QUIMICA ANALITICA
QOUANTITATIVA
ELEMENTAR

N. BACCAN
J.C. DE ANDRADE
O E.S. GODINHO
J. S BARONE




12 Edigdo publicada em co-edigdo com a

Conselho Diretor:

Universidade Estadual de Campinas

Plinio Alves de Moraes (Presidente), Aécio Pereira
Chagas, Alcides Carvalho, André Tosello, Antonio
Céandido M. de Souza, Antonio Carlos Neder, Antonio
M. de Rezende, Carlos A. Arguello, Carlos Tontoli,
Jodo A. Meyer, Jorge Lobo Migliolo, José Aristodemo
Pinotti, Julio Seabra 1. de Souza, Lourival C. Ménaco,
Marcia M. Campos, M. Aparecida M. dos Santos,
Mauricio Prates de Campos Filho, Morency Arouca,
Nubor O. Facuri, Olavo Baptista F®., Paulo Anna Bob-
bio, Paulo Gomes Romeo, Rogério C.C. Leite, Sérgio
P. da Silva Porto, Tioeturo Yagui, Ubiratan D’ Ambro-
sio, Wallace A. de Oliveira, Walter A. Hadler, William
J. da Silva, Wilson Cano.

Reitor: Plinio Alves de Moraes
Vice-Reitor: Paulo Gomes Romeo



NIVALDO BACCAN
JOAO CARLOS DE ANDRADE
OSWALDO E.S. GODINHO
JOSE SALVADOR BARONE

Professores do Instituto de Quimica
da Universidade Estadual de Campinas

QUIMICA ANALITICA
QUANTITATIVA ELEMENTAR

%

EDITORA EDGARD BLUCHER LTDA.

EESTADUA(
o} %,
\Vr; %
z 2
qu'
UNICAMP

Obra publicada pela
UNIVERSIDADE ESTADUAL DE CAMPINAS
Em co-edigdo com a Editora Edgard Bliicher Ltda.



CIP-Brasil. Catalogagio—na—Fohte
Camara Brasileira do Livro, SP

Quimica analitica quantitativa elementar / Nivalde
Q61 " Baccan ,., (et al,). -- Sao Paulo : Edgard
Bllcher ; Campinas : Universidade Estadual de
Campinas, 1979,
Bibliografia.
1. Quimica analitica quantitativa I, Baccan, Ni-
valdo, 1946~
79~-0606 ' CDD-545

, Indices para catalogo sistematico:

‘1, Analise quantitativa : Quimica 545
- . - - [

2, Quimica analitica quantitativa 545

© 1979 Editora Edgard Bliicher Ltda.

E proibida a reproducdo total ou parcial
Dpor quaisquer meios
sem autoriza¢do escrita da editora

EDITORA EDGARD BLUCHER LTDA,
01000 Carxa PosTAL 5450

END. TELEGRAFICO: BLUCHERLIVRO

SA0 PAULO — SP — BRASIL

Impresso no Brasil Printed in Brazil



PREFACIO

O proposito deste livro é o de apresentar de uma maneira simples e
concisa 0s principios bdsicos e algumas experiéncias tradicionais da quimica
analitica quantitativa clissica.

O ruterial tratado nesta publicacdo estd disposto de um modo pelo qual,
acredita-se, seja o mais diddtico.

Inicialmente sdo considerados os aspectos teoricos envolvidos com os
métodos clissicos de andlise (gravimetria e volumetria) e, em seguida, algumas
técnicas bdsicas de laboratorio e algumas experiéncias para ilustragao dos
conceitos tedricos. Em forma de apéndices, encontram-se compilados vdrios
dados que os autores consideram de utilidade em um laboratorio. As discussoes
mais detalhadas sobre algum topico em especial ou explicagGes sobre deter-
minados procedimentos experimentais sio encontradas sob a forma de co-
mentdrios.

Pretende-se que esta publicacdio sefa um texto prdtico para todos os
estudantes que necessitam de um curso de quimica analitica quantitativa,
apesar do seu entendimento requerer conhecimentos de equilibrio quimico.
Caso seja necessdrio um tratamento mais aprofundado da matéria em questio,
sugere-se que a lista de referéncias bibliogrdficas citada no final do texto seja
consultada.

O esquema de trabalho proposto vem sendo aplicado hd algum tempo no
Instituto de Quimica da Universidade Estadual de Campinas (UNICAMP), e os
resultados tém sido satisfatorios. A matéria apresentada pode ser coberta em
um semestre letivo, com doze horas de atividade por semana, mas o texto é
suficientemente flexivel para ser adequado a outras situagoes, de acordo com
as necessidades.

Os autores expressam sua gratiddo d Sra. Odete Moretti Dalben pela sua
dedicacdo na datilografia dos originais, ao Sr. Celso Craveiro Gusmdo pela
confeccdo dos desenhos e é profa. Carol H. Collins pelos valiosos comentdrios
sobre o texto.

A direcdo do Instituto de Quimica da Universidade Estadual de Cam-

' pinas, agradecimentos especiais pelas facilidades concedidas para o desenvol-
vimento deste trabalho.

Campinas, 1979

Os autores
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CAPITULO |

ERROS E TRATAMENTO
DOS DADOS ANALITICOS

Todas as medidas fisicas possuem um certo grau de incerteza. Quando se
faz uma medida procura-se manter esta incerteza em niveis baixos e toleraveis,
de modo que o resultado possua uma confiabilidade aceitivel, sem a qual a
informagdo obtida ndo tera valor. A aceita¢do ou nio dos resultados de uma
medida dependerd de um tratamento estatistico.

1. ALGARISMOS SIGNIFICATIVOS

A importancia dos algarismos significativos aparece quando é necessirio
expressar o valor de uma dada grandeza determinada experimentalmente. Esse
valor pode ser obtido diretamente (por exemplo, a determinag¢ao da massa de
uma substancia por pesagem ou a determinagio do volume de uma solugao com
uma pipeta ou uma bureta) ou indiretamente, a partir dos valores de outras
grandezas medidas (por exemplo, o cilculo da concentra¢io de uma solugdo a
partir da massa do soluto e do volume da solugdo).

Quando fala-se em algarismos significativos de um nimero refere-se aos
digitos que representam um resultado experimental, de modo que apenas o
@ltimo algarismo seja duvidoso. O niimero de algarismos significativos expressa
a precis@do de uma medida.

Considere-se que um mesmo corpo, de 11,1213 g, € pesado com uma
balan¢a cuja incerteza é de +0,1 g e com uma outra cuja incerteza ¢ de
+0,0001 g (balanca analitica). No primeiro caso, a massa deve ser expressa com
trés algarismos significativos, 11,1 g, onde o algarismo da primeira casa deci-
mal é duvidoso. Ni3o seria correto expressar este peso como 11 g, porque isso
daria a falsa idéia de que o algarismo que representa as unidades de grama é
duvidoso. Por outro lado, também nfo seria correto escrever 11,12 g, uma vez
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que o algarismo da primeira casa decimal jd ¢ duvidoso. Nesse caso, diz-se que 0
algarismo da segunda casa decimal ndo ¢ significativo, isto €, ndo tem sentido
fisico.

A massa desse corpo determinada com a balanga analitica deve ser re-
presentada como 11,1213 g, uma vez que a incerteza da medida é de £0,0001 g.
Nao é correto expressar essa massa como 11g, 11,1g,11,12g, ou 11,121 g,
pelas mesmas razoes ji demonstradas.

Considerages a respeito do uso de algarismos significativos

O nomero de algarismos significativos ndo depende do nimero de casas
decimais. Assim, quando se quer expressar a massa de 15,1321 g em unidades
de miligramas, deve-se representé-ia por 15132,1 mg. No primeiro caso, tem-se
quatro casas decimais ¢ no segundo apenas uma. Entretanto, nos dois casos
tém-se seis algarismos significativos. Assim também os n(meros 1516, 151,6,
15,16, 1,516 ¢ 0,1516 contém quatro algarismos significativos, independente-
mente da posi¢ao da virguia. .

Os zeros sdo significativos quando fazem parte do nimero e ndo sao
significativos quando sdo usados somente para indicar a ordem da grandeza.
Assim, os zeros situados i esquerda de outros digitos ndo sdo significativos,
pois nestes casos sdo usados apenas para indicar a casa decimal. Se for necessa-
rio expressar 11 mg em gramas, escreve-se 0,011 g, que continua a ter apenas
dois algarismos significativos. Os nGmeros 0,1516, 0,01516, 0,001516 ¢
0,0001516 tém, todos, quatro algarismos significativos, independente do nd-
mero de zeros que existem a esquerda. E conveniente, nestes casos, usara
notagio exponencial, com a qual tais nimeros seriam representados por
1,516 X107, 1,516 X 1072,1,516 X 1073e 1,516 X 107*, respectivamente.

Zeros colocados a direita de outros digitos somente sdo significativos
se forem resuitado de uma medida. Ndo sdo significativos se apenas indicam a
ordem de grandeza de um nimero. Se a massa de um corpo (por exemplo, de
duas gramas) é medida com uma balanga que fornece uma precisdo de £0,1 g,
deve-se representi-la por 2,0 g Neste caso o zero é significativo, pois é o
resultado de uma medida. Se for necessirio expressar esta massa em miligramas
(mg) ou em microgramas (ug), escreve-se respectivamente, 2000 mg ou
2 000 000 ug. Nos dois casos apenas o primeiro zero, apds o digito 2, ¢ signifi-
cativo, e é conveniente também o uso da notagdo exponencial (2,0 X 10° mg ou
2,0 X 10% ug).

Algarismos significativos do resultado de um célculo

Quando o resultado de uma anélise é calculado, virios nimeros, que
representam os valores das grandezas determinadas experimentalmente (ex:
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massa de substincia, volume de solugio e também nimeros retirados de
tabelas) s3o envolvidos. A manipulagio destes dados experimentais, que ge-
- ralmente possuem diferentes nimeros de algarismos significativos, gera o pro-
blema de se determinar o namero de algarismos significativos a ser expresso
no resultado do cdlculo. Por isto algumas regras a este respeito, envolvendo
operages de adicdo, subtragdo, multiplicagdo e divisdo, serfo em seguida
discutidas.

Adig¢do e Subtragdo: Quando duas ou mais quantidades sqo adicionadas
e/fou subtrafdas, a soma ou diferenca deveri conter tantas casas decimais
quantas existirem no componente com o menor ntimero delas.

Considere-se os exemplos:

a) Um corpo pesou 2,2 g numa balanga cuja sensibilidade & +0,1 ge
outro 0,1145 g ao ser pesado em uma balanga analitica. Calcular o peso total
dos dois corpos.

2,2
0,1145

2,3145

+

O resultado a ser tomado deve ser 2,3 g(+

O niimero 2,2 é o que apresenta a maior incerteza absoluta, a qual estd
na primeira casa decimal. Por esta razao, a incerteza do resultado deve ser
localizada também na primeira casa decimal.

b) Um pedaco de polietileno pesou 6,8 g numa balanga cuja incerteza é
£0,1 g. Um pedago deste corpo foi retirado e pesado em uma balanga analitica
cuja massa medida foi de 2,6367 g. Calcular a massa do pedago de polietileno
restante.

6.8
2,6367

4,1633

A massa do polietileno restante 4,2 g,

) Quando for nccessirio arredondar ndimeros, a seguinte regra deve ser seguida:
Sc o digito que segue o Gltimo algarismo significativo ¢ igual ou maior que §,
entdo o Qltimo ulgarismo significativo ¢ aumentado em uma unidade. Caso este
digito scja menor gue S, o altimo algarismo significativo ¢ mantido
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¢) Na soma de

1000,0
10,05 +
1,066

1011,116

O resultado deve ser expresso por 1011,1.

Muitiplica¢do e Divisdo: Nestes casos, 0 resultado deverd conter tantos
algarismos significativos quantos estiverem expressos no componente com
menor namero de significativos.

Exemplos:

Calcular o nimero de moles existentes nos seguintes volumes de solugio
0,1000 M de HCI.

a) 25,00 ml
n9 de moles = 25,00 X 0,1000 X 10-3 = 2,500 X 10~? moles
b) 25,0 ml ;
n0 de moles = 25,0 X 0,1000 X 10~3 = 2,50 X 10~ moles
¢) 25ml

n0 de moles = 25X0,1000 X 1072 = 2,5 X 1073 moles

d) Na titulagio de 24,98 ml de uma solugio de HCl foram gastos
25,11 ml de solugdo de NaOH 0,1041 M. Calcular a molaridade do HCl.

_ 25,11 X0,1041 _
Myq = 34,98 = 0,104642 ...

Myq = 0,1046.

Quando s3o feitas varias operagOes sucessivas, € conveniente manter 0§
nmeros que serdo usados nos cdlculos subseqiientes com pelo menos um
digito além do Wltimo algarismo incerto. Como no exemplo ji visto, deixa-se
para fazer o arredondamento apenas ap6s a conclusio do calculo final, ainda
mais que, freqiientemente, tais calculos sio realizados com calculadoras ele-
tronicas.

A regra aqui apresentada para o caso de multiplica¢do e divisdo é apenas
uma regra pritica, que resulta do fato de que, nestas operagdes algébricas, a
incerteza relativa do resultado ndo pode ser menor que a incerteza do nimero

que possui a menor incerteza relativa. Por isto, nem sempre ela é vilida.
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Exemplo: ; .
Na titulagdo de 24,98 mi de HCl foram gastos 25,50 ml de solugdo de
NaOH 0,0990 M. Calcular 2 molaridade da solug¢do de HCL

2 = 25:50X0,0990
T 7498

M = 0,1011 M.

= 0,1010608. ..

De acordo com a regra apresentada, o valor a ser tomado seria 0,101,
pois o nimero 0,0990 é o que apresenta o menor nGmero de algarismos
significativos. Neste caso é necessdrio considerar a incerteza relativa‘*), antes de
se apresentar o resultado final.

O nimero 0,0990 apresenta uma incerteza absoluta na quarta casa
decimal. Admitindo-se, hipoteticamente, que esta incerteza é de +0,0001,
entdo a incerteza relativa seria de 1 parte por mil e, conseqiientemente, o
resultado deve ser tomado como 0,1011 M, pois a incerteza deve estar na
quarta casa decimal. Se o'resultado fosse tomado como 0,101 M, a incerteza
absoluta estaria localizada na terceira casa decimal, o que corresponderia a
uma incerteza relativa de uma parte por cem.

Pode-se verificar também que, em alguns casos, o ntimero de significativos
de um resultado pode ser menor que o mencionado pela regra pritica apre-
sentada no texto, por causa da influéncia da incerteza relativa.

Exemplo:

y = 24,95 0,1000
=T 25,05

= 0,0996007. ..

O resultado deveria ser apresentado, segundo a regra pritica, por
X = 0,09960.

Mas, como z incerteza deve estar na quarta casa

X = 0,0996.

(*} A incerteza relativa é calculada dividindo-se a incerteza absoluta pelo valor da grandeza
¢ multiplicando-se este valor por cem ou por mil. Assim,

10,0001

T naan == .
0,090 < 1000 = £ 1 parte por mil
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2. ERRO DE UMA MEDIDA

O erro absoluto de uma medida é definido como a diferenca entre o
valor medido e o valor verdadeiro de uma dada grandeza:

E=X-X, | (1.1)

E = Erro absoluto.
X = Valor medido.
X, = Valor verdadeiro.

O erro de uma andlise & geralmente escrito em termos relativos, sendo
calculado através da relagdo

E
Er = X_'-v - (1‘2)

O erro relativo é adimensional e comumente expresso em partes por cem
(E/X,) X 100, ou em partes por mil (£/X;) X 1000, como pode ser verificado
através dos exemplos abaixo:

(a) O teor verdadeiro de cloro num dado material é 33,30%, mas o
resultado encontrado por um analista foi de 32,90%. Calcular o erro absoluto
e 0 erro relativo do resultado.

Erro absoluto = 32,90 - 33,30 = -0,40% (absoluto).

Acrescenta-se a palavra absoluto neste caso para ndo se confundir com o
erro relativo, que também € expresso em porcentagem.

__-040 ) :
Erro relativo = 33.30 X 100 = -1,2% (relativo)

ou -12 partes por mil.

(b) O valor verdadeiro da concentragdo de uma solugdo é 0,1005 Meo
valor encontrado é 0,1010 M. Calcular o erro absoluto ¢ o erro relativo do
resultado.

Erro absoluto = 0,1010 - 0,1005 = +0,0005 M.

O erro absoluto neste caso é expresso em molaridade.

. 0,0005 _
Erro relativo = 0.1005 X 100 = +0,5%

ou +5 partes por mil.
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3. DESVIO '

Se X;, X5, X3,..., Xy forem os valores encontrados para uma série
finita de N medidas de uma mesma grandeza, define-se a média (ou valor
médio) desta série de medidas por

f=X1+X2+X3+... N=1%E (1_3)
=

N

O desvio (também chamado de erro aparente) de uma medida, d;, €
definido pela diferenca entre o seu valor (medido), X, € a média, X

d,' = Xi - X. (1.4)

4. EXATIDAO E PRECISAO

A exatidio de uma medida estd relacionada com o seu erro absoluto,
isto é, com a proximidade do valor medido em relagdo ao valor verdadeiro da
grandeza.

A precisdo, por outro lado, estd relacionada com a concordancia das
medidas entre si, ou seja, quanto maior a dispersdo dos valores, menor a pre-
cisdo. Esta varidvel pode ser expressa de virias maneiras, mas diz-se que quanto
maior a grandeza dos desvios, menor a sua precisao.

Resumindo, a exatiddo est4 relacionada com a veracidade das medidase a
precisdo com a sua reprodutibilidade.

Precisio ndo implica obrigatoriamente exatiddo, pois um conjunto de
medidas pode ser preciso, mas inexato, haja vista que os valores encontrados
podem ser concordantes entre si e discordantes em relacdo ao valor verdadeiro.

A Fig. 1.1 ilustra a diferenca entre estes dois conceitos. Um dado cons-
tituinte em um mesmo ‘material é determinado por trés métodos diferentes,
(a), (b) e (c), onde foram feitas 5 medidas em cada método. Nesta figura, X,
representa o valor verdadeiro do teor do constituinte.

O método (a) apresenta exatiddo e precisdo elevadas, pois os valores
encontrados diferem pouco do valor verdadeiro e os valores individuais por
sua vez, diferem pouco entre si.

O método (b) apresenta baixa exatiddo (grande diferenca entre os va-
lores individuais e o valor verdadeiro) e elevada precisio (pouca diferenga
entre os valores individuais entre si).



10 QUIMICA ANALITICA QUANTITATIVA ELEMENTAR
Xy

{ valor
verdadeiro )

{a)

(b) som

e 17 18 19 20 2I

Figura 1.1 — Diferentes conjuntos de medidas que ilustram os conceitos de exatiddo e
precisio

(a) — Medidas precisas e exatas

(b) — Medidas precisas mas inexatas

(c) — Medidas imprecisas e inexatas

O método (c) mostra baixa exatiddo, pois s6 casualmente um valor
medido aproxima-se do valor verdadeiro, e baixa precisdo, devido a grande
dispersdo dos valores individuais.

5. TIPOS DE ERROS

Os erros que acompanham uma medida podem ser classificados em duas
categorias:
— Erros determinados ou sistemdticos

Possuem um valor definido e, pelo menos em principio, podem ser
medidos (se detectados) e computados no resultado final.

— Erros indeterminados
Nao possuem valor definido, ndo sdo mensurdveis e flutuam de um
modo aleat6rio.

Erros determinados

Sdo inlimeros e foram agregados em quatro grupos mais importantes,
a saber:

|
|
)
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a) Erros de método ;

Quando se realiza uma andlise costuma-se seguir ou adaptar um procedi-
mento ou método retirado da literatura. Entretanto, a realizagdo de analises
segundo um determinado método pode induzir a erros, inerentes a0 préprio
método, ndo importando quio cuidadosamente se trabalhe. Por exemplo,
quando se faz uma andlise volumétrica usando-se um indicador inadequado
comete-se um erro. Este erro s6 serd corrigido trocando-se o indicador usado.

Os erros inerentes a um método sdo provavelmente os mais sérios dos
erros determinados, pois sdo os mais dificeis de serem detectados.

Em gravimetria os erros de método mais comuns sio aqueles devidos a
solubilidade dos precipitados, a coprecipitagdo e pos-precipitagdo e a decom-
posi¢do ou higroscopicidade da forma de pesagem. Em volumetria, cita-se o
uso improprio de indicadores e a aplicagdo do método a concentrages ina-
dequadas.

b) Erros operacionais

S@o erros relacionados com as manipulagdes feitas durante a realizagdo
das andlises. Eles ndo dependem das propriedades quimicas e fisicas do sisterna,
nem dos instrumentos utilizados, mas somente da capacidade técnica do
analista. Alguns exemplos de erros operacionais em anilises gravimétricas e
volumétricas sdo: deixar o béquer destampado, permitindo a introdugdo de
poeira na solugdo; deixar um liquido contido em um frasco sob forte aque-
cimento, sem cobri-lo com um vidro de relogio; quando da filtragdo em uma
andlise gravimétrica, ndo remover o precipitado completamente; derramar
inadvertidamente liquidos ou sélidos dos frascos que os contém; usar
pipetas ¢ buretas sujas; lavar em excesso ou insuficientemente um pre-
cipitado; calcinar precipitados durante unt tempo insuficiente; pesar cadinhos
ou pesa-filtros antes de estarem completamente frios; deixar o cadinho ou
outro material esfriar fora do dessecador, antes de ser pesado, . . . etc.

c) Erros pessoais

Estes erros provém da inaptiddo de algumas pessoas em fazerem certas
observagdes, corretamente. Por exemplo, alguns individuos tém dificuldades
em observar corretamente a mudanga de cor de indicadores (ex: observam a
viragem do indicador ap6s o ponto final da titulagdo).

Outro crro, muito grave, classificado como erro pessoal, é o chamado
erro de pré-julgamento ou de preconceito. Este erro ocorre quando o analista,
apos fazer uma determinagdo, for¢a os resultados de determinagdes subse-
gientes da mesma amostra, de modo a obter resultados totalmente con-
cordantes cntre si,



12 QUIMICA ANALITICA QUANTITATIVA ELEMENTAR

d) Erros devidos a instrumentos ¢ reagentes

Sdo erros relacionados com as imperfei¢oes dos instrumentos, aparelhos
volumétricos e reagentes. '

A existéncia de pesos e aparelhos volumétricos, tais como buretas,
pipetas -¢ baldes volumétricos, mal calibrados, sdo fontes de erro em uma
andlise quantitativa.

As impurezas' presentes nos reagentes podem também interferir numa
andlise. Por exemplo, o uso de 4cido cloridrico contendo impurezas deferro
ou a existéncia de uma substincia no hidroxido de amonio (agente precipi-
tante) que reagisse com Fe (II) e impedisse sua precipitagio quantitativa,
seriam causas gravissimas de erro (erro devido a impurezas nos reagentes) numa
andlise gravimétrica de Fe (I1I).

Erros indeterminados

Mesmo na auséncia de erros determinados, s¢ uma mesma pessoa faz
uma mesma anglise, haverd pequenas variagdes nos resultados. Isto é conse-
qiiéncia dos chamados erros indeterminados, os quais ndo podem ser locali-
zados e corrigidos. :

Entretanto estes erros podem ser submetidos a um tratamento estat{stico
que permite saber qual o valor mais provivel e também a precisdo de uma
série de medidas. Admite-se que os erros indeterminados seguem a lei da
distribuigio normal (distribui¢do de Gauss).

Uma varidvel segue a lei da distribui¢io normal quando, em printipio,
pode tomar todos os valores de -cea + e, com probabilidades dadas pela equagdo

1

Y=
oV 2n

e - (X; -uy*f20%, ) (1.5)

onde Y corresponde a probabilidade de ocorréncial*) de um dado valor X; da
varidvel X, u é a média da populagio e ¢ ¢ o desvio padrao. O termo
(X; - ) é o desvio de X; em relag@o a média.

A representagdo grafica da lei de distribui¢do normal é mostrada na
Fig. 1.2. Nesta figura, a probabilidade de ocorréncia é tomada em fungdo dos

) A probabilidade de ocorréncia de um dado resultado é igual a relagdo entre o nlimero
de casos em que o resultado ocorre e o nimero total de resultados observados. Por
exemplo, se em 20 determinagbes um dado resultado ocorre 4 vezes, a probabilidade
de sua ocorréncia é:

4

- 4 -
55 = 0:20 ou 5% 100 = 20%
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t——_—-———-—-—_——_—

grandeza da varidvel, X

- *O‘ -
desvio, X;
L L

b=

bl

iy
-3 -2 -1 0 |
. Xi-p

desvio, ——=—

Figura 1.2 — Representacdio grifica da lei de distribuigdo normal (distribuigdo de Gauss)

valores de X, dos desvios X; - y, e dos desvios em unidades z = X; - wio.
Observa-se que a média da populagdo, u, divide a curva de Gauss em
duas metades simétricas.
Pela observagdo daFig. 1.2 pode-se notar que:

a) O valor mais provivel é a média aritmética de todos os valores.
b) Desvios positivos e negativos sao igualmente provéveis.
c) Desvios pequenos sdo mais proviveis que desvios grandes.

Na auséncia de erro determinado e para um nimero infinito de medidas,
a média da populagdo, -y, coincide com o valor verdadeiro X,. Na presenca de
um erro determinado a forma, da curva de distribuiggo normal é a mesma, mas
se apresenta deslocada, de modo que a média verdadeira ndo coincide com o
valor verdadeiro.

Isto é mostrado na Fig. 1.3, na qual a curva descrita com linha tracejada
representa a curva de distribuigdo normal na presenga de um etro determinado.

A titulo de exemplo, suponha-se que foram realizados um nimero
suficiente de andlises de um dado material para construgdo de uma curva de
distribui¢do normal, e que o valor do volume da pipeta envolvido nos céalculos
apresenta um erro determinado relativo de +2%. Nesse caso, a forma de
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grandeza do varidvel X

Figura 1.3 — Curva normal quando afetada por um erro determinado (linha tracejada)

curva de distribuicdo normal seri a mesma se o volume correto da pipeta
fosse usado, mas como o valor verdadeiro difere da média verdadeira em 2%,
toda curva serd deslocada (Fig. 1.3). ‘

A integragio da curva de distribuigdo normal de -co a +oo, que 6
interpretada graficamente como o cilculo da 4rea total abaixo da curva de
distribvi¢go normal, di a probabilidade total, que corresponde ao valor 1
(100%).

A integragdo entre outros limites considerados fornece a probabilidade
entre estes limites. Neste tipo de calculo, entretanto, é conveniente o uso dos
desvios da grandeza em unidades z = (X; - u)/o, a0 invés da propria grandeza.

A Tab. 1.1 relaciona o valor de z com probabilidade de se ter um
desvio maior que % z. Assim, a probﬁbilidade de se ter um desvio maior que 1o
(z = 1) € aproximadamente igual a 32%, significando que a integra¢ao da curva
entre os limites - 1o e +10, corresponde a uma probabilidade de cerca de 68%
(a drea sob a curva entre os limites -10 e + 10 € = 68% da irea total).

A Fig. 1.4 mostra a fragdo da drea da curva de distribuigdo normal entre
os limites - 10 € +10, -20 ¢ +20 e -3¢ e +30. Isto significa que fazendo-se um
- grande nimero de anilises, aproximadamente 68% delas apresentario um
resultado dentro do intervalo u-10 e u+ 1o, cerca de 95% estardo entre
v -20 e p+ 20 e 99,7% estardo localizadas entre os limites 4 - 30 e u + 30.
Em outras palavras, em uma anilise, desvios menores ou iguais a * lo, t 20 e
t3¢ ocorrem com probabilidade de 68%, 95% e 99,7%, respectivamente, ou,
s¢ um resultado de uma anilise é X, entdo a média verdadeira estd no inter-

e



Erros e tratamento dos dados anaifticos 15

Tabela 1.1 — Probabilidade de ocorréncia de desvios em termos de desvios (X; -~ u)/0, ba-
séada na freqiiéncia da distribuicdo normal

Probabilidade de um desvio numericamente

Z = Xi-wlo (%) maior que z
0,00 ‘ 1,00
0,10 0,92
0,20 0,84
0,30 0,76
0,40 0,69
0,50 0,62
0,60 0,55
0,70 0,48
0,80 0,42
0,90 0,37
1,0 0,32
1,5 0,13
2,0 0,046
2,5 0,012
3,0 0,0027
4,0 0,00006
50 0,0000006
68 %, 98 % 99,7 % .
da drea do drea do drea
total total total
S0 sl -2 o 2 -3 0 3

desvio, Xji-
-]

Figura 1.4 — Fracio (aproximada)da drea sob a curva de distribui¢io normal-entre os limi-
testlg, 20 e 130
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valo u = Xtlo, u = X220 ou u = X £30, com 68%, 95% ou 99,7% de
probabilidade.

Considere-se o exemplo:

Sabe-se que o teor de cilcio num composto varia de 50 a 60%. Apés ter
realizado um nimero muito grande de anflises, um analista determinou que o
desvio-padrdo relativo da determinagdo é de 3,0 partes por mil. Se o valor do
resultado de uma anilise isolada foi de 55,30% em Ca*", qual o intervalo que
deve estar o valor verdadeiro do teor de calcio nessa amostra, com uma pro-
babilidade de 99,7%. Admite-se a auséncia de erros determinados.

Pela Tab. 1.1 tem-se que, para uma probabilidade de 99,7%, o valor de
z ¢ igual a 3. Entdo, o intervalo em que deve estar a média da populaggo é
M= Xz30.

Na auséncia de erros determinados pode-se escrever que:

X, =X % 30

E necessdrio calcular o valor de o, desvio padrdo absoluto, a partir do desvio
padrdo relativo.

ag
ﬁ) X 1000 = 3,0

3,0 X 55,30 _
0 =500 - 0,17% (absoluto).

Entdo, 30 =3X 0,17 = 0,51%
X, = (55,30 £ 0,51)%.

Diz-se, entdo, que o valor verdadeiro deve estar no intervalo de 54,79% a
55,81%, com 99,7% de probabilidade. Para fins préticos, pode-se dizer que,
com certeza, o valor verdadeiro estd neste intervalo.

6. PRECISAO DE UMA MEDIDA

Como j4 foi discutido, quanto maior a dispersdo das medidas menor a
precisdo das mesmas. A precisdo pode ser expressa numericamente de vérias
maneiras, das quais discute-se aqui o desvio médio e desvio padrdo.

O desvio médio é a média aritmética do valor absoluto dos desvios.

_ ZlX;-ul ,
s = ZXoul (.6
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e o desvio padrdo, o, é o desvio ¢ujo quadrado é igual a média dos quadrados
dos desvios.

.o /P_(Z‘_Jtv_i)i (L.7)

onde Néo numero de medidas. A varianga é o valor do desvio padrio elevzdo
ao quadrado, ¢°.

Na prética, em quimica analitica, 0 nimero de determinagGes é geral-
mente pequenc e o que se calcula sFo as estimativas do desvio médio e do
desvio padrdo, representadas pelos simbolos des, respectlvamente

A estimativa do desvio médio € calculada pela equagao™

7 ElXj - X|
g= 222 (1.8)

e a estimativa do desvio padrio é calculada pela equagdo:

s= / -’9-%'—:1& (1.9)

Em quimica analitica sio também muito usados o desvio médio relativo ¢
desvio padrdo relativo, em partes por cem ou em partes por mil.

A estimativa do desvio médio. relativo e a_estimativa do desvio padrao
relativo em partes por cem sdo dados por (d/X) X 100 e (s/X) X 100, res-
pectivamente.

A precisio da média é observada através da estimativa do desvio médio
da média, 4y, dada pela equagdo:

. d
T = \/_W— (1.10)

e pela estimativa do desvio padrao da média

s
S¢ =Tﬁ . (1.11)

As expressdes (EY/X) X 100 e (s¥/X) X 100 correspondem 2 estimativa do

desvio médio da média e 3 estimativa do desvio padrdo da média, em termos re-
lativos.

*) = » LT . . 2 . « .
( )X é a média aritmética de um pequeno nimero de medidas, sendo uma estimativa de 2,
a média verdadeira. Quanto maior o niimero de medidas, melhor é a estimativa



18 QUIMICA ANALITICA QUANTITATIVA ELEMENTAR

Considere-se o exemplo:

Na andlise de ferro em uma amostra, realizada segundo um dado mé-
todo, um analista obteve as seguintes porcentagens do elemento: 31,44; 31,42;
31,36 e 31,40%. Calcular o desvio médio e o desvio-padrio de uma simples
medida e da média, em termos absolutos e relativos.

X; 1 X;-X| x; - X)?
31,44, 0,04 0,0016
31,42 . 0,02 0,0004
31,36 0,06 : 0,0036
31,40 0,00 0,0000
X = 3140 T X;-X| = 0,12 Z(X; - X)* = 0,0056

Desvio médio de uma simples determinagdo é

d= 94i— = 0,030% (absoluto).

em termos relativos,

0,030

31,40 X 1000 = 1,0 parte por mil.

Desvio-padrio de uma simples determinagdo

s= / 9_3,0_30_§Q = 0,043% (absoluto)

e o desvio-padrdo relativo

0,043
31,40 21 an X 1000 = 1,4 partes por mil.

Desvio médio da média

d— = 0,030 = 0,015%(abs
Vi %(absoluto),

ou, em termos relativos,

21 an < 1000 = 0,48 partes por mil.
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Desvio-padrdo da média

3

. g = = 0,022%,

em termos relativos

0,022

31,40 X 1000 = 0,70 partes por mil.

7. LIMITE DE CONFIANGA DA MEDIA

Geralmente, em um trabalho analitico, somente um pequeno nmero de
determinagGes & feito (duplicatas, triplicatas, etc.), tornando-se necessirio exa-
minar como estes dados podem ser interpretados de uma maneira logica.
Nestes casos, 0s valores conhecidos sdo X e s, que sdo estimativas de u e o.

E de interesse saber qual o intervalo em que deve estar a média da
populagdo, u, conhecendo-se a média das determinagGes, X. Quando o & co-
nhecido, esse intervalo é dado pela equagio

g

\/-A—,n

em que N é o namero de determinacBes a partir das quais foi obtida a
média X. O valor de z é tirado da Tab. 1.1. Mostra-se entdo que:

p=fiz

(1.12)

— g
u=X# \/—,com probabilidade de 68% (1.13)
N
g = X +-2% com probabilidade de 95%. . . etc. (1.14)

VN

Entretanto, geralmente ndo se dispSe do desvio padrdo, o. Conhece-se
apenas a sua estimativa, s. Neste caso ndo é correto usar os valores de z
listados na Tab. 1.1, e o problema & resolvido substituindo-os pelos cha-
mados valores #(*) (Tab. 1.2).

(*)0 valor de ¢ depende do nimero de observagSes. Quando N tende para infinito, os
valores de ¢ coincidem com os de z. Este parimetro € conhecido como t de Student
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Tabela 1.2 — Valores para o pardmetro ¢ de Student, em fungio do nimero de determi-
nagdes, para 95% e 99% de probabilidade(*)

lje“s':l‘l:‘;;e 95% de 99% de
Probabilidade Probabilidade
@)
2 12,71 63,66
3 4,30 9,93
4 3,18 5,84
5 2,78 4,60
6 2,57 4,03
7 2,45 3,71
8 2,37 3,50
9 2,31 3,36
10 2,26 3,25
11 2,23 3,17
12 2,20 3,11
13 2,18 3,06
14 2,16 3,01
15 2,15 2,98
16 2,13 2,95
17 2,12 2,92
18 2,11 2,90
19 2,10 2,88
20 2,09 2,86
00 1,96 2,58

*) £ necessdrio frisar que, geralmente, os valores do parametro t de Student sdo listados
em fungdo do nimero de graus de liberdade (N -1) e ndo em termos do namero de
resultados. (Veja E.M. Pugh e G.H. Winslow, The Analysis of physical measurements,
Addison — Wesley, 1966}

Tem-se entdo uma nova equagdo matemdatica, andloga & equagdo (1.12)

)

IV (1.15)

”=)L—’i’t

a qual foi desenvolvida por W. S. Gosset em 1908 (que assinava seus trabalhos
pelo pseuddnimo de Student) para compensar a diferenga existente entre
ue X além de levar em conta que s é simplesmente uma aproximacio de o.
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O problema consiste entdo na determinagdo do intervalo em que y deve
estar, com certa probabilidade; conhecendo-se X, s e N, geralmente para N
pequeno. .

O intervalo X +¢ s/\/TV— ¢ chamado de intervalo de confianga da média,
onde X-ts/vV/N e X+ ts/ VN sdo os limites de confianga da média. A
probabilidade correspondente ao valor ¢ da tabela é chamada de grau de
confianca da média.

Exemplo:

Um individuo fez quatro determinag3es de ferro em uma certa amostra
e encontrou um valor médio de 31,40% e uma estimativa do desvio padrio, s,
de 0,11%. Qual o intervalo em que deve estar a média da populagdo, com um
grau de confianga de 95%?

O valor correspondente a quatro determinagGes e um grau de confianga
de 95%, e & igual a 3,18 (Tab. 1.2). Aplicando-se a equagdo de Student:

¥

u=fit

3

0,11

Nry

u = 31,40 £ 3,18

# = (31,40 + 0,17)%.

Determina-se assim que a média da populagdo, u, deve estar entre os
valores 31,23% e 31,57%, com um grau de confianga de 95%.

8. PROPAGACAO DE ERROS

O resultado de uma andlise é calculado a partir dos valores de outras
grandezas medidas. Considere-se por exemplo, o caso de uma determinago,
de cloreto em uma substincia. Uma certa massa do material é pesado e dissol-
vido de maneira adequada e, a seguir, 0 Cl~ ¢é precipitado com {fons Aghe
pesado na forma de AgCl. O teor de cloreto na amostra é calculado pela
equagﬁo(*):

(* ) Lo . T :
) Neste texto, para major simplicidade, considera-se indistintamente os conceitos de
dtomo-grama, férmulagrama ¢ molécula-grama (mol), bem como os conceitos de
massa ¢ peso (vide Cap. V1)
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Y Mol Ci™
%Cl ——ﬁ‘mamostxa X Mol AgCl X 100.

No cilculo do teor de Cl™ estdo envolvidas duas quantidades medidas,
quais sejam, a massa de AgCl e a massa da amostra. O problema é saber como
os erros envolvidos nas pesagens da amostra e do precipitado AgCl, afetam o
resultado final, isto é, deseja-se saber como 0s eIros das grandezas envolvidas
afetariam o resultado da andlise.

Tabela 1.3 — Equagdes matemdticas utilizadas no cilculo da propagacdo de efros para as
operacdes de soma, subtragio, multiplicacio e divisio(*

R — Resultado calculado :
A, B, C, — quantidades a partir das quais R ¢ obtido
E R E 4 E B EC _ Erros determinados absolutos em R, A BeC.

Er Eq Ep Ec . .
R "A'B’'C Erros determinados relativos em R, A, B ¢ C.

Spr 40 Sp S¢ T Estimativa dos desvios-padrdo absolutos de R, A, B e C.
sp S .
SER , ;—A , 7; , Z,C— _ Estimativa dos desvios-padrdo relativos deR, A, BeC
R calculado como soma ou R calculado como produto
diferenca ou quociente
AB
R = A + B - C R = —é—
Erros determinados Erros determinados
Br =By * Ep - B R
R A B C
Erros indeterminados Erros indeterminados

s s s
5, = tV 5 + 55 + 5 R -4 \/(i)z +<_B_>2 +<s_c_)2-
R A "B C R A B C

(") para o desenvolvimento de outras equagdes, consultar:
— G.L. Squires, Practical Physics, McGraw-Hill Book Co., 1968
- E.M. Pugh e G.H. Winslow, The Analysis of Physical Measurements, Addison-Wesley,
1966
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Pode-se desenvolver equag@es para o cdlculo da propagagdo de erros
para os mais variados tipos de opera¢Bes mateméticas. No entanto serdo con-
sideradas neste texto apenas as equagGes utilizadas no cilculo dos erros de-
terminados e indeterminados envolvidos com as operagOes mais simples, as
quais s3o, geralmente, suficientes para os cdlculos analiticos mais comuns.

Exemplos:

a) Na andlise de ferro contido em uma solugdo, usou-se nos calculos
um valor do volume da pipeta afetado por um erro de +1%. Nesta anilise o
elemento é determinado gravimetricamente na forma de Fe,O;. Entretanto,
antes de ser pesado, o precipitado foi calcinado em uma temperatura na qual o
6xido retém 2% de umidade. Calcular o erro resultante na concentragdo de
ferro.

_ MTEe,03 2Mol Fe
Cp, (gf) = V(ml) X 10-3 © Mol Fe, 0, °

onde ¥(ml) = Volume da pipeta em mililitros.

Os erros das quantidades medidas aqui sdo erros determinados e a
concentra¢do de ferro € calculada a partir de um quociente.
Pela Tab. 1.3 tem-se que neste caso

em que E /A representa o erro determinado relativo na massa de Fe,0; e
Ep/B o erro determinado relativo no volume da pipeta. No problema, como
estes erros foram dados em partes por cento:

gA_x 100 = +2%,

%x 100 = +1%
%&xmo =+2-(+1) = +1%.

O erro relativo na concentragdo de Fe* serd de +1% ou + 10 partes
por mil.

b) Supondo-se que o desvio-padrdo de uma simples leitura na balanga
analitica ¢ +0,0001 g, calcular o desvio-padrdo da pesagem de uma substancia
feita nesta balanga.
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A pesagem de uma substancia é calculada pela diferenca de duas leituras
e pode ser descrita pela equagdo: R = A - B, em que R representa a massa da
substincia, B a leitura da massa do recipiente e 4 a leitura da massa do
recipiente com a substdncia a ser pesada.

Tem-se neste caso a propagagio de um erro indeterminado, onde o
resultado € obtido pela diferenca de duas grandezas medidas. Entdo, pela
Tab. 1.3 tem-se que:

SR=tV5124+S§

v (0,0001)? + (0,0001)?
0,00014 ¢.

I+

SR
Sr

H+

c¢) Sabendo-se que o desvio-padrao de uma leitura do menisco de uma
bureta de 50,00 ml é de * 0,01 ml, calcular o desvio-padrio de uma medida
de volume com esta bureta.

Como no caso anterior, o volume ¢é obtido pela diferenga entre duas
leituras, devendo entdo ser calculado pela equagdo R = A - B. Este exemplo
apresenta também a propagacdo de erro indeterminado.

Assim:
Sp < + & 5124 + S};
sp = £ V(0,01)? + (0,01
sp = * 0,014 ml

Sg representa o desvio-padrio da medida de volume e 54 e sp Os desvios de
cada leitura de menisco.

d) Uma solugao de NaOH 0,10 M € padronizada com biftalato de po-
tdssio. Quando se usa 0,8000 g de biffalato de potéssio, o volume de NaOH
gasto é 40,00 ml e quando se usa 0,0800 g, o volume gasto ¢ 4,00 ml. Calcular
o desvio-padrdo relativo do resultado em cada caso. Que massa deve ser prefe-
rida na padronizagao da solugdo de NaOH. Admite-se que o desvio-padrdo de
uma leitura na balanga € de +0,0001 g e o de uma leitura de menisco € de
10,01 mlL

A molaridade da solucdo de NaOH, que representa o resultado final da
determinagdo, é obtido pela equacdo:

4

m
Mg X VX107

M= 5 (moles/l),
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onde: J

-3
[

massa de biftalato de potaissio;
Mg = peso molecular do biftalato de potéssio;
vV volume da solugdo de NaOH gasto na padronizagdo, em mililitros.

Como trata-se de erros indeterminados
5 s s
R A \B
Onde, no caso:

R = molaridade da solu¢do de NaOH,;

Sp = desvio-padrio absoluto da concentragio da solu¢do NaOH;
A = massa de biftalato de potassio;

$4 = desvio-padrio absoluto da massa de biftalato de potéssio;
B = volume da solugao de NaOH,;

sg = desvio-padrio absoluto do volume da solugido de NaOH.

Através de célculos idénticos aos desenvolvidos nos exemplos b) e c), de-
termina-se que

+0,00014 ¢
0,014 ml.

Sa
Sg
Desta forma, para

A =08000g e B = 40,00 ml

SR \/(0,00014); . ( 0,014)2
R \0,8000 40,00

SR - 4 -4,
% +40X10

]

Entdo, o desvio-padrdo relativo, em partes por mil, na concentragio da
solucao de NaOH é¢:

s
_RB X 1000 = + 0,4 partes por mil.

ParaA = 0,0800g ¢ B = 4,00ml

s 0,00014 2 0,014 2
R 0,0800 4,00
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SR_+ -3
= == X1
R 3,9 X1077,

ou, tomando-se o desvio-padrao relativo em partes por mil
sR - .
® X 1000 = £4 partes por mil.

Este problema mostra que se na padronizagdo do NaOH for tomado
0,0800g e nao 0,8000¢g de biftalato de potissio, tem-se um desvio-padrao
relativo do resultado dez vezes maior.

Quando dispGe-se de pouco material para andlise, torna-se necessdrio
calcular a massa minima que deve ser tomada para que o desvio-padrio do
resultado nZo ultrapasse um certo valor. As equagdes matemdticas necessirias
para que tais calculos sejam efetuados podem ser derivadas a partir daquelas
contidas na Tab. 1.3.

9. REJEICAO DE RESULTADOS

Quando sdo feitas vdrias medidas de uma mesma grandeza, um resultado
pode diferir consideravelmente dos demais. A questdo é saber se este resultado
deve ser rejeitado ou ndo, pois ele afetard a média. Quando o erro pode ser
atribuido a algum acidente ocorrido durante a analise o resultado deve ser
rejeitado, mas quando o resultado discrepante ndo pode ser atribuido a ne-
nhuma causa definida de erro, a sua rejeicdo deve ser decidida por critérios
estatisticos.

Em anilises quimicas rotineiras, o nimero de medidas é geralmente
pequeno. Dentre os virios testes estatisticos existe um, chamado teste Q, que
é utilizado somente quando o nimero de resultados ¢ inferior a 10, fato que o
torna muito util em quimica analitica.

O teste Q rejeita valores criticos com um nivel de 90% de confianga,
baseado nos valores criticos do quociente de rejei¢do, listados na Tab. 1.4.

Sua aplicacdo ¢ feita da seguinte manetra:

(a) Colocar os valores obtidos em ordem crescente.

(b) Determinar a diferenca existente entre o maior e 0 menor valor da
série (faixa).

(c) Determinar a diferenca entre 0 menor valor da série ¢ o resultado
mais préximo (em modulo).

(d) Dividir esta diferenga (em modulo) pela faixa, obtendo um valor Q.
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(e) Se Q > Qqoy, (obtido através da Tab. 1.4), o menor valor & re-
jeitado.

(f) Se o menor valor é rejeitado, determinar a faixa para os valores
restantes e testar o maior valor da série.

(g) Repetir o processo até que o menor e o maior valores sejam aceitos.

(i) Se o menor valor é aceito, entdo o maior valor é testado e o processo
é repetido até que o maior ¢ 0 menor valores sejam aceitos.

(i) Quando a série de medidas é constituida por trés valores, apa-
rentemente um valor serd duvidoso, de modo que somente um teste precisa
ser feito.

Tabela 1.4 — Valores criticos do quociente de rejeicio @, com 90% de confianga

Numero de resultados

(N) Q90%

0,94
0,76
0,64
0,56
0,51
0,47
0,44
0,41

OO 00~ Wi

[a—

Exemplo: Uma anilise de cobre, envolvendo dez determinagdes, re-
sultou nos seguintes valores porcentais:

% Cu: 15,42; 15,51, 15,52; 15,53; 15,68; 15,52; 15,56; 15,53; 15,54,
15,56.

Determinar quais resultados requerem rejei¢io.
Ordenando-se os resultados em ordem crescente:

% Cu: 15,42; 15,51; 15,52, 15,52; 15,53; 15,53; 15,54; 15,56; 15,56;

15.68.
Menor valor = 15,42 n=10
Faixa = 15,68 - 1542 Qoo = 041

_11542-15511 _ 0,09 _
Q= 15.68 - 1542 ~ 026 0.35.
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Como Q < Qgqy,, 0 valor 15,42 € aceito
Maior valor = 15,68 n =10
Faixa = 15,68 - 15,42 Uogy = 041

0 - 115,68 - 1556 _ 0,12 _
© 15,68 - 1542 0,26

0,46.

Como QO > Qggyg, 0 valor 15,68 ¢ rejeitado.
Com os valores restantes, o menor valor é testado novamente

Menor valor = 15,42 n=29
Faixa = 15,56 - 1542 Qogr, = 0,44
0 - 115,42 - 15,511 _ 0,09 _ 0.64.

1556 - 1542 014

- Como @ > Qggy, 0 valor 15,42 é entao rejeitado.

Testa-se entdo o maior valor, que agora é 15,56%. Como o seu valor
mais proximo é 15,56, verifica-se que ele ¢ aceito, porquanto Q = 0.
O menor valor da série (agora 15,51%) é entdo novamente testado.

Menor valor = 15,51 n =38
Faixa = 15,56 - 15,51 Qg = 0,47

115,51 - 15,52 _ 0,01 _ 02.

Q= 15,56 - 1551 005

Como @ < Qgqg, entdo o valor 15,51% também ¢ aceito.

O maior ¢ 0 menor valores foram aceitos pelo teste (, indicando que a
série de medidas ndo deve conter os valores criticos 15,42% e 15,68%, com
90% de confiabilidade.

Tal série de resultados, segundo o teste @, deverd conter somente os
valores:

% Cu: 15,51; 15,52; 15,52; 15,53; 15,53; 15,54; 15,56, 15,56.

A validade da aceitagdo ou rejei¢do dos resultados é uma fungdo do
nimero de medidas da série examinada. Por exemplo, o teste J tem uma
alta tolerdncia com respeito a aceitagdo de valores, quando o ndmero de
medidas é pequeno, permitindo a aceitagdo de resultados que diferem signi-
ficativamente entre si. Para um nimero maior de medidas (V¥ > 5), a tole-
rincia € menor e os resultados aceitos mostram menores diferencas signifi-
cativas, com rela¢@o aos valores associados na série.
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Este teste (como qualquer outro) deve ser usado criteriosamente, para
evitar conclusdes errdneas. Por exemplo, considere-se a seguinte série de
resultados:

X:30,30;:30,30; 30,28.
A simples aplicagdo do teste  levaria a rejei¢do do valor 30,28, que na
realidade deve ser retido na série. As vezes é aconselhavel (quando se tem de

3 . . #*
3 a 5 dados e hd somente um valor duvidoso) usar a mediana™) dos valores em
vez do valor médio, pois a mediana ndo ¢ influenciada pelo valor discrepante.

) Para a determinagdo do valor de uma mediana deve-se, inicialmente, ordenar os valores
numéricos do conjunto de medidas em ordem crescente (ou decrescente) e, em se-
guida, verificar se o nimero de medidas é par ou {mpar. Se for {mpar, a mediana ¢
tomada como sendo o valor central, de modo a se ter 0 mesmo nimero de valores
acima e abaixo deste valor
Ex: 4,78; 4,81; 4,89; 4,95; 499 — Mediana = 4,89.

Se o numero de valores é par, entio a mediana é tomada como sendo a média entre 08
dois valores centrais da populacao
Ex: 35,44; 35,78; 35,81; 36,04; 36,10, 36,19; 36,38; 36,68;

236,04 + 36,10

Mediana L 35,07
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CAPITULO 1l

NATUREZA FiSICA
DOS PRECIPITADOS

Para ser usado em andlise gravimétrica, um precipitado deve ser suficien-
temente insoluvel para que as perdas por solubilidade sejam despreziveis. Esta,
entretanto, ndo € a Unica propriedade requerida. O precipitado deve ser
também facilmente filtrivel e lavdvel e nio deve arrastar impurezas da solugdo
em que ¢ formado.

A facilidade com que um precipitado ¢ filtrado, assim como a sua pureza,
depende do tamanho, forma e-carga elétrica das particulas, dentre outras pro-
priedades. As particulas devem ser suficientemente grandes de modo a ndo
passarem através dos poros do meio filtrante empregado. O tamanho delas de-
pende do precipitado em particular e também das condi¢Bes de precipitacio.

O sulfato de bario, cloreto de prata e Oxido de ferro hidratado exempli-
ficam, respectivamente, os tipos de precipitado cristalino, coagulado e gelati-
noso. Estes trés tipos de precipitado diferem entre si, principalmente, quanto
a0 tamanho das particulas.

No caso do sulfato de bdrio, as particulas crescem até atingirem um
tamanho em que podem ser filtradas (de 0, 1a 1,0 4). Em outros casos o cres-
cimento das particulas nfo ocorre além de um certo tamanho, e estas passam
através dos poros do meio filtrante.

Para que estes precipitados possam ser filtrados é necessdrio criar con-
di¢Ges para tal, de modo que as particulas dispersas se aglomerem em particulas
maiores. Nos aglomerados, as particulas sio unidas por for¢as de coesdo rela-
tivamente fracas e para manté-las assim é preciso lava-las com um eletrolito.

Nos precipitados gelatinosos as particulas nZo crescem além de um certo
tamanho. E o casd do éxido de ferro hidratado, cujas particulas medem cerca
de 0,02 4 ou menos.

O cloreto de prata também exemplifica um precipitado cujas particulas
nao crescem além da faixa de medidas caracteristicas das particulas coloidais,
apesar de serem maiores que as do 6xido de ferro hidratado. O AgCl é um
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exemplo de precipitado coaguladoique, como no caso dos precipitados gelati-
nosos, devem ser aglomerados antes da filtra¢do.

1. FORMACAO DOS PRECIPITADOS

Na formag¢io de um precipitado é necessdrio considerar duas etapas: a
nucleagdo e o crescimento dos cristais.

JONS EM SOLUGAO
SUPERSATURADA
Didmetro: 0,0001 /0001 1

{

NUCLEOS NAO

FILTRAVEIS

U

PARTICULAS COLOIDAIS
NAO FILTRAVEIS PELOS

FILTROS COMUNS :

Diametrs: 0,001 /01 p

{

CRISTAIS PEQUENOS
FILTRAVE\S COM FILTROS
MUITC FINOS
Diégmetro. O,1/10 1

J

CRISTAIS GRANDES
FILTRAVEIS COM FILTROS AGREGADOS AGREGADOS

COLOIDE

ESTABILIZADO

MEDIOS OU GROSSOQS
Diametro: > 10 p

I II 111

CRISTALINOS CCLCIDALS

Figura 2.1 - Listagios obscrvados na formacio dos precipitados
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A Fig. 2.1 mostra esquematicamente como sio formados os precipi-
tados. Por este esquema pode-se verificar que para ocorrer precipitagdo é
preciso ter-se inicialmente uma solu¢do supersaturada da substancia de in-
teresse, considérando-se uma certa temperatura T, constante. Sendo uma so-
lugdo supersaturada instdvel nesta temperatura, ela tende a precipitar o ex-
cesso de soluto até atingir o estado de equilibrio (solu¢do saturada).

A primeira etapa da precipitacdo é a nucleagfo ou formagdo dos niicleos
primdrios. A maneira como sdo formados, assim como o tamanho dos nucleos
primdrios ndo sdo bem definidos ainda. Acredita-se que eles sejam formados
por alguns pares de ions.

Os niicleos ndo sdo estdveis e crescem até atingirem o tamanho das parti-
culas coloidais e dai em diante, ou param neste estdgio (caso do AgCl e do
Fe(OH),) ou continuam a crescer até se formarem cristais grandes, como é
observado na precipitagio do BaSO,.

Por esta razio é necessirio coagular as particulas coloidais para que
possam ser filtradas, seguindo-se o caminho III da Fig. 2.1.

Na precipitagio inadequada do BaSO, formam-se particulas pequenas
que podem passar pelo filtro, mas que ao mesmo tempo, sio muito grandes
para serem coaguladas, de acordo com o caminho II da Fig. 2.1.

Na realidade, procura-se forcar a marcha da precipitagdo a seguir um dos
caminhos propostos, sem, no entanto, eliminar as outras possibilidades.

2. INFLUENCIA DAS CONDIGCOES DE PRECIPITAGAO

O tamanho e o hdbito dos cristais, além de dependerem do precipitado
em particular, dependem também das condi¢des de formagio do precipitado ¢
do envelhecimento ou recristalizagdo do mesmo.

