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FROM FAME TO OSTRACISM: EIGHT REAGENTS THAT LEFT THE LABORATORY ENVIRONMENT. Historical aspects
related to eight reagents that were present in analytical chemistry laboratories in the first decades of the twentieth century are
described. They have peculiarities that are based on their curious names or the purposes for which they were intended. Their presence
in the laboratory environment reflected their industrial applications and the chemical analysis procedures used at that time. From the
mid XXth century, with the migration of qualitative analysis to the chemistry teaching, these reagents have been replaced by others

that today serve the same purposes as those previously used. However, many of them still retain their industrial importance. This

historical overview emphasizes the importance of the evolution of chemicals and chemical assays for security and efficiency reasons.

Learning from past experiences develops a critical spirit and laboratory behavior more committed to occupational hygiene and safety,

without losing sight the learning power that qualitative analytical chemistry offers.
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INTRODUCAO

O uso de produtos quimicos data das antigas civilizagdes. No
primeiro milénio antes de Cristo povos orientais jd preparavam
sabdes, perfumes, tintas e venenos, além de possuirem técnicas
apuradas em tanatopraxia (preparacio de caddveres para funerais
ou enterros).!

Hoje, € fato que a produgio e o uso de produtos quimicos sdo
fundamentais para o desenvolvimento socioeconémico de um pais.
Muitos desses produtos estdo presentes em nosso cotidiano por serem
essenciais a alimentagdo, a saide e ao bem-estar. O emprego adequado
dos mesmos exige que os consumidores tenham informagdes sobre o
modo correto de utiliza-los, reduzindo a possibilidade de acidentes
e impactos ambientais.’

Leonhard Thurneisser (1531-1596) e Johann Rudolf Glauber
(1604-1670) sdao considerados pioneiros na fabricagdo de
produtos quimicos (por exemplo, salitre, dcidos minerais, p6lvora,
medicamentos etc.).> Glauber fabricava alguns de seus produtos em
larga escala, podendo ser considerado um dos primeiros quimicos
industriais. Um dos seus produtos mais famosos foi o chamado sal de
Glauber (sulfato de sédio hidratado), o qual afirmava ter excelentes
propriedades medicinais.*

A partir da Primeira Revolucdo Industrial, por volta de 1800, a
fabricacdio de produtos quimicos comecou a perder o cardter mais
ou menos empirico de sua produgdo. Nessa €poca, vdrios deles
foram introduzidos no mercado em grande escala, como a soda
cdustica (hidréxido de sédio) e o dcido sulfirico. A expansdo no
uso desses produtos se deu pela grande demanda das industrias
téxteis, metaldrgicas, de fertilizantes, de produtos de limpeza etc.’
Posteriormente, se desenvolveu a tecnologia quimica como resposta
as necessidades da Segunda Revolucio Industrial, a qual necessitava
de uma sistematiza¢do do conhecimento quimico.® No Brasil, o
desenvolvimento da industria quimica foi tardio e impulsionado pela
escassez de produtos durante a Primeira Guerra Mundial.®

Levantamentos foram realizados tendo por base o acervo do
Museu da Quimica Athos da Silveira Ramos, que é composto por
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mais de 4 mil reagentes fabricados de 1861 até o final do século XX."8
Grande parte desses reagentes eram usados em laboratdrios até os
anos 1930, e correspondem a 4cidos, bases, sais inorganicos simples
e produtos organicos extraidos de fontes naturais; quase todos foram
importados da Europa, notadamente da Alemanha, que detinha cerca
de 75% do mercado de produtos quimicos até a Segunda Guerra
Mundial.” A partir da década de 1950 houve um grande aumento na
variedade de produtos, principalmente devido a especificagdes para
aplicagdes especiais (cromatografia, bioquimica, instrumentacio
analitica etc.) e ao desenvolvimento da quimica fina.

A IMPORTANCIA DA ANALISE QUIMICA

A preocupagdo de certificar a qualidade de produtos quimicos
existe hd mais de 150 anos.?’ A determinagdo da composi¢io de uma
substancia € um atributo exclusivo da quimica, independente dos
meios que se utilize para cumpri-lo.’

A quimica analitica desenvolve e aplica métodos, instrumentos
e estratégias para obter informacdes sobre a composi¢do da matéria
sob estudo (a amostra). Para isso, dois aspectos estdo envolvidos:
a identificagdo das espécies presentes e a determinacdo das
quantidades relativas de cada uma dessas espécies.!® A andlise
qualitativa compreende os ensaios que permitem ao quimico
identificar elementos presentes e, eventualmente, também, seu
estado de combinagdo em uma amostra.!'> A andlise quantitativa
compreende técnicas e métodos para determinacio das quantidades
dos componentes na amostra.!!

O primeiro registro de um teste qualitativo data de mais de 2 mil
anos, no tempo do Império Romano."" Apés o periodo medieval, no
qual se desenvolveu a técnica de dissolver metais em meios dcidos
seguido de andlise das solugdes (via imida),'? durante os séculos XVI
e XVII a anilise por via imida teve impulso devido a medicina.'? Na
segunda metade do século XVII, Robert Boyle (1627-1691) muito
contribuiu para o desenvolvimento da andlise quimica propondo
reacdes para identificar vdrias substincias e introduzindo novos
reagentes, sendo pioneiro no uso do sulfeto de hidrogénio (H,S) com
fins analiticos.!' A titulo de exemplo, € interessante citar que, até o
século X VI, a andlise de uma substancia familiar - a 4gua - se baseava
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quase exclusivamente na destilacdo e em propriedades fisicas como
cor, sabor, odor e aspecto visual do residuo de destilacdo.'*

No século XVII havia uma percepgao crescente de que a detecgio
de um metal ndo exigia necessariamente a sua reducdo e isolamento:
isso também podia ser feito indiretamente em solucdo aquosa
através de reagdes de precipitagdo. Cores e texturas de precipitados
obtidos com reagentes especificos (H,S, H,SO, etc.) eram alguns
dos critérios usados pelos analistas da época.'* Outros exemplos
envolviam o uso de corantes vegetais para detectar meios dcidos (ja
observado por Boyle), compostos de cobre para detectar amonia e
noz de galha para detectar ferro.!* A partir do século X VIII, o eixo de
desenvolvimento se deslocou para a drea de metalurgia e mineracao:
novos elementos foram descobertos e novos testes analiticos foram
desenvolvidos (incluindo o ensaio de chama). Em 1778, o sueco
Torbern Olof Bergman (1735-1784), organizou um compéndio de
andlise (De analysi aquarum), no qual encontram-se as descri¢des
de todos os reagentes analiticos conhecidos na época. Ele revisou em
detalhe a natureza e a preparacédo de 23 diferentes solu¢des aquosas
para praticas de andlise de dgua, baseadas na precipitagdo de citions
metélicos.'>!* No ano seguinte, publicou Opuscula physica et chimica,
o qual contém a classificag@o e descricdo de reagentes e processos
analiticos, qualitativos e quantitativos por via imida entdo em uso.'
Bergman foi o precursor da andlise sistemadtica qualitativa.

