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Histérico

A histéria mostra que nada é totalmente novo e que por isso o antigo
nio deve ser descartado e sim conhecido para que novos conhecimentos
sejam construidos. Assim, quando entrevistado por Rudy M. Baum,
Henry Taube, Prémio Nobel de Quimica de 1983, disse que foi um erro
o desaparecimento da andlise qualitativa dos curriculos das universidades
norte-americanas, porque esta constituia um meio de introduzir a quimica
descritiva e de motivar os alunos a estudarem as rea¢des quimicas que,
em sua opinido, “sio o coragio da quimica” [1]. Em vista desta polémica e
das possiveis op¢des para o emprego da disciplina de Quimica Analitica
Qualitativa como ferramenta para o ensino basico dos equilibrios quimicos
em solucdo aquosa, apresenta-se a seguir uma visdo critica da seqiiéncia

Aplicagdes

histérica do desenvolvimento dos procedimentos de andlise qualitativa.
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Introducao

Com algumas restri¢des havia um consenso em torno da
idéia de que a andlise qualitativa inorganica era a melhor
forma de ilustrar os principios do equilibrio quimico em
solugio aquosa e a quimica inorginica descritiva [2-4].
Este argumento justificou sua manutengio no curriculo,
mesmo que fosse como parte da Quimica Geral. Dessa
forma, “ela passou das mios dos quimicos analiticos para
os professores de quimica inorgénica e geral” [5].

Outro atributo importante do curso de Quimica Analitica
Qualitativa, mencionado por alguns autores, seria o
de desenvolver no aluno uma atitude de pesquisador,
ao trabalhar com amostras “desconhecidas” Segundo
Benedetti-Pichler et al. [6], o processo de descobrir
a composi¢io quimica de uma amostra requer uma
abordagem semelhante 2 usada em pesquisa. Frank [7],

dentro da mesma idéia, afirmou que a seqiiéncia “pensar
e agir” envolvida é muito similar a que se espera de um
futuro pesquisador. Senise [8], ao falar sobre o papel da
Quimica Analitica na formagio do Quimico, destaca
a fungio pedagdgica que pode ser desempenhada pela
Quimica Analitica Qualitativa de estimular o estudante a
pensar e a raciocinar criativamente.

A andlise classica: da antiguidade
aos dias atuais

A anilise quimica tem sua origem na antiguidade
quando o controle da pureza do ouro e da prata e a
prevengdo de falsificacbes eram de suma importincia
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para os administradores das comunidades. Desta forma o
desenvolvimento de processos de anilise destes metais e
de outros materiais era necessario [9]. O primeiro registro
de um teste quimico por via imida de andlise qualitativa
foi feito hd cerca de 2000 anos atrds por Plinio, o Idoso
(Figura 1), naturalista romano, autor de Historiae Naturalis
libri. O objetivo do teste era detectar sulfato de ferro(II)
(atramento sutorio) em acetato de cobre(Il) (aerugo
ou aeruginis)' e consistia em tratar uma tira de papiro
embebida em extrato de noz de galha® com a solugio sob
exame. Se a tira adquirisse a cor preta, indicava presenga
de ferro [10]. A substincia ativa é o tanino que consiste
numa mistura de poliésteres do dcido gilico com agucares

(glicosideos).

Figura 1 - Caius Plinius Secundus (23 - 79 d.C.). Imagem
reproduzida do Aboca Museum, em http://www.abocamuseum.
it/bibliothecaantiqua/Autore_Biografia.asp?Id_Aut=517. Acessado
em setembro de 2009.

Na idade média os processos analiticos usados eram
principalmente fisicos e aplicados aos metais, até que o
uso dos dcidos minerais para dissolver os metais tornou
possivel trabalhar com as solug¢des obtidas. Os dcidos
foram primeiro usados para andlise do ouro e da prata
sendo descoberto que a aqua regia (mistura de 4cido
cloridrico com 4cido nitrico) dissolvia o ouro e formava
um precipitado com a prata. Também se descobriu que o
acido nitrico dissolvia a prata surgindo, entdo, um método
simples de separagdo da prata do ouro, que veio a ser usado
em toda a Europa [9].

No periodo da Iatroquimica® , séculos dezesseis e
dezessete, a andlise quimica por via Umida teve um
grande desenvolvimento devido ao interesse pelos
processos que aconteciam nos organismos vivos cujo
meio ¢ aquoso. O exame das d4guas minerais em busca de
informagdes a respeito da a¢do medicinal das mesmas foi
muito importante para o desenvolvimento da andlise em
solugdes aquosas.

