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Procedimentos analiticos em pericia ambiental: gravimetria

O perito ambiental terd atengdo as questdes relativas a exatiddo e a precisdo esperada dos métodos dados e, além disso, ndo deve desprezar fatores como tempo
e custo. O método mais exato para certa determinagdo pode ser muito demorado ou envolver o uso de reagentes caros. Por tal motivo, o apropriado é avaliar que
exatiddo se faz necessaria. Em muitos casos, é possivel escolher um método que, embora menos exato, proporcione, num tempo razodvel, resultados satisfatérios.
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Analytical procedures in environmental expertise: gravimetry

The environmental expert will pay attention to issues relating to the accuracy and precision expected of the methods given and, in addition, should not neglect
factors such as time and cost. The most accurate method for certain determination can be very time-consuming or involve the use of expensive reagents. For this
reason, it is appropriate to assess what accuracy is necessary. In many cases, it is possible to choose a method that, although less accurate, provides satisfactory

results in a reasonable time.
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INTRODUGAO

Uma das decisdes principais a ser tomada pelo Perito Ambiental, é a da escolha do procedimento
mais eficiente de uma dada analise; para chegar a decisdo correta, o Perito Ambiental deve ter familiaridade
com os detalhes praticos das diversa técnicas e com os principios tedricos sobre os quais se baseiam.
Dispondo-se de uma amostra apropriada, é necessario que o Perito Ambiental dedique atengdo a técnica, ou
as técnicas mais convenientes de serem empregadas para as determinagdes requeridas. O Perito Ambiental
deve ter o conhecimento das condi¢des em que cada método é confidvel e a consciéncia das interferéncias
possiveis que podem ocorrer, e ser capaz de imaginar caminhos para evitar estes problemas (ALMEIDA et al.,
2019). O Perito Ambiental tera atencdo as questdes relativas a exatiddo e a precisdo esperada dos métodos
dados e, além disso, ndo deve desprezar fatores como tempo e custo (ALMEIDA et al., 2019). O método mais
exato para certa determinacao pode ser muito demorado ou envolver o uso de reagentes caros. Por tal
motivo, o apropriado é avaliar que exatiddo se faz necessaria. Em muitos casos, é possivel escolher um

método que, embora menos exato, proporcione, num tempo razodavel, resultados satisfatorios.

RELATO

Apesar das vantagens diversificadas dos métodos instrumentais, a sua generalizada ado¢do nao
tornou obsoletos os métodos cldssicos; trés fatores principais influenciam a situa¢do (ALMEIDA et al., 2019):

A aparelhagem necessaria para os procedimentos classicos custo econémico justo e encontra se com
facilidade em todos os laboratérios; no entanto, alguns instrumentos/aparelhos sdo Instrumentacdo tipicos
de Ciéncia Forense tem elevado custo (TANCREDI et al., 2013). De forma que sua adogao sé se justifica quando
sdo muitas as amostras a analisar, ou quando se trata da determinagdo de substancias em quantidades
diminutas (analise de tracos, subtracGes ou ultratracos). Nos métodos instrumentais é necessario efetuar
uma operacdo de calibracdo, em que se usa amostra do material com a composicao conhecida como a
substancia de referéncia (SOUZA et al., 2011). Enquanto um método instrumental é o ideal para a execugdo
de um grande nimero de determinacgGes de rotina, no caso de uma andlise episddica, fora da rotina, é muitas
vezes mais simples usar um método classico do que ter o trabalho de preparar os padrdes indispensaveis e
calibrar o instrumento. Importante destacar que as pesquisas orientadas pelo método dialético revelam a
historicidade do fendmeno e suas rela¢des, em nivel mais amplo, situam o problema dentro de um contexto
complexo, ao mesmo tempo, estabelece e aponta as contradi¢des possiveis dentre os fendmenos
investigados. A investigacdo qualitativa é alicercada na inseparabilidade dos fenémenos e seu contexto, pois,
as opinides, percepcdes e significados serdo compreendidos com maior profundidade a partir da
contextualizacdo. A validade seria referente a semelhanca entre o conceito e suas medidas, ao grau em que
uma medida representa precisamente o que se espera. A garantia da validade comecaria com a compreensao
direta do que deve ser medido, sendo, portanto, uma questdo de formulacdo da pesquisa. O método
proposto foi dividido em trés fases, as quais foram subdivididas em etapas para a realizacdo do levantamento

