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Apresentacao

O objetivo de uma analise quimica quantitativa ¢ a determinagdo da quantidade de uma ou
mais substancias que compde uma amostra. Uma amostra ¢ definida como uma porcgdo
representativa de um determinado material sob investigagdo. Amostras podem ser, por exemplo,
uma quantidade de solo, de sangue, de agua, de minério, de alimentos, etc..

Nesta disciplina, serdo realizados alguns experimentos envolvendo andlises volumétricas e
analises gravimétricas. Uma analise volumétrica ou gravimétrica consiste em um método quimico
de analise onde a quantidade de um analito em uma amostra ¢ determinada por meio de uma reacao
quimica, com uma quantidade controlada de um reagente especifico cuja concentracdo ¢ conhecida
com exatiddo e precis@o ditadas pelo experimento ou exigidas pelo operador.

Entre as varias substancias que formam uma amostra, o analito ¢ o objeto da andlise
quantitativa que se quer fazer. Por exemplo, uma amostra de cimento contém varios derivados do
calcio (silicatos, 6xidos e carbonatos) além de 6xidos duplos de calcio e aluminio, (CaO);Al,03, €
oxidos multiplos de calcio, aluminio e ferro, (Ca0);AlL,O3Fe,O35. Um experimento pode ser
proposto para determinarmos o teor de aluminio no cimento. Neste caso, o aluminio ¢ o analito da
analise quimica desejada. Por outro lado, se desejarmos determinar a quantidade de ferro presente
no cimento, o ferro seria o analito. Da mesma forma, poderiamos ter o 6xido de calcio (CaO) como
sendo o analito para uma analise quimica quantitativa de uma amostra de cimento de uma
localidade especifica.

Na analise volumétrica, a concentragdo de uma espécie de interesse em um material ou em
uma amostra deste material ¢ determinada a partir do volume de uma solu¢do de concentragdo
exatamente conhecida necessdria para reagir quantitativamente com o analito em solugdo.. Na
analise gravimétrica, o analito ¢ também determinado por meio de uma reagdo quimica, mas a sua
quantificagdo ¢ realizada a partir da massa do produto formado. Em ambos os procedimentos ou
métodos, a quantidade do analito presente na amostra sob investigacdo ¢ determinada através de
calculos simples e elementares, envolvendo relagdes estequiométricas definidas pela(s) reacdo(des)
quimica(s) escolhida(s) para o trabalho.

As atividades propostas para o conjunto de aulas praticas a serem realizadas se
fundamentam na teoria desenvolvida simultaneamente na parte tedrica dessa disciplina.

Esperamos que essa disciplina ofereca subsidios para que, cada vez mais, vocés tenham
autonomia, destreza no manuseio de reagentes € equipamentos, organizagdo € seguranga num
laboratdrio, além de desenvolver capacidade critica para discutir resultados, ¢ num futuro breve,

propor experimentos alternativos a serem realizados em uma sala de aula.
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Nossas atividades de laboratorio serdo iniciadas, de uma forma padrdo, com uma secdo

introdutoria onde alguns conceitos e técnicas serdo apresentados e/ou revistos. Neste momento,

alguns termos usuais serdo definidos, de modo que a descricdo e o desenvolvimento dos

experimentos sejam compreendidos de maneira simples e concatenados aos conhecimentos tedricos

prévios de quimica ja bem fundamentados. Em cada aula serdo apresentados: as etapas a serem

seguidas, de acordo com os procedimentos adotados para cada experimento, alguns aspectos basicos

de tratamento estatistico dos valores numéricos das medidas feitas, o reconhecimento e a utilizagdo

de materiais de laboratorio, os tipos de reagentes utilizados e finalmente as varias formas de

expressar a concentracdo de uma determinada solugdo. Os experimentos de analise volumétrica a

serem realizados nesta disciplina sdo baseados em diferentes reacdes em equilibrio. Sao eles:

1. Determinagdo de espécies acidas e basicas baseadas em reagdes que envolvem

equilibrio acido e base.

2. Determinagao de metais ou ligantes por meio de reagdes envolvendo o equilibrio de

complexagao.

3. Determinagdes de alguns &nions por reagcdes que envolvem o equilibrio de

solubilidade.

4. Determinagdes de espécies oxidantes ou redutoras quantificadas por reagdes

envolvendo o equilibrio de oxirredugao.

Um ultimo experimento para uma determinacdo gravimétrica serd também realizado, a

determinagdo gravimétrica de niquel por meio de reacdo com a dimetilglioxima. Um

agente complexante muito seletivo para esse meta, como ja visto em Analise Qualitativa.

Para que todos os experimentos sejam executados de modo seguro algumas recomendagdes

e cuidados sdo sempre necessarios.

Recomendamos que:

v

NN

Utilizem um avental ou jaleco sempre, de preferéncia longo e¢ de mangas
compridas.

Vistam-se adequadamente, sempre usando calgas compridas e sapatos fechados.
No caso de cabelos longos, mantenha-os sempre presos.

Nao coma e nem beba no laboratorio.

Mantenham as maos sempre limpas e nunca as levem a boca.

Fagam uma leitura das unidades I, II e III do material instrucional da disciplina

Técnicas Basicas e Seguranca de Laboratorio I. As informagdes 14 contidas serao
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muito utilizadas em nossas aulas experimentais. Mantenham esse material
sempre proximo.

v Leiam antecipadamente os textos relacionados a aula pratica prevista.

v Reconhegam e discutam, de forma presencial ou utilizando os foéruns adequados,
disponiveis na sua plataforma de estudo, os aspectos tedricos e praticos

importantes para a aula que sera realizada.
v Sigam de modo correto e fiel o roteiro da aula proposta.

v’ Interpretem e discutam os resultados com seus colegas, tutores e professores da

disciplina.

v' Tenham sempre um caderno de laboratorio para anotagdes devidas. Nao
recomendamos de forma alguma que folhas avulsas sejam utilizadas para os

registros e anotacdes de observagdes e resultados obtidos no laboratorio.

Alguns cuidados sdo sempre necessarios:

v" Limpem a bancada de trabalho antes e apds o término do experimento.
v/ Mantenham sempre organizada a bancada de trabalho.

v" Todo o material a ser utilizado deve ser previamente lavado com agua e sabo,

seguido de um enxague exaustivo e, finalmente, lavado com agua destilada.
v Apds o uso, todo material deve ser lavado e guardado em local apropriado.

v Toda a vidraria deve ser identificada com o nome do reagente que estd sendo

utilizado.
v" Nunca misturem as tampas e rolhas dos frascos utilizados.
v" Nunca coloquem tampas com a boca sobre a bancada.
v" Conservem os frascos sempre fechados.
v" Nio recoloquem nos frascos de origem as solugdes que sobraram.
v N&o misturem substincias.
v Apds o uso, deixar os reagentes nos devidos lugares.

Nesta disciplina, um relatorio sera requerido e redigido, em parte, durante a aula. Redijam

um relatoério cuidadoso, fiel e acurado documentando o trabalho realizado, os resultados
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encontrados e as interpretagdes alcangadas. Os principais topicos que devem ser apresentados neste

relatorio:

1. Identificagdo.

a.
b.
C.
d.

Titulo da experiéncia
Componentes do Grupo
Turma

Data e localidade

2. Introdugdo, explicando e justificando o tema de estudo.

3. Objetivos a serem alcangados pelo experimento.

4. Planejamento do procedimento experimental.

a.

b.

Equacdes balanceadas que descrevem as reacdes quimicas.
Célculos prévios a realizacdo do experimento.

v Relagdo de material utilizado

Vidraria com capacidades grafadas adequadamente
Equipamento

Reagentes

D N NI N

Solucdes estoque com concentracdes devidamente registradas

v Solugdes padrdo com concentragdes devidamente registradas

5. Procedimentos experimentais propostos.

6. Apresentaciao dos dados e resultados obtidos.

a.

Apresentagdo dos dados obtidos com suas respectivas unidades em forma de
tabelas ou graficos com os seus devidos titulos ou legendas.

Descricao simples dos calculos realizados.

Apresentagdo sintética dos resultados. Uma boa pratica € apresentar os
resultados na(s) mesma(s) tabela(s) ou grafico(s) onde os dados obtidos
experimentalmente foram apresentados.

Descricao do tratamento estatistico realizado.

Apresentagdo final do resultado com os erros encontrados e unidades

corretamente indicadas.

7. Discussdo dos resultados.

8. Conclusio.

9. Bibliografia.
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Aula 1

Introducido a Analise Quantitativa

Meta

Introduzir termos e conceitos mais comumente empregados nas determinacdes quantitativas
de espécies quimicas (atomos, grupo de atomos, moléculas e seus ions) por métodos volumétricos e

gravimétricos classicos de analises quimicas.

Objetivos
Ao final desta aula, o aluno devera ser capaz de:
v Conhecer os niveis de abordagem da Quimica Analitica Quantitativa.

v" Reconhecer a diferenga entre uma analise e uma determinagdo de espécies quimicas presentes

€m uma amostra.

v Conhecer as diferentes etapas de uma anélise quimica.

v Reconhecer os principais materiais, reagentes e solventes utilizados nas analises quantitativas,
em um laboratorio de quimica.

v" Discutir as formas corretas para se expressar os resultados quantitativos de medidas obtidas
em trabalhos experimentais.

v Conhecer o significado fisico e a importancia dos algarismos significativos para se expressar
os resultados de medidas experimentais, o uso de médias aritméticas simples, calculo de erros

relativos e desvio padrdo para um conjunto de dados obtidos por métodos experimentais.

1. Introduciao

Uma analise quimica € um processo de caracterizacdo qualitativa e quantitativa empregado
na determinagdo da constituicdo quimica de uma amostra de um material. Esse processo se
desenvolve em varias etapas, que se inicia com a coleta e o preparo correto de uma amostra a ser
estudada e se encerra com o relato do resultado final apresentando os aspectos qualitativos da
amostra e as propor¢des quantitativas de seus constituintes. A etapa de uma analise quimica que
envolve os procedimentos teodricos e praticos que conduzem a um conjunto de resultados da
quantidade (i.e. um resultado quantitativo) de um determinado constituinte em uma amostra ¢

normalmente denominada “uma determinagdo quimica”, ou simplesmente uma “determinacao”.
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Uma analise quimica quantitativa pode ser realizada para atender a diferentes propdsitos e
condicdes de exigéncia. Também ela deve, inevitavelmente, ser realizada por um(a) operador(a):
o(a) analista.

Para as situacdes mais simples encontradas, um(a) analista segue incondicionalmente um
conjunto de instrucdes detalhadas e pré-definidas; este(a) analista torna-se um(a) operador(a)
equivalente a um simples autémato. Neste caso ele pode, naturalmente, ser substituido por uma
maquina adequada. Entretanto, reconhecemos que, mesmo para essa situacdo, que algo mais que
uma simples capacidade para seguir um conjunto de instru¢des pré-definidas ¢ desejavel (ou mesmo
necessario) para esse(a) operador(a), pois perturba¢des ndo previstas podem dificultar ou impedir a
obtenc¢ao de um resultado correto ou confidvel de uma andlise quimica simples. Um(a) operador(a)
confidvel deve ter o conhecimento tedrico, habilidade e experiéncia necessarios para reconhecer
esses problemas que irdo afetar o processo requerido de determinagdo qualitativa e quantitativa de
espécies quimicas presentes em uma amostra. Uma supervisao ou, pelo menos, uma observagao
constante pelo(a) operador(a) ¢ absolutamente necessaria.

Em um grau intermediario, o(a) analista pode ter que decidir entre diferentes métodos de
analise quantitativos para ser ou serem utilizados em uma andlise quimica. Ele(a) deve estar
treinado(a) e ter habilidades necessarias para realizar qualquer um desses possiveis experimentos.
Ocasionalmente, a escolha do método a ser empregado pode ndo ser simples a priori; o(a) analista
deve ter em mente os varios fatores que podem influenciar o trabalho analitico e considera-los
equilibradamente antes que uma decisdo seja feita. Para tal, conhecimentos tedricos, experiéncia e
atendimentos a certos requisitos bem estabelecidos sdo os fatores que devem ser considerados.

Nos casos mais avancados, o(a) analista enfrenta problemas de ter que modificar ou adaptar
métodos bem conhecidos de andlises para propdsitos particulares que lhe sdo apresentados ou
mesmo tem que estabelecer novas abordagens e/ou métodos de andlises quimicas para serem
utilizadas nos trabalhos de elucidacdo qualitativa e quantitativa da constitui¢ao de espécies raras ou
de novos materiais desenvolvidos e sintetizados em laboratorio. Esses aspectos basicos, entre outros
especificos, mostram a diferenga entre um simples usuario da Quimica Analitica e um profissional
qualificado e com conhecimento ¢ especificidade suficiente para propor ¢ modificar métodos de
analises em geral. Portanto, ao(a uma) operador(a) é sempre desejavel, requerido e recomendado ter
um conhecimento um pouco mais avancado de uma teoria basica que lhe permite a escolha de
métodos de analises adequados e alternativas pertinentes e factiveis para as metodologias padrdo e

bem estabelecidas.



Anadlise Quantitativa - Pratica, lone M. F. de Oliveira, Maria José S. F. da Silva e 2010
Simone F. B. Tofani
Curso de Licenciatura em Quimica, Modalidade a Distancia, UFMG

2. O processo analitico

As principais etapas de uma analise quimica sdo, em linhas gerais, sequenciadas como:

a. Obtencdo de uma amostra representativa do material que se deseja determinar algum(ns) de
seu(s) constituinte(s). Essa etapa inclui a coleta e a preservacdo da integridade da amostra

bruta e, € conhecida como amostragem.

b. Escolha do método de determinagdo da quantidade do constituinte selecionado, o chamado
analito, levando-se em consideracdo os varios fatores que podem influenciar este estudo.
Para citar alguns desses fatores, temos a quantidade, constitui¢do e niimero de amostras
disponiveis, o teor do constituinte a ser determinado, a exatiddo requerida para a
determinacdo desejada, as interferéncias passiveis ao método experimental escolhido, a
rapidez com que o processo de andlise ¢ realizado e o seu custo, a disponibilidade de
equipamentos e pessoal para a realizacdo dos experimentos, etc..

Para cada método escolhido, devemos descrever o problema a ser solucionado:
1) Com relagdo a quantidade de amostra disponivel os métodos de analise podem ser
classificados como:
e Macrométodos quando temos mais que 0,1 g de amostra;
e Semimicrométodos quando a quantidade de amostra disponivel esta entre 0,1 e
0,01 g;
e Micrométodos quando a quantidade de amostra disponivel esta entre 0,01 ¢ 0,001
g
e Submicrométodos quando a quantidade de amostra disponivel esta entre 0,001 ¢
0,0001 g;

e Ultramicrométodos quando temos menos que 10 g de amostra.

ii) Com relagdo ao teor na amostra, o analito pode ser classificado como:
o Constituinte maior, se a sua quantidade estiver entre 1 ¢ 100 % na amostra;
o Constituinte menor, se a sua quantidade estiver entre 1e 0,01 % na amostra;

e Microconstituinte ou traco, se a sua quantidade for menor que 0,01 % na amostra.

Para os casos onde os componentes maiores estdo presentes, sdo perfeitamente aplicaveis os
métodos analiticos classicos, isto ¢, os métodos gravimétricos e volumétricos. Estes se prestam a

determinagdo de componentes presentes em uma amostra nas proporgoes entre 0,1 ¢ 100 %. Por
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outro lado, para participagdes em amostra nas propor¢des entre 0,01 e 0,1 %, o uso desses métodos
classicos de analise torna-se bastante limitado. Quando o analito se encontra na forma de tracos, a
aplicacdo de um método volumétrico ou gravimétrico em escala macroanalitica exige uma
quantidade de amostra muito grande e o processo torna-se impraticavel. Quando o analito se
encontra na amostra na extensdo de apenas algumas partes por milhdo ou menos, ¢ necessario
recorrer 2 métodos altamente sensiveis, que, por isso mesmo, sdo capazes de operar com amostras
cuja quantidade seja analiticamente razoavel.

Os métodos de andlise quantitativa se diferenciam grandemente quanto a sua exatiddo. Em
condicdes favoraveis, os métodos gravimétricos e volumétricos podem alcancar um nivel de
exatiddo correspondente a um erro relativo de 0,1 %. Mais corretamente, este nivel de exatiddo deve
somente ser esperado quando os referidos métodos de andlise sdo aplicados a determinagdo de
espécies presentes em uma amostra em proporgdes maiores ou iguais a 10 % de sua massa total;
quando o componente se situa na faixa de 1 a 10 %, o erro relativo €, ordinariamente, ainda menor
do que 1 %. Porém, para teores do analito menores que cerca de 0,1 % (tracos do analito estdo
presentes na amostra) o erro relativo aumenta e pode alcangar erros na cada de algumas dezenas
percentuais. A inadequagao dos métodos classicos na determinagdo de tragos de um analito imp0e,

para esse fim, o uso de métodos instrumentais apropriados. Os erros relativos introduzidos nos

métodos instrumentais podem alcancar valores entre 1 a 5 %, ou ligeiramente maiores.

c. Pré-tratamento da amostra. Para uma maior representatividade, homogeneidade e facilidade
de solubilizacdo ¢ necessario fazer um tratamento prévio da amostra. Os pré-tratamentos
mais comuns consistem na reducdo da amostra bruta a uma amostra adequada para
manuseio no laboratério, secagem, trituracdo, peneiramento, pré-filtragdo e uma estimativa
prévia de sua concentragao, no caso de se tratar de amostras liquidas. O pré-tratamento a ser
utilizado depende, naturalmente, da natureza da amostra, do objetivo da analise e do método

de medida utilizado.

d. Solubilizacdo de uma quantidade exata da amostra. Se a amostra ¢ solida, essa etapa ¢
denominada abertura da amostra, ¢ feita, mais comumente, por ataque com acidos ou por
fusdo com um fundente adequado. Apds a abertura, no prosseguimento da analise, a amostra

¢ retomado com agua.

e. Eliminacdo das interferéncias analiticas, introduzidas ou ja presentes na amostra, na

determinagdo do constituinte desejado. Frequentemente um método de analise escolhido nao

10
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¢ especifico para um determinado constituinte do material submetido a analise, o que
implica, portanto, na necessidade de se eliminar as interferéncias introduzidas pelos outros
constituintes da amostra que ndo sdo alvo da investigacdo quantitativa proposta. A
interferéncia analitica introduzida por uma espécie pode ser eliminada por meio de reagdes
de complexagdo, por mudancgas no estado de oxidagdo, por precipitagdo e posterior filtragdo,
entre outros métodos, que permitem uma neutralizagdo da presenca destes interferentes na
realizacdo do experimento.

f. Execugdo da determinag@o para a quantificacdo do(s) constituinte(s) desejado(s), pelo(s)

método(s) de analise adequado(s).

g. Calculo do resultado, que deve ser expresso levando-se em considera¢do a exatiddo do

método e a precisdo das medidas feitas.

3. Material de Laboratorio

Para determinagdes quantitativas onde utilizaremos métodos quimicos ou classicos de
analise devemos ter um laboratorio de analise quimica equipado com balanga analitica, béquer ,
provetas,, erlenmeyer, pipetas graduadas e volumétricas, buretas, e baldes volumétricos de diversas
capacidades e funis para filtragdes.

Destacamos aqui o uso de vidrarias volumétricas de grande precisdo: buretas, pipetas
graduadas e volumétricas e baldes volumétricos.

No livro da disciplina Técnicas Basicas de Laboratério I, Unidade III - Afericdo de
Materiais Volumétricos de Vidro - a descrigdo destes materiais ¢ feita em detalhes. Para a presente
disciplina queremos que esses conhecimentos estejam bem consolidados. Para tal, sugerimos a
vocés retornarem ao material instrucional de Técnicas Bésicas de Laboratorio I e relerem esta
unidade. E necessario que tenham destreza na utilizagio destes equipamentos volumétricos de
medidas, conhecendo bem a maneira correta de manusea-los, o fim a que eles se destinam, o modo
como a limpeza deve ser procedida, o processo de afericdo e, finalmente, a forma correta de
expressar os volumes que neles podem ser medidos.

Para relembrarmos alguns aspectos importantes relacionados a materiais de laboratério e
seus usos, alguns exercicios sdo propostos a seguir. Para resolvé-los sera necessario o uso do
Quadro 1 que apresenta as especificacdes oficiais, com seus respectivos desvios padrio,
estabelecidas pelo U. S. National Bureau of Standards para as vidrarias volumétricas mais

comumente usadas nos laboratérios. Atentem-se que com o uso, ou até mesmo quando ndo se

11
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confia nas especificagdes fornecidas por um fabricante, a vidraria volumétrica deve ser aferida e os

novos valores dos desvios padrdo devem ser determinados.

Quadro 1: Desvio padrdo para vidraria volumétrica mais comum de laboratorios.

Capacidade Desvio padrao (mL)
(mL) Bureta Pipeta Balao
volumétrico

0,5 + 0,006
1 + 0,006 + 0,02
2 + 0,006 + 0,02

3 + 0,01

4 +0,01
5 +0,01 +0,01 +0,02
10 + 0,02 + 0,02 + 0,02

15 + 0,03

20 + 0,03
25 + 0,03 + 0,03 + 0,03
50 + 0,05 + 0,05 + 0,05
100 +0,10 + 0,08 + 0,08
200 +0,10
250 +0,12
500 +0,20
1000 +0,30
2000 +0,50

Exercicios de fixacao

Procure resolver os problemas propostos, inicialmente de forma individual. Em seguida
discuta suas dividas com seus colegas e ajude-os também em suas dtividas. Utilize de forma
proveitosa os foruns proprios abertos na sua plataforma de ensino para realizar essas

discussoes. Finalmente, amplie esta discussdo com seus tutores e professores.
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1. Balancas analiticas sdo utilizadas para a medida de massa com grande precisdo e exatiddo.
As especificagdes mais importantes de uma balanga sdo: precisdo, exatiddo, capacidade e
sensibilidade. Procure em um dicionario o significado dessas palavras e, a seguir, defina-as

da forma como vocé as entendeu.

2. Cite duas fontes de erros que uma pesagem de uma massa de uma amostra pode gerar.

3. Buretas sdo vidrarias usadas para escoar volumes variaveis de um liquido. Pede-se:

Descreva a maneira correta de se realizar a limpeza de uma bureta.

b. Descreva um procedimento correta para se aferir uma bureta.

c. Expresse corretamente a capacidade de uma bureta de 10, 25, 50 ¢ 100 mL,
indicando os seus respectivos desvios padrao.

d. Quantos algarismos significativos hd nos valores 10,00 mL e 100,0 mL? Esses
valores representam os resultados de medidas de volumes feitas com uma bureta
de 100 mL.

e. Quantas decimais sdo utilizadas para representar a capacidade volumétrica

maxima de buretas de 10,00 mL e 100,0 mL?

4. Baldes volumétricos s@o utilizados para se preparar solugdes com concentragdes exatamente
conhecidas. Essas vidrarias ndo devem ser utilizadas para armazenar solu¢des por um longo
periodo de tempo.

a. Descreva a maneira correta de se realizar a limpeza de um baldo volumétrico.

b. Descreva o procedimento correto que deve ser utilizado para se aferir um baldo
volumétrico.

c. Expresse corretamente a capacidade de um baldao volumétrico de 10, 25, 50 ¢ 100

mL, indicando os respectivos desvios padrao.

5. Pipetas volumétricas sdo vidrarias utilizadas para transferir com exatiddo volumes
conhecidos de um liquido.
a. Descreva a maneira correta de se realizar a limpeza de uma pipeta.
b. Descreva um procedimento correto para se aferir uma pipeta.
c. Expresse corretamente a capacidade de uma pipeta de 2, 25, 50 ¢ 100 mL,
indicando os seus respectivos desvios padrao.
Complete a tabela abaixo, acrescentando, nas colunas adequadas, a expressdo correta da

capacidade dos equipamentos volumétricos com os seus respectivos desvios padrdo. Inclua,
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também, o numero de algarismos significativos e o niimero de decimais de cada medida

volumétrica representada. Utilize o Quadro 1 para obter as informagdes necessarias.

Numero de
Nimero de
Capacidade com o algarismos
Equipamento volumétrico decimais
desvio padrao (mL) significativos
utilizadas
utilizados

Pipeta de volumétrica 0,5 mL

Pipeta de 2

Pipeta volumétrica de 4 mL

Bureta de 5 mL

Balao volumétrico de 5 mL

Bureta de 10

Pipeta volumétrica de 20 mL

Bureta de 25

Balao volumétrico de 25 mL

Bureta de 50

Pipeta volumétrica de 50 mL

Bureta de 100

Pipeta volumétrica de 100 mL

Balao volumétrico de 250 mL

Baldo volumétrico de 500 +0,20

Balao volumétrico de 2000 +0,50

4. Reagentes usados em laboratorios
Uma grande variedade de reagentes ¢ encontrada no comércio para atender ao consumo
industrial, para uso doméstico e para uso em laboratérios. Como a utilizagdo de um reagente para
fins analiticos é condicionada, via de regra, a sua pureza, faz-se necessaria uma consideracdo sobre
os reagentes quimicos disponiveis no mercado.
Os reagentes técnicos ou de grau comercial ndo sdo, geralmente, usados em laboratorios
de Quimica Analitica, pois sdo fabricados em grande escala para uso industrial. Porém, esses

reagentes técnicos podem conter muitas impurezas.
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Os reagentes USP (U.S.Pharmacopeia) sdo purificados para atenderem a alguns testes para
a presenca de algumas impurezas relacionadas aos riscos que podem trazer a saude de um
individuo. No entanto, os reagentes USP podem conter impurezas nao nocivas e ndo testadas. Esses
reagentes podem ser adequados para usos em laboratorio.