Muitas rea¢des quimicas aplicadas na andlise qualitativa
inorginica cldssica foram descobertas durante este
periodo. O pesquisador inglés Robert Boyle (Figura 2)
é considerado o principal responsivel por isto [12]. Ele
contribuiu muito com o desenvolvimento da Quimica
Analitica na segunda metade do século dezessete
estudando o uso de reagdes quimicas para identificagio
de vdrias substincias e introduzindo novos reagentes
analiticos, principalmente para aplicagio no exame das
dguas. Boyle parece ter sido o primeiro a empregar sulfeto
de hidrogénio (volatile sulphureous spirit) com fins
analiticos, para testar a presenca de estanho e chumbo
em dgua [9].

Ainda segundo Szabadviry [9], um nome do século
dezessete também importante para a andlise quimica, foi
o de Otto Tachenius (inicio do séc. X VII-?), farmacéutico
e médico, que realizou um estudo sistemdtico do efeito
do extrato da noz de galha em solugées de sais metdlicos
observando a cor desenvolvida para vérios metais Outro
registro da época foi feito por Eberhard Gockel (1636-
1703) que propds a adigdo de dcido sulfurico (oleum
vitrioli) para detectar chumbo no vinho: o aparecimento
de turbidez branca indicava presen¢a de chumbo. Virios
trabalhos foram publicados nessa época sobre reacdes
analiticas para identificagdo das substincias aplicadas a
diferentes amostras (urina, remédios, etc.).

No século dezoito o aumento das atividades de mineragio
na Europa fez o interesse da andlise quimica deslocar-se
da medicina para a mineralogia e metalurgia. Métodos
para a andlise de minerais foram desenvolvidos, novos
elementos foram descobertos e, em adi¢do aos exames
qualitativos, a andlise quantitativa por via Umida foi
bastante usada.

Figura 2 — O fil6sofo natural irlandés Robert Boyle (1627-1691).

Imagem reproduzida do website “The Physics Encyclopedia”, em

http://www.physicsdaily.com/. Buscar pelo nome. Acessado em
setembro de 2009.

! Acetato de cobre(II) era usado como ingrediente em pomadas para os olhos (Plinius Secundus, 77 d.C.).

? Excrescéncia encontrada em ramos novos de Quercus infectoria Olivier, e de outras espécies de Quercus (Fam. Fagaceae) da qual se obtém o

tanino [11].

* Doutrina médica que surgiu durante o século XVI, que atribuia a causas quimicas tudo o que se passava no organismo sio ou enfermo” (http://

proquimica.igm.unicamp.br/); Glossirio. Acessado em setembro de 2009.
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Em 1745, o quimico alemio Sigismund Andréas Marggraf
(Figura 3) fez um exame sistemdatico do comportamento
de muitos metais em solu¢do quando tratados com alcalis
(carbonato ou hidréxido)*.

Foi ele quem adaptou a reagio do “azul da Prussia”
(hexacianoferrato(II) de potdssio) para fins analiticos com
o objetivo de testar a presenga de ferro em dguas. Outro
trabalho feito por ele, bastante interessante como registro
histérico, foi a descoberta da diferenca entre o nitrato
de sédio (obtido do sal-gema pela remogio do cloreto
com dcido nitrico) e o nitrato de potissio (salitre). Ele
afirmou que, embora similares em alguns aspectos, nio
eram a mesma substincia, porque apresentavam cristais
com formas diferentes por evaporacio de suas solugdes e,
quando colocados em carvdo incandescente, produziam
chamas com cores diferentes: amarela para o nitrato de
sédio e azulada para o salitre Este ¢ o mais antigo registro
do teste de chama aplicado a anlise [9].

Figura3 - Andréas Sigismund Marggraf (1709 - 1782). Imagem
reproduzida do website “Histoire de la Chimie”, em http://
histoirechimie.free.fr/Lien/MARGGRAF htm. Acessado em
setembro de 2009.

Destacam-se no século dezoito os trabalhos do quimico
sueco Torbern Olof Bergman (Figura 4), reunidos em um
livro com o titulo de Opuscula physica et chimica, publicado
em 1779. Este contém, além da descri¢io detalhada do
uso do magarico de sopro, a classificagdo e descrigdo de
reagentes e processos analiticos, qualitativos e quantitativos
por via imida. O conjunto de seus trabalhos sobre andlise
quimica é considerado a base para o surgimento da
Quimica Analitica como um ramo separado da Quimica
[9,12]. Em fins do século dezoito a maioria das reagdes
quimicas usadas em andlise qualitativa inorgénica jd era
conhecida.

