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A PROPOSITION FOR TEACHING LABORATORY OF QUALITATIVE ANALYTICAL CHEMISTRY. Teaching laboratory of
qualitative analytical chemistry is still a controversial issue in chemistry courses. However, important researchers and educators in
chemistry recognized and highlighted the importance that the contents of this discipline represent in the formation of chemists, once
it can provide handling and understanding of microscopic phenomena based on the observation of their macroscopic effects, once
such reactions and phenomena are the basis of important instrumental methods of analysis. Thus, a proposal based on a bottom-up
approach has been developed, starting with the observation of different reactions of cations in laboratory, followed by a search for
the reaction responsible for each resulting phenomenon observed during the experimental step. Then these reactions are related with
the separation procedures of each group of cations. Eventually the separation of these groups can also be performed depending on
the time available. The proposal has been applied in teaching laboratory of qualitative analytical chemistry at Instituto de Quimica
de Sdo Carlos/USP since 2015, where the discipline is offered duirng 4 hours/week, and a positive feedback regarding the evolution
of the methodology and its acceptance by students. Good results were also obtained concerning the appropriation of the contents by
the students, using the proposal.
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separation and identification.

CONSIDERACOES SOBRE O ENSINO DE TEORIA E
PRATICA DA QUIMICA ANALITICA QUALITATIVA

A disciplina Quimica Analitica Qualitativa, especialmente na
modalidade experimental cldssica, € alvo de grande controvérsia
nos cursos de Quimica em todo o Brasil. Ainda que muitos colegas
a considerem fundamental para a formagao do futuro profissional, ha
os que a tenham como uma disciplina ultrapassada e sem utilidade.

Muitos cursos se aproveitaram da Lei de Diretrizes e Bases da
Educagéo (LDB 9394/96),' que previa a flexibilizagdo curricular, para
reduzir de forma dréstica a carga hordria dedicada a essa disciplina,
ou mesmo remové-las de suas grades curriculares.?

Tradicionalmente, o estudo da Quimica se divide em cinco
grandes dreas: Quimica Inorgdnica, Quimica Organica, Fisico-
Quimica, Bioquimica e Quimica Analitica.

A Quimica Analitica se divide em Classica e Instrumental. A
Quimica Analitica Classica envolve a Quimica Analitica Qualitativa e
Quimica Analitica Quantitativa. A primeira se dedica a identificagdo
dos componentes presentes em uma dada amostra, enquanto a segunda
se ocupa da determinag¢do da quantidade de cada componente presente.

De forma geral, o contetddo tedrico do ensino de Quimica
Analitica Qualitativa se baseia na apresentagido de fundamentos do
equilibrio quimico envolvendo reagdes dcido-base, de precipitagdo,
de complexagdo e de 6xido-redugdo.

O conteudo experimental faz uso de diversas estratégias para
a separacdo de cdtions e anions, usando reacdes caracteristicas de
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grupos destas entidades quimicas, com base em suas reacdes com
determinados reagentes, gerando precipitados, que permitem separar
os grupos na fase solida.

Ap6s isolamento desses grupos, os fons sdo submetidos a
processos de separagdo que envolvem reagdes quimicas especificas, as
quais geram produtos na fase sélida, liquida, ou gasosa, cujas cores, ou
outras propriedades sensoriais como o odor, sejam caracteristicas de
um dado cation ou anion que se queira identificar. Tais procedimentos
sdo baseados em reagdes que envolvem processos de precipitacgio,
formagdo de complexos e 6xido-reducdo, cuja fundamentacio é
apresentada na parte tedrica da disciplina.

Nesse ponto hd também forte controvérsia em relagio ao uso do
gds sulfidrico como reagente de separagdo dos cdtions normalmente
analisados e vdrias propostas tentando a sua substituicao vém sendo
feitas hd mais de um século.?

Com o avango progressivo da instrumentacdo analitica, iniciado
na década de 1940 e acelerado nas décadas de 1950 e 1960 associados
ao avanco da eletronica, a pesquisa em andlise qualitativa passou a
despertar um interesse cada vez menor, praticamente néo existindo
nos dias atuais.>*

Recentemente, houve um significativo desenvolvimento da
instrumentagdo analitica que assumiu uma progressdo exponencial,
com o advento dos dispositivos de estado sélido (transistores), o
surgimento dos microchips, que permitiu (e ainda permite), um
desenvolvimento muito veloz dos equipamentos e sua consequente
miniaturizagdo. Some-se a isso o0 avango da ciéncia da informagao
que popularizou os microcomputadores e seus softwares de controle
e aquisi¢do de dados.

Essas transformacdes foram descritas por Alvim e de-Andrade,’
que apontam para o fato de que desde os anos 1950-1960, as
publica¢des em Quimica Analitica Qualitativa passaram a ser voltadas
quase que exclusivamente para o ensino, o que pode ser facilmente
comprovado pelos vdrios artigos publicados no Journal of Chemical
Education, por exemplo.?
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Simultaneamente, vdrias universidades americanas passaram a
abolir os cursos de Andlise Qualitativa e inseri-los como apéndices
dos cursos de Andlise Instrumental, a0 mesmo tempo em que eram
descartados os cursos especificos sobre equilibrio quimico, com
consequente redu¢do das horas de aulas préticas envolvendo as
reagdes de identificag@o de cations e dnions. Esses conteidos eram
eventualmente apresentados nas aulas de Quimica Geral,® pois
acreditava-se que os contetidos cldssicos estavam se tornando técnicos
e poderiam ser executados sem treinamento especifico.

Nesse contexto, Strong’ propds um curso de Quimica Analitica
Qualitativa, no qual os principios bdsicos das técnicas instrumentais
deveriam ser apresentados em atividades prdticas. Enquanto isso
Freiser® propds uma metodologia voltada apenas a separagdo e ndo
a deteccdo de fons.

