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1. INTRODUCION

A Organizacién das Nacions Unidas para a Educacion, a Ciencia e a Cultura (UNESCO) declarou
2019 Ano Internacional da Taboa Periddica (IYPT). Este acontecemento lembrou o 150
aniversario da creacion da taboa periddica dos Elementos, xa que en febreiro de 1869 o quimico
ruso Dimitri Mendeleev (1834-1907) comunica 4 Sociedade Quimica Rusa de San Petersburgo a
presentacion da sua tdboa periddica baseada na orde crecente dos pesos atémicos. Ao estar
Mendeleev enfermo, foi o seu amigo e profesor de Quimica Analitica Nikolai Aleksandrovich
Menshutkin (1842-1907), secretario da recentemente creada Sociedade Quimica Rusa, quen leu
o informe de Mendeleev "Sobre as relaciéns das propiedades dos elementos e os seus pesos
atomicos” que se publicou no Diario da Sociedade Quimica Rusa. Posteriormente, tamén publicou
unha traducién ao aleman deste artigo que contén a sia primeira taboa e a sda lei periédica [1-
2]. Estas investigaciéns tamén as desenvolveria no seu libro “Principios de Quimica”, que é o
primeiro libro que utiliza a lei periédica como principio organizativo e cuxo primeiro volume foi
igualmente publicado en 1869. Nesta tdboa periédica Mendeleev clasificou os 63 elementos
cofiecidos até enton, predixo a existencia doutros 10 ainda descofecidos, e chegou a prognosticar
algunhas caracteristicas dos elementos ainda pendentes de descubrir. A lei peridédica de
Mendeleev indicaba que era preciso introducir cambios nos pesos atémicos de certos elementos
que sinalaba con signos de interrogacién, e o que era mais importante, debian existir novos
elementos que ainda non foran descubertos para os que propuxo os seus pesos atdmicos e as suas
propiedades. Asi, Mendeleev sentou as bases da actual tdboa periddica ao realizar unha primeira
formulacion da lei periddica: as propiedades dos elementos repitense periodicamente en funcion do
seu peso atomico. Esta achega cientifica foi fundamental para o avance da Quimica e as Ciencias
afins, sendo unha ferramenta tnica que permite aos cientificos predicir a aparencia e as
propiedades da materia que compdn o Universo. Por iso, a tdboa periddica é considerada un dos
fitos mais representativos da historia da Ciencia. O caracter predictivo da lei periddica de
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Mendeleev supuxo ademais un reto para os cientificos da época, xa que lles animou a buscar
elementos ainda non descubertos [3].

Desta forma, a taboa periddica:
- Recolle a esencia da quimica, a fisica e a bioloxia entre outras ramas da ciencia

- E un concepto cientifico unificador, que promove a cooperacién internacional no
ambito das ciencias fundamentais e cataliza a innovacion e a excelencia cientifica

Por tanto, esta celebraciéon é motivo para que se reflexione sobre a relacidn existente entre a
Quimica Analitica e a Tdboa Periddica, é dicir o que esta disciplina da Quimica contribuiu para
que fose posible establecer a Taboa Periddica, e o que esta achegou & Quimica Analitica. Un
exemplo diso son os editoriais publicados sobre este tema en dous das revistas mais prestixiosas
de Quimica Analitica como son Analytical Chemistry e Analytical and Bioanalytical Chemistry [4-
5].

2. DMITRI MENDELEEV: A SUA RELACION COA QUiMICA ANALITICA

Mendeleev non foi un quimico analitico, ainda que estivo moi en contacto coa Quimica Analitica.
Os primeiros estudos que elixiu seguir cando ingresou en 1850 no Instituto Tecnol6xico Estatal
de San Petersburgo foi o curso de Quimica Analitica impartido polo Profesor Aleksandr
Abramovich Voskresenskii (1809-1880). Este profesor, entre outros, dirixiu o primeiro traballo
cientifico de Mendeleev como estudante avanzado, o cal trataba sobre a andlise e estudo dalguns
silicatos minerais de Finlandia como a ortita e que publicou en aleman en 1854 [6]. Mendeleev
desenvolveu a sta Tese de grao sobre o isomorfismo en relacién cos outros puntos de contacto
entre as formas cristalinas e a composiciéon. Na mesma abordou as relaciéns entre composicién
quimica e similitude de formas cristalinas, unha evidencia sobre o seu interese na analise de
minerais [7].

Figura 1. Carl Remigius Fresenius (1818-1897) considerado o Pai da Quimica Analitica. Fonte:
Wikipedia
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En 1859 o profesor Voskresenskii recomendouno para que fixese varias estancias de
investigacion en Alemafia, Francia e Italia onde contactou con quimicos moi relevantes da sua
época e que forman parte da historia da Quimica Analitica, entre outros con: Robert Bunsen
(1811-1899) (realizou unha importante contribucién para os métodos volumétricos de analises
ao utilizar por primeira vez un método iodométrico para determinar sustancias redutoras e
desenvolveu varios métodos de andlises de gases), Jean-Baptiste Dumas (1800-1884) (inventou
un proceso de andlise quimica para determinar o contido en nitréxeno dunha sustancia quimica),
Gustav Kirchhoff (1824-1887) (realizou a primeira andlise instrumental desenvolvendo a
espectrometria de emision de chama con Bunsen, deseflando e construindo o primeiro
espectroscopio), Justus von Liebig (1803-1873) (desenvolveu a analise elemental sistematico e a
analise organica sistematizado baseado nas reaccions especificas dos grupos funcionais), Emil
Erlenmeyer (1825-1909) (ademais de inventar en 1861 o matraz que leva o seu nome, moi
utilizado en laboratorios analiticos, traballou con Carl Remigius Fresenius (1818-1897) (Figura
1) que é considerado o Pai da Quimica Analitica, nun laboratorio onde se ofrecia ao estudantado
formacion en quimica practica, especialmente en procedementos analiticos). En Heidelberg, Bonn
e Paris, Mendeleev, adquiriu avanzados instrumentos analiticos que lle permitiron mais adiante
na sda carreira medir propiedades das sustancias con moi boa precisién [8-10].
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Figura 2. Portada do libro Analiticheskaia Khimii [Quimica Analitica] traducido ao ruso por Mendeleev.
Fonte: https://www.bookvica.com