Os reagentes quimicamente puros sdo de pureza indefinida, porém mais puros que os
reagentes USP. Muitos deles sdo preparados pelos mesmos processos utilizados no preparo dos
reagentes analiticos, mas, no entanto, sdo comercializados com uma pureza nao especificada.

Os reagentes analiticos ou reagentes p.a. (pro-analise) sdo fabricados, purificados e
testados para assegurar que o teor de suas impurezas esteja abaixo dos limites maximos
estabelecidos. Nos seus rotulos sdo especificados os limites maximos de impurezas detectados. Os
reagentes analiticos sdo os recomendados para as analises quimicas onde € requerido um grau maior
de precisao ¢ requerido.

Existem ainda os reagentes de pureza especial, destinados a usos especificos, como, por
exemplo, os reagentes de pureza espectroscopica, pureza cromatografica, etc..

Os reagentes analiticos tém a sua qualidade garantida pelo fabricante até 0 momento em que
¢ rompido o selo original do recipiente. A partir dai, a responsabilidade torna-se exclusiva do

usuario do produto adquirido.

5. Erros em Quimica Analitica

Em uma analise quantitativa ¢ comum realizarmos repetidamente (duas ou mais vezes) a
determinagdo experimental de um analito em uma dada amostra. Este ¢ um processo de se fazer
medidas em replicata. Com esse procedimento obtemos um conjunto de medidas experimentais
que precisa ser cuidadosa e criteriosamente anotada. Para que essas medidas (em geral expressas na
forma de numeros) possam ser corretamente utilizadas, faz-se necessario que um grupo de
tratamentos numéricos seja realizado para que o resultado final seja expresso de forma precisa e
exata.

Os resultados das medidas em replicata raramente tém exatamente os mesmos valores
numéricos ¢ o analista tem em mdos o problema de definir qual o melhor resultado entre os
encontrados. Esses resultados tendem a variar em torno de um valor médio, e esta média ¢ o que
mais frequentemente ¢é registrado como o resultado do conjunto das medidas feitas.

As medidas em replicata contribuem de duas maneiras para que se tenha uma confianca nos
resultados das andlises quimicas realizadas. Primeiro, o valor médio obtido provavelmente estara

mais proximo do valor verdadeiro (porém desconhecido) da medida que se quer conhecer, do que
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qualquer um dos valores individuais encontrados; segundo, a dispersdo dos valores das replicatas
com relacdo ao valor médio pode-nos informar muito sobre a qualidade das medidas individuais
coletadas.

E muito importante expressar corretamente os resultados quantitativos obtidos a partir de
medidas experimentais. Para isto, ao expressarmos os resultados de cada replicata temos que
observar atentamente o uso correto dos algarismos que serdo significativos para traduzir com
fidelidade a qualidade das medidas experimentais realizadas. Também, para manipular esses
nimeros serd necessario conhecer as regras que sdo utilizadas para operagdes mais comuns como
adi¢do, subtracdo, multiplicagdo e divisdo. Essas serdo as chamadas regras para se tratar algarismos
significativos.

Para cada medida experimental feita, utilizando um instrumento de medida adequado, ha
uma incerteza associada. Isto pode ser facilmente reconhecido, pois, mesmo que fagamos repetidas
medidas, utilizando exatamente o mesmo procedimento € com o0s mesmos instrumentos
empregados, iremos encontrar valores que podem (e certamente irdo) diferir uns dos outros. A razao
para isto € que o resultado de um conjunto de medidas de um mesmo sistema experimental ¢
afetado pelos erros inerentes aos instrumentos utilizados nas medigdes, erros introduzidos pelo
operador e erros inerentes ao proprio método de determinagdo escolhido.

Para a apresentagdo do resultado de um conjunto de medidas experimentais de uma mesma
quantidade ¢ imprescindivel uma avaliacdo da presenga e propagacdo dos erros associados.
Entretanto, ndo temos somente as incertezas enumeradas no paragrafo acima, mas também outras
fontes de erros que podem influenciar na incerteza de uma medida experimental. Isto pode
ocasionar resultados divergentes e algumas vezes desprovidos de confianca. Esses erros dificultam
a obtencdo de um resultado final conclusivo e, portanto, na forma como ele deve ser expresso. Para
resolver tal dificuldade, um tratamento estatistico ¢ realizado antes da apresentacdo do resultado
final de um conjunto de medidas experimentais.

Para rever todas essas formas de avaliar e expressar os resultados experimentais para
determinagdes quantitativas de analitos, recomendamos que o material instrucional da disciplina
Técnicas Basicas de Laboratorio I, Unidade II — Tratamento de dados experimentais — seja
primorosamente revisto. Recomendamos, também, que, feita essa revisdo, os exercicios de fixa¢ao
abaixo propostos a seguir, sejam resolvidos. Isto sera muito util para um melhor entendimento e

acompanhamento dos contetidos das aulas experimentais que acompanham a presente disciplina.
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Autoavaliacao

1.

Efetue as operagdes indicadas e expresse o resultado com o numero de significativos
corretos.

a. 24,36 +590,9087 + 45,4 + 345,9087 =

b. 1,67x 10>+ 5,895x10° +4,90387x 10* =

c. 36,98765 —2,7—4,98563 =

d. 3,4768x 3,89456x7,96 =
Em determinagdes quantitativas de um analito em uma amostra, ¢ necessario realizar alguns
calculos para se expressar corretamente a sua concentragdo a partir dos dados obtidos por
métodos experimentais. Expresse as seguintes concentragdes com o nimero de algarismos

significativos adequados.

12 L 10°)Lx1
. %m/mdeKBrzO’ 35g L' x(8,70x107*) L x 100,00
0,1500 g

b. C molL' = 01349 ¢
34,032 g mol ™ x20,70x107° L

Uma amostra de leite em pd pesando 14,5000 = 0,0001 g, foi dissolvida em agua destilada e

transferida para um baldo volumétrico de 100,00 = 0,08 mL. Trés aliquotas de 10,00 +
0,02 mL foram retiradas da amostra e transferidas para um erlenmeyer. A seguir, a essas

aliquotas foram adicionados 5,0 mL de uma solucdo tampao pH=11,5. Essas aliquotas

foram, entdo, tituladas com solugdo de EDTA de concentragdo 0,01538 + 0,00004 mol L.

Nessas titulagdes foi gasto um mesmo volume de 31,70 = 0,05 mL. A concentracdo de

calcio encontrada no leite em p6 foi de foi 1,347644 % m/m. Expresse o resultado final da

medida realizada com a incerteza associada aos processos de medida.

Uma determinagdo quantitativa foi realizada para os ions de ferro(Il) presentes em um
medicamento para anemia. A volumetria de oxirredugdo foi o método escolhido para este
trabalho. Nas titulagdes realizadas, trés aliquotas de 50,00 mL do medicamento foram
transferidas para um erlenmeyer de 250 mL e tituladas com 25,50; 25,70 ¢ 25,40 mL de
solugio 0,0150 mol L' de KMnO,. As concentragdes de Fe’" encontradas foram,
respectivamente, 0,0765 mol L™, 0,0771 mol L™' e 0,0762 mol L™". Calcule o valor médio

da concentragdo, o desvio padrao associado e o desvio padrdao da média.
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Aula 2

Preparo e Padronizacio de Solucoes

Meta

Preparo e padronizacdo de solucdes aquosas de hidroxido de sodio, NaOH, permanganato de

potassio, KMnOQy, e 4cido cloridrico, HCI, expressando a concentracao de diferentes maneiras.

Objetivos
Ao final desta aula, o aluno devera ser capaz de:
v’ Preparar solugdes a partir de reagentes solidos ou liquidos.
v' Expressar de diferentes maneiras as concentra¢des de solugdes.

v Fazer célculos prévios da quantidade de reagentes solidos ou liquidos necessaria para o

preparo de solugdes com concentragdes pré-estabelecidas.
Fazer calculos prévios para o preparo de solugdes diluidas a partir de solugdes estoque.
Padronizar uma solu¢o aquosa.

Reconhecer vidrarias volumétricas utilizadas no preparo e padronizacao de solugdes.

AN N NN

Definir alguns termos usuais no preparo e padronizacao de solugdes aquosas.

1. Introducio

Nesta aula serdo preparadas solugdes estoque de volumes especificados de solucdes 0,1 mol
L™ de permanganato de potassio, KMnQ,, de acido cloridrico, HCI, e de hidroxido de sodio,
NaOH. A partir da solugdo inicialmente preparada de KMnO,, serdo planejadas, e executadas
estratégias, para se obter solu¢des mais diluidas 0,01 mol L, 2x107> mol L, 1x10* mol L' ¢
1x107° mol L™ deste sal. Na sequéncia, a solugdo de hidroxido de sodio e de acido cloridrico serao
padronizadas utilizando uma solu¢do de biftalato de potassio, CgHsO,K e carbonato de sodio,
Na,COs, respectivamente, que, como veremos, sdo padrdes primarios indicados para esse fim.
Antes de iniciarmos os trabalhos no laboratério, vamos, inicialmente, relembrar a definigdo de
solucdo e as maneiras como suas concentracdes podem ser expressas mais comumente. Também

faremos um breve resumo dos principais aspectos do uso de solugdes para fins analiticos ¢ da
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titulagdo, uma técnica quimica fundamental empregada na determinagdo de concentracdes

desconhecidas de solugdes.

1.1 Solugoes

Solucdes sdo misturas homogéneas de duas ou mais substincias. Geralmente, a
substancia presente em maior quantidade em uma solug¢do ¢ denominada de solvente e a(s)

outra(s) substancia(s) de soluto.

O solvente mais comumente usado no preparo de solugdes ¢ a agua. A agua ¢
conhecida como o solvente universal e suas solu¢des sdo chamadas solugdes aquosas. Isso
ndo significa que a 4gua seja o Unico solvente disponivel e o Unico a ser utilizado em
quimica preparativa. Algumas solugdes utilizam outros solventes como etanol, cloroférmio,
amonia, bases, acidos, efc.. Esses casos ocorrem, normalmente, quando o soluto ndo ¢é
soltivel em agua. Igualmente importante, ¢ saber que nem todos os solventes empregados

sdo liquidos. Solucdes podem ter como solventes um solido ou mesmo um gas.

Quando uma solugdo ¢ preparada, sua completa especificacdo exige que sejam
informados o solvente e o(s) soluto(s). Também, ¢ fundamental a informacdo da quantidade
de soluto(s) e solvente adicionados. As quantidades de soluto(s) e solvente presentes em
uma solucao podem ser expressas de forma absoluta ou relativa. No primeiro caso, podemos
ter uma solucdo contendo 0,1 mg de NaCl dissolvidos em 1 L de agua, por exemplo, ou
mesmo 5 mL de cloroférmio, CHCI; () em 500 mL de benzeno, C¢Hs, como um segundo
exemplo. Concentragdes expressas de forma relativa contemplam uma solugdo 3% v/v de
agua oxigenada (uma solu¢do formada pela dissolug@o de peroxido de hidrogénio, H,O,, em
agua) ou 30 % m/v de uma solugcdo de etanol, C;HsOH, em agua, por exemplo. Essas
relagdes quantitativas de solvente e soluto(s) presentes em uma solug¢@o sdo denominadas de
concentracio de uma solucio. Na proxima secdo serdo apresentadas algumas das maneiras

mais comumente empregadas para se expressar a concentracao de uma solugao.

1.2 Algumas maneiras usuais de se expressar a concentracio de uma solucio

Existem varias maneiras de se expressar a concentracdo das solugdes. As mais

utilizadas sdo:
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a. Concentracio em mol L™ (ou mol/L)
A concentracio de uma solucdo (expressa em mol L") é definida como a quantidade de
matéria do soluto contida em 1 litro da soluc¢do.

n (mol)

C(molL™") = VO

2.1)

A quantidade de matéria n presente em uma massa m de uma amostra de uma substancia

pura de massa molar M ¢ calculada pela razao

n=-—.

M
A unidade da quantidade de matéria ¢ o mol. Utilizando a massa da amostra em gramas (g),
a massa molar em gramas por mol (g mol™') e o volume em litros (L), a concentragio de

uma solucao pode ser calculada por:

1N m (g)
C(molL") = M (g mol )< V(L) (2.2)

Um exemplo: a concentragdo de uma solugdo preparada pela adigdo de 5 g de sacarose

(C12H2,01,, massa molar M = 34224 g mol ™) em 200 mL de agua é:

C= o8 ~0,073 mol L.
(342,24 gmol ") x (0,2 L)

b. Porcentagem

e Porcentagem massa por volume (% m/v)
A porcentagem em massa por volume (m/v) nos informa a massa do soluto, em g, contida
em 100 mL da solug@o.

Exemplo: Uma solugao de NaOH a 40% m/v contém 40 g de NaOH em 100 mL de solugao.

e Porcentagem massa por massa (%m/m)
A porcentagem em massa por massa (m/m) nos informa a massa do soluto, em g, contida em
100 g da solugao.
Exemplo: O écido cloridrico a 37 % m/m contém 37 g de HCI em 100 g de solugao.
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Porcentagem volume por volume (% v/v)

A porcentagem em volume por volume (v/v) informa o volume do soluto, em mL, contido
em 100 mL da solucao.

Exemplo: Uma solug@o aquosa de etanol a 5 % v/v contém 5 mL de etanol em 100 mL de

solucdo.

Concentragio em g L™ (ou g/L)
A concentragio em g L' expressa a massa do soluto, em g, contida em 1 L da solugdo.
Exemplo: Uma solu¢do de 1 mg de sulfato de cobre, CuSQy, dissolvido em 100 mL de

amonio, NH3, tem uma concentragdo de 107 g L.

Partes por milhdo (ppm)

Esta terminologia ¢ usada para expressar concentragdes de espécies presentes em uma
solucdo em quantidades muito pequenas. 1| ppm representa uma parte, em massa, da
espécie em estudo em 1.000.000 de partes, em massa, da amostra. Com esta definicao,
podemos escrever, equivalentemente:

1 ppm =1 mg da espécie / 1 Kg de amostra
1 ppm =1 pg da espécie / 1 g de amostra

Acima, 1pp =1 micron = 107°. Por exemplo, a quantidade permitida de fons ferro dissolvidos
em agua potavel ndo deve ser maior que 1 ppm (aproximadamente 1 mg por litro, admitindo
que a densidade da agua seja 1 g mL™"). Pode-se expressar concentragdes ainda menores,
como o ppb que significa 1 parte por bilhdo. Por exemplo 1 ppb ¢ igual a 1 ng de uma

espécie contida em 1 g de amostra.

1.3 Uso de solucdes para fins analiticos

A concentragao de uma solugdo, como definida no momento em que ela é preparada,
¢ denominada concentracio analitica (c.a). No momento do preparo ha, naturalmente, um
completo controle da concentragdo (analitica) de uma solugdo. Por diversas razdes, algumas
delas discutidas no que se segue, uma concentragdo analitica de uma solucdo pode ndo se

manter constante com o decorrer do tempo.
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Quando a concentragdo de uma solugdo ¢ exatamente conhecida, a solugdo ¢
denominada solugdo padrdo. Uma solucdo padrao pode ser classificada como uma solugao

padrdo primario ou uma solugdo padrao secundario.

1.3.1 Padrao primario

Uma solucdo padriao primario ¢ uma solugdo preparada pela dissolugdo de um
reagente padrdo primario. Padrdes primarios sdo reagentes que preenchem todos os
requisitos requeridos para reagentes analiticos e contém uma quantidade conhecida,
aproximadamente 100 %, da substancia principal. Os reagentes analiticos ou reagentes
p.a. (pré-andlise) sdo fabricados, purificados e testados para assegurar que o teor de
impurezas esteja abaixo dos limites minimos especificados. Nos seus rotulos sio
especificados os limites maximos para essas impurezas. Os reagentes analiticos sdo os
recomendados para as analises quimicas.

Um bom padrao primario deve preencher as seguintes condi¢oes:

a) ser 100 % puro, embora 0,01 a 0,02 % de impurezas seja toleravel, se exatamente
conhecidas;

b) ser estavel ao ar, isto ¢, ndo ser higroscopico (ndo absorver umidade), nem
eflorescente (ndo perder agua de hidratagdo), ndo absorver oxigénio, nem gas
carbonico:

c) ser estavel as temperaturas de secagem. Os padrdes primarios devem ser sempre
secados antes da pesagem, exceto quando o padrdo for um hidrato;

d) ter boa solubilidade no meio da titulagio;

e) ter elevada massa molar, de modo que o erro relativo associado a pesagem seja

minimizado.

As solucdes preparadas a partir de padrdes primarios devem ser obtidas pela
dissolu¢do de uma massa exata do soluto (determinada com o uso de uma balanca analitica)
em um volume exato (uso de um baldo volumétrico) de solvente. Este procedimento permite
que a concentracao desta solucao seja conhecida com uma extrema precisao.

Devido as exigéncias a serem satisfeitas, o nimero de padrdes primarios ¢ muito
restrito e, frequentemente, em um trabalho analitico, tem-se que recorrer aos padroes

secundarios.

1.3.2 Padrao secundario

22



Anadlise Quantitativa - Pratica, lone M. F. de Oliveira, Maria José S. F. da Silva e 2010
Simone F. B. Tofani
Curso de Licenciatura em Quimica, Modalidade a Distancia, UFMG

Os padrdes secundarios sdo solugdes cuja concentragdo exata ¢ determinada por
comparagdo com solucdes de padrdo primario, via uma titulagdo. Essa operacdo €
denominada padroniza¢deo. Com um processo de padronizacdo pode-se determinar
exatamente a concentragdo de uma solugdo desconhecida a partir de sua reagcdo quantitativa
com quantidades conhecidas de uma substincia pura, o padrao primario.

Os padroes secunddrios podem ser preparados sem muito rigor, com o uso de
béqueres, provetas e balangas semi-analiticas, pois suas concentragdes serdo exatamente

determinadas posteriormente pelo processo de padronizagao.

1.4 Titulacao

Uma titulacdo ¢ uma técnica em que um reagente ¢ gradativamente adicionado a
uma solucdo problema tal que, por meio de uma reagdo quimica desencadeada, a
concentragdo da solugdo problema ¢ determinada. Alternativamente, uma titulacdo ¢ um
processo no qual se mede quantitativamente a capacidade de uma substancia se combinar
com outra através de uma reacao quimica.

Na pratica, uma titulagdo consiste em se adicionar, por intermédio de uma bureta,
quantidades controladas de uma solu¢do — o titulante — a uma outra solugio — o
titulado. Essa adicdo normalmente ¢ feita com o titulado coletado em um erlenmeyer. A
adicdo do titulante prossegue até que a reagdo quimica do processo se complete
integralmente. Na titulagdo, uma das soluc¢des, o titulante ou o titulado, tem sua
concentragdo exatamente conhecida. Por comparagdo, a concentracdo da outra solugdo ¢é,
entdo, determinada. Em toda titulacdo, uma quantidade de matéria do titulante, expressa em
mol, reage em quantidades estequiométricas com uma quantidade de matéria do titulado,
também expressa em mol.

O término da reacdo quimica (implicitamente utilizada em uma titulagdo) define o
que ¢é chamado ponto de equivaléncia ou ponto final tedrico da titulagdo. O término de uma
titulacao deve ser identificado por alguma mudanga macroscéopica observada no sistema em
estudo; alguma mudanga macroscdpica inequivocamente perceptivel ao olho humano ou a
algum instrumento de medida adequada. Mudangas de cor, estado fisico, temperatura,
magnetismo, efc., sao algumas das alteracdes macroscopicas mais comumente escolhidas
para uso em trabalhos de titulacdo. Sempre que necessario, nas titulagdes visuais usa-se um
reagente auxiliar, um indicador, que causa uma mudanca na cor na solugdo titulada, devido

a alguma reacdo quimica especifica e paralela que ocorre no meio.
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Utilizando indicadores, a mudanca de cor apresentada da solugdo titulada indica o
ponto final da titulacio; todo ou praticamente todo o titulado é, neste exato momento,
consumido por uma proporcao conhecida do titulante. Nas titulagdes ideais o ponto final da
titulacdo coincide com o ponto de equivaléncia. Na pratica, no entanto, ocorre uma pequena
diferenca entre esses dois pontos, e isto representa um erro introduzido na determinagdo da
concentracdo do titulado, um erro de titulacdo. Para minimizar o erro de titulacdo, o
indicador e as condi¢gdes experimentais devem ser escolhidas de modo que a diferenca entre

o ponto final e o ponto de equivaléncia seja tdo pequena quanto possivel.

2. Parte Experimental
2.1 Organizando o trabalho

E desejavel que os trabalhos sejam realizados com grupos de no maximo quatro (4) alunos.
Cada grupo recebera o material necessario, produtos quimicos, solventes, vidrarias, para o preparo
de solugdes de KMnO,4, HCl e NaOH nas concentragdes requeridas e para a padronizagdo de

hidréxido de sodio.

2.2 Produtos quimicos, vidrarias e equipamentos necessarios

2.2.1 Por grupo de trabalho
» Vidraria
Béquer de 250 mL , 100 mL e 50 mL.
Proveta de 10 mL, 25 mL e 100 mL.
Bal&es volumétricos de 100,00 mL, 250,0 mL, 500,0 mL e 1000,0 mL.
Pipetas volumétricas de 5,00 mL, 10,00 mL, 25,00, 50,00 ¢ 100,00 mL.

N N N NN

Pipetas volumétricas de 1,000 mL, 2,000 mL, 5,00 mL, 10,00 mL, 25,00 mL, 50,00 ¢ 100,00
mL.

v" Uma bureta de 25,00 mL.

2.2.2 No laboratorio
» Produtos Quimicos
v" Solugdo aquosa 50 % m/v de NaOH.
v" Solugdo alcoolica 0,1 % m/v de fenolftaleina.
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v Permanganato de potassio.
v" Acido cloridrico concentrado.
v’ Biftalato de potassio.
v' Carbonato de sodio.
> Equipamentos
v Balanga analitica.

v Balancga semi-analitica.

2.3 Procedimento experimental

A sequéncia de procedimentos praticos abaixo deve ser seguida para a preparagdo de
solugdes estoque de (A e B) permanganato de potassio, (C) hidroxido de sodio e (E) acido
cloridrico. A ordem para a preparagdo de cada uma das solugdes ¢ arbitraria e, assim, grupos
diferentes podem, se desejavel, simultaneamente preparar solugdes diferentes. Quantidades
especificadas da solugdo de KMnOj, serd, em uma segunda etapa, diluida para se obter solucdes
com concentracoes diferentes deste sal enquanto que as solugdes de NaOH e HCI serao
devidamente padronizadas.

Antes de se iniciar propriamente o preparo de cada solugao, € necessario que as quantidades
dos solutos e dos reagentes a serem utilizadas sejam corretamente determinadas. Todos esses

calculos sao de responsabilidade de vocés, os executores da tarefa. Desta forma, ¢ uma exigéncia
que estes calculos estejam todos prontos e organizados. Sempre que a indicagao @ for vista, vocés

devem reservar o tempo necessario para realizar seus calculos. Sugerimos que estes célculos sejam
feitos de forma explicita e registrados em um bloco ou caderno de anotacdes de trabalhos de

laboratorio. Desaconselhamos inteiramente o uso de folhas avulsas e soltas para este proposito.

A) Preparo de uma solugio de permanganato de potassio c.a. 0,1 mol L!

Solugdes de permanganato sdo preparadas a partir do sal de potassio, um solido, e,
comercialmente, ndo disponivel em um grau de pureza de um padrdo primario. O permanganato de
potassio é soliivel em 4gua e se dissocia formando fons potassio, K', e ions permanganato, MnO;".

KMnO, —22%» K" + MnO,
O ion permanganato ¢ um oxidante muito forte e pode oxidar a agua, segundo a equagdo

abaixo:
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4 MnO4 + 2H,0 = 4MnOy(s) + 30x(g) + 40H"

Em solucdo, os ions permanganato sdo relativamente estaveis, pois essa reacdo ¢ lenta na
auséncia de catalisadores. Entretanto, algumas substancias catalisam esta reagdo para que ela ocorra
mais rapidamente, tais como o proprio 6xido de manganés, MnO,, formado na reagdo de oxidagdo e
a presenca de luz. A redugdo do ion permanganato catalisada pela luz ¢ um processo denominado
decomposicao fotoquimica. O diéxido de manganés ¢ um contaminante comum no permanganato
solido e pode também ser produzido quando o permanganato reage com tracos de matéria organica
ou outros agentes redutores presentes na agua usada originalmente no preparo da solugéo.

Alguns cuidados devem ser tomados para evitar o efeito indesejavel do dioxido de manganés
e da luz. Um procedimento muitas vezes adotado ¢ o aquecimento da solucao recém preparada até a
fervura para acelerar a reagdo de formagdo do MnO; e, em seguida, a solucdo ¢ filtrada para se
remover o didxido de manganés insoluvel. A solucdo filtrada é estocada em frasco &mbar para
prevenir a decomposicao fotoquimica.

