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CHEMICAL ANALYSIS OF COPPER SALTS MANUFACTURED BETWEEN 1877 AND 1995. Samples of copper compounds
covering all of the XXth century and the end of the XIXth century were submitted to classical and instrumental quantitative
analysis. The amount of impurities greatly decreased with time, reaching a constant level since the 1960’s. The gravimetric method
was suitable for the determination of copper although other procedures also gave good or reasonable results. However, for metal
contaminants, atomic absorption spectrometry was the best choice because of its lower detection limits, being able to determine
several elements in the oldest samples. Ion chromatography detected several anions in copper salts manufactured before the 1950’s.
An increasing quality of raw materials and a better sensitivity of analytical methods led to quality improvement of copper

compounds with time.
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INTRODUCAO

O controle analitico de produtos quimicos comegou a se tornar
uma preocupacdo em meados do século XIX. Por exemplo, em 1851,
a partir da queixa feita por um cliente que duvidara da pureza dos
produtos, Heinrich Emanuel Merck (1794-1855) lhe escreveu, em carta
a 15 de maio daquele ano: “Garanto-lhe sempre a pureza dos meus
preparados e assumo qualquer desvantagem que lhe venha resultar de
um produto impuro”. Em 1888, foi publicado o livro “O Exame da
Pureza dos Reagentes Quimicos”, por Carl Krauch (1853-1934), que
descrevia procedimentos para diversas substancias. Iniciava-se, assim,
a criagdo de normas sistematicas para a pureza dos reagentes; a
“Chemische Fabrik E. Merck” foi o primeiro fabricante de produtos
quimicos com garantia de qualidade’ no mundo. Surgiam os reagentes
com a expressdo até hoje usada “pro analisi” (para andlise).

Nagquela época, havia uma prolifera¢do indiscriminada de pro-
dutos com as expressdes latinas “purum”, “purissimum” ou
“depuratum”, mas sem qualquer tipo de controle por parte dos fabri-
cantes>. A instalagdo de um laboratério de controle, separado da
drea produtiva, tido como a “consciéncia da fabrica”, tinha como
meta a inspe¢do dos produtos fabricados, bem como controlar as
matérias-primas®3. Esse perfil profissional de tratamento dos produ-
tos quimicos rapidamente se espalhou as empresas do setor em todo
o mundo*’. Hoje em dia, antes da liberagdo de um lote de produto
quimico, este passa por uma série de testes e ensaios, tanto mais
quanto mais especifico for o emprego em uma determinada drea de
pesquisa e desenvolvimento.

PERFIL EVOLUTIVO DOS METODOS DE ANALISE
INORGANICA

Na literatura do inicio do século XX, observam-se muitas cita-
¢des aos métodos baseados na medida de volume de gases liberados
em certas reagdes; tais métodos eram comumente chamados de mé-
todos volumétricos. Hoje, esses métodos sdo pouco adotados, e o
termo volumetria acabou por ser amplamente utilizado como sindni-
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mo de titrimetria, que consiste na dosagem do volume de uma solu-
¢do de concentragdo conhecida com exatiddo, necessdrio para reagir
quantitativamente com um determinado volume da solucdo que con-
tém o analito a se determinar. Como o termo “andlise volumétrica”,
podia ser confundido com a andlise de gases liberados durante uma
andlise, estabeleceu-se o termo “andlise titrimétrica”, para expressar
o processo de titulagdo®’. A preocupagdo com esta distingdo foi ini-
ciada por volta de 1950%%, chegando a ter os dois termos no mesmo
livro, e ambos continuam a ser utilizados até os dias atuais.