O efeito das condi¢Bes de precipitagdo sobre o tamanho das particulas
foi estudado pela primeira vez por Von Weimarn, que expressou o efeito das
concentraces dos reagentes através da equagio:

Grau de dispersdo = @S——-S)—,
onde,
S = solubilidade do precipitado no estado de equilibrio;
Q = concentragdo dos ions em solugdo no instante anterior ao da pre-

cipitagdo;
K = constante;
(@ - §) = grau de supersaturagao.
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A relacdo (Q - S)/S é chamada de grau de supersaturagio relativa. A cons-
tante K depende da natureza do precipitado e de outros fatores como tempera-
tura e viscosidade da solugdo.

Segundo a equagdo de Von Weimarn, quanto maior a concentragdo dos
reagentes, maior o grau de dispersio e menor o tamanho das particulas.

Isto estd de acordo com o fato de que para obter-se particulas maiores é
necessdrio adicionar-se solu¢des diluidas dos reagentes. Por esta razdo é comum
em andlise gravimétrica recomendar-se o uso de solugdo reagente diluida, e que
a mesma seja adicionada lentamente e com agitagdo. A finalidade deste pro-
cedimento é manter um baixo grau de supersatura¢do durante a precipitagdo.
Obviamente uma maneira para se manter baixo grau de supersaturagao € fazer a
precipitagdo em condigSes em que sua solubilidade seja alta, mas, como isso
levaria a perdas do precipitado, o que se faz na pritica € realizar a precipitagdo
em condi¢Bes de alta solubilidade e variar as condi¢Ges no decorrer da preci-
pitacdo. Este processo pode ser realizado efetuando-se a maior parte da preci-
pitagdo a partir de uma solugdo quente. A seguir a solugdo € resfriada de tal
modo que o fator S diminua e¢ o precipitado se forme quantitativamente.

Outra alternativa é precipitar o composto de interesse em um meio mais
acido possivel, aumentando-se gradualmente o pH no decorrer da precipitaggo,
de modo que esta seja quantitativa.

Uma aplica¢do desta técnica € a precipitagdo do oxalato de célcio, que se
inicia ao se adicionar dcido oxalico a uma solugdo de cdlcio a quente e acido
suficiente para impedir a precipitagdo. A seguir goteja-se amonia na solugao
para que o pH aumente lentamente. O precipitado entdo se forma em condi¢Bes
de alta solubilidade, resultando na formagdo de particulas grandes.

Uma maneira elegante de se realizar uma precipitagdo em condi¢tes de
alta solubilidade, a qual vai sendo reduzida gradualmente até que a precipitagio
seja quantitativa, ¢ a chamada *“precipitagdo de uma solugao homogénea”,
que sera discutida mais adiante.

Apesar da importincia e da utilidade da equagdo de Von Weimarn deve-se
considerar que a mesma s6 tem significado qualitativo, e ndo explica o fato de
haver um aumento do tamanho das particulas para baixas concentra¢des dos
reagentes, como pode ser visto na Fig. 2.2.

3. ENVELHECIMENTO DOS PRECIPITADOS

E comum nos procedimentos gravimétricos deixar o precipitado repousar,
na presen¢a da dgua mde, durante um determinado tempo, antes de ser fil-
trado. Nesse tempo ocorre um envelhecimento do precipitado. Este envelheci-
mento foi definidlo como o conjunto de transformagdes irreversiveis que
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tamanho medio dos cristais
)
&

concentragdo

Figura 2.2 — Relagio existente entre o tamanho das patticulas e a concentragdo do
agente precipitante para vérias temperaturas, segundo a equagdo de Von Weimarn

ocorrem num precipitado depois que ele se formou e é também chamado de
digestdo do precipitado.

Durante este processo as particulas pequenas tendem a dissolver-se e re-
precipitar-se sobre a superficie dos cristais maiores. Este fenomeno e chamado
“amadurecimento de Ostwald” e ocorre porque as particulas menores sdo
mais solGveis que as maiores, de tal modo que uma solugdo contendo particulas
pequenas é supersaturada em relagdo a uma solugdo que contém particulas
grandes, o que provoca um crescimento das particulas maiores a custa da disso-
lu¢do das menores.

Por outro lado, certos precipitados como o sulfato de chumbo e sulfato
de birio, quando recém-precipitados, consistem de particulas imperfeitas e flo-
culosas, mas, ap6és o envelhecimento, tornam-se mais perfeitas e compactas.
Neste caso ocorre dissolugio de material dos vértices e arestas do cristal que se
depositam sobre a superficie do mesmo. Este processo, que em analogia ao caso
anterior, é acompanhado de uma redugdo da drea superficial, é chamado de
“amadurecimento interno de Ostwald”.

Com alguns precipitados ndo ocorre crescimento das particulas durante a
digesto, especialmente compostos de solubilidade muito baixa, como AgCl e
Fe(OH);, que continuam como particulas coloidais.
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Para precipitados gelatinosos, como o Fe(OH);, a solubilidade sendo
muito pequena n3o permite um crescimento do cristal a uma velocidade signi-
ficativa. Na realidade, ha um certo crescimento cristalino nas particulas de
Fe(OH);, mas n3o chega a ser de utilidade pritica, em termos de facilitar a
filtragdo.

Um fato importante a considerar é que os precipitados gelatinosos adsor-
vem impurezas facilmente, devido a grande drea superficial, sendo, algumas
vezes, necessirio reprecipitd-los antes de filtri-los. Durante a reprecipitagdo, a
concentragdo das impurezas na solugdo é reduzida a um nivel mais baixo e
conseqiientemente a adsorgdo serd bem menor.

4. CONTAMINAGAO DOS PRECIPITADOS

Os precipitados podem arrastar da solu¢do outros constituintes que sdo
normalmente soliveis e que nem sempre sdo removidos por simples lavagem,
causando assim sua contaminagdo.

Estas impurezas que acompanham os precipitados constituem a maior
fonte de erros na andlise gravimétrica. Elas podem se incorporar aos precipita-
dos por meio de coprecipitagdo ou pela pos-precipitagao.

Coprecipitagdo

A coprecipitagio é o processo pelo qual substidncias solaveis se incor-
poram aos precipitados durante sua formagdo. Por exemplo, o precipitado de
BaSQO,, proveniente da mistura de solugSes de BaCl, e Na,SO,, pode estar con-
taminado com sulfato de sédio, ainda que este sal seja bastante solivel em agua.

A coprecipitacio pode se dar de duas maneiras:

a) por formacdo de solugBes sdlidas;
b) por adsor¢do na superficie.

a) Coprecipitacdo por formagdo de soluces sdlidas

Na coprecipitagdo por formagdo de uma solugdo sélida, o ion conta-
minante € capaz de substituir o dnion ou cdtion na rede cristalina do precipi-
tado. Normalmente esta substitui¢do ocorre com jons de mesmo tamanho
e mesma carga, por exemplo, PbSQ, e BaSO,4 ou ainda BaSO, e BaCrO,4, mas
pode envolver também ions de mesmo tamanho ¢ cargas diferentes, porém
com formulas quimicas semelhantes, tais como BaSO, e KMnO,.

Se em um processo de precipitagdo pode ocorrer a contaminagdo por
formagido de solugdo sélida, a purificagfo do precipitado resultante, geralmente,
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ndo é possivel. Um modo de se contornar o problema ¢ colocar a substancia
contaminante sob outra forma quimica antes da precipitaggo. Por exemplo a
coprempltag:ﬁo de BaCrO4 no BaSO, pode ser evitada se o ion Cr0?™ for redu-
zido a Cr3*, antes da precipitagdo.

b) Coprecipitagdo por adsor¢do na superficie

Neste tipo de coprecipitagdo a impureza é adsorvida na superficie do
precipitado e, 4 medida que as particulas crescem, o ion contaminante fica
ocluido. Ao contrério do que acontece no caso anterior, estes fons ndo formam
uma parte do reticulo, isto ¢, eles ndo substituem citions nem &nions no preci-
pitado normal. Porém, como resultado desta oclusgo, aparecem imperfeigGes na
estrutura cristalina do precipitado.

Em solugdes idnicas a adsorgdo é de origem elétrica. A superficie das par-
ticulas adquire uma carga elétrica e atrai os {ons de carga oposta presentes na
solugdo. Existem diferengas bdsicas na adsor¢do dos diversos tipos de precipi-
tados. Para o caso da adsor¢do em precipitados cristalinos considere-se o sul
fato de bario. Quando o BaSO, é precipitado pela adigfo lenta de fons Ba®*
uma solugdo de sulfato de sodio, o ion sulfato estard em excesso durante a
precipitagdo, e a primeira camada de adsor¢do serd entdo de fons sulfato. Desta
maneira a superficie do cristal adquire uma carga negativa que atrai jons Na*
da solugdo e o sulfato de bdrio fica com uma camada de sulfato de sédio adsor-
vida sobre ele. Se por outro lado o BaSO, estiver imerso numa solugdo de clo-
reto de bdrio, os jons Ba?* adsorvidos primariamente dardo a superficie uma
carga positiva que atraird dnions cloreto da solugdo, de modo que, ao adicionar-
-se sulfato de s6dio a uma solugdo de cloreto de bdrio, o precipitado de BaSO,
estard contaminado com cloreto de bario.

Desta maneira, o tipo de contaminante depende da ordem de adi¢Zo dos
reagentes. Quando se adiciona ions Ba®* a uma solugdo contendo fons S0%-
haverd contaminagdo com sulfato de algum cétion estranho. Analogamente
adicionando-se fons SOZ~ a uma solugdo contendo ions Ba®*" ocorrerd a
adsorgdo de um sal constituido de um danion estranho e o cdtion Ba®*

Um fato importante a considerar é que a coprecipitaggo € tanto maior
quanto menor a solubilidade do sal contaminante.

No processo de crescimento dos precipitados cristalinos as impurezas
inicialmente vdo ficando presas dentro do cristal, ¢ por esta razdo ndo podem
ser arrastadas por lavagem dos precipitados.

A adsor¢do de {ons sobre precipitados coagulados, como por exemplo em
AgCl, ocorre pelo mesmo mecanismo descrito para precipitados cristalinos. En-
tretanto a diferenca bésica estd no fato de que nos precipitados coagulados as
particulas no crescem além do tamanho de particulas coloidais e, assim sendo,
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as impurezas adsorvidas podem ser arrastadas por lavagem do precipitado. A
coagula¢do das particulas envolve uma forga de coesdo fraca entre elas, de sorte
que um liquido de lavagem pode penetrar em todas as partes do sélido. Por
exemplo, o AgCl é lavado com 4cido nitrico, um eletrélito que evita a pepti-
zagdo do coldide coagulado. Os fons da solugdo de lavagem substituem os ions
originalmente adsorvidos e devem ser facilmente eliminados na secagem do pre-
cipitado. No exemplo citado, 0 HNO; é decomposto e volatilizado a 100°C.

A adsorgdo sobre precipitados gelatinosos pode ser ilustrada consideran-
do-se 0 6xido de ferro hidratado.

As particulas constituintes destes precipitados sdo muito pequenas (dai
o precipitado possuir uma superficie especifica muito grande) e por isso o fené-
meno da adsorgdo adquire uma importdncia vital na determinagdo das pro-
priedades e comportamento destas particulas. A quantidade de impurezas
adsorvidas é muito grande e nfo pode ser eliminada por simples lavagem pro-
longada.

As cargas elétricas destas particulas dependem do pH da solugdo. O
6xido de ferro hidratado estd carregado positivamente em pH menores que
8,5 e negativamente em pH maiores que 8,5. Desta maneira a natureza das par-
ticulas adsorvidas dependerd do pH da solugdo.

Assim, o Fe(OH); precipitado em pH baixo adsorve fortemente anions
nitrato e sulfato, mas adsorve pouco outros citions. Acima de pH 10, por
outro lado, os cdtions sdo fortemente adsorvidos, mas ndo os anions.

Os precipitados gelatinosos devem também ser lavados com eletrdlitos
para evitar a peptizagdo e ajudar a deslocar as impurezas adsorvidas. Para a la-
vagem de Fe(OH); utiliza-se preferencialmente o NH4NO; porque os ions
NO; sendo fortemente adsorvidos deslocam com maior facilidade as impurezas
adsorvidas e, além disso, sio decompostos com facilidade durante o aqueci-
mento do precipitado.

Pos-precipitacao

Algumas vezes, quando o precipitado principal é deixado em repouso
em contato com a dgua mde, uma segunda substincia pode precipitar lenta-
mente por reagdo com o agente precipitante e depositar-se sobre a superficie
das particulas do precipitado de interesse. Este fenomeno é chamado de
pOs-precipitagao.

Um exemplo cldssico deste processo ocorre quando o oxalato de cdlcio
é precipitado na presenga de magnésio. O oxalato de magnésio ndo precipita de
imediato porque apresenta uma tendéncia em formar solu¢Ses supersaturadas.
Assim, se o precipitado de cdlcio for filtrado imediatamente, pouco ou
nenhum magnésio serd arrastado. Mas, se a solu¢do for deixada em repouso por
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algum tempo (mais que uma hora) o oxalato de magnésio vai pos-precipitar e
contaminar o precipitado de célcio.

Outro exemplo caracteristico é a pds-precipitagdo do sulfeto de zinco
sobre o sulfeto de cobre (II). O sulfeto de cobre (II) é precipitado quantitati-
vamente em meio 4cido, pela adi¢ao de um excesso de H, S, mas nestas con-
di¢es o sulfeto de zinco ndo precipita. Numa solugdo que coexistem ions
Cu?" e Zn**, o CuS pode ser precipitado e, se filtrado de imediato, estara pra-
ticamente livre da contaminag¢io de ions Zn**. Se, ao contririo, permanecer em
contato com a solugdo durante um periodo de tempo aprecidvel, as particulas
de Cus$ serdo contaminadas com um precipitado de ZnS. A grandeza da conta-
minagdo dependerd, em parte, do tempo, ji que a quantidade de impureza
pos-precipitada aumenta com o tempo de repouso da solugdo. O efeito pro-
duzido é o mesmo se fons Zn?* estiverem presentes antes da precipitagdo do
CuS ou forem adicionados a solugdo ap6s a formagdo do precipitado de CusS.

Neste caso a pés-precipita¢do é provavelmente um fenémeno de adsorgéo,
j4 que o CuS é precipitado na presenga de um excesso de H, S e conseqiiente-
mente o fon S*~ é adsorvido formando a primeira camada de adsorgdo. Esta
atrai jons Zn®* para formar a camada secunddria de ions, de tal modo que o
produto de solubilidade de ZnS ¢ alcancado na regido do contra-ion e, como
resultado, o ZnS precipita sobre as particulas de CuS.

5. PRECIPITAGAO DE UMA SOLUGCAO HOMOGENEA

Nos procedimentos gravimétricos cldssicos aconselha-se adicionar lenta-
mente uma solugdo diluida do reagente precipitante, acompanhado de agita-
¢do. A finalidade é manter um baixo grau de supersaturagdo durante a preci-
pitagdo, o que resultaria na obtengdo de particulas maiores, mais perfeitas e
mais puras, de acordo com a teoria de Von Weimarn.

No entanto, mesmo usando-se este procedimento cria-se uma zona de
contato entre duas solugfes relativamente concentradas, surgindo inimeras
particulas pequenas.

Para ilustrar melhor o que acontece, considere uma gota de uma solugdo
de nitrato de chumbo sendo colocada numa solugdo de cromato de potdssio,
sem agitagdo. Os fons Pb?* migrardo para a solugio de cromato, ¢ os ions
CrO%" migrardo para a solugdo de chumbo. Na interface das duas solucBes
precipita o cromato de chumbo e reduz a concentragao dos dois fons. As parti-
culas de cromato de chumbo em contato com a solugao de chumbo estara numa
regifo de excesso de {ons Pb?* e, por isso, adsorvera ions Pb?* na primeira ca-
mada de adsor¢do tornando-se carregadas positivamente. Analogamente, as par-
ticulas de cromato de chumbo em contato com a solugdo de cromato adsorverd
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fons CrO%~ tornando-se eletricamente negativas. Logo, algumas das particulas
tendem a arrastar cdtions e outras anions, de maneira que os dois tipos de im-
purezas estario presentes no precipitado formado. Esta situagao existe en-
quanto os fons migram um na dire¢do do outro para formar mais particulas.
Como resultado, os precipitados formados pela mistura de’duas solugGes sgo
impuros e consistem principalmente de partfculas pequenas.

Na técnica de precipitagdo de uma solugdo homogénea o reagente preci-
pitante ndo é adicionado como tal, mas é gerado por meio de uma rea¢do qui-
mica cineticamente lenta e homogénea em todo seio da solugdo, resultando na
formagdo de cristais maiores e mais puros.

Esse tipo de precipitagdo pode ser aplicado para qualquer sistema no qual
o reagente de interesse possa ser gerado lenta e uniformemente. As mudangas
fisicas do meio que podem ser usadas incluem a volatilizagdo de um solvente
organico ou da amdnia, causando um decréscimo na solubilidade do composto,
ou um abaixamento do pH da solugdo. As reagdes quimicas Gteis s30 aquelas
que podem gerar o jon ou composto de interesse ou que produzam fons H*
ou OH" a fim de aumentar ou abaixar o pH da solugao. E claro que a reagdo
ndo deve ser muito lenta para ndo consumir muito tempo na andlise, bem como
ndo deve ser tdo rapida a ponto de causar uma concentragdo local excessiva.

E muito comum neste processo o uso da hidrélise da uréia em solu¢do
quente produzindo amdnia e diéxido de carbono, aumentando o pH do meio:

CO(NH,), + H,0 1%°C, INH, + CO,.

A uréia é usada na precipitagdo de hidréxidos de certos metais, € 0s pre-
cipitados assim formados apresentam propriedades mais convenientes para uma
analise gravimétrica que o precipitado obtido pela simples adi¢do de amonia.

Num outro exemplo refere-se & precipitagdo de ions Pb%* com ions
CrO%™. Neste caso os ions CrO3" sdo gerados lentamente na soluggo pela reagéo
entre jons Cr>* e BrOj, representado pela equagdo:

5Cr** + 3BrO3 + 11H,0 & SHCrO; + 3/2Br, + 17H*

Comparando-se 0 precipitado obtido através desta técnica ¢ 0 mesma pre-
cipitado obtido pela técnica convencional, isto €, pela adi¢do direta de
K,Cr,0,, observa-se aprecidveis diferencas entre os mesmos. O precipitado
obtido pela técnica da precipitagdo de uma solug¢go homogénea apresenta o
aspecto de grandes agulhas de cor alaranjada escura. Este precipitado é pouco
volumoso e facil de transferir para o filtro. Por outro lado, o mesmo precipi-
tado obtido pela precipitagdo convencional apresenta uma cor amarelo claro,
que por digestdo transforma-se em alaranjado claro, ¢ se forma como uma sus-
pensio coloidal coagulada, dificil de ser transferida para o filtro e que tende
a aderir nas paredes do béquer.
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Existem muitos exemplos de reagGes que podem ser usadas para gerar
fons ou moléculas especificas. Por exemplo, usa-se sulfato de etila para gerar
jons sulfato, cloridrina de propileno (1-cloropropanol-2) para gerar ions
cloreto, oxalato de etila para gerar fons oxalato, fosfato de etila para
gerar fons fosfato, e a oxidag3o de iodo pelo clorato para formar jons jodato.

Finalmente, sobre a aplicagio do método, a precipitacdo de uma solugdo
homogénea é usada para melhorar separagOes, estudar e reduzir coprecipita-
¢Bes, formar particulas cristalinas grandes, e para produzir precipitados mais
puros e fdceis de filtrar.
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CAPITULO 11l

VOLUMETRIA DE NEUTRALIZAGAO

A volumetria de neutralizago ou volumetria cido-base € um método de
andlise baseado na reagdo entre os fons H;0" e OH-M,

H30+ + OH = 2H20

cuja extensdo e governada pelo produto idmico da agua.
Kw = [H30+][OH-]

A primeira vista pode-se pensar que a reagio entre quantidades equiva-
lentes de um icido e de uma base resultaria sempre em uma solugao neutra.
Entretanto isto ndo é sempre verdade, por causa dos fenémenos de hidrélise que
acompanham as reagBes entre 4cidos fortes e bases fracas ou dcidos fracos ¢
bases fortes.

Além disso, a detecgdo do ponto final na volumetria 4cido-base pode se
tornar dificil devido a efeitos tamponantes gerados no meio reagente, que po-
dem prejudicar a a¢do dos indicadores.

Estas caracteristicas dos sistemas 4cido-base devem ser bem conhecidas e
estar sob controle durante a realizagdo de uma anélise por neutralizagdo, razéo
pela qual o comportamento de tais sistemas serd estudado mais detalhadamente
a seguir, através das curvas de titulagdo de alguns sistemas 4cido-base mais
comuns.

*
*) Simplificadamente, H* + OH™ == H,0
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1. TITULACAO DE ACIDOS FORTES COM BASES FORTES!!

a) Construcio das curvas de titulaclo

As curvas de titulagdo, no caso das reagBes de neutralizacdo, s3o obtidas
tomando-se os valores de pH da solucdo em fungdo do volume do titulante ou
da fracdo titulada. A obtengio dos dados para a construgdo de tais curvas é
feita calculando-se o pH da solugdo apés cada adi¢do do titulante.

Nestes cilculos admite-se que a reagdo entre o icido e a base é completa
e considera-se a solugdo resultante como uma mistura do acido ou da base em
excesso e do sal formado, dependendo da localizagdo dos pontos considerados
(antes ou depois do ponto de equivaléncia). Obviamente no ponto de equiva-
léncia, o problema se resume no célculo do pH de uma solugdo contendo o sal
formado pela reagdo entre o dcido forte e a base forte.

Considere-se a titulagio de 50,0 mi de solug¢do de HC10,100 M com uma
solugdo de NaOH 0,100 M. Calcular o pH da solugdo, ap6s a adigao de 25,0 ml,
50,0 ml e 100,0 mi da solu¢do padrdo da base. Calcular também o pH inicial da
solugdo (Vp = 0 ml).

Antes da titulagdo ser iniciada (¥ = O ml) necessita-se somente calcular
o pH de uma solugdo 0,100 M de HCl. Neste caso a concentragao hidrogenionica
é calculada pela equagdo®*)

[H*] = Cyq (3.1)
Como

Cyey = 0,100 M.
Segue-se que

[H'1 = 0,100 M,
e portanto

pH = 1,00.

O célculo do pH da solugdo apés a adigdo de 25,0 ml da base (Vp =
= 25,0 ml) ilustra a maneira de se determinar o pH para os pontos que ocorrem
antes do ponto de equivaléncia. Nestes casos tem-se uma solugdo contendo
excesso de dcido e o sal formado na reagdo. O problema entdo se resume

(*) Mais rigorosamente seria necessdrio considerar a equagao [H']= Cuct + [oH"]. Entre-
tanto, como neste caso [on7] € Cyc, @ equagdo acima pode ser aproximada para
'] = Cyey
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em calcular a concentragdo de acido cloridrico da solugdo resultante, uma vez
que o NaCl ndo tem efeito sobre o pH do meio.
nfic
CHC]. = '—I/‘_ s (3.2)

em que ”:ICI ¢ 0 nimero de moles de HCI que restou sem reagir ¢ V é o volume
total da solugdo.

Mas
%*
RHCI = PHCI - "NaOH ., (3.3)
em queHc] corresponde ao niimero de moles do HCI presentes inicialmente, ¢

nNaOH corresponde ao nimero de moles de NaOH adicionados.
Substituindo-se a Eq. (3.3) na Eq. (3.2).

. "HCL ~ PNaOH

Cho =~ G4
Por outro lado,

nyct = VoM, (3.5)

NNaOH = VpMp , (3.6)
€

V="V +V, 3.7

onde V, e M, correspondem, respectivamente, ao volume ¢ a molaridade do
icido, Vp e Mp ao volume e a molaridade da base e ¥ o volume total daso-
solugdo.

Substituindo-se as Eqgs. (3.5), (3.6) e (3.7) na Eq. (3.4), tem-se

M, - VM .
Copq= ———2— 22 3.8
HCl V, + Vy (3.8)
Assim, de acordo com a equag¢do (3.1) tem-se que:
VM, - ViaMy
+ — —————

Resolvendo-se numericamente a Eq. (3.9) pard o caso em questdo, obtém-se
+« (50,0 X 0,100 - 25,0 X 0,100) X 1073
[H'] = -3

(50,0 + 25,0) X 10

o 2,50
(1 =355

[H'] = 3,33 X 107°M
pH = 1,48.
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Ao se adicionar 50,0 ml de NaOH atinge-se o ponto de equivaléncia do
sistema. Neste ponto da titulagdo tem-se que

VM, = VsMy, (3.10)

e, portanto, o nimero de moles de NaOH adicionados € igual ao nimero de
moles de HCI originalmente presente. Assim sendo tem-se uma solu¢do de NaCl,
onde, ‘

_ 50,0 X 0,100

[Na*] = [CI7] = —Tooo = 300 X 1072M.

Como todo fon H* e todo jon OH™ desta solugdo provém da dissociagdo da
dgua, tem-se que
[H*] = [OH"]. (3.11)
Substituindo-se a expressdo de [OH] da Eq. (3.11) na expressdo do pro-
duto idnico da dgua
[H*] [OH"] = 1,00 X 107, (3.12)
tem-se
[H'P? = 1,00 X 107
(H*] = 1,00 X 107"M
pH = 7,00.
O cilculo do pH da solugdo apds a adigao de 75,0 ml da base padrio
(Vp = 75,0 ml) ilustra a maneira de se calcular o pH nos pontos da curva que
ocorrem apds o ponto de equivaléncia da titulagdo. Como neste caso tem-se
uma solugdo contendo excesso da base e o sal formado na reagio, o problema

resume-se em calcular a concentragdo de NaOH da solugdo resultante. Sendo
uma base forte pode-se escrever

[OH"] = CNa0H, (3.13)
por sua vez,
*
"NaOH
CNaOH = —3— (3.14)

* ; . -
onde ny,qy € o nimero de moles de NaOH que restou sem reagir e que pode
ser calculado através da equagdo
* .
NaOH = NaOH - "HCI (3.15)

em que nN,oH € Myt tem o mesmo significado que na Eq. (3.3). Substituin-
do-se a Eq. (3.15) na Eq. (3.14) chega-se a

"NaOH ~ PHCI
CNaOH = a—V'——-- . (3.16)
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Levando-se os valores de ngcy, Pnaon ¢ V das Egs. (3.5), (3.6) e (3.7) na
Eq. (3.16) tem-se:

CNaOH =

TOH™] =

VeMy - VoM,
Vat W

Substituindo-se o valor de Cy,oq da Eq. (3.17) na Eq. (3.13)
VaMp - VoM,

Vat Vo

No caso particular em questdo

[OH"] =

[OH7] =

(75,0 X 0,100 - 50,0 X 0,100) X 1073

2,50

pOH = 1,70
pH = 14,00 - 1,70
pH = 12,30.

Na Tab. 3.1 sio mostrados os valores de pH calculados para outros vo-
lumes de titulante.

125,0

(75,0 + 50,0) X 103

= 2,00 X 1072M

(3.17)

(3.18)

Tabela 3.1 — Variagio do pH durante a titulacdo de 50,0 ml de HCl 0,100 M com

NaQH 0,100 M

VNaon(mi) pH VNaon(mD) pH
0 1,0 50,1 10,0
10 1,2 50,5 10,7
20 14 St 11,0
25 1,5 52 11,3
30 16 55 11,7
40 2,0 60 12,0
45 23 70 12,2
48 2,7 75 123
49 30 80 12,4
495 33 90 12,5
499 4.0 100 12,5

50,00 7.0
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Quando os dados da Tab. 3.1 sdo colocados emr um grifico, obtém-se a
curva da titulagdo mostrada na Fig. 3.1.

140 }
|2.o L K—-—
100 }
80t
:I:n. L OPE.
60 |
5
a0 |
20 }
o 200 400 600 800 1000
v Na OH (ml)

Figura 3.1 — Curva de titulagio de 50,0 ml de uma solugdo 0,100 M de HCl com NaOH
equimolar

A grande variagdo de pH observada nas proximidades do ponto de equi-
valéncia € bem evidenciada pela curva de titulagfo.

b) Fundamento do uso dos indicadores

Uma das maneiras usadas para se detectar o ponto final de titulagSes
baseia-se no uso da variagdo de cor de algumas substancias chamadas indicado-
res. No caso particular das titulagdes dcido-base, os indicadores sdo dcidos ou
bases orgénicas (fracos) que apresentam colora¢des diferentes, dependendo da
forma que se encontram em solugdo (forma acida ou forma basica).
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O conceito de icido e base aqui utilizado é o de Brdnsted. Désigna-se
como HIn a forma 4cida e como In~ a forma bésica. Tem-se, entdo, o scguinte
equilibrio:

Hin & H'+In
Cor da forma Cor da forma
dcida (A) bdsica (B)

cuja constante de dissociagdo é dada pela equagdo:

[H'] [In7]

[HIn]
Como K é constante, observa-se que a relag@o entre as concentragdes da forma
icida e da forma bisica depende do valor da concentragdo hidrogenidnica,
pois

K=

K [In"] _ [Forma com a cor (B)]
[H*] ~ [HIn) [Forma com a cor (A)]

(3.19)

Suponha-se que a cor da forma 4cida é vermelha ¢ a cor da forma basica,
amarela. Na pritica, quando a relagdo entre as concentragdes da forma acida e
da forma bdsica for 10 (ou maior que 10), verifica-se que a cor 4cida predomina
em solugdo, como se todo o indicador estivesse na forma icida. Se

[Hin]

] = 10, (3.20)
entio,
[H*] _
X - 10,
e, portanto,
pH = pK - 1.

Por outro lado, quando a relagfo entre as concentra¢Ges da forma bdsica
¢ forma 4cida for igual a 10 (ou maior que 10), observa-se a predomindncia da
cor bdsica, como se todo o indicador estivesse nesta forma. Assim, quando

[In7] _
[HIn] ~

10 (3.20a)

de acordo com a Eq. (3.19), K/[H*] = 10 e, como conseqiiéncia pH = pX + 1.

Resumindo-se, quando o pH do meio for igual ou menor que pX ~ 1 a
cor predominante em solugdo sera a da forma dcida do indicador e quando
pH = pK + 1 a cor observada serd a da forma basica. No intervalo entre esses
valores, observa-se cores intermediérias.
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Por esta razdo o intervalo de pH que vai de (pK - 1) a (pK + 1) é chamado
de intervalo de viragem do indicador e é representado por

pH = pK *+ 1, (321)

Na realidade, os limites do intervalo de pH de viragem dos indicadores
nZo sio descritos com rigor pela Eq. (3.21), pois dependem do indicador e do
proprio observador. Entretanto, os limites indicados por esta equacdo sdo consi-
derados uma boa aproximagdo do que realmente ocorre. Os valores de pK e os
intervalos de pH de viragem para alguns indicadores dcido-base sdo mostrados
no apéndice VII.

¢) A escolha do indicador

Uma das causas de erro no uso dos indicadores é o fato da viragem dos
mesmos ser gradual e se dar em um certo intervalo de pH. Quanto mais a curva
de titulacdo se afastar da perpendicularidade ao redor do ponto de equivaléncia,
mais gradual serd a mudanga de cor do indicador. Nestes casos, mesmo que se
use o indicador adequado, aparece um erro indeterminado devido a dificul-
dade em se decidir quando exatamente a viragem ocorre.

Outra causa de erro é devido ao fato da mudanga de cor do indicador
ocorrer em um pH diferente do pH do ponto de equivaléncia, fazendo com que
o volume do titulante no ponto final seja diferente do volume do titulante no
ponto de equivaléncia da titulag@o. Isso resulta no chamado erro de titulagio,
que € um erro determinado € pode ser calculado pela equagdo.

Ver- Ve , (3.22)

Vee

em que Vpp representa o volume do titulante no ponto final e Vpg o volume
do titulante no ponto de equivaléncia da titulagdo. Na prdtica procura-se es-
colher um indicador que cause o menor erro de titulagio possivel. E necessdrio
frisar que ndo ha necessidade de se eliminar o erro de titulagio, isto ¢, nio é
preciso fazer com que o ponto final coincida exatamente com o ponto de equi-
valéncia. No caso da titulagdo de um dcido forte com uma base forte esta coin-
cidéncia existiria se o ponto final da titulacdo ocorresse em pH 7,0. Quando se
observa num mesmo grifico a curva de titula¢do e o intervalo de viragem de um
dado indicador, é possivel decidir se 0 mesmo é ou ndo adequado para esta
titulagdo.

Para fins de ilustragdo, considere-se na Fig. 3.2 o intervalo de pH de vi-
ragem do indicador alaranjado de metila e a curva de titulagio de HC1 0,0100 M
com NaOH 0,0100 M. Observa-se que o inicio da viragem do indicador (que
ocorre em pH ~3,0) se dd quando o volume do titulante é cerca de 45 ml. No
limite superior do intervalo de viragem do indicador, (pH 4,4), o volume do
titulante serd da ordem de 49 a 49,5 ml.

Erro de Titulagdo =
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Neste caso, uma desvantagem no uso deste indicador reside no fato da
viragem ser muito gradual, pois entre o inicio e o fim da viragem o volume do
titulante varia de 45 a 49,5 ml. Além disso, o limite superior de pH de viragem
deste indicador {(que corresponde a um volume de titulante de 49 a 49,5 ml)
provoca erros de titulagdo de -2% a - 19, respectivamente.

140
i (a)
120
i (b)
LYo N X_o_.
- fenolftaleina
8.0 p-------=---—{ ----
T . ®PE.
60 ------ R EEETE -----
vermelho
- de metila
4,0 -"J-Jlarunjodo de
- metila
20
(a)
0 200 400 600 800 1000
VNuOH {mi)

Figura 3.2 — Curvas de titulagio de um icido forte com uma base forte e intervalo de pH
de viragem de alguns indicadores

(a) Titula¢@o de 50,0 ml de HCI 0,100 M com NaOH 0,100 M

(b} Titulagdo de 50,0 ml de HC1 0,0100 M com NaOH 0,0100 M

(*) Para se calcular o erro de titulagdo basta substituir os valores de Vpf ¢ Vpg na Eq.
(3.15). Por exemplo, se o volume no ponto de equivaléncia for 50,0 ml, substituindo-se
estes valores na Eq. (3.15) tem-se um erro de -1 X 1072 ou -1%. Este topico sera
tratado mais detalhadamente em seguida
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Considere-se agora, conjuntamente, o intervalo de viragem do indicador
vermelho de metila e a curva de titulagio de HC1 0,100 M com NaOH 0,100 M.
Observa-se pela Fig. 3.2 que a viragem do indicador deve ser bem abrupta, por
causa da grande declividade da curva de titulaggo no intervaio de pH de viragem
do indicador. O inicio da viragem do indicador se di em pH ~4,0 (que corres-
ponde a um volume de titulante de 49,9 ml) e o fim da viragem ocorre em
pH ~6,0). Considerando-se que a viragem do indicador ocorra em pH4,0 e
que o volume de titulante correspondente é de 49,9 ml, o erro de titulagdo re-
sultante é de -2 partes por mil. Admitindo-se que a viragem deste indicador
ocorra em pH 5,0 e que o volume de titulante correspondente seja de 49,99 ml,
o erro de titulagdo serd de 0,2 partes por mil.

Isto ilustra o fato de que o pH do ponto final ndo precisa coincidir com
o pH do ponto de equivaléncia quando se escolhe um indicador. A escolha ou
nfo de um determinado indicador, ou a necessidade de se fazer ou nio corre-
¢0es para o uso deste indicador, depende obviamente da exatiddo desejada.

d) Célculo do erro de titulaglo

Nos exemplos discutidos o volume do titulante no ponto final da titu-
lagdo foi estimado graficamente. Serdo apresentados em seguida alguns exem-
plos em que o volume no ponto final é calculado algebricamente, a partir do pH
no ponto final da titula¢do.

Considere-se o seguinte problema:

50,0 ml de HC1 0,100 M sdo titulados com NaOH 0,100 M e uma solugdo
de vermelho de metila é usada como indicador. Calcular o erro de titulagdo,
admitindo-se pH = 5 no ponto final.

Para se resolver este problema é necessario calcular o volume de titulante
no ponto final da titulagdo. Como neste caso o ponto final ocorre antes do
ponto de equivaléncia, deve-se usar a Eq. (3.9) para este tipo de cdlculo.

VeMy - VepMy
Va + VPF

[H}pr =

Rearranjando-se esta equagdo chega-se a seguinte expressdo, que é uti-
lizada para se calcular VpE.

VaMy - [H*lpr (V, + Vpp)
PF = M, :

Fazendo-se a aproximagio

Vo + Vpp = 100,0 ml,
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e substituindo-se os demais dados do problema na equagdo acima tem-se que:
Vpp = 50,00 - 1,0 X 1072

Vpr = 49,99 ml.
Erro de Titulagdo = 49’920_030’00 X 100 = ~0,02%.

Considere-se outro problema:

50,0 ml de uma solugdo 0,0100 M de HCl sdo titulados com NaOH
0,0100 M usando-se fenolftaleina como indicador. Calcular o erro de titulagdo
tomando-se o pH no ponto final como sendo igual a 9,0.

Como no problema anterior, deve-se obter uma expressdo para o cilculo
do volume de titulante no ponto final da titulagdo. Neste caso parte-se da Eq.
(3.18), que é usada para o cdlculo da concentragdo de ions hidroxila apds o
ponto de equivaléncia.

VerMy - VoM
Va + VPF

[OH Jpr =

A partir desta equagio chega-se i seguinte expressdo, que pode ser usada
para se calcular o volume de titulante no ponto final.

VeMg + [OH Jpr (Vo + VpF) |

Ver = M,
Se pH = 9,0
[OH ]pr = 1,0 X 1075,
Aproximando-se

Vz + Vpp = 100,0 ml

e substituindo-se os demais valores na equagdo de Vpp tem-se:
Vpr =-50,00 + 1,0 X 107}
VPF = 50,10 ml

50,10 - 50,00

50,00 X 100 = +0,2%.

Erro de.Titulagao =

2. TITULAGAO DE ACIDOS FRACOS COM BASES FORTES

Como no caso anterior aqui também é necessdrio saber como o pH da
solugdo varia em fungdo do volume do titulante. A partir da curva de titulagdo
é possivel saber como o pH da solugao varia nas proximidades do ponto de equi-




b2 QUIMICA ANALITICA QUANTITATIVA ELEMENTAR

valéncia e conseqiientemente decidir se a titulagdo é possivel ou ndo. Ela permite
também a escolha do indicador mais adequado para a titulagdo, isto é, aquele
que apresenta a viragem menos gradativa e que induz um menor erro de titu-
lagdo.

Construgdo das curvas de titulagao

A obtengdo dos dados usados na construgdo de uma curva de titulagao
de um dcido fraco com uma base forte serd exemplificada considerando-se a
titulagZo de 50,0 ml de dcido acético (HAc)0,100 M com hidréxido de sddio
padrdo 0,100 M, apés a adigdo de 25,0 ml, 50,0 ml e 75,0 ml da base. Consi-
derar K; = 1,8 X 107 para o dcido acético.

Para a construgdo da curva de titulagdo s@o necessdrios mais pontos que
os aqui mencionados, mas o raciocinio a ser seguido é o mesmo.

Antes da adigdo de qualquer quantidade de base (¥, = O ml), o pH da
solugdo 0,100 M de dcido acético pode ser calculado da seguinte maneira:

Espécies presentes na solugdo: H*, Ac™, HAc, OH".

S3o necessdrias quatro equagbes para a solugdo do problema.

[H*] [Ac™] = K,[HAC], (3.23)
[H*] [OH"] = K,,, (3.24)
[HAc] + [AcT] = Cypes (3.25)
[(H*] = [Ac"] + [OH7], (3.26)

onde Cyy. é a concentragdo analitica de HAc.

A Eq. (3.25) representa o balanceamento de material sobre o dcido acético
e a Eq. (3.26) o balanceamento de carga da solugo. Estas equagdes, no caso,
admitem as seguintes aproximag0es:

[HAc] = Cyacs (3.25a)
[H*] = [AcT]. (3.26a)

Substituindo-se a expressio de [HAc] [Eq. (3.252)] e a expressio de
[Ac™] [Eq. (3.26a)] na Eq. (3.23) tem-se:

[H*]* = K,CHac.
Como
CHac = 0,100 M
[H*}? = (1,8 X 107%) X 0,100
[H] = 1,3 X 1073
pH = 2,89.
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Admitindo-se uma reac¢do completa entre HAc e NaOH, ap6s a adig@o
de 25,0 ml de base (V3 = 25,0 ml), considera-se que a solugio resultante ¢ uma
mistura de HAc que restou sem reagir e de NaAc formado na reagao. Desta
forma o problema se resume em calcular o pH de uma solu¢ao-tampio, pois
tem-se uma solugdo contendo uma mistura de um 4cido fraco e um sal deste
acido.

VaMy - VpMy
CHAc =~ 17, (3.27)
Cur = (50,0 X 0,100 - 25,0 X 0,100) X 10> 2,50
HAc = (50,0 + 25,0) X 10-3 ~ 75,0

Chac = 3,33 X 1072M

A Eq. (3.27) é obtida de maneira idéntica a Eq. (3.8) quando foi consi-
derada a titulagdo de dcido forte com base forte.

A concentragio analitica de acetato, que € igual a concentragdo de ions
Na*, é calculada pela equag@o:

=M
CAC ]r/a + Vb

(25,0 X 0,100) X 1073 _ 2,50
Ac™ T (50,0 + 25,0) X 103 ~ 75,0

Cac- = 3,33 X 1072M.

C

Portanto,
CHAc = 3,33 X 107*M
| Cac- = 3,33 X 102M.
Espécies presentes na solugdo: HAc, H*, Ac™, OH™, Na*
[Na*] = 3,33 X 1072M.

Entdo as quatro equagdes necessarias para a solugdo do problema sdo:

[H*] [AcT] = K,[HAc]; (3.28)
(H*] [OH"] = K,,; (3.29)
[HAc] + [AcT] = Chac + Capc-: (3.30)
[H*] + [Na®} = [Ac7] + [OH7]. (3.31)

A Eq. (3.30) corresponde ao balanceamento de material sobre as espéciés
acetato, ¢ u Eq. (3.31) uo balanceamento de carga da solugdo.
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Da Eq. (3.30) tem-se que:
Cac- = [HAc] + [AcT] - Cyac.

Substituindo-se este valor na Eq. (3.31) e sabendo-se que

[Na'] = Cpc-,
temn-se:

[H*] + [HAc] + [AcT] - Cyp, = [Ac™] + [OH7]

[H'] + [HAc] = Cac + [OHT]. (3.32)
Aproximando-se a Eq. (3.32) pode-se escrever que

[HAc] = Chac. (3.32a)
Substituindo-se na Eq. (3.30) tem-se que:

[Ac™] = Cpc-. (3.33)

Substituindo-se os valores de HAc e [Ac™] obtidos através das Eqgs. (3.32a) e
(3.33) na Eq. (3.28) tem-se:

CAc‘ [H+] = KaCHAc

CHac
Cac-

[H*] = K, (3.34)

Substituindo-se os valores numéricos de Cy,. € Cp.- na Eq. (3.34)

3,3 X 1072

+1 _ -5 e N AV
[H] = 1.8 X 107 X 35575

[H'] = 1,8 X 107
pH = 4,75.

A Eq. (3.34) é utilizada para calcular os valores de pH antes do ponto de equi-
valéncia, pois em todos estes pontos tem-se mistura de HAc e NaAc (exceto
quando V3 = 0 ml).

No ponto de equivaléncia, V3 = 50,0 ml. Assim, apés a adi¢do deste vo-
lume de titulante, tem-se uma solu¢do 5,00 X 1072M em NaAc, uma vez que

V.M,  VyM, (50,0X0,100)X 1073

-= + = = =
Cacm = N2l = = = 73 = 000 X 107

= 5,00 X 107°M.




Volumetria de neutralizacdo b5

O cdlculo do pH neste ponto da titulagdo consiste na determinagdo do pH
de um sal de dcido fraco e base forte.

Ac” + H,0 == HAc + OH"

_ [HAc] [OH™] .

Kn [Ac-]

A constante de hidrélise € calculada pela equagao:

Ky
Ky = LOOX 107 oo 10
h=18x 105 7 '

Espécies presentes na solugdo: H*, Ac”, HAc, OH™, Na*.
O sistema de equagBes necessirio para solugdo do problema é o seguinte:

[Ac] K = [HAc] [OHT]; (3.35)
[H*] [OH7] = Ky; (3.36)
[HAc] + [AcT] = Cac; (337
[H*] + [Na*] = [Ac"] + [OH7]. (3.38)

A Eq. (3.37) representa o balanceamento de material sobre os ions ace-
tato e a Eq. (3.38) representa o balanceamento de carga da solugdo.
Por outro lado, sabendo-se que:

CAC_ = [Na*]

¢ substituindo-se Cac- da Eq. (3.37) na equagdo (3.38) tem-se
[H*] + [HAc] + {Ac™} = [Ac™] + [OH"}

[H*] + [HAc] = [OH"]. (3.39)
A Eq. (3.39) pode ser aproximada para
[HAc] = [OH™] (3.39a)

e a Eq. (3.37) pode ser aproximada para
[AcT] = Capp. (3.37a)
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Substituindo-se o valor de [HAc] da Eq.(3.39a) e o valor de [Ac™] da Eq. (3.37a)
na Eq. (3.35) chega-se a:

CAC'Kh = [OH_]2

[OH™)? = (5,5 X 107¢) X (5,0 X 1072)

[OH ] =28 X 107"

[OH"] = 5,29 X 1076

pOH = 528

pH = 14,00 - 5,28 = 8,72,

que ¢ o pH no ponto de equivaléncia.
O cdlculo do pH da solugfo apds a adi¢ao de 75,0 ml de base ilustra a
maneira de se calcular o pH para pontos da curva de titulagdo que ocorrem de-
pois do ponto de equivaléncia. Para estes casos tem-se em solu¢do uma mistura
de NaAc (formado na rea¢do) e NaOH em excesso.
VM - VoM, g
CNuoH = %;b—" . (3.40) /

A Eq. (3.40) é idéntica & Eq. (3.17), considerada no topico referente/a,ffi/-
tulagdo de dcidos fortes com bases fortes

c _ (750X 0,100 -50,0 X 0,100) X 107 2,50
NaOH = (75,0+50,0) X 103 ~ 125,00
CNHOH = 2,00 X 10_2M

[OH"] = Cnyou

[OH™] = 2,00 X 1072

pOH = 1,70 |
pH = 14,00 - 1,70 = 12,30.

Na Tab. 3.2 s3o apresentados os valores de pH para os outros pontos da
titulagdo e, para efeito de comparagdo, os valores numéricos de pH obtidos na
titulagdo de 50,0 ml de um dcido genérico HA com uma constante de dissocia-
¢do iguala 1,0 X 1077.

Quando os dados da Tab. 3.3 sdo colocados em um grifico obtém-se a
curva de titulagdo mostrada na Fig. 3.3.

Embora ndo se tenha calculado o erro de titulagdo, ¢ facil perceber por
estes grificos que indicadores cujos intervalos dc viragem estdo na regido acida
(como alaranjado de metila e vermelho de metila) ndo devem ser usados na
titulagdo de dcidos fracos com bases fortes, enquanto que a fenolftaleina
mostra-se adequada para esta titulagdo.
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Tabela 3.2 — Variagio do pH durante; a titulagio de 50,0 ml de Acido acético (HAc)
0,100 M e 50,0 ml de um acido HA (Kg =1,0 X 10-7) com NaQH 0,100 M

Vyaon (mb) (HAc:K, = 1,8 X 107%) (HA:K, = 1,0X 107)
pH pH

0 29 4,0

5 38 6,0
25 4.8 7.0
45 5,7 8,0
495 6.8 9,0
499 7.5 _ 9.6
49 95 7.8 9,7
50,00 8,7 99
50,05 9,7 10,0
50,10 10,0 10,2
50.5 10,7 10,7
55 11,7 11,7
75 12,3 12,3
100 12.5 12.5

140 b
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[[aTo] PP S

I fenolftaleina
8,0

pH

60 X vermelho de
metiia
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« | de metila
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A L i S L 1 1 1
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1000

Figuea 3.3 — Curva de titulagdo de 500 ml de acido acético 0,100 M com NaOH equi
molar A curva tracejada mostra o titulagao de HOL com NaOH
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A Fig. 3.4 mostra curvas de titulagdo de um dcido forte (HC1) e de 4cidos
fracos com constantes de dissociagdo variando entre 1072 a 107'° com uma
base forte, para fins de comparagdo. E ficil perceber que quanto mais fraco
o dcido, mais desfavordvel se torna a titulag@o. Na realidade, acidos com cons-
tantes de dissociagdo menores que 10~ ndo podem ser satisfatoriamente titu-
lados em concentrag@es ao redor de 0,100 M.
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12,0
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8,0
X
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40

20
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I

1 1 i

200 400 600 800 1000
V NaoH (M)

Figura 3.4 — Curvas de titulagdo tipicas para 4cido forte e icidos fracos (com K variando
de 10-2 2 10-10) com base forte

Certamente que este ndo ¢ um limite rigido. Usando-se uma solugdo con-
tendo a mesma quantidade de indicador utilizado na titulagdo, e um pH igual
ao pH do ponto de equivaléncia do sistema, pode-se, por comparagio de cores,
titular uma solugdo de um dcido de X, ~107® com um erro ndo maior que
0,2%. Se forem usadas soluges mais concentradas, serd possive] estender os li-
mites para acidos ainda mais fracos.

3. TITULAGAO DE BASES FRACAS COM ACIDOS FORTES

Como no caso anterior, € necessirio saber como o pH da solugdo varia em
fungdo do volume do titulante, para se ter informagGes sobre a viabilidade
ou ndo da titulagdo. Esta variagdo nos permite também escolher o indicador
mais adequado para a titula¢do, isto €, aquele que apresenta uma viragem menos
gradativa e que conduza a um menor erro de titulagdo.
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Construgdo das curvas de titulagag

Como na titulagdo de dcidos fracos com bases fortes, para cada ponto
da titulagdo discutido serd indicado o sistema de equagDes exatas necessarias
para a solugdo do problema, as aproximagdes feitas, e a equacdo final usada na
resolugdo numérica do problema. Da mesma forma, dispondo-se das equagGes
exatas pode-se testar.se a precisio dos dados estd de acordo com a desejada.
A titulagdo de NH; com HCl serd utilizada no desenvolvimento das equagdes que
sd0 usadas no calculo do pH nos vérios pontos de uma titulagdo de uma base
fraca com um icido forte. Assim sendo, considere-se o caso onde 50,0 ml de
uma solugio de NHj3 0,100 M sdo titulados com solugdo 0,100 M de HCL
Calcular o pH da solugdo quando 25,0 ml, 50,0 ml e 75,0 ml de HCI sdo adi-
cionados ao frasco de titulagdo. Calcular também o pH inicial da solucdo de
NH,. Considerar a constante de dissocia¢do da amonia, Kp = 1,8 X 1075.

O pH inicial da solugdo de NH; 0,100 M é convenientemente calculado
da seguinte maneijra:

Espécies presentes na solugdo: NH;, NH, , OH, HX

Como existem quatro incognitas, serdo necessdrias quatro equagdes para
a solugdo do problema.

[NH;) [OH] = K [NH;]; (341)
[H*] [OH"] = K.} (3.42)
[NH,] + [NH3] = Cyu,; (3.43)
[NHZ] + (H'] = [OH"]. (3.44)

A Eq. (3.43) representa o balanceamento de material sobre a amonia ¢
a Eq. (3.44) representa o balanceamento de carga da solu¢do. Fazendo-se apro-
ximacGes nas Eqgs. (3.43) e (3.44), tem-se:

[NH;] = CNH, (3.43a)
[NH;] = [OH ] (3.44a)
Substituindo-se as expressoes de [NH;] da Eq. (3.43a) e de [NH3] da

Eq. (3.44a) na Eq. (3.41), chega-se a seguinte equagdo:
[OH)* = KpCNH, (3.45)

Substituindo-se na Eq. (3.45) os valores aproptiados de Kp e Cnu,, dados no
problema, tem-se:

[OH"]* = 1,8 X 107° X 0,100

[OH"] = 1,3 X 107°M

pOH = 2,89

pH = 11,11.
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O cidlculo do pH apds a adigdo de 25,0 ml de acido (V; = 25,0 ml)
ilustra a maneira de calcular o pH antes do ponto de equivaléncia da titulacio.
Considere-se a reagdo entre NH; ¢ HCl como completa e depois trata-se a
solugdo resultante como uma mistura de NH; que restou sem reagir ¢ NH,Cl
formado na reagdo. Recai-se entdo no problema de se calcular o pH de uma
solugdo tampdo. :

Deduz-se, de modo andlogo & Eq. (3.17), que:

VeMp - VoM,
R A

Cor < (500X 0,100 - 25,0 X 0,100) X 10~
NHj3 = (50,0 + 25,0) X 1073

CNH3 = 3,33 X 10_2 M

VeM,
Ve + e
Cons+ (25,0 X 0,100) X 10°3
NH4 = (50,0 +25,0) X 1073
Cnu = 3,33 X 1072M

CNH: = [Cl_] =

Como a concentragao analitica de fons NH3 ¢ igual a de ions CI-,
[CCI—] = 3,33 X 10_2M = [Cl_]
Conhecendo-se as concentragGessanaliticas de NH; de NH; e de Cl™ da
solugdo resultante, pode-se resolver o problema.
Espécies presentes na solugdo: NH;, NH; , H*, OH", CI.

O sistema de equagdes necessarias para a solugdo do problema serd o se-
guinte:

[NH3] {OH] = K3[NH, ]; (3.46)
[H*] [0OH] = k,,; (3.47)
[NH3] + [NI’{;] = CNH3 + CNH: s (3.48)
[H*] + [NHZ] = [C1] + [OH"]. (3.49)

em que a Eq. (3.48) representa o balanceamento de material sobre a améonia e
a Eq. (3.49) o balanceamento de carga da solugdo. Tirando o valor de Cnuz na
Eq. (3.48) chega-se a

Cnu} = [NH;] + [NHZ] - CNH; > (3.50)
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e levando-se em conta que: )
CNHE = {Ci_]

pode-se substituir o valor de Cyy} da Eq. (3.50) nd Eq. (3.49)
[H*] + [NH3] = [NH;] + [NHZ] - Cyg, + [OHT],
donde obtém-se
[H*] + Oy, = [NH,] + [OH"]. (3.51)
Fazendo-se as devidas aproximacdes na Eq. (3.51) chega-se a equagdo
[NH3] = Cny, . (3.51a)
Substituindo-se a expressio de [NH;} da Eq. (3.51a) na Eq. (3.48), tem-se que
[NH; 1= Cnpj - (3.52)
Substituindo-se os valores de [NH; ] da Eq. (3.51a) e de [NH; ] da Eq. (3.52)na
Eq. (3.46): |
Crut [OH7= KOy,
CnH,
CNHj -
Esta equagdo ¢ usada para calcular [OH™] nos pontos antes do ponto de equiva-

léncia, com exce¢do do ponto em que V; é igual a zero.
No caso particular do problema proposto:

o -5 3,33 X 1072
[OH"] = (1,8 X 107%) X 333X 107

[OH™] = K,

[OH] = 1,8 X 107°

pOH = 4,75
pH = 14,00 - 4,75
pH = 9,25.

Atinge-se o ponto de equivaléncia da titulagdio apos a adigdo de 50,0 ml
de 4cido (¥, = 50,0 ml). Neste ponto da titulagdo tem-se uma solugdo
500 X 1072 M de NH,4Cl, concentragdo esta calculada através da equagdo
VM, VM,
o+ Vo Vp+ Vy
Canre = (50,0 X 0,100) X 1073
Niq = 100,0 X 1073

5,00 X 107*M

Cnyg = [C17] =

Cnuj
[C17] = 5,00 X 107M.
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Tem-se que calcular entdo o pH de uma solugdo de um sal de icido forte e base
fraca (ou simplesmente do dcido NH3) ,

NH; + H,0 — NH; + H,0"

_ [NH;] [H]
Kn = INmz]
1,00 X 10714
Kn = 1,8 X 10-5
Ky =55 X 107%°,

Espécies presentes na solu¢do: NH,;, NH;, H*, OH™, CI".
Sistema de equagdes usadas para solugdo do problema:

[NH%] K, = [NH;] [H*]; (3.53)
[H*] [OH7] = K (3.54)
[NH;} + [NHZ] = Cnyts (3.55)
[NH3) + [H*] = [CI] + [OH"]. (3.56)

A Eq. (3.55) representa o balanceamento de material sobre a amonia e a
Eq. (3.56) o balanceamento de carga da solugdo.
Como [CI7} = Cyyy; pode-se substituir o valor de Cnyy da Eq. (3.55)
na Eq. (3.56)
[NHY] + [H*] = [NH;] + [NHZ] + [OH"]

[6*] = [NH;] + [OH7]. (3.57)
Fazendo as devidas aproximacGes nas Eqs. (3.57) e (3.55), tem-se:

[H] = [NH;] (3.57a)

[NH; | = Cyyt - (3.552)

Substituindo-se [NH;3], [NHZ] e os valores numéricos de Ky e CNH:{ na Eq.
(3.53) tem-se:

[H*)? = (5,5 X 1071%) X (5,00 X 107%)
[H*] = 5,2 X 107°M '
pH = 5,28.