bibliografico. Na primeira fase da pesquisa (Perguntas de pesquisa) verifica-se as principais decisdes e
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defini¢Ges acerca da pesquisa. As perguntas de pesquisa, ficam em destaque e servem como impulsos para o
inicio da revisdo. Define-se o tema para realizar o levantamento bibliografico e o periodo disponivel. Qutras
decisdes sdao tomadas simultaneamente. Tais como a definicdo das palavras-chave, para atuarem como
identificadores. Paralelamente, resumem os principais assuntos sobre o tema a se pesquisar; assim como as
combinagOes das palavras-chave. Essas, por sua vez, podem ser feitas por meio da utilizacdo dos operadores
booleanos e em diferentes bases de dados tais como Portal de Periddicos CAPES, Base de dados SCIELO,
Publish or Perish, EBSCO, entre outras. No presente caso, as bases de dados foram Web of Science (ou ISl),
Plataforma SUSTENERE, Scielo e Scopus. Essas bases possuem facil acesso, permitindo, por meio de suas
ferramentas, uma pesquisa criteriosa seja realizada, abrangendo uma vasta quantidade de periddicos. A
segunda fase (Sele¢do dos artigos) inicia o levantamento e a sele¢do dos artigos, utilizando-se dos critérios
de exclusdo. Utiliza-se das palavras-chave de exclusdo para realizar classificacdo mais criteriosa dos artigos.
Delimitando também o periodo. Na etapa seguinte ocorre o primeiro filtro dos artigos, faz-se uma selecdo a
partir dos titulos, identificando os ndo alinhados. Na préxima etapa se faz a leitura dos resumos para excluir
os impertinentes ao tema pesquisado. A etapa seguinte contém uma analise subjetiva do pesquisador para
identificar, nos artigos alinhados ao tema, aqueles que possuem maior relevancia académica. Uma analise
bibliométrica indica a relevancia do autor/artigo para a composicdo do referencial bibliografico. A Fase 3
corresponde a Classificacdo dos artigos selecionados. Procede-se a organiza¢do das amostras de artigos
selecionados. O objetivo é ordenar, um padrdo que vai variar de acordo com a necessidade do pesquisador e
a prioriza como foco para desenvolvimento tematico. Evidencia-se a importancia da analise minuciosa dos
artigos que compdem a amostra. Em pesquisas qualitativas, a concepgao de validade assume formas distintas,
pois a discussdo sobre escalas de medicdo ndo se aplica a métodos qualitativos, sendo necessdria a
compreensao da validade em outra perspectiva. Um atributo que se relaciona com a objetividade, com a
possibilidade de repeticdo do experimento, com o fato de a pesquisa estar aberta a verificagdo por outras
pessoas e com a capacidade de generalizagdo (ALMEIDA et al., 2019). A validade pode ser vista genericamente
como a correspondéncia entre a pesquisa e a realidade. Ela se refere a verificacdo dos resultados como
verdadeiros e confidveis. Ela estaria relacionada ao fato de os resultados refletirem com precisdo a situagdo
analisada e serem confidveis, no sentido de que ndo haveria razdes para deles duvidar; ou seja, a pesquisa é
vdlida se as evidéncias fornecem o apoio necessario as suas conclusdes (SOUZA et al., 2011). A inteng¢do ndo

é generalizar, mas sim descrever, analisar, buscar compreender.
DISCUSSAO

Anadlise de dados

A andlise gravimétrica, ou analise quantitativa ponderal, é o processo de isolar e de pesar um
elemento, ou um composto definido de um elemento, na forma mais pura possivel. O elemento, ou o
composto, é separado de uma amostra pesada da substancia sujeita a andlise. Uma grande parte das

determinacGes na andlise gravimétrica refere-se a transformacdo do elemento, ou do radical a ser
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determinado, um composto estavel e puro, que possa ser convertido, com facilidade, numa forma apropriada
para a pesagem. O peso do elemento, ou do radical, pode entdo ser calculado facilmente a partir do
conhecimento da férmula do composto e das massas atémicas relativas dos elementos constituintes. A
separacdo do elemento, ou do composto que o contém, pode ser efetuada de diversas maneiras, e as mais
importantes dentre elas sdo: (a) métodos de precipitacao; (b) métodos de volatilizagdo ou de evolugao; (c)
métodos eletroanaliticos; e (d) métodos de extragdo e cromatograficos. E conveniente mencionar, neste
estagio, as razOes de se continuar a adotar a analise gravimétrica apesar da desvantagem de ser, em geral,
muito demorada. As vantagens oferecidas pela andlise gravimétrica sdo: (a) E exata e precisa quando se usam
as balancas analiticas modernas; (b) E facil controlar as possiveis fontes de erro, pois os filtrados podem ser
ensaiados para verificar se a precipitacao foi completa, e os precipitados podem ser examinados em busca da
presenca de impurezas; (c) Tem a importante vantagem de ser um método absoluto, isto €, um método que
envolve a medicdo direta sem a necessidade de qualquer forma de calibracdo; (d) As determinacGes podem
ser feitas com aparelhos relativamente baratos, sendo um forno de mufla e, em casos mais dispendiosos, os
cadinhos de platina. Duas aplica¢des gerais da analise gravimétrica sdo: (a) A andlise de padrdes a serem
usados na verificagdo ou na calibracdo de técnicas instrumentais, ou em ambas; (b) As andlises que exigem
elevada exatiddo, embora a natureza demorada.

