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A gravimetria convencional, também conhecida como gravimetria de
precipitacdo, consiste em uma sequéncia de operagdes que tem como ob-
jetivo precipitar (separar) a substancia de interesse (o analito) na forma
de um composto pouco solivel, com estequiometria conhecida e bem de-
finida. Ap6s sua separagdo e secagem, o precipitado é pesado em uma ba-
lanca analitica e, a partir da sua massa e estequiometria, a concentragio
do analito original é quantitativamente determinada. E um método de
andlise em que o sinal medido é a massa ou a variagdo de massa e sua
aplicacdo requer apenas o uso de unidades basicas do Sistema Internacio-
nal de Unidades (SI), como a massa ou o mol. Dentre as vantagens no
emprego desta técnica estdo a sua boa reprodutibilidade, associada a sim-
plicidade de execuc¢ido operacional e ao emprego de equipamentos de uso
comum em laboratério. Por outro lado, suas principais desvantagens resi-
dem no seu tempo de execuc¢do, geralmente muito longo e na falta de
sensibilidade do método, que o torna impraticavel na determinacdo de
microconstituintes da amostra. Apesar de estar sujeita a erros acumulati-
vos, provocados por possiveis falhas de execucdo nas varias etapas, ope-
racdes e manipulacdes necessarias a sua execucio, os resultados obtidos
com a utilizagdo de métodos gravimétricos sdo bastante precisos, limita-
dos apenas pelo limite de detec¢do da balanca analitica usada no procedi-
mento. E a técnica de andlise quantitativa mais antiga e, embora nio seja
atualmente o método analitico mais importante, continua ainda sendo
usado em aplicagdes especializadas e na padronizagao processos.

Introducao

Em principio, qualquer medida de massa pode ser consi-
derada um método gravimétrico. Um exemplo simples,
frequentemente utilizado na determinacdo de sdlidos

Uma andlise gravimétrica convencional por precipitagdo
depende essencialmente da técnica de precipitacdo e das
propriedades do precipitado, que deve possuir algumas
caracteristicas importantes. E preciso que ele seja pouco
solivel na dgua-méae e no solvente de lavagem, de forma
que as perdas por solubilidade sejam despreziveis, que
tenha alta pureza, composicdo estequiométrica bem co-
nhecida, definida e reprodutivel, e que seja de facil separa-
¢do da mistura reagente. A sua solubilidade [1,2] deve ser
minima para que sua massa medida ao final do processo
reflita com precisio a massa do analito. As possiveis per-
das devidas a sua solubilidade devem ser minimizadas por
meio do controle das condi¢des de precipitacdo. Deve ser
também facilmente filtravel e lavavel, ndo deve arrastar
impurezas da solu¢do, possuir estabilidade térmica para
permitir sua secagem e o produto seco ndo deve ser hi-
groscdpico.

totais em suspensdo em estagdes de tratamento de esgo-
to, é a determinagdo da massa das particulas em suspen-
sdo em um meio liquido apds a separacdo do sélido por
filtracdo. Sdo reconhecidos como métodos gravimétricos
de analise quimica:

Gravimetria por precipitacdo convencional: mede a massa
de um precipitado formado a partir de uma ou mais rea-

¢des quimicas, como na determinagio de ferro em miné-
rios e na determinacdo direta de Cl- por precipitacdo com
fons Ag* na forma de AgCl. Esse procedimento podera ser
mencionado ao longo desse texto simplesmente como
gravimetria ou analise gravimétrica;

Eletrogravimetria: usa a deposicdo da substancia a ser

determinada (o analito) na forma de um filme sélido em
um eletrodo em uma cela eletroquimica. Um exemplo dos
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mais conhecidos é a determinagao de Cu2+ usando um ele-
trodo de platina. Esta técnica é conhecida como Coulome-
tria® [3], e

Termogravimetria: técnica que usa a energia térmica para
remover uma espécie volatil ou volatilizavel do sistema.
Dentre outros, um exemplo muito conhecido é a determi-
nacdo da umidade em sélidos [4-6].