Na literatura do inicio dos anos 1930'*!" j4 existia referéncia a
titrimetria potenciométrica. Inicialmente tinham-se os eletrodos de
hidrogénio, calomelano, antimonio, prata/cloreto de prata e
quinidrona (quinona + hidroquinona). Mas ap6s estudos de Maclnnes,
Dole e Belcher (1931), obteve-se um eletrodo de vidro com 6timos
resultados, cuja composigdo do vidro (SiO, 72%, Na,O 22% e CaO
6%) € utilizada até os dias atuais. Vale lembrar que se conhecia a
possibilidade de utilizagdo do eletrodo de vidro desde 1909 (Harber
e Klemensiewics), mas somente nessa década os pesquisadores se
interessaram pela melhoria dos métodos e eletrodos. J4 se tinha co-
nhecimento também das vantagens da determinagdo com grande pre-
cisdo do ponto final através da potenciometria, sendo utilizada em
solucdes coloridas onde os indicadores eram mascarados pela solu-
cdo—amostra; podia-se agora determinar duas ou mais espécies na
mesma amostra (exemplo: I" e CI) e a interferéncia dos contaminantes
com o indicador era evitada.

O método polarogrifico de andlise quimica foi descrito por
Jaroslav Heyrovsky, por volta de 1920'>"3. Em 1940, Kolthoff e
Laitinen chamaram a técnica de voltametria, indicando que volta-
gem e corrente eram medidas durante uma andlise'>. Mas somente
na década seguinte esta técnica foi introduzida nos livros didaticos.
Nos anos 1970, as vantagens do uso de componentes eletrdnicos no
estado sélido, de baixo custo, e a melhoria da instrumentagdo impul-
sionaram grandemente as suas aplicagdes praticas'*.

Em 1945, Barnes, Richardson e Berry construiram o primeiro
fotdmetro de chama nos Estados Unidos'. Foi um grande avango na
determinac@o quantitativa de metais alcalinos e alcalino-terrosos.

Dois anos depois, Schwarzenbach estudou a determinacio de
metais por diversos quelantes e indicadores, resultando na descober-
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ta do EDTA'® (sal dissédico do 4cido etilenodiaminotetracético).
Em 1958, Welcher lancou o livro “The Analytical Uses of
Ethylenediaminetracetic Acid”, que representou a aplicacdo em and-
lise quantitativa dos estudos de Schwarzenbach, contendo diversos
métodos para 30 metais comuns, mais os elementos das entdo cha-
madas “terras raras” (Sc, Y e lantanidios)'®. Apés uma década ja ha-
via cerca de 950 trabalhos publicados sobre o assunto, mostrando o
grande interesse dos pesquisadores em aprimorar a técnica, devido a
sua versatilidade'>'®. Foram feitos diversos estudos também, para a
determina¢@o das condi¢des ideais para cada elemento a ser determi-
nado, tais como pH, cinética de formacao, estabilidade do comple-
xo, etc. Inicialmente dispunha-se de dois indicadores de uso pratico,
o negro de eriocromo-T e a murexida®'®, mas apds pouco tempo
cerca de 40 indicadores ja haviam sido relatados'®. Aparentemente a
grande aplicacdo inicial foi a determinac@o da dureza da dgua (dosa-
gem de célcio e magnésio).

Esse sucesso levou a um crescente interesse no aprimoramento
dos métodos titrimétricos, tornando-os mais praticos e seletivos; cres-
cia o nimero de métodos propostos conforme cafam em obsoléncia
os métodos gravimétricos.

A partir da década de 1950, observou-se um aumento dos méto-
dos instrumentais mencionados em livros didéticos®!*. Naquela épo-
ca a andlise instrumental ja estava bastante avancada, iniciando o
aparecimento de literatura especializada, onde eram encontradas a
teoria e as aplicagdes das seguintes técnicas: espectrofotometria no
UV-visivel, IV, Raman, fluorimetria, espectrometria de emissao atd-
mica, fotometria de chama, potenciometria, condutimetria,
polarografia/amperometria, raios-X (difragdo e fluorescéncia) e
espectrometria de massas'.

Em 1955, surgiu a espectrometria de absor¢ao atdmica, com as
publicagdes de Walsh e também de Alkemade e Milatz. No final dos
anos 1950, os primeiros aparelhos comerciais comegaram a ser ven-
didos. Em 1959, o russo Boris L’vov propds o uso de um forno de
grafite como elemento atomizador, o qual apresenta a vantagem de
ampliar enormemente o limite de deteccdio de elementos, inclusive
refratdrios, além de permitir mais facilmente a automagao'.

