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Figura S1. Fotografias das bijuterias analisadas nesse trabalho, e identificadas com cdédigos

(adaptado da referéncia 1)
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Figura S2. Frascos rotulados contendo as solugGes utilizadas para realizar as reagées quimicas envolvidas na
separacdo dos cations e identificacdo do Ni?* nas amostras. As cores vermelha, azul, amarela e verde das fitas
adesivas sdo referentes ao tipo de substancia: acidos, bases, sais de ions metalicos e outras substancias,

respectivamente

Preparo da Amostra D e Procedimento de Separagdo e Identificagdo de Ni2*

Utilizou-se procedimento baseado nos esquemas de separacdo dos cations do grupo Il (Fe3*, Cr¥,
AB*, Ni?*, Co?*, Mn?* e Zn?*) e do grupo IV A (Hg?*, Pb?*, Bi**, Cu?* e Cd?*).2 Como a amostra D contém cobre
na sua composi¢do quimica, ja que a cor verde da solugdo da amostra indicou isso,® foi necessario remover
o cobre na forma de sulfeto de cobre, usando as reacdes do grupo IV A, porque o cobre forma ion complexo
em tamp&do amoniacal (NH;/NH,Cl), assim como o niquel, o que pode interferir na identificacdo do analito
(Ni**).

Em seguida, todas as etapas de separacdo/identificacdo dos cations do grupo Il foram realizadas. O
procedimento de separacio e identificacdo de Ni?* descrito, bem como o esquema proposto, apresentado

na secdo de Resultados e Discussdao do manuscrito, levou em consideracdo apenas os cations que foram



separados/identificados na amostra; os ensaios de identificacdo dos ions Fe3*, Cr3*, Co?*, Bi** e Pb?* foram
realizados, mas estes ions ndo foram identificados na amostra.

Para andlise da amostra D preparou-se a solugdo da amostra da seguinte forma: pesou-se 0,0839 g
da liga num tubo Falcon de 15 mL, adicionou-se 20 gotas de HNO; 6 mol L?, 5 gotas de HClI 6 mol L e
levou-se para aquecimento em banho-maria (béquer contendo agua quente sobre uma chapa de
aquecimento, na capela), até a solubilizacdo completa da amostra.

Em seguida, retirou-se a solucdo da amostra do aquecimento em banho-maria, adicionou-se 90 gotas
de solugdo de tioacetamida 1 mol L' e 15 gotas de HCl 6 mol L%, levou-se para o aquecimento em banho-
maria por 5 minutos, paraformacao do sulfeto de cobre. Centrifugou-se por 2 minutos e mediu-se o pH, que
estava ~0,5, o que foi testado com papel indicador. Em seguida, para verificar se havia formacado de mais
sulfeto de cobre, adicionou-se mais 20 gotas de solucdo de tioacetamida 1 mol L' ao sobrenadante,
levou-se para o aquecimento em banho-maria por mais 5 minutos. Como houve precipitacdo de
mais CusS, centrifugou-se por 2 minutos e mediu-se o pH, que estava ~0,5. Repetiu-se esse processo mais
trés vezes, até ndo observar-se mais formacgao de CuS. Separou-se o sobrenadante | do precipitado I. Apds
cada etapa para precipitacdo de CuS, foi gerado um tubo Falcon com este precipitado, e o sobrenadante
ficou em um Unico tubo Falcon ao final do processo. Em seguida, a analise foi realizada com metade
do volume do sobrenadante I.

Antes de adicionar o reagente do grupo Ill A (tamp&do amoniacal, pH ~9,0), colocou-se o tubo Falcon
em aquecimento a ebulicdo durante 10 minutos, para garantir que o excesso de H,S, usado para precipitar o
Cu?*, fosse eliminado do meio reacional.* Adicionou-se 20 gotas de NH,Cl 2 mol L e 20 gotas de NH;
6 mol L ao sobrenadante |, para formar o tamp&do amoniacal pH ~9,0, o que foi testado com papel
indicador. Porém, o meio reacional ja continha HClI 6 mol L%, oriundo da preparagdo da amostra e da sua
acidificacdo para formacao do sulfeto do grupo IV A. Centrifugou-se a mistura reacional por 2 minutos,
pois houve a formacgdo de um precipitado de cor branca (precipitado II).