O calculo do pH apds a adigdo de 75,0 ml de acido ilustra a maneira de
se calcular os valores de pH apos o ponto de equivaléncia. Nesta regido da curva
de titulagdo a [H*] é calculada depois de se determinar a concentra¢Zo do HCl
da solugdo resultante. Pode-se deduzir, de modo andlogo a Eq. (3.8), que:
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C B VaMy - VpMp
HCl & V, + Vp

... _ {750 x 0,100 - 50,0 x 0,100) x 1072
HCL (75,0 + 50,0) x 1073

CHC[ = 2,00 X 10_2M

[H] = Cycy

[H'] = 2,00 X 107M

pH = 1,70.

pontos desta titulagdo. Usando-se estes valores pode-se construir a curva de
titulagdo mostrada na Fig. 3.5, que ¢ comparada com a curva de titulagdo de
uma base forte com %cido forte.

/

/

Na Tab. 3.3 ag{esenta—se os valores de pH calculados para uma série de

Tabela 3.3 — Variagdo do pH durante a titulagio de 50,0 ml de uma solugdo de
NH30,100 M com HCl equimolar

Vaci(ml) pH
0 11,1
5 10,2

235 9.3
45 8,3
49,5 73
499 6,6
49,95 6.3
50,00 53
50,05 4.3
50,1 4,0
50,5 3,3
55 2,3
75 1,7

100 1,5
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NaOH 0,00 M
120 |
100 .
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Figura 3.5 — Curvas de titulagio de NH3 e NaOH com HCl

Verifica-se facilmente através da Fig. 3.5 que indicadores com intervalo
de pH de viragem na regido alcalina, tal como a fenolftaleina, sio adequadas
para titulagdo de uma base forte, mas nio o s3o para uma titulacdo de NH; com
solugdo de HCl. Indicadores com intervalo de viragem na regido dcida, como
vermelho de metila ou mesmo alaranjado de metila, seriam adequados para esta
titulagdo.

A Fig. 3.6 mostra curvas de titulagdo de bases cujos valores de K, variam
de 107 a 107'°, com HCI 0,100 M. Para fins de comparagao, indica-se também
nesta figura a curva de titulagdo de NaOH 0,100 M com HC1 0,100 M. .

Verifica-se que quanto mais fraca ¢ a base mais desfavordvel ¢ a titulaggo,
porque menor € a inclinagdo da curva nas aproximidades do ponto de equiva-
léncia. Na realidade, bases com K menor que 1077 ngo sdo satisfatoriamente
tituladas em concentragio 0,100 M.
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Figura 3.6 — Curvas de titulagdo tipicas para base forte e bases fracas (Kp entre 102 ¢
10-10) com dcido forte

4. TITULACAO DE ACIDOS POLIPROTICOS

Os acidos poliproticos contém mais de um dtomo de hidrogénio subs-
tituivel por molécula. As curvas de titulagdo de alguns dcidos poliproticos com
bases .fortes serdo apresentadas neste texto, mas ndo serdo discutidas as equa-
¢Oes utilizadas no cdlculo do pH no decorrer das referidas titulagdes.

Quando se titula um 4cido poliprético (ex: dcido diprético) surgem as se-
guintes perguntas:

— Serd possivel titular apenas um, ou os dois dtomos de hidrogénio subs-
tituiveis?

— No caso de ser possivel titular ambos os dtomos de hidrogénio substituiveis
por molécula, serd possivel tituld-los separadamente?

— Em cada caso, que indicador devera ser usado? Estas perguntas podem ser
respondidas mediante observagdo das curvas de titulagdo destes dcidos.
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Figura 3.7 — Curvas de titulacdo de dcidos diprdticos com base forte.
(a) Acido maleico {b) Acido oxilico (c) Acido carbdnico

A Fig. 3.7 mostra as curvas de titulagdo dos dcidos carbdnico, maleico e
oxilico (dcidos dipréticos) e a Tab. 3.4 mostra os valores das suas constantes de
ionizag@o ¢ a relagdo entre a primeira e a segunda constante para cada caso.
De um modo geral, para que se possa titular o primeiro hidrogénio ionizivel
separadamente do segundo, a relagdo K;,/K,, deve se situar, pelo menos, ao
redor de 10*. Assim, no caso dao dcido carbonico é possivel titular separada-
mente o primeiro hidrogénio ionizdvel, porque a relagdo K, /K,, ¢ cerca de
10*, mas o segundo itomo de hidrogénio da molécula ndo pode ser titulado
porque K,, € muito pequeno (Fig. 3.7, curva (¢)). No caso do dcido maleico ¢

Tabela 3.4 — Alguns exemplos de acidos poliproticos

Acido K, K,, K /K,
Maleico 1,5X 1072 2,6 X 1077 58X 104
Carbénico 4,6 %X 1077 56X 1071 8,2 X 10°
Oxilico 56X 1072 52X 10°° 1,1 X 103

Fosférico 75X 1073 62X 1078 1,2 X 10°
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possivel titular separadamente os dois dtomos de hidrogénio ionizdveis da mo-
lécula (Fig. 3.7, curva (a)). Para o 4cido oxdlico, sendo a relagdo Ky, /K, igual
a 1,1 X 103, a pequena variagdo de pH nas proximidades do primeiro ponto de
equivaléncia faz com que somente o segundo ponto de equivaléncia tenha
importancia analitica (Fig. 3.7, curva (b)).

A Fig. 3.8 apresenta a curva de titulagdo do H3PO,, um 4cido triprético,
com NaOH. Neste caso é possivel determinar o primeiro e o segundo ponto de
equivaléncia separadamente, pois as relagdes K, /K,, € K4, /K4, s maiores
que 10%.

140
12,0
100

80

pH

6.0

1 [ )
0 500 100,0 150,0 200,0

Vnoor M)

Figura 3.8 — Curva de titulag@o de uma solugio de H3PQO4 com solugio de NaOH

Comentérios

(1) Pela concepgdo classica desenvolvida por Arrhenius (entre 1880 e
1890), dcidos (ou bases) sdo substincias que, em solu¢do aquosa, produzemions
H,0" (ou OH™). Esta teeria foi defendida por muitos quimicos contempora-
neos, mas, apesar de bem aceita, ela apresentava virias falhas. Uma limita¢io
séria da teoria de Arrhenius é a de ndo levar em conta o papel do solvente em
um processo de dissociagdo.

Na tentativa de contornar este problema, Bronsted e Lowry, independente-
mente, em 1923, propuseram um conceito de acido e base mais geral, pelo
qual define-se dcidos (bases) como substincias (eletricamente neutras ou i6-
nicas) que, em solugdo, sdo capazes de doar (aceitar) protons. Em outras pala-
vras, os dcidos e as bases s3o definidas como doadores e aceitadores de prétons,
respectivamente.
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De acordo com esta concepgdo a dissociagd@o cldssica de um icido deve
ser escrita como uma reagdo acido-base

HClI + H,0 = H;0'+ CI°

dcido 1 base 2 icido 2 base 1
bem como a reagao de autoprotdlise da dgua

H,0 + H,0 = H,;0* + OH-

dcido 3 base 2 acido2 base1

onde dcido 1/base 1 e acido 2/base 2 s3o os pares icido-base (dcidos e bases
conjugados) do processo.

Qutros solventes, além da agua, sio também considerados por esta
teoria. Ex.:

HCIO, + H,C-COOH = H;C-COOH; + ClO;

dcido 1 base 2 acido 2 base 1

Uma generalizagdo ainda maior a respeito de dcidos e bases foi introdu-
zida por Lewis, que definiu um dcido como uma espécie aceitadora de pares de
elétrons e uma base como uma espécie doadora de pares de elétrons. Esta con-
cepgdo fez-se necgssiria para explicar o comportamento de certas substancias
que ndo possuem protons, mas apresentam propriedades e sofrem reagdes
proprias de dcidos ou bases. Ex.:

F3B + :NH:; : F3B:NH3,
onde F3B é um dcido de Lewis e :NH; uma base de Lewis.

Estes n3o sio os unicos conceitos acido-base existentes, mas por serem
os mais conhecidos e utilizados serdo os Gnicos enfocados neste texto.
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CAPITULO IV

VOLUMETRIA DE PRECIPITACAO

/

/
;"l/

Os métodos volumétricos que se baseiam na formag¢do de um composto
pouco solivel sdo chamados de titulagBes de precipitagao. Estas titulacOes
sdo usadas principalmente para a andlise de haletos e de alguns ions metdlicos.
Para que uma reagdo de precipitagdo possa ser usada, é preciso que ela se
processe em tempo relativamente curto e que 0 composto formado seja sufici-
entemente insolfvel.

Entretanto, a maneira mais conveniente para se saber se uma dada titu-
lagio ¢ vidvel ou ndo, ou mesmo para se avaliar o erro cometido pelo uso de
um determinado indicador, ¢ através da curva de titulagdo. Por esta razdo
discute-se a seguir os calculos que devem ser feitos para a construgdo de
uma curva de titulagio de precipitagdo.

1. CONSTRUGAO DA CURVA DE TITULAGAO

Através de um exemplo cspecifico pretende-se ilustrar 0 modo de se
construir uma curva de titulagdo de precipitagdo, a qual é essencialmente
similar as de titulagio dcido-base descritas no Cap. 1. O exemplo a ser
mencionado ¢ o da titulagio de €17 com fons Ag*. Nesse caso a curva de
titulagdo pode ser obtida tomando-se pAg ou pCl em fungdo do volume do
titulante. Considere-sc entio o exemplo:

50.0 ml de NaCl 0.100 M sio titulados com solugiio de AgNO; 0.100M.
Caleular os valores de JAg"| ¢ o pAg da solugio quando os seguintes volumes
de uma solugio de AgNO, sio adicionados: ay O ml: b) 250 ml:¢) 500 ml e
d) 75,0 ml.

1) V/\LL+ =0 ml
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Neste ponto tem-se uma solugdo 0,100 M de NaCl e portanto a concen-
tracdo de fons CI™ ¢ igual a 0,100 M.

[CI] = 0,100 M
pCl = -log[C17]
pCl = -10g 0,100
pCl = 1,00.

b) Vag* = 25,0 ml

Este ponto ilustra a maneira de se calcular a [Ag*] antes do ponto de
equivaléncia da titulagdo. E conveniente calcular a concentragdo do fon em
€xcesso, que, neste caso, é o ion cloreto. Admite-se para fins de célculo que a
reagdo ¢ total, isto é, que todos os fons sdo consumidos para formar o preci-
pitado, e, em seguida, raciocina-se como se o precipitado estivesse na presenca
dos fons em excesso. Nesta situagdo a concentragio total de Cl” é igual a
concentragdo de cloreto que restou sem reagir mais o cloreto proveniente da
solubilidade do precipitado. Isto é descrito pela equago:

[Cl-] = [Cl")exe. + [C17 s, (4.1)
onde
[Cl']exc. = concentragdo de cloreto em excesso

[Cl g0l = concentragdo de cloreto proveniente
da solubilidade do precipitado.
Como os ifons Ag* e C1™ reagem “mol a mol”(®), tem-se que:

L Vo X Mgg) - (Vag X Mag?)
[Cl ]exc. =
(VC]') + (VAg+) ?

onde V- e M-  representam o volume e a molaridade de fons CI- da
solugdo titulada ¢ Vp,+ e My + a0 volume e molaridade de fons Ag* da
solugdo titulante.

Por outro lado, tem-se que:

[CT ). = [Ag], . (4.3)
uma vez que cada “mol”™) de CI" dissolvido corresponde a dissolugao de um
mol de Ag*.

Substituindo-se as Eqgs. (4.2) e (4.3) na Eq. (4.1) tem-se:

4.2)

[crry =

+ [Ag*). 4.4)

*) vide rodapé, p. 21
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Levando-se em conta que, no icaso em questdo, [Cl g €01 ]exces 2
Eq. (4.4) pode ser aproximada para:

_ (VCI- X MC]‘) - (VAg"' X MAg"')

] = 44
(] V) * (Vag) (442)

Esta equagdo aproximada pode ser usada, na maioria dos casos, para 0
cdlculo da concentragio de fons CI-, quando os mesmos estdo em excesso.

(Cr]= (50,0 X0,100 - 25,0 X0,100) x 1073
(50,0 +25,0) x 107 | /
[C']=3,33 x 107 M,

L

o

Para se calcular [Ag*] substitui-se o valor da concentragdo de CI” na
expressio do produto de solubilidade do cloreto de prata.

Ko = [Ag"1[C1']

Ko
+1 S
Como K AgCl = 1,56 x 107*°
e 1,56 x1071% _o
[Ag") =333 5107 = 468 % 10

pAg = -log [Ag']
pAg = -log 4,68 x 10°°
pAg = 8,33.

Da mesma forma

pCl = -log 3,33 x 107
pCl = 1,48.

c) VAg+ = 50,0 ml

Este ponto ilustra a maneira de se calcular as concentragdes de Ag e
Cl- no ponto de equivaléncia da titulagdo. Neste ponto, como todo CI” e toda
Ag* provém somente da solubilidade de precipitado, estas concentragdes sao
iguais, isto é: '

(Ag"] = [CI7]. (4.5
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Substituindo a Eq. (4.5) na expressdo do produto de solubilidade tem-se:
[Ag)? = Kp.

Donde
[Ag*)? = 1,56 X 1071°
[Ag'1=125X10°° M

e
[CI'] =125 X10°° M
pAg = 4,90

e
pCl = 4,90.

d) VAg"' = 75,0 ml

Este ponto mostra a maneira de se calcular as concentragSes de Ag* e
CI” nos pontos que ocorrem apds o ponto de equivaléncia da titulagdo.
E conveniente calcular inicialmente a concentragdo de fons Ag™, pois sdo estes
fons que estdo em excesso ap6s o ponto de equivaléncia. A concentragdo total
dos fons Ag* na solugio sera igual a concentragdo de jons Ag* em excesso,
mais a concentragio de fons Ag* proveniente da solubilidade do precipitado
AgCL
[Ag"] = [Ag'lexc. + [A8"]soL (4.6)
em que

[Ag’Jexc. ¢ a concentragdo de fons Ag* em excesso e [Ag*JsoL a concentracfo
de fons Ag" proveniente de solubilidade do precipitado. Assim,

[A8+]CXC. = (VA8+XMAS+) - (VCI- X MCI-) .
Vag)+ (Vey)

Uma vez que para cada mol de Ag* dissolvida ocorre a dissolugio de um mol
de C1°, tem-se

[Ag")soL= [CT]. (4.8)

Substituindo-se as Eqs. (4.7) e (4.8) na Eq. (4.6)
(VA3+X MA "') - (VCI-XMQ_)
Ag'l= g . + [CI"]. )
[Ag7] Vag) + (VD) [Cr] (4.9)

%)

Neste caso,‘sabe-se que
(Ag')exc, > [Ag*lsoL
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de modo que a Eq. (4.9) pode ser.aproximada para
(Vag*XMpg) - (Vo X Mcey)
Ag'l= B .
he’] Wag") * (o) (45

Substituindo-se os valores numéricos:

(Ag']= (75,0 X0,100 - so,oxo,logg X 1073

(75,0 + 50,0) x 10

[Ag']=2,00 X 1072

pAg=1,70.
Substituindo-se este valor na expressio do produto de solubilidade tem-se
Kp
[Ag']
1,56 X 1071°
2,00 X 1072

[Cr']=7,80 X 10~°
pCl=8,11.

[CI])=

[cri=

Tabela 4.1 — Titulagio de 50,0 ml de NaCl 0,100 M com AgNO; 0,100 M

Volume de AgNO; (ml) PAg pCl
0 - 1,00
10,0 8,63 1,18
20,0 8,43 1,37
30,0 8,20 1,60
40,0 7,85 1,95
45,0 7,53 2,28
475 7,22 2,59
49,0 6,81 3,00
49,9 581 4,00
50,0 4,90 4,90
50,1 4,00 5,81
51,0 3,00 6,80 |
52,5 2,61 7,19
55,0 2,32 7,48 |

75,0 1,70 8,11
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Na Tab. 4.1 so mostrados os valores de pAg e p(i para outros pontos
da titulagdo. Estes pontos foram usados para construir a curva de titulagdo
mostrada na Fig. 4.1. O raciocfnio usado para célculo dos pontos que ocorrem
antes do ponto de equivaléncia foi 0 mesmo desenvolvido no item beo
raciociniq utilizado para o céiculo dos pontos que ocorrem ap6s o ponto de
squivaléncia foi o mesmo descrito no item d) do problema acima discutido.

80

eo

PAQ

m-

20+

o 00 200 300 400 500 €00

Figura 4.1 — Curva de titulagdo de uma solugdo 0,100 M de NaCl com uma solugdo
equimolar de AgNO;.

Os resultados indicam uma répida mudanga do pAg (ou pCI) na regido
do ponto de equivaléncia. De fato, quando sdo adicionados de 49,9 a 50,1 ml
da solugdo de padrio de AgNO; observa-se uma variagdo de pAg igual a
2,81 unidades. Esta é certamente uma mudanga relativa bastante grande.

Quanto maior for esta variagio mais favoravel é a titulagdo, porque isto
provoca um menor erro de titulagio para uma dada diferenca entre pAg no
ponto final, e o pAg no ponto de equivaléncia,

2. FATORES QUE AFETAM A CURVA DE TITULACAO

O perfil das curvas de titulagio é grandemente afetado pelas concentra-
¢Oes dos reagentes. Como pode ser visto pela Fig. 4.2, a varia¢do de pAg nas
proximidades do ponto de equivaléncia é muito mais acentuado na curva de
titulagdo de uma solugdo de NaCl 0,100 M com AgNO; 0,100M do que na
curva de titulagdo da solugdo de NaCl 1,00 x 10~ M com solug@o de AgNO,
1,00 x 10~® M, Quanto maior a concentragdo das solugGes, mais favoravel & a
titulagdo,
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Figura 4.2 — Dependéncia do perfil da curva de titulagdo com a concentragdo dos
reagentes

a) Titulagio de NaCl 0,100 M com AgNO; 0,100 M

b) Titulagio de NaCl 1,00 X 107 M com AgNO3 1.00 X107 &

A solubilidade do precipitado formado é outro fator de importincia.
A Fig. 4.3 mostra as curvas de titylagdo de solugBes 0,100 M de Nal (curva (a)),
NaCl (curva ¢b)) e NaBrO; (curva (¢)) com AgNO; 0,100 M.
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Figura 4.3 — Dependéncia da curva de titulagio com a solubilidade do precipitado
formado

2) Titulagio de Nal 0,100 M com AgNO; 0,100 M

b) Titulagio de NaCl 0,100 M com AgNO; 0,100 M

¢) Titulagio de NaBrO3 0,100 M com AgNQOj; 0,100 M
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E possivel observar, comparando as curvas de titulagio, que a variagio
de pAg nas proximidades do ponto de equivaléncia é tanto ‘mais acentuada
quanto menor a solubilidade do precipitado formado (os valores dos produtos
de solubilidade do Agl, AgCl e AgBrO; sio, respectivamente, 8,3 x 107!,
1,56 x 1071% ¢ 57 x 1075).

3. DETECCAO DO PONTO FINAL

Uma das maneiras usadas para se detectar o ponto final de uma titulagdo
de precipitagdo ¢ através da formagao de um precipitado colorido, Por exemplo,
pode-se determinar o ponto final da titulagao de NaCl com AgNQ; fazendo-se
a titulagdo na presenga de K,CrO,. Apds a precipitagio do ClI™ como AgCl
ocorre a-precipitagio do Ag,CrO,4, um precipitado vermelho, que indica o
ponto final. Este é o fundamento do chamado método de Mohr.

Considere-se a titulacdo de 50,0 ml de solugio 0,100 M em NaCl com
solugdo equimolar de AgNO;, a qual foi adicionada 1,0 ml de solugdo de
K,CrQ;, 0,10 M como indicador. O calculo da concentragdo de Ag* e o valor
de pAg no ponto final da titulagdo é feito da seguinte maneira:

Produto de solubilidade do Ag,CrO, = 1,3 x 10712,

Levando em conta que o volume no ponto final é aproximadamente
100 ml, tem-se: :

[Cr0%-]=1,0x107* M.

Entdo substituindo-se este valor na expressdao do produto de solubilidade:
[Ag']? [CrO3" ] =K

K.0
S A
[Ag"] v [CroZ7]
1,3 x 10712
+1 —_— S
[A8")= /T ox 102

[Ag']= 3,6 X 1075M

pAg=4,44.

Observe na Fig. 4.4 que, embora o ponto final ocorra apds o ponto de
equivaléncia, eles estdo bastante proximos. Levando-se em conta a definigfo
de erro de titulagdo (Eq. 3.22), conclui-se que tal erro é muito pequeno.
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Figura 4.4 — Erro de titulagdo observado na determinagdo de C1™ pelo método de Mohr

Outra maneira usada na determinagdo do ponto final de uma titulag@o
de precipitagdo é-baseada na formagdo de um complexo colorido.

Uma solugdo padrdo de SCN™ pode ser usada para titular uma solugdo
de Ag*, utilizando-se fons Fe®* como indicador. No ponto final, os fons SCN™
reagem com ions Fe®* formando um complexo que confere a solugdo uma cor
vermelha.

Esta é a base do chamado método de Volhard. Ele é usado, por exemplo,
na determinagio de haletos. Nesse caso. deixando de lado os detalhes, a
solugdo de haletos é tratada com excesso de ions Ag" e este excesso ¢ titulado
com uma solu¢do padrio de SCN ™, usando Fe** como indicador, Na parte
experimental (Capitulo VIII — volumetria de precipitagdo) este método €
discutido mais detalhadamente, juntamente com outro tipo de indicador,
chamado indicador de adsorg¢io.
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CAPITULO V

VOLUMETRIA DE OXIDO-REDUCAO

Quando numa reagdo quimica ocorre transferéncia de -elétrons, a ela
dd-se o nome de reagido de oxidagdo-redugdo, rea¢do de dxido-redugdo ou
simplesmente de reagdo redox.

Um grande nimero de métodos de anilise baseia-se em reagdes deste
tipo, incluindo véarios métodos volumétricos, razio pela qual torna-se necessirio
aqui um estudo um pouco mais detalhado destes processos quimicos.

1. O PROCESSO DE OXIDAGCAO E REDUCAO

O processo de oxidagdo envolve a perda de elétrons por parte de uma
substancia, enquanto que a redugdo envolve um ganho de elétrons para a
espécie quimica em consideragdo. Esta perda ou ganho de elétrons, formal-
mente, ¢ indicada pela variagfo do nimero de oxidagio das vdrias espécies
envolvidas na reacido considerada.

Para melhor esclarecimento, considere-se os processos abaixo:

a) Zn® + Cu** == Zn?** + Cu®

O nimero de oxidagdo do zinco variou de O para + 2.
O nimero de oxidacdo do fon cobre variou de +2 para 0.
Este ¢ o caso onde fons “simples” estio envolvidos.

b) Cr, 0%+ 14H*+ 6Fe?* == 2Cr3*+ 6Fe®*+ 7H,0

O nimero de oxidagdo do crdbmio variou de +6 para +3.

O niimero de oxidagdo do fon ferro variou de +2 para +3.

Este é o caso onde ocorre a variagdo do nimero de oxidag¢do de um 4tomo em
agrupamentos ionicos (refere-se ao Cr no Cr, 0?,').
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c)C+02—A->C02 !

O namero de oxidagdo do carbono variou de O para +4.

O nfimero de oxidagdo de oxigénio variou de O para -2.

Neste caso estio envolvidas substincias moleculares, solidas e gasosas.
Em qualquer reagdo de oxido-redugo, o miimero de elétrons perdidos

pela espécie quimica que sofre oxidagdo deve ser sempre igual ao namero de

elétrons ganhos pela espécie que sofre redugdo, de modo a manter a neutra-

lidade de carga do meio. A relagdo entre o nlimero de moles das substincias

reduzida e oxidada é fixada pelo balanceamento da reagdo.

2. AS SEMI-REAGOES

Pode-se separar uma reagdo redox em dois componentes, 0s quais s30
denominados de semi-reagoes. Este ¢ um modo muito conveniente de indicar-se
claramente qual espécie ganha elétrons e qual espécie perde elétrons, Quando
somadas as semi-reagdes, os elétrons nelas simbolizados devem ser cancelados.

Para exemplificar, considere-se a reagdo que ocorre quando o zinco
metilico é imerso em uma solugdo que contém fons Cu®*

Zn® + Cu?* & Zn** + Cu (5.1)

As semi-reacdes a serem consideradas no caso seriam:
oxidacgdo do zinco Zn® 2 Zn**+ 2", (5.2
redugdo dos fons Cu?*  Cu?*+2e” 2 Cu’. (5.3)

A soma das Eqgs. (5.2) e (5.3) fornece diretamente a Eq. (5.1), onde a
neutralidade de cargas é observada. Para se escrever corretamente as semi-
reagGes, de modo a descrever um processo quimico termodinamicamente
permitido, é necessdrio ter-se conhecimento da tendéncia das vérias substancias
em ganhar ou perder elétrons. Os reagentes oxidantes possuem uma forte
afinidade por elétrons e podem fazer com que outras substincias sejam
oxidadas, retirando delas os elétrons que necessitam para se reduzir. Por outro
lado, os agentes redutores facilmente cedem elétrons as espécies oxidantes,
reduzindo-as.

Como regra geral, pode-se escrever:

Agentes oxidantes

— reduzem-se;

— retiram elétrons das substincias redutoras;

— tém seus nimeros de oxida¢fo diminuidos na reag@o.
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Agentes redutores

— oxidam-se;

— fornecem elétrons as substincias oxidantes;

— tém seus nameros de oxidagd@o aumentados na reacdo.

Como exemplo, considere a reagio

MnO; + SFe?*+ 8H* 2 Mn?*+ 5Fe®*+4H,0, 5.4
cujas semi-reagdes seriam:

5Fe®* 2 SFe®* + Se™, (5.5

MnO; + 8H* + Se” 2 Mn?* + 4H,0. (5.6)
Tem-se que:

MnO;:substincia oxidante; retira elétrons dos ions Fe?*; o nimero de
oxidagdo do manganés varia de +7 no MnO; para +2 no Mn?*,

Fe?*: substincia redutora; fornece elétrons ao manganés do MnO;; o niimero
de oxidagdo do ferro varia de +2 para +3.

3. PILHAS OU CELAS GALVANICAS

As reagBes redox podem ocorrer pela transferéncia direta de elétrons do
doador (agente redutor) para o aceitador (agente oxidante), pelo contato
intimo das duas espécies, ou pela transferéncia dos elétrons por meio de um
condutor metilico externo, sem que as duas espécies reagentes estejam em
contato, Este ultimo fato revela um aspecto tnico destas reages de oxidagdo-
redugdo,

Para exemplificar, considere-se os dois casos abaixo:

a) Transferéncia direta de elétrons

Ao ser mergulhada numa solugio contendo fons Hg?*, uma lamina de

cobre torna-se “prateada” pela deposi¢do de mercurio metédlico em sua super-
ficie. A reagdo ¢ indicada por:

Hg®*+ Cu® 2 Hg® + Cu?*.

Tanto neste caso como naquele onde o zinco metalico reduz os fons
Cu?*, os fons (agentes oxidantes) migram até a placa metélica (agente redutor)
onde, na sua superficie, sdo reduzidos e depositados na forma metdlica.

b) Transferéncia indireta de elétrons

Considere-se, dentre tantas outras, a reagdo
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7n® + Cu?t 2 Cu® + Zn**,

Pode-se construir um sistema onde as semi-reagSes envolvidas no processo
ocorram sem que as espécies reagentes estejam em contato direto. Este sistema
¢ chamado de Pilha ou Cela Galvanica e estd descrito esquematicamente na

Fig. 5.1.
—_—> ﬁ —_ e

Zn‘é ;oo"ov.ooe.ooooooK’n.:CI'::.ooD':go';oq (-Cl.l°

3’13 Ponte saling X L/

. /

S0
s :':l\‘l—j': /
e oAy F:3] WA 7 IR
"zn?’ ) 'sq?) " cu®, sof
recipiente com recipiente com
solu¢do de ZnSO,4 solugdo de CuS0,4

Figura 5.1 — Esquema de uma cela galvanica

No recipiente (A) observa-se que a placa de zinco se dissolve formando
jons Zn2*. Os elétrons liberados sdo conduzidos pelo condutor externo até o
recipiente (B) onde os fons Cu?* sdo reduzidos, depositando-se sobre a placa
de cobre.

Pode-se escrever entdo que:

(i) Zn® 2 Zn**+ 2e
(i) Cu**+2e 2 Cu°
Cu®*+ Zn® 2 Cu®+ Zn**’

onde (i) e (i) sdo as semi-reagc’)es(*) do processo redox.

Entre os dois recipientes é necessério a existéncia de uma ponte salina.
Ela ¢ constituida de um tubo (geralmente na forma de U) contendo uma
solugdo concentrada de um eletrolito forte (usualmente KCI) embebida em
uma matriz gelatinosa para prevenir o sifonamento da solugdo de um reci-

(*) para melhor esclarecimento é preciso citar que as semi-reagdes sdo também conhecidas
como reagdes de meija-cela ou simplesmente meia-cela, quando se considera o processo
indireto de transferéncia de elétrons. No texto, os dois termos serdo considerados
indistintamente
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piente para outro. A fung¢do da ponte salina € efetuar o contato elétrico entre
as duas cubas, de modo a manter a neutralidade de cargas do sistema. A depo-
sigdo de Cu®* na cuba (B) deixa um excesso de duas cargas negativas na
solugdo de Cu®* e a formagdo dos fons Zn?* causa um excesso de duas cargas
positivas na sblugdo de Zn?*. Estas cargas sdo neutralizadas pelo movimento de
ions através da ponte salina (vide Fig. 5.1).

4. POTENCIAL DA SEMI-REAGAO (OU POTENCIAL DA MEIA-CELA)

Dentre as vérias substincias que poderiam estar envolvidas em reagGes
redox, a tendéncia em se reduzir ou se oxidar varia bastante e é medida por um
namero denominado Potencial Padrio de Eletrodo, também chamado de
Potencial de Meia-Cela, Potencial de Semi-R eagao ou simplesmente de Potencial
Padrdo (E°). '

Em uma pilha galvinica onde cada meia-cela é constituida por solugBes
idnicas de mesma concentragfo molar, a diregdo do fluxo de elétrons depende
da composi¢do das duas meias-celas, ou seja, das duas semi-reacdes envolvidas e,
por conseqiiéncia, dos seus potenciais.

Cada meia-cela (semi-reagio) tem um Potencial Padrio de Eletrodo
(em Volts).medido em relagdo a um padrio de referéncia, o qual precisa ser de
ficil construgdo, exibir comportamento reversivel e produzir potenciais
constantes e reprodutiveis. Um eletrodo que preenche estas condig¢Bes é o
Eletrodo Padrio de Hidrogénio (EPH), razdo pela qual foi escolhido como
referéncia.

Contato
eletrico

Ponte
Helg) saling

Pslatm

Eletrodo de
Pt recoberto
com Pt negra

Figura 5.2 — Eletrodo Padrio de Hidrogénio
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A semi-reagio envolvida é: )
Hyy <= 2H" + 2e” E® = 0,000 Volts
Admite-se que este processo é dividido em 2 estdgios

Hz(g) = H, (SOl. sat.), (57)
H,(sol.sat.) &= 2H" + 2¢™, (5.8)
Hyg e 2H' + 2¢7, (5.9)

onde na Eq. (5.7) tem-se a dissolugdo do gés na solugio para, em seguida,
ocorrer a transferéncia de elétrons. A este padrdo foi atribuido um Potencial
de Redugio zero (E° = 0,000 Volts).

A convengdo de TUPAC®™) estabelece que o Potencial Padrdo de Eletrodo
(ou mais exatamente o Potencial Padrio de Eletrodo Relativo) e o seu sinal,
serd aplicado 4s semi-reagBes escritas como semi-reagBes de Redugdo, daf o
nome Potencial Padrdo de Redugdo. De acordo com esta nomenclatura, os
termos Potencial Padrio de Eletrodo e Potencial Padrio de Reducdo sdo
sindnimos.

As meias-celas que forgam a espécie H* a aceitar elétrons (reduzem H* a
H, )) s3o atribuidos E° < 0 e dquelas que aceitam elétrons da semi-reagdo de
redugio do Hj (g (oxidam H, (g a H') sdo atribuidos E® > 0. Assim sendo,
agentes oxidantes como o MnOj -possuem E° > 0 e agentes redutores como
Zn® possuem E° < 0. Generalizando, entre duas semi-reagGes, aquela que
possuir maior Potencial de Redugio forca a outra a receber elétrons.

As reagBes de oOxido-redugio sio espontineas (termodinamicamente
permitidas) se o Potencial da reagZo total é maior que zero. A tftulo de escla-
recimento, considere-se as semi-reagdes

Cu**+2e 2 Cu? E$=+0,337 Volts, (5.10)

Zn%*+2e” 2 Zn° E3=-0,763 Volts. (5.11)
Invertendo-se (5.11)¢**)

Zn® 2 Zn?*+ 2e” EY' =+0,763 Volts. (5.12)

Sumando-se (5.10) e (5.12) tem-se
Cu?*+Zn® 2 Zn**+Cu° E% = 1,100 Volts,

onde E% = E? + E'. Como E% > 0, a reag@o é espontanea (ocorre da esquerda
para a direita).

() International Union of Pure and Applied Chemistry
(»+) Invertendo-se a semi-reagdo, inverte-se o sinal do seu Potencial Padrio de Eletrodo
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Por outro lado, se a Eq. (5.10) fosse invertida (ao invés da Eq. (5.11)) a
situagdo seria:

Cu® 2 Cu?*+2e” EY =-0,337 Volts, (5.13)

Zn**+2e” 2 In° ES% =-0,763 Volts, (5.14)

Zn?*+Cu® 2 Zn®+Cu?* E% =-1,100 Volts, (5.15)
onde £} = EY' + E3.

Isto significa que a reagdo entre cobre e fons zinco no ¢ esponténea,

5. A EQUAGAO DE NERNST

»*0 Potencial de qualquer pilha depende ndo somente dos componentes do
sistema reacionante, isto é, das meias-celas, mas também das suas concentragdes.
Verifica-se que uma pilha composta por duas meias-celas de zinco produzird
uma corrente elétrica se as concentragdes de fons Zn?* forem diferentes nas
duas meias-celas.

A equagdo que relaciona o potencial real de uma meia-cela com as
concentragBes das espécies oxidadas e reduzidas (reagentes e produtos da
semi-reagdo) é conhecida como equagdo de Nernst.

Seja considerada a reagdo de meia-cela:

aA + bB +n” &2 cC + dD.
A equagdo de Nernst, em termos exatos, para a semi-reagdo acima citada
seria:

(aA)zl (aB)® RT (aC)° (aD)d
Ex B 0 e =5 o T AT By

onde: E = Potencial real da meia-cela.

E° = Constante caractensuca da semi-reagdo em questdo (Potencial Padrdo de
Eletrodo)™

— Constante universal dos gases = 8,314 V.C.K™!. mol™',

Temperatura da experiéncia em graus absolutos (Kelvin).

nomero de elétrons que participa da reacdo, definido pela equagdo que

descreve a meia-cela.

= Faraday = 96493 C. mol~!,

fn = logaritmo natural = 2,303 log,,.

(aA), (aB), (aC), (aD) = atividade dos reagentes e produtos da reagdo.
Usando-se logaritmo na base 10 e os valores de R e F, pode-se escrever

SN

que:
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a) Para T = 25°C (T = 298 K)

.o 2303RT, (aC)° (aD)?
E=F - == lg raurp)

o 0,059, (aC)° (2D)°
=E° - =0 108 (LAY By

b) Para T = 30° C (T = 303 K)

o 0,060 . (aC)° (aD)?
E=E°- n log (zA)* @B)®

Algumas simplifica¢Bes podem ser feitas, no que diz respeito ao conceito
de atividade. Sabe-se que: a) para jons e/ou moléculas em solugBes diluidas, a
atividade é aproximadamente igual & concentra¢do molar; b) para o solvente
em soluces diluidas, a atividade € igual 4 frac8o molar do solvente, que é apro-
ximadamente a unidade (por isso, para solugbes aquosa diluidas ag,o = 1);
c) para s6lidos ou lfquidos puros em equilibrio com a solugdo, a atividade ¢
exatamente a unidade; d) para gases em equilibrio com a solugdo, a atividade é
igual 4 pressdo parcial do gis, em atmosferas e e) para mistura de liquidos, a
atividade é aproximadamente igual 2 sua fragio molar.

Os seguintes casos s3o citados como exemplos:
Semi-Reacdo (T = 25° C)

0,059 1
Z2+_+2e- —>Zno E=Eo_ > 1 '
0,059 . [Fe**]
b) Fe3*+e” 2 Fe?* E=E°-— )
O s T
- _ 0,059 pH,
(c) 2H'+2e™ Z Hy(y E=E° - > log T
0,059 cl-1
(d) AgCl"'e- 2 Ag°+Cl' E=E‘O——'1— log [—-]T——
(e) Cr,03™ + 14H* + 6¢ 2 2Cr°*+ TH,0
0,059 Cr3*2- 1
E=E° - top & ]

0 .
6 °[Cr,03 ](H']
Pelo exemplo (¢) veriﬁca;se que alguns potenciais dependem do pH do

meio. De um modo geral, pode-se descrever tais sistemas com a equagdo
quitnica:

Ox + mH*+ ne” & Red.
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Aplicando a equagdo de Nernst:

2,303 RT ) [Red]

E=B -— % Gamr

considerando-se as devidas aproximag@es, se permitidas.

6. CALCULO DO POTENCIAL DA MEIA-CELA USANDO OS VALORES
DE £°

Este tipo de célculo serd ilusfrado usando-se o par redox MnO;/Mn?*
em meio 4cido.

Problema: Calcular o potencial real de uma solugdo de permanganato
de potissio, onde [MnO;] = 107! M, [Mn?*] = 10™* M e pH = 1. Considerar
T = 30° C ¢ E%05 M2+ = 1,51 Volts

MnOjz + 8H* + 5¢~ 2 Mn?*+ 4H,0

B 24 EO , 0,060 log [Mn2*] . 1
- ¥ = - + -~
Mn04/Mn Mn04/Mn n [Mno;] [H+]B

0,060 (10"%)
Emnog/mn?+ = 1,51 =5 10g {5ty Ty

0,060 (10-1)(10-1)8
EMnOZ/Mn2*= 1,51 + 5 1 (10-4)

Epno 3 /Ma?*=1,51+0,01210g 1075
EMnog/Mn2t=1,51+0,012(-5)
EMnOI{/Mn“ =1,51 - 0,060
Enoz/Mn?* = 1,45 Volts, em pH = 1.

Em pH = 3 o valor do Potencial de Redugdo seria:
(107*) (1073)®
(107%)
Eynog/Mn?* = 1,51 + 0,012 10g 107!

EnMno;/Mn2* = 1,26 Volts.

1,51 + 0,012 log

EMnog /Mn?*

O mesmo esquema de cilculo ¢é vilido para outras semi-reagdes,
considerando-se as devidas aproximagdes, quando vilidas.
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7. CURVAS DE TITULAGCAO

a) ConsideragBes gerais

O curso de uma reagdo 4cido-base pode ser seguido através de uma curva
do pH versus o volume do titulante. Analogamente, no caso de uma reagio
redox, faz-se 0 mesmo através de uma curva do Potencial (E) versus o volume
do titulante (V).

Para ter-se uma idéia geral do problema, suponha-se inicialmente uma
reacio redox hipotética, composta pelas semi-reagBes abaixo mencionadas:

Oxl + nle— < Redl,» (5.16)
0X2 + n,e” 2 ‘Redg. (5.17)

Para terse um sistema redox (total) com as cargas balanceadas,
considera-se como uma possibilidade:

Red, <2 Oxy + mye (an), (518)
Ox, + n,e 2 Red, (Xny), (5.19)
() Red,; + n10X2 < n,0x, +n1Red2. (5.20)

Supondo-se que nesta reagdo Red; é a amostra, Ox o titulante e que a
reagio é esponténea, pode-se calcular o valor de E (Potencial Real do sistema
total) para cada ponto da titulagio de Red; com Ox, e, com estes vatores,
construir um grafico Potencial versus Volume.

A curva de titulagdo, por conveniéncia, pode ser dividida em trés se¢Ges
principais;

(a.1) A regido antes do Ponto de Equivaléncia.

(a.2) A regido no Ponto de Equivaléncia.

(a.3) A regido apos o Ponto de Equivaléncia.

(a.1) — Na regido antes do Ponto de Equivaléncia (PE), o Potencial £ é
convenientemente calculado a partir da razdo entre as concentragdes (conhe-
cidas) dos componentes do par redox da amostra, aplicando-se a equago de
Nernst:

RT  [Red,]
E=E - Qn el
n F [Ox; ]

Se a amostra estd inicialmente na forma reduzida (Red,) e se X é a
porcentagem de oxidante {Ox.) adicionado, para 0 < X < 100 pode-se
escrever

RT , 100-X
E_E?-anfln T
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Quando X = 50, isto é, ao adicionar-se a metade da quantidade de Ox;
necessdria para se atingir o Ponto de Equivaléncia, tem-se que:

RT
E = E? -nl—FQn 1,
ou seja, E = EY.
(a.2) — No Ponto de Equivaléncia da rea¢do descrita pela Eq. (5.20),
n, moles de Ox, (titulante) foram adicionados a 7, moles de Red; (amostra).
Para a semi-reagao da amostra, Ox; + n,e” & Red,, pode-se escrever:

RT [Red, ]

Eeq' = E? - Qn( ! , (A)
an [OXl] eq

e para a do titulante, Ox, + n,e” & Red,,

RT [ [Red,]

Eeq = B3 - —tn| —= ). (B)
n;F [0X2] eq

No Ponto de Equivaléncia é vilida a igualdade
[Red,] [0x,]
(w1 (s ©
xl] eq [Redz] eq

Multiplicando-se (A) por-n,;, (B) por n, e somando-s¢ as equagdes,
levando-se em consideragdo a igualdade (C), tem-se que:

(n, + "2)Eeq = n E} + ny B}
n EY + nyE3

Eeq =
Tt m)

Assim sendo, no Ponto de Equivaléncia do sistema, o Potencial ¢ uma
média aritmética ponderada dos Potenciais Padrio dos dois pares redox
envolvidos ma titulagdo. ‘

Seny=ny=n, Egq = (E? + E3)/n. Nestas condi¢Bes a curva de titulagdo
é simétrica nas vizinhangas do Ponto de Equivaléncia, se os efeitos de dilui¢do
forem despreziveis.

(a.3) — Ap6s o Ponto de Equivaléncia, para se calcular o Potencial Real
da solugdo resultante, aplica-se a equagdo de Nernst ao sistema (par) redox do

titulante (Eq. 5.17).
RT Red
e R g IRl
n F [Ox,]

Admitindo-se reagdo total entre Red, e Ox,, podese escrever que
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[Red,)/[0x,] = 100/(X - 100), onde [Red,] = 100 (100%), porque todo Ox,
(titulante) transformou-se em Red, durante a titulagio de Red;, ¢ [Ox,] =
= X - 100, onde X é a quantidade (em porcentagem) de Ox; adicionada, a qual
indica claramente quanto de Ox, tem-se em excesso na solugio.

Assim sendo, quando X = 200 (isto é, adicionou-se o dobro de
Ox, necessdrio para titular Red,), E = E3. Portanto, apés o Ponto de Equi-
valéncia, o Potencial estard situado na regido de ES.

Além destas considerages, é necessirio citar que, aplicando-se conve-
nientemente a equagio de Nernst, é possivel a determinagdo das quantidades
de cada espécie quimica em equilibrio, em qualquer instante da titulacdo.

b) Construgdo das curvas de titulagdo

Exemplo 1

Titulagdo de 25,00 ml de uma solugdo de FeSO, 0,1000 N com solugao
0,1000 N de Ce** em meio sulfarico. Considere-se a temperatura da titulagao
como sendo T = 30°C

Semi-reag0es:

Ce**+e” 2 Ce®* E®=+144 Volts, (5.21)
Fe’*+e~ 2 Fe?* E°=+0,77 Volts.  (5.22)
Invertendo-se (5.22) e somando-s¢ com (5.21) tem-se
Ce**+e 2 Ce E°=+144 Volts, (5.23)
Fe?* 2 Fei* + e E®=-0,77 Volts.  (5.24)
Reagdio Total:
Ce**+Fe?* 2 Ce**+Fe’’ E%=+0,67 Volts.  (5.25)

Como TE° = EF > 0, a titulag@o de Fe?* com Ce®* pode ser efetuada, desde
que as condigdes o permitam.
Seja considerada a regido da curva antes do Ponto de Equivaléncia.

Antes da titulagdo ser iniciada (V' =0 mi).

Neste ponto, teoricamente, somente jons Fe?™ estariam presentes na
solu¢do. Entretanto, na realidade, tem-se também uma certa quantidade de
fons Fe** em solugdo, devido 2 oxidagdo do Fe2* a Fe** pelo oxigénio do ar
dissolvido na 4gua. Assim sendo, do ponto de vista teérico, pode-se calcular o
Potencial inicial através da equagdo de Nernst. Isto ndo é feito entretanto,
porque é dificil uma avaliagio da concentragdo de Fe* presente, antes da
adigdo de qualquer quantidade de Ce**. O Potencial inicial, neste caso, deve ser,
necessariamente, medido. De um modo geral, o Potencial ndo é calculado para
o ponto inicial da titulagdo, mas sim, logo ap6s a adigdo de uma pequena
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quantidade de titulante, sendo este o potencial inicial (de Referéncia) para o
PprTOCEeSso.

Apos a adi¢do de 5,00 ml de titulante (V = 5,00 ml).

Apés a adigio de uma certa quantidade de fons Ce**, pode-se calcular as
concentra¢des dos varios outros fons presentes em solugdo. Durante os cilculos;
deve-se considerar as concentracdes molares das espécies. Neste caso, entre-
tanto, o uso de unidades de concentragio Normal™ ndo constitui um pro-
blema, porque, como tem-se a transferéncia de um elétron para ambos os fons,
a unidade Normal ¢ igual 4 unidade Molar. Sendo assim, pode-se escrever que:

- n9 de moles inicial de Fe?* = n® Fe?*= 2500 x 107 x 0,1000 = 2,500mmoles.

n? de moles de Fe?* que reagiram = nCe**= nFe®*= 5,00 x 1072 x 0,1000 =
= 0,500 mmoles.

nQ de moles de Fe?* que ndo reagiram = n*Fe®*= (n°Fe?* - nCe**) =
= 2,000 mmoles.

Tem-se entdo que: ‘
0,060 o [Fe?*] ‘
1 B [Fe3*1’
0,060, [Fe3"]
log .
1 [Fe?*]
No presente caso, pode-se escrever que
0,060 Fe3*/V
log (n € / Total).
1 (n*Fe“/ VTotal)
0060, (nFe)

EFC3+IF82+ = E%ea+/Fe2+ _

ou

E: EF53+/F82+ +

E= E%ea+/pez+ +

E:E‘%63+/F62+

(n*Fe®") "
Assim,
0,060, 0,500
E%ea+/F82+ + 7 log 3,000 =0,77 + 0,060 log 0,250

E-
E=0,73 Volts.

Apds a adi¢do de 12,50 ml de titulante

(*) — A unidade de concentragdo Molar é a adotada pela convengio da I[UPAC. mas a
vnidade de concentragdo Normal é ainda a mais usada
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n®Fe?*= 2,500 mmoles
nCe3* = nFe?* = 12,50 X 1073 X 0,1000 = 1,250 mmoles
(n®Fe®* - nCe**) = n*Fe** = 1,250 mmoles
1,250
1,250
Deve-se observar que apds a adi¢do da metade da quantidade de titu-
lante necessiria para que o Ponto de Equivaléncia seja atingido, o Potencial do
sistema ¢é igual ao Potencial de Eletrodo do par redox da amostra, no caso,
Fe3*/Fe?*.
Usando-se a mesma sistemética de cdlculo, obtém-se os valores E =
= 0,81 Volts e £ = 0,91 Volts apbs a adigdo de 20,00 ml e 24,90 m! do titu-
lante, respectivamente.

E=0,77 +0,060 log E =0,77 Volts.

No Ponto de Equivaléncia (V = 25,00 ml)

Para a reagdo redox genérica

ngRed1+n10x2 pa n20x1+n1Red2, (520)
tem-se que
E _HIE?"'ng.Eg
«a=" Ty tn,

onde n, e n, indicam o nimero de elétrons transferidos em cada semi-reacdo.
Assim sendo, para a reagao:

Ce?* + Fe?* 2 Ce®" + Fe’*,

tem-s¢ que
P S S Sl
eq = 1 +1
Fu = 1,44 ; 0,77 _ 2,51 = 1.11 Volts.

Depois do Ponto de Equivaléncia a equagdo de Nernst deve ser escrita em
termos do valor do Potencial Padrio do par redox do titulante. Tem-se
entdo,

‘ 4+
E = E'%e4+lce3+ + 0’0160 log nCe

nCe®* *
considerando-se que
[Ce‘”] ) (nCe**/V ropa) ) nCe®*
[Ce®*]  (nCe**/Vipoum) nCe*™
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Para V = 25,10 ml
nCe3* = nQ moles de Ce3* formado = n® Fe** = 2,500 mmoles
n9 de moles de Ce** adicionando = n°Ce** = 25,10 x 10~3 x 0,1000 =

= 2,510 mmoles
n? de moles de Ce** que ndo reagiram = nCe** = 0,010 mmoles

Assim sendo,
0,060, nCe** 0,010
E = Eg* 03+ +——log = 1,44 + 0,060 log —
="/Ce 1 nCe®* ' ’ E 2,500
0,010
E =1,44 + 0,060 log 2,500

E =130 Volts.

Fazendo-se o mesmo tipo de raciocinio, pode-se calcular o valor do
Potencial £ ap6s a adi¢do de 30,00, 42,50 e 50,00 ml da solugdo de Ce**.
Os valores de E calculados sdo respectivamente 1,40, 1,43 e 1,44 Volts.

Deve-se observar que para ¥ = 50,00 ml (o dobro do volume de titulante
necessario para se atingir o Ponto de Equivaléncia) o valor do Potencial do
sistema & igual ao do par Ce**/Ce®*.

Colocando-se ¢s valores calculados em um grifico, tem-se a curva
descrita pela Fig. 5.3.

200 Vet (mi)  Elvoits)
i t=30°C 0,00 —_
160 } 5,00 073
' 12,50 0,77
« 120} 2000 0.8l
5 - 24,90 0.9
Z ogo} : 2500 11 {PE)
w [ 2510 1,30
040+ 3000 1,40
- 4250 143
[ PN TR | 50,00 1,44

s L i
000 2000 4000
Ve g’t mi)

Figura 5.3 — Curva de titulagio de 25,00 ml de uma solucio de Fe2* 0,1000N com
solugdo 0,1000 NV de Ce**

Exemplo 2

Titulagdo de 100,00 ml de uma solugdo de Fe?* 0,1000 N com uma
solugdo 0,1000N de permanganato de potassio, em meio 4cido (H,SO,).
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A temperatura agora considerada & de 25°C e, para simplificar os célculos,
a concentragdo dos fons H* serd considerada 1,00 M e constante durante toda a

titulagdo.

Semi-reagBes envolvidas: ‘
Fe**+e™ 2 Fe?t E®=+0,77 Volts, (5.26)
MnOj + 8H" + S¢” 2 Mn®* +4H,0 E° =+1,51 Volts.  (5.27)
Invertendo-se ¢ multiplicando-se (5.26) por 5 tem-se:
5Fe?* 2 5Fe*+ Se” E%=-0,77Volts, (5.28)
MnOj + 8H* + 5~ 2 Mn?* +4H,0 E®=+1,51Volts. (5.27)

Reagdo Total:
MnOj + 8H' + 5Fe?* 2 5Fe®* + Mn®* + 4H,0
E%=+0,74 Volts. (5.29)

Como ZE® = E% > 0, pode-se titular a solugdo de Fe?* com MnO; em meio
acido, sob condigbes favorédveis.

Para os célculos e a construgdo da curva Potencial versus V olume deste
sistema, deve-se ter em mente duas observagGes importantes:

13) Neste caso, a [H*] é mantida constante (1,00 M) durante a titu-
lagdo, para tornar o exemplo mais claro e didatico.

23) Como 2 equagio de Nernst devem ser aplicadas somente concentra-
¢Bes Molares, depois do Ponto de Equivaléncia, as concentra¢Bes das espécies
que envolvem os fons manganés devem ser divididas por cinco.

Na regido da curva antes do Ponto de Equivaléncia nao existem pro-
blemas de cdlculos. Estes devem ser feitos exatamente do mesmo modo como
foram efetuados para o sistema Ce**/Fe®*, As observagdes feitas anteriormente
continuam vélidas. Mesmo assim, para melhor ilustrar, considere-se 0 ponto
da curva onde foi adicionada a metade da quantidade de MnO; necesséria para
atingir o Ponto de Equivaléncia do sistema, isto é, V' = 50,00 ml.

Considerando-se a Eq. (5.26) pode-se escrever:

0,059  [Fe*'l
log [Fo>]
0,059 log (n*Fe**! Vo)
1 (nFe*/V o)
0059, (s *Fe?*)
1 (nFe’") ’

onde n*Fe?* é o nimero de moles de Fe®* que ndo reagiu.

E-= E%e”/Fez* -

E= E(l)-“ea*/Fe“ -

,E = E(I)%aa"/l?e2+ “
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O nimero total de moles de Fe** é n°Fe?* = 100,00 x 10~3 x 0,100 =
10,0 mmoles e a concentra¢do molar do titulante é [MnOz] = 0,1000/ 5 =
0,0200 M. Assim, ao se adicionar 50,00 ml de solugao de MnO3, 1,0 mmol
deste reagente estard sendo introduzido no sistema.

Pela estequiometria da reagio (Eq. (5.29)) sabe-se que 1 mol de MnOjg
reagird com 5 moles de Fe?* e portanto o nimero de moles de Fe?* que
reagiu (que é igual ao nimero de moles de Fe* formado) foi 5,0 mmoles,
Sendo assim, o nimero de moles de Fe** que nio reagiu serd n*Fe?* =
= 10,0 -5,0 = 5,0 mmoles.

Aplicando a equagdo de Nernst:

0,059 . (5,0)
— log .0

E =077 -

E = E33+/pea+ = 0,77 Vots.

Observe que este é realmente o resultado esperado,

No ponto de Equivaléncia, para casos onde fons H* estio envolvidos em
uma das semi-reagdes, tem-se que tecer algumas outras consideragGes, apesar
do raciocinio ser idéntico ao caso mais simples discutido anteriormente.

J4 foi visto que, para o caso onde os fons H" ndo participam de nenhuma
das duas semi-reacdes,

_mE} + ny B}

Eeq ny t oy

Esta equagdo, entretanto, pode-se tornar mais geral se as semi-reagBes abaixo

forem consideradas:
OX] +mH*+ ne” & Redl + ”l/2 HQO,

Ox, + nH*+ n,e” 2 Red, +n/2 H,0.

