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Electrography was first employed for qualitative analysis 60 years ago. Nowadays only a few labora-
tories are using this technique, despite its inherent good characteristics for analytical purposes: sim-
ple, fast and inexpensive. In this sense electrographic cells can be home-made and employed in analy-
tical experiments, not only for an evaluation of the chemical composition of a sample, but also for
teaching. Discussions involving the use of organic analytical reagents, selectivity, electrodissolution of
metals and alloys, Faraday’s laws and so on, may be ilustrated by the use of electrographic experi-
ments. In this paper, some results obtained byu electrolysis of alloys and steels are presented. Aspects

related with chemical teaching are emphasized.

INTRODUCAO

Na tarefa de definir um procedimento para execugio de
uma andlise quantitativa, o conhecimento da histéria da amos-
tra € indispensdvel ao analista. A origem do material, a técnica
de amostragem e preservagao, a composigio esperada e o des-
tino dos resultados sdo informagdes fundamentais para toma-
da de 4geis decisbes metodolégicas. Na auséncia destas infor-
magdes, testes qualitativos fornecerido subsidios para a defi-
nigio de uma estratégia analitica.

A técnica espectrogréfica possibilita rdpida obtencdo da
impressdo digital de uma amostra. Contudo, nesta situagio a
relagdo custo-beneficio encontra-se desbalanceada. Empre-
ga-se uma instrumentagdo de custo relativamente elevado vi-

. sando a consecugdo de dados qualitativos.

Neste contexto o analista teria como alternativa a aplicagdo
da eletrografia, sendo esta uma técnica de baixo custo e fécil
implantacao.

A técnica eletrogrdfica foi proposta independentemente
por Glazunov e por Fritz em 1929. Segundo Lingane! os ob-
jetivos destes autores eram distintos. Fritz visava a determi-
nagéo da sensibilidade de testes de toque e empregou a eletr6-
lise para transferir quantidades conhecidas de jons metélicos
para um suporte adequado. Glazunov, por outro lado, utilizou
a eletrodissolugdo para estudar a macroestrutura de superfi-
cies metdlicas.

A eletrografia baseia-se na eletrodissolugdo anbdica da
amostra sélida condutora sob aplicagao de tensdo adequada
até que ocorra passagem de corrente. O catodo € constituido
por qualquer material condutor (e.g. cobre, latdo, aluminio,
grafite...). Durante a eletrélise interpde-se entre o anodo € o
catodo um papel de filtro umedecido comr eletrélito. O papel
de filtro tem trés fungdes:

(1) suporte fisico para o eletrélito;
(2) suporte para os ions metilicos eletrodissolvidos €
(3) isolamento fisico entre o anodo e o catodo.

Nao se encontram na literatura moderna na drea de quimi-
ca analitica textos referentes a técnica eletrografica. Entretan-
to, artigos mais antigos sdo relevantes referéncias para o estu-
do da eletrografia.
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Em 1942 Hunter et alii2 apresentaram excelente trabalho
sobre a aplicagdo de procedimentos eletrogréficos para a and-
lise de superficies. Posteriormente, Monk3 apresentou uma
breve revisao sobre o desenvolvimento da eletrografia. Clark
¢ Hale4 recomendaram testes qualitativos para a identificagio
de ligas e agos inoxiddveis empregando procedimento ¢letro-
gréfico. .

Hermance ¢ Wadlow3, em texto abrangente, realizaram
discussdo sobre a eletrografia. Estes autores apresentaram bi-
bliografia ampla e organizada conforme as aplicacoes e os ma-
teriais analisados.

Em comunicagdo apresentada no 12 Encontro Nacional de
Quimica Analitica (PUC/RJ — novembro/1982), José A. P.
Itabirano e Jodo A. Medeiros enfocaram a caracterizacao de
ligas metdlicas por eletrografia e cromatografia de papel.

ELETROGRAFIA E O ENSINO DE QUIMICA
ANALITICA QUALITATIVA

A disciplina qufmica analitica qualitativa € fundamental pa-
ra a formagio do analista. Aspectos cinéticos € termodinimi-
cos das reagdes, uso de reagentes orgéanicos, seletividade,
mascaramento e outros conceitos bdsicos podem ser devida-
mente assimilados pelo aluno através de experimentos de
baixo custo. .