Por envolver muitas etapas, a operacionalizagio de uma
analise gravimétrica requer o conhecimento detalhado do
sistema quimico envolvido e uma série de habilidades do
analista. Seus principais estagios serdo discutidos a seguir.
Neste artigo serdo abordados apenas os aspectos referen-
tes a gravimetria convencional, por precipitagao.

Sobre a formacao dos precipitados....

Em um sistema quimico sujeito a fendmenos de precipita-
¢do, a natureza do precipitado sera estabelecida pelas
taxas relativas de nucleagdo e crescimento das particulas.
Nos processos nos quais a nucleagdo predomina, ocorre a
formacdo de particulas pequenas, que pode resultar em
um coloide[1]. Quando ha predominancia no processo de
crescimento das particulas ocorre a formag¢do de um pre-
cipitado com cristais maiores, mais facilmente manipula-
veis. Ver ilustracdo na Figura 1.

. Precipitado

‘«m

& Precipitado

PR =\ 2 M—

‘ Suspenséo coloidal

Figura 1. Tipos de precipitados. O tamanho e o habito das
particulas do precipitado dependem da sua solubilidade no
estado de equilibrio e do seu grau de supersaturagdo, (Q-S)
[1,7].

Infelizmente os precipitados podem ser contaminados ao
se formarem, principalmente por arraste de outros consti-
tuintes, normalmente soluveis, presentes na solucio e que
nem sempre sdo removidos por simples lavagem.

Estas impurezas podem se incorporar aos precipitados
por meio de processos de coprecipitacio ou de pos-
precipitacdo e se constituem na maior fonte de erros em
analises gravimétricas. A coprecipitacdo pode ocorrer por

(DA coulometria consiste na eletrélise exaustiva do analito. Neste proces-
so o analito é completamente oxidado ou reduzido no eletrodo de traba-
lho, ou reage completamente com uma substancia gerada no eletrodo de

formacdo de solucdo solida (inclusdo), quando o fon
contaminante substitui o anion ou cation na rede
cristalina do precipitado, ou por uma oclusio, que se
forma quando o interferente fica retido dentro do reticulo
cristalino do precipitado em crescimento.

Na coprecipitacdo por inclusido, o interferente potencial
geralmente possui tamanho e carga semelhantes ao ion
que ird substituir na rede cristalina, mas pode envolver
também fons de mesmo tamanho e cargas diferentes,
desde que suas formulas quimicas sejam semelhantes. A
probabilidade de formar uma inclusdo é tanto maior
quanto maior for a concentracdo do ion interferente. O
precipitado contaminado por formag¢do de solucdo sélida
ndo é passivel de purificagdo por lavagens, de modo que
sua massa é sempre maior do que a esperada. Uma
inclusdo é dificil de remover, pois é quimicamente parte
da rede cristalina do precipitado. A tnica maneira de
remové-la é por meio da reprecipitacdo, processo pelo
qual o precipitado é isolado da solugdo sobrenadante,
dissolvido por aquecimento com uma pequena porgio de
um solvente adequado e, em seguida, reformado ao se
deixar a solugdo esfriar. O processo pode ser repetido, até
que a massa da inclusdo seja insignificante, mas a perda de
analito durante a reprecipitacdo é uma fonte potencial de
erro. Esse problema s6 é realmente contornavel se for
possivel colocar a substincia contaminante sob outra
forma quimica, antes da precipitacio inicial.

Ao contrario de uma inclusdo, que se dispersa aleatoria-
mente dentro dos cristais do precipitado, uma oclusdo é
bem localizada, seja ao longo de falhas na estrutura da sua
rede cristalina ou dentro de agregados de particulas indi-
viduais. Geralmente a oclusdo aumenta a massa do preci-
pitado, mas ela também pode ser menor, se a oclusio in-
cluir o analito sob uma forma quimica com massa molar
menor que a do precipitado em si.