Entretanto, essas mudangas ndo resultaram em beneficios ao
ensino e chamaram a aten¢do de muitos educadores altamente
reconhecidos, que se mostraram contririos a essas alteracdes. E
muito conhecida a declaragdo do Dr. Henry Taube, agraciado com
o Prémio Nobel de Quimica de 1983, que, durante uma entrevista a
Rudy M. Baum,’ afirmou:

“...o desaparecimento da Andlise Qualitativa foi um erro, pois
essa constituia um meio de introduzir a quimica descritiva e
de motivar os alunos a estudarem as reagoes quimicas que,
“sdo o coragdo da quimica...” (traducdo dos autores)®

Essa afirmacéo motivou muita polémica quando de sua publicagiao
e trouxe folego a discussdo sobre a necessidade de manter a
Quimica Analitica Qualitativa nos cursos de Quimica, servindo de
encorajamento aos seus defensores no exterior e no Brasil.

Assim, Benedetti-Pichler er al.'® apontaram para a capacidade
da Quimica Analitica Qualitativa em desenvolver no aluno o carater
de pesquisador, jd que o ato de desvendar o contetido de amostras
desconhecidas requer uma abordagem semelhante a usada em
pesquisa.

Frank!' corroborou essa ideia e a completou ressaltando que a
sequéncia pensar e agir aguga o sentimento de busca e descoberta
do futuro pesquisador. Segundo ele, o processo analitico consiste
em uma sequéncia de observacdo, interpretacdo, confirmagdo e
conclusdo. Essa sequéncia € a guia do pesquisador nas diversas dreas
e, obviamente, nos estudantes de andlise qualitativa.

Essa discussdo e descontentamento apontaram para a necessidade
de reintroduzir a Quimica Analitica Qualitativa nas grades curriculares
de cursos superiores de quimica, porém de uma forma mais moderna,
mas que ndo levasse a perda de seus aspectos positivos na formacao
do profissional de quimica, o que vem se tornando um desafio, desde
entao.

Como consequéncia, as universidades americanas e europeias
retomaram a Quimica Analitica Qualitativa inserida em outras
disciplinas, especialmente em quimica geral, nem sempre com
disciplinas especificas para esses contetidos.

No Brasil, um dos principais defensores da disciplina foi o
saudoso Prof. Dr. Paschoal Ernesto Américo Senise,'>!"? do Instituto
de Quimica da USP, um dos primeiros discipulos do Prof. Heinrich
Rheinboldt. Em um trabalho publicado em Quimica Nova,' ele
destacou a relevancia da Quimica Analitica Qualitativa na formacao
do profissional de quimica, com base na funcdo pedagdgica da
disciplina, no sentido de estimular o aluno a pensar e raciocinar de
forma criativa.'?> No artigo, ainda se discutem as divergéncias em
relagdo a0 momento mais apropriado e a extensdo que a disciplina
deveria ocupar nas grades curriculares.

Em seu ensaio, Senise também lembra o alerta de Kolthoff,' sobre
as sérias consequéncias da concepgdo erronea do papel do quimico
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analitico ao superestimar a instrumentagdo como recurso simples e
suficiente por si mesmo. Acentuando que, sem se apoiar em estudos
sistemadticos e no conhecimento das propriedades das substancias, sob
aspectos quimicos, fisicos ou bioldgicos, a quimica analitica ficaria
relegada a plano secunddrio e ndo teria o desenvolvimento cientifico
adequado, em detrimento do progresso da prépria quimica, ou seja

“...0 profissional da quimica deveria dominar os conceitos
quimicos que regem a andlise instrumental...”"

Senise também comenta da revisdo da retirada da disciplina
dos cursos de quimica nos Estados Unidos, pois se notou uma falta
de profissionais capazes de resolverem problemas nessa drea,'*
ressaltando que € importante a forma de abordagem e o destaque dado
a disciplina durante a graduacdo, que terd influéncia para despertar,
ou ndo, o interesse do aluno na escolha de seu caminho futuro.

O Prof. Senise ponderou que o ensino de quimica pode ser
desenvolvido usando-se diferentes metodologias e que, qguando bem
ensinada (destaque dos autores),'* a Quimica Analitica Cldssica pode
ter papel relevante nesse processo, sendo principalmente a Quimica
Analitica Qualitativa quem pode desempenhar esse grande papel do
ponto de vista pedagdgico. O autor lembra que essa disciplina permite
que a capacidade de observacdo e espirito critico sejam agucados e
recorda que, em 1980, Herbert A. Laitinen,'® outro nome de grande
expressdo no ensino de quimica, comentou ser uma pena os quimicos
modernos ndo avaliarem o potencial do tubo de ensaio, da placa de
toque e do microscépio, para respostas rapidas e simples.

Em outro artigo,'” o Professor Senise recordou as ponderacdes de
Lars Kryger,'® que considerava ndo haver substituto para a habilidade
experimental e para os conhecimentos quimicos fundamentais. Assim,
seria de importancia vital que o Quimico Analitico, mesmo no futuro,
quando o acesso aos dados for extremamente facilitado pelos bancos
de dados e pelas redes de computadores, soubesse avaliar criticamente
a qualidade dos resultados e ndo perdesse o contato com a bancada.

Um dos discipulos do Prof. Senise foi o Prof. Dr. Eduardo F. A.
Neves, também entusiasta da disciplina e seu divulgador tanto no
IQ/USP, em Sao Paulo/SP onde fez a carreira docente, quanto no
DQ/USFCar, em Sao Carlos/SP onde, também, foi Professor Titular.

Os docentes do IQ-UNICAMP, Profs. Nivaldo Baccan, Luiz
Manoel Aleixo, Edison Stein e Oswaldo Espirito Santo Godinho,
(esse tltimo discipulo de Senise), criaram um marco para o ensino
de Quimica Analitica Qualitativa, ao escreverem o livro “Introdugdo
a Semimicroandlise Qualitativa”," que se tornou bastante conhecido
e utilizado em cursos de Andlise Qualitativa por todo o Brasil e
representou uma valiosa contribui¢ao ao ensino de quimica analitica
em uma época em que livros didéticos em lingua portuguesa, escritos
no Brasil, eram escassos.

A preocupagdo com o ensino de Quimica Analitica Qualitativa
em nosso pais parece ter se intensificado na década de 90, quando se
iniciaram discussdes mais acaloradas sobre o tema, ainda que com
quase 40 anos de atraso em relacéio aos EUA.