Retirou-se o sobrenadante Il, que neste caso era a parte de interesse por conter o niquel e,
posteriormente, adicionou-se 25 gotas de solugdo de (NH4),S 20% m/m, sob aquecimento em
banho-maria para formar o precipitado e deixou-se sob aquecimento em banho-maria por 10 minutos. Em
seguida, centrifugou-se por 2 minutos e realizou-se o teste qualitativo com a solucdo de (NH4),S 20% m/m
para confirmar se ainda havia a formagdo de precipitado. Como ndo houve a formagdo de mais
precipitado, separou-se o sobrenadante do precipitado Ill, sendo o ultimo a parte de interesse por conter
o niquel. Lavou-se o precipitado 2 vezes com solugdo de NH4Cl 2 mol L?, centrifugando-se em cada uma
das vezes por 2 minutos, e retirando-se o sobrenadante.

Adicionou-se 1 mL de HClI 1 mol L?! ao precipitado lll, agitou-se e deixou-se em repouso por
5 minutos. Em seguida, centrifugou-se por 2 minutos, separou-se o sobrenadante lll do precipitado IV e

prosseguiu-se a analise do precipitado IV.



Adicionou-se 15 gotas de HNO; concentrado ao precipitado IV e levou-se para aquecimento em
banho-maria, até a dissolucdo completa do precipitado. Em seguida, o liquido foi separado em dois tubos
Falcon, a fim de identificar o cobalto e o niquel.

Num dos tubos Falcon, adicionou-se 40 gotas de dimetilglioxima 0,1 mol L' ao meio reacional e foi-
se adicionando gotas de solugdo de NH; 6 mol L até observar-se aformagdo do complexovermelho entre o
niquel e a dimetilglioxima; utilizou-se 25 gotas de solugdo de NH; 6 mol L. Comisso, identificou-se o niquel
na solucdo da amostra D. No outro tubo Falcon, adicionou-se 5 gotas de NH,SCN 1 mol L' e 10 gotas de
acetona. Caso o Co?* estivesse presente no meio reacional, deveria observar-se uma coloracdo azul, masisso
nao ocorreu.

Procedeu-seaandlise do sobrenadante lll, o qual foiaquecido em banho-maria por 10 minutos para
eliminar o H,S. Em seguida, resfriou-se e adicionou-se 10gotas de NaOH4 mol L. Inicialmente, observou-se
a formagdo de um precipitado branco de Mn(OH), e Zn(OH),. Parte desse precipitado, o Zn(OH),, foi
solubilizado na forma de fon complexo, [Zn(0OH),]?>", dado o excesso de NaOH. Centrifugou-se por2 min e
separou-se o precipitado V do sobrenadante IV. Seguiu-se com a identificacdo do Zn 2* no sobrenandante
IV. Adicionou-se 25 gotas de tioacetamida 1 mol L'}; aqueceu-se embanho-maria por 10 minutos, e observou-
se a formacdo de um precipitado branco, de ZnS, o que confirmou a presenca de zinco. Centrifugou-se por
2 minutos.

O precipitado V, de Mn(OH),, foisolubilizado com 10gotas de HNO; 6 mol L'X. Em seguida, adicionou-
se 5mLde H;PO, concentrado, e umapontade espatulade periodatode sddio, NalO,. Aqueceu-se a ebuli¢gio
por
2 minutos. Observou-se o desenvolvimento de uma cor purpura, tipica do ion MnO, , confirmando a
presenca do ion Mn?*,