E possivel minimizar os processos de oclusdo mantendo o
precipitado em equilibrio com sua solu¢do sobrenadante
por um longo periodo. E o que se chama de digestio do
precipitado. Neste processo, as particulas menores ten-
dem a se dissolverem e se reprecipitarem sobre a superfi-
cie dos cristais maiores. Este fendmeno, chamado
“amadurecimento de Ostwald” [8], ocorre porque as parti-
culas menores sdo mais soluveis, 0 que provoca um cresci-
mento das particulas maiores a custa da dissolucdo das
menores. Como esses processos de dissolucdo e de repre-
cipitagdo sio lentos, ha menos oportunidade para a forma-
¢do de novas oclusdes.

Na pratica, para acelerar o processo de digestdo e diminu-
ir o tempo de andlise, se aquece o conjunto precipitado-
sobrenadante a ebulicdo, que é posteriormente mantido
em repouso até que esfrie a temperatura ambiente.

Na coprecipitacdo por adsorcio superficial, a impureza é
adsorvida na superficie do precipitado e, a medida que
suas particulas crescem, o fon contaminante fica ocluido.
0 resultado é o aparecimento de imperfei¢cdes na estrutu-
ra cristalina do precipitado, mas elas ndo se tornam parte
do seu reticulo.
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A adsorcdo de ions sobre precipitados coagulados ocorre
pelo mesmo mecanismo descrito para precipitados crista-
linos. A diferenca estd no fato de que nos coagulados as
particulas nido crescem além do tamanho de particulas
coloidais (didmetros da ordem de 0,001 a 0,1 pm)[1], de
forma que as impurezas adsorvidas podem ser eliminadas
por lavagem.

Entretanto, a adsor¢do sobre precipitados gelatinosos de-
ve ser analisada mais cuidadosamente. Como as particulas
constituintes desse tipo de precipitado sio muito peque-
nas (o precipitado possui uma superficie especifica muito
grande), o fendmeno da adsorg¢do se torna relevante. A
quantidade de impurezas adsorvidas é muito grande e ndo
pode ser eliminada por simples lavagem prolongada. Note
ainda que os precipitados gelatinosos devem ser lavados
com eletrodlitos para evitar o fendmeno da peptizacdo
(formagdo de particulas coloidais) e ajudar a deslocar as
impurezas adsorvidas.

Algumas vezes, quando o precipitado principal é deixado
em repouso em contato com a agua mde, uma segunda
substancia pode precipitar lentamente (por reagdo com o
agente precipitante) e se depositar sobre a sua superficie.
Este fendmeno, chamado de pds-precipitacdo, ocorre
quando segundo precipitado possui tendéncia para for-
mar solugdes supersaturadas. Um exemplo classico é a
precipitacdo do oxalato de calcio na presenca de ions mag-
nésio. O oxalato de magnésio ndo precipita de imediato
porque apresenta uma tendéncia em formar solugdes
supersaturadas, de forma que, se o precipitado de célcio
for filtrado imediatamente, pouco ou nenhum magnésio
sera arrastado com ele. Mas, se a solucdo for deixada em
repouso por mais que uma hora o oxalato de magnésio ira
pés-precipitar e contaminar o precipitado de célcio.

As perdas por solubilizacdo devem ser reduzidas ao mini-
mo. A facilidade com que um precipitado é filtrado, assim
como a sua pureza, dependem do tamanho, forma e carga
elétrica das suas particulas, dentre outras propriedades. O
tamanho delas depende do tipo de precipitado [1] e das
condigdes de precipitacdo, mas devem ser suficientemente
grandes para ndo passarem pelos poros do meio filtrante
empregado. Idealmente as impurezas existentes em solu-
¢do ndo devem precipitar com o reagente, nem impedir a
precipitacido do analito. Mas, ndo é o que ocorre na pratica,
pois a precipitacdo se d4 em um meio reacional muito
complexo. Como raramente os agentes precipitantes sdo
especificos (isto é, reagem apenas com o analito), o proce-
dimento mais comum é buscar condi¢des que reduzam a
contaminag¢do do precipitado ao minimo e/ou que remo-
vam as impurezas existentes antes de se determinar a sua
massa.

