Um coloéide consiste em particulas
sblidas com diametros que sao
menores que 10~% cm.

Sob luz difusa, as suspensoes
coloidais podem ser perfeitamente
Iimpidas e parecem n&o conter
solidos. A presenca da segunda fase
pode ser detectada, contudo,
direcionando-se um feixe de luz
diretamente para a solucdo. Como
as particulas de dimensao coloidal
espalham a radiagao visivel, o
caminho do feixe que atravessa a
solu¢do pode ser visto a olho nu.
Esse fendmeno é chamado efeito
Tyndall (ver o encarte colorido 6).

» As particulas de uma suspenséo
coloidal ndo sdo facilmente
filtradas. Parareter essas
particulas, o poro do meio filtrante
precisa ser tdo pequeno que a
filtragdo demora um tempo
extraordinariamente longo. Com o
tratamento adequado, entretanto,
as particulas coloidaisindividuais
podem ser agrupadas, formando
assim umamassa filtravel.

» A Equacdo 12-1 é conhecida
como a equagao de Von Weimarn
em reconhecimento ao cientista
que a propds em 1925.

Uma solucao supersaturada € uma
solugao instavel que contém uma
concentragdo do soluto mais
elevada que uma solugdo saturada.
Com o tempo, a supersaturacao
desaparece pela precipitacdo do
excesso de soluto (ver o encarte
colorido 5).

» Para aumentar o tamanho das
particul as de um precipitado,
minimize a supersaturacao relativa
durante aformagéo do mesmo.

Nucleacdo & um processo que
envolve um nimero minimo de
atomos, fons ou moléculas que se
juntam para formar um sélido
estavel.

FUNDAMENTOS DE QUIMICA ANALITICA -

EDITORA THOMSON

12A-2 Tamanho de Particula e Filtracao de
Precipitados

Os precipitados constituidos por particulas grandes sdo geralmente
desgjaveis nos procedimentos gravimeétricos porgue essas particulas sdo
faceis defiltrar e de lavar visando a remocao de impurezas. Além disso,
0s precipitados desse tipo séo geralmente mais puros gue aqueles for-
mados por particulas peguenas.

Fatores que Determinam o Tamanho das Particulas de
Precipitados

O tamanho das particulas de solidos formados por precipitacéo varia
enormemente. Em um extremo estéo as suspensdes coloidais, cujas
minGsculas particulas sdo invisiveis a olho nu (10~7 a 104 cm de di&
metro). As particulas coloidais ndo apresentam tendéncia de decantar a
partir de solugBes e ndo séo facilmente filtradas. No outro extremo estao
as particulas com as dimensdes da ordem de décimos de milimetros ou
maiores. A suspensdo temporéria dessas particulas na fase liquida é
chamada suspenséo cristalina. As particulas de uma suspenséo cristali-
na tendem a decantar espontaneamente e sdo facilmente filtradas.

Os cientistas tém estudado a formagdo de precipitados ha muitos
anos, mas 0 mecanismo desse processo ainda ndo é totalmente com-
preendido. E certo, entretanto, que o tamanho da particula do precipita-
do é influenciado por variaveis experimentais como a solubilidade do
precipitado, a temperatura, as concentragdes dos reagentes e a velo-
cidade com que os reagentes sdo misturados. O efeito liquido dessas
variaveis pode ser estimado, pelo menos qualitativamente, consideran-
do gue o tamanho da particula esteja relacionado a uma Unica proprie-
dade do sistema denominada super satur acdo relativa, em que

supersaturaco relativa = Q%S

(12-1)

Nessa equacdo, Q é a concentracdo do soluto em qualquer instante e S,
asua solubilidade no equilibrio.

Geralmente, as reacdes de precipitacdo sdo lentas e, mesmo quando
um reagente precipitante é adicionado gota a gota a uma solucdo con-
tendo um analito, alguma supersaturagdo sempre ocorre. As evidéncias
experimentais indicam que o tamanho das particulas de um precipitado
variainversamente com a supersaturacao relativa média durante o tempo
em que o reagente esta sendo introduzido. Assim, quando (Q — S/Sé
grande, o precipitado tende a ser coloidal; quando (Q — S)/S € pegueno,
aformagdo de um sdlido cristalino € mais provéavel.