No trabalho intitulado De analysi aquarum de Bergman,
publicado em 1778, encontram-se as descri¢oes de todos
os reagentes analiticos conhecidos na época, bem como a
descri¢do de uma marcha analitica detalhada para o exame
da dgua. Por exemplo, ele descreve, entre outros, o dcido
oxalico (acidum sacchari) como o reagente mais sensivel para

célcio (cal), o carbonato de amoénio (alkali volatili aeratum)
como um precipitante dos metais e das terras (magnésio,
bario, cdlcio e aluminio), e propde o uso combinado desses
para obtencio de mais informagdes. Por exemplo, apds
remover cdlcio com 4cido oxdlico, podia-se precipitar o
magnésio e o aluminio (terra argilosa) com solugio de
carbonato de aménio. O precipitado poderia ser separado
e testado com dcido: se dissolvesse com efervescéncia
tratava-se de magnésio e se dissolvesse sem efervescéncia
era aluminio [9]. Isto porque nestas condigdes precipitaria
o carbonato de magnésio e o hidréxido de aluminio. Este
procedimento e outros descritos podem ser considerados
processos sistemdticos de anélise. Segundo Welcher [12],
Kolthoff [13] e Beck II [14], Bergman forneceu a base

para a introdugio da analise sistemdtica.

Figura 4 - Torbern Olof Bergman (1735 — 1784). Imagem reproduzida
do website “Svenska Kemistsamfundet” (The Swedish Chemical
Society), em http:www.chemsoc.se/sidor/Sekt/ANALY T/torbern.
htm. Acessado em setembro de 2009.

A elaboragio de esquemas de andlise qualitativa
sistemdtica incluindo todos os elementos conhecidos
aconteceu com a publicagdo dos livros sobre este assunto
pelos autores alemies Heinrich Rose (Figura 5) e Carl
Remigius Fresenius (Figura 6).

Em seu livro Handbuch der analytischen Chemie, de 1829,
Rose apresenta pela primeira vez um curso sistematico de
andlise qualitativa. Este ndo sofreu modifica¢es essenciais
em suas edi¢des posteriores. Em 1851, uma edigdo foi
publicada com outro titulo e texto mais detalhado sendo
traduzida para o francés e para o inglés. Neste se encontra
a descrigdo das reaghes caracteristicas de cada elemento
quimico em uma primeira parte e numa segunda parte
a descri¢do da marcha a seguir nas andlises qualitativas,
precedida de uma lista dos reagentes empregados nas
andlises [15]. No preficio, Rose menciona a pretensio
de que esta nova edi¢do fosse uma obra de referéncia
para quimicos experientes, além de um livro texto para
estudantes.

* O termo dlcali correspondia a uma ampla faixa de substincias, em alguns textos refere-se a carbonato e em outros a hidréxido.
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Figura 5 - Heinrich Rose (1795-1864). Imagem reproduzida da
Wikipedia, em http://en.wikipedia.org/wiki/Heinrich_Rose.
Acessado em setembro de 2009.

Figura 6 - Carl Remigius Fresenius (1818-1897). Imagem reproduzida
da Wikipedia em http://en.wikipedia.org/wiki/Carl_Remigius_

Fresenius. Acessado em setembro de 2009.

O livro de Fresenius, Anleitung zur qualitativen
chemischen Analyse, lancado em 1841, tornou-se um
grande sucesso. Fresenius selecionou apenas aqueles
elementos mais comuns e classificou-os em grupos
analiticos com base na solubilidade de seus sulfetos. A
classificagio dos citions e a marcha analitica proposta
para identificagio dos mesmos sio, essencialmente, as
mesmas utilizadas, atualmente, no ensino desta matéria.

As edigdes seguintes do livro se enriqueceram das
experiéncias reunidas nos cursos praticos ministrados em
seu laboratério fundado em 1848 e das matérias publicadas
no periédico Zietschrift fur analytische Chemie, também
tundado por Fresenius em 1862. Seu livro alcangou 16
edigdes escritas por ele e uma 172 edigdo revisada pelo seu
filho [16]. Na primeira parte deste livro pode-se encontrara
sua explicacio sobre os principios quimicos e das operagdes
da quimica analitica, bem como as descri¢des do sistema
de classificagdo dos elementos em grupos analiticos e das
reagdes analiticas dos cdtions e dos dnions. Na segunda,
¢ apresentada a marcha sistemdtica da anilise quimica
qualitativa. Além das informagdes conceituais e técnicas
sobre a Quimica Analitica Qualitativa, seu livro também
apresentasugestdes de como ensinar esta matéria, portanto,
cumprindo duas fungdes a de informar e a de instruir.