Os detalhes importam...

Estd claro que as perdas em uma andlise gravimétrica
dependem do processo de formacgdo do precipitado e do
comportamento do sistema reacional como um todo. Um
bom exemplo é a precipitacdo de ions prata pela adigio
de ions cloreto ao meio reagente, como descrito por Vogel
[9]. A reacgdo que descreve essa precipitagdo é

Ag*+ ClI~ =AgCly

que obedece a equacgdo do produto solubilidade [1]

logK,=9,75 Ks=1,77x10-1° = (aAg™)(aCl)

+ 1 Ks
(yAgh)[Agt] = Bl

O valor de Ks utilizado neste artigo é o originalmente
determinado por Haworth [10]. A medida que mais fons
cloreto forem adicionados ao meio, outros equilibrios
devem ser considerados, a saber:

AgCls) = Agt+ ClI' = AgClaag
Agt+2ClI = AgCl,
Ag*t+ 3CI'= AgCl%
Ag*t+ 4Cl = AgCl¥
Note que apenas as espécies mononucleares de prata e
suas respectivas constantes de formacdo® [11] foram
consideradas, porque os dados de solubilidade se mos-

tram insensiveis as espécies polinucleares. Assim sendo,
rigorosamente:

_ (aAgClag) _ v(AgClag)  [AgClag)

_ 3
Pl X1 = G Rl ~ (yAg ) (vCh) TAg*IICH]

B @A) y(AgCh)  [AgCh
B =L 10 = e GCTY ~ (YAgH (/) TAg I T
B  aAgOBR)  y(AgCB)  [AgCiZ]
B =L 1x10° = e @A~ (AgH ) AgTIICIT
Bymd,4x10% = (aAgCly)  y(Agll)  [AgCl}]

" (aAgh)(@C)*~ (yAgH(yCh)* [AgHI[CI]*

onde yi é o coeficiente de atividade da espéciei e [i] é a sua
concentracdo em mol kg1 (molal), no equilibrio.

Observe que a reagdo entre ions prata e ions cloreto para
formar o precipitado AgCl(s) é regida pela equagio do pro-
duto solubilidade, mas a reacdo onde se forma a espécie
solvatada (AgClwg)) é regida por outra equacdo quimica,
com uma constante diferente. O equilibrio entre estas es-
pécies:

AgCli) = Agt+ ClI- = AgClag)
é conhecido como a “solubilidade intrinseca” do AgCl.
Em qualquer tempo, a solubilidade do AgCl nesse sistema

é calculada considerando as concentragdes de todas as
espécies soluveis de prata existentes em solugio:

Sagar = (YAg)[Ag*] + y(AgCle)[AgClg | + Y(AgCLy) [AgCl;]
+y( AgCI3)[AgCE] + y( AgCly)[AgC ] + -

(2)A constante de formagdo também é conhecida como constante de
estabilidade ou constante de associa¢do
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Como o objetivo didatico é apenas observar as tendéncias
da curva de solubilidade em func¢do da concentragdo de
fons cloreto em solucdo, considere que a solugdo tem um
comportamento ideal. [sso permite assumir as concentra-
¢des em mol L1 e os coeficientes de atividade como unita-
rios[12].

Com estas simplificagdes e algum trabalho algébrico, se
obtém as concentracgdes individuais das espécies soltuveis
de prata a partir das suas constantes de formagio que,
substituidas diretamente na equacdo da solubilidade do
sistema resulta em:

K
SAgclz[C_lS_]+31Ks+31Bsz[Cl']"‘BleB3Ks[Cl']z + B1B2B3BsK[CIJ? + -

que determina a solubilidade do precipitado AgCl em
qualquer ponto do processo de precipitacdo. Uma rapida
analise dessa equagdo mostra que, para concentragoes
menores de {ons cloreto, o comportamento da solubilida-
de do AgCl é fortemente dependente apenas do seu pri-
meiro termo. Mas, a medida que a concentracdo de ions
cloreto aumenta, os outros equilibrios se tornam mais
importantes e provocam um aumento na solubilidade do
precipitado. Isso é evidenciado quantitativamente na Figu-
ra 2.