Lavou-se o precipitado | com 40gotas de NH,Cl1 molL! e, a seguir, com 40 gotas de agua deionizada.
Apods a lavagem do precipitado, adicionou-se 20 gotas de HNO; 6 mol L e aqueceu-se em banho-maria para
a dissolucdo do mesmo (o residuo restante deve se tratar de enxofre).2 Apds a dissolucdo, o sobrenadante V
foi dividido em dois tubos Falcon, os quais foram reservados para identificagdo do cobre, do chumbo e do
bismuto. Para identificacdo do ion Cu?*, adicionou-se 100 gotas de NH; concentrada. Observou o
desenvolvimento de uma coloragio azul intensa, tipica do ion complexo [Cu(NH3)4]?*, o que confirmou o
presencado cobre naamostra; ndo observou-seaformacdo de um precipitado branco, de Bi(OH) 3, indicando
que o ion Bi** ndo estd presente na amostra. Com a outra por¢do do sobrenadante V, procedeu-se a
identificacdo do ion Pb?*. Adicionou-se 60 gotas de (NH4),S04 2,5 mol L e deixou-se em repouso por
5 minutos. Ndo observou-seaformacao de um precipitado branco de PbSO,, indicando que este ion ndo esta
presente na amostra.

Realizou-se aanalise do precipitadoll, quanto aidentificacdo do ferro, cromio, manganés e aluminio.
O precipitado Il foi lavado duas vezes com NH,Cl 2 mol L centrifugando-se em cada uma das vezes por

2 minutos, e retirado o sobrenadante. Em seguida, adicionou-se 60 gotas de NaOH 4 mol L' e 20 gotas de
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H,0, 9%. Aqueceu-se em banho-maria por 5 minutos e centrifugou-se por dois minutos. O precipitado Il
solubilizou completamente, restando apenas o sobrenadante VI, e indicando a auséncia dos ions Fe3*e o
Mn?* que, se presentes, permaneceriam na forma dos respectivos hidroxidos, de Fe(OH); e Mn(OH),. O
sobrenadante VI ficou incolor, sugerindo que o ion Cr3* também n&o esta presente no meio reacional, na
forma de Cr042_, pois ndo apresentou a cor amarela tipica deste ion. O manganés, quando presente na
composicdo quimica da amostra, pode compor o precipitado Il, ou os sobrenadantes Il e Il
(preferencialmente), por isso foram feitos dois ensaios independentes e diferentes para o ion Mn?*, com o
precipitado Il, e com o sobrenadante IIl.2

Para confirmar a presenca de Al** no sobrenadante VI, adicionou-se 42 gotas de HClI 6 mol L até
meio acido (pH 5 medido com papel indicador). Observou-se a formacdo de um precipitado branco
gelatinoso, de Al(OH)s, indicando a presenca do AP* no meio reacional. A presenca do Al** também foi
confirmada adicionando 3 gotas de solu¢do aquosade alizarina S 0,1% no tubo Falcon. Ocorreu a formagao
de um precipitado de cor roxo-avermelhado (laca de aluminio), formado entre o Al(OH); e a alizarina S.>%
Adicionou-se um total de 20 gotas de alizarina S 0,1% no tubo Falcon e centrifugou-se por 2 minutos, para

melhor visualizacao do precipitado formado.

Preparo da Amostra P e Procedimento de Separagdo e Identificacdo de Ni?*

Utilizou-se procedimento baseado nos esquemas de separagdo dos cations do grupo Il (Fe3*, Cr¥,
AB*, Ni?*, Co?*, Mn?* e Zn?*).2 Como a amostra P contém principalmente ferro na sua composicdo quimica
(trata-se de uma bijuteria produzida com aco), realizou-se todas as etapas de separagdo/identificacdo dos
cations do grupo lll. O procedimento de separacdo e identificacdo de Ni?* descrito, bem como o esquema
proposto, apresentadonasecao de Resultados e Discussdao do manuscrito, levou em consideragdo apenas os
cations que foram separados/identificados naamostra; os ions Al**, Mn2*, Co?* e Zn?* ndo foram identificados
na mesma.

Para analise da amostra P preparou-se a solu¢do da amostra da seguinte forma: pesou-se 0,0958 g
da liga num tubo Falcon de 15 mL, adicionou-se 40 gotas de HNO; 6 mol L para solubiliza-la e agueceu-se
em banho-maria (béquer contendo dgua quente, sobre uma chapa de aquecimento, na capela), durante
10 minutos. Como ndo houve asolubilizacdo completa daamostra, adicionou-se 15 gotas de HCl concentrado
e continuou-se aquecendo, até a sua completa solubilizagdo.