Dessa forma, podemos ver que as solugdes de permanganato de potassio dificilmente podem
ser consideradas como solugdes padrdoes (ver secdo 1.3.1) e, portanto, suas solugdes recém
preparadas tém que obrigatoriamente serem padronizadas se suas concentragdes acuradas forem

necessarias.

a.l. Planejamento para o preparo de 250 mL de solucio de permanganato de potassio
c.a. 0,1 mol L
@D Calculo da massa do soluto

Inicialmente deve-se calcular a massa do soluto, permanganato de potassio,
necessaria para se preparar a solugdo. Deseja-se ter 0,1 mol de KMnO4 em 1000 mL de
solucdo ou 0,025 mol em 250 mL. Conhecendo a massa molar do permanganato de potassio,

M=158,0g mol™', determine a massa contida em 0,025 mol deste sal.

a.2. Preparo da solucao
a.2.1. Aspectos gerais
Utilizando uma balanga a massa de permanganato de potassio calculada
anteriormente deve ser pesada. Qual deve ser a balanca a ser usada? Acertou quem

respondeu uma balanga semi-analitica, pois o sal ndo ¢ um padrao primario. O preparo
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desta solucdo ndo requer o uso de balanca ou vidraria volumétrica de grande precisdo e
exatidao.

A massa de KMnOy4 pode ser transferida diretamente para um béquer de capacidade
de 250 mL. Se esse sal fosse um padrio primario, um baldo volumétrico de 250,0 mL
deveria ser utilizado. Em trabalhos que requerem maior precisdo, a solugdo deve ser
fervida por 1 hora, resfriada a temperatura ambiente e filtrada. O filtrado deve ser
recolhido em frasco escuro. Entretanto, isso ndo sera necessario, pois nosso objetivo,
nesta aula, ¢ unicamente um preparo simples de uma solu¢do de KMnOs.

Devido aos erros introduzidos na medida da massa com uma balanga semi-analitica e
o volume com o béquer, a solugdo preparada ndo tem, naturalmente, uma concentragdo

exata de 0,1 mol L™\

a.2.2. Procedimento

1. Pese uma massa de permanganato de potassio proxima da massa necessaria para
preparar 250,0 mL de solugfo c.a. 0,1 mol L™,
Transfira a massa pesada para um béquer de 250 mL.
Dissolva o soluto em dgua destilada e complete o volume para 250 mL.
Homogeneize a solucdo utilizando um bastdo de vidro para uma agitagao suave.

Transfira a solugdo preparada para um frasco escuro.

o0 A~ e

Rotule o frasco indicando o nome do sal e a concentracao da solugdo acondicionada.

Inclua a data do preparo da solugdo.

B) Preparo de solucdes diluidas de KMnQ, a partir de uma solucio estoque com
uma concentrac¢ao analitica conhecida

Para se preparar solugdes diluidas a partir de uma solugdo estoque mais concentrada
podemos coletar uma aliquota (pequena por¢ao da solucdo) dessa solucdo e transferi-la para
uma vidraria volumétrica de capacidade pré-estabelecida para, apos a adicdo de um volume
adequado do solvente, ter uma solugdo equivalente, porém com uma concentragdo menor

que a original. Esse procedimento ¢ chamado de diluicao de solugdes.

b.1. Planejamento para o preparo de solucdes diluidas de permanganato de potassio a

partir de uma solucio de concentracao analitica 0,1 mol |
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Inicialmente devemos decidir sobre o volume da solugdo concentrada necessaria para
se preparar as solucdes mais diluidas. Vamos realizar os céalculos para a preparacdo da
solucdo diluida 0,01 mol L™ Os calculos para o preparo das demais solucdes serdo feitos

por voceés.

b.1.1. Calculo prévio para o preparo de solucdes c.a. 0,01 mol L.

Para se preparar uma solugdo de KMnO,4 0,01 mol L™ a partir da solugio recém
preparada cuja concentragio é 0,1 mol L™, devemos dilui-la de 10 vezes.

Para se efetuar esta diluicdo, deve-se considerar a vidraria disponivel no laboratoério e
a facilidade de calculo a ser feito. A pergunta central a ser respondida é: qual o volume de
solugdo 0,1 mol L™ que deve ser pipetado para se preparar 100 mL de uma solucio 0,01
mol L™'? Se quisermos preparar 100 mL de solugdo podemos pipetar 10,00 mL de solugéo
de permanganato de potassio 0,1 mol L' ¢ transferi-la para um baldo volumétrico de 100,00
mL. Assim, a solugdo estara diluida 10 vezes. Vejamos se este procedimento esta correto:
um volume de 10 mL da solugdo estoque cuja concentragio é 0,1 mol L™ contém n=(0,1
mol L™x(10x107 L) = 0,001 mol do soluto. Transferida esta quantidade de solugdo
estoque para um baldo de 100,00 mL, e completando o seu volume com o solvente (agua), a
nova concentracdo da solucao sera, como requerido,

c=n (mol) 0,001 mol
V(L) 0,1L

=0,0l mol L™

b.1.2. Calculos prévios para o preparo de 100 mL de solucdes c.a. 2x10™ mol L7,
1x10~* mol L™ e 1x10™° mol L™".
@ Siga a estratégia descrita no item b.1.1 e calcule como 100 mL das solucdes diluidas

2x10° mol L', 1x10* mol L™ ¢ 1x107° mol L™' de KMnO,4 podem ser preparadas.

N Atencdo: observe que vocés terdo que decidir se essas solugdes mais

diluidas devem ser preparadas a partir da solucio estoque c.a. 0,1 mol L™
OU a partir de outra solucdo mais diluida preparada nesta aula. Esta
decisdo deve ser feita de acordo com as vidrarias volumétricas

disponiveis no laboratério onde o trabalho sera realizado.

28



Anadlise Quantitativa - Pratica, lone M. F. de Oliveira, Maria José S. F. da Silva e 2010
Simone F. B. Tofani
Curso de Licenciatura em Quimica, Modalidade a Distancia, UFMG

b.2. Procedimento:

1. Pipete uma quantidade de solug¢do de permanganato de potassio, de acordo com o que foi
indicado pelos calculos prévios efetuados.

Transfira esse volume para um baldo volumétrico de 100,00 mL.

Complete com agua destilada e homogeneize a nova solug@o formada.

Transferira a nova solugdo para um frasco escuro.

vk wN

Rotule o frasco, indicando o nome do sal e a concentracdo da solu¢do acondicionada.

Inclua a data do preparo da solugdo.

b.3. Um comentario

Observe as cores ¢ tonalidades das solugoes de KMnOy preparadas. Pode-se perceber
que ha uma nitida relacdo entre a tonalidade da cor e a concentragao das solugdes. Quanto
mais diluida, mais claro é o violeta ou roseo observado para a solugdo. Com auxilio de um
fotometro simples podemos medir as intensidades da cor de um conjunto de solucdes de
permanganato de potassio de concentragdes conhecidas e, assim, determinar
quantitativamente a relacdo intensidade/concentracao observada. Com isto, temos um
poderoso método fisico disponivel para a determinagdo de qualquer concentragdo de uma
solucdo que apresenta uma cor dependente de sua concentragdo, como o ¢ uma solucdo de

KMnO4.

©) Preparo de uma solucdo de hidréxido de s6dio com concentracio aproximada
de 0,1 mol |

O hidroxido de sédio ndo ¢ padrao primario e, portanto, para uso que requer precisao,
as suas solugdes tém que ser padronizadas. As solucdes de hidroxido de sodio sdo
razoavelmente estaveis, mas absorvem dioxido de carbono presente na atmosfera. Mais
exatamente, o hidroxido de sédio, tanto na forma soélida como em solugdo, absorve

rapidamente o CO, com formagdo de carbonato:

COs(g) + 20H = COs* + H,0
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O consumo do ion hidroxido pela reagdo com o dioxido de carbono faz com que a
concentracdo analitica do hidroxido de sdédio seja um pouco menor, o que justifica o fato
dele ndo ser um padrdo primario.

A presenca do carbonato nessas solu¢des ¢ uma fonte de interferéncia nas suas
propriedades analiticas, pois as solu¢cdes de NaOH sdo, geralmente, utilizadas para a
determinagdo quantitativa de acidos. A presenca de carbonato interfere decisivamente no uso
de solu¢des de NaOH na determinagdo de solug¢des de acidos. A melhor maneira de se evitar
que essa interferéncia prejudique um trabalho analitico, consiste em preparar solucdes de
NaOH livres de carbonato e conserva-las protegidas do CO, atmosférico. Para isso,
normalmente, prepara-se uma solu¢do concentrada de hidroxido de sddio, deixe em repouso
por 24 horas e, posteriormente, filtre para eliminar o carbonato de so6dio produzido.

Solucdes de NaOH atacam o vidro e dissolvem a silica com formagdo de silicatos
soluveis. As solugdes alcalinas devem ser guardadas em frascos de vidro a base de
borossilicatos (mais resistentes do que o vidro comum) tampados com rolha de borracha, ou
em frascos de vidro recobertos internamente com parafina. A estocagem das solugdes em
frascos de polietileno, embora recomendada, deve ser vista com cuidado, pois estes sdo

permeéveis ao dioxido de carbono.

c.1. Planejamento para o preparo de 250 mL de solucio de hidréxido de sédio c.a. 0,1
mol L'
c.1.1. Célculo da massa do soluto
A solucdo de hidroxido de sodio a ser preparada serd posteriormente padronizada e,
portanto, devera estar livre de carbonatos para evitar o “erro do carbonato”. Esta solucao
sera obtida a partir de uma solucdo estoque de NaOH 50 % m/v, preparada com uma
antecedéncia de 24 horas, filtrada e convenientemente estocada para evitar a absor¢ao de
CO:s.

@ Calcule a massa de NaOH necessaria para o preparo de 250 mL de uma solu¢ao com

~ -1
uma concentragado c.a. 0,1 mol L.

c.1.2. Calculo do volume da solugdo estoque 50 % m/v a ser utilizado no preparo da

solucao diluida de NaOH
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A solugdo estoque contém 50 g de NaOH em 100 mL de solucado, portanto, deve ser
medido um volume para conter a massa calculada no item anterior, necessario para se

preparar a solugdo requerida.

@ Determine esse volume.

c.2. Preparo da solucio

Como o NaOH ¢ um padrao secundario ndo ¢ necessario nenhum rigor no preparo
dessa solugdo. Assim, a solucao pode (e deve) ser preparada usando uma proveta para medir
o volume da solugdo estoque e um béquer ou qualquer outro recipiente com capacidade para

250 mL para se completar o volume da solugao.

c.3. Procedimento

1. Mega, da solugdo estoque, um volume que contenha a massa de NaOH necessaria para
se preparar 250 mL da solugio c.a. 0,1 mol L™

2. Transfira o volume medido para um béquer e complete o volume para 250 mL com agua
destilada.

3. Transfira a solugdo para um frasco de polietileno ou de borossilicato.

4. Agite a solug@o para homogeneizé-la.

5. Rotule o frasco, indicando o nome da base e a concentracdo da solugdo acondicionada.

Inclua a data do preparo da solugao.

D) Padronizacao de uma solu¢ao de NaOH c.a. 0,1 mol |
d.1. Preparo do padrio primario

A padronizagdo de uma solugdo de NaOH, isto ¢, a determinacdo exata da
concentragdo de uma solugdo de NaOH requer o uso de um padrdo primario. O biftalato de
potassio sera usado como padrio primario. Antes do uso, porém, o sal deve ser aquecido a
aproximadamente 100 °C por 2 horas e resfriado em um dissecador. O aquecimento é
necessario para se retirar toda umidade presente no reagente solido.

O biftalato de potassio ¢ o padrao primario ideal para bases fortes ¢ normalmente ¢
comercializado com uma pureza de 99,95 %. Este composto ¢ estavel na faixa de

temperaturas ambiente até 135 °C, ndo ¢é higroscopico, é soluvel em 4gua e tem um alto
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massa molar (204,22 g mol™). O biftalato de potassio ¢ um 4cido fraco monoprético (K, =
3,91x107°).

Uma solugdo do padrao primario, deve ser sempre preparada com uma concentracao
proxima a da solugdo a ser titulada. Uma aliquota dessa solugdo deve ser pipetada para ser
titulada com a solu¢do de NaOH c.a. 0,1 mol L' em estudo. Essa solucdo padrao de
biftalato de potassio 0,1 mol L™ deve ser preparada com todo rigor possivel, utilizando
vidrarias volumétricas e balangas de grande precisdo e exatidao nas medidas.

Precisamos calcular a massa de biftalato de potassio necessaria para o preparo de
uma solugdo 0,1 mol L™. Vamos preparar 250,00 mL dessa solugdo. A massa molar do

biftalato de potassio ¢ 204,22 g mol ™.
@ Com os dados acima, calcule a massa de biftalato de potdssio necessaria para preparar

uma solucdo 0,1 mol L™ deste sal.

d.2. Procedimento:

1. Pese, em balanga analitica, exatamente uma massa de biftalato de potassio obtido nos
calculos efetuados no item e.1 acima.

2. Transfira a massa do biftalato pesada para um béquer de 250 mL. Adicione ao s6lido
uma quantidade de agua destilada suficiente para dissolvé-lo inteiramente.

3. Transfira, quantitativamente, por meio de um funil de vidro, o conteido do béquer
para um baldo volumétrico de 250,0.

4. Lave o béquer e o funil com pequenas quantidades de agua destilada, e transfira todo
o liquido de lavagem para o baldo volumétrico.

5. Complete, até a sua marca de referéncia, o baldo volumétrico com 4gua destilada e
homogenize a solugdo agitando o baldo suavemente.

6. Transfira a solugdo obtida para um frasco ambar.

7. Rotule o frasco, indicando o nome do sal e a concentracdo da solucdo acondicionada.
Observe as regras de algarismos significativos para expressar esta concentracao.

Inclua a data do preparo da solugao.

d.3. Previsio do volume de biftalato de potassio necessario para reagir com

aproximadamente 12,5 mL de NaOH c.a 0,1 mol L™
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Na reagdo de titulacdo, o volume de uma solucio 0,1 mol L™ de biftalato de potassio
a ser medido € calculado em fungdo da vidraria a ser usada na padronizagdo. A solugdo de
biftalato de potassio deve ser colocada em um erlenmeyer. Para exemplificar (e isto ¢
regularmente feito em trabalhos no laboratdrio), considera-se que o volume a ser gasto do

titulante (NaOH) deve corresponder a metade da capacidade total da bureta escolhida.

COOH CoOo
* oHT = *  H,0
cCoo” cCoo”
Biftalato de potéssio Ftalato de potéssio e sodio

Assim, para uma bureta de 25,00 mL considera-se um gasto de, aproximadamente, 12,50
mL de NaOH nesta titulacio. Como a reacdo do processo de titulagdo em uma
estequiometria de 1:1, no ponto de equivaléncia temos que a quantidade de matéria gasta do
biftalato ¢ igual a quantidade de matéria de NaOH presente na solugdo desta base. Sabendo
que

Cbiftalato (mol L_l) xV, (mL) = Cy,op (mol L_l) X Vxaon (ML)

iftalato
Podemos estimar,
0,0 mol L' x¥, .. ,..,(mL) ~ 0,l mol L™)x12,5 mL

ou,

v,

piialato = 12,5 mL.

Portanto, para uma padronizagdo bem sucedida, deve-se medir exatamente 12,50
mL de solugdo 0,1 mol L™ de biftalato de potassio. Essa medida exata so pode ser feita se
utilizarmos uma pipeta volumétrica ou uma bureta. No trabalho pratico, temos que conhecer

qual a vidraria volumétrica esta disponivel no laboratdrio para realizar corretamente a tarefa.

d.4. Previsio da massa de biftalato de potassio necessario para reagir com
aproximadamente 12,5 mL de NaOH c.a 0,1 mol L™
Uma alternativa mais vidvel, que envolvera um numero menor de etapas do
operador, ¢ simplesmente, pesar uma massa adequada do padrdo primadrio, biftalato de
potassio, necessaria para reagir com aproximadamente 12,5 mL de NaOH c.a 0,1 mol L™".
Neste caso, essa massa pesada de biftalato de potassio deve ser colocada em um

erlenmeyer.
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Vamos aqui, também considerar que o volume a ser gasto do titulante (NaOH) deve
corresponder a metade da capacidade total da bureta escolhida. Assim, para uma bureta de
25,00 mL considera-se um gasto de, aproximadamente, 12,50 mL de NaOH nesta titulagao.
Como a reagdo do processo de titulacdo em uma estequiometria de 1:1, no ponto de
equivaléncia temos que a quantidade de matéria gastos do biftalato ¢ igual a quantidade de

matéria de NaOH presente na solug@o desta base. Sabendo que

mbiftalato

M

biftalato
Podemos estimar,

m,.,
M = CNaOH (mol L_l) X VNaOH (mL)
204,22

Mo = 0,32 8.
Portanto, deve-se pesar exatamente (em balanca analitica) cerca de 0,32 g de biftalato de

potassio.

d.5. Escolhendo o indicador

Durante a titulagdo do biftalato de potassio por uma solu¢cdo de NaOH, a mistura
torna-se gradativamente mais basica e o pH do ponto final ¢ maior que 7. Desta forma, o
indicador recomendado para este tipo de titulacdo deve ter uma zona de transi¢do na regiao
alcalina. A escolha do indicador ¢ feita tendo como base o calculo tedrico do valor de pH no
ponto de equivaléncia. Para este caso especifico, o pH do ponto de equivaléncia ¢ de 9,05,
portanto, a fenolftaleina, com zona de viragem entre 8,0 ¢ 10,0, passando de incolor para
vermelho, é considerado um bom indicador.

A figura 2.1 ilustra uma titulacdo de solucdo de biftalato de potassio com uma

solucao de NaOH usando a fenolftaleina como indicador em trés etapas desta titulacao.
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(b) (©)
Figura 2.1: Titulagdo de 25,00 mL de uma solucdo de biftalato de potéassio 0,100 mol L™

por NaOH 0,1 mol L', usando a fenolftaleina como indicador (a) antes da adicio de

titulante, o NaOH, (b) no ponto final da titulagdo e (c) apds o ponto final da titulagdo.

d.6. Procedimento

1.

E)

Pipete ou meca em uma bureta, exatamente, em triplicata, 12,50 mL de uma solucao
0,1 mol L™ de biftalato de potassio. Esta ¢ a quantidade necessaria para este sal
reagir completamente com um volume equivalente de uma solucao 0,1 mol L™ de
NaOH e correspondente a, aproximadamente, metade da capacidade da bureta a ser
utilizada.

Alternativamente, pese, em triplicata, uma massa equivalente a quantidade necessaria
para este sal reagir completamente com aproximadamente 12,5 mL de uma solugdo
0,1 mol L™! de NaOH.

Transfira quantitativamente a solucdo de biftalato ou a massa de biftalato, para um
erlenmeyer de 250 mL. Adicione cerca de 100 mL de agua destilada e agite.
Adicione 2 ou 3 gotas de solugdo alcodlica de fenolftaleina 1% m/v no erlenmeyer.
Titule a solugdo de biftalato de potassio com a solugdo de NaOH c.a. 0,1 mol L'a
ser padronizada até que uma coloragdo rosea ténue seja estabilizada.

Calcule a média das concentragdes encontradas, o desvio padrao da média e anote-a
no rétulo do frasco onde a solugdo ficara acondicionada. Observe o desvio padrao da

média para expressar esta concentragdo. Inclua a data da padronizacao no rétulo.

Preparo de uma solucao de acido cloridrico, de concentracio aproximada de 0,1

mol L™
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O acido cloridrico ¢ o titulante mais comumente usado, por apresentar a maioria das
propriedades requeridas para um titulante: ¢ um acido forte, suas solugdes diluidas sdo muito
estaveis, tem um baixo poder oxidante ou redutor e os ions cloreto ndo formam sais pouco
soltveis com a maioria dos cations.

O éacido cloridrico também ndo pode ser considerado como um padrdo primario e,
consequentemente, para uso que demanda precisdo suas solugdes tém de ser padronizadas. O

HCI é, normalmente, comercializado na forma de uma solu¢do aquosa muito concentrada.

W Atencdo: solugdes concentradas de acido cloridrico devem ser

manipuladas cuidadosamente em uma capela

e.l. Planejamento para o preparo de 100 mL de solugio de acido cloridrico c.a. 0,1 mol
L—l
@ Calculo da massa do soluto

Faga o calculo da massa de acido cloridrico necessaria para preparar 100 mL de

solucdo 0,1 mol L.

e.2. Calculo do volume do soluto

O 4cido cloridrico usado no preparo de solugdes para analises quimicas ou biologicas
estd disponivel na forma de uma solu¢do aquosa com um teor de 35 a 37 % m/m e densidade
igual a 1,19 g mL™". Dessa forma, para o preparo de solugdes diluidas de HCI, temos que
medir um volume e ndo pesar uma massa, como a calculada no item anterior. Precisamos
medir o volume que corresponde a uma massa especificada.

Para cumprir esta tarefa, vale lembrar que a solucdo concentrada de acido cloridrico
tem aproximadamente 36 g de HCI em 100 g de solucdo (36 % m/m) e que a densidade p

letra grega rho) dessa solu¢do é 1,19 ¢ mL™". Desta forma, usando
(letra greg ¢ g

_ m(g)

Py (mL)

o volume de acido cloridrico concentrado necessario para preparar 100 mL de solugdo 0,1

mol L™ pode ser calculado.
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D Faca o calculo do volume de 4cido cloridrico concentrado (36 % m/m) necessério para

preparar 100 mL de solugdo 0,1 mol L™".

e.3. Preparo da solucio

Como o HCI ¢ um padrao secundario ndo ¢ necessario nenhum rigor no preparo
dessa solugdo. Assim, a solucao pode (e deve) ser preparada usando uma proveta para medir
o volume da solucdo concentrada e um béquer ou qualquer outro recipiente com capacidade

para 100 mL para completar o volume da solugao.

e.4. Procedimento:

1. Meca o volume de HCI concentrado que contenha a massa de HCI necessaria para se
preparar 100 mL de uma solugdo c.a. 0,1 mol L™".

2. Transferira cuidadosamente o volume medido para um béquer de 100 mL contendo 70
mL de dgua destilada. Complete o volume para 100 mL com agua destilada.

3. Agite a solucdo preparada para torna-la homogénea.

4. Rotule o frasco, indicando o nome do acido e a concentragao da solu¢do acondicionada.

Inclua a data do preparo da solugao.

F) Padronizacio de uma soluciio de HCI c.a. 0,1 mol L™
f.1. Preparo do padrio primario

A padronizacdo de uma solu¢@o de HCI requer o uso de um padrdo primario.

O carbonato de sodio ¢ o reagente mais frequentemente usado na padronizagdo de
solucdes 4acidas. O carbonato de sodio padrdo primario se encontra disponivel
comercialmente, ou pode ser preparado por aquecimento do hidrogenocarbonato de sodio

purificado a temperaturas entre 270 € 300 °C por 1 hora.
2 NaHCO;(s) —2— Na,COs(s) + H,0 + COx(g)

O carbonato de sodio anidro ¢ ligeiramente higroscopico, por isso deve ser secado
antes da pesagem a 200 °C por mais ou menos 30 minutos ou al50-160 °C durante 2 horas.

Na titulagdo do carbonato de sddio sdo observados dois pontos de equivaléncia. O
primeiro ponto de equivaléncia, em pH ~ 8,3, corresponde a conversdo do carbonato a

hidrogenocarbonato
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COs* + H' = HCO;
e o segundo ponto de equivaléncia, em pH ~ 3,8, envolve a formacao do acido carbonico.

HCO; + H* = H,COs(aq) = CO, + H,O

O segundo ponto de equivaléncia é preferido por duas razdes: a variagdo do pH ¢
maior do que no primeiro ponto de equivaléncia, resultando em um menor erro do indicador
e o volume gasto do titulante ¢ maior, consequentemente, o erro na medida do volume ¢

menor.

g \ Zona de transi¢do da fenolftaleina

6 \\\jl
= \ Zona de transi¢dao do vermelho de metila
2 4 _| L

2 |

0 [ [ [ I |

V yci/ mL
0 10 20 30 40 50 ne

Figura 2.2: Efeito da ebulicdo para remover CO, na titulacdo de carbonato de sodio com

acido cloridrico

Um ponto final mais nitido pode ser conseguido se a solugdo for levada brevemente a
ebulicao para eliminar o adcido carbonico produzido pela reagao. O carbonato ¢ titulado até o
aparecimento da cor relativa a forma acida do indicador. Neste ponto, a solu¢do contém
grande quantidade de 4cido carbdnico e uma pequena quantidade de hidrogenocarbonato que
ainda ndo reagiu. Uma ebuli¢do eficiente destrdi esse tampao pela eliminagcdo do gas

carbonico.

H2C03(aq) —A) C02 + Hzo

A solugdo torna-se ligeiramente alcalina devido ao ion hidrogenocarbonato residual.
A titulagdo ¢ completada apos resfriamento da solucdo. Agora, a variagdo do pH que
acompanha a adi¢do final do acido €, consideravelmente, maior e, portanto, resulta em um

ponto final mais nitido.
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A Figura 2.2 mostra a curva de titulacdo quando a etapa da ebuligdo ¢ incorporada ao
procedimento. Esse efeito é mais pronunciado para solugdes mais diluidas do acido.

Uma solugdo deste padrdo primario de concentragdo proxima a da solucdo a ser
titulada deve ser preparada. Uma aliquota dessa solucao deve ser pipetada para ser titulada
com a solucdo de HCI c.a. 0,1 mol L' em estudo. Essa solugio padrio de carbonato de
sodio 0,05 mol L™' deve ser preparada com todo rigor possivel e para isto devemos utilizar
vidrarias volumétricas e balangas de grande precisdo e exatidao nas medidas.