pCl

7,00 6,00 5,00 4,00 3,00 2,00
0,00 T T T T T T T T T 1

-1,00
-2,00

[
-3,00

log S

-4,00

-5,00

-6,00

Figura 2. Solubilidade do cloreto de prata em funcdo da
concentracdo de {ons cloreto em solugdo. Em baixas
concentragdes de cloreto a solubilidade do AgCl diminui
linearmente, porque o produto solubilidade do sal prevalece na
equacdo da curva. A situacdo se inverte a partir de pCl~4,50,
quando as concentragdes das outras espécies soluveis
mononuecleares de prata se tornam mais importantes e
provocam o aumento da solubilidade do sal. Uma planilha
eletronica foi empregada para a realizacdo dos calculos e
obtengdo do grafico.

Mas sempre pode haver outros problemas a serem consi-
derados. Por exemplo, nesse caso especificamente, lem-
brar que o precipitado AgCl, fotossensivel, se desproporci-
ona pela a¢ao da luz

2AgCl(s) = 2Age + Cl;

0 que exige cuidados adicionais no decorrer da andlise
gravimétrica. Para se evitar esta reacdo indesejavel deve-
se recobrir exteriormente o béquer e o vidro de reldgio
com papel preto (opaco).

As etapas em uma analise gravimétrica

0 procedimento gravimétrico deve ser executado em eta-
pas sucessivas que sdo: preparo da amostra e precipita-
¢do do analito, seguido da digestdo, filtracdo, lavagem,
secagem ou calcinagdo e pesagem do precipitado.

Como bem descrito por Baccan et alli [13], inicialmente é
necessario colocar o elemento desejado em solucdo. Para
isso, a amostra, geralmente um sélido, deve ser processa-
da de acordo com a sua natureza. Esse tratamento, conhe-
cido como “abertura da amostra”, pode ser realizado de
diversos modos. O procedimento usual consiste em tritu-
rar inicialmente a amostra seca em um britador de man-
dibulas e pulveriza-la em um moinho de discos ou de bo-
las (veja a Figura 3) ou em almofariz de porcelana ou aga-
ta [14]. Em qualquer caso, para ser representativa, a
amostra s6lida deve estar finamente dividida e bem ho-
mogénea. Na execucdo da abertura da amostra, é preciso
tomar muito cuidado para se evitar perdas de material,
que levardo a erros na determinacio.

Bolas de cerdmica ou vidro
20 a 50 mm de didmetro

o0
°&s

Amostra

Volumes ~ iguais

Moinho de bolas

Figura 3. Moinho de bolas usado na moagem de amostras soli-
das. A reducdo do tamanho médio das particulas de uma amos-
tra sélida é necessaria para reduzir seu tamanho, mas a sua re-
presentatividade ndo pode ser sacrificada.

O tratamento de amostra

Como ilustrado na Figura 4, essencialmente, a abertura da
amostra pode ser realizada por trés maneiras,: via seca,
via imida e fusio.

A via seca é um procedimento adotado principalmente
quando se deseja destruir matéria organica da amostra,
antes de dissolvé-la em algum solvente apropriado. A
decomposicdo da amostra é feita em temperaturas relati-
vamente altas (calcinagdo; T = 500° C) e as cinzas sdo dis-
solvidas em acido forte (geralmente HCl ou HNOs). A
abertura por via imida pode ser realizada por simples
dissolu¢do da amostra em um meio liquido ou por mine-
ralizacdo O caso mais simples é a abertura da amostra
com agua, utilizada na dissolu¢do de sais soluveis direta-
mente no solvente. Um exemplo é a solubilizacdo de sal-
gema (NaCl). Na mineralizagcdo sdo empregados diferen-
tes tipos de acidos e/ou perdéxido de hidrogénio. De modo
geral, HNOs, H2S04, HCIO4 e H202 sdo usados quando se
necessita destruir compostos organicos (matéria
organica), enquanto o HF e o HCIl sdo utilizados na
dissolucdo de compostos inorganicos. Todas essas
substancias e suas misturas_devem ser manuseadas com
muita cautela. O acido sulfirico reage exotermicamente
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quando em contato com umidade ou com agua, o
fluoridrico é muito reativo, o acido perclérico pode causar
explosdes quando em contato com matéria organica, e o
perodxido de hidrogénio pode causar queimaduras severas.