Mecanismo de Formacdo do Precipitado

O efeito de supersaturacdo relativa no tamanho da particula pode ser
explicado se considerarmos gue os precipitados séo formados por dois
processos; por nucleacdo e por crescimento da particula. O tamanho
da particula de um precipitado recentemente formado € determinado
pelo mecanismo predominante.

Na nucleagdo, alguns ions, aomos ou moléculas (talvez téo poucos
guanto quatro ou cinco) juntam-se paraformar um sélido estavel. Muitas
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vezes, esses nuicleos sdo formados na superficie de contaminantes solidos < Precipitados sfo formados por
em suspensdo, como, por exemplo, a poeira. A precipitacdo posterior nucleacdo e por crescimento de
ento envolve uma competicdo entre a nucleacdo adiciona e o cresci- Paticulas. Seanucleacdo
mento dos nlcleos existentes (crescimento da particula). Se a nucleacdo predoming, o resutado € um
; - . B grande nimero de particulas

predomina, o resultado € um precipitando contendo um grande NUMero  yito pequenas; se o crescimento
de peguenas particulas; se 0 crescimento predomina, um ndmero pe- das particulas predomina, um
queno de particul as grandes € produzido. numero menor de particulas de

Acredita-se que a velocidade da nucleacio aumente enormemente  [@manho maior € obtido.
com a elevagdo da supersaturagdo relativa. Em contraste, a velocidade de crescimento melhora apenas
moderadamente a uma supersaturacao relativa elevada. Assim, quando um precipitado é formado sob uma
supersaturacdo relativa elevada, a nucleacdo constitui 0 mecanismo de precipitacdo majoritario e um
grande numero de pequenas particulas é formado. Sob uma supersaturacéo relativa baixa, por outro lado,
a velocidade de crescimento das particulas tende a predominar e ocorre a deposicdo do solido em particu-
las existentes, em detrimento de nucleagéo adicional; isso resulta em uma suspenséo cristalina.

Controle Experimental do Tamanho das Particulas

As variaveis experimentais que minimizam a supersaturacéo e, portanto, produzem os precipitados crista
linos incluem temperaturas elevadas para aumentar a solubilidade do precipitado (S na Equacdo 12-1),
solucBes diluidas (paraminimizar Q) e aadicdo lenta do agente precipitante, sob agitacdo eficiente. Asduas
Ultimas medidas também minimizam a concentracdo do soluto (Q) a qualquer instante.

As particulas maiores também podem ser obtidas por meio do controle do pH, uma vez que a solubi-
lidade do precipitado dependa do pH. Por exemplo, os cristais grandes, facilmente filtraveis, de oxalato de
célcio sdo obtidos pela formagéo do precipitado em uma solucdo levemente &cida na qual o sal é mode-
radamente sollvel. A precipitacdo entdo se completa pela adicéo lenta de ambnia aquosa até que a acidez
seja suficientemente baixa para a remocao de todo o oxaato de célcio. O precipitado adicional produzido
durante essa etapa se deposita nas particulas solidas formadas na primeira etapa.

Infelizmente, muitos precipitados ndo podem ser formados como cristais sob condigdes normais de
laboratério. Um sdlido coloidal é geralmente encontrado quando um precipitado apresenta uma solubili-
dade téo baixa que S, na Equacéo 12-1, se mantém negligenciavel em relacdo a Q. Dessa forma, a super-
saturacdo relativa permanece elevada durante a formagédo do precipita- -
do, resultando em uma suspensdo coloidal. Por exemplo, sob condi¢des 4 Os precipitados que possuem

i - - - : ! 3 solubilidades muito baixas, como,
viaveis para uma andlise, os oxidos hidratados de ferro(I11), auminio €  por exemplo, muitos sulfetos e
cromio(l11) e os sulfetos da maioria dos ions de metais pesados formam-  6xidos hidratados, geral mente sio
se apenas como col dides em raz3o de suas baixas solubilidades.? coloidais.