Com um raciocinio semelhante ao j4 discutido, chega-se i conclusdo que,
em T = 25°C e no ponto de equivaléncia do sistema:

E. = mEY + nyEY __0,059 o !
°q n + Ny ny +n, g [H*]m +n

onde m efou n pode(m) ser igual(is) a zero, Se m=n=0,

E n1E(1‘ + ang
&q ~ n; ¥ R, ’

No caso em questdo, onde somente a semi-reagdo do permanganato envolve
fons H*, pode-se escrever que
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Bfedtpet + Btz et 0059 | [Fe*IMn™]
6 6 [H*]*[MnO; l[Fe**]
Mas, de acordo com a estequiometria no ponto de equivaléncia, tem-se que
[Fe3*] = 5[Mn**]
[Fe?*] = 5[MnOz]

e, em conseqiiéncia disto

E=FEe =

[Fe?*](Mn?*]
[Fe**]1[MnO;]
Desta forma,

b - BRetRet * SEMn0z/Ma?* 0,059 1

Teq T - log
6 6 [H-rls

- _+0,77+5(+1,51) 0,059 1

E—Eeq— 6 76 log i)k

Eeq =+ 1,39 Volts.

Depois do Ponto de Equivaléncia, a semi-reagdo utilizada para o cdlculo
do Potencial é a do permanganato. A titulo de exemplo, considere-se o caso
onde o volume de titulante adicionado ¢ Vg, = 200,00 ml

0,059 [Mn?*]
log e
5 [MnOZz}[H"]

E= E‘I’i«anZ/Mn'z+ -
lembrando que:

[H*]= 1,00 M = constante, [Mn**] = [Fe**], [Mn**] = nMn?**
V Total

Total

nMn?* é o numero total de fons Mn** formados na reagdo ¢ nMnOj; é o
nimero de moles de MnO; em excesso.
Sendo [H*] mantida constante durante a titulagdo

[Mn2*]  nMn*?
[MnO;]1  nMnO;

Pela estequiometria da reago, verifica-se que o nimero de moles de
Mn** formado ¢ igual ao nimero de moles de MnO} usado para oxidar o
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Fe?*. O nimero de moles de MnQ; usado para oxidar o Fe* pode ser
calculado da seguinte maneira:

nMn?*= nMnO; que reagiram = 100,00 x 1073 x0,0200 = 2,00 mmaoles.
O ntimero de moles de MnO; em excesso é:
nMnO; = 100,00 % 1073 x0,0200 = 2,00 mmoles.

Aplicando a equagdo de Nernst:
0,059 o (2,00)
5 %8 (2,00 (1,00°

E = EMnOE/Mn“ = 1,51 Volts.

E=151 -

Este é o resultado esperado. Usando-se 0 mesmo raciocinio pode-se calcular
os potenciais 'dos outros pontos da curva, resultando no grafico descrito pela
Fig. 5.4.

VMnog M) Elvolts)

.50 0,00 —_—
10,00 071
1,30 } 30,00 0,75
- 50,00 0,77
» Lot 7000 0,79
e - 90,00 083
g 990} 9900 0,89
- 99,90 0,95

o70} 100,00 1,39 (PEJ
- 100,10 1,87

L a1 A i i n A L i " i n

030300 3000 6000 9000 opo 0100 148
11000 1,49
Wun g (it 13000 150

Figura 5.4 — Curva de titulagio de 100,00 ml de uma solugdo de Fe?* 0,1000 N com
uma solugao 0,1000 ¥ de KMnOy,

8. DETECCAO DO PONTO FINAL

Uma titulac@o envolvendo reagdes de Oxido-redugdo é caracterizada por
uma mudanga pronunciada do Potencial de Redug¢do do sistema ao redor do
seu Ponto de Equivaléncia. A indica¢do do Ponto Final da titulagdo pode ser
feita por trés métodos:

(a) Visualmente, sem adi¢do de indicadores.

(b) Visualmente, com a adi¢gao de indicadores.
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(c) Por métodos eletroanaliticos (ex: Potenciometria), os quais ndo serdo

discutidos neste texto.

Em algumas titulagSes redox, o proprio titulante ou um produto da
reagio pode agir como indicador do Ponto Final da titula¢3o, bastando para
isto que tal espécie quimica provoque uma mudanga rdpida e perceptivel na
cor da solugdo titulada no Ponto de Equivaléncia do sisterna redox.

Um exemplo desta situagio é a titulagdo de uma amostra de 4cido
oxilico em solu¢do aquosa, com solugdo de permanganato de potdssio, em
meio 4cido. Atinge-se o Ponto Final desta titulagdo quando a cor da solug@o
titulada mudar de incolor para violeta claro (ligeiro excesso de fons MnOy).

Em muitos outros casos, a indicagdo do Ponto Final de uma titulagdo
redox é obtida com a ajuda de indicadores apropriados, que dividem-se em dois
tipos:

Indicadores especificos

Sdo substancias que reagem de um modo especifico com um dos parti-
cipantes (reagentes ou produtos) da titula¢do, para produzir uma mudanga de
cofr. '

Este é o caso do amido, usado em titulagdes redox envolvendo o par
I,/I5. O amido forma um complexo azul escuro com os fons [3 e serve como
indicador do Ponto Final de titula¢des onde o iodo é produzido ou consumido.

Outro exemplo é o KSCN, empregado como indicador na titulagdo
de Fe (IIT) com solugdo de Ti (III). Considera-se que o Ponto Final desta titu-
lagio foi atingido quando do desaparecimento da coloragdo devido ao
complexo FeSCN?*.

indicadores verdadeiros

Existem indicadores redox que s3o sistemas de oxidagdo-reducdo reais,
os quais possuem um comportamento que depende somente da mudanga do
Potencial do sistema e ndo da mudan¢a da concentragdo dos reagentes. Sua
aplicagdo é mais ampla que a dos indicadores especificos.

Para tais indicadores pode-se, de um modo geral, supor uma semi-reagdo
do tipo

10x + sH* + ne~ 2 IRed
cor 1 cor 2

pois somente para alguns indicadores de oxidagdo-redu¢do verdadeiros nio se
observa o envolvimento de fons H" em sua semi-reagdo. Para esta semi-reagdo
reversivel é vilida a expressdo:
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0,059 [IRed]
log
n [1I0x] [H*F
Considerando-se (de modo andlogo ao caso dos indicadores acido-base),
que para [IRed]/[IOx] > 10 a cor da espécie na forma reduzida (cor 2) ¢

predominante, e que para [IRed] / [[0x] > 1/10 a predominancia é da corda
espécie na forma oxidada (cor 1), pode-se escrever que:

Ey = E} - (T = 25°C)

) P [IRed]
a) Para =
[10x]
0,059 10
Ey=E)- 27|
T
. 0,059 0,059 s 1
E =E‘0_ ) _ 1 .
1 I n n 0g [H"]
IRed 1
b) Para [[Re ]=—~
[I0ox] 10

By o g9 0059

10[H*F
0,059 0,059 s 1
E; = E? + = -2 log X
I I n n ¢ [H*]

Sob uma mesma forma

B =B+ 0,059 0,059 s log 1 '
n n [H*]
Como a concentragdo do indicador é pequena, supGe-se, para maior

simplicidade, que a sua semi-reagdo ndo altera o pH do meio. Sendo constante
o pH, pode-se- escrever que:

EI - E? _ 0,059 s log 1 + 0,059
n (H*] n

E < BV': 0,059
n

: ; 0,059 1
onde Ef' = f([H']) = £} - = : los[m.
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1
[H*]"

Se a titulacdo & feita em pH zero entdo EY' = E} e o potencial real do
sistema indicador toma uma forma matemdtica idéntica dquela onde os fons
H* ndo participam da semi-reagdo de redug¢do do indicador, isto é:

I0x + ne” & IRed
0,059 [IRed]
Ey = Eo - loj
=50 8 1ox
onde, considerando-se as condigbes para a viragem do indicador,
[IRed]/ [10x] = 10 e [IRed]/ [10x] = 1/10, tem-se:

0,059
n

Se-s = n, B} = Ef - 0,059 10g

E:l:ElIOi

onde E} é o Potencial Padrfo de Redugio da semi-reagdo do indicador.

Tanto EY’ como £ s3o chamados de Potencial de Transi¢do do indicador
(em Volts). Se o Ponto de Equivaléncia da titulagdo é préximo do Potencial
de Transi¢io do indicador (E§ ou EJ’, dependendo do envolvimento ou ndo de
fons H* na semi-rea¢do do indicador), entdo a mudanca de cor ocorrerd num
intervalo de 0,118/n Volts, centrado no valor do Potencial de Transigdo
(E} ou E7"), sendo este o critério de escotha de um indicador redox. A Tab. 5.1
mostra as caracteristicas de alguns indicadores redox selecionados.

Comentérios

(1) Como a concentra¢do molar de 1 mol/litro ndo corresponde preci-
samente a uma atividade de 1 mol/litro, e como o Potencial Padrio, E?, é
definido em termos de atividade padrio para todas as espécies envolvidas,
tem-se que os valores medidos e calculados de E° diferem entre si. Para que
isto ndo ocorra, todas as concentragbes molares (ou pressdes de gases, se for o
caso) que aparecem na equagdo de Nernst devem ser transformadas em ativi-
dades, o que é muito trabalhoso e nem sempre possivel.

Além deste fator, o Potencial Padrio de uma semi-reagio depende
também das condigdes da solug@o, pois além dos efeitos de forga idnica,
algumas substancias presentes no meio reagente podem complexar espécies
quimicas envolvidas no processo redox. Se a(s) forma(s) quimica(s) do(s)
complexo(s) fosse(m) conhecida(s), seria possivel escrever uma outra semi-
reagfo e determinar o valor do seu Potencial Padrfo, mas, geralmente, este ndo
¢ o caso.
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Para contornar tais situagdes define-se o chamado Potencial Formal de
Eletrodo, E , que é o Potencial Padrado de uma semi-reagao determinando
experimentalmente. Acompanhando o valor de E' deve-se assinalar as condigdes
nas quais ele foi medido.

Exemplos:
O par Ce**/Ce®* (vide apéndice XIII) apresenta apenas valores de Ef
Ce**+ e 2 Ce’Y,

em solucdo perclorica: Ef = 1,70V (HCIO, 1 M),
em solugdo nitrica: E-161V  (HNO; 1M),
em solugdo sulfirica: F=144V (H,S0, 1 M),
em solugdo cloridrica: E=128V (HC1 1 M).

0 par' Fe®*/Fe?*, entretanto, apresenta um valor de £° e virios outros
refezentes a £/ (ndo indicados no apéndice XIII), a saber:

Fe3* + e~ & Fe®*,

E9=0771V,

=012V (HCIO, 1 M),

& =070V (HCL  1M),

E =068V (H,S041 M),

=061V (H,S04 1 M/H,PO, 0,5 M)

Em soluc¢dio perclorica o efeito principal esta relacionado com a diferenga
existente entre atividade e concentragdo molar, pois o fon C10z ndo é um bom
agente complexante. Entretanto, os ions Cl1~, HSO; e HPOZ ™, além destes
efeitos, formam complexos mais fortes com o Fe** que com Fe?* alterando 2
razio Fe3*/Fe?*, que por sua vez influi no valor de E°.
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CAPITULO VI

TITULACOES COMPLEXOMETRICAS

Muitos {ons metélicos formam complexos estdveis, solliveis em dgua,
com um grande nimero de aminas tercidrias contendo grupos carboxilicos. A
formacdo destes complexos serve como base para a titulagdo complexométrica
de uma variedade de jons metdlicos.

Apesar de existir um grande nimero de compostos usados na complexo-
metria, a discussdo tedrica que se segue serd limitada a complexos formados
com o icido etilenodiaminotetraacético (EDTA), um dos mais comuns.

1. VARIAGAO DAS ESPECIES DE EDTA EM FUNCAO DO pH DA
SOLUGCAO AQUOSA

O EDTA ¢ um 4cido fraco para o qual pK; = 2,00; pK, = 2,66; pK3= 6,16
e pK, = 10,26. Estes valores mostram claramente que os dois primeiros prétons
sio mais facilmente ionizdveis do que os outros dois restantes.

Nesta discussdo o EDTA serd representado pelo simbolo H,Y, ‘onde o
“H,” refere-se aos quatro hidrogénios icnizdveis dos quatro grupos carboxilicos.

Os quatro valores de pK dados acima, correspondem as dissociagGes:

ot - _ o _ [H'T[HY™]
HyY = H' + HyY Ki= 10X 107 ==5ra—, 6.1)
- + 2- _ -3 _ [H+] [HZYZ_]
HY~- = H*+HY Ky= 22 X 107 ==, (6.2)
-t -  _ [HT[HY*]
H2Y2 = H + HY? K3 =69 X 10 7 =-W (63)
+ -
HY = H'+Y*" K =55X10" = (] [¥" ] (6.4)

- [HY*]




Titulagtes complexométricas 103

Em solugdo aquosa o EDTA dissocia-se produzindo quatro espécies anio-
nicas; a fragao de cada espécie de EDTA em fun¢do do pH é mostrada na Fig.
6.1.

10 T T T
i 2 3- a-
08} \Hy[HY HY Y -
HeY

e
o 06 4
o
[+
S oaf -
L 0

o2t .

1 1 L

pH

Figura 6.1 — Composi¢io de uma solucio de EDTA em fungfo do pH

Através desta Fig. 6.1 observa-se que somente para valores de pH acima
de 10 é que a maior parte do EDTA em solugdo existe na forma da espécie
Y*", Para valores de pH abaixo de 10, predominam as outras espécies protona-
das HY®", H,Y?™ e H,Y. Nestes casos pode-se considerar que o ion H* compete
com o ion metdlico pelo EDTA. Entdo, a tendéncia para formar o quelato me-
tilico num determinado valor de pH nao é discernivel diretamente a partir do
valor da constante de formagdo absoluta (Kpg) do quelato em questdo.

[MY~©-7)]

M™ + Y4 = MY-(4-m) Kabs = W s

(6.5)
onde Kp, = constante de formagdo absoluta ou constante de estabilidade
absoluta.

Pode-se ver na Fig. 6.1 que, em pH 4 a espécie predominante em solugio
¢ H,Y?" e sua reagdo com um metal, por exemplo com o zinco, pode ser des-
crita pela seguinte equagdo:

Zn** + H,Y* = ZnY* + 2H.

E evidente que 4 medida que o pH diminui, este equilibrio se desloca no sen-
tido de impedir a formagdo do quelato ZnY?", e é Obvio que deverd existir
um valor de pH abaixo do qual a titulagdo do zinco com EDTA nfo poderd
ser realizada. O valor deste pH pode ser calculado e o cdlculo envolve o valor
da constante de estabilidade absoluta (K,p), bem como os valores apropriados
das constantes de dissociagio do EDTA.
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A expressio que dd a fragdo de EDTA na forma de Y* pode ser obtida
através da equagdo que relaciona a concentragdo total das espécies de EDTA
ndo complexadas, C,;, no equilibrio:

C, = [Y*] + [HY*] + [H,Y?] + [H3Y) + [HyY) (6.6)
Substituindo-se nesta equagdo as concentragdes das vdrias espécies em termos
das suas constantes de dissociagdo tem-se:

[Y*] K\ K, KK,

C, = [H')? + K, [H*'P? + K, K, [H*]* + K, K, K3 [H*] + K KKKy (6.7)
v ] .
C =% ou [Y¥) = a; C, (6.8)
a

onde a4 6 a fragio de EDTA na forma Y*~.

O valor de a4 pode ser calculado em qualquer pH para qualquer ligante
cujas constantes de dissociagdo sejam conhecidas. Para efeito de célculo é
possivel efetuar algumas simplifica¢Ges; por exemplo, quando se titula uma
soluggqo em pH muito alto é claro que o termo [H*]* serd desprezivel.

Como os valores de o se estendem sobre um intervalo muito amplo de
magnitude, na prdtica pode-se fazer um grafico de -log a4 vs. pH. Tal grifico
para o EDTA € mostrado na Fig. 6.2 e foi tracado a partir dos dados da Tab.
6.1.

T T T T T

Figura 6.2 — Variac¢io de -logay, com o pH, para o EDTA.

Substituindo-se o valor de o4 C, na expressio da constante de estabili-
dade absoluta, dada por (6.5), tem-se:
MY -¢-#]

Fabs = B TanG
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ou [MY-©-"))
K = ———=K 6.9
ahs®4 IM™IC, (6.9)

Tabela 6.1 — Valores de &4 pata o EDTA

pH o4 -log a,
2,0 3,7 X107 13,44
2,5 14 X 10712 11,86
3,0 2,5 x1o0™ 10,60
4,0 33 X107° 8,48
50 3,5 X 1077 6,45
6,0 2,2 X 107% 4,66
7,0 48 X 107% 3,33
8,0 51 X 1073 2,29
9,0 5,1 X 1072 1,29
10,0 0,35 0,46
11,0 0,83 0,07
12,0 0,98 0,00

onde K' é chamada de constante de estabilidade condicional. Ao contrdrio
da K, K' varia com o pH, pois estd na dependéncia de a, que varia com pH.
A vantagem de se trabalhar com K’ em vez de Kz, estd no fato de que K’ mos-
tra a tendéncia real para ocorrer a formag¢3o do quelato metdlico num determi-
nado valor de pH. Os valores de K’ so facilmente obtidos a partir dos valores
de Kups € de-ay.

Note-se que a medida que o pH diminui 0 a4 também diminui, e conse-
qiientemente o valor de K’ diminui. Como a, é a fragdo de EDTA na forma de
Y*", em pH acima de 12, onde o EDTA est4 completamente dissociado, o valor
de a4 aproxima-se da unidade (-log a4 tende a zero), e dai K’ se aproxima de
Kabs-

2. CURVAS DE TITULAGAO

Para efeito de ilustragdo considere-se a titulagdo de fons cilcio com
EDTA

Ca¥ + Y& = CaY?.
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Antes do ponto de equivaléncia, a concentracdo de ions Ca?* livres é
quase igual a quantidade de cdlcio que ndo reagiu com o ligante, pois a dissocia-

¢do do quelato é pequena. No ponto de equivaléncia e além dele, pCa é deter-
minado a partir da dissociacdo do quelato num determinado pH, usando-se os
valores da constante de estabilidade absoluta e da constante de estabilidade
condicional.

Tabela 6.2 — Constante de Formacdo para Complexos de EDTA

Cition Kmy log Ky — Cétion Kmy log Kmy
Ag* 2 X 107 7.3 Cu** 63X 10"™ 18,80
Mg? 49X 10® 8,69 Zn* 372X 10° 16,50
Ca?* 5,0X% 10' 10,70 cd** 2,9 X 10'¢ 16,46
Sr¥* 43 X 10° 8,63 Hg®* 63X 10* 21,80
Ba** 5,8 X 107 7,76 Pb?* 1,1 X 10" 18,04
Mn** 62X 10'3 13,79 A% 13X 10" 16,13
Fe?* 2,1 X 10* 1433 Fe3* 1 X 10%* 25,1
Co** 20X 10 16,31 v3* 8X10% 259

Ni?* 42 X 10'® 18,62 Th* 2% 10% 23,2

Extraido de: G. Schwarzenbach, Complexometric Titrations N.Y., Interscience Publishers,
Inc., 1957, p.8; (T = 20°Ce forga idnica 0.1)

Como exemplo, considere-se a titulagdo de 50,0 ml de uma solugdo de
Ca®* 0,0100 M com EDTA 0,0100 M. A solugdo de Ca?* ¢ inicialmente tampo-
nada em pH 10. Pede-se calcular os valores de pCa nos vdrios estagios da titu-
lagdo e tragar a curva de titulagdo tedrica.

a) Cilculo da constante de estabilidade condicional

A constante de estabilidade condicional para o complexo Ca-EDTA em
pH 10 pode ser calculada a partir da constante de estabilidade absoluta do
complexo (Tab. 6.2} e do valor &4 para o EDTA em pH 10 (Tab. 6.1).

]
K CalY = KabsCaY

5 K'egy = 1,8 X 10'°,

ag = 5,0 X 10 X 0,35
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b) No inicio da titulagio
[Ca**] = 0,0100M
= pCa = -log [Ca**] = 2,00.
c) Apods a adigdo de 20,0 ml do titulante
Como neste ponto da titulagdo existe ainda um excesso considerdvel de
jons Ca?* e sendo o valor da constante de equilibrio da ordem de 10'°, pode-se
considerar que a concentragdo de Ca**, devido a dissociagdo do comp_lexo
CaY?~, é desprezivel em relagdo a concentragdo de Ca®* nio complexado, ou
seja,
(0,50 - 0,20) mmoles
70 ml

[Ca?*] = =43 X 1073M

pCa = 2,37.
Por meio de cilculos andlogos, pode-se obter os valores de pCa para
qualquer ponto da curva antes do ponto de equivaléncia.
d) No ponto de equivaléncia da titulagdo

Aqui 2 soluggo serd 5,00 X 1073M em CaY?~ e qualquer fon Ca" livre
surgird da dissociagdo do complexo. E evidente que a concentragdo de ijons
Ca®* é idéntica a soma das concentragBes das espécies de EDTA nao complexa-
das. Logo,

[Ca?*] = C;
[CaY?") =9"§%‘(’}0er5’1¢5= 500 X 103M
, [CaY?] 5,00 X 1073 .
K' = IC*1C, = T =1,8 X' 10"
[Ca**] = 5,2 X 1077
pCa = 6,28.

e) Apos a adigdo de 60,0 ml do titulante
Tem-se agora um excesso de EDTA igual a 0,100 mmoles (despreza-se
¥~% proveniente da dissociagdo do CaY ?).
110 ml

0,500 mmoles
110 ml

C; = = 9,09 X 107*M

[CaY?"] = = 4,55 X 107*M
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_ 455 X 1073

" [Ca**] X 9,09 X 10°*
[Ca?*] = 2,8 X 10°1°

.. pCa = 9,55.

A Fig. 6.3 mostra as curvas de titulagdo de 50,0 ml de uma solugao de
Ca** 0,0100 M com EDTA 0,0100 M em pH 8, 10 e 12. Os dados utilizados
na construgdo da curva em pH 10 encontram-se na Tab. 6.3.

K'cay?- =18 X 101

12

pH 12
10} pH 10
8t pH 8

o
o
o 6l
aq}

2

1 i i A i 1

0 20 30 40 50 60 70

Vepralmi)

Figura 6.3 — Titulagdo de 50,0 mi de Ca* 0,0100 M com EDTA 0,0100 M

Tabela 6.3 — Titulagdo de 50,0 ml de Ca%*0,0100 M com EDTA 0,0100 M em pH 10

ml EDTA [Ca**] pCa
0 0,0100 2,00
5,0 0,0081 2,09

10,0 0,0067 2,17
20,0 0,0043 2,37
250 0,0033 248
30,0 0,0025 2,60
40,0 10,0011 2,96
490 1,0% 10 4,00
50,0 52X 1077 6,28
51,0 27X 107 8,56
55,0 55X 10710~ 925

60,0 28X 1071 9,55
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Deve-se notar que a inflexdo:maior é obtida em valores de pH mais alto,
pois a constante de estabilidade condicional é maior em solugtes de baixa con-
centragdo de ions H".

A Fig. 6.4 mostra os valores de pH minimos, nos quais se obtém boa de-
teccio de ponto final na titulagdo de vdrios jons metdlicos, na auséncia de
outros agentes complexantes.

Log Ky yn-4

pH

Figura 6.4 — Valor de pH minimo necessirio para a titulagdo de varios fons metalicos com
EDTA (extraido de C.N. Reilly e R.W. Schmid — Anal. Chem., 30 (1958) 947).

3. EFEITO DE TAMPOES E AGENTES MASCARANTES

Além do titulante (EDTA), certas substancias presentes em solugao po-
dem formar complexos com os fons metalicos e, como conseqiéncia, competir
com a rea¢do bdsica da titulagdo. Estes complexantes sdo algumas vezes adicio-
nados propositalmente para eliminar interferéncias e, neste caso, so chamados
de agentes mascarantes.

Por exemplo, o niquel forma um complexo de alta estabilidade com
fons cianeto, enquanto que o chumbo ndo forma. Na pratica, o chumbo pode
ser titulado com EDTA em presenga de cianeto, sem sofrer interferéncia do
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niquel, dinda que as constantes de estabilidade dos fons considerados, com
EDTA, sejam muito préximas:

NiY?" log Kops = 18,62
PbY?" log Kaps = 18,04.

Durante a titulagio de certos ions metdlicos com EDTA, pode ser ne-
cessdrio adicionar, além de agentes mascarantes ¢ do tampdo, um complexante
auxiliar para impedir a precipitagdo do metal na forma de seu hidréxido.

Geralmente este complexante auxiliar é um dos componentes do proprio
tampdo colocado em excesso. Por exemplo, na titulagdo de fons Zn** com
EDTA, a solugdo é fortemente tamponada com hidréxido de amonio e cloreto
de aménio que, além de tamponar o meio, evita a precipitagdo do Zn(OH),
através da formag¢do de complexos amin-zinco.

Os fons Zn** formam quatro complexos com a amdnia:
Zn** + NH; = Zn(NH;)* K =18 X 10%, (6.10)
Zn(NH;)** + NH; = Zn(NH3)3" K,=272 X 10?, (6.11)
Zn(NH;)2* + NH; = Zn(NH;)Y" K;=2,5 X 10%, (6.12)
Zn(NH3)?* + NH; = Zn(NH3)Z® K,=1,1 X 10%, (6.13)

Chamando de Cy, a concentragao analitica de todas as espécies contendo
o ion zinco, tem-se
Czn = [Z0**] + [Zn(NH;3)**] + [Zn(NH;)3%] +
+ [Zn(NH3)3'] + [Zn(NH;3);"], (6.14)
substituindo-se em termos das constantes de equilibrio:
Czn = [Z0®*]1 {1 + K, [NH;] + K, K;[NH; ]* +

+ K K, K3 [NH; PP + K K, K3 K3 [NH; 1%} (6.15)
chamando-se de B, a fracio de fons Zn®*" nio complexados,
[Zn?*]
fa =
’ CZn
[Z0**] = BaCzn, (6.16)

onde f, estd representando o inverso do termo entre chaves na Eq. (6.15) e po-
de ser calculado a partir dos valores das constantes de equilibrio, K, K3, K,
K4 e da concentra¢io de NH;.

Da reagio dos fons Zn** com EDTA na presenga de amdnia, tem-se:
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7n?t + Y4 P Zn\,z_

_ [ZnY? "]

substituindo-se o valor de [Zn**] da Eq. (6.16) e o valor de [Y*#"] da Eq. (6.8),
tem-se

_ [ZnY?]
Kabs - BaCzns Cy 6.17)
) [ZnY?]
.e Kbsa434 = K' = — 6.18
al CpnCa (6.18)

A titulo de ilustragdo, seja considerado como exemplo o célculo da cons-
tante de estabilidade condicional (K"), na titula¢do de zinco com EDTA numa
solugdo ‘contendo amédnia e tamponada em pH 9. 7\

Para tal deve-se usar os valores de K, K,, K e K, para a reagdo de Zn**
com amonia, e ainda, o valor da constante de estabilidade absoluta (K ) para
a reagio de Zn** com EDTA (da Tab. 6.2;3,2 X 10'®) e o valor do &, para
pH 9 (da Tab. 6.1; 5,1 X 107%. Deve-se supor também que a concentracdo da
amonia livre no tampao é de 0,100 M.

1
ﬁ4‘1+13,0+396+9900+109x 103

& Ba=83X 107
Mas da Eq. (6.18)
K'zny2- = Kabsala

Kyoy2- = (3,2 X 10'%) X (5,1 X 107%) X (8,3 X 107%)
L Kyay2- = 1,35 X 10%°.

A partir deste valor de K7, y2- pode-se construir a curva de titulagio

tedrica de 50,0 ml de uma salugio de fons Zn?*' 0,0010 M com EDTA
0,0010 M em pH9.

A Fig. 6.5 mostra duas curvas, obtidas para concentragdes diferentes de
amonia em solugdo.

Pode-se ver que o salto na inflexdo da curva no ponto de equivaléncia é
menor na presenga da maior concentragdo de amonia. Isto mostra que durante a
titulagao deve-se evitar uma quantidade muito grande do tampao, o que levaria
a uma maior dificuldade na determinagdo do ponto final.
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N (b)

{a)

10 20 5.0 4.0 5.0 6‘0 TIO
Figura 6.5 — Cugvas de titulagio de 50,0 ml de Zn* 0,0010 M com EDTA 0,0010 M em

pH 9.
a) 0,010 MemNHas b) 0,100 M em NH;

4. INDICADORES METALOCROMICOS

Basicamente, os indicadores metalocrémicos sdo compostos organicos
coloridos que formam quelatos com os fons metilicos. O quelato tem uma cor
diferente daquela do indicador livre. Para se conseguir uma boa detecgdo do
ponto final da titulago, deve-se evitar a adigdo de grandes quantidades do indi-
cador. No processo, o indicador libera o fon metilico, que serd complexado

=pelo EDTA num valor de pM mais préximo possivel do ponto de equivaléncia.

O comportamento de tais indicadores é um tanto complicado pelo fato
de que a sua cor depende do pH da solugdo, Eles podem reagir com jons H*,
assim como o fazem com um cétion, apresentando um comportamento andlogo
a um indicador dcido-base.

O Negro de Eriocromo T e o Calcon sdo dois indicadores metalocromicos
tipicos usados em laborat6rio. Suas estruturas sio as seguintes:

H03$N=N H035N=N

Erio T Calcon
{Negro de Eriocromo T) (A2ul de Eriocromo R)

3
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Na formagdo do quelato metilico, o Erio T liga-se ao metal pelos dois
dtomos de oxigénio dos grupos fendlicos que perdem os hidrogénios e pelo
grupo azo.

A molécula do Erio T é geralmente representada também de modo abre-
viado como um dicido triprotico, HzIn. Os trés prétons envolvidos sao: um
hidrogénio do grupo sulfénico (HO3S™) e os hidrogénios dos dois grupos fené-
licos. A fung¢do.do grupo sulfonico é de aumentar a solubilidade do composto
em 4gua. Este grupo é fortemente 4cido e encontra-se dissociado em meio
aquoso, independentemente do pH. A estrutura proposta para esta forma qui-
mica do indicador é a do fon H,In", que apresenta uma coloragdo vermelha
em solugdo. O valor do pK, para a dissociagio do H,In~ formando HIn?~ &
de 6,3. Esta espécie HIn®~ ¢ azul. O valor do pK; para a ioniza¢do do HIn?" for-
mando In® & de 11,6. A espécie In® ¢ de cor laranja-amarelada.

O Erio T forma com os fons metilicos, complexos estiveis de estequio-
metria 1:1, de cor vermelho-vinho.

Geralmente as titulagdes com EDTA, tendo o Erio T como indicador,
s30 realizadas num intervalo de pH de 8 a 10, no qual predomina a forma azul
do indicador, HIn?".

A reagdo que resulta na mudan¢a de cor pode ser escrita como:

_ut -u*
H,In~ = Hhh* = In3- (6.19)
: NTS NS

vermelho « pH6-7 - azul « pH11-12 - laranja.

O processo bdsico que ocorre durante uma titulagdo com EDTA, empre-
gando o Erio T como indicador, pode ser descrito pelos seguintes eventos: uma
pequena quantidade do indicador € adicionado & solugdo do fon metdlico, de
tal modo que apenas uma pequena parte do metal se combina com o indicador
produzindo o complexo que dard a cor vermelho-vinho 2 solugdo. A medida que
a solugdo de EDTA ¢ adicionada, este agente complexante se combina com os
fons metdlicos livres em solugdo. Quando todo ion metilico livre estiver com-
plexado, uma gota a mais da solugdo de EDTA deslocard o metal que se en-
contra complexado com indicador, provocando o aparecimento da coloragdo
azul do indicador livre, que assinala o ponto final da titulacgo.

Para que este processo ocorra na prética, é necessdrio que a estabilidade
do complexo metal-indicador seja menor do que a estabilidade do complexo
metal-EDTA. Se isto nfo acontecer, 0 EDTA nio conseguiri deslocar o metal
do complexo com o indicador.

E claro que os fons metilicos que formam complexos mais estdveis com o
indicador do que com o EDTA ndo podem ser titulados usando-se este comq
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indicador do ponto final da titulagdo. Neste caso diz-se que o indicador estd
“bloqueado”,

*Por exemplo, muitos {ons metdlicos, como cobre, niquel, cabalto e ferro
bloqueiam o Frio T na titulagdo de ions magnésio com o EDTA. Este efeito de
bloqueio pode ser evitado mediante a adi¢Zo de cianeto de potissio que for-
ma complexos mais estdveis com estes ions,

A Fig. 6.6 mostra as variagGes de cores no sistema constituido por ions
Mg®** e o Erio T

'2 L] ' - ’
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verme- (R
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pH

Figura 6.6 — Variacio da cor do Erio T em fungdo do pH e do pMg (Complexometric
Titrations — G. Schwarzenbach e H. Flaschka, Mathuen & Co. Ltd., p.80, 1969)

O complexo metélico é formado pelas espécies In®", cuja concentragdo
depende do pH. Na Fig. 6.6 pode-se ver que a curva de estabilidade da espécie
MgIn~ apresenta uma inclinagio que depende da espécie representada na re-
gido adjacente, isto ¢, para In>" a inclinagdo & zero, para HIn®" a inclinagdo é 1
€ para H,In™ a inclinagdo é 2. As regides entre as linhas pontilhadas represens-
tam regiSes de transi¢do entre as espécies. A regido de estabilidade do Mg(OH),
mostra uma tendéncia para este composto formar solugdes supersaturadas, de
tal modo que o Mg(OH), pode nfo precipitar tio logo o valor do produto de
solubilidade se iguale ao produto idnico [Mg**] . [OH"]>.

A Fig. 6.6 mostra também que em pH abaixo de 7 nio existe mudanga
de cor na transi¢fo da forma nio complexada H, In~ para o complexo metidlico
Mgln~. Em pH muito acima de 11 a diferenca de cor entre a forma nio com-
plexada In*", de cor laranja, e a do Mgln~, vermelho-vinho, ndo pode ser
distinguida com facilidade. No entanto, a mudanga de cor de vermelho-vinho
(MgIn~) para azul (HIn?*") no ponto final da titulagdo é mais pronunciada
quanto maior for a quantidade do Erio 7T nio complexado presente na forma
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de HIn?". Deste modo uma faixa de pH de 8 a 10, na qual o indicador existe
quase que totalmente na forma de HIn?, favorece enormemente a titulagdo.

5. ESCOLHA DO TITULANTE

Para a titulagdo de um ion metilico com um complexante, a constante de
formagdo do complexo deve ser grande, de tal modo que a reagio que ocorre
na titulagdo seja estequiométrica e quantitativa. No caso de ligantes monoden-
tados que formam vdrios complexos com o fon met4lico, freqiientemente a
constante total (produto das constantes das etapas intermedidrias) é alta, mas as
constantes intermedidrias propriamente ditas sio baixas. Como resultado tem-se
uma mudanga gradual na concentragdo do ion metalico 4 medida que o ligante
¢ adicionado.

No entanto, para que uma reagfo de titulagdo seja de importancia anali-
tica, deve existir uma mudanga rdpida na concentragdo do jon metilico no
ponto de equivaléncia da titulagdo.

Poucos ligantes multidentados formam cemplexos 1:1 bastante estiveis
e em uma Unica etapa com os mais variados fons metilicos de tal modo a pro-
duzir uma mudanga brusca nas suas concentragSes, no ponto de equivaléncia.
Dentre outros exemplos de ligantes multidentados tteis na titulagao complexo-
métrica de fons metalicos, incluem-se 0 EDTA (dcido etilenodiaminotetracético)
€ compostos relacionados, tais como o NTA (dcido nitrilo-triacético), e polia-
minas como a Trien (trietilenotetramina).

HOOC — H,C CH;—COOH NH-CH,- CH, — NH,
i
CH,
N — CH, — CH, — N i
CH,
HOOC — H,C CH,— COOH  NH — CH, — Cii, — NH,
EDTA Trien

A trien € um ligante quadridentado que se coordena a um metal através
de cada um de seus dtomos de nitrogénio. E atil para a titulagdo de fons met4-
licos como o Cu(ll), Hg(Il) e Ni(Il) em solugdo alcalina. Em meio dcido a
trien perde suas propriedades quelantes devido a protonagio dos dtomos de
nitrogénio.

O ligante EDTA € sem diivida o mais importante para as titulacGes com-
plexométricas. Ele pode ser considerado um ligante hexadentado, ligando-se
através de seus quatro grupos carboxilicos e dos dois dtomos de nitrogénio. A
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Fig. 6.7 mostra a estrutura proposta para o complexo Ca-EDTA, onde o ligante
apresenta-se hexacoordenado. Muitos dos fons mefalicos nio \isam todas estas
Pposi¢des coordenantes.

Figura 6.7 - Estrutura proposta para o complexo Ca-EDTA

O mais importante, entretanto, & que o EDT A sempre reage com fons me-
télicos na razdo molar de 1:1, provavelmente devido ao grande volume do li-
gante que gera impedimento espacial. Todos os complexos formados sio so-
luveis em dgua e a maioria deles sdo incolores ou levemente coloridos.

A forma 4cida do EDTA ¢ geralmente representada por H,Y, onde estio
indicados os quatro hidrogénios ioniziveis do icido. Quando se adiciona uma
base forte, tal como NaOH, i uma soluggo de EDTA, a neutralizagdo ocorre
nas seguintes etapas: HyY ™, H,Y?~, HY3" e Y*-.

O dcido livre, HyY e também o sal monossodico, NaH;Y, nio sdo suficien-
temente soliveis em 4dgua, porém o sal dissddico, Na,H,Y, é bastante soltvel e
pode ser usado sem maiores problemas. Durante o processo de titulagdo sao
liberados fons H*. Por exemplo:

Mg® + H,Y* — MgY?~ + 25
Fe** + H,Y*™ — FeY~ + 2H*.

Devido a esta liberagdo de fons H", a solugdo deve ser inicialmente tam-
ponada para se evitar uma varia¢do muito grande no pH, durante a titulagdo.
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6. METODOS DE TITULAGAO ENVOLVENDO LIGANTES
POLIDENTADOS

Na literatura moderna ji existem procedimentos para a determinagdo de
quase todos os metais com EDTA. Naturalmente, nem sempre € possivel efetuar
a titulagdo direta de determinados fons metalicos com EDTA usando um indi-
cador visual, mas ji se dispde de numerosas técnicas alternativas que podem ser
utilizadas nestes casos. Tais técnicas sdo0 mencionadas a seguir:

a) Determinagfo por titulagdo direta

Este é o procedimento que serd usado na determinagdo do Mg(II) com
EDTA, empregando o Negro de Eriocromo T (Erio T) como indicador. Tam-
pona-se a solugdo contendo os ions metdlicos 2 um pH adequado, adiciona-se
agentes mascarantes (quando se fizer necessirio), a seguir o indicador, e
titula-se a solugdo com EDTA padrdo até a mudanga de cor, no ponto final.

b) Determinagdo por titulagdo indireta (titulagdo de retorno ou retroti-
tulagdo)

Metais como Cr(III), Fe(III), Al(III) e Ti(IV) reagem muito lentamente
com EDTA, resultando em um tempo relativamente longo para a titulagdo di-
reta de qualquer um destes fons. Sendo assim, foram desenvolvidos métodos
indiretos para a dosagem destes metais, que consistem na adi¢do de um excesso
de EDTA e na retrotitula¢do deste excesso com uma solugdo padrio de zinco
ou magnésio.

¢) Determinag@o pela titulagdo dos fons hidrogénios liberados.

Como ji foi visto, na reagdo de ions metdlicos com EDTA ocorre a libe-
ragio de dois fons-H*, os quais, depois d& liberados, podem ser titulados com
uma soluggo padrdo de NaOH para se determinar, indiretamente, a quantidade
de cdtions metdlicos presentes na amostra.

d) Determinagib por titula¢do de deslocamento

Neste caso, adiciona-se um excesso de uma solugio do complexo de
magnésio, Mg-EDTA, a uma solugdo de ions metdlicos capazes de formar um
complexo Metal-EDTA mais estivel do que o Mg-EDTA. Os ions Mg?* deslo-
cados serdo ‘titulados com solugdo padrdo de EDTA.

Considere-se como exemplo a adigdo de uma solugfo de Mg-EDTA a uma
solugdo de fons ferro(IIl). Os fons Fe(III) substituem o Mg(II) no complexo:

Fe®* + MgY?™ &2 FeY + Mg*.
Em seguida o Mg(II) liberado é titulado com uma solu¢do padrdo de

EDTA. Este método s6 € usado quando nao se dispde de um indicador adequado
para o metal que se quer determinar.
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CAPITULO VII

TECNICAS BASICAS DE LABORATORIO

A. PESAGEM E BALANCA ANALITICA
1. HISTORIA DA PESAGEM

Ainda que, em rela¢do a outros instrumentos mais sofisticados, a balanga
analitica n3o se constitua em um instrumento de primeiro plano num labora-
tério moderno, ela tem uma descendéncia que remonta de épocas além das
quais pouco se conhece. J4-os antigos egipcios, por volta de 3 000 anos atrés,
usavam sistemas de balanca no comércio e em seus rituais misticos. Por
exemplo, a Fig. 7.1 mostra- um ritual no qual os egipcios “pesavam™ a alma
dos mortos, no chamado “Templo da Justica Perfeita™.

Figura 7.1 — Ritual de pesagem efetuado pelos antigos egipcios

Retrocedendo-se no tempo, vé-se que a historia da balanga é realmente a
prépria historia de seus fulcros e de seus bragos, jd4 que as primeiras balancas
consistiam de uma barra suspensa, pelo ponto médio, por uma corda. As
massas a serem comparadas eram simplesmente penduradas por cordas fixadas
nos extremos da barra transversal.

Estas balangas grosseiras foram usadas por muitos anos, porém a uti-
lizagdo deste instrumento numa forma adequada e digna de confianga para
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trabathos de precisdo ocormreu somente no século dezoito, quando Antoine
Lavoisier (1743-1794) reconheceu a necessidade da precisdo nas pesagens para
um melhor entendimento do comportamento da matéria.

Idealmente, os fulcros ou pontos de apoio de uma balanga deveriam ser
livres de qualquer atrito e os bragos e seus acessorios deveriam ser infinitamente
leves, 0 que ndo ocorre na pritica.

Dentro dos importantes requisitos para qualquer instrumento de medida,
deve-se incluir a sensibilidade e exatiddo. No caso da balanga analitica a exa-
tiddo depende da qualidade do conjunto de pesos disponfveis. Uma balanga ser4
de pouca utilidade se nfo apresentar boa sensibilidade e precisio.

Muitas tentativas foram feitas no sentido de se construir balangas de um
prato, porém até algum tempo atras as balangas de precisio se enquadravam
quase que inteiramente dentro de uma variedade de balangas de dois pratos, em
concordincia com o fato de que o termo “balanga”, por si s6, implica o uso
de dois pratos.

As balangas de substitui¢gio modernas (balangas de um prato) tornaram-se
populares somente a partir de 1946 quando Erhart Mettler introduziu o pri-
meiro modelo comercial pritico no mercado cientifico, que se expandia rapi-
damente, apé6s o fim da 22 Guerra Mundial.

Sem divida o custo destas balangas era muito mais alto do que as de
dois pratos, mas as conveniéncias por elas apresentadas tornaram-nas tio po-
pulares que atualmente estas balancas de prato Gnico substituem as de dois
pratos, em quase todos os laboratorios quimicos.

2. MASSA E PESO

Quase toda andlise quimica envolve uma operacdo de pesagem, tanto
para medir a quantidade de uma amostra, como para preparar solugdes-padrio.

Em quimica analitica trabalha-se com pesos muito pequenos, da ordem
de poucas gramas até algumas miligramas ou menos.

Na realidade trabalha-se com massas e nio com pesos. O peso de um
objeto ¢ a forga exercida sobre ele pela atragdo gravitacional. Esta forga difere
em distintos locais da Terra.

A massa, por outro lado, é a quantidade de matéria da qual o objeto ¢
composto, e ndo varia.

A balanga analitica nada mais é do que uma alavanca de primeira classe
que compara massas.

Embora, na prética, o que se determina seja a massa, a razjo delas é
igual a razdo dos pesos, quando se usa uma balanga. Por isso ¢ costume em-
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pregar o termo ‘“‘peso”’ em vez de “massa” e falar da operagdo como sendo
uma ‘“‘pesagem’”. ‘

As massas conhecidas com as quais compara-se o objeto a ser pesado sdo
chamadas de pesos padres.

3. TEORIA DA PESAGEM

Como j4 foi.visto, existem dois tipos de balancas usadas na maioria dos
laboratérios analfticos. A balanga de dois pratos foi o tipo mais popular até
pouco tempo, mas estd sendo rapidamente substitufda pela balan¢a de prato
dnico ou balang¢a de substituigdo.

As Figs. 7.2 e 7.3 abaixo, mostram diagramas esquemiticos de uma
balanga de dois pratos e de prato {inico, respectivamente.

P.. parafusos de ajuste
C.. cavaleiro

K.. ponto de apoio central
G..centro de gravidade
E.. escala

A..omostro

PP..pesc padrao

Bot3es Escala
para T C‘j -

controle
dos pesos ﬁ

Amortecedor

¥ - T
Trova 2{[ jl- ‘_@#
s

Figura 7.3 — Esquema de uma balanga de prato Gnico
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Como jd foi descrito, o principio do uso de uma balanga estd baseado
na teoria de uma alavanca de primeira classe, na qual o ponto de apoio se
localiza na posigdo média da barra,

Esta teoria é melhor entendida quando se usa uma balanga de dois pratos
para explicd-la, mas o principio é o mesmo para uma balanga de prato tnico.

Em uma balanga de dois pratos o objeto a ser pesado é colocado no
prato do lado esquerdo, representado por M, na Fig. 7.4, ¢ os pesos padroes
My, 580 colocados do lado direito.

>
2

S e

P

Figura 7.4 — Deslocamento de sistema oscilante de uma balanca de dois pratos
As forgas que atuam nos dois bragos da balan¢a so:
Fx = ng [] Fp = Mpg, (7.1)

onde g é a aceleragdo da gravidade,

Na Fig 7.4, a posi¢do de equilibrio é representada por AOB. Nesta
posigdo os momentos sdo iguais.
Usando a lei dos momentos pode-se escrever;

Fyly = Fyply (7.2)
Substituindo-se a Eq. (7.1) em (7.2), tem-se

MxgLy = MpglLp (7.3)
MasL, = L, e g é constante, logo

My = M,.
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Quando existir um excesso de massa em um dos pratos, por exemplo,
M,. na Fig. 7.4, a forga adicional FyL, vai causar uma deflexdo do brago no
sentido hordrio comrelagdo ao ponto de apoio O. Existe um torque restaurador
devido a massa do fiel (ponteiro) My atuando no centro de gravidade G, que
causa a parada e inverte seu movimento quando a forca do torque excede a
forca que estd causando a deflexdo. O fiel estacionard finalmente na posigao
P de tal modo que a adi¢do da massa M, causa realmente num deslocamento
do centro de gravidade através do arco GG'.

A partir da Fig. 7.4, pode-se demonstrar que:

Mpgd
onde
M, = carga que causa a deflexdo do brago,
L, = comprimento do brago,
Mp = massa do brago,
d = distancia do centro de gravidade do sistema (G ') até o

ponto de apoio (0).

isto ¢, se 0 angulo « for muito pequeno, sua tangente aproxima-se do seu
proprio valor, o qual por sua vez é proporcional & distincia PP’ percorrida
pelo fiel sobre a escala graduada.

A sensibilidade da balanga é uma medida da quantidade de massa ne-
cessdria para ocasionar um deslocamento do centro de gravidade do sistema,
que ¢ dado pelo valor de o

A balanga de substituicdo ou de prato Gnico é uma modificagio da
balanca de bragos iguais que usa um peso fixo num dos bragos e pesos remo-
viveis no outro, tendo o comprimento dos bragos & o peso total do sistema de
bragos ajustados de tal modo que os momentos dos dois bragos sejam iguais.

Para uma balan¢a de prato Gnico, a Eq. (7.2) assume a seguinte forma:

paraoqual Fpp, = Pg e Py =P, + Py + P,

onde:

Fg ool forga gravitacional sobre o brago com o peso fixo.
de ool comprimento do brago com o peso fixo.

Fpp oot forga gravitacional sobre o brago com o prato.
App +vveniannn comprimento do brago com o prato.

Pe oL peso total do brago com o prato e P,.
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P . - . peso dos bragos da balanca.
Y .. peso do prato.e sistemna de suspensdo.
P ...l soma dos pesos removiveis.

Como Fgdy éconstantee Fppdp, deve sersempre o mesmo quando a
balanga estd em equilfbrio, a Unica varidvel em Fpd; ¢ P, que pode ser
mudada pela remocdo dos pesos. Conseqiientemente os pesos sdo removidos -
numa balan¢a de um prato, em contraste ao fato de que sdo adicionados numa
balanca de dois pratos.

4. BALANCA DE PRATO UNiCO

Como uma balanga de bragos iguais, a balanca de prato Gnico também é
uma alavanca de primeira classe, com os pesos ¢ o prato de um sé lado do
ponto de apoio e o contra peso do outro lado. Note-se que o prato de pesagem
¢ o conjunto de pesos estdo suspensos num ponto em comum do brago.
Quando um objeto é colocado sobre o prato, pesos individuais s3o removidos
desta extremidade do brago para restaurar o equilibrio. Estes pesos corres-
pondem ao peso do objeto.

Na pritica, os bragos ndo atingem realmente o estado de equilibrio com-
pleto, pois os pesos sdo removidos somente até 0,1 g. A deflexdo do brago é
registrada 6ptica e automaticamente sobre uma escala, por meio de um feixe
de luz refletido de uma escala Optica gravada na extremidade do préoprio brago
da balanga contendo o peso fixo.

A sensibilidade de uma balanga varia com a carga sobre os pratos, pois
ela depende do centro de gravidade do brago. A balanga de substitui¢do tem a
caracteristica bisica de operar com carga constante, 0 que-resuita no fato de
que a sensibilidade permanecera constante em qualquer pesagem.

5. PROPRIEDADES DE UMA BALANCA

E importante considerar de inicio que o ponto zero de uma balanga
nio é constante, de tal modo que uma vez acertado possa ser esquecido. O
ponto zero muda em conseqiiéncia de um certo namero de razdes, incluindo
variagGes na temperatura, umidade, eletricidade estatica, e por isso deve ser
aferido constantemente durante o periodo de uso da balanga.
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Esta, por sua vez, deve ser precisa e reprodutivel, isto é, se forem feitas
pesagens repetidas do mesmo objeto, a balanca deve registrar sempre um
mesmo valor, 0 qual deve representar exatamente a massa do objeto em quest3o.

Para a balanga ser exata, vdrias caracteristicas devem ser controladas
cuidadosamente. Como ji foi mencionado para a balanga de dois pratos, os
seus bragos devem ser iguais e atingir o equilibrio em tempo razoavelmente
pequeno.

A balanca deve ser estivel e a condigdo de estabilidade é alcangada
quando o centro de gravidade do sistema oscilante esti abaixo do plano de
suporte. Além disso a balanga deve ser também sensivel, isto é, deve dar uma
resposta razoavelmente rdpida a pequenas diferencas de pesos.

A sensibilidade (menor massa necessiria para deslocar o ponte1r0 da
balanca) é:

a) diretamente proporcional ao comprimento do brago da balanga.

b) inversamente proporcional 4 distincia entre o plano do suporte e o
centro de gravidade do sistema oscilante.

¢) inversamente proporcional 2 massa do sistema oscilante (bragos, pratos
e carga); se esta massa aumenta, a sensibilidade diminui e como resultado as
balangas de prato inico operam a uma sensibilidade constante.

Além disso, o atrito nas partes méveis deve ser minimo. A medida que o
atrito aumenta, a sensibilidade diminui; todos os pontos da balan¢a nos quais
pode haver atrito devem ser mantidos sempre limpos.

6. ERROS NA PESAGEM

Existem alguns erros nas pesagens que devem ser evitados ou corrigidos
a fim de se obter pesos corretos numa balanga analitica.

Estes erros podem ser de origem instrumental, devido a estdtica elétrica
e efeitos atmosféricos ou ainda efeito de empuxo do ar.

Os erros instrumentais incluem qualquer erro devido construgdo ou
manipula¢do da balang¢a ou dos pesos usados.

Efeitos da estdtica elétrica sdo produzidos sobre o vidro quando &
atritado com um pano ou pedagco de papel. Quando estas pecas de vidro
(tais como, béquer, erlenmeyer, pesa-filtro, vidro de relégio, etc.) eletrificadas
sdo colocadas sobre o prato de uma balanca, uma parte da carga é lentamente
dissipada na atmosfera e a outra é conduzida pelas estruturas met4licas da
balanga, criando duas ou mais zonas de cargas iguais sobre ela. Como cargas
iguais se repelem mutuamente, haverdi uma forga atuando sobre 0s pratos,
causando um erro no peso medido.
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Para contornar tal problema, deve-se deixar passar um tempo razoédvel
entre o instante da limpeza dos vidros e a operagdo de pesagem, a fim de que
qualquer carga possa se dissipar completamente.

Com relagdo a efeitos atmosféricos deve-se considerar o fato de que
alguns materiais ganhardo peso quando expostos ao ar, enquanto outros per-
derfo peso. Isso pode ser causado por absor¢do ou perda de dgua, didxido de
carbono, etc. Por isso, objetos quentes devem ser deixados resfriar dentro de
um dessecador antes da pesagem, evitando com isso que ele venha absorver
dgua ao s¢ resfriar na atmosfera ambiente. E necessirio considerar ainda o
efeito da temperatura do objeto que estid sendo pesado, a qual se apresenta
como uma enorme fonte de erro, causando mudangas na leitura do peso devido
ao surgimento de correntes de convecg¢@o no ar dentro da cimara de pesagem
da balanga.

Erros devido ao empuxo surgem pelo fato de que qualquer objeto
colocado num fluido sofre a acdo de uma forca de baixo para cima, em
concordancia com o principio de Arquimedes.

As pesagens que sdo feitas em uma balanga indicam, naturalmente, o
peso do objeto no ar. Se a densidade dos pesos padrdes ¢ a densidade do
objeto que estd sendo pesado forem iguais, entdo forgas iguais atuarao sobre
eles e conseqlientemente o peso registrado serd igual ao peso no vicuo, onde
ndo existe empuxo. Se as densidades torem diferentes, entdo as diferencgas nos
empuxos levario a um erro na pesagem, pois forgas diferentes atuardo sobre
eles, o que resultard num desequil{brio do sistema. A pesagem de objetos de
alta densidade, como o mercurio (d = 13,6), ou objetos leves de grande
volume, como a dgua (d = 1), requerem corre¢do com respeito ao empuxo.

O peso de um objeto no vicuo pode ser calculado pela Eq. (7.6), que é

deduzida da seguinte maneira:
Considere-se como sendo Pypjyac, © peso do objeto no vécuo e dopj, sua den-
sidade. O empuxo sobre o objeto é igual seu volume multiplicado pela densi-
dade do ar, isto &, (dur + Pobj.vac.)/dobj., onde dyr=0,0012 g/ml. O peso apa-
rente do objeto, que é seu peso no ar, Pop; ar, € igual ao peso padrdo que o estd
contrabalanceando, e o empuxo sobre ele é (dyr - Pobj.ar)/dp, Onde dp ¢ a
densidade dos pesos.

Preal do obj. no ar = Pobjvac. — Eob;.
Ppesos ar ~ Ppesos vac. ~ Ep-

Na condi¢ao de equilibrio tem-se que

I real obj.ar pesos ar

8 Pobj.vac. obj. = Ppcsos vac. Ep
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) dy _ }
: Pobj.vac. - Pobj.vac. d_o_l;- - Ppesos vac. ~ Ppesos vac. % ,
j-

mas, Ppesos vac. = Paparente do obj. no ar» que € 0 peso lido na balanga. Como os
pesos padrdes da balanga sfo pesos calibrados e corrigidos para o vicuo, pode-se
escrever que:

d, d, .
Fobvjvac. - ( dfij XPobj.vab) =Povjar- (d—t xPobj.ar>a (7.4)
Py Py
Povjvac. = Pobjar * dar ( objvac: . ob].a.r>. (7.5
doj. dp

Geralmente a diferenca entre Pop vac, € Pobj.ar € pequena, e neste caso o
valor de Poy;,vac. pode ser substituido por Pop ar nO termo entre parénteses, de
tal modo que

d, d.
Pt 2 P+ Py A Jan), (7.6)
obj.vac. obj.ar obj.ar (dobj. dp)
Uma dedugdo mais precisa pode ser feita resolvendo-se a Eq. (7.4) para
Fovj.vac. :
d dyr \"1 7.7)
P =P, 1 - ~ar 1 - —ar . .
obj.vac. obj.ar ( dp )( dobj.)
Quando o objeto a ser pesado é um solido ou um liquido, darldopi. ¢
muito pequeno comparado com a unidade, isto &, :—"‘" <€ 1, e por isso é
obj.
vilida a aproximagdo:
dar \"1 o dyr
- car T ] + A
( dobj.) dobj.
deste modo,
d, d,
Popivac. < Popiar |1 - =2 }(1 + 2L 7.8
obj.vac. Obj.dl'( dp)( dobj.) ( )

Efetuando-se a multiplicagdo dos termos entre parénteses e desprezando-se o
fator dz, (dp X dypj,) que é muito pequeno comparado com a unidade, chega-se
novamente a4 Eq. (7.6). Se, no entanto, o objeto a ser pesado é um gés, deve-se
usar a Eq. (7.7) para obter-se um valor mais preciso.
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O exemplo abaixo mostrard como um peso no ar pode ser corrigido para
o correspondente peso no vicuo.