Recomenda-se fortemente consultar os seus MSDS (Material Safety
Data Sheet) antes de utilizar essa substdncias

Dissolucgdo da
amostra

Decomposigao da
amostra (via seca)

Mineralizagdo da
amostra (via seca)

Mineralizagdo da
amostra (via imida)

Figura 4. A abertura de amostras: por simples dissolugio, por via
seca (em mufla e por fusdo alcalina no cadinho de porcelana em
chama aberta) e por mineralizagdo com ataque acido oxidante. A
decomposi¢do de amostras por aquecimento em mufla ou por
dissolugdo em acido oxidante e/ou perdxido de hidrogénio sdo
procedimentos usados para a abertura de amostras de plantas,
tecidos bioldgicos, alimentos, lodos e de outros materiais organi-
cos.

Para melhor ilustrar, exemplos sdo citados a seguir [13].
Caso a amostra seja composta por materiais carbonatados
(ex.: CaCO0s3), por alguns 6xidos (ex.: 6xido de ferro ou de
manganés), ou por elementos metalicos como aluminio ou
zinco, a abertura com acido cloridrico é a mais recomenda-
da. Entretanto, se a amostra necessitar de um tratamento
oxidativo, como no caso de 6xidos como o CuO e de metais
como Pb e Ag, o procedimento adotado € atacar a amostra
com Aacido nitrico. Se for necessario um ataque oxidativo
ainda mais forte, como nos casos em que € preciso solubili-
zar metais nobres como ouro, prata, platina e paladio, o
acido nitrico deve ser substituido pela dgua-régia (mistura
de 3 volumes de HCl com 1 volume de HNO3, ambos con-
centrados). Todas as aberturas mencionadas acima podem
ser realizadas em equipamentos de vidro, geralmente em
um béquer. Entretanto, quando da dissolugido de materiais
silicosos, onde ataque da amostra deve ser feito com acido
fluoridrico, é necessario que o trabalho seja realizado em
uma capsula de porcelana ou em um cadinho de platina,
porque o HF ataca a silica. Obviamente, o elemento a ser
determinado nao deve ser o silicio, porque ele é volatiliza-
do na forma de SiFs.

Em se tratando da analise de materiais silicosos, a amostra
deve ser aberta por fusdo alcalina (fusdo com carbonato de
sédio anidro), executada em cadinho de niquel ou de ferro
e o bolo resultante deve ser posteriormente dissolvido
com 4cido cloridrico. Oxidos como os de cromo (cromita) e
de estanho (cassiterita), devem ser fundidos com peréxido
de sodio e hidroxido de sédio em cadinho de niquel ou de
ferro, seguido de solubilizagdo com HCIL. Na solubilizacdo
de 6xidos como o de titanio (rutilo) e de fosfatos, como o

fosfato de calcio (apatita), o fundente utilizado a ser usado
é o pirossulfato de potassio, em cadinho de porcelana,
seguido por dissolugdo com 4acido sulfurico.

A precipitacdo

No processo de precipitacdo varios fatores devem ser con-
siderados. Em primeiro lugar, o reagente precipitante de-
ve produzir um precipitado com a minima solubilidade
possivel, de forma que a quantidade remanescente do
analito em solucdo seja menor que o limite de erro da ba-
lanca analitica a ser empregada na medida de massa. Ge-
ralmente se usa um excesso desse reagente para diminuir
a solubilidade do precipitado por efeito do fon comum,
exceto Nos casos em que Seu excesso cause um aumento
da sua solubilidade, como no exemplo mostrado na Figura
2.