Vamos calcular a massa de carbonato de sddio necessaria para o preparo 250 mL de

uma solugdo 0,05 mol L™". A massa molar carbonato de sodio é 105,99 g mol™".
€D Com os dados acima, calcule a massa de carbonato de sodio necessaria para preparar

uma solucdo 0,05 mol L™ deste sal.

f.2. Procedimento:

1. Pese, em balancga analitica, exatamente uma massa de carbonato de sédio obtido nos
calculos efetuados no item f.1 acima.

2. Transfira a massa do carbonato pesada para um béquer de 250 mL. Adicione ao
solido uma quantidade de agua destilada suficiente para dissolvé-lo inteiramente.

3. Transfira, quantitativamente, por meio de um funil de vidro, o contetido do béquer
para um baldo volumétrico de 250,00.

4. Lave o béquer e o funil com pequenas quantidades de dgua destilada, e transfira todo
o0 liquido de lavagem para o baldo volumétrico.

5. Complete, até a sua marca de referéncia, o baldo volumétrico com 4gua destilada e
homogenize a solugdo agitando o baldo suavemente.

6. Transfira a solucao obtida para um frasco ambar.

7. Rotule o frasco, indicando o nome do sal e a concentracdo da solucdo acondicionada.
Observe as regras de algarismos significativos para expressar esta concentragao.

Inclua a data do preparo da solugao.

f.3. Previsio do volume de carbonato de so6dio necessiario para reagir com
aproximadamente 12,5 mL de HCI c.a 0,1 mol L™

Na reacdo de titulacdo, o volume de uma solugio 0,1 mol L™ de carbonato de sédio a
ser medido ¢é calculado em fung@o da vidraria a ser usada na padronizagdo. A solugdo de
carbonato de sédio deve ser colocada em um erlenmeyer. Se escolhemos uma bureta de
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25,00 mL considera-se um gasto de, aproximadamente, 12,50 mL de HCI nesta titulagao.

Como a reacdo do processo de titulagdo em uma estequiometria de 1:2,
COs* + 2H;0" = H,CO; +H,0 = H,0 +CO,

Temos que no ponto de equivaléncia a quantidade de matéria gasta do acido
cloridrico ¢ igual ao dobro da quantidade de matéria de NaCOs presente na solugdo desta
base. Sabendo que

Cyer (Mol L) x Vi, (mL) = 2x Cyy, o, (Mol L) x Vy, o (mL)
Podemos estimar,

0,1 mol L™ x12,5mL ~ 2% 0,05 mol L' x Vy, ., (mL)

ou,

Vyaco, ®12,5mL.

Portanto, para uma padronizagdo bem sucedida, deve-se medir exatamente 12,50 mL
de solucdo 0,1 mol L™ de carbonato de sddio, medida essa que s6 pode ser feita se

utilizarmos uma pipeta volumétrica ou uma bureta.

f.4. Previsio da massa de carbonato de sdédio necessdria para reagir com
aproximadamente 12,5 mL de HCI c.a 0,1 mol |

Alternativamente, podemos ¢ devemos pesar uma massa adequada do padrio
primario, carbonato de sodio, necessaria para reagir com aproximadamente 12,5 mL de HCI
c.a0,1 mol L™

Novamente devemos considerar que o volume a ser gasto do titulante (HCI) deve
corresponder a metade da capacidade total da bureta escolhida. Assim, para uma bureta de
25,00 mL considera-se um gasto de, aproximadamente, 12,50 mL de HCI nesta titulacdo.
Como a reagao do processo de titulagdo em uma estequiometria de 1:2,

COs”” + 2H;0" = H,CO; +H,0 = H,0 +CO;
No que no ponto de equivaléncia a quantidade de matéria gasta do acido cloridrico ¢ igual ao
dobro da quantidade de matéria de NaCOs3. Sabendo que

Cp(mol L) x V,,,(mL) = 2 x

NayCO3

Podemos estimar,

40



Anadlise Quantitativa - Pratica, lone M. F. de Oliveira, Maria José S. F. da Silva e 2010
Simone F. B. Tofani
Curso de Licenciatura em Quimica, Modalidade a Distancia, UFMG

m
0,1 mol L x 12,5 mL = 2 x Na,COs
105,99

ou,
My, co, = 0,066 g.
Portanto, deve-se pesar exatamente (em balanga analitica) cerca de 0,067 g de carbonato de

sodio.

f.5. Escolhendo o indicador

Durante a titulacdo do carbonato de sodio por uma solucdo de HCI, a mistura
resultante torna-se gradativamente mais acida e o pH do ponto final ¢ menor que 7. Desta
forma, o indicador recomendado para este tipo de titulagdo deve ter uma zona de transi¢ao
na regido 4cida.

A escolha do indicador ¢ feita tendo como base o calculo tedrico do valor de pH no
ponto de equivaléncia. Para este caso, o pH do segundo ponto de equivaléncia é de ~ 3,8,
resultante da presenga na solucdo do acido carbonico, portanto, o indicador deve ter a zona
de transi¢do em torno desse valor de pH. Podem ser usados o alaranjado de metila (3,1 a 4,4,
com viragem de vermelho para amarelo), o vermelho de metila (4,4 a 6,2, com viragem de
vermelho para amarelo) ou o verde de bromocresol (4,0 a 5,6, com viragem de amarelo para
azul). Alternativamente, pode-se usar um indicador misto como o verde de bromocresol /
amarelo de metila (3,9 a 4,1 com viragem de azul para amarelo esverdeado) ou o alaranjado
de metila / indigo de carmim (pHtrans ~ 4, com viragem de verde para cinza).

A figura 2.3 ilustra uma titulacdo de solucdo de carbonato de s6dio com uma solucdo

de HCI, usando o alaranjado de metila como indicador, em duas etapas desta titulagao.
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(b)
Figura 2.3: Titula¢do de 25,00 mL de uma solucdo de carbonato de sddio 0,0500 mol L

por HC1 0,1 mol L', usando o alaranjado de metila como indicador (a) antes do ponto final

da titulag@o e (b) no ponto final da titulacdo.

f.6. Procedimento

1.

Pipete ou mega em uma bureta, exatamente, em triplicata, 12,50 mL de uma solucdo
0,05 mol L™ de carbonato de sodio. Esta é a quantidade necessaria para este sal reagir
completamente com um equivalente volume de uma solugdo 0,1 mol L™ de HCI e
correspondente a, aproximadamente, metade da capacidade da bureta a ser utilizada.
Alternativamente, pese, em triplicata, uma massa equivalente a quantidade necessaria
para este sal reagir completamente com aproximadamente 12,5 mL de uma solucao 0,1
mol L™" de HCL.

Transfira quantitativamente a solu¢do de carbonato de sdédio ou a massa de carbonato,
para um erlenmeyer de 250 mL. Adicione cerca de 100 mL de agua destilada e agite.
Adicione 2 ou 3 gotas de solugdo aquosa de metilorange 1 % m/v no erlenmeyer.

Titule a solugdo de carbonato de sédio com a solugdo de HCI c.a. 0,1 mol L™ a ser
padronizada até que uma coloragdo alaranjada mais amarelada seja estabilizada.

Calcule a média das concentracdes encontradas, o desvio padrdo da média e anote-a no
rétulo do frasco onde a solugdo ficard acondicionada. Observe o desvio padrao da média

para expressar esta concentragao. Inclua a data da padronizagao no rotulo.

3. Analise e apresentaciio dos resultados

Elabore um relatorio descrevendo os experimentos realizados nesta aula. Inclua os célculos

efetuados, um relato preciso e fiel dos procedimentos praticos utilizados. Apresente os resultados
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obtidos, as analises e interpretagdes relacionadas e, finalmente, as devidas conclusdes e comentarios
necessarios.
4. Autoavaliacao

1) Descreva o modo como 500 mL de solugio de 4cido nitrico 0,2 mol L™ podem ser

preparados a partir da solugdo concentrada 65 % m/me p=1,63 gm L™

2) Qual a massa de acido benzodico, C;HsO,, um padrdo primario, deve ser pesada para se
preparar 1 litro de solugdo 0,01 mol L™". O acido benzbico é um padrio primario utilizado
na determinagdo de concentracdo de bases ¢ tem uma massa molar de 122,00 g mol ™"

Descreva o processo de preparo dessa solugao.

3) Descreva o preparo de 500 mL de uma solugio 0,2 mol L™ de hidréxido de potassio (KOH)

a partir de uma solucao estoque 40 % m/v.

4) Descreva o preparo de 250 mL de solugdes 1x10™ mol L™ ¢ 1x10™ mol L™ a partir de uma

soluc¢ao 0,2 mol L™ de cloreto de sodio, NaCl.

5) A reacdo abaixo representa a reagdo quimica de padronizagdo de acido cloridrico com o

padrdo primdrio tetraborato de sodio, Na;B4O07.10H,O (M =381,24 g mol ™).

B,O* + 2H" + 5H,0 = 4H;BO;

Proponha um procedimento adequado para esta padronizacdo sabendo-se que o laboratorio

dispde das seguintes vidrarias e equipamentos:

EQUIPAMENTOS VOLUMETRICOS DISPONIVEIS NO LABORATORIO:
Pipeta: 1,000; 2,000; 5,000; 20;00; 25;00 ¢ 50,00 mL

Bureta: 10,00; 25,00 ¢ 50,00 mL

Baldo Volumétrico: 10,00; 25,00; 50;00; 200,0; 250 ¢ 500,0 mL

Béquer: 5; 25; 50; 100; 250 ¢ 500 mL

Proveta; 10,0; 25;0; 50,0; e 500,0 mL

Balanga analitica com capacidade maxima de 200 g com precisao de 0,0001 g.

43



Anadlise Quantitativa - Pratica, lone M. F. de Oliveira, Maria José S. F. da Silva e 2010
Simone F. B. Tofani
Curso de Licenciatura em Quimica, Modalidade a Distancia, UFMG

Aula 3

Determinacao do teor de acido acético em vinagre

Meta

Determinar quantitativamente a concentragdo de acido acético em vinagre comercial.

Objetivos
Ao final desta aula, o aluno devera ser capaz de:
v" Escolher o titulante adequado, assim como a sua concentragdo, para determinag¢do de acido

acético em vinagre.
Escolher um indicador para essa determinagao.
Escolher adequadamente as vidrarias volumétricas a serem utilizadas.
Fazer calculos prévios das quantidades necessarias de titulante e de titulado para a
determinagdo quantitativa de 4cido acético em vinagre.
Propor um procedimento adequado para a determinagéo de acido acético em vinagre.

Expressar corretamente a concentragdo de 4cido acético em vinagre levando em conta o

tratamento estatistico adequado.

1. Introducio

O vinagre ¢ muito utilizado como um condimento que proporciona gosto € aroma aos
alimentos. Este produto ¢ utilizado também para conservar vegetais e outras substancias, além de
apresentar acdo antisséptica contra a célera e também em relagdo a Salmonella spp. e outros
patogenos do intestino que causam infec¢des e epidemias. Dessa forma, antes do consumo, ¢é
recomendado que se lave as frutas e hortalicas com vinagre.

O vinagre, originalmente, foi obtido através da fermentagdo acética do vinho, isto é, pela
transformacdo do alcool em acido acético por bactérias acéticas. Pasteur (1822-1895) determinou as

bases cientificas da produg¢ao industrial do vinagre.

44



Anadlise Quantitativa - Pratica, lone M. F. de Oliveira, Maria José S. F. da Silva e 2010
Simone F. B. Tofani
Curso de Licenciatura em Quimica, Modalidade a Distancia, UFMG

Atualmente, considera-se que o vinagre ¢ uma solu¢do aquosa diluida onde predomina o
acido acético, proveniente da oxidag@o bacteriana ndo somente das uvas, mas também do etanol da
cana ou de outras frutas, cuja reagdo pode ser representada pela seguinte equacao:

CH;CH,OH + O, — CH3COOH + H,O.

Embora o vinagre contenha outros acidos orgénicos, a acidez da solucdo é expressa em
termos de acido acético. A legislacdo brasileira estabelece que a acidez do vinagre deve ter no
minimo de 4 %m/v de acido acético e, no maximo, 1 %v/v de alcool (Fonte: Ministério da
Agricultura - Portaria n® 745, de 24 de outubro de 1977). Geralmente, o vinagre comestivel contém

de 4 a 8 % m/v de acido acético.

Nesta aula, a acidez do vinagre sera determinada em termos do teor de éacido acético,

utilizando-se um método quimico de analise, a volumetria acido-base.

Uma quantidade pré-estabelecida de vinagre contendo acido acético, um acido fraco, sera
determinada por meio de uma titulacdo com uma base forte, usando um indicador acido-base para

deteccdo do ponto final da titulagdo.

Antes de iniciarmos os trabalhos no laboratério, vamos propor o procedimento para a

determinagéo do teor de acido acético em vinagre.

Para tal, algumas diretrizes sdo necessarias. Precisamos discutir inicialmente todos os
parametros para que essa determinagdo seja eficiente e precisa e para que os erros instrumentais e
do operador sejam minimizados. Vamos organizar o trabalho de modo a otimizar o tempo e o
consumo de reagentes, evitando assim, etapas desnecessarias de execugdo. Procedendo assim, ao

final dos trabalhos, teremos uma maior confianca nos resultados obtidos experimentalmente.

2. Planejamento do procedimento experimental

Antes de se iniciar propriamente a execuc¢do dos trabalhos praticos € necessario estabelecer
qual o titulante deve ser utilizado, estimar a quantidade de titulante que sera gasto na titulagdo ¢ a
quantidade do titulado que sera analisado. Também, precisamos decidir quais as vidrarias corretas
devem ser utilizadas e, finalmente, propor um procedimento para a determinacdo quantitativa da
acidez do vinagre comercial. Para isto, ¢ desejavel que seja feita uma discussao prévia detalhando
0s aspectos acima apontados e que os calculos necessarios sejam realizados e estejam disponiveis e

organizados antes que os trabalhos praticos sejam propriamente iniciados.
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Sempre que a indicagdo €D for vista, vocés devem reservar o tempo necessario para realizar
os calculos solicitados. Sugerimos que estes calculos sejam feitos de forma explicita e registrados
em um bloco ou caderno de anotac¢des de trabalhos de laboratério. Desaconselhamos inteiramente o

uso de folhas avulsas e soltas para este proposito.

2.1 Escolha do titulante a ser utilizado e sua concentracio

O 4cido acético, constituinte do vinagre, bem como a maioria dos acidos orginicos, ¢ um
acido fraco. Acidos fracos, via de regra, podem ter suas quantidades determinadas em uma solugéo
através de uma reagdo com uma base forte. Uma reacdo de um acido fraco com uma base forte
ocorre de forma rapida e completa atendendo, desta maneira, os requisitos basicos para que um
método volumétrico possa ser utilizado.

Um outro fato importante, acidos fracos devem sempre ser titulados com uma base forte
para que a curva de titulagcdo tenha uma inflexdo bem definida e mostrando uma ampla faixa de
variacdo de pH em torno do ponto de equivaléncia. Essas caracteristicas atendidas possibilitam uma
escolha de um numero maior de indicadores visuais que irdo sinalizam o ponto final da titulacao.
Também, o uso de uma base forte como titulante, contribui para a diminuigdo dos erros causados
pelas reacodes paralelas entre o indicador e o titulante, diminuindo, portanto, a diferenga entre os
volumes do titulante que definem o ponto de equivaléncia e o ponto final da titulagdo. Somados,
esses efeitos contribuem para a diminuig@o do erro global causado pelo indicador.

O titulante usado nesta pratica serd uma solucdo padronizada de hidroxido de sddio em
concentragdo em torno de 0,1 mol L_l, que deve ser colocado em uma bureta. Na Aula 2 do livro 2
(parte pratica) preparamos e padronizamos uma solucdo de hidréxido de sdédio numa concentragdo
em torno de 0,1 mol L™'. Na parte tedrica desta disciplina, quando foi construida a curva de
titulagdo para os acidos fracos titulados com bases fortes, discutimos a adequacdo de se usar
solugdes de bases fortes na concentracdo da ordem de 0,1 mol L. Se necessario, retorne a essa

discussao, relendo a aula 4 do livro 1 (parte tedrica) desta disciplina.

2.2 Escolha do volume da bureta a ser utilizada
Para prosseguirmos, neste planejamento para a titulagao, devemos responder a pergunta:
— Qual deve a capacidade da bureta a ser utilizada? Buretas de 10,00 mL, 25,00 mL ou
50,00 mL?
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Essa pergunta deve ser respondida tendo em mente a disponibilidade dessas vidrarias no
laboratério, assim como o gerenciamento da quantidade do reagente que sera consumido. Outra
pergunta a ser respondida é:

— Para cada opg¢éo escolhida entre as alternativas acima indicadas, qual deve ser o volume
de titulante a ser gasto para que a reagdo entre titulante e titulado se processe completamente?

As respostas procuradas podem ser encontradas se concatenarmos a andlise do problema
como se segue. Se utilizarmos uma bureta de 25,00 mL e conhecemos a sua precisdo, podemos
estimar o volume de titulante a ser gasto tomando como base essa precisao.

Uma bureta tem um erro que equivale a metade de sua menor divisdo de leitura de volume.
Para uma bureta de 25,00 mL, a menor divisdo de leitura é de 0,1 mL; o erro deste equipamento &,
portanto, 0,05 mL. Se a nossa meta for um consumo de 1,00 mL de titulante, cometeremos um erro
neste volume de 0,05 mL e assim, nosso erro instrumental sera de 5 %.

0,05

Erro na leitura do volume = —x 100 = 5%

3

Imaginando um consumo de 5,00 mL, o erro de 0,05 ml neste volume sera diminuido, isto ¢,
esse erro sera de 1 %.
) 0,05
Erro na leitura do volume = —x 100 =1%

b

Podemos notar que o menor erro instrumental sera cometido quando a nossa proposta for o
consumo da capacidade maxima da bureta, isto €, o gasto de 25,00 mL do titulante colocados em
um bureta de 25,00 mL. O erro sera de 0,2%.

Poderemos cometer, entretanto, outro erro para casos em que as solugdes tituladas sejam
mais concentradas; nestes casos deve ser consumido um volume maior que 25,00 mL de titulante.
Para esta situagcdo, a bureta devera ser novamente preenchida com o titulante ¢ a titulagao
prosseguida até o seu término. Assim, o volume de titulante sera a soma desses dois (ou mais)
volumes de titulante gasto e o erro de leitura serd a soma do erro das leituras feitas: isto certamente
favorecera a um erro instrumental maior na medida experimental.

Normalmente, estima-se um consumo do titulante em torno da metade da capacidade
maxima da bureta. Para uma bureta de 10,000 =+ 0,025 mL estimamos consumir 5,000 mL de
titulante, enquanto que uma bureta de 25,00 estimamos consumir 12,50 mL de titulante, e assim por

diante.
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@ Escolham a bureta a ser utilizada e qual o volume de titulante a ser medido nesta bureta.

Estimem o erro de leitura de uma medida propria desta bureta.

As proximas discussoes serdo feitas considerando que uma bureta de 25,00 mL sera
utilizada. Isto significa que o volume do titulante a ser utilizado deve ser em torno de 12,5 mL (a

metade da capacidade da bureta).

2.3 Preparando a amostra de vinagre
A amostra de vinagre a ser titulada ja se encontra na forma de uma solugdo. Isto elimina,
portanto, a etapa de dissolucdo da amostra; isto €, ndo € necessario dissolver o acido acético em
solvente adequado. Em uma volumetria acido-base geralmente trabalha-se com amostras a serem
tituladas na forma de solugdes.
O vinagre contém aproximadamente 4 gramas de acido acético em 100 mL de vinagre, 4 %

m/v. Este dado esté registrado nos rétulos dos frascos de vinagre.
@ Calcule a concentracao de acido acético no vinagre, em mol L

A resposta a este problema ¢ simples. Conhecendo a massa molar do acido acético, M

=60,05 g mol ™', a concentragio em mol L™ deste acido pode ser imediatamente calculada por:

C(mol L") = 4%
(60 g mol™) (0,1 L)

C=0,7mol L

O vinagre tem uma concentracdo de acido acético cerca de 7 vezes maior do que a
concentragdo de 0,1 mol L' da solucdo de hidroxido de sodio que sera utilizada como titulante.

E conveniente (mas nio necessario) que a concentra¢io do titulante e titulado sejam iguais,
ou pelo menos, proximas entre si para que se tenha volumes compativeis de titulante e titulado no

processo de titulacdo.

Para estimar o volume da amostra que devera ser titulada, algumas consideragdes

preliminares devem ser feitas. Esta estimativa deve ser feita antes da execugéo do trabalho pratico.

@ Considerando um volume gasto de 12,5 mL de uma solucido 0,1 mol L™ de hidréxido de

sddio (o titulante), estime o volume de vinagre a ser utilizado na titulacao.
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Vamos conferir sua resposta de forma indireta. Vamos responder a pergunta inversa:

— Se medimos 25,00 mL de vinagre, qual o volume aproximado da solugdo 0,1 mol L™' de
NaOH sera necessario para reagir completamente com o acido acético contido no vinagre?

Como a reagdo mostra uma relacdo estequiométrica de 1:1, um mol de acido acético reage

com um mol de hidréxido (na equacdo quimica abaixo representada apenas por sua hidroxila, pois o

NaOH ¢ um eletrolito forte),
1 CH;COOH + 10OH™ = 1CH;COO + 1H0O

Entdo, a quantidade de matéria de acido acético (em mol) é igual a quantidade de matéria de
hidroxido de sodio. Portanto, no ponto de equivaléncia:
Nenycoon = MNaon
Como,

n (mol)
V (L)
n (mol)=C (mol L) x V (L)

C (mol L) =

Se medimos 25 mL de solucdo de vinagre 0,7 mol L™, teremos um consumo de aproximadamente

175 mL de NaOH 0,1 mol L™". Verifique:

n =n
CH ;COOH NaOH

0,7 mol L' x25mL =0,1 mol L™ x Veon
Vieon = 175 mL

No laboratério temos buretas com capacidade para medir este volume? Se sim, podemos
entdo medir 25 mL de vinagre para ser titulado com a solu¢do de NaOH preparada. Se ndo, entdo
um volume menor da amostra deve ser coletada. @ Qual a sua sugestao?

Vamos tentar novamente. Considerando um gasto de aproximadamente 12,5 mL de solucdo
0,1 mol L' de NaOH, qual o volume da solugio de vinagre deve ser medido? Seguindo o mesmo

raciocinio tragcado acima, calculamos:

n =n
CH3COOH NaOH

0,7 mol L' x Verycoon = 051 mol L' x12,5mL
VCHSCOOH = 1.8 mL
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E suficiente que coletemos 1,8 mL de vinagre. Este ¢ o volume procurado.

A medida de 1,8 mL de vinagre pode ser feita com auxilio de uma pipeta de 2,000 £+ 0,006
mL ou com uma bureta de 5,00 + 0,01 mL. O erro instrumental de uma pipeta de 2,000 ¢ 0,3 %,
enquanto para a medida de 1,8 mL numa bureta de 5,00, o erro ¢ de 0,6 %. Buretas com
capacidades maiores introduzem erros maiores na leitura de um volume de 1,8 mL. Portanto, é

mais adequado utilizar uma pipeta de 2,000 £ 0,006 mL, se ela estiver disponivel no laboratorio.

Ha alternativa para se preparar a amostra de vinagre para ser titulada? Sim. A rigor existem
muitas outras maneiras de fazé-lo. Vamos a um exemplo.

O vinagre contém 4cido acético numa concentragio de 0,7 mol L™'. Se desejarmos um
consumo de 12,5 mL de solucdo de NaOH 0,1 mol L™' em uma titulacdo, utilizando uma bureta de
25,00 mL, podemos entdo diluir a solugdo de vinagre de tal forma que a concentragdo de acido
acético seja 0,1 mol L. Assim feito, se a amostra de vinagre for diluida cerca de 7 vezes, a
concentracio em 4cido acético serd aproximadamente 0,1 mol L™ e 12,5 mL dessa solucdo diluida
sera consumida por 12,5 mL do titulante.

Para se efetuar esta diluicdo, deve-se considerar a vidraria disponivel no laboratorio e a
facilidade de célculo a ser feito. Para facilitar o calculo, a diluigdo podera ser feita por um fator de
10 vezes e, assim, havera um consumo menor de titulante (menos que os 12,5 mL estipulados, pois
a solucdo de vinagre estard um pouco mais diluida que 0,1 mol L_l). Vamos calcular o volume de
uma solucdo 0,1 de NaOH necessario para titular 12,5 mL de uma solucdo de vinagre 0,07 mol L

em acido acético:

=n
CH 3COOH NaOH

0,07 mol L™ x12,5 mL = 0,1 mol L™ x Vieon
V = 8,75 mL

NaOH
Observe que o consumo desse volume de NaOH acarretard num erro instrumental relativo
maior (0,6 %) de leitura da bureta. Para reduzir (se desejado) este erro, podemos, naturalmente,
propor que um volume maior dessa solucdo diluida de vinagre seja utilizado na titulagdo.
Para a realizagdo desta pratica vamos utilizar 20,00 de solugdo diluida de vinagre contendo
acido acético a uma concentracio de 0,07 mol L. Estipulado este volume e concentragio,

estimamos que o volume de uma solugdo 0,1 mol L™' NaOH a ser na gasto na titulagio sera de :
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n =n
CH 3COOH NaOH

0,07 mol L™ x 20 mL = 0,1 mol L™ x Vo,
Vieon = 14 mL

Tudo analisado, uma tultima pergunta deve ser respondida: qual o volume total de solugéo
diluida de vinagre deve ser preparado? A razdo desta pergunta recai no numero de titulacdes, ou
repeticdo de titulacdes, que planejamos (ou eventualmente necessitaremos) fazer. Vamos considerar
que a determinacdo da quantidade de 4cido acético em uma amostra de vinagre seja feita em
triplicata. Isto trard qualidade e confianca no resultado final obtido.