Os métodos de precipita¢do sdo talvez os mais importantes de que trata a andlise gravimétrica. O
constituinte a ser determinado é precipitado da solugdao numa forma que seja tdo pouco solivel que nao haja
perda aprecidvel quando o precipitado for separado por filtragao e pesado. Os seguintes fatores determinam
o éxito de uma anadlise por precipitacdo. 1. O precipitado deve ser t3o insoluvel que n3ao haja perdas
apreciaveis quando for recolhido por filtragdo. Na pratica isto significa, usualmente, que a quantidade que
permanece em solucdo ndo excede ao minimo perceptivel pela balanca analitica comum, ou seja, 0,1mg; 2.
A natureza fisica do precipitado deve ser tal que possa ser separado da solugdo por filtracdo e possa ser lavado
até estar isento de impurezas soluveis. Estas condigGes exigem que as particulas tenham um tal tamanho que
nado passem através do meio filtrante e que as dimensdes das particulas ndo sejam afetadas (pelo menos ndo
sejam diminuidas) pelo processo de lavagem; 3. O precipitado tem que ser conversivel a uma substancia pura
de composi¢do quimica definida; consegue-se esta conversao ou por calcinagdo ou por uma operag¢do quimica
simples, como a evaporagao num solvente apropriado. O fator 1 depende da inteireza da precipitagao, como
ja se analisou no estudo do principio do produto de solubilidade e da influéncia, sobre a solubilidade de um
precipitado, de um sal com um ion comum, de sais sem ion comum, e acidos e de bases e da temperatura.
Admitiu-se, ao longo do estudo, que o composto separado da solugdo era quimicamente puro; este ndo é,
porém, sempre o caso. A pureza do precipitado depende, entre outras coisas, das substancias presentes na
solucdo antes e também depois da adicdo do reagente e das condi¢gdes experimentais exatas da precipitacao.
A fim de entender a influéncia destes e de outros fatores, sera necessario apresentar um relato resumido das
propriedades dos coloides. Os problemas que aparecem com alguns precipitados incluem a coagulagao, ou
floculacdo, de uma dispersdo coloidal de sélido finamente dividido, a fim de possibilitar a filtracdo e impedir

a repeptizacdo na lavagem do precipitado. As precipitacOes se fazem, usualmente em bécheres de vidro
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resistente, e a solucdo do precipitante é adicionada lentamente (por exemplo, mediante uma pipeta, uma
bureta ou um funil com torneira), agitando-se eficientemente a solugdo com a diluicdo conveniente. A adi¢do
deve sempre ser feita sem projecdo, o que se consegue deixando a solucdo do reagente escorrer pela parede
do bécher ou do vaso de precipitacdo. Em geral basta um excesso moderado de reagente; um excesso muito
grande pode levar ao aumento da solubilidade ou a contaminag¢do do precipitado. Depois de o precipitado
decantar, deve-se sempre adicionar algumas gotas do precipitante para verificar a ocorréncia de precipitagao
extra. Como regra geral, ndo se filtra os precipitados imediatamente depois de terem sido formados. A
maioria dos precipitados, exceto os definitivamente coloidais - como o hidréxido de ferro - precisa de maior
ou menor digestdo a fim de completar-se a precipitacdo e de todas as particulas atingirem tamanho suscetivel
de filtragcdo. Em alguns casos a digestao se faz deixando-se o bécher descansar, com o precipitado em contato
com a agua-mde, na temperatura ambiente, durante 12 a 24 horas; em outro, casos, quando se pode elevar
a temperatura, a digestao se faz nas vizinhancgas da temperatura de ebulicao da solucdo. Para o aquecimento,
usam-se placas de aquecimento, banhos de dgua ou até uma chama baixa, evitando as projecdes do liquido;
em todos os casos, o bécher deve estar coberto por um vidre de relégio com a face convexa para baixo.
Quando a solubilidade do precipitado for aprecidvel, pode ser indispensavel deixar a solugdo atingir a
temperatura ambiente antes da filtracdo.