Os livros mais recentes sobre o assunto apresentam uma
estrutura bastante similar aos livros de Fresenius e de
Rose. Primeiro apresentam os principios teéricos depois
descrevem as reacoes individuais dos citions e dnions e
por fim, a anilise sistemdtica com as marchas analiticas.

Também merece destaque o uso da espectroscopia
como ferramenta analitica, a partir da segunda metade
do século dezenove. Isto aconteceu com base nos
trabalhos dos cientistas Kirchhoff e Bunsen (Figura
7). Bunsen, professor de Quimica da Universidade
de Heidelberg, utilizava as cores conferidas a chama
do bico de Bunsen pelos sais metdlicos em andlise
qualitativa [17]. Para melhor diferenciar as cores, ele as
via através de solugdes ou vidros coloridos. Kirchhoff,
professor de Fisica da mesma universidade, aconselhou
Bunsen a fazer a luz da chama passar através de um
prisma de vidro e, assim, ver o espectro produzido.

Library of Congress

Figura 7 —Gustav Robert Kirchhoff (1824-1887) e Robert Wilhelm
Eberhard von Bunsen (1811-1899). Imagens reproduzidas da
Wikipédia em http://en.wikipedia.org/wiki/Gustav_Kirchhoff e
http://pt.wikipedia.org/wiki/Robert_Wilhelm_Bunsen.
Enderecos acessados em setembro de 2009.

Em 1860 estes cientistas publicaram os resultados
de seus experimentos com um espectroscépio visual
(Figura 8) [18]. Eles obtiveram os espectros de diferentes
compostos de sédio, potissio, litio, estroncio, célcio e
bario em diferentes temperaturas e tipos de chamas,
verificando que estes fatores nido afetavam a posicio
das linhas espectrais produzidas pelo mesmo metal.

Figura 8 - Espectroscépio construido por Kirchhoff e Bunsen.

a) Reproduzido do site da Chemical Heritage Foundation, em
http://www.chemheritage.org/classroom/chemach/pop/04periodic/
bunsen2.html. b) Espectroscépio Kirchhoff-Bunsen moderno.
Foto reproduzida do site Science Treasures, em http://www.
sciencetreasures.com/xlab.html. Enderecos acessados em setembro de

2009.

Desta forma foi proposto um método de andlise qualitativa
baseadonaobservagiodaslinhasespectrais produzidaspela
amostra sendo este mais sensivel que os métodos quimicos.

Os autores também chamaram a aten¢io para a
importincia da espectroscopia na descoberta de novos
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elementos quimicos. De fato, em 1861, eles publicaram
um trabalho relatando a descoberta do rubidio e do césio.

O desenvolvimento das técnicas microanaliticas no final
do século dezenove e no inicio do século vinte deu um
novo folego a andlise qualitativa por métodos quimicos.
Na segunda metade do século dezenove o microscépio
passou a ser bastante usado como instrumento analitico,
principalmente em Mineralogia [10]. O grande avango na
andlise quimica microscépica deu-se com os trabalhos de
Theodor Heinrich Behrens (1843-1905), considerado o
fundador desta drea da andlise quimica [19]. Em um livro
publicado em 1894, Behrens descreveu as propriedades dos
cristaisde 59 elementos. Outros cientistas que contribuiram
para o desenvolvimento deste ramo da microanalise foram

Nicolaas Schoorl e Friedrich Emich [10] e Emile Monnin
Chamot, Clyde Walter Mason e Ardoino Martini [20].

Um outro ramo da microanilise qualitativa que se
desenvolveu na primeira metade do século vinte é aquele
conhecido como anilise de toque ou testes de gota (“spot
tests”). Apesar de ser uma técnica muito antiga (vide
o teste de Plinius para sulfato ferroso e os testes com
extratos vegetais para acidez e basicidade de Boyle), a
primeira descri¢do precisa de uma anilise de toque foi
teita em 1859 por Hugo Schiff (1834-1915). Ele detectou
acido urico em urina usando papel de filtro impregnado
com carbonato de prata (formava-se uma mancha
marrom de prata) e determinou a sensibilidade da reagdo
testando uma série de solugdes diluidas de 4acido trico.