Para que cada uma das medidas seja realizada, um volume (aliquota) de 14,00 mL da
amostra devera ser pipetado. Assim, devemos preparar pelo menos, 100 mL da solucgdo diluida de
vinagre. O excesso de volume, devemos lembrar, serd gasto para se fazer o ambiente na vidraria e
uma reserva estratégica deve ser pensada para o caso de haver necessidade de se repetir uma ou
mais titulagdes.

Para se preparar 100 mL da solugdo diluida (0,07 mol L") de vinagre, podemos pipetar
10,00 mL da amostra de vinagre comercial (a solucdo estoque) e transferi-lo para um baldo

volumétrico de 100,00 mL e completar o volume com agua destilada.

Resumindo, nesta sub-se¢do, dois procedimentos foram estudados para o preparo da amostra
do vinagre a ter a quantidade de acido acético determinado por meio de uma titulagdo com uma
solucdo 0,1 mol L' de NaOH:

1. Medir 2,000 mL de vinagre e titular com NaOH 0,1 mol L' consumindo aproximadamente

12,5 mL de titulante.

2. Diluir a solugdo de vinagre 10 vezes, obtendo uma solugdo de vinagre cuja concentragdo de
acido acético é 0,07 mol L™". Esta solugdo &, entdo, pipetada (20,00 mL) e titulada com uma

solucdo 0,1 mol L™' de NaOH, consumindo aproximadamente 12,5 mL desta base.

2.4 Escolhendo o indicador

Um dos produtos da reagdo da titulagao do acido acético com o hidréxido de sodio ¢ a base
conjugada CH3;COO ™ (acetato) do acido acético. O pH de uma solugdo 0,1 mol L™ de acetato de
sédio ¢ 8,7 e o de uma solug¢do 0,01 mol L' ¢ 8,2. Isto implica que o indicador a ser utilizado
devera ter uma zona de viragem entre esses valores de pH. Pela Tabela 2.1 ou pelo Esquema 2.1 da

Aula 2 do volume 1 (parte teorica) desta disciplina, podemos ver que a fenolftaleina é perfeitamente
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adequada para esse proposito, uma vez que a sua zona de transicdo ¢ entre 8,0 e 10,0 na escala pH,
com um ponto de transi¢do em pH= 9.
A Figura 3.1 ilustra trés etapas de uma titulagdo do vinagre com uma solucdo de NaOH,

usando a fenolftaleina como indicador.

€)) (b) (©)

Figura 3.1: Titulagdo de vinagre com NaOH 0,1 mol L', usando a fenolftaleina como indicador.

(a) antes da adicdo de titulante, o NaOH, (b) no ponto final da titulacdo e (c) apds o ponto final da

titulagdo.

3. Parte Experimental

3.1 Organizando o trabalho
E desejavel que os trabalhos sejam realizados com grupos de no méaximo trés (3) alunos.
Cada grupo recebera pipetas, baldo volumétrico, bureta, béqueres, erlenmeyers, provetas, garrafa

lavadeira, solucdo alcoolica de fenolftaleina e solugdo padréo de hidroxido de sodio.

3.2 Produtos quimicos, vidrarias e equipamentos necessarios

3.2.1 Por grupo de trabalho
» Vidraria e complementos
Béquer de 250 mL e 100 mL .
Proveta de 50 mL.

Baldo volumétrico de 100,0 mL

RN NN

Pipetas volumétricas de 2,000 mL, 10,00 mL e 20,00 mL.
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v" Erlenmeyer de 250 mL.

v" Uma bureta de 25,00 mL

v Garrafa lavadeira com agua destilada.

3.2.2

No laboratorio

> Produtos Quimicos

v Solugdo padrio de NaOH c.a 0,1 mol L™".

v Solugdo alcodlica 0,1 % m/v de fenolftaleina.

3.3 Procedimentos

Seqiiéncia A

1.
2.

Pipete, em triplicata, 2,000 mL de vinagre.

Transfira quantitativamente as aliquotas do vinagre para trés erlenmeyers de 250 mL.
Adicione, em cada frasco, cerca de 100 mL de agua destilada e agite-os, em seguida.
Adicione 2 ou 3 gotas de solugdo alcoodlica de fenolftaleina 0,1 % m/v nos erlenmeyers.
Titule a solugdo de vinagre com uma solu¢io de NaOH c.a. 0,1 mol L™" até que uma
coloragdo résea ténue seja estabilizada. Trés titulagdes devem ser feitas.

Calcule a média das concentragdes obtidas para o acido acético na amostra de vinagre
analisada, em % m/v. Calcule também, o desvio padrdo e o intervalo de confianga (pelo
teste de Student) para 95% de confiangca. Expresse o seu resultado em termos da média

da concentragdo, desvio padrao e o intervalo de confianga obtidos.

Seqiiencia B

1.

Pipete 10,00 mL de vinagre e transfira-o para um baldo volumétrico de 100,0 mL.
Complete o volume até a marca com agua destilada. Homogeneize a solugao obtida.
Pipete, em triplicata, 20,00 mL da solucdo diluida preparada ¢ transfira esses volumes
para trés erlenmeyers de 250 mL.

Adicione nos erlenmeyers aproximadamente 50 ml de agua destilada e agite-os.
Adicione 2 ou 3 gotas de solugdo alcoodlica de fenolftaleina 0,1 % m/v nos erlenmeyers.
Titule a solugdo de vinagre com uma solugdo de NaOH c.a. 0,1 mol L™ até que uma
coloracdo rosea ténue seja estabilizada. Trés titulagdes devem ser feitas.

Calcule a média das concentragdes obtidas para o acido acético na amostra de vinagre

analisada, em % m/v. Calcule também, o desvio padrdo e o intervalo de confianca (pelo
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teste de Student) para 95% de confianga. Expresse o seu resultado em termos da média

da concentragdo, desvio padrdo e o intervalo de confianca obtidos.

4. Analise e apresentacio dos resultados

Elabore um relatorio descrevendo os experimentos realizados nesta aula. Inclua os céalculos
efetuados, um relato preciso e fiel dos procedimentos praticos utilizados. Apresente os resultados
obtidos, as analises e interpretagdes relacionadas e, finalmente, as devidas conclusdes e comentarios

necessarios.

5. Autoavaliacio

O leite ¢ constituido de agua, proteinas (caseina), lipidios (oleina e palmitina),
glicidios (lactose e glicose), sais minerais (NaCl, KCl), vitaminas (A, B1, B2, C, D, E),
enzimas (fosfatases e lactases) e gases (CO,, O;). O leite ¢ levemente acido devido a
presenca de caseina, fosfatos, albumina, diéxido de carbono e citratos.

Por ter um alto valor nutritivo, o leite torna-se um excelente meio de cultura de
microorganismos que agem como germes de fermentacdo, oxidando a lactose a acido lactico
(CH;CHOHCOOH; M=90 g mol_l), aumentando assim, a acidez do leite. Se essa acidez for
muita elevada, o leite torna-se improprio para o consumo, pois a acidez em excesso indica
uma alta atividade microbiana.

A legislagdo vigente diz que a acidez do leite deve estar entre os valores de 0,15 —
0,20% m/v em acido latico, isto é, 0,15 — 0,20 gramas de acido latico por 100 mL de leite.

Proponha um procedimento para a determinagdo da acidez de um lote de leite
exposto a uma cultura de microorganismo. Desta exposi¢ao, o teor de acido latico presente
no leite € de 1,8 % m/v. Considere que no laboratorio vocé dispde das seguintes vidrarias:

Pipeta: 1,000; 2,000; 5,000; 20,00; 25,00 e 50,00 mL

Bureta: 10,00; 25,00 ¢ 50,00 mL

Baldao Volumétrico: 10,00; 25,00; 50,00; 200,0; 250,0 e 500,0 mL

Béquer: 5; 25; 50; 100; 250 ¢ 500 mL

Proveta; 10,0; 25,0; 50,0; ¢ 500,0 mL

Balanga analitica com capacidade maxima de 200 g com precisdo de 0,0001 g.
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Aula 4

Preparo de solucio de EDTA

Meta

Preparo de solugdo aquosa do sal dissoédico de EDTA.

Objetivos
Ao final desta aula, o aluno devera ser capaz de:

v Fazer calculos prévios da quantidade de reagente necessaria para o preparo da solugdo de

EDTA.

v Escolher adequadamente as vidrarias volumétricas a serem utilizadas no preparo da solugio e

na titulacdo.

1. Introducao

A volumetria com formacdo de complexos, ou complexometria, ou volumetria de complexacdo
baseia-se em reagdes que envolvem um cation M e um ligante L com formacdo de um complexo
suficientemente estavel para que a reacdo seja utilizada como um método volumétrico.
Majoritariamente, a volumetria de complexacao ¢ utilizada para determinagdes quantitativas de ions
metalicos em diversos materiais.

O caso mais simples da volumetria de complexagdo ¢ o de uma reag@o que origina um complexo

do tipo 1:1.
M+ L = ML

cuja constante de estabilidade ou de formacdo ¢ dada pela seguinte expressio:

_ [ML]
ML
A titulagdo de metais com agentes complexantes monodentados, como, por exemplo, a
amonia, usualmente ndo ¢ muito bem sucedida e, portanto, ¢ pouco usada, uma vez que dificilmente
se consegue um ponto final bem definido, correspondente ao complexo estequiométrico, o que
inviabiliza o seu uso em analises quantitativas. A grande maioria dos ions metalicos tem niumero de

coordenagao 4 ou 6 e, portanto, se combinam com o mesmo numero de ligantes monodentados. O
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ligante ¢ adicionado seqiiencialmente e cada etapa da titulacdo corresponde a uma constante de
equilibrio. Essas constantes de formacao sdo freqiientemente muito proximas uma das outras e ndo
muito grandes, de modo que uma das etapas ndo se completa antes que a seguinte se inicie; isto
significa que ndo se pode fazer a titulagdo em etapas. As poucas aplicacdes de sucesso com ligantes
monodentados envolvem ions metalicos com ntiimero de coordenagao 2.

Os ligantes polidentados, que t€m 2 ou mais grupos complexantes na molécula, sdo,
excepcionalmente, Uteis para titulagdes de ions metalicos. Tais ligantes, também chamados agentes
quelantes, reagem com os metais em uma Unica etapa, evitando, assim, as complicacdes das reagdes
em etapas.

A introdugdo do uso do acido etilenodiaminotetracético (EDTA), em 1945, e outros acidos
aminocarboxilicos, posteriormente, ampliou notavelmente o campo da analise complexométrica. Os
acidos aminocarboxilicos, conhecidos como complexonas, formam complexos do tipo 1:1, soluveis
em agua e bastante estaveis com a maioria dos metais, inclusive os alcalino-terrosos.

Em Quimica Analitica, o quelante mais importante ¢ o EDTA, embora também sejam
usados o acido nitrilotriacético (NTA), o acido trans-1,2-diaminocicloexanotetracético (DCTA), o
acido dietilenotriaminopentacético (DTPA) e o acido bis-(2-aminoetil)etilenoglicol-NNN’N’-
tetracético (EGTA).

Nao podemos esquecer que, para que uma determinada reagdo possa ser usada num método
volumétrico, quatro requisitos devem ser obedecidos:

A reagdo deve ser descrita por uma equacao quimica bem definida e estequiométrica.

a
b. A reacdo deve ser quantitativa no ponto de equivaléncia.

e

A reacdo deve ser rapida.

d. O ponto final da titulagdo deve ser bem definido e facilmente detectado.

2. Complexometria com EDTA
O EDTA ¢ um ligante hexadentado, contendo 6 atomos capazes de atuar como doadores de
pares de elétrons, sendo 4 atomos de oxigénio provenientes dos quatro grupos carboxilicos e 2

atomos de nitrogénio com seus pares de elétrons livres.
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Figura 4.1: Estrutura do EDTA

Em solucdes fortemente basicas (pH>12) todos os grupos carboxilicos estdo desprotonados e
o EDTA forma complexos estaveis, do tipo 1:1, com quase todos os metais multivalentes conforme

representado na Figura 4.2.

Figura 4.2: Representagdo do EDTA complexado com um ion metalico M.

Entretanto, o fato do EDTA formar complexos estaveis com praticamente todos os cations
pode levar a falsa idéia de baixa seletividade para a volumetria de complexacgdo e,
consequentemente, pouco uso em amostras “reais”. No entanto, podemos conseguir um
consideravel controle sobre a reatividade tanto do EDTA como dos ions metalicos pelo ajuste do
pH do meio e pelo uso de agentes complexantes auxiliares.

A forma anionica do EDTA ¢ geralmente representada pela letra Y, isto ¢, o EDTA sem os

seus quatro protons da hidroxila dos quatro grupos carboxilicos:
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Figura 4.3: Representagdo esquematica do EDTA

Além de ser um ligante hexadentado, o EDTA ¢é um acido tetraprotico e pode existir em
varias formas protonadas, representadas por HsY, H3Y , HzYz_, HY> e Y*. Todas essas formas
podem reagir com um dado metal para levar ao complexo metal-EDTA, e cada reagdo sera
representada por uma constante de equilibrio diferente. Arbitrariamente, usamos a equagao quimica
com o tetradnion (Y") e sua respectiva expressio de constante de equilibrio para descrever a reagio

de formacgao do complexo metal-EDTA.

M™ + YYo= My™ K oMY
M™][Y*]

No entanto, deve-se considerar que a concentracdo do ion hidrogénio afetara a posi¢ao do
equilibrio pela influéncia na concentragio do Y* na solugdo.

Para o EDTA reagir com o ion metalico, os ions hidrogénio ligados aos grupos carboxilicos
devem ser removidos. Em solug¢des fortemente basicas, esses hidrogénios sdo removidos por reagio
com o ion hidroxido. Em solu¢des mais acidas, os ions metalicos devem ser capazes de deslocar os
ions hidrogénio. Uma vez que os ions metalicos diferem significativamente na sua habilidade para
deslocar os ions hidrogénio, a acidez da solucdo pode ser usada para “regular” a reatividade do
EDTA com os ions metalicos. Por exemplo, muitos ions metalicos reagem quantitativamente com
uma quantidade estequiométrica de EDTA em pH 10, mas apenas poucos, como o Fe'™ ¢ o Hg*",

também reagem quantitativamente em pH 2.
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Normalmente, as solugdes a serem tituladas com EDTA sdo tamponadas, de modo que o pH
permaneca constante mesmo com a liberacdo de ions hidrogénio a medida que o complexo vai
sendo formado. O pH ¢ normalmente ajustado no valor mais baixo que torna possivel a
complexacdo.

Em valores altos de pH muitos ions metélicos tendem a precipitar como hidréxidos. Em
muitas titulagdes, a concentragdo do cation ¢ mantida tdo baixa quanto 0,010 mol L' a0,0010 mol
L' para diminuir as chances de precipitagdo. Outras vezes, para minimizar esse problema, sdo
adicionados agentes complexantes auxiliares, que reagem com o ion metalico, evitando a sua
precipitacdo quando o meio se tornar basico. O complexo formado entre o ion metalico e o agente
complexante auxiliar deve ter estabilidade intermediaria entre o hidroxido metalico e o complexo
metal-EDTA. Dessa forma, ele se formara preferencialmente ao hidroxido, mas o ion metalico sera
liberado a medida que o EDTA for sendo adicionado, pois o complexo com EDTA ¢é mais estavel
que o complexo metal agente complexante auxiliar. A amoénia ¢ especialmente usada para esse
propésito, porque forma complexos soluveis com a maioria dos metais de transi¢do e quando
misturada com o seu acido conjugado, o ion aménio, NH,", forma um tampdo basico. Assim, as
expressoes das constantes condicionais sdo utilizadas no lugar das constantes de formagdo para a

reacdo de titulagao.

3. Indicadores para as titulacoes com EDTA

Os indicadores usados na volumetria de complexagdo, chamados de indicadores
metalocromicos, sdo agentes complexantes fracos que exibem cores diferentes na forma
complexada e na forma livre. Quando esse indicador ¢ adicionado a solucdo a ser titulada, ocorre a

formagdo de um complexo colorido com o analito.

M + Ind = MlInd

onde M se refere ao ion metélico e Ind ao indicador. As cargas foram omitidas para melhor clareza.
O frasco de titulacdo contém, entdo, M e MInd. Quando o titulante é adicionado ocorre a reagdo
com o metal livre até que essencialmente ele acabe, e, nesse ponto, comega a acontecer o

deslocamento do metal do complexo MInd.

Mind + Y MY + In

1

Cor A incolor incolor Cor B
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Isso constitui o ponto final da reac@o e ¢ responsavel pela mudanga de cor que sinaliza o fim da
titulacdo. Para essa reagdo ocorrer, o complexo metal-titulante deve ser mais estavel do que o

complexo metal-indicador, isto €, Kyy deve ser maior que Kyng.

4. Técnicas de Titulacio com EDTA
Os procedimentos e as condicdes especificas para as titulagdes com EDTA sdo numerosos,
portanto, serdo discutidos apenas os tipos mais comumente utilizados. Varias técnicas de titulagdo

sdo utilizadas e precisam ser definidas e discutidas.

4.1. Titulacdo Direta
Aproximadamente 40 cations podem ser determinados por titulagdo direta com solucdo padrio
de EDTA, usando indicadores metalocromicos. A titulagdo direta consiste em titular a solucdo
contendo um ion metalico com uma solugdo padrao de EDTA.
Trés fatores principais podem inviabilizar o uso da titulagdo direta:
a. reacdo lenta entre o EDTA e o cation;
b. dificuldade de manter o analito soltivel nas condigdes necessarias para a titulagao
direta;

c. inexisténcia do indicador adequado.

4.2. Titulacao de retorno ou contratitulacao

Os cations que ndo podem ser titulados diretamente, pois muitas vezes a cinética da reagéo
ndo ¢ favoravel, mas que formam complexos muito estaveis com o EDTA, podem ser determinados
por titulacdo de retorno ou contratitulagao.

A titulag@o de retorno ou contratitulagdo consiste na adi¢do de uma quantidade em excesso,
mas exatamente medida de EDTA a solug@o do titulado, o analito e o excesso de EDTA que ndo
reagiu com o analito é, entdo, titulado com uma solugdo padronizada de zinco ou de magnésio,
usando Calmagita ou Erio T como indicador. Assim, a quantidade de matéria total de EDTA
adicionada ao frasco de titulacdo ¢é igual a quantidade de matéria do analito ¢ da quantidade de
EDTA em excesso.

HEDTA Total = HAnalito T "EDTA Excesso
A quantidade de matéria de EDTA em excesso ¢ igual a quantidade de matéria de zinco ou de

magnésio, determinada na titulacao.

NEDTA Excesso — HZn
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ou
MNEDTA Excesso — HMg
Assim, a quantidade de matéria do analito ¢ determinada pela diferenca entre a quantidade de
matéria total de EDTA e a quantidade de EDTA em excesso, que ¢ determinada durante a titulagdo
com a solugdo padrio de zinco ou de magnésio.
HAnalito = HEDTA Total — MEDTA Excesso

Para o procedimento apresentar bons resultados € necessario que o complexo Zn-EDTA ou Mg-
EDTA seja menos estavel do que o complexo analito-EDTA.

A contratitulagdo ¢ também Ttil para a analise de amostras que contém anions que formam
sais pouco soluveis com o analito nas condigdes necessarias para a completa complexagdao. O

excesso de EDTA evita a formagao do precipitado.

4.3. Titulacao de substituicio
Essa técnica ¢ usada quando n3o se tem o indicador adequado para o cation a ser
determinado. Um excesso de uma solu¢do contendo o complexo magnésio-EDTA ¢ adicionado a
solu¢do do analito e, entdo, o ion metalico, M?*, desloca o magnésio do complexo relativamente

fraco Mg-EDTA.

M* + MgY> = MY* + Mg*

O Mg2+ deslocado ¢, entdo, titulado com uma solugdo padrdo de EDTA, usando Calmagita ou ErioT
como indicador.
Para essa técnica ser usada ¢ necessario que o complexo analito-EDTA seja mais estavel do

que o complexo magnésio-EDTA.

4.4. Titula¢ao Indireta

Certos cations e anions sdo ainda determindveis segundo técnicas indiretas diversas.

O sodio pode ser determinado mediante precipitagdo como acetato triplice NaZn(UO,);Acy,
seguida de titulacao do ion zinco com solu¢do padrio de EDTA.

O fosfato é determinado mediante precipitagio como NH4sMgPO4.6H,0, dissolugdo do
precipitado em acido cloridrico diluido, adi¢do de excesso de solugdo padrido de EDTA, tamponado
ao pH 10 e titulacdo com solugdo padrdo de magnésio em presenca de Erio T.

A determinacao de sulfato baseia-se na adicdo de um excesso conhecido de ion bario para

precipitar o sulfato de bario; o ion bario residual ¢ determinado mediante titulagio com EDTA.
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5. Solucées padrao de EDTA

As formas do EDTA mais comumente disponiveis no comércio sao a do acido livre, H4Y, e
a do sal dissodico, Na,H,Y.2H,0.

O 4cido livre é pouco solavel em 4gua, aproximadamente 2 g L', e deve ser dissolvido em
solu¢do diluida de hidréxido de sdédio, ao contrario do sal dissddico que € bastante soluvel em agua,
aproximadamente 108 g L™'. O sal dissodico adquirido comercialmente pode conter tragos de
umidade. ApoOs secagem a 80 °C a sua composi¢do concorda exatamente com a formula
Na,H,Y.2H,0 (M = 372,24 g mol™'), mas ndo devera ser usado como padrio primario. A menos
que seja feito um procedimento de purificagdo, a solucdo deve ser padronizada com um padrio

primario adequado.

As solugdes de EDTA sdo bastante estaveis e podem ser estocadas por longos periodos sem nenhuma alteragio
significativa em sua concentragdo. A agua empregada na preparacdo dessas solugdes, especialmente as solugdes
diluidas, devera estar isenta de tragos de ions. A estocagem prolongada deve ser feita em recipientes de polietileno, uma
vez que os frascos de vidro liberam, com o tempo, quantidades apreciaveis de cations e anions para as solugdes de

EDTA.

5.1. Purificacao da solucdo de EDTA
O sal comercial podera ser purificado preparando-se uma solug@o, a temperatura ambiente,
com cerca de 20 g do sal por 200 mL de agua. A essa solug@o adicionamos etanol até que aparega
um precipitado permanente e, entdo, filtramos a solucdo. O filtrado ¢ diluido com um volume igual
de etanol e novamente filtrado em um funil de vidro sinterizado, lavado com acetona e, por ltimo,
com ¢éter etilico. O precipitado ¢ secado ao ar, a temperatura ambiente, durante 12 horas e, depois,

em estufa a 80 °C por pelo menos 24 horas.

5.2. Padronizacao da solu¢cao de EDTA

O EDTA ¢ usualmente padronizado contra uma solu¢do de ions célcio, preparada pela
dissolugdo de carbonato de calcio puro e seco em acido cloridrico e aquecimento até a ebulicao para
eliminar o dioéxido de carbono resultante da reacdo. A titulacdo apresenta excelentes resultados
quando o Arsenazo | é usado como indicador, mas um pequeno problema surge quando ¢ usado o
Erio T ou a Calmagita. Esses indicadores, na verdade, ndo sdo indicados para a titulagdo do célcio
porque formam complexos pouco estaveis. No inicio da titulacdo, o complexo calcio-indicador nao
estara apreciavelmente dissociado devido a presenca de um grande excesso de ions calcio ndo

titulados. Assim, a posicao de equilibrio favorece os produtos da reacao:
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Ca¥ + HInd>® _ Calnd + H

incolor azul vermelho incolor

e a solugio permanece vermelha. A medida que a titulagdo prossegue, e mais Ca®" ¢ complexado
com o titulante, a posicdo de equilibrio se desloca para esquerda, causando uma mudanca gradual
da cor da solugéo.

Esse problema pode ser resolvido se forem considerados os seguintes pontos:
a) Em pH10, K’coy ¢ 1,8x10" ¢ 0 K’mgy € 1,8x10%, o que significa que CaY” é mais estavel do que
MgY?>.
b) Em pH10, K’nmging € 1,3x107 ¢ 0 K’cama é 1,3x10°, 0 que significa que MgInd é mais estavel do
que Calnd.
c) Mglnd ¢ suficientemente estavel, de modo que nao ¢ apreciavelmente dissociado antes do ponto
de equivaléncia.

Se uma pequena quantidade de magnésio for adicionada a solugdo de EDTA ndo
padronizada ocorrera a formagio do MgY*. Como o EDTA ainda ndo esta padronizado, a ligeira
alteracdo na concentracdo da solugdo néo € significativa. Quando o titulante é adicionado a solucdo

padrio, ocorrerd uma reagdo de troca com os ions calcio
Ca® + Mng_ = CaY® + Mg2+

Os fons Mg”" agora livres deslocardo os ions célcio de seu complexo com o indicador:
Mg*" + Calnd = MgInd + Ca*'

O Mglnd produzido, por ser mais estdvel do que o seu andlogo de calcio, permanecera sem
dissociar até que o ponto de equivaléncia seja alcancado, e o problema da mudanga gradual de cor ¢

evitado.