Despois da sta gradacién e das stias estancias de investigaciéon no estranxeiro, Mendeleev
impartiu clases de Quimica Analitica en varios institutos [11]. En xaneiro de 1864, Mendeleev foi
nomeado profesor de quimica no Instituto Tecnoldxico de San Petersburgo, e nese mesmo ano
publicou o libro Analiticheskaia Khimii [Quimica Analitica], unha traducién ao ruso do libro de
Charles Gerhardt (1816-1856) e Gustave Chancel (1822-1890) titulado “Précis d’analyse
Chimique Qualitative” (Analise Quimica Cualitativo Precisa) 22 Ed. (1862)) (Figura 2). A portada



132 Boletin das Ciencias

deste libro inclde a frase: traducido, complementado e publicado baixo a direccién de Mendeleev,
polo que isto significa que Mendeleev agregou algiin material novo. Unha das cousas que incluiu
na sua version en ruso deste libro foi a descricion dos recentes avances que se produciron naquela
época en Quimica Analitica, como é o caso dos métodos espectroscopicos de analises. Este foi o
primeiro manual de Quimica Analitica traducido ao ruso [12]. Tampouco hai que esquecer que
Mendeleev reformou radicalmente o ensino da quimica na Universidade de San Petersburgo coa
introduciéon de tres cursos principais: quimica xeral, quimica orgdnica e quimica técnica,
incluindo o traballo practico nun laboratorio de quimica analitica. Na sda opinion, para ser
quimico, non s6 se debe aprender a parte practica, senén tamén as tres ramas importantes da
quimica: analitica, organica e tedrica, xa que cria que todas estas disciplinas quimicas eran
igualmente importantes e baseabanse en puntos comuns. Ademais, Mendeleev puxo en practica
un sistema humanista para os campesifios da stia facenda e introduciu métodos cientificos de
cultivo incluindo o uso da analise de solos [13].

3. TABOA PERIODICA E QUIMICA ANALITICA: E A QUIMICA ANALITICA A ORIXE DA TABOA
PERIODICA?

3.1. A Quimica Analitica no Descubrimento dos Elementos

Suponse que o alquimista e quimico suizo Paracelso (1493-1541) definiu a arte da quimica como
"a resolucién do mixto, a separacién do que é puro do que é impuro". E isto realmente é parte da
analise: a ferramenta practica que utiliza o quimico para comprender a materia. A analise
iniciouse co uso dunha serie de reactivos para identificar sustancias, e extraer e separar
principios activos e os seus compofientes [8]. Do feito de que hai un punto onde unha sustancia
xa non se pode separar nos seus compofentes, xurdiu a idea do que se chama agora "elementos".
Antoine Lavoisier (1743-1794), por exemplo, afirmaba despois de lograr descompor e sintetizar
a auga, a partir de hidréxeno e osixeno, que "a auga xa non é un elemento".

Hai un grupo de elementos cuxos descubridores son descofiecidos, xa que estiveron presentes
desde a Prehistoria [13]. Deste xeito, Lavoisier no seu "Traité Elémentaire de Chimie" (1789) da
unha lista de "sustancias simples" entre as cales se atopan 17 metais (antimonio, prata, arsénico,
bismuto, cobalto, cobre, estafio, ferro, manganeso, mercurio, molibdeno, niquel, ouro, platino,
chumbo, volframio e cinc), tres sustancias non metalicas (xofre, fésforo, carbono) tres “radicais
acidos" (“radical muriatico", "radical fluérico” e "radical boracico”, posto que Lavoisier pensaba
que os correspondentes acidos non eran sustancias simples senén formadas por estes radicais e
osixeno, a pesar de que fora imposible descompolas), cinco "terras" (cal, magnesia, barita,
aldmina e silice que pronto serian analizadas e pasarian a formar parte do grupo dos compostos,
tal e como xa previa o propio Lavoisier) e tres gases (osixeno, hidréxeno, nitréxeno). Isto é un
pouco menos dun terzo do que é a tdboa periddica actual [14].

0 fésforo foi o primeiro elemento asociado a un descubridor cofiecido, o alquimista aleman
Hennig Brand quen en 1669 ao destilar unha mestura de ouriios e area mentres buscaba a pedra
filosofal, quen ao evaporar a urea obtivo un material branco que brillaba na escuridade e ardia
cunha chama brillante; desde entdn, as sustancias que brillan na escuridade sen emitir calor
chamanse fosforescentes. Brand mantivo o seu descubrimento en segredo, pero outro alquimista
alemadn, Johann Kunckel (1630-1703), redescubriuno en 1677. Paracelso sabia que un mineral
chamado "cobalto" tifia a capacidade de dar unha coloracién azul ao vidro que non se obtifia con
minerais de cobre. A partir desta observacidn practica, o quimico sueco George Brand (1694-
1768) puido descubrir o elemento cobalto en 1733. Brand foi capaz de demostrar que o cobalto
era o responsable da cor azul do vidro que previamente se atribuia ao bismuto. O cobalto
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converteuse no primeiro metal descuberto desde a época prehistérica, na que todos os metais
cofiecidos (ferro, cobre, prata, ouro, cinc, mercurio, estafio, chumbo e bismuto) non tifian
descubridores rexistrados [15-16].
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Figura 3. Torbern Bergman (1735-1784) recofiecido como o fundador da andlise inorgdnica cualitativa
e cuantitativa. Fonte: Wikipedia. Portada do libro de Torbern Bergman “In De Minerarum Docimasia
Humida”. Fonte: https://mineralogicalrecord.com