Apds o preparo da solugdo da amostra, formou-se o tampdo amoniacal, adicionando-se 60 gotas de
solugdo de NH; 6 mol L?, até o meio ficar basico, pH ~9,0 (o que foi testado com papeltornassol vermelho),
e depois adicionou-se 2 gotas de excesso desta solu¢do. Levou-se para aquecimento em banho-maria por
1 minuto e depois centrifugou-se por 2 minutos.

Retirou-se o sobrenadante |, que neste caso era a parte de interesse, do precipitado I. Em seguida,

adicionou-se ao sobrenadante 1 13 gotas de solugdo de (NH,),S 20% m/m, sob aquecimento em banho-maria
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para formar o precipitado Il, e deixou-se em aquecimento em banho-maria por 10 minutos. Em seguida,
centrifugou-se por2 minutos e fez-se o teste qualitativo com a solucdo de (NHa),S 20% m/m para concluir se
ainda havia a formacgdo de precipitado Il. Como ndo houve, centrifugou-se por 2 minutos. Em seguida,
separou-se o sobrenadante do precipitadoll, sendo o ultimo a parte de interesse. Lavou-se o precipitado Il
2 vezes comsolugdo de NH,CI2 mol L, centrifugando-se em cada uma das vezes por 2 minutos, e descartou-
se as solucdes de lavagem.

Adicionou-se 20 gotas de HCI 1 mol L ao precipitado Il, agitou-se e deixou-se em repouso por
5 minutos. Em seguida, centrifugou-se por 2 minutos, retirou-se o sobrenadante Il e seguiu-se o teste como
precipitado Il.

Adicionou-se 15 gotas de HNO; concentrado ao precipitado Il, e levou-se para aquecimento em
banho-maria, até a sua dissolu¢cdo completa. Em seguida, o liquido foi separado em dois tubos Falcon, a fim
de identificar o cobalto e o niquel.

Num tubo adicionou-se 40 gotas de dimetilglioxima 0,1 mol L e foi-se adicionando gotas de solucio
de NH; 6 mol L até observar-se a formagdo do complexo vermelho entre o niquel e a dimetilglioxima.
Centrifugou-se por 2 minutos, para melhor visualizacdo do precipitado vermelho depositado na parede do
tubo Falcon. No outro tubo, adicionou-se 5 gotas de NH,SCN 1 mol L'? e 10 gotas de acetona. Deveria
observar-se uma coloragdo azul, que indicaria a presenga do Co?*, mas isso ndo ocorreu.

Realizou-se o ensaio paraidentificacdo de zinco e manganés no sobrenadante Il, mas ndo foi possivel
observar a formagao dos precipitados de Mn(OH), ou ZnS, brancos. O sobrenandante Il foi aquecido em
banho-maria por 10 minutos para eliminar o H,S. Em seguida, resfriou-se e adicionou-se 60 gotas de
NaOH 4 mol L. Deveria haver a formagdo de um precipitado branco de Mn(OH),, que indicaria a presenca
de Mn?*, mas este ndo foiobservado. Seguiu-se com aidentificacdo do Zn ?* no sobrenandante Il. Adicionou-
se 25 gotas de tioacetamida 1 mol L'?; aqueceu-se em banho-maria por 10 minutos, e centrifugou-se por
2 minutos. Deveria haveraformacdo de um precipitado branco de ZnS, que indicaria a presenca de Zn 2*, mas
este ndo foi observado.

Realizou-se aanalise do precipitado I, quanto a identificagdo do ferro, cromio, manganés e aluminio.
O precipitado | foi lavado duas vezes com NH,Cl 2 mol L*? centrifugando-se em cada uma das vezes por
2 minutos, e retirando-se o sobrenadante. Em seguida, adicionou-se 60 gotas de NaOH 4 mol L! e 20 gotas
de H,0, 9%. Aqueceu-se em banho-maria por 5 minutos e centrifugou-se por dois minutos. Separou-se o
sobrenadante Il do precipitado Ill, e reservou-se os dois. O precipitado lll foi lavado duas vezes com agua
deionizada quente, centrifugando-se emcada umadas vezes por2 minutos, e o sobrenadante foidescartado.
Apds a lavagem, o precipitado Il foi separado em duas por¢des, em dois tubos Falcon, os quais foram
reservados para identificar os ions Fe3* e o Mn?*.