Em 1829, Heinrich Rose (1795-1864) foi o pioneiro a apresentar
um curso de andlise qualitativa sistematica.'> Em 1841, Carl Remigius
Fresenius (1818-1897) introduziu um esquema de separagdo de
cations e anions em grupos, e o emprego de H,S como reagente de
separacdo de cdtions.!> No final do século XIX surgiram obras que
detalhavam as aparelhagens e os procedimentos analiticos entdo
executados, incluindo as propriedades de gases, liquidos e sélidos
que serviam a identificagdo de elementos ou compostos em amostras
desconhecidas.’® Os primeiros compéndios de andlise inorginica
qualitativa publicados no Brasil, ainda no século XIX, usavam o
padréo estabelecido por Fresenius (Figura 1).!® Naquele tempo, a
andlise qualitativa era uma ferramenta para o controle de qualidade
de produtos. Ensaios de resposta rdpida e interpretacdo imediata
permitiam assegurar que um determinado produto cumpriria a
finalidade a qual se destinava.

Tabella n. 1

SAES DE FERRO

ESPECIE
s NO MAXIMO NO MINIMO
BGHEHVDS Gor dos precipitados. Natureza | Cor dos precipitados. Natureza

Potassa ou 50da. ....voeeennns WVermelha. Hydrato ferrico. |Branca. Hydrato ferroso. Torna-se
verde e amarella avermelhada.
Cyanureto amarello........... Azal. Azul da Prussia. Ferro-cya- Branea-esverdeada, que se tor-

nureto ferrico. na azul ao eontacto do ar.

Acido sulfhydrico............. Amarellada. Precipitado leitoso. Niio ha precipitado.

Enxofre.
.|Preta. Sulfureto de ferro. Preta. Proto-sulfureto de ferro.
Nito ha precipitado, mas a solugiio Azul carres: Azul de Turn-
adquire uma cor escura. bul. Ferr nureto ferroso.
sangui-|Uoloragio vermelin sansui
nea, si a soluglio for agitada
com um pouco de ether.

MRRRIN0 = s or s Azul-preta. Tannato de ferro.  [Ndie ha precipltado.

Sulfuretos alcalinos
Cyanureto vermelho

-

Sulfo-cyanureto de potassio. ... oo '
nea, muito sensivel.

Figura 1. Pdagina da obra Reconhecimento de Saes — Tabellas Organisadas
(1897), de José Eloy de Araiijo (1861-1906), referente a andlise dos sais
de Fe(Ill) (“no mdximo”) e Fe(Il) (“no minimo”). Nota-se a presenga dos
testes com tiocianato ( “sulfo-cianureto”), hexacianoferrato(Il) ( “cianureto
amarelo”) e hexacianoferrato(1ll) ( “cianureto vermelho”)

O desenvolvimento da fisico-quimica, da quimica orgéanica e da
bioquimica ajudou na interpretagdo da teoria da quimica analitica,
ainda muito calcada em empiricismo,’ com a introdugdo de conceitos
como pH, dcido-basicidade, curvas de titulacdo e potenciais de

Quim. Nova

oxirreducdo. Em 1894, Wilhelm Ostwald (1853-1932) foi o primeiro
a chamar a atenc@o para a importancia da dissociag@o idnica e do
equilibrio quimico nas préticas tradicionais da analise qualitativa.'’
Ainda no final do século XIX, organizou-se a andlise orgdnica
qualitativa. O pioneirismo cabe ao quimico norte-americano Samuel
Parsons Mulliken (1864-1934), que publicou a 1* edicéo de sua obra,
Laboratory Experiments on the Class Reactions and Identification of
Organic Substances, com a coautoria de Arthur Amos Noyes (1866-
1936), em 1896."*Em 1911 surgia a primeira obra de quimica analitica
qualitativa, em dois volumes, de autoria do quimico norte-americano
Julius Stieglitz (1867-1937), cujo primeiro volume continha uma
teoria completa do processo.!*

Jano século XX, o desenvolvimento de técnicas microanaliticas,
incluindo os ensaios de toque (spot tests), deu novo impulso a
andlise qualitativa, onde os trabalhos de Fritz Feigl (1891-1971) tém
grande importancia. Isso levou ao desenvolvimento de novos testes,
de instrumentacdo apropriada e de novos reagentes, especialmente
organicos.!"> Até o inicio do século XX, a dimetilglioxima era um
dos poucos reagentes organicos usados, no caso, para a deteccio
e determinacio do niquel, sendo mais tarde também empregado
para o palddio.”® As técnicas microanaliticas também alcangaram
a andlise orginica, com os argumentos de que suas macroandlises
exigiam muito mais tempo de alunos e pesquisadores que as andlises
inorganicas,'® por conta da maior velocidade das reagdes idnicas e da
maior complexidade das amostras de matéria organica.

A partir dos anos 1940, a andlise qualitativa cldssica dirigiu seu
foco para a drea de ensino. Como consequéncia, buscou-se eliminar
certos reagentes toxicos dos procedimentos analiticos entdo vigentes,
como o sulfeto de hidrogénio e o cianeto de potéssio,'? substituindo-
0s por reagentes mais seguros aos alunos. A macroanalise foi aos
poucos sendo substituida pela semimicroandlise. Sua importancia
na drea industrial foi reduzida por conta da introdugdo de métodos
instrumentais.'>"?