No século XVIII, os estudos de Torbern Bergman (1735-1784) son un exemplo das investigacions
que se facian por aquela época con minerais. Bergman € recofiecido xeralmente como o fundador
da andlise inorganica cualitativa e cuantitativa, sendo o primeiro en presentar no seu libro “In De
Minerarum Docimasia Humida” (Anélise de Minerais por Via Himida) (1780) un esquema para
a separacion sistematica de catidns utilizando o sulfuro de hidréxeno e describindo reaccidns de
precipitacién e patréns de cor (Figura 3). O procedemento analitico consistia en someter ao sélido
a reactivos liquidos (acidos ou bases) e separar as diferentes fracciéns que se producian:
fraccions disoltas e residuo sélido, para logo utilizalas realizando operaciéns de precipitacién,
desecacidn, evaporacion e/ou fusién en fornos. Por exemplo, a acciéon a alta temperatura de
reactivos redutores como o carbono probouse para producir metais (como o volframio obtido do
mineral wolfram en 1783). Pédese dicir que a analise cualitativa inorganica foi nesa época a parte
mais importante da Quimica contribuindo ao descubrimento de elementos quimicos e & mellor
comprension do cofiecemento de minerais e rocas [17].

Martin Heinrich Klaproth (1743-1817) considerado como o fundador da Quimica Analitica
(Figura 4), inventou un método de andlise de minerais que lle conduciu ao descubrimento da
presenza de uranio na pechblenda, de circonio no circon, de estroncio na estroncianita e de titanio
no rutilo, ainda que non chegou a illar estes elementos na sta forma pura [8]. Ainda que o titanio,
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estroncio e telurio foran observados previamente por outros investigadores, examinou estes
descubrimentos con mais detalle, dandolles o nome a estes elementos. Andreas Sigismund
Marggraf (1709-1782) un quimico aleman e pioneiro da Quimica Analitica en Berlin, illou o cinc
en 1746.
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Figura 4. Martin Heinrich Klaproth (1743-1817) considerado como o fundador da Quimica Analitica.
Fonte: Wikipedia

Nos anos da Revoluciéon Industrial (1760-1820), a necesidade de métodos para a extraccién de
metais e a sua identificacion, impulsou o descubrimento da maioria dos elementos quimicos
cofiecidos a dia de hoxe.

A invencién da bateria, por Alessandro Volta (1745-1827), en 1800 introduciu a electroquimica
como método para descompor, obter e identificar especialmente elementos alcalinos e
alcalinotérreos, sobre todo grazas aos traballos de Humphry Davy (1778-1829), ainda que non
serfa até medio século despois cando esta técnica se utilizou por primeira vez para a
determinacién de metais [8].

Na década de 1860 Bunsen e Kirchhoff desenvolveron a espectroscopia ofrecendo outra
ferramenta analitica para facilitar o descubrimento de novos elementos. Kirchhoff estaba
interesado polos problemas da Optica, mentres que Bunsen traballara antes nas analises
cualitativas de elementos baseados na cor da chama (en 1857, Bunsen construiu un chisqueiro
de gas que producia unha chama sen fume e que podia ser facilmente regulada). O chisqueiro de
Bunsen utilizouse para atomizar mostras dos elementos quimicos, e o espectroscopio de prisma
de Kirchhoff para analizar a luz emitida por mostras incandescentes (Figura 5).
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Figura 6. Comparacion de espectros: solar, potasio, rubidio, cesio sobre a base do espectroscopio de
Bunsen e Kirchhoff. Fonte: https://todayinsci.com/B/Bunsen_Robert/BunsenRobert-
CaesiumRubidium(1861).htm