Num tubo Falcon, para identificar o Fe3*, adicionou-se 4 gotas de HCl 6 mol L2 e 2 gotas de NH,SCN
1 mol L', com formacgdo de uma forte coloracdo vermelha, comprovando a presenca do Fe3*, na forma do

fon complexo soluvel, [Fe(SCN)6]3‘. No outro tudo Falcon, para identificar o Mn?*, adicionou-se 5 mL de
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H;PO, e umaponta de espatulade NalO,. Aqueceu-sea ebulicdo por 2 minutos. O Mn?* ndo foi identificado,
pois ndo observou-seacor purpura, tipicadoion Mn0, . O manganés, caso estivesse presente nacomposicao
quimica da amostra, poderia estar presente no precipitadol, ou no sobrenadante | (preferencialmente), por
isso foram feitos dois ensaios independentes e diferentes para o ion Mn?*, com uma porg¢do do precipitado
lll, e no sobrenadante II.?

A cor amarela do sobrenadante Il confirmou a presenca de Cr** no meio reacional, na forma de
Cr042_. Adicionou-se 20 gotas de BaCl, 0,2 mol L ao sobrenadante Ill e observou-se a formacdo de um
precipitado amarelo, tipico de BaCrO,, evidenciando mais umaveza presencadoion Cr3* no meio reacional.
Para confirmar a presengade Al** no sobrenadante Ill, adicionou-se 25 gotas de HCI 6 mol L'! até meio 4cido
(pH1 medido com papelindicador) e 15 gotas de NH; 6 mol L' (pH 9 medido com papelindicador). Aqueceu-
se em banho-maria por 5 minutos e centrifugou-se por 2 minutos. Deveria haver a formacdo de um

precipitado branco gelatinoso, de Al(OH);, caso o AP* estivesse presente, mas este ndo foi observado.
Comportamento Quimico da Tioacetamida em Solugao

A tioacetamida é um sélido branco, solivel em dgua. O sélido e a solugdo aquosa de tioacetamida
sdo ambos estdveis a temperaturaambiente, sendo que em solucdo atioacetamida hidrolisa rapidamente a
temperaturasacima de 80 °C, de acordo com duas etapas, onde a primeira etapa produz acetamidae H,Se
na segundaetapaocorre a hidrdlise da acetamida formando acetato de amonio, NH,CHsCO,, de acordo com
a Figura S3.7
1 W
CH; — C- NHy(aq) + H;00y = CHs — C — NHy gy + HaS(ag

0 0
I I
CHy — C — NHy(aqy + Hy00y = CHs — C — 00y + NH{(ug)

S 0
I I
CHy — C — NHy(aq) + 2H,0y = CHy — C — 030y + NHi a0y + HoS(aq

Figura S3. Hidrdlise da tioacetamida em solugdo aquosa (neutra) com formagado de NH,CHsCO, e H,S (Fonte:

Referéncia 7, alterada)

A concentracdo do ion S em meio acido é muito mais baixa do que em meio alcalino, visto que a
dissociagdo do H,S é inibida pela presenca dos ions H*. Contudo, a concentragdo do ion S em meio acido
(0,3 mol L' ou pH ~0,5) é suficiente para atingir a constante do produto de solubilidade dos cations do grupo
IV, numa temperatura do meio reacional de 80-90°C.®

A velocidade de decomposicdo da tioacetamida também aumenta na presenca de acido e base, de
acordo com as equac¢des quimicas idnicas (S1) e (S2), respectivamente.’ Dantas, Silva e Santos Filho,

2011, p. 36, apresentam o mecanismo da reagdo da tioacetamida na presenca de base.