Os livros de andlise instrumental dos anos 1970 incorporaram os
avancos feitos nas décadas anteriores®*?'. De 14 para cd observou-se
um crescimento notdvel dessa literatura e uma conseqiiente redugao
nas meng¢des aos métodos cldssicos, chegando somente a cita-
¢des*1%22, Este comportamento era de se esperar, jd que os métodos
instrumentais estdo a cada dia sendo aprimorados e modernizados e
os métodos cldssicos se mantém quase inalterados. O acoplamento
de computadores ao instrumental analitico agilizou sobremodo os
resultados, além de facilitar o manuseio, ji que os programas sao
capazes até de controlar todos os parametros de andlise. Porém, ¢
importante enfatizar que a grande motivag¢@o no progresso da andlise
quantitativa inorganica sempre foi a necessidade de dosar um dado
elemento ou analito com limites de detec¢@o cada vez menores e em
tempo o mais curto possivel.

DETERMINACAO DE COBRE AO LONGO DO TEMPO

No inicio do século XX, o método mais aconselhado®?* era a
determinagdo gravimétrica do metal como sulfeto ou 6xido. Na
titrimetria, os métodos existentes envolviam KCN (o complexo
[Cu(NH,),J**, azul intenso, € titulado com o CN" para formar o com-
plexo [Cu(CN),]*, incolor), Na_S (titrimetria de precipitagdo de CuS),
KI (titrimetria de precipitacdo do Cul), e ainda KI + xantato, dcido
picrico e KMnO,. Ja se propunham procedimentos espectrofoto-
métricos com base na dosagem do complexo [Cu(NH,) 4]2". A deter-
minagdo a partir de liberagio de gases (método volumétrico) era bas-
tante citada: o sulfato ctprico pode formar diferentes sais hidratados
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e, desta forma, aquecendo-os a temperaturas determinadas e pesan-
do-os, podia-se determinar a hidratacdo no sal original.

Na década de 1910, os métodos espectrofotométricos passaram
a ser amplamente citados®. Empregava-se para isto, um aparelho
conhecido como colorimetro de Duboscq®. Apesar de ser considera-
do pouco exato, era uma maneira facil de saber o teor aproximado,
quando comparado a solugdes de concentragio conhecida. E tam-
bém citada a determinacdo deste elemento por eletrodeposi¢io
(eletrogravimetria)®.

Nos anos 1920, os métodos de precipitagdo como 6xido ou sulfeto
ainda eram os mais citados”, mas a eletrogravimetria passou a ser
altamente recomendada®-*, ja que apresentava alta precisdo quando
comparada aos outros métodos, além da possibilidade de determina-
¢do na presenca de metais interferentes. Ainda se mencionava a de-
terminacdo da dgua de hidratagéo do sulfato de cobre”. Na titrimetria,
os métodos citados® para a determinag¢do do cobre empregavam os
reagentes: KI, K,Cr,0,, KIO, e KSCN ou NH _SCN. A década se-
guinte ndo registrou grandes inovacdes nos procedimentos de deter-
minacdo quantitativa do cobre®!*2,

Os anos 1940 apresentam um equilibrio na mengao das técnicas
gravimétricas cldssicas, titrimétricas e eletrogravimétricas®¥. Afora
a dosagem cldssica em meio amoniacal, dois novos métodos de de-
terminagdo espectrofotométrica®® foram propostos, envolvendo o
emprego de dietiltiocarbamato de sédio ou do 4cido rubeanico
(ditiooxamida). Observou-se o aparecimento de uma variante na de-
terminacdo titrimétrica do cobre através do método iodométrico®>*:
ap0s a adigdo de KI a solugdo de cobre, o iodo liberado era titulado
por uma solucdo de tiossulfato de sédio.

Na década de 1950, a introducido do EDTA revolucionou a ana-
lise titrimétrica'® do cobre. Na década seguinte, a proposta de novos
indicadores® ampliou a versatilidade desta determinagdo. O método
iodométrico, as determinacdes eletrogravimétrica e espectrofoto-
métrica ainda eram opg¢des®® 13153 rotineiras. A gravimetria passou a
ser muito pouco citada”'>'"**%, sendo o método com NH,SCN em
meio redutor (precipitagio do CuSCN) o mais aconselhado’.