6. Parte Experimental

6.1. Organizando o trabalho

E desejavel que os trabalhos sejam realizados com grupos de no maximo trés (3) alunos.
Cada grupo receberd o material necessario, produtos quimicos, solventes, vidrarias, para o preparo

de solugdes de EDTA.
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6.2. Produtos quimicos, vidrarias e equipamentos necessarios

6.2.1. Por grupo de trabalho
» Vidraria
v' Béquer de 250 mL.

v" Baldo volumétrico de 250,0 mL.

6.2.2. No laboratério
> Produtos Quimicos

v" Sal dissddico de EDTA.

> Equipamentos

v Balanga analitica.

6.3. Planejamento para o preparo de 250,0 mL de solucio padrao de EDTA 0,01 mol L™
Antes de se iniciar propriamente o preparo de cada solugdo, € necessario que as quantidades

do soluto a ser utilizadas sejam corretamente determinadas.

6.3.1. & Calculo da massa do soluto

Inicialmente devemos calcular a massa do soluto, sal dissdodico do EDTA,
Na,H»Y.2H,O0, necessaria para prepararmos a solucdo. Sabendo que a massa molar do sal
dissodico do EDTA ¢ 372,24 g mol ™', determine a massa necessaria deste sal para preparar a

solucdo desejada.

6.3.2. Preparo da solucio

Para ser tratado como um padrao primario, o sal dissddico do EDTA deve ser
previamente purificado e secado, conforme descrito na secao 5.

A massa do sal calculada no item anterior deve ser pesada em uma balanca analitica
e transferida para um béquer para dissolucdo. Apds completa dissolucdo a solugdo deve ser
transferida para um baldo volumétrico e assim teremos uma solugcdo de concentragdo

exatamente conhecida.
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6.3.3. Procedimento

1. Pese, em balanca analitica, exatamente uma massa de sal dissédico do EDTA
proxima da massa calculada no item 1 desta secao.

2. Transfira a massa pesada para um béquer de 250 mL. Adicione ao sélido uma
quantidade de agua desionizada (4dgua livre de cations e anions) suficiente para
dissolvé-lo inteiramente.

3. Transfira, quantitativamente, por meio de um funil de vidro, o conteudo do béquer
para um balao volumétrico de 250,0 mL.

4. Lave o funil e o béquer com pequenas porgdes de agua desionizada, e transfira todo
o liquido de lavagem para o baldo volumétrico.

5. Complete, até a sua marca de referéncia, o baldo volumétrico com agua desionizada
e homogenize a solucdo agitando o baldao suavemente.

6. Transfira a solu¢@o preparada para um frasco de polietileno
Em funcdo da massa pesada, calcule a concentragdo da solugdo em mol L

8. Rotule o frasco, indicando o nome do sal, a concentragdo da solugdo e a data do
preparo da solucdo. Observe as regras de algarismos significativos para expressar

esta concentragao.

65



Anadlise Quantitativa - Pratica, lone M. F. de Oliveira, Maria José S. F. da Silva e 2010
Simone F. B. Tofani
Curso de Licenciatura em Quimica, Modalidade a Distancia, UFMG

Aula §

Determinaciao da dureza da agua

Meta

Determinacao da dureza da agua.

Objetivos
Ao final desta aula, o aluno devera ser capaz de:

v" Escolher adequadamente as vidrarias volumétricas a serem utilizadas na titulagdo para a

determinagdo da dureza da agua.

v' Fazer célculos prévios das quantidades necessirias de titulante e de titulado para a

determinagdo da dureza da agua.

v Expressar corretamente a concentragdo de carbonato de calcio em agua levando em conta o

tratamento estatistico adequado.

1. Introducao

Historicamente, a “dureza” de uma agua foi definida em termos da capacidade dos cations
presentes na agua em deslocar os ions so6dio e potassio dos sabdes ¢ formar com os respectivos
anions sais pouco soluveis que se aderem as superficies. A maioria dos cations com cargas
multiplas compartilha dessa propriedade indesejavel. Em aguas naturais, entretanto, a concentragao
dos ions calcio e magnésio, geralmente, excede em muito a concentracdo de qualquer outro ion.
Conseqlientemente, a dureza da agua ¢ expressa atualmente em termos da concentragdo de
carbonato de calcio que ¢ equivalente a concentracdo total de todos os cations multivalentes
presentes na amostra.

A determinacdo da dureza da agua ¢ um teste analitico de grande utilidade que fornece uma
medida da qualidade da dgua para uso doméstico e industrial. O teste ¢ importante para a industria
porque a agua dura, ap6s aquecimento, precipita carbonato de calcio, que provoca entupimento nas

tubulagbes e caldeiras.
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A dureza da agua pode ser temporaria ou permanente. A dureza temporaria ¢ devida aos
bicarbonatos de calcio, Ca(HCO3),, e magnésio, Mg(HCOs3),, que quando a agua ¢ fervida, se
decompdem com a precipitagdo dos respectivos carbonatos. A dureza residual, devida aos cloretos e
sulfatos, que ndo ¢ eliminada por ebulicdo, constitui a dureza permanente. A dureza total da agua ¢
a soma das durezas temporaria e permanente ¢ ¢ expressa em mg L' ou pg mL™' de carbonato de
calcio.

A 4gua ¢ classificada em termos da quantidade de carbonato de célcio: pode ser classificada
como:

v A 4gua é considerada branda ou leve quando a concentragdo de carbonato calcio
€ menor que 75 mg L.

v A agua ¢ considerada moderada quando a concentra¢do de carbonato calcio esta
entre 75 ¢ 150 mg L.

v A 4gua ¢ considerada dura quando a concentragdo de carbonato célcio ¢ maior

que 150 mg L

2. Planejamento do procedimento experimental
Antes de se iniciar propriamente a execugao dos trabalhos praticos € necessario estabelecer
qual o titulante deve ser utilizado, estimar a quantidade de titulante que serd gasto na titulacdo e a
quantidade do titulado que sera analisado. Também, precisamos decidir quais as vidrarias corretas
devem ser utilizadas e, finalmente, propor um procedimento para a determina¢do quantitativa da
dureza da agua. Para isto, ¢ desejavel que seja feita uma discussdo prévia detalhando os aspectos
acima apontados e que os calculos necessarios sejam realizados e estejam disponiveis e organizados

antes que os trabalhos praticos sejam propriamente iniciados.

2.1. Escolha do titulante a ser utilizado e sua concentrac¢ao

A dureza da agua, isto é, a concentracdo de carbonato de calcio em agua pode ser
determinada por titulacdo dos ions calcio com uma solugdo de EDTA, apos a amostra ter sido
tamponada em pH 10.

Entdo, o titulante usado nesta pratica sera uma solugdo padrao de EDTA em concentracao
em torno de 0,01 mol L™, que deve ser colocado em uma bureta. Na Aula 4 do livro 2 (parte

pratica) preparamos uma solug¢do de EDTA numa concentragio em torno de 0,01 mol L™
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2.2. Escolha do volume da bureta a ser utilizada

Para prosseguirmos, neste planejamento para a titulacao, devemos responder a pergunta:

— Qual deve a capacidade da bureta a ser utilizada? Buretas de 10,00 mL, 25,00 mL ou
50,00 mL?

Essa pergunta deve ser respondida tendo em mente a disponibilidade dessas vidrarias no
laboratério, assim como o gerenciamento da quantidade do reagente que sera consumido. Outra
pergunta a ser respondida ¢é:

— Para cada opg@o escolhida entre as alternativas acima indicadas, qual deve ser o volume
de titulante a ser gasto para que a reagdo entre titulante e titulado se processe completamente?

As respostas procuradas podem ser encontradas se concatenarmos a analise do problema
como se segue. Se utilizarmos uma bureta de 10,00 mL devemos gastar em torno de 5,00 mL de
titulante; se utilizarmos uma bureta de 25,00 mL devemos gastar em torno de 12,5 mL de titulante, ,
e assim sucessivamente. Normalmente, estima-se um consumo do titulante em torno da metade da

capacidade maxima da bureta.

& Escolham a bureta a ser utilizada e qual o volume de titulante a ser medido nesta bureta.

Estimem o erro de leitura de uma medida propria desta bureta.

As proximas discussdes serdo feitas considerando que uma bureta de 25,00 mL sera
utilizada. Isto significa que o volume do titulante a ser utilizado deve ser em torno de 12,5 mL (a

metade da capacidade da bureta).

2.3. Preparando a amostra de agua

Amostras de agua podem ser obtidas pela coleta da agua de torneira, de um manancial, de
uma caldeira ou mesmo de aguas fluviais. O volume de amostra a ser pipetado depende da natureza
da 4gua. Supondo que a dgua a ser analisada é uma agua leve, ela deve conter no maximo 75 mg L™
de carbonato de calcio, qual o volume de agua deve ser medido nesta titulacdo?

Se a bureta usada for de 25,00 mL, devemos fazer o planejamento para gastarmos em torno
da metade da capacidade da bureta, isto ¢ um volume em torno de 12,5 mL.

Entdo, como a reacdo de titulagdo é 1:1,
Ca® + H,Y” = CaY™ + 2H'

temos que a quantidade de matéria de carbonato de célcio serd igual a quantidade de matéria de

EDTA:

68



Anadlise Quantitativa - Pratica, lone M. F. de Oliveira, Maria José S. F. da Silva e 2010
Simone F. B. Tofani
Curso de Licenciatura em Quimica, Modalidade a Distancia, UFMG

Ncaco, = MEDTA
Expressando a quantidade de matéria de carbonato de céalcio como a razdo entre a massa de
carbonato de calcio e sua massa molar, 100,0 g mol™, e que consumiremos aproximadamente 12,5
mL de solugio de EDTA 0,0100 mol L', teremos que medir uma quantidade de &gua

correspondente a 0,0125 gramas de CaCOs:

Mcaco, (2
M ¢oco, (g mol’l)
Mcyco, (8)
100,0 (g mol™)
Mcyco, = 0,0125g de CaCO,

= Cgpra X VepTA

=0,01 mol L™ x12,5x107° L

Isso significa que vamos precisar de aproximadamente 0,025 g ou 25 mg de carbonato de
calcio na agua para gastarmos um volume de titulante correspondente a metade da capacidade da
bureta.

Considerando que a agua analisada ¢ leve (75 mg de CaCO3 em 1000 mL de agua), sera
necessario medir um volume de 167 mL de agua para corresponder a uma massa de carbonato de

calcio de 0,0125 gramas, conforme pode ser calculado;

75 mg de CaCOs; - 1000,0 mL

25 mg - X
x=167mL

Este volume de agua a ser medido ¢ extremamente grande, ndo havendo pipetas ou buretas

com capacidade para medir este volume.

Assim, devemos refazer os calculos para uma aliquota pipetada de 100,00 mL, que ¢ a maior

capacidade de buretas e pipetas.

Entao, se medirmos 100,0 mL de agua estaremos medindo 7,5 mg ou 0,0075 g de carbonato

de calcio,
75 mg de CaCO; — 1000,0 mL

X - 100,00 mL
x=7,5mgou0,0075 g
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Entdo, nessas condi¢des, o volume gasto de titulante devera ser de:

7,510 g
100g mol™
V=7,5mL
V =0,0075L

=0,0lmol L'xV

Portanto, deve ser pipetada uma aliquota de 100,00 mL da amostra e usada uma bureta de
10,00 mL para se fazer a titulacdo.
Se a amostra a ser analisada estiver em uma faixa de dureza diferente, os calculos devem ser

refeitos.

2.4. Escolhendo o indicador

O indicador mais utilizado para titulagdes diretas com EDTA ¢ o Negro de eriocromo T
(ErioT) que forma um complexo violeta com calcio e tem uma coloragdo azul quando estd na sua
forma livre, isto €, quando ndo esta complexado com o ion metalico.

A Figura 5.1 ilustra as trés etapas de uma titulagdo de agua com uma solugdo de EDTA,

usando o Erio-T como indicador.

(b) (c)

Figura 5.1: Titulacdo de d4gua com EDTA 0,0100 mol L', usando o Erio-T como indicador. (a)
antes da adi¢do de titulante e indicador, (b) ap6s adi¢do de indicador, mas sem adigd@o de titulante e,

(c) no ponto final da titulagao.

3. Parte Experimental
Antes de se iniciar propriamente a execucdo dos trabalhos praticos ¢ necessario estabelecer
qual o titulante deve ser utilizado, estimar a quantidade de titulante que serd gasto na titulagdo e a

quantidade do titulado que sera analisado. Também, precisamos decidir quais as vidrarias corretas
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devem ser utilizadas e, finalmente, propor um procedimento para a determinacdo quantitativa da
dureza da agua. Para isto, ¢ desejavel que seja feita uma discussdo prévia detalhando os aspectos
acima apontados e que os célculos necessarios sejam realizados e estejam disponiveis e organizados

antes que os trabalhos praticos sejam propriamente iniciados.

3.1. Organizando o trabalho
E desejavel que os trabalhos sejam realizados com grupos de no maximo trés (3) alunos.
Cada grupo recebera pipetas, baldo volumétrico, bureta, béqueres, erlenmeyers, provetas, garrafa

lavadeira, solu¢dao de EDTA, solugéo tampao pH 10 e Erio-T.

3.2. Produtos quimicos, vidrarias e equipamentos necessarios

3.2.1. Por grupo de trabalho

» Vidraria e complementos
Béquer de 250 mL e 100 mL .
Proveta de 50 mL.

Pipetas volumétricas de 100,00 mL.
Erlenmeyer de 250 mL.

Uma bureta de 10,000 mL

NN RN

Garrafa lavadeira com agua destilada.

3.2.1. No laboratoério

» Produtos Quimicos
v Solugdo padrio de EDTA 0,0100 mol L™".
v Solugdo solida de Erio-T 1% m/m.

v" Solugdo tampdo amonia/cloreto de aménio - pH 10.

3.3. Procedimento

1. Pipete, em triplicata, 100,00 mL de agua de torneira.
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2. Transfira quantitativamente as aliquotas de agua para trés erlenmeyers de 250 mL.

3. Adicione, em cada frasco, cerca de 2 mL de solugdo tampao pH = 10 e agite-os, em
seguida.

4. Adicione uma pitada de solugdo solida de Erio T 1% m/m.

5. Titule a solu¢do de agua com uma solucdo de NaOH 0,0100 mol L7 até que uma
coloracdo azul seja estabelecida.

6. Calcule a dureza total da 4gua e expresse o resultado em mg L™ de CaCOs, calculando a
meédia das concentracdes obtidas para o carbonato de calcio na amostra de agua
analisada, em mg L™'. Calcule também, o desvio padrio e o intervalo de confianga (pelo
teste de Student) para 95% de confianga. Expresse o seu resultado em termos da média

da concentragdo, desvio padrdo ¢ o intervalo de confianga obtidos.
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Aula 6

Determinacao do teor de calcio e magnésio em calcario

Meta

Determinagdo do teor de calcio e magnésio em calcario

Objetivos
Ao final desta aula, o aluno devera ser capaz de:

1. Escolher adequadamente as vidrarias volumétricas a serem utilizadas na titulagdo para a

determinagéo de calcio e magnésio em calcario.

2. Fazer calculos prévios das quantidades necessarias de titulante e de titulado para a

determinagéo de calcio e magnésio em calcario.

3. Expressar corretamente a concentragdo de calcio e magnésio em calcério, levando em conta

o tratamento estatistico adequado.

1. Introducao
O calcio e 0 magnésio formam uma série de carbonatos naturais com caracteristicas peculiares e
de larga aplicagdo industrial. Entre os mais importantes estdo:

a. Calcita: ¢ a variedade cristalina mais pura do CaCOs, responsavel pela formagao
dos estalactites ¢ dos estalagmites das grutas e cavernas. E semitranslucida, com
aspecto amarelado. A variedade quimicamente pura, oticamente limpa e incolor €
denominada Espato da Islandia.

b. Calcério: ¢ o mineral policristalino, constituido de CaCOs, contendo pequena
quantidade de MgCOs; e impurezas de Al, Fe e Mn na forma de silicatos e
fosfatos. E a matéria-prima fundamental na producio de cimento e cal. O calcério
de maior dureza encontra aplicacdo em edificagdes e pavimentagdo de ruas. A
variedade metamorfica cristalina tem o nome de Marmore. A medida que a
proporcdo de magnésio aumenta o calcario passa a ser denominado Calcario

Dolomitico e encontra uso na agricultura como corretivo de solos.
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c. Dolomita: ¢ o calcario onde célcio e magnésio estdo na proporcao aproximada de
1:1 e tem, geralmente, um tom rosado. E usado como pedra de construgdo e
ornamentacdo e na fabricagdo de certos tipos de cimento e de magnésia.

d. Magnesita: ¢ a variedade mais pura do MgCO;, de onde se obtém a magnésia

usada na fabricagdo de tijolos refratarios e na obten¢do do magnésio.

2. Planejamento do procedimento experimental

Antes de se iniciar propriamente a execucdo dos trabalhos praticos € necessario estabelecer
qual o titulante deve ser utilizado, estimar a quantidade de titulante que sera gasto na titulacdo e a
quantidade do titulado que sera analisado. Também, precisamos decidir quais as vidrarias corretas
devem ser utilizadas e, finalmente, propor um procedimento para a determinacdo quantitativa da
dureza da agua. Para isto, ¢ desejavel que seja feita uma discussdo prévia detalhando os aspectos
acima apontados e que os célculos necessarios sejam realizados e estejam disponiveis e organizados
antes que os trabalhos praticos sejam propriamente iniciados.

Uma solugdo contendo fons Ca®" ¢ Mg>" pode ser titulada com EDTA usando-se dois
indicadores, o que torna possivel a determinagao destes dois cations em calcario.

O célcio e 0 magnésio sdo titulados simultaneamente pelo EDTA, em solu¢do tamponada
em pH 10, usando Erio T como indicador. Nesta titulacdo determinamos a quantidade total de
EDTA necessaria para reagir com calcio e magnésio. O calcio na presenga de magnésio pode ser
determinado usando calcon como indicador. A titulagdo deve ser feita em pH acima de 12, o que ¢
conseguido pela adi¢do de solugdo de KOH. Este valor de pH ¢ suficientemente alto para precipitar
quantitativamente o magnésio como Mg(OH),. Nesta segunda titulagdo determinamos a quantidade
de calcio necessaria para reagir apenas com o calcio, pois o magnésio foi precipitado como
hidréxido, permanecendo, portanto, em solugao, apenas ions calcio. Como sabemos a quantidade de
EDTA necessaria para reagir com os dois ions ¢ a quantidade de EDTA para reagir apenas com
calcio, por diferenca determinamos a quantidade de EDTA necessaria para reagir com magnésio.

As espécies interferentes Fe'™ e Mn*", provavelmente presentes no calcario, sio previamente
reduzidas, com cloreto de hidroxilaménio, a Fe*" ¢ Mn*". Os fons Fe** e Mn*", juntamente com 0s
fons AI’", sdo eliminadas por adi¢do de trietanolamina, que é um ligante que forma complexos mais

estaveis com esses ions do que o EDTA.
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2.1. Escolha do titulante a ser utilizado e sua concentracio
O titulante usado nesta pratica serd uma solucao padrao de EDTA em concentracdo em torno
de 0,01 mol L', que deve ser colocado em uma bureta. Na Aula 4 do livro 2 (parte pratica)

preparamos uma solu¢io de EDTA numa concentragio em torno de 0,01 mol L™

2.2. Escolha do volume da bureta a ser utilizada

A escolha pelo titulante ja foi feita e neste momento temos que estimar qual o volume de
EDTA deve ser consumido em cada titulacao.

Nao devemos esquecer que normalmente, estima-se um consumo do titulante em torno da

metade da capacidade maxima da bureta.

@ Escolham a bureta a ser utilizada e qual o volume de titulante a ser medido nesta bureta.
Estimem o erro de leitura de uma medida propria desta bureta.

As proximas discussdes serdo feitas considerando que uma bureta de 25,00 mL sera
utilizada. Isto significa que o volume do titulante a ser utilizado deve ser em torno de 12,5 mL (a

metade da capacidade da bureta).

2.3. Preparando a amostra de calcario

Supondo que a amostra a ser analisada seja um calcario dolomitico, o teor de calcio presente
deve ser de aproximadamente 20% m/m e o de magnésio de aproximadamente 13% m/m.

Para determinarmos a massa de calcario a ser pesada vamos, inicialmente, considerar a
titulagao apenas do calcio com EDTA, cuja reacdo pode ser representada pela seguinte equacao
quimica:

Ca” + H,Y” = CaY” + 2H'
Considerando o uso de uma bureta de 25,00 mL para a titulagdo e de uma solugao padrao de EDTA
de concentragdo 0,0100 mol L'e, que a reacdo € 1:1, entdo, para a determinacdo do calcio tem-se
que a quantidade de matéria de EDTA necessaria para reagir apenas com o calcio sera igual a
quantidade de matéria de calcio:
"ca = NEDTA

Expressando a quantidade de matéria de calcio como a razao entre a sua massa, em gramas e
sua massa molar, 40,08 g mol™!, e que consumiremos aproximadamente 12,5 mL de solucdo de
EDTA 0,0100 mol L', teremos que medir uma quantidade de célcio correspondente a 0,005 gramas

de calcio:
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me, (8)
Mg, (gmol™)
M, (8)
40,08 (g mol ™)
me, =0,005g de Ca,

Cepra X VeDTA

=0,01 mol L™ x12,5x107° L

Para que essa massa seja obtida, devemos pesar uma quantidade de calcario correspondente

a esta massa de calcio. Para o calcario dolomitico temos aproximadamente 20% m/m de calcio,
portanto, devemos considerar que ha 20 gramas de calcio em 100 gramas de calcéario. Assim,
necessitamos de uma massa em torno de 0,025 gramas de calcario para que seja medido 0,005
gramas de calcio:

20gde Ca®* - 100 g de calcario

0,005 g - X

x=0,025¢g

Portanto, devemos pesar uma massa de calcario de aproximadamente 0,025 g para fazermos a
determinacdo do calcio.

Para a titulagdo simultanea de calcio e magnésio, vamos considerar que o maximo de
magnésio que teremos em uma amostra de calcario dolomitico ¢ 13 gramas de magnésio em 100
gramas de calcario. Se pesarmos 0,025 deste calcario, o méximo que teremos de magnésio €
0,00325 gramas.

13 gde Mg*™ - 100 g de calcario
X - 0,025¢g
x = 0,00325 g de Mg*"

A reagdo entre o magnésio e o EDTA também ¢ 1:1,
Mg®" + H,Y* = MgY” + 2H'
portanto, a quantidade de matéria de EDTA necessaria para reagir apenas com o magnésio € igual a

sua quantidade de matéria de magnésio, assim o volume de EDTA sera de aproximadamente 13 mL

conforme demonstrado a seguir:
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mMg (g)
My, (g molfl)

Cepra X VepTa

0,00325 (g)
2431 (g mol ™)
Vepra = 0,013 L de EDTA
Vepra =13 mL de EDTA

=0,01 mol L' xVgprs L

Desta forma, na determinacdo simultdnea de calcio e magnésio, o volume de EDTA deve
ultrapassar a capacidade méaxima da bureta pré-estabelecida de 25,00 mL, pois consumiremos em
torno de 12,5 para reagir com o calcio mais 13 ml para reagir com o magnésio. Assim, devemos
usar uma bureta de 50,00 mL ou diminuir a massa de calcario a ser pesada para a determinacio
simultanea de calcio e magnésio.

Vale ressaltar que o calcdrio ndo ¢ soluvel em agua. Para a solubilizagdo da amostra de
calcario vamos utilizar uma solugdo de acido cloridrico na propor¢do de 1:1. A solubilizagdo desta
amostra envolverd uma reagdo acido-base como descrito pela seguinte equagao:

CaCOs; + MgCOs; +4 H;0" = Ca*™ + Mg*" + 6H,0 +2CO,

Assim, podemos preparar uma solucdo da amostra de calcario e pipetar aliquotas iguais,
contendo aproximadamente 0,025 g da amostra, para ambas as determinacoes.

Para que esta solug¢do de calcério seja preparada, vamos inicialmente considerar que uma
aliquota de 25,00 mL de solugdo sera pipeta para a realiza¢do das titulagdes com EDTA. Entdo, em
25,00 mL desta aliquota devemos ter aproximadamente 0,025 g de calcario. Se vamos pipetar 25,00
mL desta solugo de calcario para realizar 6 titulagdes (3 para a determinagédo simultidnea da calcio e
magnésio e 3 para a determinacdo de calcio), precisaremos de 150 mL desta solu¢do. Devemos
reservar um volume para que um ambiente na pipeta seja feito e, também, para poderemos repetir
alguma titulagcdo caso seja necessario. Entdo vamos preparar 250,00 mL desta solugdo de calcario.
A massa de calcario para preparar 250,00 mL de solugdo sera:

0,025 g de calcario - 25,00 de solugdo de calcario
X — 250,00 mL de solugdo de calcario
x = 0,25 g de calcario
Essa massa deve ser pesada em balanga analitica e transferida para um baldo de 250,0 mL para que
aliquotas de 25,00 mL sejam pipetadas e tituladas com EDTA.
Outros procedimentos podem entdo ser propostos. Damos aqui apenas uma sugestao. Alteragoes nas

quantidades propostas também podem ser feitas.
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2.4. Escolhendo o indicador

O indicador utilizado para a titulacdo de calcio e magnésio em calcario com EDTA ¢ o
Negro de eriocromo T (ErioT) que forma um complexo violeta com célcio e magnésio e tem uma
coloracdo azul quando esta na sua forma livre, isto €, quando ndo estd complexado com o calcio e
com o magnésio. Para a titulagdo de calcio com EDTA utilizaremos o calcon que forma um
complexo violeta com célcio e tem uma colorag@o azul-violeta quando estd na sua forma livre, isto
¢, quando ndo esta complexado com o calcio.
As Figuras 6.1 e 6.2 ilustram as trés etapas de uma titulagdo de célcio e magnasio em calcario e a

titulagdo de calcio com uma solugdo de EDTA, usando o Erio-T e Calcom como indicadores,

respectivamente.