12A-3 Precipitados Coloidais

As particulas coloidais individuais sdo tao pequenas que ndo podem ser retidas por filtros comuns. Além
disso, 0 movimento browniano previne sua decantagcdo em virtude da agdo gravitacional. Felizmente,
entretanto, podemos coagular, ou aglomerar, as particulas individuais da maioria dos col 6ides para gerar
uma massa amorfa filtravel que ir4 se decantar.

Coagulacao de Coloides

A coagulacdo pode ser obtida por aguecimento, agitacao e pelaadicdo de um eletrdlito ao meio. Paraenten-
der a efetividade dessas medidas, precisamos saber por que as suspensdes coloidais so estaveis e ndo se
coagulam espontaneamente.

As suspensdes coloidais sdo estaveis porgue todas as particulas de um col6ide sdo positiva ou nega-
tivamente carregadas. Essa carga é resultante dos cétions ou anions que estdo ligados a superficie das

3 O cloreto de prata ilustra como o conceito da supersaturagio € imperfeito. Normalmente, esse composto se forma como um coldide, e sua
solubilidade molar néo é diferente daquela de outros compostos, como, por exemplo, 0 BaSO,, que geralmente formacristais.
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Um modo ainda mais efetivo de coagular um col 6ide consiste em aumentar a concentracéo de eletro-
lito em solugéo. Se adicionarmos um composto i6nico adequado a uma suspensdo coloidal, a concentracéo
do contra-ion aumenta na vizinhanga de cada particula. Como resultado, o volume da solucdo que contém
contra-ions em quantidade suficiente para balancear a carga da camada de adsorcéo primaria diminui. O
efeito liquido da adicdo de um eletrdlito é, por conseguinte, uma reducédo do tamanho da camada do con-
tra-ion, como mostrado na Figura 12-2b. As particulas podem entdo se aproximar mais umas das outras e
sofrer aglomerag&o.

Peptizacdo de coloides

A peptizacdio & Um processo no A peptizacdo é O processo pelo qual um col6i d_e coagulado € revertido
qual um coldide coagulado retorna 80 Seu estado disperso original. Quando um colGide coagulado € lavado,
ao seu estado disperso. parte do eletrdlito responsavel por sua coagulacdo € lichiviada a partir do

liquido interno que se encontra em contato com as particulas sdlidas. A remocéo desse eletrélito tem o efei-
to de aumentar o volume da camada do contra-ion. As forcas de repul sdo responsaveis pelo estado origina
do colide sfo restabel ecidas e as particul as se desprendem umas das outras a partir da massa coagulada. As
lavagens tornam-se turvas a medida que as particulas que se dispersam passam através do filtro.

Dessa forma, o quimico se depara com um dilema quando trabalha com os col 6ides coagulados. Por
um lado, alavagem é necesséria para minimizar a contaminagao; por outro, hariscos de perdas resultantes
da peptizacdo se a dgua purafor utilizada. O problema é comumente resolvido pelalavagem do precipita
do com uma solugdo contendo um eletrdlito que se volatiliza quando o precipitado é seco ou calcinado.
Por exemplo, o cloreto de prata € comumente lavado com uma solucdo diluida de acido nitrico. Se por um
lado o precipitado torna-se indubitavel mente contaminado pelo acido, isso ndo resulta em nenhum proble-
ma, uma vez que o &cido nitrico é volatilizado durante a etapa de secagem.

Tratamento Pratico de Precipitados Coloidais

B cstiio Os col6ides so mais bem precipitados a partir de solugdes aguecidas e
igestdo € um processo no qual - - . . _ ;
um precipitado & aquecido por uma  agitadas contendo eletrolito suficiente para garantir a coagulaggo. A fil-
hora ou mais na solucio em que foi  trabilidade de um col 6ide coagulado freqlientemente melhora deixando-o
formado (a solugao-mae). descansar por umahoraou maisem contato com asolucdo apartir daqual
foi formado. Durante esse processo, conhecido como digestao, moléculas de &gua fracamente ligadas pare-
cem se dedligar do precipitado; o resultado é uma massa mais densa que é mais facil de filtrar.