A partir dos anos 1970, a determinacio por espectrometria de
absor¢do atdmica e polarografia®?!' passou a ganhar espago, especi-
almente nas andlises de amostras com baixos teores do elemento.
Dentre os métodos titrimétricos, o mais recomendado emprega o
EDTA®7%7. O método gravimétrico que ainda subsiste € a precipita-
¢do como CuSCN. Os métodos espectrofotométricos mencionam o
emprego de dietilditiocarbamato, neocupraina ou biscicloexanona
oxalidiidrazona®’.

Este trabalho analisou a pureza de sais de cobre comerciais fa-
bricados ao longo de mais de 100 anos, empregando métodos quan-
titativos gravimétricos, titrimétricos e instrumentais de andlise. Atra-
vés da determinacgdo dos niveis de qualidade dos produtos seleciona-
dos, buscou-se avaliar as vantagens e limitacdes de cada um dos
métodos empregados, bem como tentar correlacionar a pureza de
um dado produto com a rota de sintese do mesmo e a evolucdo das
técnicas de andlise. Consideraram-se dois fatores durante a selecio
dos produtos: a disponibilidade, na medida do possivel, de um
mesmo produto fabricado em diversas décadas e a facilidade de
analisd-lo pelos métodos cldssicos e instrumentais de andlise quanti-
tativa. Daf os sais escolhidos para este estudo serem compostos de
cobre.

PARTE EXPERIMENTAL

A Tabela 1 apresenta os compostos de cobre utilizados para este
trabalho, os quais fazem parte integrante do acervo do Museu da
Quimica Prof. Athos da Silveira Ramos (1906-2002), instalado no
IQ/UFRIJ. Esses produtos, independentemente do ano de fabricagio
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ou da origem, nunca foram abertos antes. As embalagens, assim,
apresentavam seu lacre intacto, bem como a rolha de cortiga ou a
tampa rosqueada. Eles passaram por um pré-tratamento de secagem
emestufaa 105 °C, por 2 h, a fim de se eliminar qualquer contaminante
volatil presente e prepard-los para as diversas andlises quantitativas.
A dissolugdo, sempre que possivel, foi feita em dgua destilada con-
tendo 4cido acético (0,1 mol L!). Para as duas amostras mais antigas
e as de CuO, a solubiliza¢do foi efetuada em &cido cloridrico (6 mol
L"), 260 °C. Durante a solubilizagio do sal Cu,(AsO,),. 4H,0 (1877),
observou-se a presenca de um sélido branco, insolivel em diversos
dcidos (nitrico, cloridrico, fluoridrico e dgua-régia). Entdo para a
continuidade da andlise, filtrou-se este precipitado, que representa-
va, em média, 28,9% m/m da amostra em questdo.

Tabela 1. Dados dos rétulos dos sais ou 6xidos escolhidos

Composto Ano Fabricante

Cu,(AsO,),. 4H,0 1877 Escola Polytechnica do
Rio de Janeiro*

Cu(CH,CO0),.CuO 1908 Escola Polytechnica do
Rio de Janeiro*

Cu(CH,C00),.H,0 1913 Faculdade de Medicina
do Rio de Janeiro*

Cu(NH,), (CH,CO0), 1925 Merck

CuO 1930 Merck

CuO 1945 The Coleman & Bell Co.

Cu(CH,C00),.H,0 1955 Merck

Cu(CH,C00),.H,0 1961 Baker

Cu(CH,C00),.H,0 1977 Merck

Cu(CH,C00),.H,0 1989 Reagen

Cu(CH,CO0),.H,0 1995 Reagen

* rétulo da instituicio de ensino a qual pertenceu o produto, que € de
origem alema

Métodos classicos

Andlise gravimétrica

Utilizou-se o método da precipitacdo do cobre por tiocianato em
meio redutor (4cido sulfuroso)®. Os precipitados foram filtrados em
cadinho filtrante n°® 4, secos a 105 °C em estufa (2 h) e pesados.
Foram feitas as precipitagdes dos sais em triplicata, a partir de trés
amostragens diferentes.