Desde entdo, os cursos de quimica t€m passado por revisoes,
buscando sua modernizacdo e adequacdo a realidade presente, com
sistemadticos cortes na carga horaria e na forma de apresentacio dos
contetdos de Quimica Analitica Qualitativa.

Nesse contexto, nosso grupo vem trabalhando hd anos em
uma proposta de apresentacdo da Quimica Analitica Qualitativa
Experimental, que se mostrasse mais compacta, para ser ministrada
em menores intervalos de tempo, sem que perdesse a esséncia de seu
contetdo, contemplando sua importincia, como ressaltou Senise.'*!”

No Instituto de Quimica de Sdo Carlos, da Universidade de Sdao
Paulo (IQSC/USP), as aulas experimentais séo realizadas em 4 horas
semanais, no segundo semestre do curso, 0 que mostrou ser um tempo
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reduzido para a execugdo dos roteiros convencionais oferecidos, que,
basicamente, resumem-se em seguir a marcha analitica de separagdo
de cadtions. Dessa forma, esse trabalho propds modificar a forma de
apresentacdo do contetido, para adequd-lo aos tempos atuais.

Nesse trabalho € apresentado o resultado desses esforgos e sua
aplicacdo no curso de Bacharelado em Quimica na disciplina de
Quimica Analitica Qualitativa Experimental, do IQSC/USP e os
resultados da avaliac@o da proposta pelos discentes.

CONSIDERACOES SOBRE A ABORDAGEM PROPOSTA E
SUA FILOSOFIA

A presente abordagem foi construida com o intuito de melhorar
a compreensdo dos alunos sobre as reacdes envolvidas na Quimica
Analitica Qualitativa, particularmente no seu aspecto experimental,
considerada um dos pilares de formagao do profissional da quimica
e tendo em vista que a marcha analitica tradicional passou a ser
praticamente impossivel de ser utilizada, devido a reducdo da carga
horéria destinada a disciplina que, enquanto restringe o tempo de aula,
torna o procedimento confuso aos alunos, dificultando os esforcos
de ensinar, por parte dos instrutores e de aprender, por parte dos
discentes, pois hd muito conteudo a apresentar e pouco tempo para
assimilagdo.

A marcha analitica tradicional consiste em uma série de reagdes
e procedimentos sequenciais, que levam a separacdo dos diferentes
cdtions em grupos, segundo suas reacdes em comum, seguida da
identificac@o desses cdtions, com base em reacdes especificas de cada
um deles. Quando esse processo € feito sem tempo de assimilagdo,
ha uma dificuldade em acompanhar a 16gica das sequéncias a serem
realizadas e ndo se pode dedicar o cuidado necessario ao sucesso das
reagOes envolvidas em cada etapa. Isso leva ao ndo entendimento
do que estd sendo feito e insucesso nas reagdes de separacdo e
identificacdo, resultando em uma completa perda de tempo e
desperdicio de recursos.

Além disso, hd a frustracdo por parte dos alunos que nao
conseguem atingir o objetivo de separar e identificar os cédtions
presentes nas famosas “amostras desconhecidas™. Isso € agravado
quando a equipe instrutora nao tem preparo e/ou envolvimento com a
disciplina, levando quase ao caos. Esse contexto, obviamente, subsidia
os argumentos dos opositores da disciplina.

Por outro lado, a disciplina Quimica Analitica Qualitativa
Experimental envolve um conteido consolidado e tradicional, o que
torna dificil promover adaptagdes ou mudangas. A selecdo de amostras
do cotidiano dos alunos como dguas, solos, minérios e outras podem
atrair a atencdo dos alunos, mas ndo afetam o conteudo.

Nosso grupo ja utilizou como exemplo a “lama de Mariana”,
por ocasido do evento lamentdvel ocorrido naquela localidade, como
atividade do Programa PAE-USP,* na qual os alunos puderam propor
procedimentos para separagdo de alguns cadtions presentes naquela
amostra, ao final do semestre. A atividade consistiu em uma prelecio
tedrica, discussiio do problema, destaque aos cdtions presentes em
maior abundincia naquela amostra e as suas reacdes receberam
atenc¢do. Finalmente, foi solicitado aos alunos que criassem esquemas
de separagdo, com base no contetido da disciplina.

Outro aspecto relevante € o volume de residuos gerados e sua
toxicidade, pois no trabalho experimental sdo envolvidos reagentes
com alta potencialidade téxica, como os fons de metais a serem
analisados, corantes, solventes e o proprio gds sulfidrico, quando
utilizado.

Entretanto, a profissdo de quimico envolve o trabalho e contato
com substincias nem sempre sauddveis, nem ambientalmente
amigdvei. Uma das principais caracteristicas da quimica analitica
qualitativa € oferecer de forma cuidadosa e segura, o treinamento e
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o entendimento de como lidar com essas substancias na vida pratica
e no futuro exercicio profissional. O Conselho Regional de Quimica
IV Regido, lembra que:?!

Por isso, o quimico pode trabalhar ndo so nos laboratorios,
mas em todas as atividades que exigem o acompanhamento
de um profissional. Estas atividades envolvem: projeto,
planejamento e controle de produgdo; desenvolvimento
de produtos; operagdes e controle de processos quimicos;
saneamento bdsico; tratamento de residuos industriais;
seguranga; gestdo de meio ambiente e, em alguns casos
especificos, vendas, assisténcia técnica, planejamento
industrial e até dire¢do de empresas. Sem dizer que a
chamada quimica forense tem sido uma grande aliada dos
investigadores para a solug¢do de crimes.”!

Assim, ndo hd como se esquivar dessa oportunidade de mostrar
ao futuro profissional a forma adequada de lidar com tais substancias,
presentes no meio ambiente, em produtos industrializados de
grande importancia na sociedade contemporinea e até mesmo em
laboratdrios forenses.