0 espectroscopio permitiu aos quimicos do século XIX detectar elementos que se atopaban en
cantidades demasiado pequenas para ser analizados con procedementos quimicos tradicionais
[18]. Esta metodoloxia baséase en que os elementos quimicos ao quentarse emiten certa luz, a cal
ao pasarse por un prisma descomponse nun conxunto caracteristico de lifias de cores
denominado espectro. Utilizando esta técnica, puideron identificar varios elementos novos, e
demostrar a presenza de diversos elementos no sol mediante a analise da luz solar. Asi, Bunsen e
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Kirchhoff descubriron o cesio (1860) e o rubidio (1861) (Figura 6). O cesio foi descuberto ao
atopar duas lifias brillantes de cor azul no espectro do carbonato de cesio e do cloruro de cesio.
Ditas sales de cesio foron illadas por Bunsen, precipitdndoas na auga mineral de Bad Diirkheim
(cidade-balneario alema). Despois dos intentos infrutuosos de Bunsen por illar o elemento na stia
forma metalica, houbo que esperar até 1862 para que Carl Setterberg (1853-1871) puidese illalo
mediante electrélise do cianuro de cesio fundido. O rubidio foi descuberto como unha impureza
no mineral lepidolita (unha forma de mica) utilizando un espectroscopio ao detectar as duias raias
vermellas caracteristicas do espectro de emision deste elemento e que son a razén do seu nome.
Bunsen illou sales de rubidio mediante precipitacion da auga mineral de Bad Diirkheim, xunto
con sales doutros elementos alcalinos, as cales foron separadas, obtendo o carbonato e o cloruro
de rubidio, conseguindo illar o elemento por reducién de sales de rubidio (tartratos) con carbono.
Desta maneira, co invento do espectroscopio, Bunsen e Kirchhoff deron o punto de saida ao
descubrimento de novos elementos por exemplo o talio, o indio e o helio. William Crookes (1832-
1919) realizou determinaciéns espectroscopicas de telurio en compostos de selenio e en 1862
illou pequenas cantidades de talio, sendo Claude-Auguste Lamy (1820-1878) usando unha
técnica similar a4 de Crookes quen concluise que era un novo elemento a partir das lifias de cor
verde no espectro. Ferdinand Reich (1799-1892) e Hieronymus Theodor Richter (1824-1898)
identificaron o indio en primeiro lugar na esfalerita pola stia brillante lifia de emisidon
espectroscépica de cor aiil-azul. Richter illou o metal varios anos mais tarde. A primeira
evidencia da existencia do helio observouse en 1868 como unha lifia brillante de cor amarela
cunha lonxitude de 587,49 nm no espectro da cromosfera do sol. A lifia foi detectada polo
astronomo francés Pierre Janssen (1824-1907) durante unha eclipse solar total. Nun principio
pensouse que esta lifia era producida polo sodio. Nese mesmo ano, Joseph Norman Lockyer
(1836-1920) observou unha lifia amarela no espectro solar, 4 cal nomeou como a lifia de
Fraunhofer D3 porque estaba preto das lifias de sodio D1 e D2 xa cofiecidas. Lockyer chegou a
conclusion de que dita lifia era causada por un elemento existente no sol pero descofiecido na
Terra. Eduard Frankland (1825-1899) confirmou os resultados de Janssen e propuxo o nome
helium para o novo elemento. En 1882, o fisico italiano Luigi Palmieri (1807-1896) detectou helio
na Terra por primeira vez, a través da sta lifia espectral D3, cando analizou lava do monte
Vesubio. En 1895 William Ramsay (1852-1916) illou o helio ao tratar a cleveita (unha variedade
da uranita que contén polo menos un 10% de terras raras) con acidos minerais. Ramsey en
realidade buscaba argon, pero despois de separar o nitréxeno e o osixeno do gas liberado polo
acido sulfurico, notou unha brillante lifia amarela que coincidia coa lifia D3 observada no espectro
solar. As mostras foron identificadas como helio por Lockyer e Crookes. Ademais, foi illado da
cleveita o0 mesmo ano, independentemente, por Per Teodor Cleve (1840-1905) e Abraham
Langlet (1868-1936) quen puideron obter suficiente cantidade do gas para determinar
acertadamente o seu peso atomico. O helio foi o primeiro gas nobre descuberto. Ramsay
continuou coa procura destes gases usando o método da destilacién fraccionada para separar aire
liquido en varios compofientes. En 1898, descubriu o kriptén, o neon e o xenon. O galio foi
descuberto mediante espectroscopia por Lecoq de Boisbaudran (1838-1912) en 1875 polo seu
caracteristico espectro (duas lifias ultravioletas) ao examinar unha blenda de cinc procedente dos
Pireneos. Ese mesmo ano illouno por electrélise do hidréxido nunha disolucién de hidréxido
potasico. Eugene-Anatole Demarcgay (1852-1903) descubriu o europio ao atopar as lihas
espectrais dun elemento novo no samario, e separou este elemento varios anos mais tarde [8].

Alguins elementos quimicos foron especialmente dificiles de identificar sobre todo os membros
da serie dos lantanoides e gases nobres. Non habia unha guia tedrica sobre o numero de
elementos involucrados e os seus compostos diferencidbanse sé por pequenas diferenzas de
solubilidade ou limiares de precipitacion, e para iso resultou indispensable a utilizaciéon de
técnicas de separacion.
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Por tanto, con poucas excepciéns, o descubrimento de novos elementos quimicos esta
directamente relacionado co progreso das técnicas de andlises: técnicas de separacidon
(cristalizacion fraccionada e destilacidon), analise sistematica por via himida e por via seca,
analise gravimétrica, e 4 progresiva introduciéon dos métodos fisicoquimicos de analises (técnicas
instrumentais sobre todo espectroscdpicas). Desta maneira podese dicir que até a segunda
metade do s. XIX, ao redor de 90 elementos foron descubertos co apoio da Quimica Analitica [19].

A utilizacion de técnicas analiticas de separacion e andlise radioquimica deu lugar a finais do S.
XIX e principios do XX ao descubrimento do polonio e o radio en 1898 por Marie Curie-
Sktodowska (1867-1934) e Pierre Curie (1859-1906) [20], e o actinio por André-Louis Debierne
(1874-1949), entre outros.
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Figura 7. Elementos que se poden determinar por absorcion atémica (AA), plasma de acoplamento
indutivo (ICP), espectrometria de masas con plasma acoplado indutivamente (ICP-MS)

Xa no s. XX, tivo lugar o descubrimento do renio atribuido aos cientificos alemans Ida Eva Tacke
(1896-1978), Walter Karl Friedich Noddack (1893-1960) e Otto Carl Berg (1873-1939), debido a
que en 1925 publicaron que o detectaron en minerais de tantalita, wolframita e columbita
mediante analises espectrograficas con raios X, nas proximidades do Rin. Dirk Coster (1889-
1950) e George Hevesy (1885-1966) atoparon o hafnio por analise espectroscopica de raios X en
zircén procedente de Noruega, sendo o dltimo elemento estable en ser descuberto [21].