Andlise titrimétrica

Empregou-se o método com EDTA'™, utilizando-se o indicador
PAR [4-(2-piridil-azo)-resorcinol], em pH 5, obtido apds adicionar
acetato de amdnio (2 g) e acido cloridrico 12 mol L' (0,5 mL) para
cada 100 mL de solugdo de cobre. Foram feitas duas solu¢des de
cada sal, e retiradas duas aliquotas de cada solucdo, gerando quatro
resultados.

Métodos instrumentais

Determinagdo de metais

O teor de cobre foi avaliado™' por espectrometria de absor¢do
atOmica, utilizando-se o comprimento de onda a 324,8 nm, que tem
faixa linear até 5 mg L' e limite de detecgio 0,5 mg L.

Os contaminantes especificados, quanto ao limite maximo de im-
purezas, nos rétulos dos reagentes fabricados a partir dos anos 1940
foram determinados por espectrometria de absorc¢do atdmica (Fe, Pb,
Zn, Ni) e fotometria de chama (Na, Ca, K). Nestas analises foram
preparadas solucdes bastante concentradas, sendo explorado o méto-
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do de adi¢do de padrdao™?'. Os pardmetros utilizados nas determina-
¢oes dos elementos contaminantes estdo apresentados na Tabela 2.

Tabela 2. Parametros utilizados nas leituras dos contaminantes

Elemento Faixa linear (mg L")  Comprimento de onda (nm)
Sédio 1,0 589.,0
Potassio 2,0 766,5
Niquel 2,0 232,0
Chumbo 20,0 283,3
Zinco 1,0 213,9
Ferro 6,0 248,3
Ciélcio 5,0 4227

Andlise de anions por cromatografia de ions

Os produtos foram dissolvidos em dcido cloridrico (0,33 mol L™!).
As amostras de CuO ndo foram analisadas, ja que estas ndo apresen-
tam anions provenientes do composto original, somente os proveni-
entes do dcido empregado para solubilizacao.

Fluorescéncia de raios-X

As duas amostras mais antigas foram analisadas, para verifica-
¢do de contaminantes presentes. Empregou-se uma fonte de radia-
¢do Cu-Koa, varredura angular (20) 12-70°, com passo de 0,020° e
intervalo de 1 segundo por passo.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Perda por dessecacio

Os resultados obtidos apds a secagem (Tabela 3) mostraram al-
tos valores para os trés produtos mais antigos. Deve-se levar em con-
ta que eles ndo se apresentavam sob forma pulverulenta, mas como
blocos macicos de formato irregular. Esse fato pode justificar as al-
tas perdas por dessecagdo, ja que pode ocorrer a presencga de dgua
ocluida no sélido.

Tabela 3. Perda por dessecagado

Composto Ano Perda por dessecac@o (% m/m)*
Cu,(AsO)),. 4H,0 1877 11,60 = 0,99
Cu(CH,CO00),.Cu0 1908 20,28 + 1,12
Cu(CH,CO0),.H,0 1913 2,19 £0,33
Cu(NH,), (CH,CO0), 1925 0,24 = 0,09
CuO 1930 0,88 £ 0,16
CuO 1945 0,04 = 0,01
Cu(CH,CO0),.H,0 1955 1,19 £ 0,16
Cu(CH,CO00),.H,0 1961 0,74 £ 0,10
Cu(CH,CO0),.H,0 1977 0,66 = 0,15
Cu(CH,CO0),.H,0 1989 1,09 = 0,18
Cu(CH,CO0),.H,0 1995 1,12+ 0,13

* valores expressos com intervalo de confianga a 95%

Fluorescéncia de raios-X

Os elementos encontrados nas duas amostras mais antigas estdo
listados na Tabela 4. O precipitado da amostra mais antiga,
Cu,(As0O,),.4H,0 (1877), insoltvel nos dcidos cloridrico, nitrico €
fluoridrico e dgua-régia, era basicamente sulfato de bario. Mesmo a
amostra global apresentava uma grande quantidade de elementos,
indicativo de um grau de pureza abaixo dos padrdes hoje estabeleci-
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dos (€ de se notar que esta amostra € anterior a publicacao do primei-
ro livro sobre a pureza dos produtos quimicos). J4 na amostra de
Cu(CH,C00),.CuO (1908) o nimero de elementos detectados era
sensivelmente inferior, o que sugere um aprimoramento do controle
de qualidade do produto e de suas matérias-primas.