Apesar de questionamentos sobre a real utilidade de um curso
de andlise qualitativa na graduacdo nos Estados Unidos,!!!2°
estudos indicaram que o conteido desta disciplina, caracterizado
por um conjunto de conhecimentos técnicos e cientificos aplicados,
fundamentados em conceitos e teorias da quimica inorginica e da
fisico-quimica,? € tido pelo conjunto das institui¢des de ensino
superior brasileiras como essencial e obrigatério para a formacdo do
quimico em suas diversas modalidades.!> A importincia da quimica
analitica qualitativa fica demonstrada quando reacdes empregadas em
préticas de laboratério sdo fundamentos para métodos quantitativos
de referéncia. Diversos testes qualitativos ainda subsistem na drea
industrial, como no controle de qualidade de farmacos e outros
materiais.!!”

SEGURANCA NO USO DE PRODUTOS QUIMICOS

Os aspectos relacionados a periculosidade e ao manuseio de
produtos quimicos eram uma preocupagio esporddica nos primérdios
da comercializagdo de produtos quimicos.? No inicio do século XX,
nao havia qualquer meng¢do a respeito destes aspectos nos rétulos
dos produtos, assim como ndo existia a preocupagao de se avaliarem
os riscos intrinsecos ao uso de determinados reagentes.> Por isso,
as informacdes de seguranga nem sempre eram do conhecimento
pleno dos usudrios. A situacdio comegou a mudar a partir dos anos
1920 com a disponibilizagdo de informagdes nos rétulos.”® Hoje, a
demanda em aplicacdes cada vez mais diferenciadas impulsiona o
desenvolvimento de novos produtos; dessa forma, os conhecimentos
a respeito da toxicologia e a interacdo desses produtos com o meio
ambiente vém progredindo notavelmente nos dltimos anos.

A avaliacdo de riscos intrinsecos ao uso de um produto quimico
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é o processo utilizado pela comunidade cientifica para realizar
investigagdes sobre a capacidade de ele causar efeitos adversos a
sadde, resultantes de exposicdes repetidas ou frequentes.?? Dentre
as metodologias mais aplicadas na avaliaciio de risco estdo as da
Organizagdo para a Cooperacdo Econdmica e Desenvolvimento
(Organization for Economic Cooperation and Development,
OECD). Desde 1980, essa entidade publicou diversos métodos com
a aprovacdo da comunidade cientifica internacional. Entretanto,
mesmo com esse avanco, um levantamento realizado na década de
1990 pelo Fundo de Defesa Ambiental (Environmental Defense Fund,
EDF — uma entidade norte-americana) indicou que muitos produtos
quimicos ndo possuiam informagdes toxicoldgicas suficientes para
uma andlise de avaliacdo de risco.?

Ainda hoje sdo comercializados produtos quimicos com
informagdes insuficientes no que tange a toxicidade. Dessa forma,
acabam sendo utilizados sem um devido estudo que mostre
caracteristicas deletérias a satide humana apGs exposi¢do.?

O conhecimento da toxicologia dos produtos quimicos
empregados nos diversos segmentos € essencial para que um
produto perigoso seja substituido por outro menos agressivo, e para
proporcionar um aumento da seguranca no uso deles. Com base nesse
mesmo argumento, em laboratdrios de ensino, procedimentos antigos
cairam em desuso, substituidos por procedimentos menos perigosos.?
Deve-se sempre buscar o equilibrio entre saide, meio ambiente
e eficicia do produto. Aspectos que envolvem meio ambiente,
desenvolvimento sustentdvel, satide, seguranca e qualidade de vida,
devem ser aplicados a inddstria quimica, atividade econdmica na
qual os limites legais e regulamentares devem fazer parte da rotina.>*

Este trabalho teve por objetivo abordar alguns aspectos historicos
relacionados a oito produtos quimicos outrora utilizados em
laboratérios, e que hoje foram substituidos por outros produtos, ou
cujos procedimentos em que eram empregados foram substituidos
por outros mais seguros, € que implicaram na troca dos reagentes
utilizados. Uma pesquisa histérica foi realizada para a busca de
informagdes sobre a obtencdo de tais produtos, quais eram as suas
finalidades, e porque alguns deles foram substituidos por produtos
que hoje cumprem as mesmas finalidades daqueles outrora fabricados.
Os reagentes estudados provém do acervo do Museu da Quimica
Professor Athos da Silveira Ramos, do Instituto de Quimica da
UFRIJ. Os reagentes selecionados possuem aspectos pitorescos que
se assentam em seus nomes ou nas finalidades a que se destinavam.

OITO PRODUTOS QUIMICOS DO PASSADO: HISTORIAS
E CURIOSIDADES

Acido pirolenhoso (vinagre de madeira)

O 4cido pirolenhoso (Figura 2) € um produto obtido pela
condensagdo dos vapores oriundos da pirdlise de biomassa
lignoceluldsica. A pirélise pode ser lenta ou rdpida. A pirélise lenta é
o método mais tradicional, e se caracteriza por taxas de aquecimento
mais baixas, e maiores tempos de residéncia da fase gasosa no
reator com relagdo a pirdlise rapida. Entretanto, essa tltima vem
ganhando espago devido aos maiores rendimentos na obtencdo do
dcido pirolenhoso.?2

Durante a pirdlise, o material vegetal é convertido em carvdo e
uma fase gasosa, composta de vapor d’dgua, alcatrdo e compostos
organicos voldteis, entre outros gases. Parte dessa fase gasosa ¢
condensada, dando origem a um liquido aquoso (extrato pirolenhoso)
cuja coloracdo pode variar de amarelo claro a marrom escuro, de
acordo com a natureza da biomassa.?” O extrato pirolenhoso consiste
em trés fases: 6leos vegetais e dgua (10%), dcido pirolenhoso (60
a 75%) e alcatrdo (20-30%). O processo de purificacdo do 4cido
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pirolenhoso ocorre por sedimentagdo, em um periodo de repouso
que pode variar de 3 a 6 meses.”>* A propor¢do relativa entre as
trés fases varia em fungdo da temperatura, dos tipos de processo, de
material processado e de equipamento.”’” A variedade de materiais
vegetais que pode ser empregada no processo € ampla. A literatura
relata materiais tdo diversos tais como eucalipto, bambu, residuos
agricolas como bagaco de cana, ou ainda cascas de oleaginosas.”?

O alcatrdo contém hidrocarbonetos poliaromaticos (HPAs), que
sdo substancias reconhecidamente cancerigenas.”’? A producio e
o controle de qualidade do 4cido pirolenhoso devem ser criteriosos
para a obten¢do de um produto seguro e de boa qualidade, com
rigido controle regulatério. O dcido pirolenhoso € produzido e
comercializado no Brasil sem passar por um controle de qualidade.”