CH3CSNHy ) + 2H 00y + Higgy = CH3COO0H qq) + NHj( 4 + HaS (ag) (S1)

CH3CSNHy g, + 30H(yq) = CH3CO0(qq) + NHsgy + HyO(y + Siag (S2)

O uso da tioacetamida para precipitar os sulfetos do grupo IV produz o mesmo resultado que o uso
do gas sulfidrico, sem necessidade de alteragdo do procedimento analitico, o que é considerado como uma
vantagem, dado o mal cheiro e a toxicidade desse gds. Como a tioacetamida gera H,S in situ, o qual é
consumido imediatamente, entdo pouco ou nenhum H,S é liberado no ambiente laboratorial.” Em
consonanciacom esse fato, Paulino e Afonso, 2021, p. 1401,° pontuaram que a manipulagdo datioacetamida,
na forma sélida ou em solucdo, mesmo sendo carcinogénica, é mais segura do que manipular um gas
extremamente téxico, especialmente se esse for liberado no ambiente do laboratério.

Outras vantagens de precipitar sulfetos a partir da hidrélise da tioacetamida sdo: i) os sulfetos
produzidos ndo sdo coloidais, que é o caso dos mesmos sulfetos, precipitados a partir dos gas sulfidrico,
resultando em precipitados parcialmente coloidais e de dificil separacdo do meio em que é formado; ¥
ii) particularmente Gtil em baixas concentracGes de ions metalicos, pois o precipitado formado pode ser
facilmente filtrado ou centrifugado, enquanto em condi¢cdes semelhantes o precipitado produzido com H,S
¢ de natureza coloidal.?

A tioacetamidatambém pode serempregada em algumas reagées de identificagdo, nolugar do H,S,
com formacdo dos sulfetos metalicos de cadmio, zinco ou antiménio.®

O H,S pode ser oriundo tanto da sua dissolugdo na solu¢do aquosa a partir da passagem de uma
corrente desse gas no meio reacional, como da reacdo de hidrdlise da tioacetamida.!! Os equilibrios
envolvidos nas duas etapas de dissociacdo do H,S sdo representados pelas equacdes quimicas (S3) e (S4),

respectivamente.?!! A equacdo global é dada pela equagdo quimica (S5).1!

H,S=H*+HS" K, = 1,0x10~7 (S3)
HS- = H* + 82" K, =1,3x10"13 (S4)
H,S = 2H* + 52— K » = 1,3x10720 (S5)

Sorum, 1956, p. 68, apresenta uma discussdo qualitativa da relagdo da concentragdo de ions S com
o pH do meio reacional, considerando apenas a equagao global (S5). O aumento da concentracgdo de ions H*
(acidez) de uma solucdo saturadade H,S, com a adi¢cdo de HCI, resultano deslocamento do equilibrio para a
esquerda, consequentemente na diminui¢do da concentragdo de ions S%°. Por outro lado, se a concentracgdo
de ions H" oriunda do HCl é reduzida por diluicdo enquanto a solucdo é mantida saturada com H,S, o equilibrio

serddeslocado paraa direitae a concentracdo de ions S* ird aumentar. Em sintese, em umasolugdo saturada
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de H,S, quanto maior a concentracdo de ions H* menor a concentragdo de ions S*, e quanto maior a

concentracdo de ions S* menor a concentracdo de ions H*.

Numasolucdo saturada de H,S a concentragdo de H,S é 0,1 mol L', de modo que a concentragdo de

fons HS™ < concentracdo de H,S e a concentracdo de ions S << concentracdo de H,S, logo a concentragdo de

H,S é ~0,1 mol L'*. Com algum tratamento matemadtico naexpressdo de K; ,, equagdes (S6) e (S7), tem-se que

a concentracdo de ions S do meio reacional é determinada pela concentracdo de ions H*, ou seja, pela

concentragdo do acido forte presente, de acordo com a equagdo (S8):?

_ [s*1[H)?
K2 =5
1,3x10-20 = I
’ 0,1
o_q _ 1,3x10721
[S ] - [H+]2

(S6)

(S7)

(S8)

Conforme ja mencionado, a concentracdo de &acido forte tem que ser relativamente alta

(~0,3 mol L? ou pH ~0,5),2 para que a concentracdo de ions S? seja relativamente baixa e suficiente para

atingir apenas os valores de K, dos sulfetos de cobre e de chumbo.
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