12A-4 Precipitados Cristalinos

A solucdo-mae & aquela a partirda  OS precipitados cristalinos geramente sGo mais facilmente filtrados e
qual um precipitado foi formado. purificados que os col 6ides coagulados. Além disso, o tamanho de parti-
culas crigtalinas individuais e, portanto, sua filtrabilidade podem ser controlados em uma certa extensao.

Meétodos para Melhorar o Tamanho da Particula e a Filtrabilidade

O tamanho da particula de um sdlido cristalino muitas vezes pode ser melhorado significativamente pela
minimizagdo de Q ou maximizacdo de S, ou ambos, na Equagdo 12-1. A minimizacdo de Q geramente
pode ser alcancada pelo uso de solucbes diluidas e adicdo lenta e sob agitacéo do agente precipitante.
Muitas vezes, aumenta-se S pela precipitacdo a partir de uma solucéo a quente ou pelo gjuste do pH do
meio contendo o precipitado.

A digestéo de precipitados cristalinos (sem agitagdo), por algum tempo apds a sua formagdo, fre-
guentemente gera um produto mais puro e de filtracéio mais facil. A melhoria nafiltrabilidade indubitavel -
mente resulta da dissolucdo e da cristalizacdo que ocorrem continuamente e em maior velocidade a tem-
peraturas elevadas.

» A digestio melhoraa purezaea _ A recristalizacdo resulta, aparentemente, na Ii_ga@éo d_e partl’culgs
filtrabilidade tanto dos precipitados ~ adjacentes, um processo que gera agregados cristalinos maiores e mai's
coloidais quanto dos cristalinos. faceis de serem filtrados. Essa hipotese é embasada na observacéo de
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gue ocorre apenas uma pequena melhoria nas caracteristicas de filtracdo se a mistura for agitada durante

a digestéo.

12A-5 Co-precipitacao

A co-precipitacdo € um fendbmeno no qual os compostos solliveis sdo
removidos de uma solugdo durante a formag&o de um precipitado. E
importante entender que a contaminacdo de um precipitado por uma
segunda substancia cujo produto de solubilidade tenha sido excedido
ndo se constitui em co-precipitacao.

Meétodos Gravimétricos de Analise

305

A co-precipitacdo & um processo
no qual os compostos normalmente
sollveis sao removidos da solu¢ao
por um precipitado.

Existem quatro tipos de co-precipitacdo: adsor ¢do superficial, formagao de cristal misto, ocluséo e
aprisionamento mecanico.* A adsorc&o superficial e a formag&o de cristal misto sfo processos baseados
em equilibrio, enquanto a oclusdo e o aprisionamento mecénico tém origem na cinética de crescimento do

cristal.

Adsorc¢do Superficial

A adsorcdo é uma fonte comum de co-precipitacdo e é uma causa
provavel de contaminacdo significativa de precipitados com as &reas
superficiais elevadas — isto é, os col dides coagulados (ver Destaque 12-1
para a defini¢do de &rea superficia). Embora a adsor¢do ocorra em soli-
dos cristalinos, seus efeitos na pureza ndo sdo normalmente detectaveis
em razdo da area superficia relativamente baixa desses solidos.

A coagulagdo de um col Gide ndo diminui significativamente a quan-
tidade da adsor¢éo porque o solido coagulado ainda contém uma area
superficial interna grande, que permanece exposta ao solvente (Figura
12-4). O contaminante co-precipitado na superficie do colbide coagula-
do consiste em um ion do reticulo cristalino originalmente adsorvido na
superficie antes da coagulagdo, mais o contra-ion de carga oposta man-
tido no filme da solugdo imediatamente adjacente a particula. O efeito
liquido da adsorcao superficial €, portanto, o arraste de um composto
normalmente sollvel na forma de um contaminante superficial. Por
exemplo, o cloreto de prata coagulado formado na determinac&o gravi-
métrica de ions cloreto esta contaminado com ions prata primariamente
adsorvidos e com 0 nitrato ou outro &nion na camada do contra-ion.
Como conseqiiéncia, 0 nitrato de prata, um composto normalmente
sollvel, é co-precipitado com o cloreto de prata.