Figura 2. Amostra de dcido pirolenhoso (acide pyroligneux), procedéncia
alemd, 1922. Apos quase um século, restou apenas um residuo viscoso es-
curo no fundo do frasco. Acervo do Museu da Quimica Professor Athos da
Silveira Ramos

O 4cido pirolenhoso contém de 80 a 90% v/v de dgua,® O extrato &
4cido e contém mais de 200 componentes, incluindo 4cidos organicos,
fendis, aldeidos, dlcoois, cetonas, piranos, furanos e compostos
polifendlicos.?* O 4cido acético é o composto predominante.?>?”-
Compostos fendlicos conferem ao produto um odor caracteristico
de fumaga.»

A fabricacdo e a utilizagdo do 4cido pirolenhoso sdo préticas
antigas. H4 relatos do uso desse extrato na China e na India hd
milénios para cura de doengas.?” No século XIX, o dcido pirolenhoso
era usado na fabricagdo de acetato de sédio, empregado no processo de
tingimento de tecidos. Na época, essa era uma forma mais econdmica
de obtengdo de 4cido acético. Em 1841, na Inglaterra havia oito
plantas de producéo de dcido pirolenhoso.’!

No Japao, o acido pirolenhoso € utilizado desde longa data
na agricultura, como fertilizante do solo, agente antiftingico e
antibacteriano, agente esterilizante e desodorizante.””-** A literatura é
vasta com relagdo ao uso do 4cido pirolenhoso na agricultura. Ele vem
ganhando aten¢@o em pesquisas relacionadas a agricultura sustentavel
devido as propriedades que possui, € vem se tornando um substituto
promissor para os pesticidas sintéticos.?* Porém, os dados a respeito
dos impactos ambientais causados pelo seu uso sdo escassos.”

Atualmente, os extratos pirolenhosos também sdo utilizados na
industria alimenticia como aditivos saborizantes e antioxidantes.”-
As atividades antimicrobiana e antioxidante do dcido pirolenhoso
estdo relacionadas ao alto teor de 4cidos organicos e compostos
fendlicos. 2%

O 4cido pirolenhoso era usado em praticas laboratoriais de
destilacdo fracionada, para separagfo da fracdo aquosa e do alcatrdo.**
Para se obter um produto incolor, eram necessarias duas ou mesmo
mais destilagdes. Tais praticas sairam da rotina laboratorial por conta
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da dificuldade em limpar a vidraria apds alguns usos e da variabilidade
dos resultados conforme a qualidade da amostra empregada.** Outro
emprego relatado era como amostra para andlise organica, na detecgao
e quantifica¢do de metanol, acetona e 4cido acético.’>*

Carvao animal

O carvio animal (Figura 3), também conhecido como carvdo de
0ss0s, ou ainda, negro de 0sso, € um material obtido da carbonizacéo
de ossos de animais, na auséncia de oxigénio em temperatura entre
500-700 °C, com tempo de residéncia entre 2-6 h.™*° Esse material é
um dos mais antigos tipos de pigmento conhecidos pelo homem. ¥4
De um modo geral, € composto por 80-90% em massa de fosfato de
célcio (hidroxiapatita) e cerca de 10% de carbono (amorfo).*#* Possui
baixissimos teores de HPAs, razdo pela qual em 2008 uma empresa
norte-americana requisitou a utiliza¢@o desse pigmento como aditivo
na fabricag¢@o de produtos cosméticos para maquiagem. A Food &
Drug Administration (FDA) concluiu que o pigmento continha niveis
de HPAs em conformidade (até 5 mg kg'), e que o uso do produto
ndo apresentaria riscos a saide humana.*

Devido as suas caracteristicas adsorventes, estudos recentes
indicam o produto como alternativa para o tratamento de dgua
potdvel (remog¢do de excesso de fons fluoreto) e de efluentes
(remogao de fons metélicos e moléculas organicas).’7¥414345 Por ser
rico em célcio e fésforo, pode ser empregado como fertilizante.**4
Esse tdltimo uso nio € recente, pois hd relatos dessa aplicag@o desde
o século XIX.*

Publicagdes da primeira metade do século XX relatam o uso do
carvéo animal na terapéutica humana. Em 1933, Lucas e Henderson*®
fazem referéncia ao uso de suspensdes de carvdo animal para tratar
casos de envenenamento por fésforo, morfina e arsénio. Além disso,
o tratamento também foi eficaz em casos de gastroenterite, diversas
afeccdes com processos infecciosos e inflamatérios e no tratamento
de doengas da pele.*-°

B

Figura 3. A: Embalagem original contendo carvdao animal. Fabricante: The
Coleman & Bell Co. (Estados Unidos), 1941. B: por¢do do material em vidro
de relogio. Acervo do Museu da Quimica Professor Athos da Silveira Ramos

Também ha relatos de que o uso endovenoso poderia trazer
riscos a satide. Em testes com animais foi verificado que as injecdes
endovenosas de carvdo ocasionavam um acimulo do produto em
véarios Orgdos, causando lesdes vasculares, com hemorragias, e
processos inflamatdrios e degenerativos em diversos tecidos.®® Em
1936 foi relatado um caso fatal de embolia pulmonar, que ocorreu
logo apds a administragdo endovenosa de carvdo em uma paciente
com infec¢do puerperal.’!

O carvao de ossos é amplamente empregado no refino do
acuicar.74252 As primeiras aplicagdes para esse fim tiveram inicio
na década de 1810. Nessa época, o carvdo era preparado a partir
de ossos recolhidos nas cidades, particularmente em Paris, onde o
consumo de carne era muito grande, e até ossos de galinha também
eram aproveitados.> Hoje, o carvdo animal é considerado um produto
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ambientalmente amigédvel, pois € produzido a partir dos residuos
dsseos provenientes da inddstria de carnes.®

O seu emprego em laboratério no passado se relacionava as suas
propriedades adsorventes. Era um item de primeiros socorros, antidoto
para envenenamento por arsénio e antimonio. Em experimentos,
servia para remog¢do de coloracdes marrons em solucdes devidas
a compostos organicos, e retengdo de fons inorganicos de solugdes
aquosas.>*>¢ Sdo aplicagdes muito préximas das do carvao ativado
hoje em dia.”’