A filtragdo é a separacdo do precipitado da dgua-mae com o objetivo de conseguir-se o precipitado e
o meio filtrante quantitativamente livres da solugdo. Os meios adotados para a filtracdo sdao: (1) papel de
filtro; (2) placas de frita porosa de vidro resistente, como por exemplo, Pyrex (cadinhos filtrantes de vidro
sinterizado), de silica (cadinhos filtrantes de Vitreosil) ou de porcelana (cadinhos filtrantes de porcelana). A
escolha de um meio filtrante sera controlada pela natureza do precipitado (o papel de filtro é especialmente
apropriado para precipitados gelatinosos) e também pela questdo do custo. As limitacGes dos diversos meios
filtrantes estdo expostas nas consideracdes seguintes.

A maior parte dos precipitados é obtida na presenga de um ou mais de um composto soltvel. Em
virtude de estes compostos ndo serem, em muitos casos, volateis na temperatura em que o precipitado sofre
a secagem final, é preciso lavar o precipitado a fim de remover o material estranho tdo completamente
guanto possivel. O volume de liquido de lavagem, necessario para remover o material estranho, deve ser o
menor possivel, pois nenhum precipitado é absolutamente insolivel. Devem-se fazer ensaios qualitativos
para verificar a remocgdo de impurezas, usando pequenos volumes da solucdo de lavagem filtrada. Além disso,
é mais eficaz lavar com diversas parcelas de liquido de lavagem, esgotando o liquido completamente entre
cada duas lavagens, do que lavar com uma ou duas parcelas volumosas do liquido, ou do que adicionar o
liguido de lavagem enquanto ainda houver solucdo no filtro.

O liquido de lavagem ideal deve atender, tanto quanto possivel, as seguintes condi¢des: 1. Ndo ter
acdo solvente sobre o precipitado, mas dissolver com facilidade as substancias estranhas; 2. Ndo ter agdo
dispersora sobre o precipitado; 3. Ndo formar produto volatil ou insolivel com o precipitado; 4. Ser facilmente
volatilizado na temperatura de secagem do precipitado; 5. Ndo conter substancia que tenha a possibilidade

de interferir com as determinagdes subsequentes no filtrado. Na maioria dos casos especialmente se o
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precipitado decantar com rapidez ou for gelatinoso, pode-se fazer lavagem por decantagao. Em todos os casos
é necessario fazer um ensaio para verificar se a lavagem foi completa; para isto, coleta-se uma pequena
amostra da solugdo de lavagem, depois que se estima ter sido removida a maior parte das impurezas, e
efetua-se o ensaio qualitativo apropriado. Quando a filtragao for feita sob succ¢do, coloca-se um pequeno tubo
de ensaio sob o funil que suporta o cadinho filtrante.