Minimizacdo das Impurezas Adsorvidas em Col6ides A purezade
muitos col éides coagulados pode ser melhorada pela digest&o. Durante
esse processo, a agua é expelida do solido para gerar uma massa mais
densa que tem uma &rea superficial especificamenor para a adsorcéo.

A lavagem de um coléide coagulado com uma solugdo contendo
um eletrdlito volatil também pode ser Gtil porque qualquer eletrélito ndo
vol&til adicionado anteriormente para provocar a coagulagéo é desloca-
do pela espécie voldtil. Geramente a lavagem ndo remove muito dos
ions primariamente adsorvidos em decorréncia da atragdo entre esses
jons e a superficie do sdlido, que é muito forte. A troca ocorre, contudo,
entre 0s contra-ions existentes e os ions presentes no liquido de

<« Muitas vezes a adsorcdo é a
principal fonte de contaminacéo
em col 6ides coagulados, mas ndo é
significativa em precipitados
cristalinos.

<« Naadsorc¢éo, um composto
normal mente soltvel é removido
da solucéo sobre a superficie de
um col 6ide coagulado. Esse
composto consiste em um ion
primariamente adsorvido e em

um ion de carga oposta oriundo da
camada de contra-ion.

Figura 12-4 Um coléide
coagulado. Essa figura sugere que um
col 6ide coagulado continua a expor
uma grande érea superficial paraa
solugdo a partir da qual foi formado.

4 Vérios sistemas de classificaggo do fendmeno de co-precipitacio tém sido sugeridos. Seguimos o sistema simples proposto por A. E. Nielsen, in
Treatise on Analytical Chemistry, 2. ed., I. M. Kolthoff e P. J. Elving, Eds., Parte, v. 3, p. 333. NovaYork: Wiley, 1983.
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sulfato de bario que deveria ser formado se a co-precipitacéo ndo tivesse ocorrido. Se cloreto de béario for
0 contaminante, 0 erro serd negativo porgue sua massa molar é menor que ado sal sulfato.

12A-6 Precipitacao a Partir de Uma Solu¢ao Homogénea

A precipitacdo a partir de uma
solu¢cao homogénea & um processo
no qual um precipitado é formado
pela geracao lenta de um reagente
precipitante de forma homogénea
em toda a solugao.

» Os sdlidos formados por meio
de precipitacdo a partir de uma
solugéo homogénea séo
geralmente mais puros e mais
féceis de ser filtrados que os
precipitados gerados por meio
daadicéo diretado reagente a
solucéo do analito.

——
,:

Figura 12-5 Hidroxido de
ferro(l11) formado pela adicéo direta
de ambnia (esquerda) e pela produgéo
homogénea do hidréxido (direita).

AgCl

1 1 1 1

1
BaSO,

>

» Massa

| |
caC,0,
CaCOs a0

| | 1

CaC,0,°H,0
Il Il

0O 200 400 600 800 1000 1200
Temperatura, °C

Figura 12-6 O efeitoda
temperatura na massa de precipitados.

A precipitagdo a partir de uma solugdo homogénea € uma técnica na
qual um agente precipitante é gerado em uma solucdo contendo o ana-
lito por intermédio de uma reacéo quimica lenta.> Os excessos localiza-
dos do reagente ndo ocorrem porque O agente precipitante € gerado
gradativa e homogeneamente na solugdo e reage imediatamente com o
analito. Como resultado, a supersaturacdo relativa € mantida baixa
durante toda a precipitagdo. Em geral, os precipitados formados homo-
geneamente, tanto coloidais quanto cristalinos, sdo mais adequados para
as andlises que os solidos formados pela adicdo direta de um reagente
precipitante.