Amianto (asbesto)

Amianto (ou asbesto) (Figura 4) € a designacgdo para o conjunto
de fibras minerais formadas por dois grupos de silicatos: anfibdlio
e crisotila. Essas fibras minerais apresentam grandes resisténcias
mecdnica e quimica, baixa condutividade térmica e elétrica, boa
flexibilidade (principalmente a crisotila), além de proporcionar um
bom isolamento acustico.®®> Essas sdo propriedades atrativas para
vérios segmentos e impulsionaram o seu uso.

A palavra asbesto € de origem grega e significa indestrutivel.
Na Grécia Antiga essa fibra mineral era utilizada na confec¢do de
mortalhas, permitindo assim o recolhimento das cinzas de corpos nas
piras funerdrias apds a cremagdo.®

A exploragdo e produgfo para usos comerciais se iniciaram
no século XIX, na Russia e no Canad4, para uso em industrias
téxteis.”% Desde entdo a utiliza¢do industrial do amianto foi ampliada
devido as suas propriedades e ao baixo custo de extracdo.®® Para
seu uso industrial e comercial sdo listadas mais de 3 mil aplicacdes
em diversos setores, tais como: construcdo civil (telhas, caixas
d’4gua, revestimentos, isolamentos térmicos e actsticos etc.), setor
automobilistico (lonas e pastilhas de freio, revestimentos de discos
de embreagem etc.), setor téxtil (fabricagdo de tecidos e vestimentas
especiais, dentre outras aplicagdes)**®' (Figura 4C).

Figura 4. A: Frasco contendo amianto. Fabricante: ndo identificado, dé-
cada de 1930. B: por¢do do material em vidro de relogio. C: dois itens de
laboratério contendo amianto: luva e pinga. Acervo do Museu da Quimica
Professor Athos da Silveira Ramos

Atualmente os principais produtores mundiais sdo Russia,
Cazaquistdo, China e Brasil.®>®* O consumo mundial diminuiu de
2 milhdes de toneladas em 2010 para aproximadamente 1 milhdo
nos dltimos anos.®> O uso do anfibdlio foi descontinuado e a
produgdo mundial hoje € voltada para a crisotila. Entretanto, com a
mobilizacdo pela proibi¢do do uso do amianto, até mesmo a crisotila
ja foi banida em mais de 60 paises até o momento.** No Brasil, a Lei
Federal 9.055/1995 permitia a extracdo, industrializacio, utilizagao
e comercializagdo somente do amianto da variedade crisotila. Em
2017, o Supremo Tribunal Federal julgou ser inconstitucional o
artigo 2° dessa Lei;®*% entretanto, em meio a impasses e incertezas,
as fibras minerais ainda continuam sendo produzidas no municipio de
Minuagu — GO, de onde € proveniente toda a produg@o nacional .

Os efeitos deletérios do amianto sdo conhecidos desde a
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Antiguidade. Herédoto (485-420 a.C.) ja relatava casos de doengas
pulmonares, com altas taxas de mortalidade, em trabalhadores
encarregados de confeccionar mortalhas de amianto.®*% Entretanto, as
evidéncias clinicas dos males causados surgiram somente no inicio do
século XX, quando se fez a primeira descric¢ao cientifica da asbestose.
Com isso, ela passou a ser reconhecida como uma doenga ocupacional,
e cada vez mais casos eram descritos em paises industrializados.**
A asbestose € uma fibrose pulmonar, doenca cronica, causada pela
inalagdo da poeira oriunda do amianto. Além disso, a exposi¢ao aos
diferentes tipos de fibras de amianto estd relacionada com o aumento
na incidéncia de casos de cancer de pulmao e no trato gastrointestinal,
e de mesoteliomas pleural e peritoneal.®!

A Ageéncia Internacional de Pesquisa sobre o Cancer (International
Agency for Research on Cancer, IARC) classifica o amianto,
em todas as suas variedades, como cancerigeno para o homem
(grupo 1).%! Néo hd limite de tolerancia a exposi¢do para os agentes
cancerigenos e, dessa forma, essas fibras minerais devem ser
substituidas. Outros materiais que podem substituir o amianto em
variadas aplica¢des incluem materias fibrosos (fibras de carbono, de
celulose, de vidro), polimeros orgénicos (polietileno, polipropileno e
politetrafluoretileno), minerais ndo fibrosos (silicato de cdlcio, silica,
talco), entre outros.®

Nos laboratdrios de quimica, o amianto era outrora empregado
na confecgdo de equipamentos e objetos para manuseio de materiais
em altas temperaturas, como telas para aquecimento com chama,
cadinhos, luvas e pincas (Figura 4C). As “telas de aminato” eram
confeccionadas a partir de uma malha de arame com um disco de
amianto ao centro. Apesar de o utensilio ainda ser conhecido por
este nome, o amianto foi substituido por outros materiais refratarios
alternativos, conforme ja citado.

Tornassol sélido

O tornassol sélido (Figura 5) era um indicador utilizado na
avalia¢do do pH de solugdes aquosas. Indicadores sdo substancias
capazes de mudar sua coloragdo de acordo com as caracteristicas
fisico-quimicas do meio em fungdo de diversos fatores, tais como
PH, potencial elétrico, complexagdo com fons metdlicos e adsorgdo
em solidos.

Figura 5. Tornassol azul sélido (para indicagdo de pH de solugdes dcidas).

Fabricante ndo identificado, origem francesa, década de 1920. Acervo do
Museu da Quimica Professor Athos da Silveira Ramos

Os métodos mais empregados para a determinag¢do do pH de
solucdes aquosas sdo os colorimétricos ou potenciométricos. No
passado, maior parte destas medi¢des eram realizadas a partir
dos indicadores colorimétricos. Hoje, com o maior conhecimento
da instrumentagdo eletrdnica, os métodos potenciométricos siao
preferencialmente empregados nas rotinas dos laboratdrios de andlises
quimicas.® Os indicadores dcido-base, ou ainda indicadores de pH,
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sdo 4cidos ou bases orginicos fracos, e apresentam cores diferentes
para suas formas protonadas e desprotonadas.