Calcular o peso no vicuo, de 1000,0 g aparentes de 4gua.

A densidade do ar pode ser tomada conro 0,0012 g/ml e a densidade dos
pesos de aco igual a 7,88 g/ml. Embora a densidade do ar varie com a pressao
atmosférica e a umidade, essas variagGes ndo precisam ser levadas em conta
para nosso objetivo. Considerar ainda a densidade da dgua igual a 1,0 g/ml.

0,0012 |
Py = 1000,0X11,0 + 0,0012 - W)
Py = 1000,0X(1,0 + 0,0012 - 0,00015)

Py = 1000,0 X(1,0011)
Py, = 1001,1 g.

Deve-se notar que quanto maior a diferenca nas densidades dos pesos e
objeto, maior serd a corre¢o a ser feita.

No caso em que a densidade do objeto é menor que a densidade dos
pesos, a corregdo para 0 empuxo serd positiva, como no exemplo acima. Se a
densidade do objeto for maior que a densidade dos pesos, a corregdo serd
negativa.

Para trabalhos quantitativos com precisio de uma parte por mil, os
pesos medidos para a maioria dos liquidos necessitam da corre¢do do empuxo.
Entretanto, para a maioria dos objetos pesados, os erros devido ao empuxo
podem ser desprezados.

7. PESAGEM E CUIDADOS COM UMA BALANGA DE PRATO UNICO

Considerando-se que existem varios modelos de balangas analiticas, €
que as técnicas de operagao diferem de acordo com o fabricante, ndo se pretende
discutir o modo de manipulagio de cada tipo existente, mas é necessdrio citar
alguns conselhos Gteis a respeito do uso das balangas (qualquer tipo) que sdo
considerados a seguir.

A balanca deve ficar protegida de qualquer tipo de choque, a fim de
evitar danos as suas partes mais sensiveis, como por exemplo, os pontos de
apoio do sistema oscilante. Ela deve ficar protegida de poeira e corrosdo e
colocada onde n3o haja correntes de ar.

Algumas regras importantes, com as quais deve-se familiarizar antes de se
trabalhar com qualquer tipo de balanga analitica, sdo:
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a) Nunca tocar com as mios’os objetos a serem pesados. Estes objetos
devem ser manipulados com uma pinga ou com um pedago de papel limpo.

b) Todo objeto deve ser pesado & temperatura ambiente para se evitar
erros devido & formagdo de correntes de convecgdo.

c) Nunca colocar reagentes diretamente sobre os pratos da balanga, mas
pesé-los em recipientes adequados, tais como pesa-filtro, béquer pequeno, vi-
dro de reldgio ou até mesmo em papel apropriado para pesagem (papel ace-
tinado). Sempre que alguma substancia cair acidentalmente sobre o prato da
balanga, este deve ser imediatamente limpo com um pincel macio.

d) Manter sempre as laterais da cimara de pesagem fechadas quando se
faz a leitura do peso, pois qualquer corrente de ar externa pode causar erro
na leitura.

e) Nunca colocar ou retirar objetos do prato de uma balanca sem que
esta esteja travada.

f) Nunca deixar pesos na balanga apds a pesagem. Voltar o marcador
para a posi¢do zero sempre que terminar esta operagdo.

B. USO DOS APARELHOS VOLUMETRICOS

E necessirio que qualquer pessoa que trabalhe em laboratorios de qui-
mica analitica saiba distinguir e usar convenientemente cada equipamento vo-
lumétrico, de modo a reduzir ao minimo o erro nas anilises.

Em um laboratério sdo basicamente dois os tipos de frascos volumétricos
disponiveis, a saber: aqueles calibrados para conter um certo volume, o qual
se transferido, nfo o serd totalmente (exibem a sigla TC, to contain, gravada no
vidro) e aqueles calibrados para transferir um determinado volume (exibem a
sigla TD, o deliver, gravada no vidro), dentro de certos limites de precisdo.

Qualquer frasco volumétrico apresenta o problema da aderéncia do
fluido nas suas paredes internas, mesmo estando limpo e seco. Por isto um
frasco construido para conter um determinado volume de liquido (TC), sem-
pre escoara um volume menor, se for usado numa transferéncia.

Os equipamentos volumétricos TD t&m seus volumes corrigidos, com
respeito a aderéncia do fluido, e por esta razdo, escoardo o volume indicado, se
usados numa transferéncia. Ainda assim é necessrio saber que a quantidade do
liquido escoado por estes instrumentos dependers, principalmente, da sua
forma, da limpeza da sua superficie interna, do tempo de drenagem, da
viscosidade e da tens3o superficial do liquido e do dngulo do aparelho em
relagdo ao solo do laboratoério.
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Além destes detalhes, deve-se conhecer também a exatiddo do volume
retido em um frasco TC e a precisdo do volume escoado por um frasco TD.

Considerando-se estes fatos, serd dada a seguir uma descricdo mais deta-
lhada de alguns destes equipamentos volumétricos, os quais setdo utilizados nas
experiéncias propostas no Capitulo VIIL

1. PROVETAS OU CILINDROS GRADUADOS

S3o equipamentos utilizados em medidas aproximadas de volume. Sdo
encontradas no comércio provetas TC e TD, desde cinco mililitros até vérios
litros.

Em geral o desvio-padrio da medida de volume feita com estes apa-
rethos é de 1%.

2. PIPETAS

Sdo instrumentos volumétricos utilizados para a transferéncia de certos
volumes, de modo preciso, a determinadas temperaturas.

Existem basicamente dois tipos de pipetas, as volumétricas ou de trans-
feréncia e as graduadas.

As pipetas de transferéncia sdo tubos de vidro expandidos cilindrica-
mente na parte central, possuem a extremidade inferior estreita e tém a
marca de calibragio do seu volume gravada na sua parte superior, acima do
bulbo. Sdo construidas com capacidades variando entre 1,00 e 200,00 ml.

As pipetas graduadas sdo tubos cilindricos com uma escala numerada de
alto para baixo, até a sua capacidade méxima. Podem ser também usadas para
transferir fragGes do seu volume total, se bem que com uma precisac um
pouco menor.

As pipetas sdo calibradas de modo a levar em conta o filme liquido que
fica retido na sua parede interna. A grandeza deste filme liquido varia com o
tempo de drenagem e por esta razdo ¢ preciso adotar um tempo de escoa-
mento uniforme. Geralmente o liquido é escoado pela agdo da gravidade
e a pipeta é removida do frasco para onde o liquido foi transferido cerca de
15 segundos apds o escoamento total.

As pipetas volumétricas, ao final de uma transferéncia, retém sempre
uma pequena quantidade de liquido na sua extremidade inferior, a qual devera
ser sempre desprezada.
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Figura 7.5 - Tipos mais comuns de pipetas

A Fig. 7.6 mostra como se manuseia corretamente uma pipeta.

O uso do bulbo de sucgdo é desnecessdrio quando pipeta-se substancias
inofensivas 4 saide. Nestes casos o liquido pode ser aspirado com a boca. En-
tretanto, como precaugao e por uma questdo de hdbito, deve-se incentivar o
uso do bulbo de sucgdo nas praticas de laboratério.
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Figura 7.6 — Manuseio correto de pipetas (extraido de C. T. Kenner, “*Analytical Determi-
nations and Separations: A Textbook in Quantitative Analysis” The MacMillan Co.,1971

p. 328)

3. BURETAS

Consistem de um tubo cilindrico uniformemente calibrado em toda a
extensdo da sua escala e possuem uma torneira na sua extremidade inferior,
para o controle do fluxo do liquido nela contido. Basicamente sdo pipetas
graduadas com controle de fluxo.

As buretas sao frascos volumétricos TD, usadas para escoar volumes
varidveis de liquido e empregadas geralmente em titulagGes.

Sao encontradas no comércio buretas com capacidades que variam de
5,00 ml até 100,00 ml e microburetas com capacidades de até 0,100 ml, gra-
duadas em intervalos de 0,001 mi (1 uf).
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Figura 7.7 — Tipos mais comuns de buretas

Na préitica empregam-se comumente buretas de 5,00, 10,00, 25,00 e
50,00 ml. Quando for necessirio o escoamento de volumes pequenos, com
precisdo, utiliza-se microburetas de pistdo. As microburetas de pistao ndo se
apresentam na forma convencional, como se pode observar na Fig. 7.7.

As buretas convencionais utilizam torneiras de vidro esmerilhado, as
quais devem 'ser lubrificadas para facilitar o seu uso, ou torneiras de teflon,
que dispensam lubrificagdo e s3o excelentes no manuseio de liquidos orginicos.

Alguns cuidados muito importantes devem ser tomados quando do uso
de uma bureta convencional. Sdo eles:

— Verificar se a bureta estd limpa, isto é, se o liquido escoa livie e
uniformemente por toda a extensio da escala.

— Verificar se a torneira, caso seja de vidro esmerilhado, estd lubrifi-
cada, se ndo existe excesso de graxa e se nio existe graxa aderida no interior
do orificio da torneira ou nas paredes internas da bureta. O modo correto
de se lubrificar a torneira de uma bureta é mostrada na Fig. 7.8.

— Nunca usar silicone como lubrificante.

— Encher a bureta e verificar se nenhuma bolha de ar ficou retida no
seu interior.

' — Secar a bureta antes de colocar a solug@o a ser usada. Um procedi-
mento alternativo consiste em lavid-la trés ou quatro vezes com pequenos
volumes da solugio a ser usada. ‘
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Figura 7.8 — Lubrificagio das buretas (extraido de C. T. Kenner, Analytical Determina-
tions and Separations: A Textbook in Quantitative Analysis™ The MacMillan Co., 1971,
r.325)
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— Deixar a bureta sempre ng perpendicular, em rela¢do a bancada.

— Titular lentamente e com velocidade constante.

— Evitar erros de paralaxe na leitura do volume escoado. Esta leitura
deve ser feita olhando-se a parte inferior do menisco perpendicularmente a
bureta (posigio (b) Fig. 7.9). Leituras do volume escoado nas posigdes (a) e (c)
ddo resultados falsos. Para facilitar esta opera¢do usa-se um cartdo de papel
com um retingulo escuro logo abaixo do menisco.

— A leitura do volume escoado por uma bureta é uma medida relativa.
Assim sendo, do mesmo modo que ela foi zerada deve-se ler o volume escoado.
Quando a solu¢do ¢ escura (ex: solugdo de KMnO,) e é impossivel medir o
volume com a parte inferior do menisco, pode-se zerar e ler o valor do vo-
lume escoado considerando-se a sua parte superior.

— Fazer sempre as leituras considerando-se o desvio avaliado da medida
(metade da menor divisZo da escala).

Quando em uso numa titulagdo, uma bureta deve ser bem manipulada,
para evitar maiores erros. A técnica usada numa titulagdo é descrita na
Fig. 7.10.

-
\ 4

&

Uma pessoa destra usard sua mao esquerda na torneira fazendo uma leve
pressdo nesta para a esquerda, de modo a prevenir vazamentos.

Um individuo canhoto devera proceder de modo inverso. Quando possi-
vel, é aconselhdvel o uso de agitador com barra magnética, para uma melhor
agita¢do do meio reagente.

Além destes detalhes técnicos, quando o ponto final de uma titulagdo
estd proximo, freqiientemente é necessdrio adicionar i mistura reagente uma
fracdo de gota do titulante. Para fazer isto deixa-se formar parcialmente uma
gota e toca-se a extremidade da bureta com a parede interna do frasco de
titulagdo. Lava-se as paredes do frasco com uma pequena por¢do de gua com
uma piceta (frasco lavador) e agita-se a mistura. A Fig. 7.11 ilustra este proce-
dimento.

Figura 7.10 — Técnica da titulagio
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Figura 7.11 — Técnica da meia gota

Nio se deve arrastar com 4gua a fragdo da gota retida na extremidade da
bureta, pois esta diluiré o titulante por capilaridade.

4. BALOES VOLUMETRICOS

S&o aparelhos volumétricos construidos para conter exatamente um
certo volume de liquido, numa determinada temperatura (frascos TC). Possuem
a forma de uma pera, fundo chato e gargalo longo (Fig. 7.12), providos de uma
tampa de vidro esmerilhada ou de teflon. Apresentam um trago fino gravado
em tomo do gargalo, que indica até onde o nivel do liquido deve ser elevado
para completar o volume do frasco. O gargalo deve ser bastante estreito com
relagdo ao corpo do baldo, a fim de que um pequeno erro no ajuste do
nivel de liquido & marca ndo ocasione um erro considerivel no volume total..

=

_—

Figura 7.12 - Balao volumétrico
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Para se acertar o menisco do liquido 4 marca, deve-se observar o bal#o apoiado
numa superficie horizontal ¢ a leitura deve ser feita na perpendicular em
relagio ao baldo, para evitar os emos de paralaxe.

Os baldes volumétricos mais utilizados sdo os de 50,0, 100,0, 250,0,
500,0, 1000,0 e 2000,0 ml. Sdo usados tanto na preparagio de solugGes de
concentragdo conhecida como na dilui¢io de solugGes ja preparadas.

5. INFLUENCIA DA TEMPERATURA

Nem sempre se trabatha com os materiais volumétricos na mesma tem-
peratura em que eles foram aferidos. Por outro lado, is vezes, a0 e preparar
uma solugio num baldo, nem sempre esta € usada na mesma temperatura.
comum acertar-se o menisco de uma solu¢do numa tarde e, na manha seguinte,
com o abaixamento da temperatura, 0 menisco s¢ apresentar abaixo da marca.

Assim sendo, é importante saber a grandeza do erro que se comete,
devido a variagio de volume do material de vidro e das solugdes, com a tem-
peratura.

Considere-se uma variagio de + 5°C na temperatura do laboratério,
durante uma experiéncia.

A equagdo da dilatagio cubica ¢

-

onde

Vp = Volume na temperatura inicial,

VT' = Volume na temperatura final,
Y = coeficiente de dilatagdo cibica,
AT = variagdo da temperatura = (" - T).

Considerando-se primeiramente a influéncia da variagdo de temperatura
sobre a capacidade volumétrica dos equipamentos de vidro (ex: pipeta de
25 ml) e as condigbes abaixo:

= 20 °C(temperatura inicial)

= 25 °C(temperatura final)

coeficiente de dilatagdo ciibica do pyrex = 1 X 107% grau™!
25,00 ml (volume do frasco a 20 °C).

n o1

N
1
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Tem-se que: 7
stob = VQOOC [1 + 1X 10—5 X (25 - 20)]
Vasec = 25,00 + 0,00125
Vasec = 25,00125 ml.

Nota-se que esta variagio de volume ndo ¢ significativa, uma vez que a
incerteza no volume estd na terceira casa decimal, e assim sendo ndo precisa
ser levada em conta.

Considerando-se agora a influéncia da temperatura sobre a dilatagio da
4gua ou de uma solucdo aquosa diluida (que tem o mesmo coeficiente de dila-
tagdo clbica da dgua), nas mesmas condigGes de temperatura do exemplo
citado acima, tem-se que:

V= 100,0 mi (volume de dgua a20°°C)

T =20°C

T = 25°C

Y = coeficiente de dilatagdo ciibica da dgua= 2 X 10™* grau™!

Vasoc = 100,0[1 + 2 X 107*X (25 - 20)]
Vasoc = 100,0 + 0,1
Vasec = 100,1 ml.

Com esta variagao de volume, se o frasco volumétrico contém uma
solugdo aquosa diluida em lugar de 4gua pura, a variagdo do titulo da solugdo
serd de uma parte por mil (1%,). Como a precisdo necessdria numa andlise deve
ser desta ordem, ndo hi necessidade de se fazer correcGes sobre os titulos
das solugdes, por causa da variagdo de temperatura, dentro destes limites.

C. LIMPEZA DOS MATERIAIS VOLUMETRICOS

Todos os equipamentos volumétricos utilizados em uma andlise quan-
titativa devem estar perfeitamente limpos antes do uso, pois a presenga de
substincias gordurosas nas suas paredes internas pode induzir erros no resultado
final da andlise.

Verifica-se o estado de limpeza de um aparelho volumétrico enchendo-o
com 4gua e observando-se o seu escoamento. Se goticulas ou uma pelicula
nio uniforme de igua, aderentes is paredes internas do equipamento, forem
detectadas, entdo torna-se necessdrio limpé-lo.
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1. SOLUCOES DE LIMPEZA }

Se construidos com vidro, estes aparelhos nio sio atacados por 4cidos
(exceto acido fluoridrico) ou solug@es diluidas de detergente, a nao ser apos um
contato muito prolongado ou se o solvente for evaporado.

Utiliza-se geralmente como solugGes de limpeza solugdo de detergente a
1-2%, solugdo sulfocromica ou solugdo de etanolato de sédio ou potissio.

Em muitos casos, dependendo do estado em que se encontra o material
volumétrico, é suficiente o uso da solugdo de detergente (is vezes, ligeiramente
aquecida). A alternativa seguinte é o emprego (cuidadoso) da solugdo sulfo-
cromica (dicromato de s6dio ou potdssio dissolvido em 4cido sulfarico con-
centrado). De um modo geral, o tempo de contato desta solugio com o vidro
ndo precisa ser longo, mas deve-se observar a cor da sulfocrdmica antes do seu
uso, pois se for verde ¢ sinal que sua eficiéncia serd muito pequena (presen¢a
de fons Cr** ao invés de Cr,037) e por isso mesmo nio deve ser usada.

O etanolato de sédio ou de potissio (hidroxido de sddio ou de potés-
sio dissolvido em etanol) deve ser usado somente em casos extremos porque
ataca rapidamente 0 equipamento volumétrico. O tempo do contato do etano-
lato com o material de vidro ndo deve ultrapassar 60 segundos. Se esta solucao
de limpeza for usada deve-se, depois de se enxaguar algumas vezes o eqiir:
mento volumétrico com 4gua, usar uma solugio diluida de HCI para neutra’.»:ax
qualquer trago de substincia alcalina e, em seguida, lavé-lo novamen’e com
dgua. Deve-se evitar a0 miximo 0 uso repetitivo de alcoolato na limpeza do
material volumétrico.

Qualquer substincia abrasiva deve ser evitada na limpeza destes ma-
teriais.

O equipamento volumétrico é dado como limpo ao se verificar que a
dgua destilada escorre uniformemente pelas suas paredes internas.

2. TECNICAS DE LIMPEZA

Os frascos volumétricos podem ser limpos agitando-se uma pequena
quantidade da solugdo de detergente nele introduzido. Caso este procedimento
nio seja suficiente, costuma-se deixar o frasco imerso em sulfocromica (cerca
de uma hora), antes de ser novamente lavado e testado.

Para a limpeza de uma pipeta, coloca-se um tubo de borracha na sua
extremidade e aspira-se a solugdo de limpeza (a qual, sendo corrosiva, nfu
deve ser aspirada com a boca, mas sim com um buibo ou trompa de vacucj at’.
um nivel acima do seu menisco. Fecha-se o tubo de borracha com um-. pinga
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ou bastdo de vidro e deixa-se a pipeta em repouso por algum tempo (aproxi-
madamente 15 minutos).

grampo
suporte
\ universal

/ com garra

tubo de
borracha

menisco —>H

solugao de'
limpeza >

e el

y

Figura 7.13 — Limpeza de uma pipeta

No caso da bureta, um procedimento andlogo & seguido. Por sucgdo
através da torneira, usando trompa de vacuo, enche-se a bureta com a solugdo
de limpeza e deixa-se em repouso por 15 minutos aproximadamente. Deve-se
cuidar para que o liquido ndo entre em contato com a torneira, a qual contém
graxa € pode contaminar as paredes internas do aparetho.

| Bureta com
solugdo de
limpeza

Figura 7.14 — Limpeza de uma bureta
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E necessirio tdo somente que a regiio onde a graduacio estd gravada
esteja bem limpa, mas caso queira-se lavar a torneira e a regido ao seu redor,
deve-se tirar a graxa nela contida e emergir estas partes em sulfocromica.

ApGs o uso da solugdo de limpeza deve-se enxaguar muito bem o apa-
relho volumétrico. Em geral considera-se uma boa técnica lavi-lo sete vezes com
pequenas porgdes (cerca de 1/3 do volume do frasco) de 4dgua da tomeira e
trés vezes com dgua destilada. A secagem do equipamento é feita por suc¢do
em trompa de vicuo como € ilustrado na Fig. 7.15. Para que a secagem seja
mais ripida pode-se lavar o aparelho volumétrico previamente com acetona
de boa qualidade.
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secagem de uma pipeta secagem de uma bureta

Figura 7.15 — Sccagem de bureta e pipeta

As préticas que devem ser evitadas durante a limpeza dos materiais vo-
lumétricos sio:

i) Nunca aquecer um aparelho volumétrico, o qual pode se deformar
com este procedimento.
ii) Ndo deixar o material imerso na solugdo de limpeza por muito
tempo.
iif) Nunca usar ar comprimido para a secagem da aparelhagem volumé-
trica, porque ele contém 6leo do compressor e poeira do ar ambiente,
que contaminarao novamente o material.
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D. TECNICAS USADAS EM GRAVIMETRIA

Em uma andlise gravimétrica utiliza-se de uma seqiiéncia de opera¢Bes
com o objetivo de se determinar a quantidade de um constituinte em uma
amostra, por pesagem direta deste elemento puro ou de um seu derivado de
composi¢do conhecida ¢ bem definida. Assim, por exemplo, pode-se determinar
o teor de prata de uma amostra, provocando-se a redugdo dos ions Ag" em
solu¢do ou entdo através da precipitagdo do cloreto de prata. No primeiro
procedimento analitico pesa-se diretamente a prata e no segundo um seu
derivado, o cloreto de prata. Tanto por meio de um como pelo outro pode-se
calcular o teor de prata na amostra.

As principais vantagens da andlise gravimétrica sdo: a) as operacOes uni-
tdrias utilizadas no procedimento gravimétrico s3o de ficil execugdo e de boa
reprodutibilidade e b) usa-se equipamentos simples e de baixo custo, como
béquer e funil de vidro, cadinho de porcelana, bico de bunsen, mufla, estufa,
balanga analitica, etc. Este procedimento analftico constitui-se num método
de extensa aplicagdo na determina¢do de macroconstituintes de uma amostra
(faixa de porcentagem). Em muitos casos, é ainda através do procedimento
gravimétrico que se obtém maior precisio na dosagem de certas substincias,
como por exemplo, a determinacdo de silica (SiO, ) em amostras de material
argilo-silicoso.

A maior desvantagem da andlise gravimétrica é o tempo necessrio para
sua execugdo o qual, geralmente, é muito longo. Além disso, devido ao grande
nimero de operagdes necessdrias a sua execugfo, este tipo de andlise estd
sujeito a uma série de erros acumulativos, devidos a falhas de execugdo, ou
ainda erros devidos a elementos interferentes existentes na amostra original.
Uma outra desvantagem seria a impraticabilidade do procedimento gravimé-
trico para determinagdo de microconstituintes na amostra (faixa de ppm e
ppb) devido i falta de sensibilidade do método.

O procedimento utilizado numa anélise gravimétrica pode ser bem enten-
dido através do estudo das vdrias etapas sucessivas ou operagdes unitrias que
compdem este tipo de anilise, ou seja:

— Preparo da solugao

— Precipitagio

— Digestdo

— Filtragio

— Lavagem

Secagem ou calcina¢do
— Pesagem.
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1. PREPARO DA SOLUGAO R

Para se iniciar uma andlise gravimétrica é necessirio que o elemento
desejado esteja em solugdo. Prepara-se entdo uma solugio conveniente de
amostra (geraimente um s6lido), através de um tratamento quimico escolhido
de acordo com a natureza da amostra a ser analisada. Este tratamento qui-
mico, que pode ser suave ou enérgico, 4cido ou bésico, em solugdo ou por
fusdio, é chamado usualmente de “abertura”. De um modo geral as seguintes
aberturas s3o usadas na prepara¢do das solugdes de amostra:

a) abertura com 4gua — utilizada no caso de sais soliveis e executada
em equipamento de vidro (geralmente em béquer). Exemplo: solubilizagdo de
sal-gema (NaCl).

b) abertura com 4cido cloridrico — utilizada para solubilizacdo de ma-
teriais carbonatados, de alguns 0xidos ¢ de alguns metais. Este tipo de ataque
¢ executado em equipamentos de vidro. Alguns exemplos de substincias que
sdo solubilizadas por 4cido cloridrico s3o: calcario (CaCO,), 6xido de ferro
(Fe; 03), 6xido de manganés (MnO,), aluminio metilico e zinco metdlico.

¢) abertura com 4cido nitrico — utilizada para solubilizagic de alguns
oxidos e metais. Utiliza-se equipamento de vidro para este tratamento. Exem-
plo: 6xido de cobre (Cu0O), cobre metélico, chumbo metilico e prata metalica.

d) abertura com 4gua-régia — utilizada para solubiliza¢io de metais. Ata-
que executado em equipamento de vidro. Exemplo: solubilizacZo de metais
nobres, como ouro, prata, platina e palddio..

e) abertura com écido fluoridrico — utilizada para andlise de materiais
silicosos. Este tratamento é executado em cdpsula ou cadinho de platina.
Exemplo: solubilizagdo de silicatos, areia, etc. (obviamente quando o elemento
a ser determinado ndo ¢ o silicio, pois esta espécie quimica, ao ser atacada com
4cido fluoridrico, forma o composto SiF,, volitil).

f) abertura por fusdo com carbonato de sbdio anidro — utilizada para
andlise de materiais silicosos. A fusfo alcalina é executada em cadinho de
niquel ou de ferro, sendo o bolo obtido pela fusdo dissolvido posteriormente
com 4cido cloridrico. Exemplo: andlise de argila, feldspato e talco.

g) abertura por fusdo com perdxido de sodio e hidroxido de sédio — uti-
lizada para solubilizagdo de alguns oOxidos. Como no caso da fusdo com
carbonato de sodio, utiliza-se aqui também um cadinho de niquel ou de ferro.
sendo o bolo de fusdo dissolvido posteriormente com 4cido cloridrico. Exeri
plo: solubilizagdo de cromita (6xido de crdmio), cassiterita (6xido de estanho,
(8n0,)).

h) abertura por fusao com pirossulfato de potdssio — utilizada na solu-
bilizagdo de alguns Oxidos e fosfatos. Esta fusdo é executada em cadinho de
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porcelana, sendo o bolo de fusdo resultante solubjlizado, geralmente com acido
sulfarico. Exemplo: solubilizagao de rutilo (6xido de titanio (TiO;)) e apatita
(fosfato de célcio).

Para obteng@o de uma solug@o conveniente da amostra, através de qual-
quer um destes procedimentos enumerados acima, é necessirio que a amostra
solida a ser analisada esteja finamente dividida e bem homogeénea, de modo que
a quantidade pesada para ataque seja representativa. Normalmente, a amostra,
¢é secada, em seguida britada, através de um britador de mandibulas e, final-
mente, pulverizada através de um moinho de discos, ou de bolas, ou entdo em
almofariz de porcelana ou dgata.

Por outro lado, na execugdo de qualquer abertura, deve-se tomar muito
cuidado para se evitar eventuais erros causados por perdas de material durante
0s aquecimentos com 4cido ou nas fusGes, por ataque incompleto do material,
devido a deficiéncias no aquecimento ou quantidade de reagente, ou por pulve-
rizagdo inadequada da amostra.

2. PRECIPITAGAO

O elemento a ser dosado é separado da solugdo através da formagdo de
um precipitado convenientemente escolhido em cada caso. Deve-se levar em
conta virios fatores para a escolha do reagente precipitante, tais como a so-
lubilidade, as caracteristicas fisicas e a pureza do precipitado.

a) Solubilidade — deve-se escolher um reagente precipitante que conduza
4 formagdo de um precipitado quantitativamente insolivel, ou seja, a quan-
tidade do elemento a ser dosado que permanecer em solugdo deve ser menor
que o limite de erro da balanc¢a (0,2 mg). Deve-se usar excesso do reagente,
pois o efeito do fon comum diminui a solubilidade do precipitado, a n2o ser
‘nos casos em que se forme um complexo soluvel pela adigdo de excesso de
reagente, onde um aumento da solubilidade seré verificado.

b) Caracteristicas fisicas — é importante o conhecimento prévio do tipo
de precipitado que ser4 obtido, pois disto depende o tipo de filtra¢do a ser em-
pregado na separac@o do precipitado do meio de precipitagdo. O conhecimento
prévio do tipo de precipitado também indicard a necessidade ou nao de um
certo tempo de digestdo, pois sabe-se, por exemplo, que para precipitados
gelatinosos é inconveniente uma digestdo prolongada, devido a sua grande
superficie especifica, que poderia resultar em aprecidvel absor¢do de impu-
rezas do meio.

¢) Pureza — deve-se procurar obter um precipitado o mais puro possivel,
e para isso tomam-se precau¢des quanto aos reagentes empregados, ndo sé em
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relag3o 4 pureza dos mesmos como também na velocidade de sua adigdo. E re-
comenddvel, de modo geral, adicionar-se o reagente gota a gota, sob agitagdo,
¢ sempre que possivel, a quente. Em alguns casos, as impurezas contaminantes
j se encontram na prépria amostra, sendo necessério eliminé-las, ou através de
uma precipitagdo prévia ou através de uma complexagdo. Para se diminuir a
contaminagdo causada por absor¢do ou oclusdo de substincias interferentes,
efetua-se a precinitagdg em solugdes tdo diluidas quanto possivel.

Quanto 3 técnica de precipitagdo utilizada em laboratorio, de modo
geral ela é processada em béquer com adigdo lenta do reagente (por meio de
uma pipeta) e sob agitagdo.

3. DIGESTAO

E o tempo em que o precipitado, apds ter sido formado, permanece em
contato com o meio de precipitacdo (dgua-mae). A digestao é processada com
o objetivo de se obter um precipitado constituido de partfculas grandes, facil-
mente filtrdveis e 0 mais puro possivel. Durante o processo de digestdo, que é
efetuado geralmente em temperatura elevada, acontece um processo de recris-
talizagdo, no qual as impurezas ocluidas passam para a dgua-mie, obtendo se
assim um precipitado mais puro. Este tempo de digestao nem sempre é _e-
cessirio, sendo mesmo em alguns casos indesejdveis. Assim sendo, quando da
formagdo de precipitados gelatinosos, como o hidréxido de ferro, bastam
poucos minutos de fervura para se ter um precipitado quantitativamente for-
mado e de boa filtrabilidade. Este composto, se fosse submetido a uma diges-
tdo mais prolongada sofreria uma contaminagdo através de um processo de
absor¢do, por causa da sua alta superficie especifica. A necessidade ou nio de
um tempo de digestdo pode ser determinada pelo conhecimento das carac-
teristicas fisicas e da solubilidade do precipitado a ser formado, sendo que os
procedimentos analiticos cldssicos ji especificam o tempo e a temperatura
mais adequadas para cada caso.

4. FILTRAGAO .

E o processo de separagio do precipitado do meio em que se processou a
sua formagdo. A maneira como ¢ feita a filtragdo dependerd do tratamento a
que o precipitado serd submetido na fase seguinte (secagem ou calcinagio).
Se o precipitado deve ser seco a 100° - 120°C, erh estufa, é necessério que a
filtracdo seja feita em gooch de vidro ou de porcelana com fundo poroso ou
entdo em gooch de porcelana com fundo perfurado, dotado de uma camada de
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amianto como material filtrante. Os cadinhos filtrantes mais utilizados sdo
fabricados com vidro resistente, como por exemplo, vidro pyrex, e possuem
como fundo uma camada “‘porosa”, obtida por sinteriza¢do de vidro moido.
Essa placa porosa fica soldada ao cadinho e tem porosidade varidvel, sendo
classificadas pelos nimeros 1, 2, 3 e 4. O que apresenta poros de didmetro
maior é o niimero 1 e o de didmetro menor, o nimero 4.

O

(o) [b)

Figura 7.16 — Tipos dc cadinhos de filtracio

a) Gooch de porcelana com fundo poroso
b) Gooch de vidro com fundo poroso
¢) Gooch de porcelana com camada filtrante de amianto

A filtragdo através de cadinhos de gooch é executado com o auxilio de
sucgdo, para forgar a passagem do liquido pelo filtro. O sistema utilizado aqui é
constituido de um suporte ou alonga para o gooch, um frasco de sucgdo, ge-
ralmente um kitassato e um aspirador, que pode ser uma trompa d’4dgua ou
uma bomba de vicuo.

(.'

e

.
el
s

Figura 7.17 - Suportes para cadinhos Gooch

Quando o precipitado deve ser calcinado em temperaturas elevadas, pro-
cede-se a filtrag@o através de papel de filtro, desde que o precipitado ndo scja
facilmente sucetivel a uma redugio pelo carvo provenicnte da calcinagio do
papel (se isto acontecer, usa-se gooch de porcelana para a filtragdo). O papel
de filtro utilizado em andlise quantitativa apresenta um residuo de cinzas cons-
tante apos a calcinagdo, sendo que uma folha circular utilizada numa filtragio,
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suporte para o cadinho _
de filtragcao cadinho de

«— filtragdo

frasco de

frasco de__ 0
sucg¢ao

seguranga

Figura 7.18 — Filtragio por sucgio

apds sua calcinagdo, apresenta um residuo de cinzas de peso inferior ao erro
da balanga (0,2 mg).

A filtragdio com auxilio do papel de filtro é feita por gravidade, sem
sucgdo. O papel de filtro circular é dobrado e inserido num funil de vidro, como
estd descrito na Fig. 7.19, tomando-se o cuidado de umidecé-lo apOs sua
inser¢do no funil, d¢ modo a se obter uma boa aderéncia. O didmetro do
papel de filtro utilizado ‘deve ser tal que sua parte superior deve estar de 1 a
2 ¢m abaixo da borda do funil de vidro. '

)*ﬁﬂgz

Figura 7.19  Preparo de papel de tiltro

-

Faz-se a filtragio por decantagio transferindo-se primeiro o liquido so-
brenadante ¢ em seguida o precipitado. A transferéncia € feita com o auxilio
de um bastio de vidro, recolhendo-se o filtrado em um béquer. A extremidade
inferior du haste do funil deve ser encostada na parede interna do béquer usado
no recothimento do filtrado.
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Figura 7.20 - Filtragiio por agio da gravidade

Nio se deve deixar o precipitado secar no filtro durante a filtragdo, pois
se isto acontecer formar-se-d canaletas na massa de precipitado, o que, pos-
teriormente, provocard uma lavagem deficiente do mesmo. Deve-se manter,
durante toda a filtragio, o nivel de solugdo a 3/4 da altura do papel de
filtro no funil.

5. LAVAGEM

Apds a filtragdo do precipitado, deve-se submeté-lo a um processo de
lavagem, através do qual remove-se parte da d4gua-mae que ficou nele retida e
elimina-se as impurezas soliveis e n3o voldteis na temperatura de secagem ou
calcinagdo a que o precipitado serd submetido. O liquido de lavagem deve ser
usado em pequenas por¢des, obtendo-se assim uma eficiéncia maior do que
seria obtido se fosse utilizado um pequeno nimero de grandes porgdes de
liquido (considerando-se o mesmo volume total de liquido de lavagem nos
dois casos). ‘

O liquido de lavagem, de modo geral, deverd conter um eletrdlito para
evitar a peptizagao do precipitado. Este eletrolito deve ser volatil na tempe-
ratura de secagem ou calcinagdo a que serd submetido posteriormente o preci-
pitado, de modo a ndo deixar residuo. Para reduzir a solubilidade do preci-
pitado, deve-se ter como eletrélito um fon comum e, se possivel, o liquido de
lavagem deve ser usado a quente.

Para uma lavagem mais eficiente recomenda-se que, de inicio, somente a
agua-mde seja transferida para o funil de filtragdo. O precipitado (ainda retido
no frasco de precipitagdo) ¢ entio lavado, sob agitagdo, com uma por¢o da
solugio de lavagem, decantado e o liquido sobrenadante transferido para o
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funil. Repete-se este procedimento, algumas vezes e, por fim, transfere-se a to-
talidade do precipitado para o funil e continua-se a lavagem diretamente no
filtro. A seqiiéncia de operagGes utilizada na transferéncia de um precipitado é
descrita esquematicamente na Fig. 7.21.

Figura 7.21 — Seqiiéncia de operagdes utilizadas na transferéncia de um precipitado

6. SECAGEM OU CALCINACAO

Apoés a filtragdo e a lavagem do precipitado, este deve ser seco ou calci-
nado antes de ser pesado. A secagem, feita a uma temperatura abaixo de
250°C, ¢ utilizada simplesmente para a remogdo da dgua de lavagem residual, e
o precipitado é pesado sob a forma obtida na precipitagdo. Esta secagem ¢
feita em estufa elétrica, na maioria dos casos regulada a 110°C, como por
exemplo, para o cloreto de prata, dimetilglioximato de niquel, cromato de
chumbo, sulfato de birio, etc. Os precipitados que devem sofrer secagem sio
filtrados em gooch de vidro com placa porosa. A calcinagdo, feita a tempera-
tura acima de 250°C, é procedida quando for necessiria uma temperatura
elevada para a eliminagdo da solu¢do residual de lavagem, ou ainda quando se
requer alta temperatura para se proceder a uma transformagdo do precipitado
para uma forma bem definida, que serd utilizada na pesagem. Assim sendo,
por exemplo, a uma temperatura ao redor de 1 000°C o hidréxido de ferro
hidratado perde as moléculas de 4gua de hidratagdo e se converte no 6xido de
ferro, ¢ o fosfato de aménio e magnésio hexahidrato se converte no pirofosfato
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de magnésio. A calcinagdo € feita em mufla elétrica, ¢ os precipitados que
devem sofrer uma calcinagdo devem ser filtrados em papel de filtro ou em
gooch de porcelana com fundo perfurado e provido de camada porosa de
amianto. Quando se utiliza papel de filtro na filtragdo, o que é obrigatério
nos casos de precipitados gelatinosos, deve-se tomar muito cuidado durante o
processo de incineragdo, pois o carvdo que se forma pela queima do papel de
filtro pode, em alguns casos, causar uma redugdo do precipitado, como & o
caso do 6xido de ferro ou do dxido de estanho. Para que ndo haja nenhuma
mudanga quimica do precipitado, causada pelo carbono proveniente da queima
do papel de filtro, faz-se calcinagdo (em cadinho de porcelana) em atmosfera
oxidante ¢ de maneira bem lenta. Em alguns casos, mesmo tomando-se todas as
precaugdes, observa-se que ao final da calcinagdo o precipitado sofreu uma
redugdo parcial. Esta falha ¢ corrigida calcinando-se novamente o precipitado
apds umidecé-lo com algumas gotas de 4cido nitrico concentrado.

Para que a operagdo de calcinagdo seja bem feita, o papel de filtro deve
ser convenientemente dobrado e colocado em um cadinho de porcelana, pre-
viamente aferido nas condigdes em que ird se proceder a calcinagdo.

(a) (s) {c)

(a)

Figura 7.22 — Colocagdo do papel de filtro contendo o precipitado em cadinho de porcelana

O cadinho ¢ entdo colocado ém uma mufla ¢ deixa-se a temperatura subir
até cerca de 300°C, onde deveri permanecer até a completa queima do papel
de filtro™. Em seguida ajusta-se a mufla para a temperatura requerida e depois
desta ter sido atingida, deixa-se o cadinho 30 a 60 minutos nesta temperatura,

* . . 2

( )Durante a queima do papel de filtro, a porta da mufla devers permanecer entreaberta
para melhorar as condigSes oxidantes no seu interior e para permitir a exaustdo dos
gases liberados durante a combustio
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o qual, decorrido este tempo, ¢ retirado da mufla e colocado em um dessecador
onde permanecerd por mais 30 a 60 minutos, até que volte a temperatura am-
biente e possa ser pesado. O procedimento é repetido até que se tenha um
peso constante.

7. PESAGEM

E a etapa final da anilise gravimétrica. A pesagem é feita através de uma
balanga analitica colocada em cima de uma mesa bastante solida (se possivel
de concreto) para evitar vibragGes que provocariam erros de medida. Preferi-
velmente o ambiente devera ter a temperatura e umidade controladas.
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CAPITULO vIII

PRATICAS DE LABORATORIO

A. DETERMINACAO DE AGUA EM SOLIDOS

Formas de igua em sdlidos

Uma enorme variedade de substincias sélidas encontradas na natureza
contém dgua ou os elementos que a formam. A quantidade de dgua nos sélidos
€ varidvel e depende da umidade e temperatura do ambiente ¢ do seu estado
de subdivisdo.

A distingao entre os vdrios modos pelos quais a d4gua pode ser retida por
um sélido é de muita importancia, pois ndo necessariamente ela sers retida por
um mesmo, tipo de ligagdo. Por exemplo, o Ca(OH), pode possuir dgua adsor-
vida em sua superficie (dgua de adsor¢do), como também produzir dgua ao se
decompor sob agdo do calor (4gua de constitui¢do).

Basicamente os sélidos podem conter dois tipos de dgua: a NZo-Essencial
e a Essencial.

a) Agua Nio-Essencial

A caracterizagdo quimica do sélido independe deste tipo de dgua. Devem .
ser consideradas sob este grupo os seguintes casos:

Agua de adsorgio

E a dgua retida sobre a superficie dos s6lidos, quando estes estao em
contato com um ambiente Gmido. A quintidade de dgua adsorvida dependerd
da temperatura e da superficie especifica do s6lido. Quanto mais finamente
dividido este se apresentar, maior ser4 a sua irea especifica exposta ao ambiente
e, conseqiientemente, maior serd a quantidade de dgua adsorvida. Esta, por sua
vez, estard em equilibric com o ambiente.

A quantidade deste tipo de dgua no solido aumenta com o aumento da
pressdo de vapor da agua no ambiente ¢ diminui com o aumento da tempera-
tura, ‘
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Calor + H,0 (ads) = H, O(Vapor) .

A determinagdo quantitativa da dgua adsorvida ¢ feita pelo aquecimento
do sélido, em estufa, a 105-110°C, até peso constante.

Este é um fendmeno geral, observado em todos os sélidos em maior ou
menor proporgao.

Agua de absorgdo

Ocorre em vdrias substdncias coloidais, tais como amido, proteinas,
carvdo ativo e silica-gel. Ao contririo do que ocorre com a dgua de adsorgdo, a
quantidade de dgua absorvida é muito grande nestes solidos, podendo atingir
20% ou mais do peso total do solido.

Fla esta retida como uma fase condensada nos intersticios ou capilares
do coléide, e por esta razgo os sélidos que a contém apresentam-se como perfei-
tamente secos.

Agua de oclusdo

Apresenta-sé retida nas cavidades microscOpicas distribuidas irregular-
mente nos solidos cristalinos, e ndo estd em equilibrio com a atmosfera am-
biente. Por este motivo a sua quantidade ¢ insensivel s mudancas de umidade
no ambiente.

Quando um sdlido que contém dgua de oclusdo é aquecido, ocorre uma
difusdo lenta das moléculas de gua até a sua superficie, onde se verifica o fe-
némeno da evaporagdo. Necessariamente uma temperatura maior que 100°C
é requerida para que este processo se dé com uma velocidade aprecidvel.

Durante ¢ dquecimento, a volatilizaggo da dgua ocluida provoca a ruptura
dos cristais (decrepitagio). Quando isto ocorre deve-se précaver contra perdas
de material.

b) Agua Essencial

E a dgua existente como parte integral da composi¢io molecular ou da
estrutura cristalina de um sélido.
Os subgrupos deste tipo de dgua sdo:

Agua de constituigdo

Neste caso a dgua nfo estd presente como H,0 no solido, mas é formada
quando este se decompde pela agdo do calor. O importante a se notar ¢ que a
relagdo estequiométrica de 2:1 entre hidrogénio e oxigénio nestes compostos
nio precisa ser necessariamente observada.
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Algumas vezes necessita-se de temperaturas relativamente altas para
causar a decomposigdo dos sélidos que contém este tipo de dgua.
Exemplos:

3000 C
2NaHC03 — N32C03 + H20 + COz,
Ca(OH), -¥¥C, (a0 + H,0,
2Fe(OH); -1999°C, Fe,0, + 3H,0.

Agua de hidratagio

Ocorre em virios sélidos, formando os hidratos cristalinos (compostos
que contém dgua de cristalizacfo).

A dgua estd ligada a estes solidos mediante ligagdes de coordenagdo cova-
lentes, que sdo normalmente mais fracas que as eletrostaticas. Por esta razdo a
dgua de cristalizagfo ¢ facilmente eliminada destes compostos pela agdo do
calor.

A quantidade de dgua de hidratagfo (ou de cristalizagdo) num hidrato
cristalino € uma caracteristica do s6lido e sempre se apresenta com estequio-
metria definida. '

Alguns hidratos cristalinos podem perder dgua de cristalizacdo quando
mantidos em ambiente completamente seco (fendmeno de eflorescéncia dos
cristais), enquanto que outros podem retirar dgua de um ambiente Gmido
(fenémeno de deliquescéncia dos cristais).

Como exemplos de cristais hidratados cita-se: BaCl, - 2H,0, CuSO,

. 5H3 0, NazSO4 . IOHZO, CaSO4 2H-20, CﬂCzOq . 2H20, etc.

A relagdo entre a umidade e o contetido de 4gua num hidrato é mostrada
pelo diagrama pressdo de vapor da dgua versus composi¢do do solido, para o
cloreto de bério (Fig. 8.1), a 25°C, em um sistema fechado.

Quando o cloreto de bario anidro é colocado em equilibrio com uma
atmosfera seca, a pressio de vapor da dgua é zero (B,H,0 = 0). O sal se manterd
sob esta forma (estdvel) até um certo limite de umidade. Adicionando-se 4gua ao
sistema, de modo que a pressdo de vapor da dgua ultrapasse este limite, uma
certa quantidade de monohidrato comegard a se formar, e o seguinte equilibrio
¢ estabelecido:

H:Owapor) + BaClyy = BaCl;. Hz0¢ .
Enquanto ndo for atingida uma porcentagem molar de dgua de 50%, toda

dgua adicionada serd utilizada para transformar o sal anidro no monohidrato,
permanecendo vélida a equagdo acima descrita. Enquanto este equilibrio exis-
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tir, a pressdio de vapor da dgua independerd das quantidades relativas dos dois
compostos. Quando a porcentagem molar de dgua atingir o valor de 50%, qual-
quer excesso servird para aumentar sua pressdo de vapor no ambiente, desde
que AH,0 seja menor que 6 mmHg. Até AH,0 = 6 mmHg o monohidrato é
estavel.

25}
20 F
e
T
€ ISt
£ BaCly . 2 Hy0
;" {estavel)
T 10
n.>
X
5}
8aCly . Ha0 (estdvel)
T 1
BaClylestdvel)
Fo) L By 1 A 2 "

o 20 40 60 80 100
% MOLAR DE Hy0

L I A A I

100 80 60 40 20 0
*% MOLAR DE BaCly

Figura 8.1 — Relagfo entre a pressfo-de vapor e o conteido de dgua para ¢ BaCl; e seus
hidratos estdveis, a 25°C.

Aumentando-se a quantidade de dgua no ambiente acima deste valor,
observa-se a formagio de um novo composto, o dihidrato. O equilibrio que
deve ser agora considerado é:

H2O(Vapor) + Baclz . Hzo(s) : Baclz . 2H20(S)'

Com este novo equilibrio tudo se passa de modo andlogo ao anterior.
Quando a porcentagem molar da dgua atingir o valor de 66,7% todo o monohi-
drato foi transformado em dihidrato. Nesse ponto, aumentando-se a quantidade
de dgua no ambiente, a pressdo de vapor da dgua aumenta, mas o dihidrato se
manterd estdvel, desde que P,H,O ndo ultrapasse a 21 mmHg. Quando a por-
centagem molar da dgua exceder a sua razio molar no dihidrato (66,7%), este
comegard a se dissolver, formando uma solugdo saturada, segundo o equilibrio:

l'lzo(vapor) + BaC(l, - 2H20(s) < BaCl,- 2I'Izo(soluc;e'ic: sat.)s
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pois, neste caso, outros hidratos ndo sio formados.

Até que uma porcentagem molar de H,O igual a 97% seja atingida, este
¢ ‘o equilibrio vilido ¢ a P,H,0 permanecerd constante. Adicionando-se dgua
suficiente para que este valor seja ultrapassado, ndo mais existira uma solugdo
saturada no sistema, mas sim uma solucdo verdadeira de BaCl, em H,0. A
pressdo de vapor da dgua aumenta continuamente, aproximando-se do valor
100% (dilui¢do infinita).

O comportamento dos hidratos sob virias condi¢es atmosféricas podem
também ser previstas através de tais diagramas.

No caso de BaCl,, o diagrama descrito indica que o dihidrato é a forma-

estdvel do BaCl, a 25°C, quando a pressdo do vapor da dgua em seu ambiente
estiver entre 6 e 21 mmHg, o que corresponde a um intervalo de umidade rela-
tiva de 25 a 88%.

Analogamente, fazendo-se um raciocinio inverso, mostra-se que uma so-
lugdo aquosa de BaCl,, ao ser evaporada, sob estas mesmas condi¢des, produz
somente cristais de BaCl, - 2H,0.

Em geral, a pressdo de vapor da dgua em equilibrio com um hidrato
aumenta com a temperatura. Assim sendo, em temperaturas maiores que 25°C,
o mesmo tipo de diagrama da Fig. 8.1 é observado, mas as linhas horizontais
mostram-se deslocadas para valores mais altos na escala de pressdo de vapor da

dgua.

Procedimento

Lavar e secar um pesafiltro. A secagem deve ser feita em estufa, por 1
hora, a 105-110°C. Apés o seu resfriamento num dessecador, até que a tempe-
1atura ambiente seja atingida, deve-se pesar 0 mesmo, vazio (incluindo a tampa).
Repetir este procedimento de aquecimento, resfriamento e pesagem, até haver
uma concordancia de 0,2 mg entre as pesagens. A seguir, introduz-se uma quan-
tidade aproximada de 1,5 g (anotar até + 0,1 mg) BaCl, na forma de dihidrato
no pesafiltro e procede-se nova pesagem do sistema. Aquece-se a amostra na
estufa por 90 minutos a 105° - 116°C, deixa-se o sistema resfriar no dessecador
por 20 - 30 minutos e pesa-se novamente, anotando o resultado. Repete-se
este procedimento até que pesos constantes:?) sejam obtidos. Calcular a por-
centagem de dgua perdida pela amostra usando a equagdo

quantidade de dgua perdida

peso da amostra (g) X 100.

%H20=

Calcular também o niimero de moles de dgua perdido, por mol de BaCl,,
durante o aquecimento a 105 - 110°C.
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Comentarios

(1) Durante esta experiéncia, todas as pesagens deverdo ser feitas em
balanga analitica e os pesos anotados com quatro casas depois da virgula.

(2) Durante o trabalho, ndo tocar o pesafiltro com as mdos. Quando das
transferéncias estufa/dessecador/balanca e vice-versa, usar pinga ou tira de
papel para segurar o pesafiltro. Ao tocid-lo com as maos, seu peso podera alte-
rar-se.

B. CALIBRACAO DE UMA PIPETA

A pipeta é geralmente utilizada em experiéncias que requeiram um instru-
mento para transferéncia de um volume conhecido de um liquido. Como estes
volumes devem ser precisos, a pipeta deve ser aferida com, no médximo, um
erro relativo de 1%, entre as calibragSes. Para uma pipeta de 25,00 mi, o.desvio
maximo aceitdvel € de + 0,02 ml

Procedimento

A aferi¢do da pipeta é feita pela pesagem da quantidade de dgua que dela
¢ escoada.

Antes de ser lavada e secada para sua calibragdo é necessdrio que o seu
tempo de escoamento seja observado. Para uma pipeta de 25,00 ml este tempo
deve ser de 25 segundos, aproximadamente®.

Se o escoamento for muito rdpido, o didmetro da abertura da ponta da
pipeta deve ser diminufdo convenientemente na chama de um bico de bunsen e
se for muito lento, torna-se necessirio aumentd-lo (lixar levemente a ponta),
até que o tempo requerido seja obtido.

Durante o acerto do tempo de escoamento deixa-se na sala das balangas
um frasco contendo dgua destilada para que entre em equilibrio térmico com
o ambiente.

Pesa-se um erlenmeyer de 100 ml, o qual deverd estar seco, e pipeta-se
convenientemente a dgua em equilibrio térmico com o ambiente, transferindo-a
para o erlenmeyer, que apos esta operagdo é novamente pesado. Por diferenga
das pesagens tem-se a massa da dgua escoada pela pipeta.

Repete-se este procedimento mais duas vezes.

Mede-se a temperatura da dgua usada na calibragio e verifica-se o valor
tabelado da sua densidade, nesta temperatura. Se necessario, interpolar os valo-
res da densidade (vide apéndice I).

Conhecendo-se a massa de dgua escoada ¢ a sua densidade na temperatura
da experiéncia, calcula-se o volume da pipeta através da equagdo d = m/V.
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Em trabalhos que requeiram muita precisdo, as pesagens devem ser corri-
gidas com respeito ao empuxo do ar.

Comentarios

(1)O tempo de escoamento para qualquer pipeta de transferéncia deve
ser tal que o escoamento livre do liquido ndo ultrapasse um minuto e ndo seja
inferior aos seguintes valores para os volumes especificados:

Tempo minimo de escoamento para pipetas

capacidade (ml) 5 10 25 50 100 200
tempo (segundos) 15 20 25 30 40 50

Neste intervalo de tempo o escoamento é mais uniforme, pois o liquido
aderido nas paredes internas da pipeta tem uma velocidade de escoamento
aproximadamente igual a do menisco. Além disso, este tempo foi calculado de
modo que houvesse reprodutibilidade na quantidade de liquido retido na ponta
da pipeta, apds a sua utilizagdo. Um escoamento muito ripido pode levar a
resultados nfo reprodutiveis, enquanto que um escoamento muito lento tem
como um lnico incoveniente, 0 tempo excessivo necessirio para uma operacio
de transferéncia do liquido.

C. GRAVIMETRIA

Na precipitagdo convencional, a solugdo que contém a substincia a ser
analisada ¢ mantida sob agitagdo enquanto o reagente precipitante ¢ adicionado
lentamente. Mesmo com essa precau¢do ainda ocorrem zonas de altas concen-
tragSes locais, que provocam o aparecimento de indimeros cristais de pequeno
tamanho, de dificil filtragdo. E necessirio entdo que o precipitado assim
obtido seja submetido a um processo de digestao, de modo a obter-se cristais
maiores. Através desse procedimento, frequentemente, o produto obtido ndo se
apresenta puro, devido a oclusio de substdncias estranhas gue dificilmente sio
removidas.

"Por outro lado, existe uma outra técnica da precipitagdo, chamada preci-
pitagdo de uma solugao homogénea (PSH)(*), que utiliza reagdes cincticamente
lentas, em uma mistura homogénea, que produzem um aumento gradual na
concentra¢do do reagente precipitante. Com este procedimento sio formados

™) vide p. 38
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inicialmente um menor niimero de nucleos que o gerado pelo procedimento
convencional, levando a formagao de cristais maiores e mais perfeitos e de
produtos mais puros que os obtidos pelo processo de precipitagdo convencional.