Em cléssico livro-texto sobre testes de toque, Feigl e An-
ger® discutiram resumidamente o uso da eletrografia como
procedimento de abertura para a andlise qualitativa de amos-
tras sélidas condutoras.

Livros—texto usualmente empregados em cursos de andlise
instrumental ou ndo apresentam a técnica eletrogréfica (e.g.
Bassett et alii’), ou discutem sinteticamente esta técnica (e.g.
Willard et alii®).

Acredita-se que poderia ser didaticamente vantajoso res-
suscitar a eletrografia nos curriculos escolares. Além de viabi-
lizar a rédpida liberagdo de fons metdlicos em suporte adequado
para a execugdo de testes qualitativos, a técnica eletrogréfica
possibilitaria introduzir ao aluno as leis de eletrélise de Fara-
day e aspectos relacionados com o comportamento anédico de
metais e suas ligas. A detecgdo dos produtos de eletrélise seria
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executada através das cldssicas reagbes usualmente emprega-
das em quimica analitica qualitativa%19,

~ MATERIAL E METODOS

A composi¢do das amostras metdlicas utilizadas estd apre-
sentada na Tabela 1.

TABELA 1 - Teores de ferro, cromo, molibdénio e niquel nas
amostras metalicas.

AMOSTRA % Fe % Cr % Ni % Mo
1 94,0 <0,01 <0,02 5,6
2 7,8 10,3 81,7 <0,01
3 0,7 21,2 77,8 <0,01
4 79,8 16,1 2,16 0,69
5 70,3 17,6 8,70 2,21

A unidade de eletrodissolugao anddica foi construida em
acrilico conforme o desenho apresentado na Figura 1. Uma

fonte de corrente temporizada também foi construida.

Figura 1. Unidade de eletrodissolucdo anédica para experimentos ele-
trogrdficos: 1. cobre; 2. amostra (anodo); 3. papel de filtro;
4. latdo (catodo).

As seguintes solugdes eletroliticas foram preparadas:

- 1M KCl + 0,1M HCJ;
- 1IM KNO3 + 0,IM HNO3 ¢
- 1M K2S04 + 0,1M H2SO4.

Os reagentes empregados para detecgdo dos cétions eletro-
dissolvidos estdo apresentados na Tabela 2. As solucdes foram
preparadas em 4gua destilada-deionizada, exceto quando
mencionado.

TABELA 2 - Reagentes para detecgao qualitativa dos cdtions
Fe2t, Fed+, (Cr2072‘), (MOO%‘) e Ni2+ ele-

trodissolvidos.
CATION REAGENTES
Fe2+ 0,25% m/v 1,10—fenantrolina
Fe3+ 1% m/v tiocianato de potdssio
(Cr,0,% 0,05% m/v difenilcarbazida
em 4% v/v acetona
(Cr,0,2- 3% v/v peréxido de hidrogénio
MoO3~ 1% m/v tiocianato de potdssio
5% m/v cloreto estanoso em
5 M 4cido cloridrico
Ni2+ 1% m/v dimetilglioxima
30% m/v 4cido tartarico
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PROCEDIMENTO

Umedecia-se um papel de filtro (Whatman N° 1) com so-
lugdo eletrolitica ¢ colocava-se o papel de filtro embebido en-
tre o anodo (amostra metdlica) e o catodo. Aplicava-se uma
tensao permitindo passagem de corrente elétrica constante du-
rante intervalo de tempo programado. As condigdes de eletr6-
lise sao adotadas conforme a massa de fons que deve ser ele-
trodissolvida em fungio da sensibilidade dos testes qualitati-
vos a serem efetuados. Para os experimentos realizados apli-
cou-se uma corrente de 200 mA durante 16 s. Os produtos
anodicamente dissolvidos foram determinados gotejando-se
solucdo de reagentes colorimétricos s¢letivos no papel de filtro.