No século X VII, Robert Boyle observou a mudanga de coloracio
de extratos de plantas em determinadas condi¢des experimentais
de pH.!*%” Ensaios foram realizados com papéis embebidos com
extratos de flores, como a rosa e a violeta, em meio de pH varidvel
com vinagre, e assim, foram desenvolvidos os primeiros sistemas
indicadores de pH.!*®” Com essas observagdes virios indicadores
naturais foram descobertos, e seu uso se tornou frequente. Mais
tarde, passaram a ser aplicados em medidas quantitativas de acidez
por anélise volumétrica.'*¢” Os extratos mais utilizados naquela época
eram os de violeta e de um liquen, Heliotropium tricoccum, também
conhecido como “litmus” (do inglés) e “tournesol” (do francés), daf
o termo tornassol em portugués.’’ Atualmente o grande uso desses
indicadores naturais € para fins didaticos, como € o exemplo do
extrato de repolho roxo.!%6

O tornassol (litmato de cdlcio) foi o primeiro indicador de pH
comercializado e pode ser considerado um grande exemplo da
evolucdo no emprego de reagentes quimicos.”* Inicialmente, esse
reagente era sélido (lackmus sélido), conforme ilustrado na Figura
5, e era comercializado em grdos na cor vermelha (dcida) ou azul
(alcalina). O produto era obtido a partir de diversas fontes, como
os liquens ja mencionados, e certos tipos de crustdceos (lackmus
kaufish), existentes na regido da Holanda.”*® No procedimento
experimental, adicionava-se a uma amostra da solucio o tornassol
s6lido. A mudanga de cor (vermelho — azul ou vice-versa) indicava a
faixa de pH (alcalina ou 4cida, respectivamente). Se os dois tornassdis
se mantivessem inalterados, a soluc@o era neutra (pH 7 a 25 °C). A
grande dificuldade na utilizacdo do tornassol sélido era a avalia¢do
do resultado para solugdes coloridas. Nos anos 1930, ja havia uma
alternativa ao tornassol solido: a tintura de tornassol (lackmus
tinktur).® O pH era verificado pelo gotejamento do indicador na
solucdo até o aparecimento de uma coloragdo constante; entretanto,
isso ndo resolvia o problema para solucdes coloridas. A impregnacio
dessa tintura em papel foi o que viabilizou o uso desse indicador
com interpretacdo confidvel,® fazendo com que o tornassol sélido
desaparecesse dos laboratérios. Até hoje os papéis de tornassol sido
comercializados e muito usados na drea de ensino, ou quando nao ¢
necessario uma precisdo rigorosa na avaliacdo do pH.

Cubos de cloro, cubos de acido sulfuroso e sulfeto ferroso em
pedacos

Estes reagentes (Figura 6) representam uma classe de produtos
outrora muito usados em laboratdrios de quimica. Tais produtos
serviam para gerar gases em um dispositivo conhecido como
aparelho de Kipp, concebido por Petrus Jacobus Kipp (1808-1864)
em 1844. O dispositivo surgiu a partir dos estudos que Kipp fez
sobre a detec¢do de arsénio em figados e rins de coelhos. Ele usou
um gerador concebido por James Marsh (1794-1846) para producio
de hidrogénio molecular (H,).% Porém, era dificil manter a gera¢do e
o fluxo do gds com o uso do equipamento de Marsh, o que fez Kipp
desenvolver um novo gerador, que acabaria tomando seu nome.”

O aparelho de Kipp € um instrumento concebido para o
preparo de pequenos volumes de gases, adequando-se a escala de
laboratério.”" Seus usos mais comuns sdo na preparacdo de sulfeto
de hidrogénio mediante reac¢do de dcido cloridrico com sulfeto
ferroso, na preparacdo de didxido de carbono a partir da reacdo de
4cido cloridrico com carbonato de cdlcio, e de gés hidrogénio por
meio da reagdo de 4cido cloridrico com um metal menos nobre que
o hidrogénio na série de potenciais (zinco, magnésio, ferro etc.).”?
Conforme a Figura 7, o aparelho de Kipp consiste em trés secdes
interconectadas em um arranjo vertical. O reagente sélido (FeS,
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CaCO; etc.) € colocado no compartimento central, o qual contém
aberturas em sua base (menores que o tamanho do sélido) que o
conectam com o compartimento inferior. O 4cido € inserido no
compartimento superior, aberto a pressdo do laboratério. Um tubo
se estende desse compartimento ao inferior. O dcido desce por esse
tubo, transbordando para o compartimento central por meio de suas
aberturas na base. E onde se d4 a geragdo do gds. No compartimento
central hd um tubo com uma vélvula que permite a saida do gés
produzido. Quando essa vdlvula estd fechada, a pressdo do gds
no compartimento central aumenta, empurrando o 4cido de volta
ao compartimento superior pelo tubo, até que o contato entre os
reagentes cesse, interrompendo a geragdo do gas. A solucdo aquosa
contendo o outro produto da reagdo permanece no compartimento
inferior, normalmente provido de rolha para esvaziamento periédico
do mesmo. Mediante substratos sélidos adequados, em um aparelho
de Kipp era possivel produzir SO,, NO,, Cl,, N,, CO, HCN, H,Se
e C,H,, dentre outros gases.®” Essa prdtica era muito conveniente
na quimica experimental do final do século XIX e inicio do XX.™

Figura 6. A: “cubos de cloro”. Fabricante: E. de Haén (Alemanha), 1928.
B: “cubos de dcido sulfuroso”. Fabricante: Merck (Alemanha), 1929. C: sul-
feto de ferro(Il). Fabricante: Merck (Alemanha), 1954. Acervo do Museu da
Quimica Professor Athos da Silveira Ramos

Compartimento superior

(adigdo de solugdo acida reagente)

Compartimento central (reagente sélido)
provido de saida do gas

Compartimento inferior
s (solug@o acida residual)

Figura 7. Aparelho de Kipp em formato proximo a versdo inicial proposta
por seu inventor, ca. 1910. Acervo do Museu da Quimica Professor Athos
da Silveira Ramos

Assim, o aparelho de Kipp se tornou extremamente popular em
laboratérios;” versdes que podiam ser produzidas a baixo custo por
estudantes para uso individual foram propostas.™ Sua popularidade
atravessou todo o século XX, principalmente por conta da geracéo

Quim. Nova

de H,S para a cldssica marcha de cétions dos grupos II e III da
anélise qualitativa.” Os cétions do grupo II precipitam como sulfetos
insoldveis em meio 4cido, sdo eles: Hg?*, Pb*, Cu*, Cd*, Bi*,
As*, Sb*, Sn** e Sn**. Os cdtions do grupo III formam sulfetos (ou
hidréxidos) em meio alcalino amoniacal, sdo eles: Al**, Cr**, Zn*,
Mn?*, Fe?*/ Fe*, Co** e Ni%*.