Tabela 4. Andlise dos sais de cobre fabricados em 1877 e 1908 por
FRX

Sal Ano
Cu,(AsO,),. 4H,0 1877

Elementos encontrados

Principal: Cu, As

Secundarios: P, Ba, S, Al, Sr, Ca,
Fe, Pb, Ni

Tracos: Si, K, Zn

Sdlido insoldvel 1877
da amostra
Cu,(AsO,),. 4H,0

Cu(CH,CO0),.CuO 1908

Principal: Ba, S
Secundario: Sr, Al, Si, Fe
Traco: K

Principal: Cu
Secundarios: Fe, Ni, As, Ca, P
Tracos: Pb, K, Zn

Determinaciio dos contaminantes metalicos

Houve uma significativa redu¢do da quantidade de elementos
contaminantes até os anos 1920, continuando de maneira mais lenta
até os anos 1960, e mantendo-se em um mesmo patamar a partir
dessa €poca, como mostra a Tabela 5. As amostras mais recentes (a
partir dos anos 1940) estdo dentro das especificagcdes de limites de
impurezas contidas nos seus respectivos rétulos.

O elevado teor de impurezas na amostra de Cu,(AsO,),.4H,0 se
acha em conformidade com os resultados de FRX (Tabela 4). Do
mesmo modo, os dados para a amostra de Cu(CH,C0O0),.Cu0O tam-
bém sdo compativeis.

A grande diferenca no teor de impurezas metdlicas entre as duas
primeiras amostras e as demais tem explicacdo no modo de obtengao
do cobre, com a popularizacgio da técnica de refinamento deste metal
obtido de seus minérios por via eletrolitica: o metal impuro € imerso
(como anodo) num banho acido contendo sulfato de cobre, tendo
uma barra de cobre puro no citodo*®. Ao passar a corrente, metais
com ferro, zinco, chumbo e niquel dissolvem-se e permanecem em
soluc@o (bem como os metais alcalinos e alcalino-terrosos), enquan-
to que o cobre se deposita no catodo e metais como prata e ouro se
depositam como lama anddica no fundo da célula de eletrélise®.

Tabela 5. Teor dos contaminantes metalicos nas amostras

Analise Quimica de Sais de Cobre Fabricados entre 1877 e 1995 681

Um fato interessante foi que, de modo geral, os métodos gravi-
métricos e titrimétricos, € mesmo a maioria dos testes qualitativos
em via imida aplicdveis aos metais da Tabela 5, ndo foram bem su-
cedidos, devido aos baixos teores existentes. Isso mostra a grande
vantagem da andlise instrumental, que € seu menor limite de detec¢io
em relacdo aos procedimentos convencionais. Esse fato veio a ser
uma grande conquista na evolugdo do controle analitico das matéri-
as-primas e dos produtos.

Determinacio do cobre

A pureza do arseniato de cobre (1877) € inferior & dos demais
sais, tendo em vista a presenga do residuo branco de BaSO,, alids
também em consonancia com o elevado teor de contaminantes listados
nas Tabelas 4 e 5. Contudo, o teor de cobre dessa amostra determina-
do por titrimetria apresentou um resultado bastante superior aqueles
obtidos pela gravimetria e pela espectrometria de absor¢do atdmica
(Tabela 6). Esse aumento deve ser atribuido a interferéncia das im-
purezas no método de dosagem titrimétrico escolhido.

O sal de cobre fabricado em 1908 era efetivamente acetato bési-
co de cobre, Cu(CH3COO)z.CuO, que apresenta maior teor de cobre
por mol de amostra que o acetato normal, o que se acha em confor-
midade com os resultados obtidos, embora com valores de 5 a 10%
abaixo do tedrico, talvez por conta da presenca de contaminantes
(Tabelas 4 e 5).

Na amostra de CuO (1945), observou-se uma quantidade de cobre
superior a tedrica. As explicacdes possiveis sdo a presenga de cobre
metdlico ou de 6xido cuproso (Cu,0O) na amostra. Os demais resulta-
dos concordam bastante bem com as previsdes estequiométricas.