Muitas vezes a uréia € empregada na geracdo homogénea de ions
hidroxido. A reacdo pode ser representada pela equacéo

(H,N),CO + 3H,0 — CO, + 2NH} + 20H"

Essa hidrdlise se processa lentamente a temperaturas um pouco in-
feriores a 100 °C, e sd0 necessdrias entre uma e duas horas para se
completar uma precipitacdo tipica. A uréia é particularmente valiosa ha
precipitacdo de Oxidos hidratados a partir de seus sais basicos. Por
exemplo, os 6xidos hidratados de ferro(l11) e de auminio, formados
pela adicdo direta da base, so massas gelatinosas e volumosas que sdo
fortemente contaminadas e dificeis de serem filtradas. Em contraste,
quando esses mesmos produtos sdo formados por meio da geracdo
homogénea do ion hidroxido, sdo densos e facilmente filtrados e tém
uma pureza consideravelmente superior. A Figura 12-5 apresenta os
precipitados de éxidos hidratados de ferro (111) formados pela adicdo
direta da base e precipitado homogeneamente com uréia. A precipi-
tacdo homogénea de precipitados cristalinos também resulta em um
aumento significativo do tamanho do cristal e igualmente em melhoria
na sua pureza.

Métodos representativos baseados na precipitacdo por reagentes
gerados homogeneamente sdo fornecidos na Tabela 12-1.

12A-7 Secagem e Calcinacao de Precipitados

Apos a filtragdo, um precipitado gravimétrico € aguecido até que sua
massa se torne constante. O aquecimento remove o solvente e qual quer
espécie voldtil arrastada com o precipitado. Alguns precipitados tam-
bém sdo calcinados para decompor o solido e para formar um compos-
to de composicdo conhecida. Esse novo composto € muitas vezes
chamado forma de pesagem.

5 Parauma referéncia geral sobre essa técnica, ver L. Gordon, M. L. Salutsky e H. H. Willard, Precipitation from Homogeneous Solution. Nova

York: Wiley, 1959.
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D. TECNICAS USADAS EM GRAVIMETRIA

Em uma andlise gravimétrica utiliza-se de uma seqiiéncia de opera¢Bes
com o objetivo de se determinar a quantidade de um constituinte em uma
amostra, por pesagem direta deste elemento puro ou de um seu derivado de
composi¢do conhecida ¢ bem definida. Assim, por exemplo, pode-se determinar
o teor de prata de uma amostra, provocando-se a redugdo dos ions Ag" em
solu¢do ou entdo através da precipitagdo do cloreto de prata. No primeiro
procedimento analitico pesa-se diretamente a prata e no segundo um seu
derivado, o cloreto de prata. Tanto por meio de um como pelo outro pode-se
calcular o teor de prata na amostra.

As principais vantagens da andlise gravimétrica sdo: a) as operacOes uni-
tdrias utilizadas no procedimento gravimétrico s3o de ficil execugdo e de boa
reprodutibilidade e b) usa-se equipamentos simples e de baixo custo, como
béquer e funil de vidro, cadinho de porcelana, bico de bunsen, mufla, estufa,
balanga analitica, etc. Este procedimento analftico constitui-se num método
de extensa aplicagdo na determina¢do de macroconstituintes de uma amostra
(faixa de porcentagem). Em muitos casos, é ainda através do procedimento
gravimétrico que se obtém maior precisio na dosagem de certas substincias,
como por exemplo, a determinacdo de silica (SiO, ) em amostras de material
argilo-silicoso.

A maior desvantagem da andlise gravimétrica é o tempo necessrio para
sua execugdo o qual, geralmente, é muito longo. Além disso, devido ao grande
nimero de operagdes necessdrias a sua execugfo, este tipo de andlise estd
sujeito a uma série de erros acumulativos, devidos a falhas de execugdo, ou
ainda erros devidos a elementos interferentes existentes na amostra original.
Uma outra desvantagem seria a impraticabilidade do procedimento gravimé-
trico para determinagdo de microconstituintes na amostra (faixa de ppm e
ppb) devido i falta de sensibilidade do método.