Por conta de problemas de seguranga e higiene no laboratério, o
aparelho de Kipp teve seu uso reduzido a partir dos anos 1950.7 De
um modo geral, parte do gds produzido nos experimentos acabava
ficando retido no aparelho, podendo ser liberado aos poucos,
quando fora de uso, ou durante a limpeza do mesmo, elevando o
risco de a concentragdo do gés ficar acima dos limites estabelecidos
pela legislacdo (Anexo 11 da Norma Regulamentadora 15), como
foi reconhecido para o caso do Cl, e do H,S, tornando o trabalho
insalubre.”®”’

Os “cubos de cloro” (Figura 6A) eram a base de hipoclorito de
calcio, Ca(Cl0O),. O Ca(ClO), foi produzido pela primeira vez em
1790, mediante reacéo entre cloro molecular e hidréxido de sédio,
representado de forma simplificada na reacéo (1). Atualmente ainda
¢é obtido por esse método, mas uma parte considerdvel da produgao
emprega o processo representado (também de forma simplificada)
pela reagdo (2).7

2Cl, + 2Ca(OH), — Ca(ClO), + CaCl, + 2H,0 (1)
2Cl, + 2NaOH + Ca(OH), — 2NaCl + Ca(OCl), + 2H,0  (2)

No aparelho de Kipp os cubos de Ca(ClO), sofriam a agdo de
uma solugdo aquosa de HCl:

Ca(Cl0), + 4 HCl — CaCl, + 2 Cl,+ 2 H,0 A3)

Derivados clorados sdo utilizados para o tratamento de dgua de
abastecimento publico, na industria quimica, para desinfec¢do de
equipamentos, utensilios, dreas industriais e residéncias. Os derivados
clorados inorgdnicos mais comumente empregados para esta fungio
sdo o cloro molecular e os hipocloritos de sédio e de cdlcio.”%
Derivados organicos como os cloroisocianuratos também podem ser
empregados alternativamente.®!

Hoje, o reagente hipoclorito de cdlcio é comercializado na
forma granulada, diferente do produto da Figura 6A. O produto com
acdo desinfetante contém um teor de cloro ativo entre 60-70%.%' O
cloro molecular pode ser produzido em pequenas quantidades no
laboratério® por meio da reagio a seguir,

MnO, + 4 HCl - MnCl, + CL+ 2 H,0 @)

pratica usada para o estudo dos halogénios em disciplinas de quimica
geral experimental dos cursos oferecidos pelo Instituto de Quimica
da UFRJ hd mais de 50 anos.

Os cubos para preparagdo de dcido sulfuroso (Figura 6B) eram a
base de sulfito de sédio, Na,SO;, e utilizados para obtengao de diéxido
de enxofre em meio aquoso (SO,,), também chamado de écido
sulfuroso (H,SO;). O SO, é obtido através da rea¢do de Na,SO;com
dcido cloridrico em excesso,* de acordo com as equagdes abaixo:

Na,S0, + 2HCI — 2NaCl + H,SO, )
H,S0,= SO, + H,0 ()

O baixo custo, a eficiéncia e a versatilidade fazem com que o
fon sulfito tenha diversas aplicacdes: agente redutor na metalurgia,
desinfetante, branqueador, entre outras.*** Suas propriedades
redutoras respondiam pelo amplo emprego em praticas laboratoriais
no passado.’ Seu uso na industria alimenticia é notével, servindo como



Vol. 44, No. 10

conservante para diversos tipos de alimentos tais como vinhos, sucos
industrializados, frutas e hortaligas desidratadas, embutidos etc.?6%

Assim como ocorre para o Cl,, o SO, também pode tornar o
ambiente de trabalho insalubre. O gds possui um odor pungente, e
¢é extremamente irritante e corrosivo quando entra em contato com
mucosas. Sob altos niveis de exposi¢do hd risco de agravamento
de doencas respiratérias e cardiovasculares.’ Hoje encontram-se
disponiveis solugdes aquosas de SO, a 6 % m/v ou cilindros de SO,
no lugar dos antigos cubos.

O sulfeto de ferro(II) (Figura 6C) € produzido pela reacio direta
dos elementos a quente:

Fe +S — FeS 7
Ele reage com 4cidos minerais nio oxidantes como o cloridrico:
FeS + 2 HCl — FeCl, + H,S 8)

Como o grau de pureza desse reagente ndo era necessariamente
“para andlise”, o sulfeto de ferro(Il) podia conter impurezas, o
que se refletia na presenca de outros produtos gasosos.”'’> As
vezes, a pirrotita, um mineral (Fe, S), era usada como substrato.®
Era frequente a produgdo indesejada de um residuo negro no
compartimento central do aparelho de Kipp, indicando uma reacgio
incompleta do FeS. Esse residuo era composto por enxofre elementar
e sulfetos de ferro que ndo reagem prontamente com HCL.%8

No Departamento de Quimica Analitica do Instituto de Quimica
da UFRJ, o uso do aparelho de Kipp para geracdo de H,S nas aulas
de andlise qualitativa foi descontinuado em 1998, sendo substituido
pela precipitagdo homogénea dos sulfetos a partir de uma solucgio
aquosa de tioacetamida, proposta em 1949 para eliminar o mau cheiro
do H,S nos ambientes laboratoriais e substituir um gas téxico por
um reagente s6lido de manipulagdo mais segura.?*® A tioacetamida
também se adaptou bem 2 escala de microanlise.?* E um modo de
produgdo de H,S em meio homogéneo. A tioacetamida se hidrolisa
em meio 4cido e alcalino de acordo com as reacdes a seguir:®

CH,CSNH, + H,0 — CH,CONH, + H,S (meio H,0%)  (9)
CH,CSNH, + H,0 + OH — CH,COO" + NH,* + HS"  (10)

Isso, porém, ndo significa que a tioacetamida seja de baixa
toxicidade ao homem: foram relatadas propriedades cancerigenas,
hepatotéxicas e mutagénicas, sendo recomendado o uso limitado em
ambientes de sala de aula.'** A pergunta que fica é: o que € mais
seguro? Manipular um sélido (e sua solu¢io) cancerigeno ou um gas
extremamente téxico que ndo pode ser contido uma vez liberado no
ambiente laboratorial?