Figura 6.1: Titulagdo de calcio e magnésio com EDTA 0,0100 mol L™, usando o Erio-T como
indicador. (a) antes da adi¢do de titulante e indicador, (b) apos adi¢do de indicador, mas sem adicao

de titulante e, (c) no ponto final da titulagao.

Figura 6.2: Titulagio calcio com EDTA 0,0100 mol L™, usando o Calcon como indicador. (a)
antes da adi¢do de titulante e indicador, (b) ap6s adi¢do de indicador, mas sem adig@o de titulante e,

(c) no ponto final da titulagdo.
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3. Parte Experimental
Antes de se iniciar propriamente a execuc¢do dos trabalhos praticos € necessario estabelecer
qual o titulante deve ser utilizado, estimar a quantidade de titulante que sera gasto na titulacdo e a
quantidade do titulado que serd analisado. Também, precisamos decidir quais as vidrarias corretas
devem ser utilizadas e, finalmente, propor um procedimento para a determinacdo quantitativa da
dureza da agua. Para isto, ¢ desejavel que seja feita uma discussdo prévia detalhando os aspectos
acima apontados e que os calculos necessarios sejam realizados e estejam disponiveis e organizados

antes que os trabalhos praticos sejam propriamente iniciados.

3.4. Organizando o trabalho
E desejavel que os trabalhos sejam realizados com grupos de no méximo trés (3) alunos.
Cada grupo recebera pipetas, baldo volumétrico, bureta, béqueres, erlenmeyers, provetas, garrafa

lavadeira, solucdo alcoolica de fenolftaleina e solucao padrao de hidroxido de sodio.

3.5. Produtos quimicos, vidrarias e equipamentos necessarios

3.2.1. Por grupo de trabalho

» Vidraria e complementos
Béquer de 250 mL ¢ 100 mL .
Proveta de 50 mL.

Pipetas volumétricas de 10,00 mL.
Erlenmeyer de 250 mL.

Bureta de 25,00 ¢ 50,00 mL

N N N SN

Garrafa lavadeira com agua destilada.

3.2.1. No laboratorio

> Produtos Quimicos
v’ Solugio padrio de EDTA 0,0100 mol L™,

v" Solugdo sélida de Erio-T 1% m/m.
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NS NI N N NN

Solugdo solida de Calcon 1% m/m.

Solugao de cloreto de hidroxilamdnio 10% m/v.

Solugao de trietanolamina 50 % v/v.

Solucdo tampao amonia/cloreto de amonio - pH 10.

Solucdo de KOH 20 % m/v.

Amostra de calcario, previamente secado a 110 °C por 1 hora.

3.6. Procedimento

3.6.1. Procedimento para solubilizacido ( ou abertura) da amostra de calcario

1.

Pese, em balanga analitica, cerca de 0,25 g do calcario previamente secado a 110 °C
por 1 hora ¢ transfira para um béquer de 250 mL.

Adicione cerca de 30 mL de HCI 1:1 e aquega brandamente até dissolugao completa
da amostra. Um residuo branco pode permanecer devido a silica, que ndo ¢
solubilizada pelo HCI.

Deixe ferver por uns 2 minutos e adicione 30 mL de agua destilada.

Deixe esfriar a solugdo.

Filtre a solugdo em funil de vidro utilizando papel de filtro faixa preta e recolha o
filtrado em baldo volumétrico de 250,0 mL.

Lave o béquer e o papel de filtro com pequenas por¢des de agua acidulada, e
transfira todo o liquido de lavagem para o baldo volumétrico.

Complete o baldo volumétrico com agua desionizada até a sua marca de referéncia, e
homogenize a solugdo agitando o baldo suavemente.

Em funcdo da massa pesada, calcule a concentragio da solugio em g L.

3.6.2. Procedimento para determinacio de calcio

1.
2.

Pipete, em triplicata, 25,00 mL da solugdo do baldo para erlenmeyer de 250 mL.
Adicione em cada erlenmeyer cerca de 2,0 mL de solugdo de cloreto de
hidroxilaménio 10% m/v e deixe em repouso por aproximadamente 5 minutos.
Adicione em cada frasco cerca de 5,0 mL de solugéo de trietanolamina 50% v/v.

Adicione cerca de 10,0 mL de solugao de KOH 20% m/v.
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5.

Adicione uma pitada da solugdo sélida, 1% m/m em cloreto de sodio, de calcon e,
agite-os.

Titule com a solucdo padrio de EDTA até coloragdo azul persistente por 20
segundos.

Anote o volume gasto na titulagdo.

Calcule a porcentagem m/m de Ca*" em calcario para cada aliquota titulada e a
média das percentagens m/m obtidas para o calcio na amostra de calcario analisada.
Calcule também, o desvio padrdo e o intervalo de confianga (pelo teste de Student)
para 95% de confianca. Expresse o seu resultado em termos da média da

concentragao, desvio padrao e o intervalo de confianga obtido.

3.6.3. Procedimento para determinacio simultinea de calcio e de magnésio

1.
2.

® N kW

Pipete, em triplicata, 25,00 mL da solucdo do baldo para erlenmeyer de 250 mL.
Adicione em cada erlenmeyer cerca de 2,0 mL de solugdo de cloreto de
hidroxilamonio 10% m/v e deixe em repouso por aproximadamente 5 minutos.
Adicione em cada frasco cerca de 5,0 mL de solu¢ao de trietanolamina 50% v/v.
Adicione em cada frasco cerca de 20,0 mL de solug¢do tampao pH 10.

Adicione uma pitada da solucdo solida de ErioT em cada frasco e, agite-os.

Titule com a solugdo padrdo de EDTA até o aparecimento da coloracdo azul.

Anote o volume gasto na titulacao.

Calcule a porcentagem m/m de Mg®" em calcario para cada aliquota titulada e a
média das percentagens m/m obtidas para o magnésio na amostra de calcario
analisada. Lembre-se que a quantidade de magnésio serd obtida pela diferenca entre
os volumes de EDTA gasto nesta titulacao e na titulacdo anterior. Calcule também, o
desvio padrao e o intervalo de confianca (pelo teste de Student) para 95% de
confianga. Expresse o seu resultado em termos da média da concentragdo, desvio
padrio e o intervalo de confianca obtido.

Expresse também o resultado em % m/m de carbonato de calcio e carbonato de

magnésio.
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Aula 7

Preparo e Padronizacao de Solucoes de Nitrato

de Prata e de Tiocianato de Potassio

Meta

Preparo e padronizagdo das solugdes aquosas de nitrato de prata, AgNOs, e tiocianato de potassio,
KSCN.

Objetivos
Ao final desta aula, o aluno devera ser capaz de:
v' Fazer calculos prévios de quantidades de substincias necessarias para o preparo de solugdes
de nitrato de prata e tiocianato de potdssio com concentragdes pré-estabelecidas.
v Escolher os titulantes adequados e suas respectivas concentragdes, para padronizar uma
solugdo aquosa de nitrato de prata e uma solugdo aquosa de tiocianato de potassio.
v Fazer calculos prévios das quantidades necessarias de titulantes e de titulados para as
padronizagdes de nitrato de prata e de tiocianato de potéssio.

v Escolher adequadamente as vidrarias volumétricas a serem utilizadas.

AN

Escolher os métodos para essas determinagdes.
v' Expressar corretamente as concentragdes de nitrato de prata e de tiocianato de potassio

levando em conta o tratamento estatistico adequado.

1. Introducao

A volumetria de precipitagdo se baseia em rea¢des com formagdo de compostos pouco soluveis.
As titulagdes de precipitacao estdo entre os métodos mais antigos empregados na quimica analitica,
mas sdo muito limitadas porque muitas reacdes de precipitagdo ndo obedecem a alguns requisitos
basicos para o sucesso de uma titulacdo, como ter uma estequiometria bem definida, uma
velocidade da reagdo rapida e uma nitida visualizagdo do ponto final da titulacdo. Desses quesitos, a
estequiometria, ha a possibilidade de se ter uma coprecipitagao do analito ou do titulante, ocorréncia
que implica, muito freqiientemente, a reagdes ndo estequiométricas. A velocidade de formagdo de

alguns precipitados, particularmente na titulagdo de solugdes diluidas, comumente é muito baixa. A
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medida que se aproxima do ponto de equivaléncia e o titulante ¢ adicionado lentamente, ndo existe
um alto grau de supersaturacdo e a velocidade da precipitagdo pode se tornar muito pequena. Por
vezes, € possivel acelerar a reacdo mediante adi¢do de etanol ou acetona a solu¢do. Em um nimero
reduzido de casos, € possivel conduzir a titulacdo sob observacdo visivel até o ponto em que a
formacao de precipitado deixa de ocorrer, mas comumente, adota-se o uso de indicadores.

Na volumetria de precipitacdo, muitos métodos empregam indicadores mais ou menos
especificos, isto €, apropriados para uma dada rea¢do de precipitacdo. H4, entretanto, uma classe
especial de indicadores - os indicadores de adsorgao.

Na volumetria de precipitacdo os fatores que decidem a variagcdo das concentragdes dos ions em
torno do ponto de equivaléncia sdo o produto de solubilidade do precipitado e as concentragdes dos

reagentes,

M™ + X = MX(s)
cujo produto de solubilidade ¢ dado pela seguinte expressao:
Kps =[M"][X]
pKps =pM + pX
As curvas de titulagdo para a volumetria de precipitagdo sdo construidas de forma analoga as
da titulagdo acido-base. Os dados necessarios para a construgdo da curva sao obtidos a partir da
concentracdo dos reagentes e da constante do produto de solubilidade do sal formado. As curvas de
titulagio baseiam-se no uso do pM = —log [M"'] como variavel critica.
O método volumétrico de precipitagdo mais importante ¢ a argentimetria, cujo campo de
aplicacdo ¢ relativamente amplo. A argentimetria se baseia na formacdo de sais pouco soluveis do

fon Ag" com os fons haletos (cloreto, brometo e iodeto), cianeto, CN~ e tiocianato, SCN .

2. Argentimetria

As titulagdes argentimétricas podem ser diretas, quando fazem uso de solucdo padrdo de nitrato
de prata e indiretas, quando utiliza-se, além de solugdo padrdo de nitrato de prata, uma solugdo
padrio de tiocianato de potassio ou de amdnio. Vamos examinar esses dois casos em detalhes.

Ao longo da historia da ciéncia as pessoas que fazem descobertas importantes sdo
freqiientemente homenageadas tendo os seus nomes ligados as suas descobertas. Os métodos
argentimétricos recebem o nome dos cientistas responsaveis pelo seu desenvolvimento. Em seguida,

sao apresentados os métodos cujos campos de aplicagdo sdo extensos.
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2.1 Método de Mohr

O método de Mohr foi desenvolvido para a determinacdo de ions cloreto e brometo usando
como titulante uma solugdo padrdo de nitrato de prata e como indicador uma solucdo de cromato de
potassio. Deve-se ressaltar que usamos o método de Mohr para padronizar o nitrato de prata, tendo
como padrdo primario o cloreto de sodio.

As equagoes das reacdes dessa titulacdo podem ser representadas por:
Reacdo de titulacao: Ag’+ CI” = AgCl (s) precipitado branco

Reacdo do indicador: 2Ag" + CrO4*” = Ag,CrO4(s) precipitado vermelho

Como visto em Fundamentos de Quimica Analitica, quando a solubilidade de um dado
composto ¢ menor em comparagdo a outro composto, o composto de solubilidade menor precipita
primeiro. Calculando as solubilidades do AgCl e do Ag,CrOs, pelos seus produtos de solubilidade
encontramos: AgCl (Kps = 1,75x107"°, solubilidade igual & 1,310~ mol L") e Ag,CrOy4 (Kps =
1,1x107", solubilidade igual & 6,5 %107 mol L™"). Observamos que a solubilidade molar do cromato
de prata € 5 vezes maior do que a do cloreto de prata, logo, o cloreto de prata precipitard primeiro.
Imediatamente, apos a precipitacdo do AgCl inicia-se a precipitacdo do cromato de prata,
sinalizado, portanto, com a formacao de um precipitado vermelho.

Conhecendo a concentragao dos ions prata no ponto de equivaléncia, a concentragdo dos
ions cromato necessaria para se iniciar a precipitacdo do cromato de prata pode ser calculada. Esses
calculos devem ser realizados na parte tedrica dessa disciplina. Vale ressaltar que, normalmente, no
método de Mohr, usa-se nas titulagdes uma concentragio de cromato entre 0,005 a 0,01 mol L™ .

O método de Mohr tem uma limitacgdo intrinseca que ¢ a necessidade do controle cuidadoso
do pH da solugdo, que deve ficar entre 6,5 e 10,5. Em solugdes acidas, isto ¢ quando pH ¢ inferior a

6,5, o cromato de prata torna-se excessivamente soluvel, devido a reagdo

2CrO4 +2H" = 2HCrO4y = Cr0;” +H,0
Podemos notar que, com a formacdo do ion dicromato Cr2072_, teremos como produto da reagéo
com a prata o dicromato de prata que ndo ¢ o precipitado esperado. O dicromato de prata,
Ag,Cr,07, é consideravelmente mais solivel do que o cromato de prata, o que aumenta o erro do
indicador, isto &, precisaremos de mais Ag  para precipitar o Ag,Cr,O;. Por outro lado, quando o
pH ¢ superior a 10,5, os ions prata podem reagir com os ions hidroxidos, OH, ao invés do ion

cloreto, formando o hidroxido de prata ou o 6xido de prata, ambos compostos sdo insoluveis em
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4gua. Logo, a reagdo principal dos ions Ag" com CrO,* ndo ¢ completa, pois a quantidade de prata
diminui com a reagdo paralela que ocorreu entre a prata e os ions hidroxidos.
2Ag +20H = 2AgOH(s) = AgO(s) +H,0O

Outro cuidado que se deve ter com o método de Mohr sdo as interferéncias proporcionadas
pelos cations dos metais de transi¢do. Esses metais de transicdo formam hidréxidos insoluveis ou
sais basicos em meio neutro ou em solugdes alcalinas, que tendem a coprecipitar os ions cloreto e
brometo. Além disso, alguns hidroxidos, como sabemos, sdo bastante coloridos, como o Fe(OH);, e
mascaram a cor do indicador. Os ions chumbo e bario ndo devem estar presentes por formarem
cromatos pouco soluveis.

Como devemos trabalhar entre pH 6,5 a 10, é bom lembrar que anions como fosfato,
arseniato, carbonato e oxalato interferem por formarem sais pouco soliveis com a prata em
solucdes neutras ou alcalinas. Se essas espécies estiverem presentes em quantidades apreciaveis,
inicialmente elas devem ser separadas da amostra ou deve ser usado algum outro método

alternativo.

2.2 Método de Volhard

O método de Volhard ¢ usado para a determinacao direta ou indireta de ions que precipitam
com a prata, em meio acido, com uma solugdo padrdo de tiocianato e o ion ferro (III), Fe** como
indicador. Os fons Fe** produzem uma colora¢ao vermelha na solugcdo com o primeiro excesso de
tiocianato.

O ion Fe’" é um indicador extremamente sensivel para o fon SCN™. Na pratica usamos
solugoes de ions Fe'' em concentracoes entre 0,005 a 1,5 mol L Concentragdes maiores que 2,0
mol L' devem ser evitadas porque os ions Fe* ddo a solucdo uma coloragdo amarelada, que
mascara a mudanga de cor do indicador.

A principal vantagem do método de Volhard ¢ que a titulagdo ¢ realizada em meio acido
para evitar a hidrélise do ion Fe'*. Logo, os ions que interferem em pH mais elevados, podem estar
presentes na solucdo, como os fosfatos, os carbonatos, mas eles estardo protonados em meio acido,
portanto, deixam de ser interferentes na determinagdo de haletos por exemplo.

Usamos a titulagdo direta para a padronizacdo da solugdo de nitrato de prata com uma

solugdo padrio de tiocianato de potdssio ou determinagio de ions Ag" e SCN™ em meio 4cido.
Reacdo de titulagio: Ag" + SCN™ = AgSCN (s) (precipitado branco)
Reacdo do indicador: Fe’™ + SCN™ = FeSCN*" (complexo solavel vermelho)
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Ja a titulacdo indireta é usada na determinacdo de cloreto, brometo e iodeto. Nessa titulacao,
um excesso de solugdo padrdo de nitrato de prata ¢ adicionado ao titulado e a quantidade que ndo

reagiu com os ions CI”, Br™ e I” é contra-titulada com solug@o padro de tiocianato.
Reacdo do analito (ion Cl7): Ag'(excesso) + ClI” = AgCI(s)

Reacdo de titulagio: Ag'(sem reagir) + SCN~ = AgSCN(s)

Reacdo do indicador: Fe* + SCN™ = FeSCN*"

O método de Volhard indireto é usado para determinar CI” em meio acido, onde um excesso
de fons Ag" é adicionado e, inicialmente, estes ions reagem com a Ag' presentes em excesso ¢ 0
titulado com SCN, usando o Fe** como indicador. Porém um problema ocorre nessa determinagao,
pois o cloreto de prata ¢ mais soluvel do que o tiocianato de prata, como ja vimos. O cloreto de
prata formado pode ter sua solubilidade reduzida quando o excesso de ions Ag" é titulado com uma
solucdo de SCN™, ocasionando a seguinte reacdo indesejada,

AgCl (s) + SCN™ = AgSCN(s) + ClI”

Assim mais tiocianato tera que ser adicionado na titulagdo de excesso de Ag' com SCN, levando a
um erro muito grande na determinacdo. Podemos evitar esse problema de duas maneiras:

1- Removendo o AgCl mediante filtracdo. Essa técnica ¢ eficiente, mas bastante demorada.

2- Adicionando uma pequena por¢do de nitrobenzeno antes de efetuar a titulagdio com o
tiocianato, a fim de revestir as particulas do precipitado e, assim, evitar a acdo dissolvente
do tiocianato sobre o cloreto de prata.

Na determinacdo indireta dos ions Br™ e I pelo método de Volhard ndo ha necessidade de se
isolar os haletos de prata, pois tanto o0 AgBr como o Agl sdo menos solaveis do que o0 AgSCN. E
bom ressaltar que na determinagdo do iodeto, o ion Fe** s0 deve ser adicionado apos a precipitagdo
do Agl para evitar a oxidagdo do fon iodeto pelo Fe’". O ion Fe’* ndo tem agio sobre o iodeto de

prata.

2F 421 = 2Fe* + 1,

2.3 Método de Fajans — Uso de indicadores de adsorcao

O método de Fajans utiliza indicadores de adsor¢do para sinalizar o ponto final da titulagao. O
que sao os indicadores de adsor¢ao? Sdo corantes organicos, acidos ou bases fracas (anidnicos ou
cationicos, respectivamente), que acusam o ponto final através de uma mudanca de coloragdo sobre

o precipitado. A mudanca de coloragdo se deve a adsor¢do ou a dessor¢cdo do corante como
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conseqiiéncia de uma modificagdo da dupla camada elétrica em torno das particulas do precipitado
na passagem do ponto de equivaléncia; assim, o aparecimento ou o desaparecimento de uma
coloracdo sobre o precipitado servem para sinalizar o ponto final. Na aplicacdo desses indicadores a
argentimetria € preciso considerar que a sensibilidade do haleto de prata a luz ¢ aumentada pelos
corantes. Em vista disso, a titulacdo deve ser efetuada rapidamente e sob a luz difusa. Vamos
exemplificar esse ponto, considerando-se a titulacdo direta de ions cloreto com solucdo padrio de
nitrato de prata. Antes do ponto de equivaléncia, apesar da formagao do precipitado de AgCl, temos
um excesso de CI', particulas coloidais de AgCl sdo carregadas negativamente devido a adsorgéo
dos fons C1" existentes na solucéo.

AgCl:Cl': M" excesso de cloreto

Camada primaria Camada secundaria

Os fons Cl adsorvidos formam uma camada primaria, tornando as particulas coloidais
negativamente carregadas. Essas particulas atraem os ions positivos da solucdo para formar uma
segunda camada, mais fracamente ligada. Imediatamente ap6s o ponto de equivaléncia, o excesso
de fons Ag" desloca os fons Cl da camada primaria e as particulas se tornam positivamente
carregadas.

AgCl: Ag": X~ excesso de prata

Camada primaria Camada secundaria

Os anions da solugdo sdo atraidos para formar a camada secundaria.

Alguns indicadores de adsor¢do estdo listados na Tabela 1.

Indicador fon titulado Titulante Condicoes
Diclorofluoresceina Cl Ag’ pH 4
Fluoresceina CI” Ag’ pH 7-8
Eosina Br, I, SCN” Ag’ pH 2
Torin SO,* Ba’’ pH 1,5-3,5
Verde de bromocresol SCN™ Ag’ pH 4-5
Violeta de metila Ag’ ClI solucdo acida
Rodamina 6 G Ag+ Br HNO; até 0,3 mol/L
Ortocromo T Pb** CrO4* solucdo neutra 0,02 mol/L
Azul de bromofenol ng2+ Cl solucdo 0,1 mol/L

3. Parte Experimental

Nesta aula sera preparada uma solugdo 0,1 mol L™ do sal nitrato de prata, AgNO;, e na
seqiiéncia, essa solugdo sera padronizada utilizando uma solucdo de cloreto de s6dio, como padrio

primario. Iremos também padronizar uma solug@o de tiocianato de potassio ou de amonio que sera

87



Anadlise Quantitativa - Pratica, lone M. F. de Oliveira, Maria José S. F. da Silva e 2010
Simone F. B. Tofani
Curso de Licenciatura em Quimica, Modalidade a Distancia, UFMG

padronizada, utilizando como padrdo secundario a solugdo de nitrato de prata recém preparada e

padronizada.

3.1 Organizando o trabalho

E desejavel que os trabalhos sejam realizados com grupos de no maximo quatro (4) alunos.
Cada grupo recebera o material necessario, produtos quimicos, solventes, vidrarias, para o preparo
de solucdes de nitrato de prata e tiocianato de potassio ou amonio nas concentragdes requeridas e

para a padronizagao dessas solugdes com cloreto de sodio e nitrato de sddio, respectivamente.

3.2 Produtos quimicos, vidrarias e equipamentos necessarios
3.2.1 Por grupo de trabalho
» Vidraria
v' Béquer de 250 mL e 50 mL
v Baldes volumétricos de 250,0 mL e 1000,0 mL
v' Pipeta volumétrica de 10,00 mL
v" Bureta de 25,00 mL

3.2.2 No laboratério

> Produtos Quimicos
v Solugdo aquosa de nitrato de prata, AgNOs, c.a ~0,1 mol L
v Solugdo aquosa de cromato de potssio 5 %
v" Solugdo aquosa de tiocianato de potassio, KSCN, c.a ~0,1 mol L
v" Solug¢io de ions Fe*" 2,0 mol L ou solucdo saturada de alimen férrico
v" Cloreto de sddio, NaCl

» .Equipamentos

v Balanga analitica.

v Balanga semi-analitica.

3.3 Procedimento experimental
A seqiiéncia de procedimentos praticos abaixo deve ser seguida para a preparagdo e

padronizagdo de solugdes de nitrato de prata (A e B) e tiocianato de potassio ou amdnia (C e B).
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Antes de se iniciar propriamente a execu¢do dos trabalhos praticos € necessario fazer os calculos
das quantidades de nitrato de prata e tiocianato de potassio ou de amonio necessarios para o preparo
destas solugdes 0,1 mol L™'. Em seguida deve-se estimar a quantidade de titulante, para ambas as
solucdes, que serd consumida na titulagdo realizada para padronizacdo destes sais e estabelecer a
quantidade do titulado, nitrato de prata, e tiocianato de potdssio ou de amdnio que serd titulado.
Também precisamos decidir quais as vidrarias corretas que devem ser utilizadas e, finalmente,
propor um procedimento para o preparo e a padronizacdo da solugdo de nitrato de prata tiocianato
de potassio ou de amdnio. Para isto, ¢ desejavel que seja feita uma discussdo prévia detalhando os
aspectos acima apontados e que os calculos necessarios sejam realizados e estejam disponiveis e

organizados antes que os trabalhos praticos sejam propriamente iniciados.

A) Preparo de uma solugio de nitrato de prata c.a. 0,1 mol L

O nitrato de prata, AgNO;, tanto o solido como a sua solugdo aquosa devem ser
cuidadosamente protegidos da a¢do da luz solar direta e do contato com poeira e matéria organica.
Por qué? No primeiro caso, temos a fotodecomposic¢ao, que ¢ a reducdo de substancias a elementos
mais simples através da absorcao de luz visivel ou ultravioleta e no segundo caso, temos a reducdo
quimica. Ambos levam a formac¢ao da prata metalica. Um outro fator importante na decomposi¢io
da prata ¢ a umidade superficial do reagente, que pode ser eliminada mediante aquecimento em
estufa a 110 °C. E possivel que esse aquecimento leve ao aparecimento de uma leve coloragdo nos
cristais, mas podemos afirmar que a extensdo da decomposi¢ao ¢, via de regra, desprezivel. Quando
dessecamos o nitrato de prata, este se torna ndo higroscopico. A massa molar desse sal ¢ de 169,87
gmol™'. A grande desvantagem desse reagente ¢ o seu elevado valor.