Hoxe en dia, mediante a utilizacién de técnicas instrumentais como técnicas espectroscdpicas de
absorcién ou de emision, métodos electroanaliticos, métodos radioquimicos e espectrometria de
masas, entre outras, podense determinar practicamente todos os elementos da taboa periédica
con gran sensibilidade e baixos limites de deteccion. Por exemplo, coa espectroscopia electronica
de raios X (XPS) e Auger (AES) p6dense detectar todos os elementos da taboa periddica excepto
o hidréxeno e o helio. A espectrometria de masas con plasma de acoplamento indutivo (ICP-MS)
constitlle a técnica analitica de maior potencialidade para a determinacién de elementos traza e
os seus isotopos en todo tipo de matrices en disoluciéon (Figura 7). Mediante esta técnica pddense
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determinar todos os elementos da taboa periddica excepto H, He, C, N, O, F, Ne, Cl, S, I, Br e gases
nobres en xeral (Figura 8).
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Figura 8. Elementos que se poden determinar por espectrometria de masas con plasma acoplado
indutivamente (ICP-MS), indicando o limite de deteccion.
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A fluorescencia de raios X (FRX) pode usarse para determinar todos os elementos desde o potasio
até o uranio en orde crecente de nimero atémico (Figura 9). En teoria, todos os elementos da
taboa periddica pédense determinar por técnicas baseadas na espectrofotometria de emision
atomica ICP-OES, pero, na practica, existen limitacions na analise con elementos producidos
artificialmente, gases nobres, nitrdxeno, osixeno e haléxenos debido as suas propiedades fisicas
e espectrais (Figura 10). A andlise por activaciéon neutroénica inclie 4 variedade de elementos
determinables (case todos os da taboa periddica) con moi alta sensibilidade e selectividade.
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Figura 10. Elementos que se poden determinar por espectrometria de emision dptica por plasma
acoplado indutivamente (ICP-OES), indicando o limite de deteccién.

3.2. A Quimica Analitica na Orde dos Elementos

Ante a abundancia de elementos identificados, a antiga representacién dos mesmos por medio de
simbolos foi substituida polo sistema de nomenclatura de J6ns Jacob Berzelius (1779-1848). Cada
elemento representariase coa primeira letra do seu nome latino, e se mais dun elemento
comezaba pola mesma letra incluiriase a segunda ou a terceira. Ademais, nos primeiros anos do
s. XIX con tanto elemento quimico descuberto, o avance no cofiecemento das propiedades fisicas
e quimicas dos elementos e os seus compostos, e o gran desenvolvemento da Quimica Analitica,
a sda ordenacién converteuse nunha necesidade imperiosa. Pero en base a que?

Unha etapa importante na construcién da tdboa periddica foi o desenvolvemento de métodos
analiticos de calidade (exactos e precisos) para dar cos pesos atdmicos reais dos elementos.

A principios do s. XIX comezaron os primeiros intentos por atopar unha clasificacion razoable. A
taboa periddica que temos actualmente procede da tiboa ideada por Mendeleev baseada na
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teoria atémica de Dalton. John Dalton (1766-1844) foi un fisico e quimico inglés que publicou as
masas atomicas de certos elementos. Berzelius continuou os traballos de Dalton obtendo por
experimentacion pesos atomicos. Desta forma, atribtieselle o establecemento de varios métodos
estandar, nunha época (primeira metade do século XIX) que como xa se comentou previamente,
producese un gran avance na Quimica Analitica. Berzelius determinou os pesos atémicos de 45
dos 49 elementos cofiecidos nesa época. So tres dos seus pesos atémicos non foron correctos, os
pesos para os que estableceu un valor equivocado correspondian 4 prata, o sodio e o potasio [22].
0 dispor destes pesos atdmicos fixo posible asociar niimeros aos elementos. Con todo, durante
moito tempo, a ambigiiidade entre o peso equivalente, peso atémico e peso molecular produciu
confusiéns en moitos quimicos. No Primeiro Congreso Internacional de Quimica en Karlsruhe
(Alemana) en 1860 Stanislao Cannizzaro (1826-1910) resolveuse o problema, xa que se explicou
as diferenzas entre 4tomo e molécula, asf como as diferenzas entre pesos atémicos e moleculares,
propondo pesos atémicos aos elementos basedndose nos datos experimentais cofiecidos.
Cannizzaro demostrou como os pesos atdmicos dos elementos contidos en compostos volatiles
podense deducir dos pesos moleculares dos compostos, e como 0s pesos atomicos de elementos
de cuxos compostos as densidades de vapor son descofiecidas poden determinarse a partir do
cofiecemento das suas calores especificas [23].

0 Congreso de Quimica de Karlsruhe (Alemafia), onde Mendeleev escoita a exposicion que fixo
Cannizzaro das suas ideas sobre os pesos atdmicos, foi determinante para que ao volver a San
Petersburgo, se dedicase de forma definitiva &4 procura dunha clasificacién para os elementos
quimicos [24]. Asi, propuxo unha orde para os elementos quimicos cofiecidos en funcién do seu
peso atdomico, pero tamén en funcidn da sta valencia, a cal definiria o poder de combinacion entre
os atomos. Ao construir a taboa, deixou algins ocos para elementos ainda descofiecidos na época
e acertou predicindo as caracteristicas fisico-quimicas deses elementos de acordo coa sua
posicidn na tdboa. O descubrimento posterior dos gases nobres ou inertes caracterizados pola
sua valencia cero non supuxo maior problema engadindose unha nova fila 4 tiboa de Mendeleiev.