1. ANALISE GRAVIMETRICA CONVENCIONAL

1.1 Determinagdo de ferro

O método baseia-se na precipitacdo dos ions de ferro (III) com hidréxido
de amonio:

Fe3* + 30H" == Fe(OH), (s)
ou
Fe(H,0)2" + 3NH; = Fe(H,0); - (OH); (5 + 3NHJ,
onde
[Fe**] [OH™]® = 1073,
O hidréxido de ferro obtido € calcinado ao seu respectivo 6xido:
2Fe(OH); ()= Fex03(5 + 3H,0
ou

2Fe(H20)3 . (0H)3 (s)-'g F6203(S) + 9H20-

Pesando-se o oxido férrico pode-se calcular a concentrag@o de ferro na amostra.

Na precipitagdo de Fe®* com aménia (hidréxido de aménio) devem estar
ausentes os fons AL™*, Ti*, Zr**, Cr**, AsO} ™ e PO, porque estas espécies
precipitam juntamente com o Fe(OH),. Outras substancias também interferem
reagindo com os fons Fe**, complexando-os e evitando a precipitag¢do quantita-
tiva do hidroxido. Tais interferentes sdo: citratos, tartaratos, salicilatos, piro-
fosfatos, fluoretos, glicerina, agucares etc. Como o meio precipitante contém
NH.Cl ¢ NH,OH em excesso, os ions Mg?*, Ca?*, Sr?*, Ba?* ¢ Mn?* ndo inter-
ferem na andlise porque os K ® dos seus respectivos hidréxidos nfo sdo atingi-
dos nestas condigdes. Os ions Cu®*, Co?*, Ni** e Zn** também ndo interferem
porque formam amin-complexos, soliveis. Porém, apesar de ndo precipitarem
com amonia, estes fons podem se tornar interferentes se forem adsorvidos pela
grande superficic especifica do hidroxido de ferro, ou ainda pela precipitagdo
parcial de carbonatos de birio, estroncio e célcio, devido a absorg¢ao de CO,
pela solugdo amoniacal, que é o meio de precipitagdo. Para evitar estes interfe-
rentes, absorvidos efou parcialmente precipitados como carbonatos, faz-se
uma  purificagio do hidroxido de ferro através de virias reprecipitagGes.
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O mesmo procedimento usado na determinagdo gravimétrica de ferro
pode ser também utilizado na determinagio de A1**, Cr®*, Ti** e Mn**, se bem
que Cr** e Mn** sejam raramente determinados por este método'™). Quando o
residuo final, R,0;, é composto pelos 6xidos de aluminio, ferro, titanio, cro-
mio e manganés (Fe,0;, Al,05, TiO,, Cry03 e Mny0y4), determina-se isolada-
mente os teores de ferro, titanio, cromio e manganés no residuo através de ou-
tros procedimentos analiticos (volumetria ou espectrofotometria) e, por dife-
renga, calcula-se o teor de aluminio. O ferro pode ser também determinado vo-
lumetricamente com MnOz, Cr, 03~ ou Ce**.

Procedimento

A solucgdo original é diluida a 100,0 ml em um baldo volumétrico e ho-
mogeneizada. Duas aliquotas de 25,00 ml da amostra sdo pipetadas e, cada uma
delas, transferida para um béquer de 400 ml. Para cada aliquota procede-se da
seguinte maneira: dilui-se a 125 ml com dgua destitada e adiciona-se 2 ml de
HCI concentrado™ ¢ 1 a 2 m! de uma solugdo de H,0, 3%, Aquece-se a
solugdo resultante a cerca de 70°C, adiciona-se 3 gde NH4N03(3), leva-se o sis-
tema até quase a ebuli¢do e adiciona-se, lentamente e sob agitagdo, cerca de
60 ml de solugdo de NH,OH 1:3® (ou um volume suficiente para ter-se um
ligeiro excesso de base, verificado pelo odor caracteristico do vapor sobre o
liquido). Ferve-se a mistura por um minuto®™ e em seguida deixa-se depositar
o precipitado.

Filtra-se a solugdo ainda quente, transferindo-se para o filtro, inicialmen-
te o liquido sobrenadante e, finalmente, o precipitado(ﬁ). Lava-se o béquere o
precipitado com pequenas porgdes de uma solugdo quente de NH,NO; a 1%
contendo algumas gotas de NH,OH para garantir que a solu¢do de lavagem
esteja alcalina®. Usa-se cerca de 200 ml da solucdo de lavagem para cada ali-
quota (para se considerar o precipitado bem lavado, o filtrado ndo deve dar
prova positiva de cloreto).

Coloca-se o papel de filtro com o precipitado num cadinho de porcelana
previamente aferido e calcina-se o hidréxido em mufla, inicialmente com a porta

(#*)O cromio nio é determinado convenientemente por este método porque durante a
calcinagio do hidroxide na presenga de ar, ocorre a formagdo de pequenas quantidades
de CryCrQy4)5 tornando o resultado impreciso.

Na determinagio gravimétrica do manganés o fon Mn®' é oxidado com bromo
ou igua oxigenada, e depois de precipitado e calcinado é pesado na forma de Mn30j.
Este Oxido entretanto possui composicdo indefinida, implicando erro na andlise.
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ligeiramente aberta para queimar o ‘papel de filtro sob boas condigdes oxidan-
tes® e, apds atingir 600°C, com a porta fechada. Deixa-se o forno atingir a
marca de 1 000°C® e calcina-se o sistema cadinho/amostra nesta temperatura
por 30 minutos. Decorrido este tempo o cadinho é retirado do forno, resfriado
em dessecador por uma hora e, em seguida, pesado. Pela diferenga entre a pe-
sagem do cadinho cheio e vazio tem-se o peso de Fe,0; proveniente dos
25,00 ml de solugdo tomados inicialmente. Com estes dados calcula-se o teor
(em g/1) de ferro ou de Fe,03 nesta solugdo. Se X é a massa de Fe,05 obtida no
final da andlise, pode-se escrever que

X x 1000
Cre,0,(8/1) =350 —

Comentiérios

(1) Adiciona-se HCI para evitar que durante o aquecimento da amostra
haja uma hidr6lise parcial prematura dos fons ferro, cujo produto, neste caso,
ficaria aderido nas paredes do béquer e seria de dificil remogdo.

(2) A adigfio de H,0,tem a fungao de oxidar os jons Fe?* que porventura
existam na solugdo, garantindo que na precipitagdo ocorra somente a formagdo
de Fe(OH), e ndo de uma mistura de Fe(OH); e Fe(OH),. Para esta finalidade
pode-se usar também HNO; ou Br,.

(3)0 precipitado forma uma fase dispersa (coléide), que coagula quando
aquecida em presenga de um eletrélito (NH,NO,), resultando em uma massa ge-
latinosa marrom-avermelhada que fica em suspensdo (coléide floculado). O
precipitado gelatinoso tem a tendéncia de absorver os fons presentes na so-
lugdo. S3o absorvidos inicialmente ions OH™ (o precipitado adquire carga ne-
gativa) e, em seguida, cdtions. Os fons divalentes sdo mais absorvidos que o8
monovalentes, porém, havendo excesso de ions NH} em solugdo, este é absor-
vido preferencialmente fazendo com que a absorgdo de outros fons (interfe-
rentes) seja minima. O NH,NOj; retido junto ao precipitado é volatilizado na
fase de calcinagdo.

(4)Se NaOH for usado para promover a precipitagao de Fe(OH),, os ions
metdlicos interferentes podem ser mais fortemente absorvidos do que quando
se usa NH,OH. Entretanto o NH,OH utilizado deve ser filtrado para eliminar
a silica eventualmente presente em solugdo, proveniente do ataque alcalino
ao frasco de vidro em que a2 aménia normalmente é acondicionada.
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(5) Precipitados gelatinosos ndo requerem longo tempo de digestdo para
uma precipitagdo boa e completa, sendo suficiente, no caso, um minuto de
fervura. Um aquecimento mais prolongado seria contraproducente, pois haveria
maior possibilidade de contaminagiio por absorgdo. Como a solubilidade de
Fe(OH); é muito pequena pode-se efetuar a precipitagdo e lavagem a quente,
sem nenhum perigo de perdas, o que é uma vantagem, pois nessas condigdes
de temperatura os sais interferentes soliveis sdo eliminados mais facilmente.

(6) Filtra-se o precipitado por decantacdo para se evitar formagdo de
canais, que, se ocorressem, fariam com que a lavagem subseqiiente do preci-
pitado fosse deficiente. A filtragdo é feita em funil com papel de filtro de fil-
tragdo rapida (faixa preta no caso de papel marca SS, ou ainda Whatman n® 41)
e por gravidade, nio se recomendando uso de sucgdo, pois particulas de gel
penetrariam nos poros de filtros médios entupindo-os e provocando uma fil-
tragdo muito lenta. Recomenda-se que a quantidade da mistura a ser filtrada
ndo ultrapasse a 3/4 da altura total do papel de filtro.

(7) Usa-se solugio de NH,;NO; como dgua de lavagem para evitar pepti-
zagdo (passagem do precipitado para o estado coloidal, o qual atravessa o
filtro) do gel coagulado. Como a solugdo de nitrato de amoénio tem cardter
acido, devido a hidrolise dos ions NH3, esta deve ser neutralizada ¢ ligeiramente
alcalinizada com algumas gotas de NH,OH, para evitar a solubiliza¢do par¢ial
do hidréxido de ferro no processo de lavagem. Esta solugdo deve estar quente
para que alavagem seja mais rdpida. Ndo se deve usar NH,Cl, pois na calcina¢do
poderia haver perda de ferro na forma de FeCl;, que a 1 000°C pode ser
parcialmente volatilizado (com Al,0, ndo ocorre esta reagio). Dai a necessi-
dade de se lavar o precipitado até auséncia de cloretos.

Fe,03( + 6NH,Cl—> 2FeCl] + 6NH, + 3H,0.

(8) Como o 6xido de ferro € reduzido ao 6xido magnéticlo, Fe,0,, pela
a¢do do carbono ou dos gases redutores provenientes da queima do papel de
filtro, ¢ necessdrio manter um livre acesso de ar durante a calcinagdo do
Fe(OH); (0 Fej0,, por ser mais estavel, ndo pode ser transformado em
Fe,03). Se nfo forem tomados os devidos cuidados com as condigBes oxidantes
na queima do papel, pode-se ter outras redugles indesejdveis, tal como:

Fe;03) + 3C— 2Fe’ + 3CO.

(9)0O Fe,0; torna-se completamente anidro pelo aquecimento a 1 000°C,
mas o Al,0j; requer temperaturas mais elevadas.

2Fe(H20)3 . (0H)3(s)_2;) F3203(s) + 9H20. A
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1.2 Determinacéo de sulfato !

O método baseia-se na precipitagio dos ifons sulfato com cloreto de
biério:
Ba?* + SO2~ = BaSO4(y.

Solubilidade: 0,3 mg BaSO,/100 ml H,O (26°C).

O produto obtido é secado a 110°C e em seguida pesado, calculando-se
dai-a concentragdo de sulfato na amostra.

Virias substincias sdo coprecipitadas, provocando erro na determinagio
de sulfato. Por exemplo, a coprecipita¢do de BaCl, conduz a resultado mais alto
que o esperado, enquanto a coprecipitagio de Ba(HSO,), leva a um resultado
mais baixo (o mesmo fato ocorre quando Fe,(SO,) ou Fe(HSO,); coprecipitam,
pois durante a calcinagdo verifica-se a volatilizagdo de H,SO,).

Nio se pode empregar reprecipitagGes sucessivas para a obteng¢do de um
precipitado mais puro de BaSOj4, porque nio se tem um solvente adequado para
dissolugdo deste composto. A melhor maneira de evitar a contaminagdo por
coprecipitacdo é remover, a priori, as substancias interferentes, através de uma
precipitagdo, complexagdo ou qualquer outra transformagdo quimica adequada.
Assim, os fons Fe** que sio extensamente coprecipitados, geralmente como
sulfato bdsico, podem ser eliminados por meio de uma precipitagio prévia na
forma de Fe(OH), ou pela redugdo a Fe?*, que no causam maiores problemas.

Também ions de Cr®* e Al** sdo coprecipitados, ainda que em pequenas
quantidades. A presenca de Cr®* deve ser evitada porque forma um complexo
solivel com sulfato, [Cr(SO,).]".

Tons NO3J e ClO; interferem, mesmo em baixas concentragdes, sendo
coprecipitados na forma de sais de bdrio. Esta coprecipitago é minimizada
usando-se pequeno excesso de bario na precipitagio do sulfato. Neste caso, em
que a tendéncia a coprecipitar € grande, a digestdo do precipitado é recomen-
davel.

De um modo geral, adicionando-se a solugdo de sulfato & solugdo de
bério os erros devidos a coprecipita¢do de cations diminuem, rhas os devidos a
dnions aumentam.

Na pritica utiliza-se este procedimento para determinagdo de bdrio, sul-
fato e compostos de enxofre que podem ser quantitativamente oxidados a
sulfato. Assim, por exemplo, pode-se¢ determinar o teor de enxofre em compos-
tos organicos oxidando-os a sulfato por fusio com perdxido de sédic em
ampola de Parr ou pelo tratamento com HNO; fumegante em tubo fechado,
procedendo-se depois 4 precipita¢gdo com cloreto de birio.

Chumbo e estroncio podem ser determinado de maneira andloga a do
bdrio, precipitando-os na forma de sulfato. Porém, como nestes casos a solubi-
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lidade € maior, deve-se tomar precaugdes especiais no sentido de reduzi-la, o que
se consegue, no caso do SrSO,, pela adigdo de dlcool a solugdo.

solubilidade do PbSO, :1,4 mg/100 ml H,O0 (26°C)
solubilidade do SrSO4 :15,4 mg/100 ml H,0 (26°C)

NZo se recomenda o método gravimétrico para padroniza¢io de H,SO,
por causa dos erros devidos 4 coprecipitagdo.

Procedimento

A solugdo original ¢ diluida a 100,0 ml num baldo volumétrico, com dgua
destilada. Homogeneiza-se a solugdo e pipeta-se duas amostras de 25,00 ml,
colocando-as em béqueres de 400 ml e dilui-se as aliquotas em seguida com
200 ml com dgua destilada. Adiciona-se ao frasco 1 ml de HCl 1:1¢?, aquece-se
a solug7o 4 ebuli¢io™® e adiciona-se, gotejando rapidamente, 100 ml de solugdo
quente de BaCl, 1%, através de um tubo capilar (ou pipeta, ou bureta)(“). Duran-
te a adi¢do do cloreto de birio, a agitagdo deve ser constante. Deixa-se o preci-
pitado depositar por 1 ou 2 minutos e testa-se o liquido sobrenadante com gotas
de cloreto de bdrio 1% para verificar se a precipitagio foi completa. Caso ainda
ocorra a formagdo de precipitado, adiciona-se lentamente 3 ml de reagente.
espera-se depositar e testa-se novamente, repetindo-se essa operagao até se ter
presente no meio um excesso de cloreto de bdrio'®. Deixa-se a mistura em
banho-maria por uma hora e depois em repouso por 12 horas para haver di-
gestdo do precipitado“), filtrando-se a seguir em gooch de porcelana com
camada filtrante de amianto previamente aferido. Lava-se o precipitado com
dgua quente™ (100 mt) em pequenas porgdes e depois com dlcool. Seca-se em
estufa® a 110°C por 2 horas, deixa-se em dessecador por 1 hora e pesa-se, cal-
culando-se a porcentagem de sulfato na amostra.

Sendo X a massa do BaSO, proveniente da precipitagdo do sulfato con-
tido no volume da pipeta utilizada para a tomada da aliquota (25,00 ml),
tem-se

oy = X X 1000 x 96,06
&M = 3550 x 23340

Cso?

onde 96,06 = formula - grama de SO,
233,40 = formula - grama do BaSO,.

Comentérios

(1) Precipitagao de BaSO, em solugdes concentradas e frias ddo produtos
muito finos, que passam através do filtro. Entretanto é possivel obter-se um
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produto filtravel se o precipitado: € obtido a partir de solugdes diluidas e a
quente, apds ser deixado um certo periodo de tempo em digestdo.

(2) Usa-se HCl para se evitar uma possivel precipitagdo de ions interfe-
rentes, como fosfato, cromato e carbonato de bdrio. No entanto, um excesso
de dcido deve ser evitado, pois a solubilidade do BaSQO, aumenta com o aumen-
to da acidez do meio, por causa da formagao de HSO;.

(3) A supersaturagdo é menor em altas temperaturas.

(4) A velocidade de adigdo do reagente afeta a filtrabilidade do precipi-
tado de BaSO, e a extensdo em que vérios ions estranhos s3o coprecipitados.

(5)Deve-se ter excesso de reagente para que a rea¢do seja quantitativa, pois
a solubilidade do BaSO, diminui pelo excesso de ions Ba**.

(6) Como hd tendéncias de coprecipitar ions estranhos, a digestdo é reco-
mendavel (no minimo 1 hora).

(7) Deve-se filtrar e lavar o precipitado de BaSO, 4 quente, pois a veloci-
dade de filtragdo € maior (principalmente quando se usa papel de filtro) e a per-
da por solubilidade ndo ¢ significativa.

(8)Quando se usa papel de filtro na filtra¢do, deve-se calcinar o precipi-
tado a 900°C em mufla. Neste caso deve-se ter cuidado para que nio ocorra a
redugdo, pelo carbono, do sulfato de bdrio a sulfeto de bdrio. Se isto acontecer
pode-se recobrar o material reduzido, adicionando-se 2 gotas de dcido sulfurico
concentrado e calcinando-se novamente o sistema.

1.3 Determina¢dio de cloreto
O método baseia-se na precipitagdo dos ions cloreto com nitrato de prata
Agt+ CIT = ACly.
Solubilidade: 0,2 mg AgCl/100 ml H,O (26°C).

O produto obtido é seco a 110°C e pesado, calculando-se dai a concentragdo
de cloreto na amosira.

O AgCl precipitado ndo apresenta grande tendéncia em ocluir sais e por-
tanto a presen¢a de substancias estranhas ndo causam erro significativo na and-
lise, principalmente quando a precipitacdo € efetuada adicionando-se a solugdo
de prata 4 solugdo de cloreto. A causa de erro mais séria é a lavagem deficiente
do precipitado.
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Os ions brometo, iodeto, tiocianato e sulfeto interferem, pois formam
com prata, em meio nitrico, precipitados insoliveis. A interferéncia de sulfeto
¢ contornada eliminando-o da solugdo através de uma fervura prévia da solugdo
icida. Interferem também os fons de mercurio (I) e chumbo (II), que formam
precipitados insoliveis com cloreto. Certas espécies quimicas, tais como NH; e
CN~ ndo interferem neste método porque a precipitagdo é feita em meio 4cido.
A propria acidez do meio também evita a interferéncia de anions de dcidos
fracos como acetato, carbonato, fosfato, arseniato e oxalato, que reagiriam com
prata em meio neutro. fons que se hidrolisam facilmente, como por exemplo,
Bi(1II), Sb(1l) e Sn(IV), ou ions que formam complexos estiveis com clo-
reto (exemplo, Hg(Il)), causam interfzréncias sérias e por isso devem ser remo-
vidos da solugdo antes de se efetuar a precipitagio da prata.

Este método € utilizado para determinagdo de prata, cloreto, brometo,
iodeto e tiocianato. No entanto, como a coprecipitacdo de substdncias es-
tranhas juntamente com o Agl pode provocar erros sérios, invalidando os resul-
tados obtidos, ndo se utiliza este procedimento para a determinag3o de iodeto,
ainda mais que este ion se oxida muito facilmente.

Outras formas oxidadas do elemento cloro podem ser determinadas por
este procedimento, ap6s uma redugdo prévia a cloreto. Assim, pode-se deter-
minar gravimetricamente cloro (Cl,), hipoclorito (C1O™), clorito (C103), clo-
rato (ClO3) e perclorato (ClO;), reduzindo-os antes a cloreto com nitrito
(NO;).

Por outro lado, haletos organicos sdo também analisados por este método
apés serem convertidos em haletos inorginicos através de um aquecimento
com HNO; fumegante em tubo fechado (Método de Carins), ou por fusio com
N3202 .

Uma outra aplicagio deste procedimento é na determinagdo de carbona-
to, fosfato, cromato c arseniato que formam sais insoliveis com prata em
meio neutro, mas sdo soliveis em meio dcido. O sal é precipitado com ions
prata em meio neutro, em seguida € filtrado, lavado e, posteriormente, dis-
solvido com dcido nitrico, apds o que a prata é finalmente reprecipitada com
cloreto em meio dcido ¢ determinada como AgCl.

Procedimento

A solugdo original € diluida a 100,0 ml num baldo volumétrico. Pipeta-se
desta solu¢do duas amostras de 25,00 ml transferindo-as para béquercs de
400 ml ¢ procede-se da seguinte maneira com cada uma delas: dilui-se a 200 ml
e acidula-se com 1 ml de HNO, 1 10 (a dgua destilada e 0 HNO; usados deverio
ser testados com AgNO; para assegurar a auséncia de cloreto). Precipita-se o
AgCl pela adi¢do lenta, com agitagdo, de um ligeiro excesso de solugdo
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de AgNO; (0,8 g de AgNO; em 20 ml H,0) a frio®. A precipitagio e as ope-
ragOes sucessivas devem ser feitas em auséncia de luz®. Apos a adigdo da so-
lugdo de AgNO;, aquece-se a suspensdo quase a ebuligdo, agitando-a durante
um ou dois minutos® para ajudar a coagulagdo do precipitado. Remove-se 0
béquer do fogo e deixa-se o precipitado depositar.

Testa-se a completa precipitagdo do cloreto pela adi¢do de poucas gotas
de solugdo de AgNOj; no liquido sobrenadante. Se nao ocorrer a formag@o de
precipitados, deixa-se 0 béquer no escuro em repouso por 1 ou 2 horas antes
de filtrar.

Antes de se transferir o precipitado para um cadinho de gooch aferido,
lava-se 0 AgCl duas ou trés vezes, por decantaga'o(S), com HNO;0,01 Ma frio(®.
Procede-se a filtragdo e remove-se as Bltimas particulas de AgCl com o “poli-
cial”(*) e lava-se o precipitado retido no gooch com HNO; 0,01 M (adicionado
em pequenas por¢des) até que alguns poucos mililitros da dgua de lavagem,
coletada num tubo, ndo se apresente turva quando testada com uma gota de
HCl1 0,1 M. Finalmente, lava-se o precipitado com 1 ou 2 por¢des de agua para
remover a maior parte do HNO,, coloca-se o gooch 1 hora na estufa a
110°C(7), 1 hora no dessecador e pesa-se. Com o peso do AgCl obtido, calcula-se
a porcentagem de cloreto na amostra.

Sendo X a massa de AgCl proveniente da precipitagdo do cloreto contido
no volume da pipeta utilizada na tomada da aliquota (25,00 ml), tem-se:

] X x 1000 x 3545
Ca- &) = —3sp0 % 14337

onde
3545

143,32

peso atdmico do cloro
formula-grama de AgCl.

Comentarios

(1) O HNO; favorece a formagdo de um precipitado mais facilmente fil-
trivel ¢ evita precipita¢gdes de oxido, carbonato ou fosfato de prata.

(2) Ndo se deve aquecer a solugdo antes dos ions Ag" serem adicionados

para ndo se perder o HCI por evaporagao.

(3) O AgCl sc desproporciona pela agdo da luz
JAgCly == 2Ag° + Cl

*® N -
{ )I!arr:l Je vidro recoberta por umm tuho de borracha em uma de sua extremidade
(vide ligura 7.21(c)
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Para se evitar esta reagdo indesejdvel deve-se recobrir exteriormente o
béquer e o vidro de reldgio com papel preto. Quando a redugdo se d4 antes da
filtragdo do precipitado, tem-se um erro positivo, pois o Cl, proveniente da
reagdo de desproporcionamento se combina com os fons Ag* em excesso e
volta a fermar AgCl que fica misturado com a prata metalica formada na de-
composi¢do do precipitado. Quando o desproporcionamento do precipitado se
dd apés a filtragdo, o cloro produzido volatiliza-se (ndo se tem fons Ag* dis-
poniveis para reagir com o gis), gerando um erro negativo.

(4) Agitagdo e alta temperatura ajuda a coagula¢cdo do precipitado que
inicialmente se encontra no estado coloidal.

(5) Filtra-se por decantagdo por ser mais efetiva a lavagem do precipitado
no béquer, devido aos seus flocos.

(6) © HNO; 0,01 M ¢ usado para retirar o excesso de fons Ag* que ficam
absorvidos no precipitado e também para evitar a peptizacdo do AgCl, que
ocorre se este sal for lavado com dgua pura. O HNO; é facilmente eliminado
durante a secagem do precipitado.

(7) O AgCl funde a 440°C, com reducdo na presenca de substincias orgi-
nicas (havendo volatilizagdo parcial). Deve-se fazer um aquecimento gradual
para que ndo ocorra uma rdpida contragdo do solido, aprisionando moléculas
de dgua no seu interior.

2. ANALISE GRAVIMETRICA POR PRECIPITAGAO A PARTIR DE UMA
SOLUCAO HOMOGENEA

2.1 Determinagdo de chumbo

O método baseia-se na precipitagdo dos fons de chumbo (II) com fons
cromato

Pb?* + Cr03- — PbCrQO, .

O reagente precipitante é gerado uniforme e lentamente na solugdo. Isto
€ feito em solugdo ligeiramente dcida e quente contendo fons de Cr®* e BrO3 .

5Cr* + 3BrO; + 11H,0 = S5HCrO; + 3/2 Br, + 17H*
N
5H*
+
5CrO2”
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Através da técnica de precipitagdo de solugdo homogénea (PSH) intro-
duz-se fons de cromio (VI) na solu¢io com uma velocidade menor do que
aquela verificada por adi¢do direta de cromato.

Procedimento

A soluggo original € diluida a 100,0 ml num baldo volumétrico, com
dgua destilada. Homogeneiza-se e pipeta-se duas amostras de 25,00 ml, colo-
cando-as em béqueres de 250 ml. A seguir, junta-se 20 ml de solugao 0,1 M de
nitrato de cromio (IIT) e 20 ml de solugdo 0,2 M de bromato de potdssio e
aquece-se 0 sistema até proximo do ponto de ebuli¢do, observando-se a gradual
formagdo e crescimento do precipitadom. Quando a solugdo estiver limpida e
amarela deixa-se esfriar e filtra-se em cadinho de vidro de placa porosa(z),
previamente seco e aferido. Lava-se com porg¢des pequenas (5 ml) de dgua des-
tilada e seca-se na estufa a 110°C, até peso constante. Calcula-se dai o teor de
Pb(II) na amostra original.

Sendo X a massa do PbCrO,4 proveniente da precipitacio do chumbo
contido no volume da pipeta utilizada para a tomada da aliquota (25,00 ml)
tem-se, entdo, que

X x 1000 x 207.19
Cro2 @) = “5ig0 % 3319

onde

207,19 = peso atdbmico do Pb
323,19 = formula-grama do PbCrO,.

Comentiarios

(1) Na precipitagdo convencional hd a produg¢do de um precipitado ama-
relo que passa para alaranjado com a digestdo. Forma-se uma suspensio coloi-
dal que coagula e adere nas paredes do recipiente de precipitagdo, sendo dificil
sua transferéncia. Por outro lado, através do método da PSH tem-se a produgdo
de um precipitado laranja-escuro constituido de cristais grandes em forma de
agulha, que é fdcil de ser transferido.

Para fins comparativos, em paralelo ao procedimento da PSH, pode-se
fazer uma precipitagio convencional em um tubo de ensaio. Adiciona-se 4 1 ml
de solugao de Pb(II) colocada no tubo, 1 ml de solugdo 0,1 M de dicromato de
potdssio. Aquece-se suavemente até que o precipitado formado assente e a so-
lugdo fique limpida e amarela, indicando excesso de Cr(VI).

(2) O cadinho de vidro de placa porosa utilizado pode ser lavado com
solugdo de HCl 6M e, em seguida, com agua destilada.
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2.2 Determinagiio de niquel

O método baseia-se na precipitagdo dos fons niquel (II) com o composto
organico dimetilglioxima, num intervalo de pH entre 5 ¢ 9.

Ni?* + 2C4 H5(NOH)2 — NI[C4 H5(NOH) (NO)]z + 2H".
O niquel desloca um préton de um grupo oxima (NOH) em cada molécula de

dimetilglioxima, mas é complexado através dos pares de elétrons dos quatro ni-
trogénios e nio com os elétrons do oxigénio.

Q OH

1 |
H-C= N N=C-CH
3 \N./ 3

1

N

| }

HO 0

Ajusta-se o pH entre 2 e 3, onde nenhuma precipitagdo ocorre e a seguir
aumenta-se gradualmente o pH para se obter uma precipitagdo lenta e homo-
génea, o que se consegue gerando-se amdnia homogeneamente pela hidrolise
da uréia a quente:

0

l -
NH:—- C - NH2 + HzOX 2NH3 + Co'z.

Os fons de Fe (III), Al(IIl) e Cr (II) interferem neste procedimento
porque seus hidréxidos precipitam neste meio, mas esta interferéncia é evitada
adicionando-se citrato ou tartarato que formam complexos soliveis com os re-
feridos fons. A interferéncia de manganés é evitada adicionando-se cloreto de
hidroxilamina que mantém o manganés no estado divalente. Devem ainda estar
ausentes os jons de Pd (II), Fe (II) e Au (III) bem como os elementos do grupo
do H,S.

Procedimento

A solugdo original é diluida a 100,0 ml num baldo volumétrico, com
dgua destilada‘V. Pipetam-se duas aliquotas de 25,00 ml, colocando-as em bé-
queres de 400 ml, dilui-se a 200 ml com 4dgua destilada e adiciona-se 1 a 5 gotas
de HCI concentrado para que o pH fique entre 2 a 3. Aquece-se entre 80 - 85°C
e adiciona-se 20 g de uréia a cada amostra. Em seguida adiciona-se 50 ml de
uma solugdo 1% de dimetilglioxima (em l-propanol), aquecida até T = 60°C .
a cada solugdo. Cobre-se cada béquer com vidro de relogio e aquece-se aproxi-
madamente por 1 hora a 80 - 85°C @,
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Nesse meio termo, testa-se q pH da solugdo com uma tira de papel indi-
cador universal para verificar se este est4 acima de 7. Caso contririo adiciona-se’
uma gota de NH4OH concentrado e testa-se novamente.

Resfria-se a solugdo 4 temperatura ambiente e deixa-se em repouso du-
rante 2 a 3 horas®, Em seguida filtra-se cada solugdo em um cadinho de vidro
de placa porosa, previamente aferido, sob suc¢do. Lava-se o béquer e o precipi-
tado no filtro com pequenas porgBes de dgua destilada até que a 4dgua de lava-
gem nio dé reagdo positiva para cloreto. Seca-se na trompa de vicuo por alguns
minutos e em seguida coloca-se na estufa a 130°C por 2 horas. Deixa-se esfriar
em dessecador por 30 minutos e pesa-se. Calcula-se dai o teor de niquel na
amostra.

Sendo X a massa de Ni[C4 H¢(NOH) (NO)]; proveniente da precipitagdo
do niquel contido no volume da pipeta utilizada para a tomada da aliquota
(25,00 ml), tem-se entdo, que

X x1000x 58,71
25,00 x288,71 °

Cni+ (/) =

onde:

58,71 = peso atdmico do Ni
288,71 = peso molecular do Ni[C,Hs(NOH) (NO)],.

Comentérios

(1)Se em lugar de uma solugdo, 2 amostra a ser analisada for de um sal
solivel de niquel, pesa-se amostras de 0,3 g em béqueres de 400 ml, dissolve-se
o sal com 200 ml de dgua destilada e ajusta-se o pH entre 2 e 3 por meio da
adigdo de 1 a S gotas de HCI concentrado e continua-se, entdo, a anilise como
o descrito pelo procedimento.

Se por outro lado, a amostra a ser analisada é um minério de niquel,
pesa-se amostras de 0,6 g em béqueres de 250 ml, adiciona-se 20 ml de HNO,
concentrado cuidadosamente pelas paredes do béquer com o auxilio de uma
pipeta, e leva-se a fervura na capela, até ndo se desprender mais vapores cas-
tanhos de NO, e todo o material escuro ter sido atacado. Aproximadamente
metade do HNOj; se evapora neste estigio. Resfria-se até a temperatura am-
biente ¢ adiciona-se 15 ml de HCl concentrado, também pelas paredes do
béquer. Evapora-se até a secura, em placa de aquecimento, para desidratar todo
acido silicico e formar silica. Resfria-se e adiciona-se novamente 10 ml de HCl
concentrado e evapora-se a secura. Resfria-se e adiciona-se 0,2 m] de HCl con-
centrado e dilui-se com 15 a 20 ml de dgua destilada. Aquece-se até que todo o
sal tenha se dissolvido e filtra-se em papel de filtro de porosidade média
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(Whatman n® 40 ou SS faixa branca), para remover a silica insolivel e o residuo
de carvdo. Lava-se o precipitado com 4gua destilada e recolhe-se o filtrado e
dguas de lavagem em béquer de 400 ml. Dilui-se entdo cada amostra 2 200 ml
com dgua destilada e testa-se o pH para verificar se estd entre 2 e 3. Em seguida
continua-se a andlise pelo procedimento normal.

(2) Através da técnica de precipitagio de uma solugdo homogénea
obtém-se um precipitado mais compacto e de mais fécil filtragao que o obtido
pela precipitagdo convencional, que se processa em meio amoniacal ou em meio
tamponado acima de pH §.

(3) Preferivelmente, o repouso deverd ser por uma noite. Se apds o
repouso formar-se um precipitado branco, este poderd ser a dimetilglioxima,
que € insolivel em dgua. Caso isto ocorra, adiciona-se 20 ml de 1-propanol e
aquece-se a 60°C para dissolver o excesso de reagente.

D.VOLUMETRIA

Em uma andlise volumétrica, a quantidade de um constituinte de inte:
resse {amostra) € determinada através da reagdo desta espécie quimica com
uma outra substincia em solugdo, chamada solugdo-padrdo, cuja concentragio
é exatamente conhecida. Sabendo-se qual a quantidade da solugdo-padrio
necessdria para reagir totalmente com a amostra e a reagdo quimica que ocorre
entre as. duas espécies, tem-se condi¢Bes para se calcular a concentragdo da
substancia analisada.

O processo pelo qual a solugdo-padrdo ¢ introduzida no meio reagente é
conhecido por titulagfo, que pode ser volumétrica ou gravimétrica. Em uma
titulag@o gravimétrica mede-se o peso da solugdo-padrdo consumida na deter-
mina¢do e na volumétrica, o volume. O procedimento volumétrico é o mais
conhecido € o mais utilizado, enquanto que o gravimétrico é usado somente em
alguns casos especiais. Por esta razdo e por motivos diditicos, o tnico procedi-
mento a ser focalizado neste texto serd o volumétrico.

O aparelho usado para a introdugio da solugdo-padrio no meio reagente
é a bureta. O seu funcionamento bem como as técnicas de titulagdo sao discu-
tidas no Capitulo VIIL.

Reag8es quimicas Gteis em volumetria

Nem todas as rea¢es quimicas podem servir de base para as determina-
¢Bes volumétricas. Idealmente, uma reagdo quimica, para ser Util em uma ani-
lise deste tipo, deve preencher os seguintes requisitos:
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a) Ser extremamente ripida; Apods cada adi¢do de titulante a reagdo deve
atingir novamente o equilibrio em t = 0, pois em caso contrdrio o processo
de titulagdo seria inconvenientemente lento e a detecgdo do seu ponto final
seria extremamente dificil € ndo muito claro.

b) Ser completa no ponto de equivaléncia do sistema quimico. Este cri-
tério permite uma localiza¢do satisfatéria do ponto final do processo.

¢) Possuir uma equag¢do quimica bem definida e que descreva bem o fend-
meno ocorrido. ReagGes paralelas entre o titulante e o titulado e/ou outras es-
pécies quimicas presentes no meio sdo totalmente indesejiveis e constituem-se
em grave causa de erro.

d) Permitir o uso de meios satisfatérios para a detec¢fo do ponto final do
processo. Muitos sistemas permitem o uso de indicadores visuais para tal fim,
mas pode-se empregar um grande namero de técnicas para a determinagio do
ponto final de uma titulagdo, o qual deverd estar o mais proximo possivel do
ponto de equivaléncia do método volumétrico. Qualquer método que se baseie
na variagdo brusca das propriedades fisico-quimicas do sistema, perto do seu
ponto de equivaléncia, poderd ser usado em tal intento.

Muitas vezes, entretanto, as reagdes utilizadas em procedimentos volu-
métricos ndo preenchem satisfatoriamente todos estes requisitos. Nestes casos
é importante ter-se conhecimento do afastamento da idealidade, da sua gran-
deza e de como ele poderd afetar o resultado final da analise. Realmente, em
muitos procedimentos volumétricos importantes sao utilizadas rea¢Ges que ndo
apresentam um ou mais dos requisitos ideais acima mencionados. Mesmo nestes
casos pode-se obter bons resultados aplicando-se as devidas corregdes.

PROCEDIMENTO GERAL A SER SEGUIDO EM UMA DETERMINACAO
VOLUMETRICA

Preparo da Solugdo Padrdo

A solugdo-padrdo a ser usada em uma andlise volumétrica deve ser cuida-
dosamente preparada pois, caso contririo, a determinag¢do resultard errada.
Pode-se, em alguns casos, preparar solugdes de concentragfo exatamente conhe-
cidas pesando-se, com precisdo, algumas substincias muito puras e estiveis e
dissolvendo-as, com um solvente adequado (no presente texto o solvente serd
sempre a dgua), em balGes volumétricos aferidos. As substancias que se prestam
a tal procédimento, chamadas padr6es primérios, devem apresentar as seguintes
caracterfsticas:

a) Ser de ficil obtencdo, purificagdo e secagem.
b) Ser ficil de testar e de eliminar eventuais impurezas.
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¢) Ser estdvel ao ar sob condi¢Ges ordindrias, sendo por longos periodos,
pelo menos durante a pesagem.

d) Possuir grande peso molecular, pois desta forma o erro relativo na
pesagem seria pequenp e desprezivel.

No entanto este procedimento, muitas vezes, ndo pode ser seguido porque
a substdncia com a qual se pretende preparar uma solu¢do padrao nao € um
padrio primario. Nestes casos deve-se preparar uma solugdo desta substancia
com uma concentragdo proxima da desejada e, em seguida, padronizi-la contra
um padrdo. Esta padronizagio pode ser feita por vdrios modos:

a) Titulando-se um certo peso de um padrdo primdrio adequado com a
solugdo preparada.
Ex.: Padronizagio de uma solu¢io de HCI contra um certo peso de
N32C03 .

b) Titulando-se um certo volume de uma solugdo de um padrdo secun-
ddrio de concentragao conhecida.
Ex.: Titulagdo de uma solugdo de HCI contra uma solugdo de NaOH
padronizada.

c¢) Por meio de padronizagGes gravimétricas ou por outros métodos sufi-
cientemente precisos.
Ex.: A determinagdo gravimétrica de C1~ (como AgCl). ¢ algumas
vezes utilizada para padronizar solu¢Ses de NaCl ou HCl, com boa
precisdo.

Preparo das amostras

Do mesmo modo que em outros procedimentos analiticos, em uma
andlise volumétrica, o preparo da amostra a ser analisada deve seguir as etapas
discriminadas abaixo:

— Coleta

— Pesagem

— Dissolugdo

— Dilui¢ao

— Remogao de interferentes.

Para muitas das experiéncias descritas no decorrer deste texto, varios
dos itens acima citados serdo desnecessdrios (em geral, bastara diluir a amostra
recebida com 4gua destilada até a marca do frasco volumétrico e retirar a
aliquota para a andlise). No entanto é sempre bom ter em mente os cuidados
que devem ser tomados no preparo de uma amostra.

Deve-se, em todas as experiéncias, preparar amostras individuais para cada
determinagdfo ou padronizagio e fazer a anilise em duplicata, no minimo.
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Ex.: Na padronizagdo de uma solugdo de NaOH com biftalato de po-
tdssio (padrao primdrio) é necessdrio pesar separadamente pelo menos duas
amostras do sal, dissolvé-las com dgua e titular cada uma delas com a solugdo
de base.

Comentérios gerais

a) Em uma anilise volumétrica ou em uma padronizac¢io deve-se estimar
a grandeza da amostra a ser titulada, de modo que seja gasto um volume de ti-
tulante de aproximadamente 3/5 do volume total da bureta. Utilizando-se este
procedimento os erros de leitura do volume tornam-se geralmente despreziveis.

b) Pode-se preparar uma solugdo-padrdo por diluicdo de uma outra mais
concentrada. Entretanto muito cuidado deve ser tomado ao se adotar este pro-
cedimento, a fim de se evitar a introdu¢fo de erros na andlise.

c¢) Pode-se preparar uma tnica solugdo de amostra (ou de um padrio)
e titular aliquotas desta solu¢do. Se, no entanto, erros acidentais forem come-
tidos no preparo da solugdo inicial (ex: erros de pesagem), somente através
da titula¢do das aliquotas eles ndo serdo detectados. Se amostras distintas forem
usadas este problema é eliminado.

d) A técnica volumétrica é de uso ficil e ripido e é comumente aplicada
em escala macroscopica, apesar de ser util em microandlises. Quando aplicada
para a andlise de macroquantidades, a exatiddo deste procedimento atinge ge-
ralmente o valor 0,1%.

1. VOLUMETRIA ACIDO-BASE OU DE NEUTRALIZAGCAO

Em solugdes aquosas, as titulagSes de neutralizagdo sdo aquelas nas quais
jons hidrogénio hidratado, H;0*, sdo titulados com jons hidroxila, OH™, ou
vice-versa. Isto é valido quando icidos fortes, bases fortes, dcidos fracos, bases
fracas, sais de dcidos fracos ¢ sais de bases fracos estdo envolvidos na reagao de
titulagdo, a qual, nestes casos, € descrita como

H:0* + OH- — 2H,0.

Em solventes ndo aquosos, tais como etanol ou dcido acético glacial, o
fon hidrogénio também se apresenta solvatado, pelo menos em alguma extensgo.
Em etanol a solvatagao é descrita por

H* + CquOH = C2H§OH;
e em dcido acético glacial por
H* + CH,COOH = CH,COOH;.
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De modo similar ao que se verifica em meio aquoso, as reagoes de titu-
lagdo em meio ndo aquoso ocorrem entre uma base e o ion hidrogénio solva-
tado (4cido).

Para exemplificar e a titulo de comparagdo, considere-se o caso da titu-
lagdo da amdnia por um 4cido forte em meio aquoso e em meio de dcido acé-
tico glacial. Em meio aquoso, a reagdo de neutralizagio é

NH; + H0* &= H,0 + NHi,
¢ em 4cido acético glacial
NH; + CH;COOH; &= CH,;COOH + NHj.

Entretanto, como de um modo geral as andlises mais comuns sio realiza-
das em meio aquoso, as experiéncias ilustrativas do topico em questdo se res-
tringirdo somente as titulagoes de neutralizagdo em solugBes aquosas.

1.1 Determinagdo de 4cido cloridrico e acido acéticol”

O titulante a ser utilizado ¢ uma solug@o de hidréxido de sédio padroni-
zado. As curvas de titulagdo para estas determinagdes sdo do tipo dcido forte —
base forte e icido fraco — base forte (vide Cap. III).

Preparagdo e padronizagdo de uma solugfo de NaOH 0,1 M

O hidréxido de sédio ndo € um padrdo primdirio porque sempre contém
uma certa quantidade indeterminada de dgua e Na,COj; adsorvida no sélido.
Por esta razdo é necessario preparar uma solugzo de NaOH de concentragdo pro-
xima daquela desejada e determinar a sua molaridade real através de titulagGes
contra amostras de um padrdo primdrio. O procedimento a ser seguido consiste
em pesar aproximadamente 4,2 g de NaOH em pastilhas e dissolvé-las em dgua
destilada previamente fervida e resfriada®. A solugdo é entdo diluida até cerca
de 1000,0 ml e armazenada em um frasco pléstico(?') de um litro.

Para a padronizagdo desta solugdo usa-se amostras de ftalato 4cido.de
potdssio (biftalato de potéssio, CsHi(COOH) (COOK)), seco em estufa por 1-2
horas a 110°C. Pesa-se exatamente, por diferen¢a”, duas ou mais amostras de

™ Na descricio dos procedimentos experimentais, as concentracSes das solucgles serdo
indicadas com um algarismo significativo (ex: solu¢gdo de EDTA 0,02 M). Uma solu-
¢do mencionada no texto como solugio padrio (padronizada ou preparada a partir de
um padrdo primdrio) deve ter sua concentra¢io anotada com quatro casas decimais.
Os casos nfo especificados deverdo ter suas concentragdes expressas por valores aproxi-
mados
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0,60 a 0,70 g (anotando até * 0,1 mg) de sal e transfere-se cada uma delas para
um erlenmeyer de 250 ml, ao qual é adicionado cerca de 25 ml de dgua desti-
lada. Agita-se com cuidado até a dissolugdo total da substincia e titula-se sepa-
radamente as amostras com a solugdo de NaOH preparada, usando-se duas
gotas de solugdo de fenolftalefna como indicador’™). O aparecimento de uma
leve coloragdo rosada que persista por cerca de 30 segundos indica o0 ponto
final da titulagdo. Calcula-se, entdo, através dos dados experimentais obtidos, a
molaridade da solugdo de NaOH.

Determinagdo das amostras de HCl e CH,COOH

Dilui-se até a marca a amostra de dcido recebida em um baldo volumé-
trico de 100,0 ml e procede-se a sua homogeneizagdo. Transfere-se entao ali-
quotas de 25,00 ml com a pipeta (calibrada) para frascos erlenmeyer de
250 ml de capacidade. Adiciona-se duas gotas da solugdio de indicador para
cada amostra e titula-se 0 HCl com a solu¢do de NaOH. Fazer duas determina-
¢Bes usando fenolftalefna (viragem: incolor para rosa claro) e uma usando ver-
metho de metila (viragem: vermelho para amarelo) como indicadores. Calcular
a molaridade da solug¢ao de HCl obtidos nas titulagGes realizadas e comparar
os resultados,

Para a determinagio da concentragao de uma solugfo de icido acético,
CH;COOQH, segue-se 0 mesmo procedimento descrito para a titulagdo da so-
lugdo de HCL

Ao final da experiéncia, e usando-se os dados obtidos, deve-se fazer os se-
guintes cdlculos e comparages:

— Calcular a molaridade da solugao de dcido acético e a sua concentragio em
g/l.

— Calcular a diferenga relativa entre as determina¢Ses com fenolftalefna em
partes por mil.

— Calcular a diferenga relativa (em partes por mil) entre as determinag®es feitas
com fenolftaleina e com vermelho de metila, tanto no caso do HCI como no
caso do CH3COOH. Usar sempre as médias dos valores obtidos em cada caso.

— Determinar em qual dos casos os valores encontrados com estes diferentes
indicadores sZo mais discordantes.

(*) As solugdes de indicadores sio preparadas segundo os procedimentos descritos no
apéndice VII
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1.2 Determinagio de uma base fraca com um é&cido forte

A base fraca a ser usada nesta experiéncia é a aménia, a qual terd sua
concentragdo em solugdo determinada através de uma titulagdo envolvendo uma
solucdo padronizada de dcido cloridrico.

Preparagdo ¢ padronizagfo de uma solugio de HCl 0,1 M

O 4cido cloridrico também ndo é um padrdo primdrio e por isso torna-se
necessdrio padronizé-lo. Sabe-se que o cloridreto (HCl gasoso) tem um peso mo-
lecular de 36,5 g/mol e que uma solugdo saturada deste gis fornece uma solugdo
a 35,6% em peso de HCl, com uma densidade d = 1,18 g/ml. Tendo-se conhe-
cimento destes dados calculase que cerca de 9 ml (medidos com uma proveta)
desta solu¢do saturada (HCI conc., M = 12 M) devem ser tomados e diluidos
a um litro para se obter uma solu¢do aproximadamente 0,1 M do referido dcido.

A padronizagao®® desta solugdo é feita com carbonato de sédio (padrio
primério) previamente aquecido a 270°C < T < 300°C por 1 hora’®. O proce-
dimento a ser seguido na pritica consiste em pesar, por diferenga, 0,20 a
0,25 g (anotando até + 0,1 mg) do sal tratado termicamente, transferir a amos-
tra pesada para um erlenmeyer de 250 ml, adicionar 25 m! de dgua destilada,
uma gota da solugdo alcodlica de fenolftaleina e proceder a titulagio do padrio
com o HCl, até a solugdo adquirir uma tonalidade levemente rosada. Neste
ponto a reagdo

Co; +H* = HCO; (primeiro ponto de equivaléncia do
sistema)

se completa, mas um pequeno excesso de 4cido ainda estara presente no meio
(se a solugdo ficar incolor, um excesso muito grande de dcido foi adicionado,
suficiente para ultrapassar o primeiro ponto de equivaléncia). Desta quantidade
de dcido livre, uma parte “vira” o indicador e a outra transforma-se em CO,,
através da reagdo

HCO; + H* = H,0 + CO, (reagdo colateral).

No primeiro ponto de equivaléncia a concentragdo hidrogenidnica ndo ¢ sufi-
ciente para transformar C0§' diretamente em CO,c¢ por isso tem-se a etapa in-
termedidria

CO3¥ + H* = HCO;.

Por esta razdo as perdas por transformagdo do CO;em CO, sio minimas neste
ponto da titulacdo.
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Apoés a “viragem” da fenolftalefna adiciona-se 2 ou 3 gotas de uma solu-
¢40 de verde de bromocresol e continua-se a titulagdo até que a cor do indica-
dor comece a mudar de azul para verde. Neste ponto 2 solugdo contém tragos
de HCO, e uma grande quantidade de CO, dissolvido na dgua.

Remove-se o CO, aquecendo-se a solugdo até quase a ebuli¢io por 1 ou
2 minutos, a fim de se destruir o equilfbrio

Hzo + CO; — H2C03 = H* + HCO;

existente no meio. Com o aquecimento a cor do indicador volta para azul
(porque o equilibrio acima descrito é quebrado) e o pH sobe novamente.

Depois do aquecimento esfria-se a solugdo até a temperatura ambiente
(em 4gua corrente) e completa-se a titulagdo até o indicador ‘““virar” para verde
novamente. Para se completar a titulag@o serdo necessarias apenas mais algumas
poucas gotas da solugdo de HCI. Neste ponto atingiu-se o segundo ponto dé equi-
valéncia do sistema Na,CO,.

Se ap6s o aquecimento a cor do indicador nfo voltai para azul, significa
que um excesso de dcido foi adicionado. Neste caso é preciso repetir todo o
pracedimento outra vez, desde o inicio, para outra amostra do padrido primario.

Com os dados obtidos, calcular a concentragao molar da solugdo de HCI,
usando a'viragem do verde de bromocresol.

Determinagdo de uma amostra de hidroxido de amonio

Dilui-se até a marca a amostra de base recebida em um baldo volumétrico
de 100,0 ml, homogeneiza-se a solugdo, retira-se as aliquotas necessarias com a
pipeta calibrada e titula-se com a solu¢do de HCl padronizada, usando-se duas
gotas de uma solugdo de vermelho de metila ou de verde de bromocresol como
indicador. Com os dados obtidos calcula-se a concentragio molar da solugfq
de base.

1.3 Determinagio de 4cidos polipréticos

O 4dcido a ser usado como amostra € o dcido fosférico, H;PO,, que serd
titulado com solugdo padronizada de NaOH 0,1 M.
O H,PO, possui trés etapas de dissociagio;
[H*] [H,PO, ]
[H3PO,]

H3PO,4 = H* + H,PO; K, = = 7,52 x 1073 pK1 2,12,

[H*] [HPOZ"]
[H,PO; ]

H,PO; — H* + HPO}™ K, = =623 x 107®  pK, = 7,20,
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_ ; H'] [PO}"]

HPO),” = H'+PO] K=[-————4— =4,80 X 10713 pK3=12,3.
4 4 3 [H.POi_] s PA3 ’

as quais proporcionam, teoricamente, trés pontos de equivaléncia para este sis-

tema quimico. O primeiro € verificado em pH = 4,67 o segundo em pH = 9 45

e o terceiro em pH = 11,85,

PO
13,0
1o
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30
HeF0a ]
0O 05 0 0 25,0 500 750
fragcdo molar vNooH(ml)

Figura 8.2 — Curva de titulagio de uma solugdo de H3PO4 com ‘solugio de NaOH

A mudanga do pH na regifo do primeiro ponto de equivaléncia ndo ¢
muito pronunciada. Usando-se alaranjado de metila (viragem: vermelho/amarelo)
ou verde de bromocresol como indicador, é necessiric que uma determinag@o
paralela com fosfato didcido de potdssio (dihidrogénio fosfato de potissio)
seja feita, de modo a ser possivel uma comparagdo da viragem do indicador.

Em pH ao redor de 9,6 ocorre o segundo ponto de equivaléncia do sis-
tema. Nesta regifo de pH pode-se empregar fenolftaleina ou azul de timol
(viragem: amarelo/azul) como indicador. A transi¢do de cor destes indicadores,
no entanto, ocorre antes do ponto desejado se ndo for adicionada ao meio uma
solugdo saturada de NaCl, a qual, aumentando a forg¢a ionica do meio diminui
a extensdo da hidrélise dos {fons HPO} -

HPOZ" + H,0 = H,PO; + OH"

Se for usado como indicador a timolftaleina (viragem: incolor/azul) ndo é
necessaria a adigdo de NaCl ao meio, porque ao contrdrio dos outros indicadores
acima citados, sua transi¢io comega a ocorrer em pH = 9.6.

A terceira constante de dissociagfo do acido fosforico é tdo pequena
(K3 corresponde a um dcido tao fraco quanto a dgua) que o terceiro hidrogénio
iosiizdvel do sistema H;PO,4 nfo tem interesse analitico.
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Determinag¢do de H;PO, i

A solugio recebida no baldo volumétrico™ de 100,0 ml é diluida até a
marca com agua destilada e homogeneizada. Por meio de uma pipeta limpa e
seca, transfere-se duas aliquotas de 25,00 ml para dois frascos erlenmeyer de
250 ml e titula-se as duas solug¢des com solugdo padronizada de NaOH 0,1 M
usando-se verde de bromocresol como indicador, até o aparecimento de uma
cor amarela — esverdeada.

H;P0, = H*+ HPO;

Para comparagio e para ter-se uma no¢ao melhor do ponto de viragem,
prepara-se paralelamente uma solugio aquosa de KH,PO, (0,5 g do sal em
60 ml de dgua) e adiciona-se a ela 0 mesmo niimero de gotas de indicador usado
na andlise.

Novamente transfere-se outras duas aliquotas de 25,00 m! cada para ou-
tros dois frascos erlenmeyer de 250 ml. Adiciona-se a cada um deles uma so-
lug@o saturada de cloreto de sddio (7 g de NaCl em 20 ml de dgua destilada) e
titula-se a solugdo resultante com a solugdo-padrdo de NaOH 0,1 M, usando
fenolftaleina como indicador. A viragem do indicador mostra que o segundo
ponto de equivaléncia do sistema foi atingido

HPO; — H'+ HPO; .

A timolftaleina dispensa o uso da solu¢do saturada de NaCl e pode substituir
a fenolftaleina no procedimento acima descrito.

E ainda possivel atingir os dois pontos de equivalencia seqiiencialmente,
usando-se alaranjado de metila e timolftaleina como indicadores. O procedi-
mento a ser seguido neste caso consiste em titular a amostra até a viragem do
alaranjado de metila (indica o primeiro ponto final), adicionar timolftaleina ao
meio e continuar a titulagdo até o segundo ponto final.

Comentérios

(1) Um procedimento similar pode ser adotado na andlise de vinagres, que
sdo solugdes aquosas diluidas de dcido acético (varia entre 3,5% a 8% peso/vo-
lume).

(2) A dgua usada nas diluigdes contém geralmente uma certa quantidade
de CO, dissolvida, que é removida ao se proceder sua fervura por alguns minu-
tos. Apos o aquecimento, deve-se resfrid-la convenienternente antes do seu uso.

(3)As soluges fortemente alcalinas, notadamente as solugges de hidréxi-
dos de metais alcalinos, ndo podem ser estocadas em frascos de vidro, porque
atacam os silicatos lentamente.
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(4) A técnica de pesagem por diferenga consiste em pesar inicialmente o
pesafiltro contendo a substincia de interesse, retirar o conjunto da balanga
ap6s a anotagdo do seu peso, transferir cuidadosamente, sem o uso de espatulas,
uma pequena quantidade do composto para um frasco adequado (geralmente
um erlenmeyer), pesar novamente o conjunto pesafiltro/substancia e anotar a
diferenga de peso observada. Este procedimento é usado repetltwamente até
que a quantidade desejada de amostra seja atingida.