Apesar de ser um método trabalhoso, a gravimetria (Tabela 6)
prestou-se bem a determinagao de um componente principal da amos-
tra, com a vantagem de ser um método absoluto, isto €, ndo depen-
dente de uma calibragdo.

Os resultados obtidos pela titrimetria mostraram valores superi-
ores aos da gravimetria e da espectrometria de absor¢do atomica.
Excetuando-se a amostra do século XIX, os dados obtidos na andlise
de contaminantes (Tabela 5), mesmo considerando que todos fos-
sem complexados pelo EDTA nas condicdes da andlise, ndo justifi-
cam os maiores valores para o teor de cobre obtidos pelo método
titrimétrico escolhido. Outros indicadores foram testados (cloroazurol
S, murexida), concluindo-se que esse desvio € inerente ao indicador:
0 PAR possui um tempo de viragem um pouco maior que os demais,
0 que pode justificar o aumento uniforme dos resultados. A sua es-
colha recaiu na melhor visualizacio do ponto de final em relagdo aos
demais indicadores.

Composto Ano Teor (mgkg')”

Fe Zn Pb Ca K Na Ni
Cu,(AsO,),. 4H,0 1877 890 720 870 5980 1280 1630 350
Cu(CH,CO00),.Cu0 1908 240 590 30 2700 600 1030 420
Cu(CH,CO00),.H,0 1913 100 250 10 80 30 360 20
Cu(NH,), (CH,CO0), 1925 20 20 10 10 280 220 270
CuO 1930 180 80 220 nd 80 60 50
CuO 1945 60 10 nd 30 90 100 nd
Cu(CH,CO00),.H,0 1955 20 30 nd nd 10 120 nd
Cu(CH,CO00),.H,0 1961 30 10 10 nd 20 30 nd
Cu(CH,CO00),.H,0 1977 10 nd 10 nd nd 40 nd
Cu(CH,CO00),.H,0 1989 20 10 10 nd 10 20 nd
Cu(CH,CO0),.H,0 1995 10 10 nd nd nd 50 nd

nd - ndo detectado; * média de quatro determinagdes
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O emprego da espectrometria de absor¢éo atomica levou a resul-
tados com uma dispersdo maior em relagdo aos procedimentos clds-
sicos, o que pode ser explicado pelo elevado fator de diluicio neces-
sdrio para enquadrar a soluc@o na faixa de resposta do equipamento.
Isto ndo € de se admirar pois esta técnica, bem como a fotometria de
chama e outras técnicas similares sdo mais adequadas para a andlise
de constituintes menores presentes numa amostra**!%,

Determinacao dos anions

Esta andlise gerou um resultado interessante (Tabela 7): obser-
vou-se a presenca dos dnions propionato e formiato nas amostras de
acetato comercializadas at€ os anos 1920. A explicacdo mais prova-
vel deve-se a forma de obtencdo do dcido acético que, até esta época,
era feita principalmente através da destilagdo seca da madeira (feita

Tabela 6. Resultados para a determinagdo de cobre

Quim. Nova

em retortas a cerca de 250 °C, em auséncia de ar); obtinha-se o 4cido
pirolenhoso, que consistia numa mistura liquida de dgua, dcido
acético, metanol, acetona, e outros produtos (tais como dcido férmico,
dcido propidnico, etc)™.

Observou-se também que estes teores foram decrescendo com o
tempo, provavelmente, devido a melhorias nas técnicas de refino do
acido pirolenhoso, obtendo-se uma solug¢do de 4cido acético mais
puro. A extingdo destes contaminantes deu-se pela mudanga na téc-
nica de obtengdo do dcido acético, através da oxidagdo do etanol®,
que permite obter dcido acético livre dos contaminantes propionato
e formiato e mesmo outros, gerando um acetato de cobre isento dos
mesmos. Trata-se de um caso em que a melhoria da qualidade de um
produto foi conseguida através da alteracdo de rota de sintese de
uma de suas matérias-primas.