Hai un século, tanto as metodoloxias analiticas clasicas como os emerxentes métodos
instrumentais de analises foron elementos crave para a determinacidon de pesos atémicos. Asi,
Theodore William Richards (1868-1928) profesor de quimica na universidade de Harvard
realizou a determinacién exacta de pesos atémicos con catro cifras decimais. Richards obtivo
valores axustados para vinte e cinco elementos, e os seus colaboradores determinaron os pesos
atémicos doutros corenta elementos da taboa periédica. Os traballos de Richards basearonse no
emprego sistematico de métodos clasicos de analise quimica como é a analise gravimétrica. En
1913 demostrou que o peso atémico do chumbo ordinario difire do correspondente ao chumbo
derivado da desintegracién radioactiva do uranio. Este traballo confirmaba as hipoteses
existentes sobre as series de desintegracién radioactiva, asi como a predicién de Frederick Soddy
(1877-1956) acerca da existencia de is6topos. Como recofiecemento polo seu labor na
determinacién exacta dos pesos atémicos de multiples elementos quimicos, en 1914 foille
concedido o premio Novel de Quimica [25-26].

A partir do ano 1919, todo o traballo sobre pesos atdmicos baseouse na stia determinacion
mediante o emprego do espectrografo de masas. O traballo de dous investigadores ingleses,
Joseph John Thomson (1856-1940) e Francis William Aston (1877-1945) posibilitou a separacion
e identificacién dos diferentes isétopos dun elemento. Estes investigadores utilizaron a
espectrometria de masas, unha técnica que se aplica desde hai décadas con fins analiticos, pero
que nos seus inicios foi desenvolvida como medio para levar a cabo traballos de investigaciéon
noutros campos. A espectrometria de masas baséase na medida precisa da relacién masa/carga
dos i6ns formados nun gas. O primeiro instrumento para levar a cabo este tipo de medidas foi
ideado, desefiado e construido por Aston en 1919 (Figura 11). Aston denominou espectrégrafo
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de masas a este instrumento, e utilizouno para determinar as masas atémicas dos elementos con
maior precisidon da que até entén se conseguiu, o que lle permitiu descubrir un gran nimero de
isétopos, polo que recibiu o premio Nobel de Quimica en 1922. Thomson descubriu que o neon
ten dous is6topos (o neén-20 e o neén-22) [27].
- : . N——
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Py

Figura 11. Francis W. Aston co primeiro espectrégrafo de masas que se creou no Laboratorio Cavendish
da Universidade de Cambridge, Reino Unido, en 19109. Fonte:
https://collection.sciencemuseumgroup.org.uk

Por tanto, a Quimica Analitica non sé é responsable do calculo de pesos atdmicos, xa que ademais,
métodos agora dentro do dominio da Quimica Analitica, como son a espectroscopia 6ptica,
espectroscopia de raios X e a radioquimica foron esenciais para colocar correctamente elementos
nas suas columnas/grupos dentro da tdboa periédica.

4. QUIMICA ANALITICA E TABOA PERIODICA

A taboa periddica é onde se concentra mais informacién de quimica no menor espazo posible, e
na maioria dos libros de Quimica Analitica p6dese atopar unha. Nun dos numerosos libros que
tratan sobre a taboa periddica, o profesor da Universidade Politécnica Checa de Praga Jaroslav
Milbauer (1880-1959), considera 4 taboa periédica de Mendeleev como un instrumento da
Quimica Analitica [28].

Qué datos proporciona a taboa peridédica para os quimico/as analitico/as? Para qué son
necesarios?

4.1. Quimica Analitica Cualitativa: Analise quimica cualitativa inorganica clasica

A quimica analitica cualitativa é a parte da Quimica Analitica que ensina a maneira de descubrir
ou identificar os compofientes que constitiien unha mostra dada dunha sustancia. E dicir é a
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ciencia que determina a natureza ou a clase de constituintes que integran unha mostra sen
especificar en que concentracién atopanse.

Denominase marcha analitica a toda sistematica que permita a separacién e a identificacién de
especies quimicas, agrupandoas polo seu comportamento caracteristico fronte a algiin disolvente
ou algun reactivo. As marchas analiticas circunscribense ao caso dos idns inorganicos, ainda que,
adoitan incluir tamén algins iéns orgdnicos que tefien un comportamento similar ao dos i6ns
inorganicos. Xeralmente as separaciéns efectiianse mediante unha precipitacion selectiva dun
grupo de especies con reactividade similar nunha mostra liquida fronte a un reactivo comun.
Tales separacions involucran regularmente unha solubilidade diferencial en auga, en disolucions
acidas ou en disolucions basicas. Finalmente, despois que a especie foi illada completamente,
realizase unha proba ou reacciéon confirmatoria que é facilmente perceptible para os nosos
sentidos como a vista e o olfacto [29]. Tales reacciéns implican:

(a) Formacién dun precipitado
(b) Cambio de cor na disolucion
(c) Formacién dun gas, etc.

A clasificacion dos elementos da marcha analitica realizase polas stias semellanzas quimicas. As
propiedades quimicas dun elemento dependen da sia estrutura electrénica externa. A forza con
que os electroéns corticais do atomo estan unidos ao ntcleo (electroafinidade), asi como, a relacion
carga/radio dos iéns son funciéns periddicas que varian regularmente a través do sistema
peridédico (Figura 12). A aptitude dun elemento para formar catiéns depende da facilidade con
que os electréns corticais externos poden ser (desprendidos) eliminados do 4tomo. A formacion
de iéns sinxelos no medio acuoso dependera da aptitude dun elemento para perder ou captar
electréns, isto é funcion do nimero de electrons corticais que necesite un elemento para adquirir
a estrutura de gas nobre. Desde o punto de vista analitico os elementos poden clasificarse en dous
grupos: os que poden orixinar catiéns sinxelos en disolucidén acuosa e os que carecen desta
propiedade. Entén os elementos que non poden formar catiéns, atépanse na parte superior
dereita da taboa periddica. Este grupo estd formado polos “Non metais clasicos” mais os semi-
metais, todos os demais elementos excepto os gases nobres son capaces de orixinar iéns sinxelos.
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Figura 12. Propiedades analiticas periédicas