A pureza do precipitado requer a utilizagdo de reagentes
puros e depende da velocidade com que eles sdo adiciona-
dos ao meio. Na gravimetria por precipitagio classica o
procedimento padrao é adicionar lentamente uma solugao
diluida do reagente precipitante a solucdo contendo a
amostra, acompanhado de agitacdo e, sempre que possi-
vel, a quente [1]. A finalidade é manter um baixo grau de
supersaturacdo durante a precipitacdo, para se obter par-
ticulas maiores, mais perfeitas e mais puras, de acordo
com a teoria de von Weimarn [7]. Mas, em alguns casos, as
impurezas contaminantes ja se encontram na propria
amostra, sendo necessario elimina-las, ou por meio de
uma precipitacdo prévia ou por meio de uma complexa-
¢do. No entanto, mesmo com esses cuidados, cria-se uma
zona de contato entre duas solu¢des relativamente con-
centradas, que resulta no surgimento de particulas peque-
nas.

A técnica chamada precipitagdo a partir de uma solucio
homogénea pode ser usada como alternativa para se con-
tornar esse problema, sempre que o reagente precipitante
possa ser gerado lenta e uniformemente no meio reacio-
nal. O seu uso permite reduzir coprecipitagdes, formar
particulas cristalinas maiores e produzir precipitados
mais puros e faceis de filtrar.

Por exemplo, a reagdo de hidrdlise da ureia, utilizada para
aumentar gradativamente o pH do meio reagente, é em-
pregada na determinacdo de fons Niz* com dimetilglioxi-
ma (DMG) por precipitagdo homogénea. Como a precipita-
¢do do complexo Ni-DMG ocorre apenas em valores de pH
entre 5 e 9, inicialmente sdo misturados reagentes (ions
niquel da amostra, dimetilglioxima e ureia) e o pH inicial
do meio é ajustado entre 2 e 3, onde nenhuma precipita-
¢do ocorre. A mistura é entdo aquecida gradualmente até
a ebulicdo induzindo a hidrdlise da ureia que, ao gerar
amodnia, aumenta lentamente o pH do meio reacional, até
provocar a precipitagdo do complexo de niquel com dime-
tilglioxima:

CO(NHz)z + H20 - 2NH3z + CO;
(hidrélise lenta quando aquecida a T ~ ebuligdo)

Ni2+ + 2C4Hg¢(N)H)2 = Ni[C4Hs(NOH)(NO)]» + 2H*
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A digestio

A necessidade de digestdo, tempo em que o precipitado
permanece em contato com o meio de precipitagdo (agua-
maie), é determinada pelas caracteristicas fisicas e pela
solubilidade do precipitado formado. Os procedimentos
classicos de andlise ja especificam os parametros mais
adequados a serem seguidos em cada caso. Durante o pro-
cesso de digestdo, geralmente efetuado em temperatura
elevada, ocorre uma recristalizacdo do precipitado, duran-
te a qual as impurezas eventualmente ocluidas passam
para a agua-mae. Mas, nem sempre € necessario realizar
esse procedimento, sendo mesmo indesejaveis em alguns
casos. Observe que precipitados gelatinosos como o Fe
(OH)3 requerem apenas poucos minutos de fervura para
se obter um precipitado com boa filtrabilidade, mas uma
digestdo mais prolongada provocard contaminagdes por
adsor¢do de impurezas.

A filtracao

A filtracdo, processo utilizado para a separagdo do precipi-
tado do meio reagente, dependera essencialmente da fase
seguinte do procedimento gravimétrico, qual seja, a seca-
gem ou calcinagdo. Basicamente, se o precipitado deve ser
seco entre 100°C e 120°C, em estufa, a filtracdo deve ser
feita em cadinho gooch de vidro ou de porcelana com fun-
do poroso [14]. Mas, se o precipitado deve ser calcinado
em temperaturas elevadas, a filtragdo deve ser realizada
através de um papel de filtro, como mostra a Figura 5

Figura 5. Procedimentos passo a passo, a serem observados em
uma filtragdo por gravidade. No primeiro bloco se mostra como
dobrar o papel de filtro e no segundo bloco, a técnica de filtracdo
[14,15].