Utilizou-se 1,10-fenantrolina para detecgio de Fe2t e tio-
cianato de potéssio para detecgio de Fe3t.

fons Cr,0,2 foram determinados com difenilcarbazida.
Estes fons também foram detectados através do procedimento
recomendado por Hunter et alii2. O teste foi conduzido adi-
cionando-se gotas de peréxido de hidrogénio a4 mancha ama-
rela dos produtos de eletrélise. A mudanga de tonalidade para
azul escuro confirmaria a formagio de Cr2072‘ como produ-
to de eletrélise.

fons MoOi_foram detectados com tiocianato de potdssio.
Cloreto estanoso foi empregado como redutor desenvolvendo
coloragdo avermelhada.
Empregando-se o teste proposto por Clark e Hale4, detec-
tou-se Ni2*. Apés eletrélise, gotejava-se solucdo de dimetil-
glioxima e 4cido tartdrico no papel de filtro. Em atmosfera de

* aménia, o desenvolvimento de uma coloragdo vermelha con-

firmaria a presenga de Ni2+.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Ap6s a eletrodissolucao anédica da amostra executaram-se
os testes qualitativos empregando reagentes adequados. Se-
gundo Hunter et aliiZ nem todos os reagentes colorimétricos,
geralmente usados na andlise qualitativa de solugdes, podem
ser utilizados com sucesso em testes eletrogréficos. Assim, o
emprego de reages que requerem aquecimento é limitado e,
além disso, a introducéo do reagente no papel de filtro pre-
viamente & eletrélise € desaconsethdvel devido a possibilidade
de decomposigio do reagente durante a aplicacdo de corrente
elétrica. Estes autores também salientaram que reagdes de
formagdo de precipitados coloridos sdo de pouca utilidade na
eletrografia porque a coloragdo destes produtos insoliveis é
pouco nitida no papel de filtro. Ressalte-se ainda que sepa-
ragoes quimicas ou mecénicas sdo executadas mais dificilmen-
te sobre a superficie do papel de filtro.

Para a amostra 1 apenas fons Fe2* e MoOJ~ foram detec-
tados quando o eletrélito era composto de cloreto de potdssio
+ 4cido cloridrico. Considerando-se que o reagente colorimé-
trico foi adicionado imediatamente apés a eletrélise, prova-
velmente a quantidade de fons Fe3*+ gerados pela oxidagio de
Fe2+ causada pelo oxigénio atmosférico ainda nio era sufi-
ciente para detecgdo com tiocjanato. Para os outros eletrdlitos,
além de Fe2* | jons Fe3*+ também foram detectados. Estes re-
sultados possibilitam discutir com os alunos 0 mecanismo de
eletrodissolugdo an6dica do ferro originando fons ferroso!! e
a agdo oxidante dos 4cidos nitrico e sulfirico originando fons
férrico. ’

Para a amostra 2 foram detectados fons Fe2+, Fe3+,
Cr2072— e Ni2*, fons Fe2* nio foram detectados nos eletr6-
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litos compostos de nitrato de potéssio + dcido nitrico e sulfa-
to de potdssio + 4cido sulfiirico. Conforme discussédo que serd
posteriormente apresentada, fons Fe2+ eletrodissolvidos po-
dem ser oxidados pelo oxigénio atmosférico, pelos fons
Cr2072“ simultaneamente eletrodissolvidos e, ainda, pelo ele-
trélito oxidante.

A detecgdo de Cr2072‘ com peréxido de hidrogénio, que
converte a mancha amarela dos produtos de eletrélise para
uma coloragdo azul escura, possibilita apresentar a interessan-
te reacdo entre solucdes dcidas de dicromato e este oxidante:

HCrO,~ + 2 H,0 + H+ - CrO(0,), + 3H,0

Conforme Cotton e Wilkinson!2 a espécie azul escura for-
mada decompde-se facilmente originando fons Cr3+,

Para a amostra 3 foram detectados fons Fe3+, Cr,0,2" ¢
Ni2+ em todos os eletrélitos empregados. Apesar da elevada
sensibilidade do reagente 1,10-fenantrolina, fons Fe2* ndo
foram detectados. Este resultado possibilita introduzir uma
discussao sobre os processos de 6xido-redugdo que podem
ocorrer entre os produtos de eletrélise. Neste caso especifico,
fons Cr,0,2- oxidam Fe?* a Fe?*, reduzindo-se a Cr3*.
Este processo redox envolvendo os produtos de eletrélise foi
previamente observado por Hunter et alii2 em experimentos
eletrogrificos utilizando amostras de ago austenitico. Estes
processos secunddrios que podem ocorrer entre os produtos
de cletrélise estdo intrinsecamente relacionados com a compo-
si¢do quimica da amostra metdlica, condigbes de eletrélise e a
estequiometria dos processos de 6xido—redugao envolvidos.