Por exemplo, o Grupo I de cétions, segundo Vogel, contem
Ag(I), Pb(Il) e Hg(I), cujas reacdes e comportamento quimico
sdo demonstrados nessa disciplina. O Pb(II) estd presente nas
baterias chumbo-acido que sdo usadas cotidianamente em veiculos
automotores € estd presente como contaminante ambiental, como
por exemplo o terreno de uma fébrica de baterias em Bauru/SP.
O merctrio € usado indiscriminadamente em garimpos ilegais e
contamina leitos de dguas naturais e solos na regido amazdnica,
mas também tem ampla aplicacdo industrial, como catalisador.
Negligenciar essas informacdes seria formar um profissional
incompleto e ndo capacitado para o bom uso, a destinagdo adequada
ao final da vida util e mesmo para a remediac@o de danos causados por
tais elementos. Assim, uma das maiores preocupacdes dessa proposta
também € minimizar a quantidade dessas substancias usadas durante
0 curso, sem prejuizo ao aprendizado.

Ha também o fator tempo das aulas experimentais, reduzido para
4 horas semanais na maioria dos cursos no Brasil.> Nesse tempo
reduzido € preciso apresentar o contetido da disciplina e oferecer o
curso de forma clara e eficiente para que os alunos possam se apropriar
da riquissima carga conceitual e entender como se dao os processos
de separagdo e identificagdo, o que lhes pode oferecer oportunidade
unica de aprendizado como dito acima.*6192324

Assim, € preciso apresentar um contetido extenso e complexo,
que envolve geragdo de residuos, muitas vezes toxicos, em volume
considerdvel; em tempo reduzido; que requer uma equipe instrutora
que tenha dominio do conteido e motivada em relag¢do a disciplina;
para alunos ingressantes (muitos deles pouco experientes em
laboratorio), sem perder o foco na formagao sélida dos discentes.

Tendo todos esses fatores em consideracio e com a experiéncia
acumulada ao longo de anos ministrando a disciplina, foi proposto
um procedimento que possa contemplar todos esses aspectos. Nessa
proposta, o comportamento quimico individual dos cations € estudado,
segundo suas reagdes em comum, mas sem necessariamente fazer
uso da marcha analitica tradicional.

Apds uma prelecdo sobre as principais caracteristicas do grupo
em estudo, os alunos sdo convidados a procederem uma série de
reagdes selecionadas para demonstrar tais caracteristicas. Para isso,
a equipe instrutora fornece aos alunos um guia de estudo dirigido,
que propde as reagdes mais importantes dos cdtions de cada grupo,
com os diversos reagentes envolvidos nessas reacdes.

Ao procederem as reacgdes, os alunos anotam os diferentes
fendmenos que podem ser observados. Essas reacdes devem ser
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selecionadas de forma a mostrar as semelhangas e diferencas de
comportamento de cada componente do grupo. Um exemplo de
reagdes selecionadas para estudar o comportamento dos cédtions do
Grupo I, segundo Vogel,? € apresentado na Tabela 1. O Grupo I foi
escolhido como exemplo representativo, pois € um grupo com poucos
elementos e com reacdes bastante interessantes e caracteristicas, além
de relativamente facil de manipular. O mesmo deve ser feito para os
demais grupos, na sequéncia do curso.

Espera-se que o estudante observe que em todas as reagdes
dos cétions do Grupo I com HCI forma-se um precipitado branco,
entretanto esse precipitado se comporta de maneira diferente
na presenga de outros reagentes, como amonia e tem diferentes
solubilidades no aquecimento. Seguem-se reagdes dos trés cations
com NaOH, K,CrO, e KI. Eventualmente, essas reagdes sdo seguidas
de novas etapas de reacio, incluindo adi¢do de excesso do reagente
em estudo, adi¢do de outros reagentes, aquecimento, resfriamento etc.,
para demonstrar as diferengas. As observagodes esperadas para cada
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reagdo e suas etapas seguintes sao marcadas em vermelho na Tabela 1.

Terminada essa etapa, os alunos sio solicitados a pesquisarem em
livros-texto cldssicos, como os de Baccan et al.," Vogel,” Brumblay,>*
entre outros, quais as reagdes quimicas envolvidas e a explica¢do para
os fendmenos observados. Exemplos dos resultados esperados dessas
pesquisas aparecem em azul na Tabela 1.

Terminada essa segunda fase, o aluno deve ser capaz de distinguir
as semelhancas e diferencas de comportamento quimico dos
componentes do grupo, frente aos diferentes reagentes com os quais
eles foram postos a reagir.

Sendo ingressantes no curso, geralmente, eles nao t€ém maturidade
para propor uma separacao de cations. Entdo, nesse ponto ha dois
caminhos. O primeiro € solicitar que eles busquem informagdo de
como proceder a separagdo dos cdtions intragrupos e o segundo € a
equipe instrutora apresentar um fluxograma de separag¢do, comum
nos livros-texto, como aquele sugerido na Figura 1 e discuti-lo
detalhadamente com a turma. Nossa experiéncia aponta que o segundo

Tabela 1. Exemplo de uma tabela que aborda algumas as rea¢des investigadas durante uma das aulas experimentais, aqui o Grupo I de cétions, segundo Vogel.*

Em vermelho estdo exemplos das anotagdes esperadas para as observacdes e em azul os produtos de reacio e comentdrios explicativos, de cada caso

Reacdo Reagentes Observagao Nova etapa Observagao Nova etapa Observacao
Pb* precipitado branco  aquecer na capela dissolve resfriar precipita
Forma-se PbCl, O precipitado é soliivel a quente Forma-se novamente o PbCl,
| Hg,* precipitado branco  aquecer na capela ndo dissolve NH, precipitado preto
. ) 2+
Forma-se o calomelano, Hg,Cl, Ocorre 0 des;;;og ar;;mi[iz’:}erg? de Hg,
HCl,, + em Hg® e Hg(NH,)
Ag* precipitado branco  aquecer na capela ndo dissolve NH, dissolve
Excesso de NH; dissolve o precipitado de
Fo -se AgCl 5 aissot
orma-se A8 AgCl, formando diaminprata [Ag(NH;),[*
Pb* precipitado branco  + excesso NaOH dissolve -
Dissolve com formacdo de
Fc -se Pb(OH), . . ;
orma-se Pb(OH), tetrahidroxiplumbato, [Pb(OH),]*
2 Hg,* precipitado preto + excesso NaOH nada -
NaOH + F e H Ndo dissolve em excesso. Na ebuli¢do
orma-se Hg,0 desproporciona em HgO e Hg®
Ag* precipitado marrom  + excesso NaOH nada -
Forma-se Ag,0 Insoliivel no excesso de reagente
Pb* precipitado amarelo + NH; nada
Nao dissolve. Se dissolveria com NaOH
Forma-se PbCrO, ou HNO,
3 Hg,* precipitado marrom aquecer precipitado vermelho + NaOH precipitado preto
F . ..
K,CrO, + ormase prec't[illa'do am{)rfo ¢ de Forma-se Hg,CrO, vermelho Forma-se Hg,0O
composi¢do indefinida
Agt precipitado vermelho + NH, dissolve -
Forma-se Ag,CrO, Forma-se [Ag(NH;),]* soliivel
Pb* precipitado amarelo  ferver e resfriar cristais amarelos + excesso KI dissolve
Forma-se Pbl O PbI se dissolve ao ferver e recristaliza Dissolve formando
no resfriamento (chuva de ouro) tetraiodoplumbato(II), [Pbl,]*
4 Hg,* precipitado verde + excesso KI precipitado preto
KI + Ocorre o desproporcionamento de Hg,**