A lavagem do precipitado

Apés a filtragdo, o precipitado é submetido a um processo
de lavagem, procedimento que remove parte da 4gua-mae
que nele ficou retida e elimina as impurezas soldveis e
ndo volateis que ndo seriam eliminadas na temperatura
de secagem (ou de calcinagdo) a qual o precipitado devera
ser submetido posteriormente. Para maior eficiéncia, o
liquido de lavagem deve ser usado em pequenas porg¢des.

Em geral, o liquido de lavagem contém um eletrélito para
evitar a peptizacdo do precipitado. Este eletrolito deve ser
volatil na temperatura de secagem (ou de calcinagdo) a
qual o precipitado serd submetido, de modo a nio deixar
residuo. Se possivel, a lavagem deve ser realizada a quen-
te e, para diminuir a solubilidade do precipitado durante o
procedimento, o eletrélito deve possuir um fon comum ao
precipitado. Os procedimentos utilizados nas filtragdes e
nas lavagens de precipitados ja foram apresentados em
artigo anterior [15].

Secagem ou calcinacio

Ap6és a sua filtracdo e lavagem, o precipitado deve ser seco
ou calcinado, antes de ser pesado. A secagem, realizada a
temperaturas abaixo de 250°C, é utilizada tdo somente
para a remocdo da agua de lavagem residual, de modo que
o precipitado é pesado sob a forma quimica obtida na pre-
cipitagdo. Eles sdo filtrados em gooch de vidro com placa
porosa e a secagem é realizada em estufa elétrica, na mai-

oria dos casos regulada para trabalhar a 110°C.

A calcinagdo, realizada em temperaturas acima de 250°C,
é usada para a eliminacdo da solucdo residual de lavagem
e coloca o precipitado sob uma forma quimica bem defini-
da antes da sua pesagem. A calcinacdo é feita em mufla
elétrica, e os precipitados devem ser filtrados em papel de
filtro ou em gooch de porcelana com fundo perfurado e
provido de camada porosa. A filtragdo usando papel de
filtro é a técnica obrigatéria nos casos de precipitados
gelatinosos. Para que a operagdo seja bem executada, o
papel de filtro deve ser convenientemente dobrado e colo-
cado no cadinho de porcelana, previamente aferido, a ser
levado a mufla [15]. Para evitar a queima incompleta do
papel de filtro, a calcinagdo deve ser realizada lentamente,
em atmosfera oxidante. Para isso a porta da mufla é deixa-
da entreaberta e deixa-se a temperatura subir até cerca de
300°C, onde devera permanecer assim até a completa
queima do papel de filtro. Em seguida o cadinho com a
amostra é submetido a calcinagdo na mufla por 30 a 60
minutos na temperatura ajustada, apds o que é colocado
em um dessecador onde permanecera por mais 30 a 60
minutos, até que volte a temperatura ambiente e possa
ser pesado. O procedimento é repetido até peso constante.

Pesagem

E a etapa final da analise gravimétrica. A pesagem é feita
em uma balanga analitica colocada em cima de uma mesa
bastante so6lida (se possivel de concreto), para evitar vi-
bragdes que provocariam erros de medida [14,16]. O am-
biente também deve ter a temperatura e umidade contro-
ladas.
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A escala operacional da gravimetria

Na gravimetria convencional por precipitacdo, a escala
operacional é limitada pela sensibilidade da balanga anali-
tica e pela disponibilidade de amostra. Em condi¢6es usu-
ais em laboratorio, a determinacdo de macro constituintes
(faixa de %) requer que a massa do constituinte (analito)
restante na soluc¢do seja menor que 0,1 mg, limite de de-
teccdo tedrico das balangas analiticas usuais [16].
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