1
N° 90 — Outubro 2020 s

Con todo, as marchas analiticas aseméllanse mais 4 proposta de taboa periddica do quimico inglés
William Odling (1829-1921) que 4 de Mendeleev. Odling desenvolveu as ideas de John Alexander
Reina Newlands (1837-1898) e os seus predecesores e colocou xuntos aos elementos que
formaban compostos de solubilidades semellantes. Asi ordenou os cincuenta e sete elementos
enton cofiecidos en trece grupos, baseandose nas semellanzas entre as propiedades quimicas e
fisicas, colocando aos membros de cada grupo en orde dos seus pesos atomicos. Ainda cando este
esquema situaba xunto aos elementos mais parecidos, non puiia de relevo as relaciéns entre os
pesos atémicos e as caracteristicas quimicas (Figura 13) [30].
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Figura 13. Tdboa periddica de William Odling de 1864, que inclile 57 elementos, mostra a inversién de
masas de Te e I e realiza unha separacion entre os elementos que hoxe se denominan de transicion para
remarcar a maior similitude entre os elementos do grupo principal. Fonte: Wikipedia.
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Dentro das marchas analiticas de catiéns poderia facerse unha subdivisién entre as que empregan
acido sulfhidrico ou i6n sulfuro como reactivo e as que non o utilizan. Entre as primeiras,
indubidablemente a mais importante é a de Bunsen-Fresenius, que durante moitos anos serviu
para a resolucién de infinidade de problemas practicos e para a formacidon de xeraciéns de
quimico/as, incluido/as o/as da Universidade de Santiago de Compostela [31-32]. Con todo, para
evitar os problemas de toxicidade que supén o uso do sulfhidrico, o profesor Siro Arribas Jimeno
(1915-2007) (Figura 14) propuxo en 1961 un novo esquema de marcha analitica baseada no
carbonato sddico [33], sendo esta a utilizada desde hai tempo na docencia da nosa Facultade de
Quimica.

Tamén se fixeron outras propostas de marcha analitica, como a de Ernest H. Swift e William P.
Schaefer na que tiveron en conta que a efectividade da analise cualitativa na sistematizacién esta
determinada, en gran medida, polo grao de que os principais grupos do sistema poden
correlacionarse coas propiedades fundamentais dos elementos, e por tanto coas stas estruturas
e posicions electrénicas na tdboa periddica [34].
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Figura 14. Siro Arribas Jimeno (1915-2007) Catedrdtico de Quimica Analitica da Universidade de Oviedo.
Fonte: http://sanfranciscodeoviedo.blogspot.com. Revista de la Facultad de Ciencias, 11(2), 1961, 105-
166.

4.2 Quimica Analitica Cuantitativa

A quimica analitica cuantitativa desenvolve métodos para determinar a concentracién do analito.
Responde a "canto" analito estd presente na mostra. Esta concentracion dun analito nunha
mostra adoita expresarse como concentracion molar (molaridade, M) ou normal (normalidade,
N) cando se traballa en concentraciéns non demasiado baixas de soluto. Tamén se adoita
traballar con estas unidades de concentracién 4 hora de preparar os reactivos quimicos
necesarios para as determinacions analiticas.

Os métodos clasicos de andlises empregan pipetas, buretas, matraces, balanza analitica, entre
outros, baséanse en reaccions quimicas e tefien como base a estequiometria e as suas leis.
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Consisten en analizar unha mostra e sometela a reacciéns quimicas que tefian lugar de forma
cuantitativa (polo menos ao 99,9%), deducindose a concentracién do analito na mostra do peso
dun produto de reaccidon (precipitado na andlise gravimétrica) ou dun volume de reactivo
consumido (reactivo valorante na analise volumétrica) [35].

Os métodos gravimétricos foron as primeiras técnicas utilizadas para a analise quimica
cuantitativa, e seguiron sendo ferramentas importantes no laboratorio de Quimica Analitica
moderna. A andlise gravimétrica é unha das mais precisas entre os métodos comuns de analise
quimica, pero esixe moito tempo e moito traballo. Foi amplamente superado por técnicas
instrumentais de analises. Nos métodos gravimétricos de analises utilizase o factor gravimétrico.
Cando se pretende transformar masas nos calculos estequiométricos utilizase o factor
gravimétrico que é unha combinacidn do factor de conversion (para moles) e as masas molares
das especies que intervefien na reaccién. Os factores gravimétricos obtéfiense con base nas
seguintes regras:

- O factor gravimétrico esta representado sempre polo peso atdémico ou o peso féormula
da sustancia buscada no numerador e o peso da sustancia pesada no denominador.

- Ainda que a conversion da sustancia que se busca na que se pesa verificase mediante
unha serie de reaccions, soamente estas duas sustancias estan implicadas no calculo do factor,
non téndose en conta as sustancias intermedias.

- O nimero de veces que os pesos atomicos ou formulares das sustancias figuran no
numerador e no denominador do factor, debe representar a estequiometria da reaccién quimica
que leva a cabo.

Pédese dicir que se publicou polo menos un método gravimétrico para case todos os elementos
da taboa periddica.

A anadlise volumétrica postie unha enorme vantaxe con respecto a analise gravimétrica: a sda
rapidez. A aceleraciéon das determinaciéns conséguese grazas a que na analise volumétrica, en
lugar de pesar o produto da reacciéon, midese o volume de reaccién de reactivo utilizado, cuxa
concentraciéon sempre se cofiece exactamente. Deste xeito, a determinacién cuantitativa de
sustancias quimicas efectiiase por medio da medicién precisa dos volumes das soluciéns que
entran en reacciéon. O procedemento xeral e esencial empregado nos métodos volumétricos de
analises denominase “valoracion”, e pode definirse como o procedemento operativo consistente
en facer reaccionar a sustancia que se cuantifica (analito) convenientemente disolta nun
disolvente adecuado, cunha disolucién de concentracién exactamente cofiecida que se engade
desde unha bureta. A reacciéon entre ambas as sustancias (valoracidn) termina cando se alcanza
o punto estequiométrico ou punto de equivalencia, é dicir cando a cantidade de sustancias do
equivalente do analito reaccionou completamente cunha idéntica cantidade de sustancia do
equivalente da disolucién valorante engadida [35].