Forma-se Hg,I,

em Hg°® e tetraiodomercurato [Hgl,]*

Ag* precipitado amarelo

Forma-se Agl
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caminho € mais producente. Em ambos os casos € importante discutir
esse procedimento mostrando como as reagdes investigadas na etapa
anterior podem ser usadas no agrupamento dos cétions, isolando-os
dos concomitantes presentes em uma eventual amostra a ser analisada
e, posteriormente, separando-os e identificando-os.

Ao final desse processo, espera-se que cada aluno seja capaz de
entender que os cations do grupo em estudo podem ser isolados da
amostra inicial, por suas caracteristicas comuns e, posteriormente,
separados e identificados por suas caracteristicas individuais. Isso
representa uma abordagem segundo a qual, a partir da observagao
dos fendmenos macroscopicos, possa-se entender que ha reacoes
quimicas de carater similar e dissimilar envolvendo os cdtions de
um determinado grupo, o que permite propor sua identificacdo em
uma amostra.

Se houver disponibilidade de tempo, ¢ interessante que 0s
alunos realizem a separag@o dos cations do grupo em estudo, a partir
de amostras artificiais ou naturais que os contenham, como ¢ feito
na modalidade convencional, mas apenas apos desenvolverem as
atividades descritas acima, desde os testes das reacdes até a discussdo
final sobre seus resultados e possiblidade de aplicagao.

Portanto, a proposta se baseia em uma abordagem construtivista,
na linha da aprendizagem significativa de Ausubel, caracterizada pela
observagdo dos fenomenos envolvendo inicialmente apenas os fons
de cada grupo, seguida da organizagdo dos conceitos partindo dessa
menor unidade.”?¢ Assim, eles se tornam conceitos subsungores para
construcdo de conhecimento e apropriagido de novos conceitos,>?
tendo como objetivo final o entendimento dos processos de separagao
e identificagdo de fons em um conjunto universal, representado pela
amostra, conforme ilustrado no Esquema 1.

Assim, ao final do curso espera-se que os alunos sejam capazes
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de entender as reagdes individuais dos cations de cada grupo e como
seria possivel usd-las na sua separacdo e identificacdo. Essa € a
principal meta da proposta. Ao mesmo tempo, ao concluir o contetido
programdtico eles devem ser também capazes de entender qual a
fundamentac@o que permite reunir os cations em grupos e como se
poderia separa-los e identificd-los, ainda que ndo se proceda a marcha
analitica completa. Dessa forma, o aluno deve compreender que ¢
a partir do entendimento dos fendmenos que ocorrem nas reagoes
individuais que € possivel fazer o exercicio inverso e, na pratica,
faz-se o caminho inverso, partindo-se da amostra para identificar os
cations nela contidos.

DINAMICA DA PROPOSTA

Em uma aula inicial os alunos sdo esclarecidos sobre o histérico
da quimica analitica qualitativa, as criticas que recebe vs. sua
importancia, além da sua inser¢do na drea de quimica analitica
classica, na quimica e no contexto cientifico.” Finalmente, a proposta
didatica é apresentada, assim como os diferentes processos de
classificac@o dos cdtions e a op¢ao, em nosso caso, pela classificacido
de Vogel.”® A turma é convidada a se organizar em duplas, que
realizardo as atividades durante o semestre e recebem uma caixa com
frascos conta-gotas, os quais devem preencher com todas as solugdes
que poderao ser usadas durante o curso.

Para desenvolvimento da metodologia proposta, inicialmente
uma tabela com as principais reagdes dos cations de cada grupo ¢
apresentada aos alunos, que sdo convidados a realizar essa bateria de
testes. Obviamente, o conjunto de reagdes disponiveis para todos os
cdtions de cada grupo € grande? e os instrutores deverdo selecionar
aquelas mais significativas e importantes para o entendimento do

Separagdo dos cations do Grupo | — Pb?*, Ag* e Hg,?*

Pb2+, Ag*, Hg22+

HCl 2 mol Lt
e Filtrar

PbCl, 1, AgCl {, Hg,Cl,

Cations dos grupos:
1A, 11B, IIIA, 11IB, IV e V

Lavar com agua quente

AgCl 4, He,Cl, 4 Pb2*

Lavar com NH,4OH, quente

Hg(NH,) I, Hg* (Preto)  [Ag(NH;),]"

HNO,

AgCl | (branco)

Resfriamento
PbCl, {,

Dividir em 3 porgdes e adicionar:
1) K,CrO,,

2)Kle

3) H,SO,

1) PbCrO,4  (amarelo)
2) Pbl, (amarelo)
3) PbSO,, (branco)

Figura 1. Exemplo de fluxograma das reagées dos cdtions do Grupo I, segundo Vogel®, abordadas em aulas experimentais
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AMOSTRA
ndo necessariamente com todos os cations e/ou todos os grupos

Grupo lIA

Grupo | |

114

fons do Grupo IIA

Grupo |IB Demais Grupos

fons do Grupo IIB

Esquema 1. Representacdo da aproximagdo construtivista da proposta, segundo a qual a partir das reacoes dos cdtions eles podem ser entendidos como gru-

pos. Esses grupos juntos podem compor a amostra. Entretanto, nem todas as amostras contém todos os grupos ou mesmo todos os cdtions. Nesta ilustragdo

destacam-se de forma simplificada apenas os cdtions do Grupo I, segundo Vogel,” que foram usados como exemplo no texto e os demais grupos que podem

ser estudados em cada etapa do curso

comportamento dos cdtions, em relagdo as suas semelhancgas, que

permitem agrupé-los e diferencas, que permitem reconhecé-los,

usando a(s) referéncia(s) bibliografica(s) de sua preferéncia. Um
exemplo representativo é apresentado na Tabela 1, que contém
algumas reacgdes dos cdtions do Grupo I, Ag*, Pb** e Hg,*, segundo

Vogel:* como sugestio.