O procedimento utilizado numa anélise gravimétrica pode ser bem enten-
dido através do estudo das vdrias etapas sucessivas ou operagdes unitrias que
compdem este tipo de anilise, ou seja:

— Preparo da solugao

— Precipitagio

— Digestdo

— Filtragio

— Lavagem

Secagem ou calcina¢do
— Pesagem.
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dos elementos que compdem uma amostra da matéria. A concentracao dos ions resultantes & entao
determinada pela medida da corrente elétrica produzida quando esses fons atingem a superficie de
um detector idnico. Essa técnica € descrita brevemente no Capitulo 28.

12A| GRAVIMETRIA POR PRECIPITACAO

Na gravimetria por precipitacéo, o analito € convertido a um precipitado pouco sollvel. Entéo esse preci-
pitado é filtrado, lavado para a remoc&o de impurezas, convertido a um produto de composi¢do conhecida
por meio de um tratamento térmico adequado e pesado. Por exemplo, um método de precipitacdo para a
determinagdo de célcio em &guas naturais € recomendado pelaAssociation of Official Analytical Chemists.
Aqui, um excesso de acido oxalico, H,C,0,, € adicionado a uma solugdo aquosa contendo a amostra. Dai,
adiciona-se ambnia, o que neturaliza o &cido e provoca essencialmente a precipitacdo completa do calcio
presente na amostra naforma do oxalato de calcio. As reacdes so

2NH3 + H2C204 el ZNHZr + C204217
Ce?*(aqg) + C;03 (ag) — CaCy04(9)

Ent&o, o precipitado é filtrado, utilizando-se um cadinho de filtracdo previamente pesado, e depois é seco e
calcinado. Esse processo converte completamente o precipitado a 6xido de célcio. A reacéo €

CaC,049) —> Cao(s) + CO(g) + COxg)

Apbs o resfriamento, o cadinho e o precipitado sdo pesados e a massa de 6xido de célcio é determinada
pela subtragdo da massa conhecida do cadinho. O conteido em célcio da amostra é entdo calculado como
mostrado no Exemplo 12-1, na Segéo 12B.

12A-1 Propriedades de Precipitados e
Reagentes Precipitantes

|dealmente, um agente preci pitante gravimétrico deve reagir especifica- <« Um exemplo de um reagente
mente, ou pelo menos seletivamente com o analito. Os reagentes especi-  seletivo € 0 AGNO;. Os tinicos fons
ficos, que 30 raros, reagem apenas com uma Unica espécie quimica. Ja gg{gg’gg‘g?’%prﬂecl‘ E"tg esrg,\rﬂe'o
0s reagentes seletivos, que s&0 mais comuns, reagem com Um NUMEro A i mesilglioxima, que é discutida
limitado de espécies. Aleém da especificidade e da seletividade, 0 na Secio 12C-3, é um reagente
reagente precipitante ideal deve provocar umareacdo com o analito para  especifico que precipita apenas
formar um produto que sgja NiZ* em solugGes alcalinas.

1. facilmente filtrado e lavado para remocao de contaminantes;

2. de solubilidade suficientemente baixa para que néo haja perda significativa do analito durante afiltragéo
e alavagem;

3. ndo-reativo com os constituintes da atmosfera;

4. de composicao quimica conhecida apds sua secagem ou, Se necessario, calcinagao.

Poucos reagentes, se houver algum, produzem precipitados que apresentam todas essas propriedades dese-
javeis.

Asvariaveis gue influenciam a sol ubilidade (a segunda propriedade nalista anterior) sdo discutidas na
Secdo 11B. Na secdo seguinte, estamos interessados nos métodos utilizados para se obter solidos puros e
facilmente filtréveis de composicdo conhecida.?

2 Paraum tratamento mais detalhado sobre precipitados, ver H. A. Laitinen e W. E. Harris, Chemical Analysis, 2. ed., capitulos 8 e 9. NovaYork:
McGraw-Hill, 1975; A. E. Nielsen, em Treatise on Analytical Chemistry, 2. ed., |. M. Kolthoff e P. J. Elving, Eds., Partel, v. 3, Capitulo 27. Nova
York: Wiley, 1983.
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