Balsamo do Canada

Os bdlsamos sdo compostos principalmente por materiais
resinosos e 6leos essenciais, mas também contém dlcoois, ésteres e
alguns acidos aromadticos. Diversas classes de balsamos sdo utilizadas
em perfumaria e farmdcia, e também como matérias-primas para fins
técnicos, por exemplo, na preparagio de vernizes.’!

O balsamo do Canada (Figura 8) € extraido da casca de drvores
coniferas conhecidas como Abies balsamea, abundantes nas florestas
do Canada e nas regides do norte dos Estados Unidos.”** A resina tem
uma cor amarelada e consisténcia parecida com o mel, em contato com
o ar ela resseca progressivamente, ficando dura e transparente. Possui
odor aromético, e contém aproximadamente 25% de dleo essencial,
composto por mono e sesquiterpenos, como por exemplo 3-pineno,
limoneno, cariofileno.”** N#o cristaliza com o tempo, razdo pela qual
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suas propriedades Opticas se mantém, mas tem baixa resisténcia ao
calor e solventes organicos.”

Figura 8. Bdlsamo do Canadd. Fabricante: The Coleman & Bell Co. (Estados
Unidos), década de 1940. Acervo do Museu da Quimica Professor Athos da
Silveira Ramos

Até o século XVIII persistia o mito de um balsamo “original”,
que possuia propriedades curativas extraordindrias. Esse 6leo era
conhecido desde tempos imemoriais, com citacdo em escritos
biblicos. Atualmente se sabe que essa especiaria possui caracteristicas
e propriedades similares a outras matrizes resinosas e oleosas, e
posteriormente o nome “bdlsamo” foi generalizado.*

O bélsamo do Canadd é empregado principalmente em
microscopia, devido a sua transparéncia, e ao seu indice de refracéo
(1,53) préximo ao do vidro.”'*® A microscopia optica € aplicada no
exame de espécimes atendendo a diversas dreas como medicina,
botanica, parasitologia, microbiologia, quimica, entre outras.

Na montagem de laminas para uso na microscopia o material
devia ser depositado em uma ldmina de vidro e coberto com uma
laminula, e precisava estar imerso em um meio de preservagio, que
também garantia a unido da laminula com a ldmina.**’ Varios meios
de preservacdo e fixagdo (“6leos de imersdo”) eram empregados nas
preparacdes microscopicas, e dentre eles, o bdlsamo do Canada era
o mais usado.??

O estudo de produtos cristalizados em experimentos de laboratério
foi uma prética muito corrente no ensino da quimica.’®*’No inicio do
século XIX, o microscépio 6ptico era usado para identificar cores de
amostras que nio eram distinguiveis a olho nu, pois era um critério
muito usado para elucidar a natureza de um material desconhecido
naquele tempo.'* Na segunda metade desse século, o microscdpio
passou a ser realmente usado como instrumento analitico.'? A andlise
quimica microscépica (elementos e seus compostos) teve como
personagem central Theodor Heinrich Behrens (1843-1905): em um
livro publicado em 1894, Behrens descreveu as propriedades dos
cristais de 59 elementos da Tabela Periddica;'? essa anélise manteve-se
relevante nas primeiras décadas do século XX, com obras bastante
completas que abrangiam um universo maior que o trabalhado por
Behrens.!®

O balsamo do Canadd também ¢ utilizado na montagem do
prisma de Nicol'*12 criado em 1828 pelo fisico escocés William
Nicol (1768-1851). O prisma € constituido por duas metades de um
romboedro de uma variedade de calcita (CaCO,), também chamada
de espato da Islandia, unidas pela diagonal com o balsamo do Canada.
O prisma atua como um polarizador dividindo o feixe incidente em
dois feixes polarizados em angulos diferentes: plano perpendicular
e plano paralelo ao feixe de incidéncia.!0!12

O bdlsamo do Canadd vem sendo substituido por meios de
montagem alternativos, de fécil obtengdo e mais economicamente
vidveis.’>’ Esses meios consistem em formulacdes sintéticas,
alguns com propriedades semelhantes ao bdlsamo do Canadi, e
comercializados por diversos fabricantes como balsamo do Canada
sintético.
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CONCLUSOES

A época em que os reagentes de laboratério examinados neste
trabalho foram produzidos (décadas de 1920-1930) reflete os
empregos que os mesmos tinham na drea industrial e em outros
segmentos economicamente ativos, € 0s experimentos correntes na
prética laboratorial, perfis que vinham desde o final do século XIX.
Ao ampliar a visdo para além do cardter utilitarista, especialmente
quando do direcionamento da andlise qualitativa para a drea do ensino
de quimica, esses reagentes se mostraram inadequados por razdes
de insuficiéncia de desempenho, seguranga, alteragdo da concepcio
dos experimentos em que eram usados, troca de procedimentos
experimentais, e a op¢do por reagentes de mais facil obtencdo e
mais vidveis economicamente. Porém, o fato de um dado produto
ter desaparecido das préticas laboratoriais de quimica néo significa
que o mesmo tenha perdido sua importancia industrial ou em outras
areas da ciéncia, como a farmécia e a engenharia.

Produtos e procedimentos mais eficientes, seguros e menos
impactantes ao meio ambiente sdo hoje eixos do desenvolvimento
de novas propostas para as dreas industrial e de ensino. A quimica ¢
uma drea do conhecimento na qual nada estd pronto e acabado, mas
sim em constante evolugdo. Essa evolu¢do nos permite entender
que o que parecia bem estabelecido no passado, pode revelar-se
inadequado ou mesmo perigoso a satde e/ou ao ambiente face ao
avanco do conhecimento. Aprender com as experiéncias do passado
desenvolve um espirito critico e um comportamento em laboratdrio
mais comprometido com a higiene e a seguranga ocupacional, sem
perder de vista o horizonte de aprendizado que a quimica analitica
qualitativa oferece.

Talvez valha a pena lembrar da famosa citagdo de Louis Plack
Hammet (1894-1987), escrita hd mais de 90 anos, mas que permanece
atual:'®

A coisa mais valiosa a ser obtida na educagdo cientifica € a
capacidade de descobrir coisas por meio de experimentos.
Experimentos descritivos cujos resultados podem ser preditos
por referéncia a um livro-texto ndo sdo bons exemplos
de método cientifico, e € exatamente para os alunos mais
inteligentes que eles sdo mais cansativos... E a grande virtude
da quimica analitica, como instrumento de ensino, estabelecer
problemas que sé podem ser respondidos por experimentacao.
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