(5) Para uma melhor compreensio do procedimento seguido na padroni-
zagdo da solugdo de HCIl, considere-se a curva de titulagdo do Na,COj, frente a
um 4cido forte, indicada na Fig. 8.3.

12,0
10,0

pH

80
6.0

4'0

20

A 1
(o] 200 400 600
Ve (mi)

Figura 8.3 — Curva de titulagio de uma solu¢io de NayCO; com solugio de HCI

(a) — pH inicial = 11,8 (devido somente ao carbonato).
Entre (a) e (c) — mistura CO; /HCO; (tampao)
(b) — maior a¢do tamponante em pH = 10,3
(¢) — primeiro ponto de equivaléncia do sistema.
pH = 8,35 (tem-se em solugdo somente HCO, )
Entre (c) ¢ (¢) — mistura CO,/HCO; (tampio)

(d) — maior agdo tamponante em pH = 6,4
(¢) — segundo ponto de equivaléncia do sistema

pH = 3,89 (tem-se somente CO, em solugdo)

A Figura 8.4 ilustra a variagﬁo da concentragio das espécies CO3",
HCO, e CO, com o pH do meio.
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Figura 8.4 — Variagio das concentragdes de COQ', HCO; e CO; com o pH do meio

(6)O carbonato de sédio usado na padronizagdo do icido cloridrico deve
ser tratado termicamente para eliminar umidade e transformar todo o bicarbo-
nato existente em carbonato

2?Nal‘ICO3T> N32C03 + Hzo + CO;

O sal anidro, ap6s este tratamento, deve ser mantido dentro de um dessecador,
pois, se ficar exposto ao ar, absorverd dgua e formari o monohidrato,
Na,CO; « H,0. Se todos estes cuidados ndo forem tomados, a padronizagdo da
solugio de HCl (e toda a andlise que utilizar esta solugdo) resultard errada.

(7) Alternativamente, pode-se proceder a andlise de uma amostra de
H,PO, comercial. Neste caso, deve-se pesar cerca de 2,0 g do écido, (anotando
até £ 0,1 mg) transferir a amostra quantitativamente para um baldo volumétrico
de 250,0 ml, diluir até a marca com dgua destilada e titular uma aliquota de
25,00 ml, usando timolftaleina como indicador.

2. VOLUMETRIA DE PRECIPITAGAO

Dentre os métodos volumétricos de precipitagdo, os mais importantes
sfo os que empregam solugdo padrdo de nitrato de prata. Sio chamados de
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métodos argentimétricos e sdo amplamente usados na determinagdo de haletos
e de alguns fons metalicos. Nesta discussao apenas os métodos de titulagdo de
cloretos serdo considerados.

Baseado nos diferentes tipos de indicadores disponiveis, existem trés mé-
todos distintos para a determinagdo volumétrica de cloreto com ions prata:

- formagao de um sélido colorido, como no método de Mohr.
— formagdo de,um complexo solavel, como no método de Volhard.
— mudanga de cor associada com a adsorgfio de um indicador sobre a su-
perficie de um sdlido, como no método de Fajans.

Método de Mohr

Segundo o método de Mohr para a determinagdo de cloretos, o haleto
¢ titulado com uma solugdo-padrio de nitrato de prata usando-se cromato de
potissio como indicador. No ponto final, quando a precipitagio do cloreto for
completa, o primeiro excesso de {fons Ag* reagird com o indicador ocasionando
a precipita¢do do cromato de prata, vermelho.

2Ag" + CrO} = Ag,CrOuy.

Como esta titulagdo usa as diferengas nos valores dos produtos de solubi-
lidade do AgCl e do Ag,Cr0O,, é muito importante a concentracdo do indicador.
Teoricamente o Ag,CrO, deveria comegar precipitar no ponto de, equivaléncia.
Neste ponto da titulaggo foi adicionada uma quantidade de prata igual & quan-
tidade de cloreto em solugdo, e conseqiientemente, trata-se de uma solugio
saturada de cloreto de prata. Considerando-se que as concentrages dos ions
Ag” e CI” em solugdo (em equilibrio com o sélido AgCl) sdo iguais, é f4cil
calculd-las a partir do valor do produto de solubilidade:

Ag* + CI” = AgCl
[Ag*][CI™] = [Ag*]* = 1,56 X 107'°
[Ag*) = [C1"] = 1,25 X 107°M.

Entdo a concentragdo de ions prata no ponto de equiv'aléncia 61,25 X 107°M.
Assim a precipitagdo do Ag,CrO, deve ocorrer quando [Ag*]= 1,25 X 107°M.
Substituindo este valor na expressgo do produto de solubilidade do Ag,CrOq:

[Ag*]? [CrO3 ] =1,3 X 10712

(1,25 X 107%) X [Cr02"]=1,3 X 10712

. 10§71 = 0,8 X 10720,
Analisando-se este valor, nota-seAque:

- Se [CrOF"] > 0,8 X 1072M, entdo o Ag,CrO, comecard a precipitar
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quando a concentragdo de Ag” for menor que 1,25 X 107°M, ou seja,
antes do ponto de equivaléncia.

— Se [CrO¥ ] < 0,8 X 1072M, entdo o Ag;CrO, so6 comegard a preci-
pitar quando a concentragdo de Ag* for maior que 1,25 X 107°M, ou
seja, além do ponto de equivaléncia.

Na pritica, o ponto final ocorre um pouco além do ponto de equivaléncia,
devido a necessidade de se adicionar um excesso de Ag" para precipitar o
Ag,CrO, em quantidade suficiente para ser notado visualmente na solugdo
amarela, que ja contém a suspensdo de AgCl. Este método requer que uma titu-
lagdo em branco seja feita, para que se possa corrigir o erro cometido na de-
teccdo, do ponto final. O valor da prova em branco obtido deve ser subtraido
do valor da titulagdo propriamente dita. ,

A solugdo a ser titulada deve ser neutra ou levemente bdsica, pois o cro-
mato reage com fons hidrogénio em solugdes icidas formando fons HCrOg,
reduzindo a concentragio do CrO} .

Ct03F” + H* = HC10,.
Por outro lado, em pH muito alto a presenga da alta concentrago de fons OH”
ocasiona a formagfo do hidréxido de prata.

2Ag* + 20H" = 2AgOH = Ag,0 + H0.

Como conseqiiéncia, 0 método de Mohr é um bom processo para se de-
terminar cloretos em solugGes neutras ou no tamponadas, tal como em égua po-
tavel.

Método de Volhard

O método de Volhard é um procedimento indireto para a determinagdo de
ions que precipitam com a prata, como por exemplo, CI7, Br™, I",SCN".

Neste procedimento, adiciona-se um excesso de uma solugdo de nitrato
de prata i soluggo contendo fons cloretos. O excesso da prata € em seguida de-
terminado por meio de uma titulagdo, com uma solugo padrdo de tiocianato
de potdssio ou de amdnio usando-se fons Fe(IIl) como indicador.

ClIm + Ag" = Aglly + A8+(excesso)
AE+(excesso) + SCN™ = AgSCNy.

O ponto final da titulagdo é detectado pela formagdo do complexo vermelho,
solivel, de ferro com tiocianato, o qual ocorre logo ao primeiro excesso do ti-
tulante:

Fe** + SCN~ = Fe(SCN)*.
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O indicador é uma solugio concentrada ou saturada do alumem férrico,
[Fe(NH,4)(SO4), - 12 H,0], em dcido nitrico 20%, que ajuda evitar a hidrélise
do ion Fe(Ill).

Para o caso da titulagdo de I” e Br™, que formam compostos mais insold-
veis do que o AgCl, ndo € necessario que o precipitado seja removido da solugdo
antes da titulagio com tiocianato. Deve-se considerar, porém, que, no caso do
I", o indicador nfo pode ser colocado até que todo iodeto esteja precipitado,
pois este seria oxidado pelo Fe(III).

Por outro lado, como o AgSCN € menos solGvel do que o AgCl, entdo a
espécie SCN™ pode reagir com o AgCl, dissolvendo-o lentamente.

AgCl + SCN_ & AgSCN + CI°.

Por esta razfio, o precipitado de AgCl deve ser removido da selugfo antes
da titulagdo com o tiocianato. Como este procedimento levaria a alguns erros,
uma alternativa ¢ adicionar uma pequena quantidade de nitrobenzeno i solugido
contendo o AgCl precipitado ¢ agitar. O nitrobenzeno é um liquido orginico
insolivel em dgua, o qual forrhard uma pelicula sobre as particulas de AgCl
impedindo-as de reagirem com o tiocianato.

E interessante considerar também que o método de Volhard pode ser
usado para a determinagdo direta de prata com tiocianato on de tiocianato com
prata.

Método do indicador de adsorgio

O método é baseado na propriedade que certos compostos organicos apre-
sentam ao serem adsorvidos sobre determinados precipitados, sofrendo uma
mudanga de cor. O indicador existe em solugdo na forma ionizada, geralmente
€OMo um anion.

Na titulagdo de cloretos com fons prata o precipitado de AgCl se forma
‘luma solugdo contendo um excesso de ions cloretos e, como conseqiéncia,
conterd fons cloretos adsorvidos na primeira camada de adsorgdo, ficando
assim com carga negativa.

Estas particulas carregadas atrairdo cétions que constituirdo a segunda
camada de adsorg¢do, representado por AgCl : Cl™ ::Na*.

Além do ponto de equivaléncia, o primeiro excesso de Ag* se adsorvera
sobre o precipitado, formando a primeira camada de adsor¢do carregada positi-
vamente. Deste modo o dnion do indicador serd atraido e adsorvido, formando
a contra-camada.

AgCl : Ag* ::In".

A cor do indicador adsorvido sobre o precipitado ¢ diferente daquela do indi-
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cador livre e é exatamente esta diferenga que indicard o ponto final da titu-
lagdo. *

A Tab. 8.1 mostra alguns indicadores de adsor¢o, a titulagdo na qual ¢
usado, e o pH da solugdo a ser titulada.

Tabela 8.1. — indicadores de adsorgdo

Indicador Titulagio pH da solugio
Fluoresceina Cl~ com Ag* 7-8
Diclorofluoresceina Cl”™ com Ag® 4
Verde de Bromocresol SCN~ com Ag* 4-5
Eosina Br-, I", SCN™ com Ag' 2

A fluoresceina pode ser usada como indicador na titulagdo de qualquer
haleto em pH 7 porque ela nfo deslocard nenhum deles. Por outro lado, a diclo-
rofluoresceina pode deslocar.o ion cloreto em pH 7, mas ndo o faz em pH 4.
A eosina nfo pode ser usada como indicador de cloretos em nenhum pH,
porque ela é fortemente adsorvida.

2.1 Determinagdo de cloreto — método de Mohr
Preparacdo de uma solu¢do de AgNO; 0,1 M

Esta solugdo é preparada a partir do padrdo primdrio AgNO,, seco em
estufa a 150°C por 1-2 h. Pesar com exatiddo entre 16,0 e 17,0 g (anotar até
+ 0,1 mg) do AgNOs,transferir para um baldo volumétrico de 1 litro, dissolver
com aproximadamente 500 ml de dgua destilada e depois diluir até a marca.
Calcula-se a concentra¢do certa, a partir da massa pesada.

Pode-se testar o titulo desta solu¢do pesando-se por diferenga duas amos-
tras entre 0,17 e 0,19 g (anotando até £ 0,1 mg) de NaCl (previamente aqueci-
do em mufla 4 temperatura de S00-600°C durante 2-3 h), transferindo-as para
frascos erlenmeyer. A cada erlenmeyer adiciona-se 50-80 ml de dgua destilada,
1 ml da solugdo do indicador e titula-se lentamente com a solugdo de AgNO;,
até que a primeira mudanga de cor persista na suspensdo por 20-30 segundos.

O indicador usado neste método de Mohr é uma solu¢io de 5% de croma-
to de potissio em dgua, e usa-se 1 ml desta solugdo para um volume de
50-100 ml de solugdo a ser titulada.

O ponto final da titulagdo ¢ detectado pelo aparecimento do precipitado
de cromato de prata, avermelhado.
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'Anélise de uma amostra desconhecida

A amostra (ex: solug¢do de NaCl ou KCl) recebida num baldo volumétrico
de 100,0ml € diluida até a marca, com cuidado. Pipeta-se uma aliquota de
25,00 mldesta amostra para um erlenmeyer de 250 ml e titula-se com a solugdo
de AgNO; de acordo com o procedimento anterior. A anilise deve ser feita,
pelo menos, em duplicata.

Calcula-se a concentragdo da amostra em termos de molaridade e em gra-
mas de cloreto por litro.

Lembrar que no método de Mohr o pH da solugdo a ser titulada deve es-
tar entre 6,5 e 10,5. Nesta titulagdo nfo podem estar presentes citions como
cobre, niquel e cobalto que dariam solugdo colorida e dificultariam a detecgdo
do ponto final. Também ndo devem existir metais como bario ou chumbo, que
reagiriam com o indicador. O método ndo pode ser diretamente usado para a de-
terminagdo de cloretos cujos cdtions hidrolizam dando solugGes icidas, tais
como cloretos de aluminio, ferro, zinco, etc.

Notar que a titulagdo inversa, de prata com cloreto, usando cromato como
indicador ndo dard bons resuitados, porque o cromato de prata floculado reage
lentamente com cloreto.

2.2 Determinagdo de prata — método de Volhard
Preparagdo de uma solugdo padrdo de KSCN 0,1 M

Pesa-se, por diferenga, ao redor de 9,7 g (anotando até + 0,1 mg), de
KSCN seco a 120-150"C por 1-2 h em estufa, dissolve-se a amostra num mi-
nimo de dgua em um baldo volumétrico de 1 litro e a seguir eleva-se o volume
até a marca. Nestas condicSes o KSCN é tomado como um padrdo primdrio.

Anidlise de uma amostra desconhecida

A amostra em solugdo (ex: solugio de AgNQj,) é recebida num baldo volu-
métrico de 100,0 ml e é diluida com dgua destilada até a marca.

Transfere-se uma aliquota de 25,00 ml desta amostra para um erlenmeyer

~de 250 ml, adiciona-se 1 ml de uma solu¢do saturada (~ 40%) de sulfato férrico
amoniacal, acidifica-se o meio com 5 ml de HNO; 6 M e titula-se com a solu¢do
de tiocianato de potassio padrio.

A primeira mudanga perceptivel de cor para o avermelhado ocorre cerca
de 1% antes do ponto de equivaléncia porque os ions prata ainda estdo presen-
tes na superficie do precipitado, por adsorgdo. Apés o aparecimento da pri-
meira mudanga de cor, continua-se a titulagdo com agitacdo forte até o apa-
recimento de uma coloragdo marrom-avermelhada, que persista mesmo sob
forte agitagdo.
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Calcula-se a concentra¢io da amostra de prata recebida, em termos de
molaridade e em gramas de prata por litro.

2.3 Determinagdo de cloreto — método de Fajans

A determinagdo de cloreto usando-se um indicador de adsor¢do é chama-
do de método de Fajans. A amostra em solugdo contendo Ag* é recebida em
um baldo volumétrico de 100,0 ml e diluida até a marca. Pipeta-se uma aliquota
de 25,00 ml desta amostra para um erlenmeyer de 250 ml, adiciona-se mais
25 ml de dgua destilada, 10 ml de uma suspensdo, 1% de dextrina e 10 gotas
de uma solugio de 0,1% de diclorofluoresceina. Titula-se a seguir com a so-
lugdo-padrdo de AgNO30,1 M. E essencial uma agitagdo forte durante a titu-
lagdo para se conseguir uma boa viragem do indicador.

A dextrina € usada para impedir a coagula¢io excessiva do precipitado
no ponto final, mantendo uma superficie exposta maior para a adsor¢io do in-
dicador, melhorando a detec¢do do ponto final.

O pH da solugdo deve estar entre 4 e 10. Se estiver muito dcido deve-se
neutralizar usando CaCOj sélido até saturar a solugdo ¢ permanecer em sus-
pensdo. Este excesso ndo interfere no ponto final.

3. VOLUMETRIA DE OXIDO-REDUCAO

Os métodos volumétricos de anilise que utilizam reagSes do tipo
oxida¢do-reducdo dependem dos potenciais das semi-reagdes envolvidas no
processo. Entretanto a existéncia de potenciais favordveis ndo é a tinica con-
dicZo para se ter uma titulagio redox adequada, pois as reagdes envolvidas
em tais processos sio, freqiientemente, lentas.

Assim sendo, além dos potenciais favordveis, os agentes oxidantes e redu-
tores devem ser estdveis no solvente utilizado (geralmente a dgua) e a substincia
a ser determinada deve ser colocada sob um determinado estado de oxidagao,
definido e estével,antes da titulagdo ser iniciada. Os reagentes apropriados a este
fim, adicionados em excesso ao meio reagente, devem possuir a propriedade de
reduzir ou oxidar convenientemente a amostra, sem interferir no resuitado final
da andlise, caso contrdrio o excesso desta espécie deve ser destruido antes de se
iniciar a titulagdo.

Além destas propriedades, para um método volumétrico ter sucesso, é ne-
cessdrio que métodos de preparagdo de solugdes padrio sejam disponiveis e que
exista um meio adequado de se detectar o ponto final do processo.

A propriedade que varia rapida e significantemente ao redor do ponto de
equivaléncia destas titulagoes é o Potencial Real do sistema. |



192 QUIMICA ANALITICA QUANTITATIVA ELEMENTAR

3.1 DeterminagSes permanganométricas

Este método volumétrico envolve uma reagao de 6xido-redugdo em meio
dcido, na qual fons MnOj sdo reduzidos a Mn?**. Neste meio a espécie MnO; é
um oxidante forte e sua semi-reagio de redugdo pode ser expressa por:

MnO; + Se” + 8H' & Mn* + 4H;0
E‘I)VInO;/an" =+ 1,51V (H;SO,, IN).

Geralmente n3o € necessirio o uso de indicadores em titulagGes perman-
ganométricas, pois um pequeno excesso de titulante confere i solugdo uma
coloragdo violeta clara (quase résea), que indica o ponto final da titulagdo.
Embora seja mais comum titular a espécie redutora diretamente com a solugdo
de KMnO, padrio, em alguns casos, usa-se também a técnica da titulagdo de
retorno (ou' retrotitulagao)®.

Uma das desvantagens deste método analitico é a de ndo se poder prepa-
rar uma solugdo padrdo de permanganato de potdssio por simples pesagem do
sal e posterior dilui¢do adequada, visto que esta substincia ndo ¢ um padrio
primario. Geralmente ela se apresenta contaminada com MnO,, o qual, den-
tre outros inconvenientes, tem a propriedade de catalizar a reagdo entre os fons
MnOj e as substincias redutoras presentes na agua destilada usada na prepara-
¢do da solugdo padrfo. Assim sendo, antes da padronizagdo da solugéo de
KMnO, ¢ necessirio que o dioxido de manganés seja eliminado por filtragdo.

Preparagdo e padronizagdo de uma solugio de KMnQ, 0,1 N

Dissolver 3,2 g de KMnO, em um litro de 4gua destilada e deixar esta
solucdo em repouso por quinze dias, ap6s o que procede-se a sua filtragdo em
funil de placa porosa ou com filtro de 13 de vidro. Para uso imediato pode-se,
alternativamente, ferver a solu¢do preparada por alguns minutos (30 a 60 minu-
tos) e, ap6s o seu resfriamento, filtrd-1a® através de 13 de vidro, num funil de
haste longa. Para a padronizagdo desta solugdo pesa-se duas porgOes de cerca de
0,25 g (anotando até + 0,1 mg) de oxalato de sédio (previamente seco a 120°C
por 2 horas em estufa) e coloca-se cada porgdo em um erlenmeyer de 250 ml.
Para cada amostra procede-se da seguinte maneira: dissolve-se o sal com 60 ml
de dgua destilada, adiciona-se 15ml de uma solugdo de H,SO,1 :8 v/v,
aquece-se a solugdo resultante até cerca de 90°C e faz-se a titulagdo desta so-
luggo com permanganato de potissio® até o aparecimento de uma coloragdo
violeta clara (résea) pelo menos por 30 segundos. No final da titulagdo a tem-
peratura da solucdo titulada devera ser, no minimo, de 60°C.

Sabendo-se que a reagdo envolvida na padronizagdo é

2MnO, + 16H" + 5C,03- <% 10C0, + 2Mn** + 8H,0,

calcula-se a normalidade (ou molaridade) exata da solugdo de permanganato.
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Andlise de ferro em minério(” }

Procedimento

Pesa-se cerca de 1,0 g (anotando até * 0,1 mg) de minério de ferro fina-
mente pulverizado'®, transfere-se para um erlenmeyer de 600 ml, adiciona-se
20 ml de HCI concentrado(“) aquece-se a solugdo resultante a ebuli¢do e adi-
ciona-se, gota a gota, e sob agltagao uma solug¢io 15% de SnCl,”, até a so-
lugZo problema se tornar incolor®® Depois disso, colocam-se duas gotas a mais
deste Gltimo reagente a solugdo, que em seguida deve ser resfriada sob fluxo
de dgua da torneira, com agitagdo constante. A amostra fria adiciona-se, de
uma s6 vez, 10 ml de uma solugdo 5% de HgClz(g), apos o que devera aparecer
um precipitado branco leitoso. Apés ndo mais do que dois minutos verte-se,
sobre a solugdo a ser titulada, 15 ml da chamada solugao de Zimmermann{®) ¢
250 ml de dgua. Procede-se em seguida a titulagdo da amostra com uma so-
lugdo padrdo de KMnO,4 0,1 N, até o aparecimento de uma coloragdo résea
(violeta clara) permanente por 30 segundos. Calcula-se com os dados obtidos, a
porcentagem de ferro na amostra de minério.

A reagdo quimica do processo é:

5Fe® + MnO, + 8H* > 5Fe® + Mn® + 4H,0

¢ a porcentagem de ferro pode ser calculada através da equagdo

mlkMnO, X NKMnOy X MEqFe(re0 Fe,05) X 100
peso da amostra (g)

%Fe (FeO, Fe, 03) =

Preparagdo das solugdes usadas na determinagdo

~— Solugdo 15% de SnCl,

Pesar 15.g de SnCl,, dissolver em 30 ml de HCl concentrado e diluir a
100 ml com dgua destilada.
— Solugao 5% de HgCl,

Dissolver .5 g de HgCl, em 100 ml de igua destilada.
- Solugao de Zimmermann.

Dissolver 70 g de MnSO, - 4H,0 em 500 ml de 4gua destilada, adictonar,

sob agitagdo, 125 ml de H,SO, concentrado e 125 ml de H3PO, 85% e diluir
a mistura a um litro.

Reagdes envolvidas no procedimento
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F3203 (s) + 6H+ : 2F63+ +‘ Hg 0,
2Fe*  +8n* = 2Fe? + Sn*,

Sn* 4+ 2HgCl, = Sn* + HgCly(y + 2CI7.

Comentérios

(1) A titulagdo de retorno é uma técnica que consiste na adigdo de um
excesso de titulante ao frasco que contém a substancia a ser titulada e, em se-
guida, na titulagdo deste excesso com uma outra solugdo padrio.

(2)Pelo uso de um dos dois procedimentos descritos, dd-se oportunidade
para que as substincias redutoras, que estejam presentes na dgua destilada
usada na dilui¢do da solugdo de permanganato, reajam com os ions MnO; pro-
duzindo MnQ,, que é filtrado no final do processo. Se assim ndo fosse feito,
estas substdncias redutoras reagiriam lentamente com a espécie MnO,, e al-
terariam progressivamente o titulo da solugio.

(3) A reagio quimica entre C;02” e MnOj € lenta, mas é catalizada por
fons Mn?*. Devido a este fato observa-se que, no inicio da titulagio usada para
a padronizago da solugdo de KMnQ,, as primeiras gotas da solugdo de perman-
ganato demoram a descorar mas, logo ap6s a formagdo de jons Mn?* (resul-
tante da redugdo das primeiras gotas de MnO, adicionadas) a reagdo torna-se
ripida. Esta reagdo ¢ facilitada pelo aquecimento ¢ dd-se em meio dcido.

(4) Alternativamente, pode-se fornecer como amostra uma solug¢fo con-
tendo ions Fe?* e/ou Fe3*. Em qualquer caso, os detalhes da andlise deverdo ser
convenientemente discutidos.

(5) Quanto mais finamente pulverizado estiver o minério, mais ficil serd o
ataque com o dcido cloridrico.

{6)Qualquer residuo permanente apds o ataque com HCI concentrado
pode ser desprezado, pois constitui-se de silica, carvao vegetal ou ambos, con-
tidos no minério. Em alguns casos, para solubilizar completamente a amostra
€ necessario que s¢ faga uma fusdo prévia da porgdo do minério sob andlise,
com pirossulfate de potdssio (K,S,04), apés o que ataca-se entdo o bolo de
fusgo com HCI.

(7) A solugdo de SnCl, é adicionada 2 amostra para reduzir os fons Fe**
a Fe?*, razdo pela qual a solugdo fica, quase sempre, incolor apos esta etapa
da andlise. A redugdo é facilitada pelo aquecimento. A adiggo dos fons Sn**
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deve ser feita gota a gota, para evitar que um grande excesso, indesejavel, deste
reagente seja adicionado.

(8)Nem sempre a solugdo ficard totalmente incolor apds o tratamento
com SnCl, 15%. Esta, algumas vezes, pode adquirir uma tonalidade esverdeada,
devido a presenga de pequenas quantidades de niquel ¢/ou cromio no minério.

(9 A solugao de HgCl, é utilizada para a eliminagdo do ligeiro excesso
de Sn** adicionado anteriormente. Se estes fons nao forem eliminados, o resul-
tado da anilise serd falseado pela rea¢do destes com MnO,. O Hg,Cl, formado
pela reacdo entre HgCl, e Sn** ndo interfere na anilise. A solugdo de HgCl,
é adicionada de uma s6 vez, ap6s o resfriamento da amostra contida no
erlenmeyer, para se evitar a formagdo de Hg®, que reagiria posteriormente
com MnO,, interferindo no resultado final. Verifica-se também a formagdo de
mercirio metdlico, quando um grande excesso de ions Sn?* é adicionado i
amostra.

A reagdo deste processo é:

Sn** excy t HBClay = Sn* + 2C1° + 2Hg".

Quando isto acontece, observa-se a formagdo de um precipitado pardo
(Hg®) e a andlise estad inutilizada, tornando-se necessrio iniciar novamente
todo o procedimento para uma outra amostra.

Deve-se observar também que os dois minutos de repouso indicados no
procedimento é o tempo necessirio para que a reagdo entre Sn** e HgCl, se
complete. Caso este tempo seja ultrapassado em muito, pode ocorrer um des-
proporcionamento da espécie HgCl,, formando Hg’.

(10)A fungfo de cada um dos componentes da solugdo de Zimmermann é
a seguinte:

H,S0, —acondicionar apropriadamente o meio de reagao (meio acido).

H,PO, — eliminar a cor amarela da solugio devido aos fons Fe®, por
meio da formagdo do complexo [Fe(PO,4),]*", incolor. Isto resulta num ponto
final mais nitido. Além disso, a complexa¢do dos ions Fe** diminui sua con-
centragio no meio reacionante, favorecendo a reagdo entre Fe?* e MnOj.

MnSO,4 — objetiva a inibi¢do da oxidagdo dos ions C1~ presentes no meio
‘da rea¢@o. Considerando-se as semi-reagdes

MnO, + 8H* + 5S¢ — Mn* +4H,0 E° =151V
Cl, +2 < 20I° E° =1,359 ¥V
Fe* + e~ = Fe** E° =077V

—
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e 0s,seus respectivos potenciais de redugio, nota-se que os fons Cl°, se presen-
tes no meio, interferirdo na reagdo entre Fe?* e MnO,. A reagdo entre Cl™ e
MnOj, além de ser teoricamente possivel, ¢ indugida pela presenca de Fe®".
Esta oxida¢do induzida pode ser eliminada introduzindo-se uma grande quan-
tidade de fons Mn?* a0 sistema reacionante, de modo a diminuir o poder oxi-
dante do MnO, e, conseqlientemente, diminuir a possibilidade de oxida¢do do
Cl". Este fato pode ser verificado observando-se o comportamento da equago
de Nernst para o par MnO, /Mn?*, nestas condigdes:

0,059 [Mn*]
log ——
5 [MnO, ] [H

Se a [Mn*'] aumenta, o potencial do par MnO, /Mn** diminui.

E'= 1,51 -

P (T = 25°C).

3.2 Determinagdes iodomeétricas

Os métodos volumétricos que envolvem a oxidagio de fons iodeto
(iodometria) ou a redugdo de iodo (iodimetria), s@o baseados na semi-reagdo.
L+2 = 2" E°=0,535Volts.

As substancias que possuem potenciais de redugdo menores que o do sis-
tema I;/I” sfo oxidados pelo iodo, e portanto podem ser titulados com uma
solugdo-padrdo desta substancia (iodimetria). Exemplo:

28,05 + I, = S0 +2I.

Por outro lado, os ions iodeto exercem uma a¢do redutora sobre sistemas
fortemente oxidantes, com a formagdo de uma quantidade equivalente -de
iodo. O iodo liberado ¢ entdo titulado com uma solugdo-padrdo de tiossulfato
de sédio (iodometria). Exemplos:

2Ce* + 217 = 20> + 1,
2MnQ, + 10I" + 16H* = 2Mn®* + 51, + 8H,0.

Em pH menor que 8,0 o potencial de redu¢do do sistema iodo-iodeto é
independente do pH, mas em um meio mais alcalino, o iodo reage com os ions
hidroxila, formando ions hipoiodito e iodeto. Os ions hipoiodito sdo muito ins-
taveis e passam rapidamente a iodato:

I,+20H & 10” + I'H,0
3100 & 27 + 10;.

O potencial de redugdo de certas substincias aumentam consideravelmen-
te quando se aumenta a concentragdo de fons hidrogénio na solugdo. Isto per-
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mite que muitos dnions que sdo oxidantes fracos possam ser reduzidos quantita-
tivamente com ions iodeto.

Através de um controle apropriado do pH da solugdo é possivel, as
vezes, titular a forma reduzida de uma substincia com iodo e em seguida a for-
ma oxidada com tiossulfato de sodio. Como exemplo, cita-se o sistema redox
arsenito-arseniato: '

A;OF + 1, + HO = A0} +2H' +2I",
arsenito arseniato

Esta reagdo é reversivel. Para valores de pH entre 4 e 9, pode-se titular os
ions arsenito com solugdo de iodo. Em solugGes fortemente dcidas, o arseniato
se reduz a arsenito e libera iodo. Na titulagdo com tiossulfato de sodio, o iodo
é reduzido a iodeto (€ retirado da solugdo) e a reagfo se desloca da direita para
a esquerda.

O potencial de redugdo de diversos sistemas pode ser mudado pela adi¢ao
de uma substincia que forme um complexo, um composto pouco dissociado
ou pouco solivel com um dos dois compostos, ou com ambos. Por exemplo, os
fons Fe®* reagem facilmente com fons iodeto mas, ao se adicionar fons fluo-
reto ou 4dcido fosforico ao meio, os ions férrico sdo complexados e ndo sofrem
o ataque dos fons I”. Usa-se esse procedimento quando se quer evitar redugdo
de ions Fe** pelo iodeto na determinagdo iodométrica de outras substincias.

Uma importante aplicagdo do método iodométrico é a determina¢ao do
conteido 4cido de solugdes. A reagdo

I0; + 5I" + 6H" = 3I, + 3H,0
processa-se muito rapidamente e é quantitativa. Se um excesso de jodato e io-
deto de potdssio € adicionado a uma solugdo diluida de 4cido cloridrico ou
outro dcido forte, os fons hidrogénio produzem uma quantidade equivalente
de iodo, que pode ser titulada com tiossulfato. Este método ¢ adequado na

titulagdo de muitas solugGes diluidas de acidos fortes, porque uma brusca mu-
danca de cor é obtida no ponto final,

Fontes de erros na iodometria (e iodimetria)

Duas importantes fontes de erros em titula¢oes iodométricas (e jodimé-
tricas) sdo a oxidagdo de uma solucdo de iodeto pelo ar e .a perda de iodo por
volatilizacdo. Os ions iodeto em meio dcido sdo oxidados lentamente pelo
oxigénio atmosférico.

417 + 4H* + 02 (_—2 " 212 + 2H20.

Esta rea¢@o é muito lenta em meio neutro, mas sua velocidade aumenta
com a diminui¢do do pH e é bastante acelerada pela exposi¢do & luz, pela
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reagdo do iodeto com substdncias oxidantes presentes no meio € pela presenca
de substancias que apresentem um efeito catalitico. Por exemplo, a presenca
de tragos de dxido nitroso (NO) e/ou nitrito (6xidos de nitrogénio em geral) é
suficiente para interferir nesta reagdo. Os fons nitrito, em meio 4dcido, reagem
com iodeto, de acordo com a equagio:

2NO; + 21" + 4H'— 2NO + I, + 2H,0.

Se o tratamento preliminar da amostra é feito com acido nitrico, a ocorréncia
deste tipo de erro é comum.

Na titulagdo iodométrica de agentes oxidantes, onde um excesso de
iodeto se faz presente em solugdo, ndo se deve demorar muito para iniciar a ti-
tulag@o do iodo. Se for necessario um maior periodo de tempo para a reagdo se
completar, o ar deve ser removido da solugdo ¢ a atmosfera em contato com ela
deve ser de dioxido de carbono. Isto pode ser feito adicionando-se acido a
solugdo a ser titulada e, em seguida, trés ou quatro por¢oes de algumas centenas
de miligramas de bicarbonato de sodio, sucessivamente. Apds esta operagdo,
um excesso de iodeto de potassio é adicionado, na forma soélida, e o frasco de
titulagao ¢ imediatamente fechado.

A perda de iodo por volatilizagﬁo(‘) ¢ evitada pela adi¢do de um grande
excesso de fons iodeto, os quais reagem com o iodo para formar fons triiodeto,
segundo a equagao '

I+, = 15 K=7,68X10%

Em titulagGes & temperatura ambiente (T < 25°C), as perdas de iodo por
volatilizagdo sdo despreziveis se a solugdo contém cerca de 4% de iodeto de
potdssio. '

A formagdo da espécie 15 ndo altera nem introduz erros mensuraveis no
método iodométrico porque os potenciais-padrao de eletrodo das semi-reagdes
L +2” —= 2I° E° = 0,535 Volts
I; +2¢° =2 31" E° =0,536 Volts

s30 quase identicas e, como conseqliéncia, a formagdo dos ions I3 pouco afeta
opar I, /I".

Determinagdo do ponto final

O iodo presente em uma solugio aquosa de iodeto tem uma cor amarelo-
-castanha intensa, que € visivel mesmo com grande dilui¢do (uma gota de uma
solugdo de iodo 0,1 N em 100 mi de dgua apresenta uma cor amarelo-pélida).
Quando se titula solugGes incolores com uma solugdo-padrio de iodo (iodime-
tria), o prorpio iodo serve como indicador, se bem que o uso de um indicador
(ex: amido) proporciona uma detecgdo mais sensivel do ponto final. Em iodo-
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metria é comum o uso de indicaderes porque a viragem ¢ menos perceptivel,
devido ao cansago visual a que o analista é submetido. O indicador geralmente
usado é uma solugio aquosa de amido, com o qual pode-se determinar concen-
tragdes de iodo em solugdo de até 2 X 1077M.

O amido é uma substancia formada principalmente por dois constituintes
macromoleculares lineares, chamados amilose (8- amilose) e amilopectina
(a - amilose), com conformag@es helicoidais. Estas substancias formam comple-
xos de adsor¢do (complexo tipo transferéncia de carga) com o iodo na forma
de ions I3, conferindo a solugdo uma coloragdo azul intensa.

Amilose (8 - amilose) + I3 &= cor azul intensa.
Amilopectina {« - amilose) + I3 — cor violacea.

As proporgdes relativas destes dois constituintes do amido dependem da
sua procedéncia (ex.: amido de arroz, batata, milho, etc.)

2

A interacdo do iodo com a amilopectina ¢ indesejével porque o com-
plexo formado com o iodo ndo apresenta um comportamento reversivel (é
mais estdvel). Felizmente a interferéncia deste componente é muito pequena
porque ele precipita durante o preparo da solugdo aquosa de amido.

Esta solugdo, por sua vez, se ndo preservada convenientemente, decom-
pOe-se em poucos dias, principalmente por causa de agGes bacterianas. Os pro-
dutos de sua decomposi¢do podem consumir iodo e também interferir nas
propriedades indicadoras do amido. Evita-se a a¢do bacteriana adicionando-se
iodeto mercurio como preservativo.

A sensibilidade da rea¢ao do amido com o iodo diminui com o aumento
da temperatura e na presenca de dlcool etilico e/ou metilico.

Em substitui¢do ao amido, pode-se usar também uma solucdo aquosa de
amidoglicolato de sodio (tal como o amido forma também um complexo azul
com o iodo). Esta substincia € solivel em dgua e sua solugdo aquosa se man-
tém estdvel durante muito tempo, sendo o seu uso recomendavel.

Preparacdo da solugdo de amido

Triturar 10 g de amido e 10 mg de iodeto mercirio (preservativo) com
um pouco de dgua e adicionar a suspensdo a um litro de dgua quente, sob agi-
ta¢do. Prosseguir o aquecimento até se obter uma solugio clara. Esta deve ser
filtrada caso apresente turbidez apds alguns minutos de aquecimento. Apés a
solugdo resultante se resfriar, proceder sua transferéncia para um recipiente
adequado, mantendo-o fechado e, se possivel, em um refrigerador.

Usa-se geralmente 3 ml desta solugio de amido para cada 100 ml da
solug@o a ser titulada, e este volume deve ser adicionado ao meio reagente
um pouco antes do ponto final. Em iodometria, a descolora¢do do iodo é uma
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boa indicagdo da proximidade do ponto final, 0 que permite adicionar o md1-
cador no momento adequado.

Uma vantagem do uso de amido como indicador é o seu baixo custo,
mas ele apresenta algumas desvantagens: é pouco soltvel em agua fria, em so-
lugSes muito diluidas apresenta um ponto final pouco seguro e sofre hidrolise
em solugdes dcidas (acelerada pelo iodo) formando produtos que, apos reagirem
com o amido remanescente em solugdo, conferem a solugdo uma coloragio
vermelha (irreversivel) que mascara o ponto final da titulagdo. E por esta razjo
que em titulagBes iodométricas a solugdo de amido deve ser adicionada bem
préximo do ponto final. O uso do amidoglicolato de sddio como indicador &
bem mais conveniente que 0 do amido.

Reaclo entre tiossulfato e iodo
Os ions tiossulfato sdo oxidados a tetrationato pelo iodo.
S0 +1, = S0 + 2I'.

Agentes oxidantes fortes como bromato, hipoclorito oxidam quantitati-
vamente tiossulfato a sulfato. Outros agentes oxidantes, como por exemplo,
permanganato de potdssio, dicromato de potassio e sulfato cérico, provocam
uma oxidagao incompleta a sulfato. Por essa razdo um excesso de iodeto é sem-

pre adicionado na determinagdo dessas substancias, antes da titulagdo com
tiossulfato..

Preparagdo da solugdo de tiossulfato de sédio 0,1 V.

Dissolver em um litro de dgua recentemente fervida e resfriada, 25 g de
Na,S,0; - SH;0 e adicionar 4 solugdo, em seguida, 0,1 g de carbonato de sddio.
Deixar a solugdo em repouso por um dia antes de padronizar.

As solugGes de tiossulfato preparadas com dgua destilada comum podem
sofrer uma reagdo lenta com fons H* provenientes da auto-ionizagao da dgua,
produzindo enxofre e ions bissulfito:

S;05 + H' = HSO; +§°
A formagdo destes produtos pode também ser resultado da agdo bacte-
riana, especialmente se a solugdo ficar em repouso por muito tempo. Por este

motivo € que se adiciona uma pequena quantidade de carbonato de sédio a
solugdo recém-preparada.

Devese também evitar exposi¢do da solugdo de tiossulfato a luz, porque
sob estas condigDes ocorre um aumento na velocidade das reagBes que alteram
a concentragao do tiossulfato,

O tiossulfato de sodio hidratado, Na,S,0; « SH,0, nio pode ser usado
como padrdo primdrio, pois ndo se tem certeza quanto ao seu conteido de dgua,
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devido i sua natureza eflorescente. Quando anidro, este sal € estdvel a 120°C
durante muito tempo, podendo entdo, sob estas condigBes, ser usado como
padrao primdrio.

Padronizagfo da solugdo de tiossulfato 0,1 N

Para padronizar uma solugdo 0,1 N de tiossulfato de s6dio, pesa-se cerca
de 0,20 g e ndo mais que 0,23 g (anotando até + 0,1 mg) de dicromato de potds-
sio puro e seco em estufa a 120°C por 2 1/2 horas (padrio primdrio) e dissolve-
se esta amostra em 50 mi de dgua. Adiciona-se ao meio 2 g de iodeto de potds-
sio e 8 mb de dcido clorfdrico concentrado. Homogeneiza-se e titula-se asolugio
resultante com tiossulfato, sob agitago constante, até que a cor castanha mude
para verde amarelado. Neste ponto, adiciona-se 3 mililitros de solugdo de amido
e continuase a titulagdo até a brusca mudanga da cor azul para verde.

Em lugar do dicromato de potdssio, diversas outras substancias podem ser
usadas como padrio primdrio, dentre as quais, iodato e bromato de potdssio.

Em meio 4cido, os fons dicromato reagem com iodeto de acordo com a
reagdo:

Cr,0 + 14H* + 61° & 31, + 20 + TH,0.

A velocidade dessa reagdo aumenta bastante com o aumento da concen-
tragio de fons H*, e por isso deve ser feita em solugdo fortemente dcida. No
entanto, em solugdes muito dcidas podem ocorrer erros devido a oxidag@o do
iodeto pelo oxigénio do ar, mas, fazendo-se a padronizagdo pelo procedimento
acima descrito, o erro na concentra¢ao final serd minimizado. Com estes dados
calcula-se a concentragdo da solugdo-padrdo.

_ Mol _ nqu;Cl'zo'y
B5,03" = 7 N$103” = V5,03 liro)

Andlise de uma amostra de dgua oxigenada

O peréxido de hidrogenio reage com fons iodeto em meio dcido, segundo
a equagdo:
H,0, + 21" + 2H* & 1, + 2H,0.

Esta reagio é muito lenta, mas pode ser catalizada por {ons molibdato,
MoO2 ~. O procedimento de andlise é o seguinte:

Dilui-se 2 100,0 m! a amostra de dgua oxigenada, homogeneiza-se a solu-
¢do, pipeta-se uma por¢io de 2500 ml e procede-se sua transferéncia para um
erlenmeyer de 250 ml. Adiciona-se 10 mi de dcido sulfiirico 4 N, 1-2 g de iode-
to de potdssio ¢ 3 gotas de uma solugdo neutra de molibdato de amonio a 3%.
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Titula-se com solugdo-padrdo de tiossulfato de sédio, usando amido como indi-
cador (viragem: azul para incolor).

Os reagentes deverdo ser adicionados exatamente na ordem acima des-
crita. Caso esta ordem de adigdo dos reagentes ndo seja obedecida a andlise re-
sultard errada.

Calcular a concentragdo da amostra de H;0, em moles/1 e em g/1.

Anlise de cobre'?’

Em solugBes neutras ou fracamente dcidas os fons Cu(ll) reagem com
fons iodeto formando iodeto cuproso, insolivel, e iodo.

00T +4I0 2 2Cul g + 1.

Sob condi¢Bes adequadas a reagdo se processa quantitativamente e o
‘cobre pode ser determinado iodometricamente titulando-se o iodo liberado com
solugdo padrdo de tiossulfato. Este método para o cobre pode competir, em
‘precisio, com o método eletrolitico, é mais répido e estd sujeito a menos inter-
feréncia de outros elementos. ‘

A reagdo acima mencionada ¢ reversivel e qualquer condi¢do que leve a
um aumento na solubilidade do Cul ou a um decréscimo na concentrag:ao dos
fons Cu?* (por exemplo formagdo de complexos) pode impedir a redugio
quantitativa do Cu®*. Deve-se adicionar um excesso razodvel de iodeto de po-
tdssio para assegurar a redu¢io completa dos fons Cu?*. A acidez da solugio
também deve ser ajustada dentro de certos limites, pois se o pH do meio for
muito alto'a reagdo n3o se processa quantitativamente e é muito lenta. Se a
andlise for feita eni pH muito baixo o seu resultado serd acima do normal, de-
vido a oxidagdo de iodeto pelo ar (os fons cobre catalizam essa reagio). Em
solugdes muito dcidas pode haver ainda a interferéncia de outros elementos,
tais como arsénio ¢ antimonio. A interferéncia de Fe®* (o ferro estd comu-
mente associado ao cobre na natureza) pode ser eliminada complexando-se
estes fons com fons fluoreto (o complexo FeF?~ é formado). Este procedi-
mento € necessdrio para se evitar a reagio:

2Fe3* + 27 = 2Fe** +1,.

O procedimento de andlise é o seguinte: dilui-se adequadamente a
1000 ml a amostra de fons Cu®* recebida e transfere-se duas aliquotas de
25,00 ml para frascos erlenmeyer de 250 ml. Para cada aliquota, adiciona-se
a0 frasco que a contém cerca de 3 g de iodeto de potissio e 4 a 5 gotas de
H;S04 a 10%. Deixa-se a mistura em repouso por aproximadamente 5 minutos
em lugar escuro para que a reagdo se complete (fechar o frasco com uma rolha).
Titula-se entdo o iodo liberado com uma solugio-padrio de tiossulfato de
sédio, juntando-se 3 ml de solugfo de amido (indicador) 4 amostra, quase no
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ponto final da titulagdo (quando:a solugdo contendo o precipitado em sus-
pensdo apresentar uma cor amarela bem clara). A titulag@o deve g)rosseguir

até que a cor azul desapareca € reste somente uma suspensao branca®.

A partir dos dados obtidos, calcula-se a concentragdo de cobre na solugio
em g/l

Comentdrios

(1) Em dias quentes ou quando se fizer necessdrio, pode-se reduzir as
perdas de iodo por volatilizagdo titulando-se a solugdo em um banho de gelo.

(2) Podese fornecer como amostra cobre metdlico, uma liga de cobre
(com teor de cobre conhecido) ou simplesmente uma solugio de fons Cu®** em
um baldo volumétrico de 100,0 ml. Caso a amostra para andlise seja uma liga
de cobre, apés o seu ataque dcido (com HNO;), deve-se ter cuidado com a pre-
senga de oxidos de nitrogénio em solugdo e ndo esquecer de remover os ions
interferentes.

(3)0 iodo é produzido simultaneamente com o Culgy e tende a ser
adsorvido por ele, provocando erros na determinagdo de Cu?*.

Verifica-se que no final da titulagdo, ap6s a viragem do indicador (amido),
a cor volta depois de alguns segundos, requerendo mais uma ou duas gotas da
solugdo de tiossulfato. Por esta razdo, para anilise de grande precisdo recomen-
da-se adicionar KSEN a0 meio .reagente, de modo a formar o composto
CuSCN, por dissolugdo do. Cul. A formagdo do precipitado CuSCNy),
menos solivel que o Cul, libera oiodo adsorvido, o qual ¢ entdo titulado pelo
tiossulfato.

Culgy - nl, + SCN™ &2 CuSCNgy + I” + nl,.

4, COMPLEXOMETRIA

A utilizagdio do EDTA como agente complexante iniciou-se logo apés o
fim da 22 Guerra Mundial. Tal composto forma complexos estdveis de este-
quiometria 1:1 com um grande nimero de fons metdlicos em solugdo aquosa.
O EDTA pode ser obtido com alta pureza, na forma do 4cido propriamente dito
ou na forma do sal dissédico dihidratado. As duas formas possuem alto peso
molecular, mas o sal dissédico tem a vantagem de ser mais facilmente soldvel
em dgua.

Virios métodos gravimétricos, tradicionalmente utilizados na andlise de
muitos fons metdlicos, jé foram substituidos por titulagdes com EDTA. Algu-
mas aplicagBes importantes deste método, em termos do nimero de andlises
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realizadas, sdo as determinagdes de dureza da dgua, de cdlcio em leite e de cdlcio
e magnésio em calcdrio.

Tais experiéncias, descritas a seguir, ilustram algumas técnicas emprega-
das em titulagdes com EDTA.

Prepara¢3o da solugdo de EDTA 0,02 M

Pesar 7,44 g (anotando até * 0,1 mg) do sal Na,H,Y - 2H, 0, seco a
70 - 80°C por 2 horas numa estufa. As duas moléculas de dgua de hidratagio
permanecem intactas nestas condi¢des de secagem.

Transfere-se quantitativamente a amostra pesada para um baldo volumé-
trico de 1 litro, adiciona-se cerca de 800 m! de dgua destilada, agita-se até dis-
solver totalmente o sal e depois dilui-se até a marca. Esta solugdo deve ser arma-
zenada em um frasco pldstico e pode, nestas condi¢3es, ser considerada um
padrio primdrio. A partir da massa pesada, calcula-se 2 molaridade exata da
solu¢do de EDTA.

Consideragtes sobre a titulagdo de cilcio e magnésio

As constantes de formagiio dos complexos de cdlcio e magnésio com
EDTA sdo muito préximas, dificuttando a diferenciagio entre eles numa titula-
¢3o com EDTA, ainda que se ajuste apropriadamente o pH. Estes fons serdo
sempre titulados simultaneamente usando-se o Erio T como indicador. Esta
titulagdo € usada na determinag@o da dureza total da dgua (determinagdo simul-
tinea de Ca** e Mg?*). F interessante considerar que o indicador Negro de
Eriocromo T (Erio T) ndo pode ser usado na titulagdo direta somente de cdlcio
com EDTA, isto porque ocorre a formagdo de um complexo muito fraco com
o cdlcio (Ca-Erio T), que resulta numa mudan¢a de cor pouco definida no
ponto final da titulagdo. Para se evitar tal problema, costuma-se adicionar uma
pequena quantidade de Mg?* a solugao contendo Ca?*. O complexo de cdlcio
com EDTA ¢ mais estdvel do que o complexo de Mg-EDTA e portanto € titula-
do primeiro. Neste caso deve-se fazer uma corregdo para compensar a quanti-
dade de EDTA usada para a titulagao desde Mg?* adicionado.

Uma técnica mais elegante consiste em adicionar o Mg?* a solucdo de
EDTA ¢ ndo 4 solugdo de Ca®* como descrito acima. Estes fons Mg2* reagem
rapidamente com o EDTA formando o complexo Mg-EDTA, causando uma
redu¢do na molaridade do EDTA, de tal modo que esta solugdo deve ser padro-
nizada ap6s a adi¢do de Mg®*. Esta padronizagdo pode ser feita por meio de uma
titulagdo com carbonato de cdlcio dissolvido em dcido clorfdrico, ajustando-se
o pH e adicionando-se o indicador 4 solugdo logo no inicio da titulagdo. Este
complexa o Mg?* e torna-se vermelho. No ponto final, a cor volta para azul,
j4 que o magnésio € deslocado do complexo:
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Mgin™ + H, Y2~ &= MgY’™ + HIn?~ + H".
vermelho incolor incolor azul

Nesta segunda alternativa ngo hd necessidade de se efetuar nenhuma cor-
re¢do para a quantidade de Mg** adicionado, pois este jd € considerado na pa-
dronizacdo da solu¢do de EDTA. Tal procedimento s6 deve ser usado para a
titulagdo de uma solugdo de cdlcio.

4.1 Determinagdo da dureza da dgua

O indice da dureza da dgua é um dado muito importante, usado para
avaliar a sua qualidade. Denomina-se dureza total a soma das durezas indivi-
duais atribufdas 4 presenga de fons cdlcio e magnésio. Outros cdtions que se
encontram associados a estes dois, por exemplo: ferro, aluminio, cobre e zinco,
geralmente s3o mascarados ou precipitados antes da determinagdo. A composi-
¢do quimica da dgua e, portanto, a sua dureza, depende em grande parte do
solo do qual procede. Assim, dguas brandas sao encontradas em solos basdl-
ticos, areniferos e graniticos, enquanto que dguas que procedem de solos calcd-
rios apresentam freqiientemente durezas elevadas.

Devido aos motivos expostos, pode-se deduzir facilmente a necessidade
do controle prévio da dureza da dgua, a fim de adotar as medidas dé corregOes
necessirias, conforme o uso a que se destina.

Em numerosos processos industriais, tais como {dbricas de cervejas, con-
servas, de papel e celulose, e muitas outras, requerem dguas brandas. Para o caso
de lavanderias as dguas duras ocasionam um elevado consumo de sabdo (em
consegiiéncia da formagdo de sabdes insoliveis de cdlcio ¢ de magnésio) e re-
sultam em danos para os tecidos. Também & importante considerar que as dguas
duras formam crostas em caldeiras de vapor, ocasionando com isso elevadas
perdas de calor e podendo também provocar explosdes. Mediante um controle
periddico, utilizando-se titulagBes com EDTA, ¢ possivel garantir maior segu-
ranga para estas instalagdes industriais.

Equagdes envolvidas no processo:

Ca?* + H,Y*~ <% CaY? + 2H',

Ca®* + MgY?~ &= CaY* + Mg**,

Mg?* + HIn>~ <= Mgln~ + H,

Mgln~ + H, Y2~ <= MgY?~ + HIn? ™ + H,
Procedimento

Transferir, por meio de uma pipeta ou bureta, uma aliquota de 100,0 ml
da amostra de dgua para um erlenmeyer de 250 ml, adicionar 2 ml de um
tampdo de pH-10 e, a seguir, 0 indicador Erio T®). Evitar adicionar muito in-
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dicador, pois isto ocasionaria uma mudanga de cor gradual no ponto final. O
tampdo deve ser adicionado antes do Erio 7, de tal modo que pequenas quanti-
dades de ferro presentes na amostra precipite na forma de hidréxido de ferro,
impedindo sua reagdo com o indicador. Se este procedimento ndo for adotado
o indicador serd bloqueado, ji que o ferro forma um complexo muito estavel
com o Erio 7. Uma variagdo no ponto final de vermelho-vinho para violeta
indica um alto nivel de ferro na dgua. Esta interferéncia pode ser evitada adi-
cionando-se alguns cristais de cianeto de potdssio. MUITO CUIDADO DEVE
SER TOMADO SE ESTE REAGENTE FOR USADO. Adiciond-lo somente
ap6s a adi¢do do tampZo de pH 10, pois o HCN, volitil, é formado em meio
dcido e é muito téxico.

Titula-se a aliquota com EDTA 0,02 M até a mudanga de cor de vermelho-
vinho para azul.

A reagdo, e conseqiientemente a mudanga de cor, é lenta préximo do
ponto final, e por esta razdo o titulante deve ser adicionado gota a gota e com
agitacdo forte.

Se for usado dgua de torneira como amostra, é possivel que haja cobre.
Adiciona-se entdo alguns cristais de cloridrato de hidroxilamina, para reduzir o
Cu(II) para Cu(I), o qual ndo interfere na anilise.

Antes de jogar fora a solugdo titulada contendo cianeto de potdssio, colo-
ca-se aproximadamente 1 g de FeSO,+ 7H,0 para converter CN~ em Fe(CN)¢ -
e depois disso lava-se bem o erlenmeyer com 4gua, numa pia.

Calcular a dureza da 4gua e dar o resultado na forma de CaCOj, para
cada aliquota analisada.

D= Dureza em mg CaCO3/litro

D= {[MEDT A (mmoles/ml) X mlpppp X PMCaC03 (mg/mmoles)]/ mlamostra} %
X 1000 ml/litro
D = [(Mgpra X migpTa X 100,09)/100 m1] x 1 000,

Preparagiio do tampéo de pH = 10 (NH, OH/NH, Cl)

Dissolver 64 g de NH,Cl em dgua, adicionar 570 ml de NH40H concen-
trado, e diluir para um litro. Este tampdo ¢ melhor armazenado em frasco de
polietileno para evitar a passagem de fons metédlicos do vidro para a solugdo-
tamp3o.