Composto Ano Teor calculado Teor encontrado Teor encontrado Teor encontrado
(% m/m) (% m/m)" gravimetria (% m/m)” titrimetria (% m/m)” espectrometria
de absorg¢do atdmica
Cu,(AsO,),. 4H,0 1877 35,25 25,62 = 1,69 32,09 = 1,30 28,89 * 2,69
Cu(CH,C00),.CuO 1908 48,66 43,38 + 0,73 45,42 + 1,88 43,94 + 3,73
Cu(CH,C00),.H,0 1913 31,83 30,79 = 0,26 33,21 £ 0,66 30,86 + 1,26
Cu(NH,), (CH,CO0), 1925 29,50 27,44 + 0,66 29,04 = 0,77 26,51 £2,96
CuO 1930 79,87 76,42 = 1,64 80,08 + 1,64 77,29 = 5,54
CuO 1945 79,87 85,40 + 2,38 90,83 = 1,95 82,98 + 4,77
Cu(CH,C00),.H,0 1955 31,83 30,79 = 0,45 33,56 + 0,45 31,01 = 1,45
Cu(CH,C00),.H,0 1961 31,83 31,70 = 0,36 33,32 £0,22 3091 + 1,97
Cu(CH,C00),.H,0 1977 31,83 31,69 £ 0,51 33,01 £ 0,40 31,43 £ 1,21
Cu(CH,C00),.H,0 1989 31,83 31,84 £0,17 33,28 £ 0,50 31,51 £ 143
Cu(CH,C00),.H,0 1995 31,83 31,88 £ 0,26 33,07 £ 0,51 31,15 £ 1,03
* valores expressos com intervalo de confianga a 95%
Tabela 7. Andlise dos anions encontrados nas amostras de sais de cobre
Composto Ano Teor (% m/m)
acetato sulfato propionato formiato fosfato arseniato
Cu,(AsO,),.4H,0" 1877 - 4,82 - - 4,82 89,03
Cu(CH,C00),.CuO 1908 92,62 3,75 1,25 1,25 - -
Cu(CH,C00),.H,0 1913 96,15 1,95 0,95 0,95 - -
Cu(NH,), (CH,CO0), 1925 95,18 1,83 0,92 0,50 - -
Cu(CH,C00),.H,0 1955 98,88 0,15 - - - -
Cu(CH,C00),.H,0 1961 99,72 - - - - -
Cu(CH,C00),.H,0 1977 100,00 - - - - -
Cu(CH,C00),.H,0 1989 100,00 - - - - -
Cu(CH,C00),.H,0 1995 99,95 - - - - -

(-)- ndo encontrado; * - andlise da frag&o soltvel apds remogdo do BaSO,

CONCLUSOES

Percebeu-se uma clara melhoria da qualidade dos sais de cobre
ao longo do tempo, constatada tanto pelas melhorias na preparacio
de suas matérias-primas como pelo controle de impurezas dos pro-
dutos. O menor limite de detec¢do obtido pelos métodos instrumen-
tais de andlise permitiu verificar a existéncia de consideraveis quan-
tidades de contaminantes nas amostras mais antigas, referentes a uma
época em que o controle de qualidade era inexistente ou incipiente.
Como era de se esperar, a andlise de macro e microconstituintes das
amostras pelos métodos utilizados neste trabalho correspondeu as

vantagens e limitacdes de cada um deles. Para a continuidade desta
pesquisa, sugere-se a aplicagdo da técnica de andlise por ativagdo de
néutrons para dosar quantitativamente os elementos presentes nos
sais de cobre estudados neste trabalho, posto que esta técnica € de
grande sensibilidade, precisdo e exatidao'.

A melhoria, diversifica¢do e busca de novos métodos analiticos
¢ uma resposta constante a necessidade de certificar um produto,
qualificando-o para suas vdrias aplica¢des, uma exigéncia da quimi-
ca moderna em suas multiplas intera¢cdes com outras dreas do conhe-
cimento humano. Em outras palavras, hd uma clara conexao da evo-
lucdo dos métodos de andlise com a qualidade exigida dos produtos
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quimicos. A intera¢do continua qualidade-anélise permanece em curso
até hoje; com o advento da nanotecnologia, e a especializagdo cada
vez maior da quimica no campo de suas aplicacdes, a andlise instru-
mental terd papel extraordindrio no controle de qualidade ao longo
do século XXI.
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