Os alunos, por sua, vez realizam as reagdes sugeridas e anotam
as observagoes, sem se preocuparem com as reagoes ou fendmenos
ocorridos nessa fase dos trabalhos. Cada reag@o teste € realizada
adicionando-se 1,0 mL de dgua purificada em sistema de osmose
reversa a um volume minimo e suficiente de cada reagente, visando
minimizar os residuos gerados. A principal vantagem de usar a d4gua
purificada em sistema de osmose reversa € a economia de energia
e agua, em relacdo aos sistemas de destilagdo tipo Pilsen. A agua
destilada também pode ser utilizada, ndo havendo necessidade de
uso de dgua purificada em sistemas de ultrapurificagao.

Em uma segunda etapa, os discentes devem procurar em livros-
texto &1923:24 a5 reacdes propostas e explicar os fendmenos observados
em termos de reacdes quimicas e dos fendmenos macroscopicos
observados como sua consequéncia.

A terceira etapa ocorre apds essa compilagdo, quando a classe
se reuine com os instrutores e, a partir das observacdes e estudos
realizados, espera-se que fique claro aos alunos que (novamente
usando o Grupo 1 como exemplo):

1. Esses cdtions precipitam na presen¢a de HCI devido a solubili-
dade relativamente mais baixa dos seus cloretos, o que permitiria
isold-los de uma eventual amostra.

2. Esses cloretos apresentam diferentes comportamentos, o que
permitiria isold-los dentro do grupo.

3. Nesse momento pode-se comecar a apresentar a possibilidade de
separacdo, com as observagdes coletadas em aula e compiladas
na literatura.

4. Ap06sisolamento do grupo eles sdo separados entre si, com uso de
dgua quente, que dissolve o cloreto de chumbo, posteriormente
identificado como precipitado branco, apds adi¢ao de sulfato
ou amarelo, pela adicdo de cromato ou iodeto. A prata(l) e o
mercurio(I) sdo separados pela adi¢cdo de solu¢do de amonia
aquecida, quando a prata se dissolve formando o complexo dia-
minprata [Ag(NH,),]*, que deve ser coletado e acidificado com
acido nitrico regenerando o AgCl. O merctirio retido no filtro se
desproporciona, produzindo Hg® (sélido preto, finamente dividi-

do) e se oxidando com formacao de amidocloreto de mercurio(Il),

Hg(NH,)Cl, branco.

5. Se conduzida adequadamente, essa discussdo pode levar aos
famosos fluxogramas de separagdo dos grupos, como aquele
apresentado na Figura 1, para o Grupo L.

6. Havendo tempo, os alunos podem ser convidados a realizar a se-
paracdo dos cations do grupo em estudo, usando esse fluxograma.
Ao final da rodada de estudos de cada grupo os alunos devem

apresentar um relatdrio, com a descrigdo das observagdes e as reagoes

envolvidas, pesquisadas nos livros texto e os resultados da separacio
dos cdtions em amostras desconhecidas, usando o fluxograma que
eles tenham elaborado, se realizada.

Técnicas de filtragdo, evaporacio, testes de chama e todas as demais
operacdes envolvidas nestes procedimentos sdo e demostradas aos
alunos, buscando exigir deles 0 mdximo rigor nos procedimentos para
treind-los no uso da instrumentagio e, também, visando sua seguranga.
Assim, além da enorme carga conceitual, as aulas de laboratdrio de
Quimica Analitica Qualitativa permitem, ainda, apresentar os cuidados
experimentais envolvidos no trabalho pratico do quimico.

Nos temos dividido o curso em dois blocos: O Bloco 1 com os
Grupos I, IIA e IIB e o Bloco 2 com os Grupos IIIA, IIIB, IV e V,
como representado no Esquema 2. Ao final do estudo de cada um
dos blocos os alunos recebem uma amostra desconhecida contendo
cations dos grupos de cada bloco e devem identifica-los, em uma prova
pratica. Cada equipe instrutora deverd adequar essas atividades ao
tempo disponivel em suas respectivas Instituicdes, ao usar a proposta.

Em nosso caso, ao final do semestre, todos os residuos gerados
sdo recolhidos e enviados ao setor responsdvel pelo tratamento de
residuos do Campus de Sdo Carlos da USP, seguindo as normas e
procedimentos daquele setor.”’

Como avaliagdo da proposta, enquanto instrutores, pode-se afirmar
que, em relagcdo ao método tradicional, notaram-se as seguintes
vantagens: (1) os alunos ficam mais interessados em esclarecer o
que houve em cada reagdo realizada, mostrando motivacdo; (2) A
observagdo seguida da pesquisa da reagdo desenvolve habilidade de
resolver problemas e induz independéncia; (3) demonstra a possiblidade
de buscar as referéncias bibliograficas existentes, como fontes confidveis
de informacao; (4) hd significativa reduc@o nos volumes de residuos.