4.2 Separagdo por troca idnica de niquel e cobalto e determimagédo
complexométrica destes metais

Nfquel e cobalto podem ser separados numa coluna de troca inica con-
tendo uma resina anionica fortemente bésica, na forma de cloreto. Uma mis-
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tura destes fons metdlicos deve ser eluida inicialmente com uma solugdo de
HCl 9 M e depois com HCl 4 M. Durante a elui¢gdo com HCl 9 M o niquel, que
ndo forma cloro-complexos anidnicos serd eluido da coluna, enquanto que o
cobalto, que forma tais complexos, ficard retido. Ao se usar o eluente HCl 4 M
o cloro-complexo anidnico de cobalto dissocia-se e o cdtion cobalto liberado
serd entdo elufdo. As fragdes de cada metal sdo coletadas em erlenmeyers sepa-
rados e tituladas pelo procedimento indireto, usando-se uma solugio de EDTA
padrdo. Adiciona-se um excesso de EDTA e titulase a fragdo ndo complexada
com uma solugdo padrdo de zinco em meio levemente dcido, usando o alaranja-
do de xilenol como indicador®,

Equag0es envolvidas:
Ni2* + CI- & NiCl*,
Co?* +4C1- 2 CoCli-,
Co?* + H, Y2~ &= CoY?" + 2H*,
Ni%* + H, Y?~ =2 NiY?" + 2H",
H,Y? + Zn?** = ZnY?* + 2H*,
Hsln + Zn?* = Znln?" + 4H"

Preparagdo da coluna de troca idnica

Misturar em um béquer uma certa quantidade de resina Dowex
1-X8®) (resina de troca anidnica fortemente bésica, na forma de cloreto)
com uma solu¢do 9 M de HCl e transferir a mistura, com um funil, para uma
bureta de 25 ml (contendo 1a de vidro na sua extremidade inferior para
evitar que a resina passe pelo orificio da torneira) até que se tenha uma
coluna de resina de 10 a 12 cm de altura. Escoar o liquido para a resina as-
sentar na coluna.

Ao se preparar uma coluna deve-se evitar a formac¢do de bolhas de ar
no seu interior e compactar ao méximo a fase estaciondria (resina). Isto ¢
feito provocando-se vibragBes (laterais e longitudinais) no sistema cromato-
grafico. Este procedimento chama-se empacotamento da coluna.

Em nenhuma hipGtese deve-se trabalhar com a resina seca. A fase esta-
ciondria deverd ficar sempre submersa em um liquido apropriado, mesmo du-
rante a eluigdo da amostra.

Antes da aplicacio da amostra deve-se passar pela coluna duas porgées
de 5 ml de HCI 9 M, mantendo um fluxo de saida de 2 a 3 ml por minuto.
Tanto o eluente como a amostra deverdo ser aplicadas com cuidado para ndo
revolver a superficie superior da resina. Para se evitar isto pode-se colo-
car em cima da fase estaciondria contida na coluna, uma outra porgdo de la de
vidro e deve-se escorrer, tanto a amostra como © eluente, pelas paredes
internas da coluna. B
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Separagdo da mistura dos metais

A amostra recebida em um baldo volumétrico de 100,0 ml, é diluida
até a marca com uma solugao de HCl 9 M. Esta solugdo ndo deverd conter
mais que 20 mmoles de cada um dos fons, Ni?* ou CoZ*.

Transfere-se, com uma pipeta, 2,00 ml desta solugdo para o topo da
coluna. Elui-se 0 niquel com aproximadamente 70 ml de HC19 M (adicionado
em por¢Ges de 10ml), usandd um fluxo de sarda de 2 a 3 m] por minuto.
Coleta-se o liquido elufdo num erlenmeyer de 250 ml. O complexo amarelo
esverdeado de NiCl® fluird através da coluna, fato que pode ser observado
visualmente. A banda azul do cobalto também se deslocari um pouco.

‘ApoGs a eluigdo de todo niquel, pira-se o fluxo do eluente HCI oM,
troca-se o erlenmeyer e procede-se a elui¢do do cobalto com aproximadamente
cinco porgdes de 10 ml de HCI 4 M, usando-se 0 mesmo fluxo de eluente
(2-3 ml/minuto).

A medida que o HCI 4 M € elurdo, o complexo azul, CoClZ™, é destruido
€ aparece em seu lugar um complexo de cor rosa, Co(H,0)%", no qual os fons
CI” foram substituidos por moléculas de dgua. Depois deste complexo rosa
ter sido eluido, pdra-se o fluxo do eluente e parte-se para a titulagio dos
metais separados.

Terminada a eluigdo da amostra, deve-se passar solucao 0,5 M de HCl
através da coluna para remover outros fons que tenham se ligado ao polimero
da- resina, retirar a fase estaciondria da coluna e guardd-la em HCI 0,05 M
(basta deixd-la submersa na solugdo). NUNCA JOGAR FORA A RESINA
UTILIZADA, pois, se for o caso, ela poderd ser convenientemente recuperada e
colocada em uso, posteriormente,

Titulagdo do niquel e do cobalto !

Cada uma das amostras eluidas & titulada indiretamente do seguinte
modo: neutraliza-se cada solugdo com NaOH 3 M, usando-se fenolftalerna
como indicador, evitando-se um excesso desta base. Adiciona-se HCl6'M,
gota a gota, até a cor do indicador voltar para incolor. Adiciona-se 25,00 m]
de EDTA padrdo 0,04 M aos frascos usando-se uma pipeta calibrada e junta-se,
entdo, cinco gotas de HCl 6 M, 1 g de hexamina (hexametilenotetramina) e
quatro gotas da solugdo do indicador alaranjado de xilenol®, A quantidade
do EDTA adicionado devers variar de acordo com a quantidade de niquel e
cobalto contidos na amostra. A hexamina tampona a solu¢io em pH 5-6.

*® - -~ .
( )Antes de se efetuar a titulacio das amostras eluidas, aconsetha-se praticar este tipo de
titulagdo usando solugdes individuais de cobalto e niquel, preparadas previamente
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Se a solugdo estiver com uma cor vermelho-violeta, submeta-a a um leve aque-
cimento e adicione mais 10,00 ml da solu¢do de EDTA (com pipeta calibrada).
Titula-se em seguida o excesso de complexante com uma solu¢Zo-padrio de
zinco 0,02 M@ até que o indicador mude de amarelo-esverdeado para ver-
melho-violeta (pirpura).

Como foi tomada para andlise uma aliquota de 2,00 ml do baldo de
100,00 ml, entdo o nimero de milimoles de cada metal na amostra € 50 vezes
maior que o numero de milimoles titulado.

mmolesy; = [MgpTa X mlgpta - Mzn X mlzpl X 50,
mmolesco = [MEpTA X mlEpTA - Mz X milzy] X 50.

4.3 Determinagdo de cdlcio e magnésio em calcdrio

Antes do aparecimento do EDTA, cdlcio e magnésio eram determinados
em calcédrio e em outras rochas por meio da precipitagdo do cdlcio com oxalato,
CaC,0Q,, seguido da precipitacdo do magnésio com o fosfato duplo de
amdnio ¢ magnésio, NHMgPO, - 6 H,0. O oxalato de cilcio podia ser
convertido ao 6xido e pesado como tal. O fosfato de amdnio e magnésio era
calcinado 4 pirofosfato de magnésio, Mg,P,0,, e pesado.

Posteriormente, com o desenvolvimento dos métodos complexométricos
e usando-se Erio T comd indicador, obteve-se bons resultados na determinagio
do contetido, total de cilcio e magnésio numa amostra de rocha, mas ndo havia
realmente nenhum indicador satisfatério para célcio ou magnésio individual-
mente, na mesma amostra,

Com o aparecimento de novos indicadores tornou-se possivel a titulagao
do célcio em pH alto, no qual o magnésio estd quantitativamente precipitado na
forma de hidréxido.

Mediante a combinagdo dos dados obtidos na titulagdo de célcio sozinho
e dos dados obtidos na titulac@o total de cdlcio e magnésio, € possivel conse-
guir os valores do teor individual de cdicio e magnésio numa amostra de
calcdrio.

Preparagcao da amostra

Pesa-se 0,5-1,0g (anotando até + 0,1 mg) da amostra de calcdrio (tritu-
rada e seca a 100-110°C por duas horas) diretamente num béquer de 150 ml.
Adiciona-se 10 ml de 4gua destilada e a seguir 8 - 10 ml de HCI concentrado,
com um conta-gotas, evitando-se qualquer perda devido a efervescéncia que
ocorre durante a reagdo dos carbonatos com o dcido. Aquece-se a solugdo
resultante durante 15 minutos, adiciona-se 20 ml de dgua e aquece-se por
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mais 5 minutos. Filtra-se (em papel de filtro quantitativo), recolhendo-se o
filtrado diretamente em baldo volumétrico de 100,0 ml. Lava-se o papel de
filtro 3 a 5 vezes com pequenas porgbes de HCl 1% a quente, tomando-se o
cuidado para ndo ultrapassar a marca do balio. O residuo, possivelmente
silica ou carvdo vegetal, pode ser desprezado. Resfria-se o baldo e dilui-se até
a marca com cuidado. Esta solu¢do é chamada de solugdo estoque.

Determinagdo de cilcio na amostra

Transfere-se uma alfquota de 5,00 ml da solu¢do preparada para um
erlenmeyer de 250 ml. A grandeza da aliquota deve ser decidida com base no
teor de cdlcio e/ou magnésio®™ na amostra, determinado previamente. Adi-
ciona-se entdo ao erlenmeyer 2 ml de uma solu¢do de cloridrato de hidroxi-
lamina a 10%, que reduz todo Fe®* presente para Fe?* e Mn®* para Mn?* ¢
deixa-se o frasco em repouso por 5 minutos. Adiciona-se a seguir 2 ml de
trietanolamina 1:1, que age como complexante para os fons AI**, Mn?* e
Fe>*, Sml de NaOH 20% para elevar o pH até 12 e o indicador (calcon™)),
titulando-se a amostra com EDTA 0,02 M.

No ponto final os ultimos tragos da cor vermelho-rosado desaparece e
surge uma cor azul, caractersstica do indicador livre. Esta cor deve persistir
pelo menos 20 segundos, com a solug@o sob agita¢do constante.

Calcular o conteddo de cdlcio da amostra e relatddo na forma de
% Ca0.

Comentério

Dependendo da procedéncia da amostra, pode-se usar alguns cristais
de KCN para se evitar a interferéncia de elementos como cobre, niquel e
ferro, complexando-os fortemente e impedindo-os de reagirem com o EDTA.
Se este reagente for usado, o mdximo cuidado deverd ser tomado, seguindo-
se' as recomendagdes citadas no processo de determinagao da dureza da dgua.

Determinagdo conjunta de célcio e magnésio na amostra

Pipeta-se uma aliquota de 5,00 ml da solugdo estoque transferindo-a
para um erlenmeyer de 250 ml. Adiciona-se 2ml de cloridrato de hidroxi-
lamina 10% e deixa-se repousar por 5 minutos. Adiciona-se 2 ml de trie-
tanolamina 1:1 e, em seguida, 20ml da solugdo-tampdo de pH 10
(NH,OH/NH,CI). Titula-se com o EDTA 0,02 M, usando Erio T como i
dicador. O ponto final ocorre quando do desaparecimento da cor piirpura e
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do aparecimento da cor azul do,indicador livie. Também nesta titulagao,
se for necessdrio, pode-se usar KCN, tomando-se todas as precaucOes jd des-
critas.

Calcular o teor de (Ca®* + Mg®*) nesta titulagdo. Por diferenga tem-se o
valor da quantidade de magnésio presente na amostra.

4.4 Determinacgio de cdlcio em leite

De um modo geral as experiéncias propostas como ilustracdo dos
procedimentos utilizados em determinagdes complexométricas envolvem amos-
tras simples, mas nem sempre atrativas, ou amostras mais complicadas, que
muitas vezes nao sao disponiveis com facilidade. A andlise de Ca** em leite
descrita a seguir, entretanto, é um caso interessante, por ser pratico e a
amostra ser de ficil obtengdo.

Procedimento

Pesa-se trés amostras de 2,0 g (anotando até + 0,1 mg) de leite em
pé e transfere-se quantitativamente cada porgdo para um erlenmeyer de
250 ml. Dissolve-se cada uma das amostras em aproximadamente 50 ml de
dgua destilada. Evita-se deixar qualquer quantidade (por menor que seja)
do leite em p6 aderido nas paredes do frasco, sem se dissolver, pois isto levard
a resultados mais baixos no teor de cdlcio. Pode-se aquecer levemente se for
necessrio ¢ resfriar novamente antes de prosseguir a andlise. Adiciona-se
15 ml do tampao de pH 10 (NH,OH/NH4CI) e alguns cristais de KCN (CUI-
DADQ) para mascarar jons como Zn**, Cu®” e Fe3*, que interferem blo-
queando o indicador. Introduz-se a seguir 20 gotas de uma solugdo de
Mg-EDTA (a preparagdo é descrita em seguida) e titula-se com o EDTA
0,02M usando Erio T como indicador, até o aparecimento da cor azul.
Calcular o teor de cdlcio na amostra de leite em pd, expressando o resultado
em ppm de Ca(II)

Preparagio da Solugdo de Mg-EDTA

Pesa-se 37,22 de EDTA e dissolve-se em 500 ml de dgua destilada.
Adiciona-se 24,65 g de MgSQ, - 7H, 0 e agita-se para dissolver. Adiciona-se
3-4 gotas de fenolftaleina e goteja-se lentamente hidr6xido de s6dio 3 M
até a solugdo tornar-se levemente rosada. Dilui-se para um litro. Se estd solu-
¢do for bem preparada, ela apresentard uma cor violeta quando tamponada
em pH 10 e tratada com uma minima quantidade do indicador Erio T.
Testa-se a composigio da solugdo pela adigdo de Mg?* ou EDTA. Uma tnica
gota da solugio de EDTA 0,02 M causa uma mudanga na cor de vermelho
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para azul. Também, uma s6 gota de uma solugdo MgSO, 0,02 M causard
uma mudanga da cor de azul para vermelho.

Comentérios

(1) Nesta experiéncia, bem como nas subseqiientes, os indicadores
(Erio T e Calcon) sio usados na forma de uma mistura sélida e homogénea
a 1% em cloreto de sédio seco (1 g do indicador em 100 g de NaCl sblido).

(2) O indicador alaranjado de xilenol usado é uma solugdo 0,5% em
etanol 10% (0,5 g do indicador dissolvidos em 10 ml de etanol e a solugdo
diluida a 100 ml com 4gua).

(3) Pode-se usar outras resinas equivalentes, tais como Amberlite
IRA-400, Permutit ESB ou Bio-Rad AG 1-X8.

(4) A solugdo-padrio de zinco (0,02M) pode ser preparada a partir
de 6xido de zinco de alta pureza, pelo seguinte procedimento: colocar num
cadinho limpo 2-3g de ZnO e calcinar por 20 minutos a 700-800°C
para secar e transformar eventuais quantidades de ZnCOj, presentes no éxido
em ZnO. Esfriar e pesar 0,81 g (anotando até + 0,1 mg), passar para um
béquer de 100 ml, adicionar 5ml de HCl 6 M e agitar, com cuidado, para
dissolver o sélido. Transferir quantitativamente a solugdo para um baldo
volumétrico de 500,0 ml e elevar o volume com dgua destilada.

Foérmula-grama do Zn0 = 81,37 g "

Calcular a molaridade exata da solucio de zinco a partir da massa
pesada.

(5) Grandes quantidades de Mg(OH), tendem a adsorver parte do
indicador, dificultando a viragem no ponto final. Uma maneira de minimizar
esta adsorgdo ¢ colocar o indicador por Gltimo na seqiéncia dos reagentes.
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I — DENSIDADE ABSOLUTA DA AGUA®
T(°C)  d(g/em®) T(CC)  d(g/em?) T(°C)  d(g/em®)
0 0,999841 10 0,999700 20 0,998203
1 900 11 605 21 0,997992
2 941 12 498 22 770
3 965 13 377 23 538
4 973 14 244 24 296
5 965 15 099 25 044
6 941 16 0,998943 26 0,996783
7 902 17 774 27 512
b 849 18 595 28 232
9 781 19 405 29 0,995944
(a) Interpolar para fragdes de Grau Centigrado
II — DENSIDADE APROXIMADA DE ALGUMAS SUBSTANCIAS
. Densidade - Densidade
Substancia (a/cm®) Substincia (g/em®)
Ar 0,0012 Chumbo 11,3
Alcool 0,90 Mercirio 13,6
Aluminio 2,7 Nfquel 8,9
Latdo 8.4 Platina 21,4
Cobre 8,9 Porcelana 2,4
Vidro 2,6 Prata 10,5
QOuro 19,3 Ago inoxidével 7,88
Ferro 1,9 Agua 1,0
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III — CONCENTRACAO DE ALGUNS REAGENTES COMERCIAIS

Densidade

Reagente (g/om®) % Peso Molaridade
HClI 1,19 37 12
HNO, 1,42 69 16

H, SO, 1,84 96 18
H;CCOOH 1,05 100 17,5
H,PO, 1,69 85 14,5
HCIO, 1,69 72 12
NH, OH 0,90 28 15
H,0, 1,11 30 10

IV — AGENTES SECANTES MAIS COMUNS

Substancia Capacidade Deliquescente
Ca(l, (anidro) Alta Sim
CaS0,(a) Média Nio
Ca0Q Média Nao
MgClO, (anidro)(b) Alta Sim
Silica Gel Baixa Nao
Alz 03 Balxa Nﬁo
P, 0, Baixa Sim
(a) — Drierite (W. A. Hammond Drierite Co.)

(b) — Anhydrone  (J. T. Baker Chem. Co.)
Dehydrite (Arthur H. Thomas Co.)
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V — IDENTIFICACAO E POROSIDADE DE CADINHOS DE

PLACA POROSA®@

Tipo Grosso Médio Fino
Vidro, Pyrex® C(60) M(15) F(5,5)
Vidro, Kimax'® C(40—60) M(10-15) F(4-5,5)
Porcelana, Coors® M(15) F(5)
Porcelana, Selas® XF(100) #10(8,8) #01(6)

XFF (40)

(@) os valores entre parénteses referem-se ao didmetro maximo do poro (em micra)
{b) Corning Glass Works, Corning, N, York '

{¢) Owens, Illinois; Toledo, Ohio

(d) Coors Porcelain Co., Golden, Colorado

(e) Selas Corporation of America, Dresher, Pennsylvania

VI — ESPECIFICACAQ PARA PAPEIS DE FILTRO QUANTITATIVO

. Cristais L .
Fabricante Cqstals Moderadamente Cristais Prec11?1tados
Finos . Grossos Gelatinosos
Finos
507
Schleicher and 590 589 589 589
Schuel]®@ 589
Faixa Azul  Faixa Branca Faixa Verde Faixa Preta
Munktell®! OOH 0K 00 OOR OOR
Whatman'® 42 44,40 41 41

(a) Schleicher and Schuell Inc., Keene, New Hampshire
(b) E. H. Sargent and Co., Chicago, Illinois
(c) H. Recve Angel and Co., Inc., Clifton, New Jersey
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¥
VIII — CONSTANTES DE DISSOCIACAO DE ACIDOS FRACOS

Acido Equilibrio K, pK,
Acético HC,H,0, £ H* + C,H,0; 1,8X10°% 4,74
Arsénico (1) H;AsO, < H* + H,As0; 60X 10°% 222

(2) H;AsO; & H* + HAsO2" 1,1X 1077 6,98
(3) HAsO3~ £ H* + AsO}- 30X 10°% 11,53
Arsenioso HAsO, < H* + AsO; 6 X 10710 9,2'
Benz6ico HC,H;0, < H* + C,H;0; 66X 10" 4,18
Bérico HBO, < H* + BO; 6,0X 10" 922
Carbonico (1) H,CO; € H* + HCO; 46X 107 634
(2) HCO; < H* + CO03%- 56X 107! 10,25
Citrico (1) HyC¢HsO, € H* + H,CcHsO; 83X 107* 3,08
(2) H,C4H 05 < HY + HC,H,0%- 22X 10°% 4,66
(3) HC,H 02~ 2 H* + C4H 03" 40X 10°7 6,40
Cianico HCNO < H* + CNO- 22X 10™* 3,66
EDTA (1) H,Y € H" + H,Y- 1,0X 1072 2,00
(2) H;Y- < H* + H,Y?*" 22X 107% 2,66
(3) H,Y*~< H* + HY?®- 6,9%x10°7 6,16
(4) HY3- 2 H" + Y*- 55X 10" 10,26
Férmico HCOOH < H* + COO- 1,7X107% 3,77
Fumérico (1) H,C,H,0, € H* + HC,H,0; 96X 10™* 3,02
(2) HC,H,0; < H* + C,H,03- 41X 10°% 4,39
Azot{drico HN; < H* + Nj 1,9 1075 4,72
Cianidrico HCN € H* + ON- 49X10° 931
Fluoridrico HF £ H* + F~ 24X 1074 362
Sulffdrico (1) H,S < H* + HS- 1,0X 1007 7,00
(2) HS- & H* + §*- 1,2X 107! 12,92
Nitroso HNO, < H* + NO; 51%X10°% 3,29
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QUIMICA ANALITICA QUANTITATIVA ELEMENTAR

CONSTANTES DE DISSOCIACAO DE ACIDOS FRACOS (Cont.)

Acido Equilibrio K, pK,
Oxilico (1) H,C,0, € H* + HC,0; 56X 10" 1,25
(2) HC,0; < H* + C,0%- 52X10°% 4,28
Fenol C,H,OH < H* + C4H 0" 1,3X 1071 9,89
Fosforico (1) HyPO, < H* + H,PO; 75%X107° 2,12
(2) H,PO; € H* + HPOZ- 6,2X10°% 721
(3) HPOZ~ & H* + PO}- 4,8X 1071 12,32
Ftélico (1) H,CsH,0, € H* + HCgH,0; 80X 107* 3,10
(2) HCsH,0; € H* + CgH, 03" 40X 107 540
Sulfuroso (1) H,SO, < H* + HSO; 1,3 10" 1,89
(2) HSO; < H* + SO%- 6,3X10°% 7,20
Tartarico (1) H,C,H O < H* + HC,H,0; 3,0X10°% 2,52
(2) HC,H,0; € H* + C,H,02%" 6,9%X10°% 4,16
IX — CONSTANTES DE IONIZACAO DE BASES FRACAS
Base Equilibrio Ky pKp
Amdnia®  NH, + H,0 & NH} + OH- 1,8X 1075 4,74
Anilina®  C¢HsNH,+H,0 2C H,NH} +OH- 46X 10" 9,34
Etilamina C,HsNH, + H,0 2 CH;NH + OH- 5,6 X 107* 3,25
Hidrazina®  N,H, + H,0 & N,H! + OH- 0,3X10°5 55
Hidroxilamina NH,OH € NHj + OH- 66X 10"° 8,8
Metilamina  CH;NH,+ H,OZCH;NH; +OH- . 05X 10°® 33
o-Naftilamina C,oH,NH, + H,0<C,,H,NH + OH" 9,9X 10-'* 10,01
B-Naftilamina C,oH,NH,+ H,0<C;oH,NH}+OH- 02X 10™° 9,7
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IX — CONSTANTES DE IONIZACAO DE BASES FRACAS (Cont.)

Base Equilibrio Ky pK)
Fenilhidrazina CgHsN;Hs+ H,0 £ CHsN,Hj +OH™ 1,6 X 107° 8,80
Piridina CsHsN + H,0 2 CsH;NH* + OH- 23X 107° 8,64
Quinoleina  CyH;N + H,0 <2 CoH,NH* + OH" 0,1 X10°% 9,0

Trietilamina (G, Hy)sN+H,0% (C;Hy);NH* + OH™ 2,6 X 107 3,58

(@ O Hidréxido de Amdnio ¢ uma solugio aquosa de amdnia; o equilfbrio de
dissociagdo é descrito normalmente por NH,OH 2 NH; + OH".

(b) As aminas orginicas podem ser consideradas como sendo amdnia, na qual o
hidrogénio foi substituido por um radical orginico. Por exemplo, a anilina pode ser con-
siderada como sendo constitufda pela substituicdo de um tomo de hidrogénio pelo grupo
~ CgHg (fenila).

(¢) A hidrazina pode ser considerada como sendo derivada do NH3 por substituicdo
de um 4tomo de hidrogénio pelo grupo — NH,, dando NH; — NH,.

X — CONSTANTES DE FORMACAO (ESTABILIDADE) DE
ALGUNS COMPLEXOS

Os valores tabelados sd@o os logaritmos da constante de formagdo (esta-
bilidade). As constantes sucessivas s3o designadas por Ky - k5. .. k,. A cons-
tante cumulativa ou global é o produto das constantes sucessivas. Assim sendo,
K=ky+k;...kyeportantologK =logk; +logk,+...+logky.

Ligante  Cition logk, log k, logks; logk, logkK

Ag* 3,20 3,83 7,03
cad** 2,51 1,96 1,30 0,79 6,56
Co* 1,99 1,51 0,93 0,64 5,07
NH, Cu® 3,99 3,34 2,73 1,97 12,03
Hg* 8,8 8,7 1,00 0,78 19,3
Ni? 2,67 2,12 1,61 1,07 7,47
Zn* 2,18 2,25 2,31 1,96 8,70

agt 3,04 2,00 0,00 0,26 5,30
cd* 2,00 060 0,10 0,30 3,00
- Hg* 674 6,48 0,85 1,00 15,07

Pd** 6,1 4,6 24 2,6 15,7




XI — PRODUTO DE SOLUBILIDADE

QUIMICA ANALITICA QUANTITAT! VA ELEMENTAR

Substincia Férmula Ko
Hidréxido de Aluminio Al(OH), 2X 1073
Carbonato de Bério BaCO, 49X 10-°
Cromato de Bério BaCrO, 1,2X 1071
Iodato de Birio Ba(10,), 1,57 X 10-?
Manganato de Birio BaMnO, 2,5X 10710
Oxalato de Bério BaC,0, 23X 1078
Sulfato de Birio BaSO, 1,0X 10710
Oxicloreto de Bismuto BiOCl 7X 107°
Carbonato de C4dmio CdCO, 25X 1074
Oxalato de C4dmio CdC,0, 9X 108
Sulfeto de C4dmio Cds 1X10-%
Carbonato de Cilcio CaCO, 48X 10°°
Fluoreto de Calcio CaF, 4,9 10-1
Oxalato de Cdlcio CaC, 0, 2,3x107?
Sulfato de Cilcio CaSO, 6,1 X 1075
Brometo de Cuproso CuBr 59% 10~
Cloreto Cuproso CuCl 3,2x 1077
Iodeto Cuproso Cul 1,1X 10°12
Tiocianato Cuproso CuSCN 4% 1074
Hidréxido Caprico Cu(OH), 1,6 X 10-1?
Sulfeto Ciprico CuS 8,5X 10~
Hidr6xido Ferroso Fe(OH), 8X 10718
Hidr6xido Férrico Fe(OH), 1,5X 10°%
Carbonato de Chumbo PbCO, 1,6 X 10-1
Cloreto de Chumbo PbCl, 1X10°¢
Cromato de Chumbo PbCrO, 1,8X 10714
Hidr6xido de Chumbo Pb(OH), 2,5X 10-1¢
Iodeto de Chumbo Pbl, 7,1 X 107°
Oxalato de Chumbo PbC, 0, 3,0X 1074
Sulfato de Chumbo PbSO, 1,9 X 10-8
Sulfeto de Chumbo PbS 7X10°28
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XI — PRODUTO DE SOLUBILIDADE (Cont.)

Substincia Férmula K
Fosfato de Amonia e Magnésio ~ Mg(NH,)(PO,) 2,5x 10°8
Carbonato de Magnésio MgCO, 1X10°%
Hidréxido de Magnésio Mg(OH), 59X 10°%2
Oxalato de Magnésio MgC, 0, 8,6 X 1073
Hidréxido Manganoso Mn(OH), 4% 1074
Sulfeto Manganoso MnS 1,4X 10715
Cloreto Mercuroso Hg, Cl, 1,3X 10°'®
Brometo de Prata AgBr 77X 10713
Carbonato de Prata Ag,CO; 8,2 X 10-12
Cloreto de Prata AgCl 1,56 X 10710
Cromato de Prata Ag,CrO, 1,3X 10°12
Cianeto de Prata AgCN 2X 10712
Iodeto de Prata Agl 8,3x 10"
Oxalato de Prata Ag,C,0, 1,1 X 10~
Sulfeto de Prata Ag,8 1,6 X 10°4°
Tiocianato de Prata AgSCN 1,1 X 10-12
Oxalato de Estroncio SrC, O, 56X 1078
Sulfato de Estréncio SrS0, 2,8 X 107
Hidréxido de Zinco Zn(OH), 2X 1071
Oxalato de Zinco ZnC,0, 7,5X 10°°
Sulfeto de Zinco ZnS 4,5X 10°%
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XIII — POTENCIAIS PADRAO DE ELETRODO

Semi-reagdo E° (VOLTS)
F, + 2H* + 2¢~ 2 2HF (aq.) 3,06
0; + 2H* + 2~ 2 0, + H,0 2,07
S, 08" + 2~ & 2803~ 2,01
Co* + e~ & Co? 1,842
H,0, + 2H* + 2e~ & 2H,0 1,77
Ce** + e~ & Ce* (solugdo percléorica — 1 M) 1,70
10; + 2H* + 2¢~ € 103 + H,0 1,70
MnO; + 4H' + 3e~ & MnO, + 2H,0 1,695
Pb0, + 4H* + S0%- + 2¢~ £ PbSO, + 2H,0 1,685
Ce** + e & Ce™ (solugdo nitrica — 1M) ' 1,61
BrO; + 6H* + Se~ < 1/2Br, + 3H,0 1,52
MnO; + 8H* + Se~ & Mn® + 4H,0 1,51
Mn* + e~ € Mn?* 1,51
HCIO + H* + 2¢” € O~ + H,0 1,49
. 103 + 6H* + 5¢~ & 1/2C1, + 3H,0 1,47
PbO, + 4H* + 2¢~ & Pb?* + 2H,0 11,455
HIO + H* + e~ £.1/2I, + H,0 1,45
Cl0; + 6H" + 6~ & CI” + 3H,0 1,45
Ce** + e~ & Ce¥ (solugdo sulfiirica — 1 M) 1,44
BrO; + 6H* + 6e~ < Br~ + 3H,0 1,44
Cl, + 2e” & 2C1I° 1,3595
Cr,0%" + 14H* + 6e~ € 2Cr* + 7H,0 1,33
Ce** + e~ & Ce* (soluglio cloridrica — 1M) 1,28
MnO, + 4H* + 2¢~ € Mn** + 2H,0 1,23
0, + 4H* + 4¢~ £ 2H,0 1,23
105 + 6H* + 5e~ < 1/21, + 3H,0 1,195
C10; + 2H* + 2¢~ £ ClI0; + H,0 1,19
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XIII - POTENCIAIS PADRAO DE ELETRODO (Cont.)

E° (VOLTS)

Semi-reago
Bro(lig) + 2¢~ < 2Br~ 1,065
HNO, + H* + e~ £ NO + H,0 1,00
HIO + H* + 2¢~ € 1" + H,0 0,99
NO; + 4H* + 3e” € NO + 2H,0 0,96
NO; + 3H' + 2¢~ £ HNO, + H,0 0,94
2Hg™* + 2¢~ < Hgd' 0,920
0~ + H,0 + 2¢~ € CI- + 20H- 0,89
NO; + 10H* + 8¢~ & NH; + 3H,0 0,87
Cu?* + 1" + e < Cul 0,86
Hg** + 2¢~ & Hg° 0,854
NO; + 2H* + e~ £ NO, + H,0 0,80
Agt +e” £ AP 0,7991
Hg?* + 2¢~ < 2Hg? 0,789
Fe* + e~ & Fe? 0,771
BrO~ + H,0 + 2¢~ < Br~ + 20H" 0,76
0, + 2H* + 2¢” £ H,0, 0,682
BrO; + 3H,0 + 6e~ < Br~ + GOH" 0,61
MnO; + 2H,0 + 3¢~ < MnQ, + 40H" 0,60
MnO; + ¢~ € MnO3" 0,564
I3 + 2¢” < 31 0,5355
I, + 22~ £ 2I° 0,535
Cu* +e £ Cu° 0,521
0" + H,0 + 2¢” € 1" + 20H" 0,49
Fe(CN)3~ + e~ < Fe(CN)$- 0,36
Cu® + 2~ £ Cu® 0,337
105 + 3H,0 + 6~ < [ + 60H" 0,26
AgCl + e € Ag® + C1° 0,2222
0,20

SO2- + 4H" + 2¢~ < H,80; + H,0
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XIIT — POTENCIAIS PADRAO DE ELETRODO (Cont.)

Semi-reagdo E° (VOLTS)
Cu® + e 2 Cut 0,153
Sn** + 2e” 2 Sn?* 0,15
S + 2H* + 2¢~ 2 H,S 0,14
S40%” + 2e~ & 28,03 0,08
AgBr + e & Ag® + Br- 0,07
2H* + 2¢” 2 H, 0,000
2H,80; + H* + 2¢~ £ HS,05 + 2H,0 -0,08
Pb?* + 2e- 2 Pb° -0,126
Sn** + 2e~ & Sn° -0,136
Agl +e” & A + I -0,15
Cul + e & Cu®+ I -0,19
Ni%* + 2¢- 2 Ni° -0.250
V3* + - 2V 0,26
PbCl, + 2¢~ < Pb° + 2C1° -0,268
Co®* + 2e~ 2 Co° -0,277
PbBr, + 2~ £ Pb® + 2Bt -0,280
PbSO, + 2e~ 2 Pb® + SO2- -0,36
Pbl, + 2¢” € Pb° + 21- -0,37
Cd** + 2~ 2 Cd® -0,403
o +% 2 o -0,41
Fe** + 2¢~ Z Fe® -0,440
2C02(gas) + 2H* + 2e” < H,C,04(aq.) 0,49
S+ 2 &§* 0,51
U + e~ 2 U 0,61
HgS + 2¢~ < Hg® + §2- -0,70
AgS + 2e” < 2Ag° + S2- -0,71
Cr** + 3¢~ 2 ¢ ~0,74

Zn* + 2~ 2 Zn®

-0,763
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XIII — POTENCIAIS PADRAO DE ELETRODO (Cont.)

Semi-reagio -E° (VOLTS)
2803~ + 2H,0 + 2¢~ < S,03" + 40H- -1,12
Mn?* + 2¢ < Mn® -1,18
Zn03- + 2H,0 + 2~ < Zn® + 40H- -1,22
A¥ + 3¢~ 2 A° -1,66
H, + 2¢~ < 2H" -2,25
Al(OH); + 3¢~ < Al° + 40H" -2,35
Mg** + 2~ & Mg° -2,37
Na* + e~ < Na° _2,7.14
Ca® + 2e~ & Ca° 287
S3* + 2¢” & Sr° -2,89
Ba* + 2¢~ & Ba® -2,90
K*+e & K® -2,925

L* + e 2 Li° -3,045




232 QUIMICA ANALITICA QUANTITATIVA ELEMENTAR

XIV — PESOS ATOMICOS BASEADOS NO ISOTOPO 2C = 12@

Elemento Simbolo Nimero Atdmico Péso Atdomico
Actfnio Ac 89 (227)
Aluminio Al 13 26,9815
Americio Am 95 (243)
Antimédnio Sb 51 121,75
Argdnio Ar 18 39,948
Arsénio As 33 ) 74,9216
Astatinio At 85 (210)
Birio Ba 56 137,34
Berilio Be 4 90122
Berquélio Bk 97 (247)
Bismuto Bi 83 208,980
Boro B 5 10,811
Yromo Br 35 79,909
Cadmio Cd 48 112,40
Cilcio Ca 20 40,08
Califémio Cf 98 (251)
Carbono C 6 12,01115
Cério Ce 58 140,12
Césio Cs 55 132,905
Chumbo Pb 82 207,19
Cloro Cl 17 35,453
Cobalto Co 27 58,9332
Cobre Cu 29. 63,54
Criptonio Kr 36 83,80
Cromio Cr 24 51,996
Clrio Cm 96 (247)
Disprosio Dy 66 162,50
Einstéinio Es 99 (254)
Enxofre S 16 32,064
Erbio Er 68 167,26
Escindio Sc 21 44,956
Estanho Sn 50 118,69
Estroncio Sr 38 87,62
Eur6pio Eu 63 151,96
Férmio Fm 100 (257)

Ferro Fe 26 55,847
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XIV — PESOS ATOMICOS BASEADOS NO ISOTOPO *C = 12%) (Cont.)

S{mbolo Namero Atdmico Peso Atdmico
3 Fidor F 9 18,9984
Fdésforo P 15 30,9738
Francio Fr 87 (223)
Gadolinio Gd 64 157,25
Gilio Ga 31 69,72
Germanio Ge 32 72,59
Héfnio Hf 72 178,49
Hélio He 2 4,0026
Hidrogénio H 1 1,00797
Holmio Ho 67 164,930
Indio In 49 114,82
lodo I 53 126,9044
Iridio Ir 77 192,2
Itérbio Yb 70 173,04
Itrio Y 39 88,905
Lantinio La 57 138,91
Lauréncio Lr 103 (256)
Litio Li 3 6,9417
Lutécio Lu 7 174,97
Magnésio Mg 12 24,312
Manganés Mn 25 54,9380
Mendelévio Md 101 (258)
Mercirio Hg 80 200,59
Molibdénio Mo 42 95,94
Neodimio Nd 60 144,24
Neonio Ne 10 20,183
Nettlinio Np 93 (237)
Ni6bio Nb 41 92,906
Niquel Ni 28 58,71
Nitrogénio N 7 14,0067
Nobélio No 102 (255)
Osmio Os 76 190,2
Ouro Au 79 196,967
Oxigénio 0] 8 15,9994
Palidio Pd 46 106,4
Platina Pt 78 195,09
Plutonio Pu 94 (244)
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XIV — PESOS ATOMICOS BASEADOS NO ISOTOPO “C = 12@ (Cont,)

Elemento Simbolo Nimero Atdmico Peso Atdmico
Polénio Po 84 (209)
Potissio K 19 39,102
Praseodimio Pr 59 140,907
Prata Ag 47 107,870
Promécio Pm 61 (145)
Protactinio Pa 91 (231)
Ridio Ra 88 (266)
Radonio Rn 86 (222)
Rénio Re 75 186,2
Rédio Rh 45 102,905
Rubidio Rb 37 85,47
Ruténio Ru 44 101,07
Samdrio Sm 62 . 150,35
Selénio Se 34 78,96
Silicio Si 14 28,086
Soédio Na 11 22,9898
Talio Tl 81 204,37
Tintalo Ta 73 180,948
Tecnésio Te 43 97)
Teltrio Te 52 127,60
Térbio Tb 65 158,924
Titanio Ti 22 47,90
Tério Th 90 232,038
Talio Tm 69 167,934
Tungsténio w 74 183,85
Uranio U 92 238,03
Vanadio A\ 23 50,942
Xendnio Xe 54 131,30
Zinco In 30 65,37
Zirconio Zr 40 91,22

(2)Os valores entre parénteses indicam os pesos atdmicos dos isbtopos mais estdveis
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AgBr
AgCNS
AgCl
AgyCrO4
Agl
AgNO,
Ag;PO,
Ag,S

Al (CoHgON); (quinolinato)
Al; 0,

Al (OH);
Al (804)s
AS; 03
As; Os
As;S;
BaCO3;
BaCl,
Ba(ClO4)2
BaCrQ,
BaF,

BaO
Ba(OH),
Ba3(POs4);
BaS0,
Bi,S;

BF;

B,0;
CaCO;
CaC, 0,
CaF,

Ca0
Ca(OH),

187,78
165,95
143,32
331,74
234,77
169,88
418,58
247 80
459,45
101,96

78,00
342,15
197,84
229 84
246,03
197,35
208,24
336,24
253,34
175,34
153,34
171,36
601,97
233,40
514,16

67,81

69,62
100,09
128,10

78,08

56,08

74,10
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XV — PESOS MOLECULARES DE ALGUNS COMPOSTOS (Cont.)

C;:]_(N(')E,)2 164,10
Ca3(P0s,), 310,19
CaSO, 136,14
(C;H:)3N 101,19
Ce(103); 489 91
CeO, 172,12
Ce(S04), 332,25
(NH,), Ce(NO;), 548,22
(NH4),Ce(S04);3 21,0 500,41
Co 28,01
Co, 44,01
CO(NH,), (uréia) 60,05
Cr0; 99,99
Cr,0, 151,99
Cr(OH), 103,01
Cu(NO3), 187,54
CuO 79,54
Cuy,0 143,08
CuS0O, - 5H,0 249,68
CuS 95,60
Cu,S 159,14
EDTA, diss6dico, 2H, 0 372,24
FeCO, 115,86
FeO 71,85
Fe,0; 159,69
Fe3 04 231,54
Fe(OH), 89,87
Fe(OH), 106,87
FeS 87,91
FeSO, - 7H,0 278,02
FeS0, - (NH,), 80, - 6H,0 392,14

Fe;(804); 399 .89
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Fe,(S04); + (NH,), S0, -.24H,0 964,38
H3BO, 61,83
HBr 80,92
HCHO, (acido f6rmico) 46,03
HC,H;0, (4cido acético) 60,05
H,C,04 - 2H,0 (4cido oxdlico) 126,07
H,C4H404 (4cido tartdrico) 150,09
H,CgH4 04 (4cido ftélico) 166,14
HCl 36,46
HCIO, 100,46
HF 20,01
HNO, 47,01
HNO, 63,02
H,0, 34,02
H,PO, 97,99
H,S 34,08
H, SO0, 82,08
H,S0, 98,08
HgS ' 232,65
Hg,Cl, 472,08
KBr 119,01
KBrO; 167,01
KCN 65,12
KCNS 97,18
K,CO; 138,22
KCl 74,56
KC10, 122,55
KC10, 138,55
K,Cr0; 194,20
K,Cr,04 294,20
K, Fe(CN)s 329,26

K4Fe(CN)s 368,36
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KHCO; 100,12
KHC,0, 128,13
KHC3H, 0, (biftalato) 204,23
KH, PO, - 136,09
K, HPO, 174,19
KI 166,00
KIO, 214,00
KIO, 230,00
KMnO, 158,04
KNO, 85,11
KNO, 101,11
KOH 56,11
KsPO, 212,01
K,S04 174,26
K2S,04 270,32
Li, SO, 109,94
MgCO, 84,32
MgC,0, 112,33
Mg(CyHgON), (quinolinato) . 312,62
MgCl, 95,22
Mg(ClO,), 223,22
MgNH,PO, 137,33
MgO 40,31
Mg(OH), 58,33
Mg, P,0, 222,56
MgSO, 120,37
MnO, 86,94
Mn; 0, 228 81
Mn(OH), 88,96
MnS 87,00
Mo0, 143,94

MO; 03 239,88
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Na, B40, - 10H,0 (boérax)
NaBr

NaC,H;0, (acetato)
NaCN

NaCNS

Na,CO;

NaQ C, 04

NaCl

NaClO

NaCl0,

NaHCO,

NaHz P04

Nag HPO4

Nal

NaNO,

NaNO;

Na, 0,

NaOH

Na,; PO,

Na, S

Na, SO 3

Na, S04

Na,S,0, - SH,0
NH,

(NH,4).CO;
(NH,4),C; 04
NH,Cl

NH, OH

NH,OH
(NH4)3P(M03040)4
(NH,4); S04

NiCl,

P,0s

381,38
102,90
82,03
49,01
81,07
105,99
134,00
58,44
74,44
90,44
84,01
119,99
141,98
149,89
69,00
85,00
77,98
40,00
163,95
78,04
126,04
142,04
248,18
17,03
96,09
124,10
53,49
33,03
35,05
1.876,36
132,13
129,62
141,95
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XV — PESOS MOLECULARES DE ALGUNS COMPOSTOS (Cont.)

PbCO, 267,20
PbCrO, 323,19
Pbl, 461,00
PbO 223,19
PbO, 239,19
Pb; 0, 685,57
Pt(OH), 241,21
PbS 239,25
PbSO, 303,25
PdO, 138,40
Pd(NO3), 230,40
Sb, 0, 291,50
Sb, 04 307,50
Sb, O 323,50
Sb, S, 339,69
SiF, 104,08
Si0, 60,09
SnCl, 189,60
Sno, 150,69
SnS 150,75
SO, 64,06
SO, 80,06
SrCO; 147,63
SrC, 04 175,64
Sr3(P04), 452,81
S1S0, 183,68
TiO, 79,90
U0, 842,09
V,0s 181,88
Zn,P,0, 304,69
ZnS 97,43

ZnS0O, 161,43
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INDICE

Acido acético, determinagdo volumétrica
de, 179
Acido-base
conceitos, 67
curvas de titulagdo, 41, 52, 59, 65
indicadores, 46, 48
Acido cloridrico
determinagic volumétrica de, 179
solugdo padrdo, 180
Acido etilenodiaminotetracético (EDTA),
102
agentes mascarantes na titulagio com,
109
constante de estabilidade condicional,
105
cdlculo para complexos de fons me-
tilicos com, 106, 110
definigao, 105, 106, 110
constante de formacgio (estabilidade)
absoluta, 103
efeito de tampdes, 109
efeito do pH na titulagdo, 113
indicadores metalocromicos na titula-
¢do com, 112
solugdo padrio, 204
variagdo da concentragdo das espécies
em funcio de pH, 102
Acido fosférico, determinagdo volumétrica
de,183
Acidos polipréticos, titulagio de, 65, 181
Agua, determinagdo complexométrica da
dureza, 205
Agua de cristalizagdo, determinago erh
cloreto de birio, 158
Agua essencial,
constitui¢do, 155
hidratagdo ou cristalizagdo, 156
Agua nio-essencial,
adsorgdo, 154
absorcdo, 155
oclusio, 155
Agua oxigenada, determinagio iodomé-
trica, 201
Algarismos significativos, 3, 7
como resultado de um cilculo, 4

Amadurecimento de Ostwald, 34
Amido,
como indicador em iodometria, 198
preparo da solugdo, 199
Amonia, determinagio volumétrica de, 181
Anilise gravimétrica
contaminagio do precipitado, 35
coprecipitacao, 35
por formagio de solugdes sdli-
‘das, 35
por adsor¢do na superficie, 36
pds-precipitagdo, 37 '
digestao do precipitado, 147
envelhecimento do precipitado, 33
fltragdo do precipitado, técnicas, 147
formagido dos precipitados, 31
influéncia das condig¢des de precipita-
¢do, 32
lavagem do precipitado, 150
pesagem, 153
precipitagao de uma solugdo homogé-
nea, 38
precipitagao em, 146
preparo da amostra, 145
secagem ou calcinag¢ao do precipitado,
151
vantagens, 144
Aparelhos volumsétricos, 131
influéncia da temperatura sobre o vo-
lume, 139
limpeZza, 140
Argentometria, (vide volumetria de pre-
cipitagdo).

Balanga analitica, 121
cuidados, 130
dois pratos, 173
erros de pesagem, 127
corregdo do peso de um objeto para
o vacuo, 128
massa e peso, conceitos, 122
prato Gnico, 126
principio do funcionamento, 124
propriedades, 126 '
teoria da pesagem, 123
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Bales volumétricos, 138

Bario, cloreto, determinagio de dgua de
cristalizagdo em, 158

Bureta, 134
cuidados na utilizagdo e manuseio, 135
leitura do volume, 136
tipos, 135

Calcério,
determinagdo de cilcio e magnésio,
209, 210.
preparo da amostra, 209
Cilcio,
consideragoes sobre titulagdo com
EDTA, 204
determinagio complexométrica em
calcario, 209, 210
determinac¢do complexométrica em
leite, 211
Calibragao de pipeta, 159
Celas galvanicas, 80
Chumbo, determinagio gravimétrica a
partir de uma solugio homogénea, 170
agente precipitante, 170
procedimento, 171
Cloreto,
determinacao gravimétrica de, 167
determinagao anilogas, 168
interferéncias, 168
procedimento, 168
determinagio volumétrica, 185
método de Fajans, 191
método de Mohr, 189
Cobalto,
separagdo do niguel por troca idnica,
206
determinagdo complexométrica, 208
Cobre, determinagdo iodométrica, 202
Coluna de troca iGnica, preparagio, 207
Complexometria, 102, 203
constante de estabilidade absoluta, 103
constante de estabilidade condicional,
105
curvas de titulagdo, 105
determinagdo de dureza da igua, 205
determinacdo de cilcio,
em calcdrio, 210
em leite, 211
determinagdo de cobalto, 208

QUIMICA ANALITICA QUANTITATIVA ELEMENTAR

determinagdo de magnésio em calcdrio,
210
determinagio de niquel, 208
efeito de tamp0Ges e agentes mascaran-
tes, 109
escolha do titulante, 115
indicadores, 112
métodos de titulagdo, 117
Constante de estabilidade de ions meta-
licos com EDTA
absoluta, 103
condicional, 105, 106
Coprecipitagdo, 35
por formacao de solugGes solidas, 35
por adsorgio na superficie, 36
Cromato, ion, como indicador no método
de Mohr, 186
Curvas de titulagio, em volumetria de,
acido-base, 41, 52, 59, 65
precipitagdo, 69
éxido-redugdo, 87
complexagao, 105

Desvio,
de uma medida, 9
médio, 17
estimativa, 17
padrio, 12, 17
estimativa, 17
Digestdo de precipitados, 147
Dimetilglioxima, precipitante para niquel,
172
Dureza da dgua, determinagao complexo-
métrica, 205

EDTA, (vide icido etilenodiaminotetracé-
tico)
Eletrodo padrio de hidrogénio, 82
Empuxo, efeitos sobre as pesagens,
128-130
Erro,
absoluto, 8
aparente, 9
de pesagem, 127
de titulagdo, 48, 50
de uma medida, 8
determinado, 10
de método, 11
instrumental, 12
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operacional, 11
pessoal, 11
indeterminado, 12
propagagao, 21-26
relativo, 8
Exatiddo de uma medida, 9

Fajans, método de, 188, 191
Ferro,
determinagdo gravimétrica, 161
interferéncias, 161
procedimento, 162
determinagdo permanganométrica em
minério, 193
Filtragdo,
por gravidade, 149
por sucgdo, 148
procedimento geral em gravimetria, 147
Formas de igua em sélidos, 154

Gooch,

tipos mais comuns, 148

utilizacio, 148
Graun de djsperééo dos precipitados, 32
Grau de supersaturagio relativa, 33

Hidrogénio, eletrodo padrao de, 82

Indicadores,
dcido-base, 46
escolha, 48
fundamentos do uso, 46
amido, preparo e uso, 198,-199
em volumetria de precipitagio, 76, 186
de adsorsdo, 186, 189
metalocromicos, 112
comportamento, 112
negro de ericromo T, 112
complexos com fons metalicos,
estequiometria, 113
efeito do pH na dissociagao
do, 113
redox, 96
especificos, 97
verdadeiros, 97
lodo-tricdeto, sistema, 198
Iodometria, 196
detegiio do ponto final em, 198
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determinagdo de 4gua oxigenada
por, 201

determinagdo de cobre por, 202
interferéncia do ferro, 202

fontes de erro, 197

influéncia do pH no sistema
iodo-iodeto, 197

preparo da solu¢do de amido, 199

Lavagem do precipitado, 150

Lei da distribuigdo normal, 12

Leite, determinagio complexométrica de
_cdlcio em, 211

Limite de confianca da média, 19

-Limpeza de materiais volumétricos,

solugdes, 141
técnicas, 141

Magnésio,
consideragdes sobre a titulagio com
EDTA, 204
determinacio complexométrica em
calcério, 209
Mg-EDTA, solugio padrio, 211
Massa, conceito, 122
Média,
de uma populagio, 9, 12
desvio médio da, 17
estimativa do desvio padrdo da, 17
intervalo de confianga, 21
limite de confianga, 19
Mediana, 29
Menisco, leitura, 136
Mohr, método de, 186, 189

Niquel,

determinagio complexométrica, 208

determinagdo gravimétrica a partir de
uma solugio homogénea, 172
em minério, 173
interferéncias, 172
procedimento, 172

separa¢io de cobalto por troca
idnica, 206

Nitrobenzeno, uso na titula¢ac de
Vothard, 188
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Oclusdo, coprecipitagdo por, 36
Ostwald,
» amadurecimento de, 34
amadurecimento interno de, 34
Oxido-reducdo, (vide volumetria de
éxido-redugio).

Padrio primdrio, 175
" caracteristicas, 175
Permanganometria, 192
determinagdo de ferro e minério, 193
solugdo de Zimmermann, 193, 195
Peréxido de hidrogénio, determinagio
todométrica, 201
Pesagem,

corregdo para o vdcuo, 128

cuidados, 130

erros, 127

histéria, 121

teoria, 123

Peso, conceito, 122
Pilhas galvanicas, 80
Pipetas,

calibragdo, 159

manuseio, 133

tempo de escoamento, 160

tipos, 132

Pés-precipitagdo, 37
Potdssio, tiocianato,

na determinacic de cobre por
iodomietrid, 203

método de Volhard, uso de, 190

solugdo padrio, 190

Potencial,

de semi-reagiio, 82

padrdo de eletrodo, 82

formal de eletrodo, 101

Prata,

determinagdo volumétrica pelo método
de Volhard, 190

nitrato, solugdo padrdo, 189

Precipitacdo,

a partir de uma solugdo homogénea, 83
determinagdo de chumbo, 170
determinagdo de niquel, 172

influéncia das condigdes de, 32

Precipitados,

contaminagdo, 35 |

por coprecipitagio, 35
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por pds-precipitagio, 37
digestdo, 34, 147
envelhecimento, 33
filtraggo, 147
formaé&'o, 31.
gelatinosos, 35, 37
grau de dispersdo, 32
lavagem, 150
pesagem, 153
secagem ou calcinagdo, 151

Precisdo,
conceituagido, 9
de uma medida, 16
Provetas, 132

Q, testes estatfstico para rejei¢io de
resultados, 26

Semi-reagdes, 79
Sédio, carbonato,
como padrdo primdrio, 180
tratamento térmico, 185
Sddio, hidréxido, solugdo padrdo, 178
Sodio, oxalato, como padrde primaério, 192
Sédio, tiossuifato,
reacdo com iodo, 200
sclugdo padrdo, 200
Solucdes de limpeza, 141
Student, 20
parimetro £, 19
Sulfato, determinagio gravimétrica, 165
efeitos da coprecipitagio na, 165
interferéncias, 165
procedimento, 166

Tampdes, efeitos sobre as titulagdes com
EDTA; 109
Técnica,
da meia gota, 137
de limpeza de materiais volumétricos,
141
operagOes unitdrias, 144
Teste Q, 26
Titulacdo,
erro de 48, 50
escolha do titulante, 115
métodos de, envolvendo ligantes
polidentados, 117
técnicas de, 137
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Titulagdo, curvas de, ;
complexagio, 105
neutralizagio, 41, 52, 59, 65
6xido redugdo, 87
precipitacio, 69
Troca idnica, preparagio da coluna, 207

Uréia, com precursor de fons hidroxilas
na precipitacio a partir de uma solugio
homogénea, 39, 172

Varianea, 17
Volhard, método de, 187, 190
Volumetria,
procedimento geralem, 175
reagdes quimicas iiteis em, 174
Volumetria de complexagdo, (vide
complexometria).
Volumetria de neutralizagdo, 41, 177
determinagdo de 4cido cloridrico e
acético, 178
procedimento, 179
determinagdo de dcido fosférico, 183
determinagio de hidréxido de
amdnio, 181
curvas de titulagdo, 41, 52, 59, 65
indicadores, 46,48
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Volumetria de 6xido-redugdo, 78, 191
cdlculo do potencial de meia-cela, 86
curvas de titulagio, 87
detecio do ponto final, 96
determinagiic de dgua oxigenada,
iodométrica, 201

determinagio de cobre,iodométrica,
202

determinagio de ferro em minério,
permanganométrica, 193

equacao de Nernst, 84

indicadores, 97

Volumetria de precipitagdo, 69, 185
curvas de titulagdo, 69
detegdo do ponto final, 76, 77
fatores que afetam a titulacdo, 74
indicadores, 76, 186
métodos de determinagdo de haletos,

186

método do indicador de adsorgio,
188,191

método de Mohr, 186, 189

métado de Volhard, 187, 190

Zimmermann, solugio de,
fung¢do dos componentes, 195
preparo, 193,

Zinco, solugdo padrio de, 212