Desenvolvéronse moitisimos métodos volumétricos. Por exemplo, en valoraciéns
complexométricas utilizando acido etilendiaminotetraacético (AEDT) como reactivo valorante
podense determinar ao redor de setenta elementos da tdboa periddica. Estes métodos inclien
métodos directos, por retroceso, desprazamento e métodos indirectos [35].

Nas técnicas volumétricas additanse realizar os calculos en equivalentes cando a estequiometria
da reaccién non é 1:1, xa que desta forma non é necesario axustar a reacciéon implicada no
proceso, xa que no termo equivalente vai implicita a estequiometria da reaccién. O peso

equivalente, tamén cofiecido como equivalente gramo, depende da reaccién en que participa a
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sustancia, na maior parte dos usos, é a masa dun equivalente, que é a masa dunha sustancia dada
que:

- Depositase ou se libera cando circula 1 mol de electréns
- Substitie ou reacciona cun mol de i6ns hidréxeno (H*) nunha reaccién acido-base
- Substittie ou reacciona cun mol de electréns nunha reaccion redox.

Karl Friedrich Wenzel (1740-1793) en 1777 foi o primeiro en definir a nociéon de equivalente
gramo e en publicar unha tdboa de pesos equivalentes de acidos e bases. O quimico aleman
Jeremias Benjamin Richter (1762-1807) compuxo despois unha taboa de pesos equivalentes mais
extensa e enunciou en 1792 a lei das proporciéns reciprocas ou equivalentes no libro onde
estableceu os fundamentos da estequiometria, unha das leis ponderais ou leis das combinaciéns
quimicas, a cal di o seguinte: "Os pesos de elementos diferentes, que se combinan cun mesmo peso
dun elemento dado son os pesos relativos daqueles elementos cando se combinan entre si, ou ben,
muiltiplos ou submuiltiplos destes pesos”. Esta lei conduce a fixar un peso de combinacién para cada
elemento. Este é o peso de cada elemento que se une cun peso determinado dun elemento que se
toma como referencia (peso equivalente). O peso equivalente definese como: "a cantidade dun
elemento que se combina ou substitile, equivale quimicamente, a 8,000 partes de osixeno ou 1,008
partes de hidroxeno". Denominase tamén equivalente quimico (Figura 15). Cando dous elementos
reaccionan entre si, fano en cantidades proporcionais aos seus pesos de combinacion: cando un
elemento actia con mais dunha valencia ten pesos de combinacién variables. Por esta razoén, nos
calculos quimicos, o peso atémico, que é Unico para cada elemento, foi tomando mais importancia
fronte ao peso equivalente [36-37].

¢ _ TADLEAL DES EQUIVALENTS PES CORPS BIMPLES. I

© Aluminium . . 12,7 Molyldéne . . 48

! Antimeipe . . 122 Mickel. . . . . 29,5
Arzent . . . . 108 Niobiwm. . . . 48,8

IiAr:iellic.... 3] Or, o v o o 107
Apote, . ... 14 Osmium, . .« 99,5
Barium . . . . 685 Onygéne .. . 8
Bismuth, . . . 210 Palladium. . . 53,3
Bore. ..... 10,9 Phosphore . . 31
Brome. . . . . 80 Platine . . . . 95,7
Cedmigm . . . 58 Flomb, . . . . 1035
Caleium, . .-. 20 Potassinm. . . 39,1
Carbone. . . . & Rhodium . . . 52,2
Cérium . . . . 48 Rubidimwn. . . 83,4
Césinm . . . . 130 Ruthéninm . . - 58,2
Chlore. . . -, 35,5 Séténivm . . . 38,7
Chrome. . . . 26,7 Siliciunn . .. U4
Cobalt, . . .. 205 Sodimm ., . .. 23 |
Luivee, . ... 31,7 Soufre. ., . .. 16.

I Didymium. . . - 48 Strentium, . . 43,8
Ewa..... 59 Tanlale, . . . 68,8
Fer...... 28 Tellure . . .. 64
Fluor . . ... 19 Thallium . . . 204
Glucimiom. . . 4,7 Therium. . . . 59,8
Hydrogéne. . 1 Titane. . . - . 25
Lode. . . . .. rer Tungstére, . . 92
[eiclim . . . . 99 Uraniom , . . &0

' Lanthune. . . 46,4 Vanadiunt. . . 68,8

v Lichiuvm, ... 7 Yitrium. . . . ¥

| Magnésivm. . 12 dine. .. ... 32,8
dManganése. . 27,5 Zirconium. . . 44,8
Mercars. . . . 100

Figura 15. Tdboa de pesos equivalentes dos elementos publicada en 1866. Fonte: Wikipedia
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Polo tanto, nos casos antes mencionados o peso atémico é un dato crave para a fiabilidade dos
calculos estequiométricos e é necesario recorrer a taboa peridédica para obter a informacién dos
pesos atdmicos ou moleculares do analito e dos diversos reactivos implicados no método de
determinacion, xa que esta enumera os pesos atdmicos para cada elemento. Os pesos atdmicos
representan o peso total de cada atomo en unidades de masa atémica (UMA) ou Dalton (Da). Para
moitos elementos, os pesos atdmicos tabulados representan unha media dos pesos atémicos de
cada un dos isétopos naturais.
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