Depois de um precipitado ter sido filtrado e lavado, este deve ser levado a composi¢cdo constante
antes de ser pesado. O tratamento a ser adotado depende da natureza do precipitado e também da natureza
do meio filtrante; este tratamento consiste na secagem ou calcinagdao do precipitado. O termo a ser
empregado depende da temperatura em que o precipitado for aquecido. Ndo ha, no entanto, uma
temperatura definida abaixo da qual ou acima da qual, o precipitado sera seco ou calcinado. O significado
serd apropriadamente explicitado, para os nossos objetivos, se designarmos como secagem a operagao
efetuada baixo de 250°C (temperatura maxima que se atinge com facilidade nas estufas usuais de secagem,
elétricas e com controle termostatico) e como calcinagdo a operacdo efetuada acima de 250°C até 1200°C.
Os precipitados que sofrerdo secagem deverdo ser coletados em papel de filtro ou em cadinhos filtrantes de
vidro sinterizado ou de porcelana. Os precipitados que sofrerdo calcinacdo deverdo ser coletados em papel
de filtro, em cadinhos filtrantes de porcelana ou em cadinhos filtrantes de silica. A calcina¢do se faz
colocando-se o cadinho numa cépsula especial de ignicdo e aquecendo-se com um combustor apropriado;
ou entdo, o cadinho (e na realidade qualquer tipo de cadinho) pode ser colocado num forno de mufa com
calefagdo elétrica, equipado com um pirémetro e dispositivo de controle da temperatura. E necessario levar
em conta a informagdo proporcionada pela analise termogravimétrica no que se refere ao intervalo de
temperatura em que o precipitado pode ser aquecido para ter uma composicdo determinada. A curva
termogravimétrica, em alguns casos, é influenciada pelas condi¢Ges experimentais da precipitacdo e que
mesmo quando a curva obtida ndo for horizontal serd possivel ter uma pesagem apropriada num certo
intervalo de temperatura. Apesar disto, os termogramas proporcionam dados valiosos sobre o intervalo de
temperatura dentro do qual um precipitado tem uma composi¢do constante, nas condicbes em que a analise
termogravimétrica tiver sido feita; estes dados proporcionam, no minimo, um guia para a temperatura em
qgue um precipitado deve ser seco e aquecido com objetivos quantitativos, mas deve-se dispensar a devida
atencdo as propriedades quimicas gerais da forma que estiver sendo pesada. Embora os precipitados que
exijam calcina¢des sejam usualmente recolhidos em cadinhos filtrantes de porcelana ou de silica, existem
ocasides em que se usa papel de filtro e, por isso, é necessario descrever o método a ser adotado nestes
casos. A técnica exata dependera de o precipitado poder ou ndo ser calcinado com seguranga em contato
com o papel de filtro. Deve-se recordar que alguns precipitados, como o sulfato de bdrio podem ser reduzidos
ou modificados, em contato com o papel de filtro ou com seus produtos de decomposicao.

Os métodos de volatilizagdo, ou de desprendimento, dependem, essencialmente, da remogdo de
constituintes volateis. Isto se pode conseguir de diferentes formas: (1) pela calcinagdo ao ar ou em corrente
de gas inerte; (2) pelo tratamento com um reagente quimico que torna volatil o constituinte que se deseja; e

(3) pelo tratamento com um reagente quimico que torna involatil o constituinte que se deseja. A substancia
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volatilizada pode ser absorvida numa quantidade pesada de um meio apropriado, quando a determinacdo
for uma determinacdo direta, ou entdo se determina o peso de residuo remanescente da volatilizacdo de um
componente e calcula-se a propor¢do do constituinte a partir da perda de peso; este método é um método
indireto. A determinag¢do da umidade ligada superficialmente, ou da dgua de cristalizacdo de compostos
hidratados, por exemplo, pode ser feita simplesmente pelo aquecimento da substancia até uma temperatura
conveniente e pesagem do residuo. As substancias que se decompdem no aquecimento podem ser estudadas
com maior profundidade mediante a andlise térmica.

Na analise eletrogravimétrica, o elemento a ser determinado é eletroliticamente depositado sobre
um eletrodo conveniente. Ndo é necessaria a filtracdo e, desde que as condi¢cbes experimentais sejam
cuidadosamente controladas, evita-se frequentemente a codeposicdo de dois metais. Embora este
procedimento tenha sido superado, em grande extensdo, pelos métodos potenciométricos baseados no uso
de eletrodos seletivos a ions, € um método que tem muitas vantagens, quando for aplicavel. A
eletrodeposicdo é governada pela Lei de Ohm e pelas duas Leis de Faraday sobre a eletrélise. Estas duas leis
afirmam: ‘As quantidades de substancias libertadas (ou dissolvidas) nos eletrodos de uma célula eletrolitica
sao diretamente proporcionais a quantidade de eletricidade que passa pela solucdo. As quantidades de
diferentes substancias, libertadas ou dissolvidas por uma mesma quantidade de eletricidade, sdo
proporcionais as respectivas massas atdbmicas (ou molares) relativas divididas pelo niumero de elétrons

envolvidos no respectivo processo eletrédico’.

CONSIDERAGOES FINAIS

Conclui-se, pela segunda lei, que quando uma dada corrente passa, em série, através de solugdes
contendo sulfato de cobre e nitrato de prata, os pesos de cobre e de prata, depositados num certo intervalo
de tempo, estardo entre si na razdo de 63,55/2 para 107,87/1. A Lei de Ohm exprime a relagdo entre trés
grandezas fundamentais, a corrente, a forca eletromotriz e a resisténcia: A corrente | é diretamente
proporcional a forca eletromotriz E e indiretamente proporcional a resisténcia R, ou seja: | = E/R. Com excec¢do
do chumbo, que a partir de solu¢des de acido nitrico deposita-se no anodo como PbO2, os ions sdo

depositados no catodo, na forma metdlica.
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