Os estudos de Christian Friedrich Schénbein e
Friedrich Goppelsroeder, publicados em 1861 e¢ 1910
respectivamente, sobre o efeito da capilaridade do papel
de filtro e sua aplicagio analitica levaram Fritz Feigl
(1891-1971) e colaboradores a investigar a possibilidade
de realizar rea¢bes que geram produtos coloridos para
detectar as espécies separadas por capilaridade neste tipo
de papel [21]. O objetivo foi propor uma andlise inorginica
qualitativa por capilaridade. Esses estudos foram
conduzidos de 1917 a 1921 com solugbes de sais dos metais
do grupo do sulfeto de amoénio [22] e posteriormente,
em 1923, com os citions metdlicos do grupo do sulfeto
de hidrogénio [23]. Eles observaram que muitas reagdes
executadas em tubos de ensaio na andlise qualitativa
inorganica cldssica apresentavam grande sensibilidade
quando executadas como testes de gota. Na sua busca
por maior sensibilidade e seletividade das reacées, Feigl
desenvolveu novos reagentes e introduziu os conceitos de
mascaramento e desmascaramento em quimica. Grande
parte de seus trabalhos foi desenvolvida no Brasil, na
cidade do Rio de Janeiro, onde ele passou a viver a partir de
1940. Os trabalhos desenvolvidos por este cientista e seus

colaboradores foram reunidos em livros [21,24] e vieram
a consolidar esta nova drea da andlise quimica [25,26].

Muitos estudos sobre a aplica¢do do “spot test” em andlise
qualitativa inorginica foram realizados a partir dos
trabalhos de Feigl, como os trabalhos de Tananaeff [27],
que descreveu testes de gota para detecgdo individual
dos citions do 1° ao 3° grupo na presenca dos outros,
e de van Nieuwenburg [28], que propds o uso das
reagdes de gota em uma andlise sistemdtica incluindo
cations e dnions apds a separagido dos grupos seguindo
o esquema cldssico do sulfeto de hidrogénio. Em outro
trabalho [29], o método do sulfeto de hidrogénio para a
separa¢io dos grupos também ¢ mantido e os elementos
de cada grupo sio identificados por reagdes de gota.
O cientista austriaco Anton Benedetti-Pichler também foi
um importante pesquisador das técnicas em micro escala
aplicadas 2 Quimica [30]. Paralelo aos trabalhos sobre
a microandlise, estudos e aplicagdes de novos reagentes
(principalmente orgéanicos) foram desenvolvidos com o
intuito de alcancar maior seletividade e sensibilidade nos
testesqualitativosetambém comvistasaaplicagdonaandlise
quantitativa. Um exemplo destes é o uso da dimetilglioxima
para detec¢io e determinagio de niquel [31,32].

A partirdosanos40do séculovinte, os trabalhos publicados
sobre a andlise qualitativa cldssica, principalmente nos
Estados Unidos, tiveram seu foco voltado essencialmente
para as atividades do ensino. Virios destes propunham
esquemas alternativos de separagdo dos cdtions que
visavam a substitui¢do ou elimina¢do do uso do sulfeto
de hidrogénio [33,34]. Outros sio comunicagdes de
novos reagentes e novos testes para detec¢io de um
fon em particular ou de fons de um mesmo grupo
analitico. Exemplos sdo os védrios métodos alternativos
de identificagio de cddmio e cobre, na presenca um
do outro, sem o uso de cianeto de potissio [35-39].

Encontram-se, principalmente, virias publicacdes
que mostram abordagens ndo tradicionais da anilise
qualitativa nos laboratérios de ensino [40-45].
Em consequéncia, a disciplina de Quimica Analitica
Qualitativa Inorgénica foi desaparecendo dos curriculos
das institui¢des norte-americanas de ensino superior, que
passaram aincluir a parte das suas atividades de laboratério
na disciplina de Quimica Geral [3, 46-48. Nesses casos,
houve umareducio dacargahorariadestinada as atividades
experimentais e a supressio da parte tedrica especifica da
andlise qualitativa, especialmente os equilibrios quimicos.

Virios artigos e opinides foram publicados sobre esse
assunto [49-52] citando como principal motivo para a
supressdo da disciplina de Qualitativa o fato de que os
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processos analiticos ali ensinados ndo tinham valor
pritico real. Isto porque sua aplicagdo nas industrias

fora bastante reduzida

devido ao desenvolvimento

dos métodos instrumentais de andlise. Diante disso,
[51] sugeriu que um novo curso de Quimica Analitica
Qualitativa deveria ensinar, na medida do possivel, os
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