Ap0s seis anos de aplicagdo dessa proposta, em paralelo com
turmas que seguem o padrdo tradicional, nas quais os alunos sdo
introduzidos diretamente na separagdo dos grupos e cdtions pela
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Figura 2. Respostas dos alunos ao questiondrio de avalia¢do da metodologia proposta (Figura 1S, no Material Suplementar) em (a) 2015 e (b) 2019. Nao

houve respostas na alternativa (c, azul) em nenhum dos casos

Bloco 1

(Grupos)

Ag® Pb2* Hg,?* As® As™* Sb3*
Sb5* Sn?* Sn**
Hg?* Bi¥* Cu?*
Cd?* pb2*

Bloco 2
(Grupos)

Mg?* Na*
K* NHz2*

/ )
Fete e [ I

AB* Cr*
Co?* Ni?* Ba?* Sr2*
Mn2+ Zn2+ Ca2+

Esquema 2. Sugestdo organizagdo dos grupos de cdtions em dois blocos, para apresentagdo do contelido

marcha analitica, as vantagens apontadas acima ficam evidentes,
ainda que de forma qualitativa.

APLICACAO EM LABORATORIO DIDATICO

No Instituto de Quimica de Sao Carlos da Universidade de
Sao Paulo (IQSC/USP), a disciplina SQM0408 - Laboratério de
Quimica Analitica Qualitativa®® ¢ oferecida de forma semestral, no
segundo periodo regular do curso de bacharelado em quimica, com
carga hordria total de 4 horas semanais. Geralmente sdo formadas 3
turmas de 20 alunos cada. No inicio o procedimento era aplicado a
uma turma, sendo agora utilizado por 2 turmas, enquanto a terceira
mantém procedimentos tracionais baseados em apostilas e no livro
de Vogel,” por opgio da equipe instrutora.

O conteddo programdtico envolve: Andlise Sistemdtica de
mistura de cations e anions. Exame Inicial de Amostras; Precipitacio
e Identificacdo de cdtions do Grupo I; Precipitacio e Identificaciio
de Citions do grupo II; Precipitacdo e identifica¢do dos cdtions do
Grupo III; Precipitagdo e identificacdo dos cdtions do Grupo 1V;
Precipitac@o e identificagdo dos cdtions do Grupo V; Separagdo e
identificagdo de anions.”® Dessa maneira, a proposta se ajusta ao
conteudo esperado da disciplina.

Neste relato apresentam-se os resultados da aplicagao da proposta
a uma turma de 20 alunos do curso, dos quais 19 responderam de
forma voluntdria e sem identificacio a um questiondrio sobre a
proposta ao final do curso, como forma de avalia¢do, quando da
sua primeira utilizagdo, no segundo semestre de 2015 e uma nova
rodada de avaliacdo da metodologia aplicada em 2019, ap6s 4 anos de
aprimoramento do material usado. Nessa nova rodada a metodologia

foi aplicada a 32 alunos divididos em duas turmas, dos quais 26
participaram da avaliagdo de forma voluntaria.

Avaliacao da proposta, pelos alunos

A Figura 2 apresenta os resultados da avaliagdo da metodologia
pelos alunos nas duas oportunidades. As questdo sdo apresentadas
na Figura 1S, no Material Suplementar

As respostas revelam uma evolucdo na aplica¢do da metodologia.
O material foi bem avaliado, tendo melhorado sua aceitacdo
(Questdo 1), com aumento nessa opinido ao longo do tempo,
certamente pelo aprimoramento do texto e vivéncia da equipe
instrutora na aplicagdo da proposta. A mesma tendéncia ocorreu
em relagdo a associacdo entre o fendmeno que ocorre € a sua
observagdo, enquanto resposta macroscopica (Questdo 2). Também
foram positivas as respostas quanto as reagdes sugeridas como teste
e sua cobertura em relaciio aos fendmenos usados na separagdo dos
cations (Questao 4) e a necessidade de estudo prévio da metodologia
de separag@o dos cdtions nos respectivos grupos (Questio 5).
Curiosamente, houve uma diminuiciio na confianga de realizar os
experimentos (Questdo 3), provavelmente pela propria evolucio
no perfil dos alunos, ao enfrentarem processos reais ao invés de
recorrerem a recursos virtuais, aos quais estdo familiarizados.

Em relagdo a aceitagdo do método, nenhum aluno apresentou
uma opinido contraria, como se pode observar na Figura 3, nas duas
oportunidades avaliadas, sendo o aspecto de capacidade de observagio
o ponto de maior dificuldade levantado pelos discentes. Esse resultado
¢ interessante, pois mesmo podendo trabalhar a capacidade de
observacdo na disciplina de Quimica Analitica Qualitativa, os alunos
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Figura 3. Respostas dos alunos ao questiondrio tedrico (Figura 28, Material Complementar) em (a) 2015 e (b) 2019

ainda assim ao final do semestre classificaram a observa¢do como
um ponto de significativa dificuldade.

Além disso, em decorréncia do modelo abordado, foi constatado
que houve uma reducdio do consumo de reagente, bem como a
diminuicdo de 2/3 na geracdo de residuos. Essa consequéncia ja era
esperada, pois as prdticas foram realizadas em grupos, no entanto,
com o modelo abordado, a reduc¢do foi ainda maior, pois as reacdes
foram realizadas em tubos de ensaios, empregando-se pequenos
volumes, com menor nimero de repeticdes.

Os resultados mostram que a realizacdo das reacdes de
identificagdo independente da separagdo facilitou o entendimento e
o aprendizado dos contetidos tedricos e praticos vivenciados em aula,
sendo isso de suma importincia, ja que a quimica analitica cldssica é
um dos pilares da formac@o do bacharel em quimica.

Em nenhum dos casos houve resposta na questao (c).

Também foi realizada uma avaliagdo tedrica, conforme teste de
multipla escolha apresentado no Figura S2 (apresentada como Material
Suplementar). Esse questiondrio foi respondido ao final do curso,
sem aviso prévio aos alunos e sem contar para a avaliagdo regular
da disciplina, sendo o mesmo material aplicado as turmas de 2015 e
2019. O teste foi respondido pelos alunos que aceitaram participar do
processo, de forma voluntdira e andnima. A avaliagdo informal contou
com dez questdes conceituais, abordando caracteristicas relevantes de
cada grupo de cétions que foram estudados pelos alunos ao longo do
semestre, cujos resultados sdo apresentados na Figura 3. O nimero de
respostas corretas foi positivo, se comparado ao nimero de respostas
erradas, mostrando nivel de apropriacdo de conteddo pelos alunos,
que pode ser considerado satisfatério. De forma geral, os alunos
tiveram mais dificuldades para responder as questdes dos primeiros
grupos de cétions estudados no laboratdrio, como os grupos I, IIB e
IIIB. As dificuldades, representadas pelas respostas incorretas, nao
apresentaram alteragdo significativa entre as duas oportunidades em
que a proposta foi avaliada, demonstrando nivel de apropriacao de
contetddo semelhante ao longo do tempo.