Pelo resultado obtido para a amostra 1 pode-se concluir
que ferro foi eletrodissolvido como Fe2+. Para esta amostra
fons Fe3+ foram detectados somente quando se umedecia o
papel de filtro com eletrélito oxidante. Entretanto, para a
amostra 3 detectou-se ferro somente no estado mais oxidado,
independentemente do eletrélito empregado. Além disso, para
esta amostra observou-se que cromo foi eletrodissolvido co-
mo Cr2072‘. Desta forma, nas condigdes de eletrélise adota-
das, ferro e cromo foram eletrodissolvidos como Fe2t e
Cr2072—. Estas espécies geradas simultaneamente por eletro-
dissolugdo reagem espontaneamente gerando Fe3t e Cr3+:

6 Fe2t + Cr,0,2~ + 14 H* - 6 Fe3* + 2Cr3+ + 7H,0

Considerando-se que, em meio ndo oxidante, fons Fe3+
nao foram detectados entre os produtos de eletrélise da amos-
tra 1 e foram detectados para a amostra 2, estes resultados
evidenciam a ocorréncia do processo redox acima menciona-
do. A extensdo desta reagdo € dependente da razdo entre as
concentragdes de ferro e cromo presentes na liga metdlica e da
estequiometria da reagdo. Se a concentragdo de cromo estd em
excesso em relagdo a concentragdo de ferro, provavelmente
apenas fons Fe3+ serdo detectados (e.g. amostra 3). Porém, se
o ferro estiver em excesso na liga, provavelmente fons Fe2 ¢
Fe3+ gserdo detectados (e.g. amostras 4 ¢ 5 em eletr6lito ndo
oxidante).

~ Contudo, estas previsdes fundamentadas em aspectos pura-
mente termodindmicos podem falhar na previsao dos possiveis
produtos de eletrflise. Assim, para a amostra 2, que possui
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uma concentragao de cromo suficiente para oxidar 30,9% de
ferro, detectaram-se fons Fe2+ entre os produtos de eletrélise
em meio de cloreto de potédssio + 4cido cloridrico. Este resul-
tado experimental implica que, para a correta previsio dos
possiveis produtos de eletrdlise, fatores cinéticos também de-
vem ser considerados.

Para as amostras 4 ¢ 5 serd apenas salientada a detecgdo de
MoOj~ em presenca de Fe** utilizando-se tiocianato de
potéssio como reagente colorimétrico. Ap6s a adicdo de 3 go-
tas deste reagente ao papel de filtro, observou-se a formagao
de uma intensa coloragdo vermelha. Esta coloragdo evidencia-
va a formagdo do complexo entre Fe3+ ¢ SCN-. Em seguida,
adicionou-se solugdo de cloreto estanoso em meio clorfdrico &
mancha vermelha e observou-se o desaparecimento desta co-
loragdo e o continuo aparecimento de uma coloragdo laranja
(reagdo de complexagio entre Mo3t e SCN-). Observe-se
que Sn2+ ¢ adequado para reduzir fons Fe3* a Fe2+ mesmo
quando a espécie oxidada estd complexada com tiocianato.
Apesar da simplicidade da técnica eletrogréifica, acredita-se
que esta possui caracteristicas que a tornam iitil no ensino de
quimica analitica qualitativa. Além dos aspectos ressaltados, o
instrutor poderd realizar discussdes relacionadas coin as leis
de eletrélise de Faraday, a massa total eletrodissolvida e a sen-
sibilidade dos reagentes colorimétricos, 0 comportamento
anédico de metais e ligas metdlicas e a andlise superficial de
eletrodep6sitos.
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