Avaliacio da proposta em questao livre

Ao final da avaliacdo foi deixado um espago aberto para
comentdrios, criticas e sugestdes sobre a metodologia e as impressdes
gerais sobre a disciplina. Destacam-se desses comentdrios, as
seguintes observagdes, agrupadas pelo ano de aplicacdo.

Observagoes dos alunos da turma de 2015
Na primeira aplica¢do houve criticas ao material didético, que

estava em fase de elaboracdo, tendo sido aperfeigoado, com base nas
criticas dos alunos:

“(sic)...Faltou mais “observac¢des” sobre o que ocorre
durante a realizacdo da prdtica. Além disso, a falta de
diddtica do material tornou-o razodvel”.

“Alguns esquemas continham alguns erros de numeragdo
ou reagentes, o que confundia, além disso, parte das reag¢oes
ndo estavam no Vogel”.

No caso da aplicacdo da terceira etapa, houve dividas na
separacdo dos grupos:

“As dificuldades se mostraram mais aparentes durante a
separagdo dos grupos, (sic)...foi sanada porém com algumas
dificuldades”.

“A maior dificuldade se deu na separagdo do Grupo Il em
IIA e IIB”.

Surgiram comentarios sobre dificuldades normais de aprendizado
do trabalho experimental, que puderam ser superados ao longo do
curso:

“(sic)...A maior dificuldade foi o controle do pH para certas
precipitacoes”.

“O principal problema encontrado foi a aparigdo dos cdtions
em mais de um grupo, dificultando a andlise dos demais.
Porém, durante a andlise das amostras as dividas foram
sanadas” .

“(sic)...E na transferéncia do residuo do filtro para um
bequer, sempre tenho dificuldade. E ainda ndo encontrei o
arsénio”.

“(sic)...A dificuldade de formar precipitados nos grupos IV
e V foi sanada durante a aula apos repeti¢do da etapa”.
“...Essa dificuldade é facilmente sanada ao consultar o
material diddtico, professor ou o técnico”.

Houve também apresentacdo de sugestdes, associadas a
dificuldade de entendimento da proposta, misturando as fases 1 e 2:

“...Além disso, seria interessante uma pergunta no fim da
bateria de reacdo instigasse a elabora¢do de um proprio
método de separagdo. Por exemplo, (sic)...apds testar
CrO/# com todos do grupo 1V, o aluno poderia responder
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como separar Ba**. Principalmente porque isto permite que,
durante a separagdo o estudante se preocupe com outras
coisas, como técnicas laboratoriais, em vez de pensar na
reagdo que estd ocorrendo”.
Isso é exatamente o oposto da proposta, que visa forgar
a observacdo dos fendmenos na primeira fase e aplicd-los na
segunda fase. No material original hd um questiondrio ao final de
cada sequéncia de reacdes e as respostas podem ser apresentadas
juntamente com o relatdrio da atividade.

Observagoes dos alunos da turma de 2019

Nota-se claro amadurecimento da proposta e da forma de
aplicacdio pela equipe instrutora. Ndo hd comentdrios sobre a
qualidade ou problemas com o material diddtico, as tabelas de reacdes
a serem estudadas. Nota-se também a mudanca de pensamento dos
estudantes e a influéncia do seu contato com o mundo digital em
relag@o ao trabalho manual e repetitivo:

“E um laboratorio cansativo, as vezes perdia o foco, mas fui
encontrando minha rotina”.

Exemplos da aplicacdo da Quimica Analitica Qualitativa no
cotidiano foram notados e considerados bem-vindos pelos discentes,
como o caso cldssico do contraste Celobar® em Goiania/GO, 2003230
e os acidentes de Mariana/MG (2015)*' e Brumadinho/MG (2019),*
com o rompimento das barragens de mineragao.

“Sugestdo: continuar relacionando a prdtica laboratorial
com processos como o caso do celobar, achei muito
interessante e me motivou bastante”.

As dificuldades de aprendizado continuaram, como esperado,
inerentes ao nivel de formagao dos alunos por ocasifo do curso, além
das dificuldades com a separag@o dos grupos de cations (Etapa 3):

“A principal dificuldade foi acertar as quantidades de
reagente para realizar as separagoes. (sic)...A maioria das
diividas foram sanadas pelo professor”.

“A dificuldade encontrada durante a andlise da amostra
foi em separar os grupos em a perda de analitos durante o
processo, mas com auxilio do professor consegui encontrar
os erros realizados durante o processo”.

A importancia de uma equipe instrutora comprometida com a
disciplina se mostra fundamental, nesses comentdrios.

CONCLUSOES

Uma nova abordagem da disciplina, em um conceito construtivista,
foi proposta e aplicada para ensino de Laboratério de Quimica
Analitica Qualitativa. A proposta baseia-se em uma série de reagdes
especificas para cada grupo de cdtions, seguida da pesquisa dos
fendmenos envolvidos por parte dos alunos. Segue-se uma etapa
de esclarecimento das aplicagdes dessas reacdes na separagdo dos
cations intragrupos, com base nas reagdes estudadas na etapa anterior.

A proposta foi desenvolvida considerando-se o tempo reduzido
de aula e a importancia da disciplina para o aprendizado de contetidos
basicos nos cursos de quimica.

A proposta passou por uma evolugio no periodo de quatro anos,
aqui relatados. Pode-se considerar que foi bem aceita e resultou em
apropriacdo de contetido por parte dos discentes, conforme respostas
aos questiondrios avaliativos. Além disso, houve reducdo de 2/3 no
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volume de residuos gerados em relac@o ao uso da tradicional marcha
analitica.

MATERIAL SUPLEMENTAR

Os questiondrios avaliativos e de opinido estdo disponiveis em
http://quimicanova.sbq.org.br, em formato PDF, com acesso livre.
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