E bom saber que o nitrato de prata pode ser obtido como padriio primario e as suas solugdes
podem ser preparadas a partir da pesagem direta, porém nao se pode esquecer que, para manté-lo

como um padrdo primario, o sélido e a solu¢do devem ficar protegidos.

a.l. Planejamento para o preparo de 1 L de solucido de nitrato de prata c.a. 0,1 mol |
a.1.1. Calculo da massa do soluto

@ Calcule a massa de AgNOj3 necessaria para o preparo de 1 L de uma solugdo com uma

concentracdo c.a. 0,1 mol L

« x N .
Sabemos que a concentragdo de uma solucdo (expressa em mol L) ¢ definida como a

quantidade de matéria do soluto contida em 1 litro da solucdo.
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n (mol)

C(mol L) = )

Logo, podemos expressar por

C(mol L™) = m ()
M (g mol)x V(L)

Para uma concentragio de uma solugdo 0,1 mol L™" de nitrato de prata, cuja massa molar
M=169,87 gmol ™" em llitro de 4gua, temos

0,1 mol L' = m (g?
(169,87 gmol™ )x(1,0L)

m=17g

portanto, precisamos pesar cerca de 17 gramas de nitrato de prata.

a.2. Preparo da solucio de AgNO;

Como o AgNOs; utilizado ndo ¢ um padrdo primario, ndo ¢ necessario nenhum rigor no
preparo dessa solugdo. Assim, a solucdo pode (e deve) ser preparada pesando uma massa bem
proxima a massa calculada e usando um béquer ou qualquer outro recipiente com capacidade para

1,0 L para se completar o volume da solugao.

a.3. Procedimento

1. Pese a massa de nitrato de prata necessaria para se preparar 1,0 L da solugdo c.a. 0,1
mol L.

2. Transfira essa massa para um béquer ¢ complete o volume para 1,0 L com agua
destilada.

3. Agite a solucao para homogeneiza-la.

4. Transfira a solugdo para um frasco ambar.

5. Rotule o frasco, indicando o nome da solucdo, neste caso um sal, ¢ a concentracdo da

solucao acondicionada. Inclua a data do preparo da solugao.

B) Padronizacao de uma soluciao de AgNQO; c.a. 0,1 mol L™
b.1 Preparo do padrao primario
A padronizagdo de uma solugdo de AgNO;, isto é, a determinacdo exata da concentragao de
uma solugdo de AgNOs, requer o uso de um padrao primario. Normalmente utiliza-se o cloreto de

sodio como padrdo primario para solu¢des de nitrato de prata. O cloreto de sddio ¢ encontrado
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como padréo primario com valor argentimétrico de 99,95 a 100,5 % apds dessecag@o a 110 °C. Sua
massa molar é 58,44 g mol ™.

Sabemos que a solucdo do padrio primario deve ser sempre preparada com uma
concentracdo proxima a da solugdo a ser titulada. Uma aliquota dessa solucdo deve ser pipetada
para ser titulada com a solugio de AgNO; c.a. 0,1 mol L' em estudo. Essa solugio padrio de
cloreto de sodio 0,1 mol L™ deve ser preparada com todo rigor possivel, utilizando vidrarias
volumétricas e balangas de grande precisdo e exatiddo nas medidas. Precisamos calcular a massa de
cloreto de sédio necessaria para o preparo de uma solucdo 0,1 mol L™, Vamos preparar 250,00 mL
dessa solugdo.

Com os dados acima, calcule a massa de cloreto de sddio necessaria para preparar 250 mL

de uma solugdo 0,1 mol L' deste sal.

~ ~ -1 y 1 .
Para uma concentragdo de uma solugdo 0,1 mol L™ de cloreto de sddio, cuja massa molar M

= 58,44 g mol™em 250 mL de agua, temos

0,1 mol L' = m (‘Ig)
(58,44 gmol ) x(0,25L)

m=14610 g

portanto, precisamos pesar exatamente cerca de 1,4610 gramas.

b.2. Procedimento para o preparo do padrio primario

1. Pese, em balanga analitica, uma massa de cloreto de s6édio bem proxima da obtida nos
calculos efetuados no item acima.

2. Transfira a massa do cloreto de s6dio pesada para um béquer de 250 mL. Adicione ao so6lido
uma quantidade de agua destilada suficiente para dissolvé-lo inteiramente.

3. Transfira, quantitativamente, por meio de um funil de vidro, o contetido do béquer para um
baldao volumétrico de 250,0 mL.

4. Lave o béquer ¢ o funil com pequenas quantidades de agua destilada e transfira todo o
liquido de lavagem para o balao volumétrico.

5. Complete o baldo volumétrico com agua destilada até sua marca de referéncia e homogenize
a solucdo agitando o baldo suavemente.

6. Transfira a solugdo obtida para um frasco ambar.

7. Recalcule a concentracao de acordo com a massa pesada.
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8. Rotule o frasco, indicando o nome do sal e a concentracdo da solucdo acondicionada.
Observe as regras de algarismos significativos para expressar esta concentracdo. Inclua a

data do preparo da solugdo.

b.3. Planejamento para a padronizacio de uma solucio de AgNO; c.a. 0,1 mol L

b.3.1. Escolhendo o Método e o Indicador a serem utilizados

Para a padronizacdo de uma solucdo de nitrato de prata c.a ~0,1 mol L' utilizaremos o
Método de Mohr.

O titulado sera o padrdo primario cloreto de sodio e o indicador utilizado sera o cromato de

potassio.

b.3.2. Escolha da bureta a ser utilizada

Para prosseguirmos neste planejamento para a titulacdo, devemos sempre responder a

pergunta:
» Qual deve ser a capacidade da bureta utilizada? Bureta de 10,00 mL, 25,00 mL ou 50,00
mL?

Essa pergunta deve ser respondida tendo em mente a disponibilidade dessas vidrarias no
laboratorio, assim como o gerenciamento da quantidade do reagente que serd consumido.
Outra pergunta a ser respondida:
» Para cada op¢do escolhida entre as alternativas acima indicadas, qual deve ser o volume de
titulante a ser gasto para que a reacdo entre titulante e titulado se processe completamente?

Reveja os capitulos anteriores para justificar a sua opgao.

& Escolha a bureta a ser utilizada e qual o volume de titulante a ser medido nesta bureta.

Estime o erro de leitura de uma medida propria desta bureta.

As proximas discussdes serdo feitas considerando que uma bureta de 25,00 mL sera
utilizada. Isto significa que o volume do titulante a ser utilizado deve ser em torno de 12,5 mL (a

metade da capacidade da bureta).

b.3.3 Previsio do volume de cloreto de sdédio necessirio para reagir com

aproximadamente 12,5 mL de AgNO; c.a 0,1 mol L7'(1° Procedimento)
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Na reacdo de titulacdo, o volume da solugdo 0,1 mol L™ de cloreto de sodio a ser medido é
calculado em fungfo da vidraria a ser usada na padronizac¢do. A solucdo de cloreto de sodio deve ser
colocada em um erlenmeyer. Como ja sabemos, considera-se que o volume a ser gasto do titulado

(AgNOs) deve corresponder a metade da capacidade total da bureta escolhida.
Ag" + CI” = AgClI(s) precipitado branco

Assim, para uma bureta de 25,00 mL considera-se um gasto de, aproximadamente, 12,5 mL
de AgNOs nessa titulacdo. Como a reacdo desse processo de titulacdo respeita uma estequiometria
de 1:1, no ponto de equivaléncia temos que a quantidade de matéria gasta do cloreto de sddio ¢
igual a quantidade de matéria de AgNOs presente na solugdo. Sabendo que

Cracr (MOL L) x Wy, (ML) = C o, (ol L) x ¥, 6 (ML)
podemos estimar,
0,1 mol L™ x V., (mL) ~ 0,1 mol L™")x12,5 mL
ou
Viaer ®12,5 mL

Portanto, para uma padronizacdo bem sucedida, deve-se medir exatamente 12,50 mL de
solugdo 0,1 mol L™ de cloreto de sodio. Essa medida exata so pode ser feita se utilizarmos uma
bureta. No trabalho pratico, temos que conhecer qual a vidraria volumétrica esta disponivel no

laboratorio para realizar corretamente a tarefa.

b.3.4 Previsio da massa de cloreto de sdédio necessario para reagir com

aproximadamente 12,5 mL de AgNOj3 c.a 0,1 mol L’ (2° Procedimento)

Uma alternativa mais viavel que envolvera um nimero menor de etapas do operador ¢
simplesmente pesar uma massa adequada do padrdo primario, ao invés de usar a sua solugdao, como
descrito no item 4.4.3.2. Uma massa de cloreto de sodio, necessaria para reagir com
aproximadamente 12,5 mL de AgNOj; c.a 0,1 mol L' deve ser calculada. Neste caso, essa massa
pesada de cloreto de sddio deve ser colocada em um erlenmeyer.

Vamos aqui também considerar que o volume a ser gasto do titulado (AgNO;) deve
corresponder a metade da capacidade total da bureta escolhida. Assim, para uma bureta de 25,00
mL considera-se um gasto de, aproximadamente, 12,5 mL de AgNO; nesta titulagdo. Como a
reacdo do processo de titulacdo em uma estequiometria de 1:1, no ponto de equivaléncia temos que
a quantidade de matéria gasta do cloreto de sodio ¢ igual a quantidade de matéria de AgNOs;

presente nessa solugcdo. Podemos estimar,
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};;—w = Cpgno, (MOl L) XV, (ML)
NaCl

]NaCl -1
—=—=0,I(mol L™ )x12,5(mL
58,44 ( ) (mL)

My, = 0,0731 g.

Portanto, deve-se pesar cerca de 0,07 g de cloreto de sédio.

b.4. Procedimentos a serem utilizados na padronizacio da solucio de AgNQO;

1.

Pipete ou mega em uma bureta exatamente, em triplicata, 12,50 mL de uma solu¢do 0,1
mol L de cloreto de sodio (1° procedimento) ou pese em triplicata, cerca de 0,07 g, ndo
se esquecendo de anotar a massa pesada (2° procedimento). Esta ¢ a quantidade
necessaria para que esse sal reaja completamente com um equivalente volume de uma
solugdo 0,1 mol L' de AgNO;3; que corresponde a, aproximadamente, metade da
capacidade da bureta a ser utilizada.

Transfira quantitativamente a solu¢do de cloreto de sodio (1° procedimento) ou a massa
de cloreto de sodio (2° procedimento), para um erlenmeyer de 250 mL. Adicione cerca
de 100 mL de agua destilada e agite. Adicione 2 ou 3 gotas de solu¢do cromato de
potassio 5 % no erlenmeyer.

Titule a solugdo de cloreto de sédio (1° procedimento) ou a massa desse sal (2°
procedimento) com a solugdo de AgNO; c.a. 0,1 mol L™ a ser padronizada até o
aparecimento de um precipitado vermelho tijolo.

Calcule a média das concentragdes encontradas ¢ o desvio padrdo da média. Anote a
concentragdo no rotulo do frasco onde a solugdo ficara acondicionada. Observe o desvio
padrao da média para expressar esta concentragdo. Inclua a data da padronizagdo no

rotulo.

C) Preparo de uma solugio de tiocianato de potassio c.a. 0,1 mol L™

O tiocianato de potassio, KSCN, é um sal que, mesmo apos aquecido a 150 °C durante uma

hora retém alguns centésimos percentuais de agua. Os ultimos tracos de agua podem ser eliminados

mediante fusdo a 190-200 °C, durante 5 minutos e, entdo, o sal ndo mais absorve agua, se

conservado sob umidade relativa de 50 %. Este sal ¢ estavel quando conservado sob cloreto de

calcio.
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c.1. Planejamento para o preparo de 250 mL de solucido de tiocianato do potassio c.a.

0,1 mol L!

c.1.1. Célculo da massa do soluto
D Com os dados acima, calcule a massa de tiocianato de potdssio necessaria para preparar

250,0 mL de uma solug¢édo 0,1 mol L™ deste sal.

Utilizando a relagao,

C(mol L) = m (g)
M (g mol ™" )x V(L)

Podemos calcular a massa de tiocianato de potassio, cuja massa molar M = 97,18 gmol™,

0.1 mol L™ = m (g)
(97,18 gmol " )x (0,25 L)

m(g)=24g

para preparar o volume de 250 mL de solugdo com uma concentragdo de 0,1 mol L™

c.2. Preparo da solucio de KSCN

Sabemos que a solucdo do sal a ser titulado deve ser sempre preparada com uma
concentragao proxima a da solugdo padrao. Uma aliquota dessa solugdo deve ser pipetada para ser
titulada com a solugdo de AgNO; c.a. 0,1 mol L padronizada. Uma solucdo de tiocianato de
potassio c.a ~ 0,1 mol L' deve ser preparada. Nao ha necessidade de utilizar vidrarias volumétricas
e balancas de grande precisdo e exatiddo nas medidas, pois essa solu¢ao sera padronizada.
Precisamos calcular a massa de tiocianato de potdssio necessaria para o preparo de uma solugao 0,1

mol L™, Vamos preparar 250,0 mL dessa solugio.

c.3. Procedimento

1. Pese, em balanca semi-analitica, uma massa de tiocianato de potassio obtido nos
calculos efetuados no item acima.

2. Transfira a massa do tiocianato de potassio pesada para um béquer de 250 mL. Adicione
ao solido uma quantidade de agua destilada suficiente para dissolvé-lo inteiramente.

3. Transfira a solucdo obtida para um frasco ambar. Homogeneizar.

4. Rotule o frasco, indicando o nome do sal e a concentragdo da solu¢do acondicionada.

Inclua a data do preparo da solugéo.
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D) Padronizacio de uma solucdao de KSCN c.a. 0,1 mol L™
Normalmente, as solu¢des de tiocianato de potassio sdo padronizadas com nitrato de prata.
As solugdes sio indefinidamente estaveis. A massa molar desse reagente é 97,18 g mol'. O
reagente, quando convenientemente tratado, pode servir para a preparacdo direta de solucdes

padrao.

d.1 Preparo do padrao primario
Esta etapa ja foi executada, pois vamos utilizar como padrio primario a solu¢do de nitrato de

prata recém preparada e padronizada.

d.2. Planejamento para a padronizacio de uma solucio de AgNOQOj; c.a. 0,1 mol L
d.2.1. Escolhendo o Método e o Indicador a serem utilizados
Para a padronizagio de uma solugio de tiocianato de potassio c.a ~0,1 mol L’

utilizaremos o Método de Volhard.

d.2.2. Previsio do volume de tiocianato de potissio necessiario para reagir com

aproximadamente 12,5 mL de AgNO; c.a 0,1 mol L’

Na reacio de titulagdo, o volume da solugdo 0,1 mol L™ de tiocianato de potassio a ser
medido ¢ calculado em func¢do da vidraria a ser usada na padronizagdo. A solucdo de tiocianato de
potassio deve ser colocada em uma bureta. Como ja sabemos, considera-se que o volume a ser gasto
do reagente (KSCN) deve corresponder a metade da capacidade total da bureta escolhida.

Ag' (s)+SCN™ = AgSCN(s)

Assim, para uma bureta de 25,00 mL considera-se um gasto de, aproximadamente, 12,5 mL
de KSCN nessa titulagdo. Como a reagdo desse processo de titulagcdo respeita uma estequiometria
de 1:1, no ponto de equivaléncia temos que a quantidade de matéria gasta do tiocianato de potassio
¢ igual a quantidade de matéria de AgNO; presente na solugao.

Sabendo que
Cysen (MOl L) x Vg (ML) = C . (Mol L) x ¥, 1 (mL),
podemos estimar,
0,1 mol L™ x V¢, (ML) = 0,1 mol L) x12,5 mL
ou

Viksen ®12,5 mL.
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Portanto, para uma padronizacdo bem sucedida, deve-se medir exatamente 12,50 mL de

solugdo 0,1 mol L™ de nitrato de prata padronizada. Essa medida exata s6 pode ser feita se

utilizarmos uma bureta. No trabalho pratico, temos que conhecer qual a vidraria volumétrica esta

disponivel no laboratdrio para realizar corretamente a tarefa.

d.3. Procedimento para o padronizacao da solu¢ao de KSCN

1.

Pipete ou meca em uma bureta exatamente, em triplicata, 12,50 mL de uma solugdo 0,1
mol L' de nitrato de prata. Esta é a quantidade necessaria para este sal reagir
completamente com uma quantidade equivalente em volume de uma solugéo 0,1 mol L
de KSCN e correspondente a, aproximadamente, metade da capacidade da bureta a ser
utilizada.

Transfira quantitativamente a solug¢do de nitrato de prata para um erlenmeyer de 250 mL,
adicione cerca de 50 mL de agua destilada e agite. Adicione 2,0 mL do indicador,
soluc¢do saturada de alimen férrico ou 1,0 mL de solucdo 2,0 mol L' em Fe*".

Adicione 1,0 mL de solugdo de HNOj; 1:3 para o meio ficar acido e agite.

Titule a solugdo de nitrato de prata com a solugao de KSCN c.a.~ 0,1 mol L' a ser
padronizada até o aparecimento de uma cor vermelha persistente por 1 minuto, apos
agitagdo vigorosa.

Calcule a média das concentragdes encontradas e o desvio padrdo da média. Anote a
concentragdo no rotulo do frasco onde a solugdo ficara acondicionada. Observe o desvio
padrao da média para expressar esta concentracdo. Inclua a data da padronizagao no

rotulo.

4. Autoavaliacao

1- Uma solucdo de nitrato de prata foi preparada dissolvendo-se 4,675 g do sal e diluindo-se

para um litro. Esta solug@o sera padronizada por uma solu¢do padrio de cloreto de sodio.

Calcule a concentracdo da solugdo em mol L.

2- 24,10 mL de solucdo de tiocianato de potassio foram padronizados por titulacdo com 25,00

mL de solugio 0,100 mol L™ de nitrato de prata padronizada. Calcular a concentragio da

solucdo em mol L™.
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Aula 8

Determinacio de cloreto de sodio em soro fisiologico pelo Método de

Mohr

Meta

Determinar a concentragdo de cloreto de sodio em uma amostra de soro fisiologico comercial.

Objetivos
Ao final desta aula, o aluno devera ser capaz de:
v' Fazer calculos prévios das quantidades necessrias de titulante e de titulado para a
determinagdo de cloreto de s6dio em uma amostra de soro fisiologico comercial.
v" Escolher adequadamente as vidrarias volumétricas a serem utilizadas nesta determinagao.
v' Expressar corretamente concentragdo de cloreto de sodio (M = 58,5 g mol™), em

percentagem massa por volume, na amostra de soro fisioldgico comercial.

1. Introducao

O soro fisiologico ¢ uma solugdo isotonica em relacdo aos liquidos corporais. Contém 0,9 %,
em massa, de NaCl em agua destilada, ou seja, cada 100,00 mL da solu¢do aquosa contém 0,9
gramas de NaCl. O soro fisioldgico pode ser utilizado na higienizagdo nasal (para pacientes com
resfriados, gripes ou com sintomas alérgicos), na reposigao de ions sodio e cloreto em pacientes nos
processos de desidratagdo, na limpeza de ferimentos, olhos, lentes de contato, dentre outros. Ele
pode ser encontrado na forma injetavel, com ou sem glicose, servindo para administragdo
intravenosa de medicamentos para pacientes hospitalizados ou simplesmente para reidratagao.

Nesta pratica o teor de NaCl em um soro fisioldgico sera determinado pela reacdo dos ions
cloretos com os ions prata, através do método de Mohr. Para tanto, sera necessario utilizar uma
solucdo padronizada de AgNOs;. Como o pH do soro fisioldgico ¢ aproximadamente 7, ndo ha

necessidade de ajustar o pH da solucao titulada, como ¢ exigido pelo Método de Mohr.

2. Planejamento do procedimento experimental
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Antes de se iniciar propriamente a execugdo dos trabalhos praticos deve-se estimar a quantidade
de titulante, que nesta pratica ¢ o nitrato de prata, que serd consumida na titulacdo e estabelecer a
quantidade do titulado, cloreto de sddio que sera analisado. Também precisamos decidir quais as
vidrarias corretas devem ser utilizadas e, finalmente, propor um procedimento para a determinagao
de cloreto de s6dio em soro fisiologico. Para isto, ¢ desejavel que seja feita uma discussdo prévia
detalhando os aspectos acima apontados e que os calculos necessarios sejam realizados e estejam

disponiveis e organizados antes que os trabalhos praticos sejam propriamente iniciados.

2.1 Escolha do titulante a ser utilizado e sua concentracao
O cloreto de sodio sera determinado por titulagdo com uma solu¢do padrdo de nitrato de sodio

~ -1
numa concentra¢do em torno de 0,1 mol L™.

2.2 Escolha do volume da bureta a ser utilizada
@ Escolham a bureta a ser utilizada e qual o volume de titulante a ser medido nesta bureta.

Estimem o erro de leitura de uma medida prépria desta bureta.

As proximas discussdes serdo feitas considerando que uma bureta de 25,00 mL serd utilizada.
Isto significa que o volume do titulante a ser utilizado deve ser em torno de 12,5 mL (a metade da

capacidade da bureta).

2.3 Preparando a amostra de soro fisioldgico

A amostra de soro fisiologico a ser titulada ja se encontra na forma de uma solucdo. Isto
elimina, portanto, a etapa de dissolugdo da amostra.

O soro fisiologico contém aproximadamente 0,9 gramas de cloreto de sodio em 100 mL de soro,

0,9 % m/v. Este dado esta registrado nos rétulos dos frascos de soro.

@ Calcule a concentracio de cloreto de sédio no soro fisiolégico, em mol L'

A resposta a este problema é simples. Conhecendo a massa molar do cloreto de sodio, M

=58,44 g mol ™, a concentra¢io em mol L™ deste sal pode ser imediatamente calculada por:

C(mol L) = 0.9¢ 1
(58,44 g mol ) (0,1 L)

C=015mol L
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O cloreto de s6dio contido no soro fisiologico tem uma concentragio em mol L™' que nio é
muito maior que o titulante, o AgNO; de concentracao aproximadamente 0,1 mol L.

E conveniente (mas ndo necessario) que a concentragdo do titulante e titulado sejam iguais,
ou pelo menos, proximas entre si para que se tenha volumes compativeis de titulante e titulado no

processo de titulagdo.

Para estimar o volume da amostra que devera ser titulada, algumas consideracdes

preliminares devem ser feitas. Esta estimativa deve ser feita antes da execuc¢do do trabalho pratico.

@ Considerando um volume gasto de 12,5 mL de uma solucao 0,1 mol L™ de nitrato de prata

(o titulante), estime o volume de soro fisiologico a ser utilizado na titulacio.
Como a reagdo mostra uma relagdo estequiométrica de 1:1, um mol de cloreto de sodio reage

com um mol de nitrato de prata conforme a equagao

Ag +CI” = AgCl (s)

Logo, a quantidade de matéria de cloreto de sddio (em mol) ¢ igual a quantidade de matéria
de nitrato de prata. Portanto, no ponto de equivaléncia:
INac1 = MagNO,

Como,

Cacr (mol L )% Ve (mL) = CAgNo3 (mol L )% Vagno, (mL)

0,15 mol L! x Ve (ML) = 0,1 mol L!'x12,5mL
Viaar =8,3 mL

Logo, deve ser pipetada uma aliquota de aproximadamente 8,3 mL de soro fisioldgico para
que o consumo de nitrato de prata seja em torno de 12,50 mL. Como ndo temos pipeta para realizar
esta medida, poderemos titular uma aliquota maior, 10,00 mL, o que corresponde um consumo

maior de nitrato de prata.
Cract (mol L)x Ve (ML) = C 5 gn0, (mol L)x Vaeno, (mL)
0,15 mol L' x10 mL = 0,1 mol L™" x Vaeno, (mL)
Viaeno, = 15,0 mL
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Portanto, a amostra de soro fisioldgico ndo precisa de nenhum preparo adicional, isto €, ndo

precisamos fazer diluicdo da amostra de soro.

3. Parte Experimental
3.1. Organizando o trabalho

E desejavel que os trabalhos sejam realizados com grupos de no maximo quatro (4) alunos.
Cada grupo recebera o material necessario, produtos quimicos, solventes, vidrarias, para o preparo
de solucdes de nitrato de prata e tiocianato de potdssio ou amonio nas concentragdes requeridas e

para a padronizacdo dessas solugdes com cloreto de sddio e nitrato de sodio, respectivamente.

3.3 Produtos quimicos, vidrarias e equipamentos necessarios
3.2.1. Por grupo de trabalho

» Vidraria
v' Béquer de 250 mL e 50 mL
v" Baldes volumétricos de 250,0 mL e 1000,0 mL
v' Pipeta volumétrica de 10,00 mL
v" Bureta de 25,00 mL

> Produtos Quimicos
v'Solugdo aquosa de nitrato de prata, AgNO; padronizada
v'Solugdo aquosa de cromato de potassio 5 % m/v

v Soro fisiologico

» Equipamentos
v'Balanga analitica

v'Balan¢a semi-analitica

3.3.Procedimento

1. Pipete ou meca em uma bureta exatamente, em triplicata, 10,00 mL de uma solugdo de soro
fisiologico. Esta ¢ a quantidade necessaria para que o sal presente nessa solucdo reagir
completamente com uma quantidade equivalente em volume de uma solu¢io 0,1 mol L™ de
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2. Transfira quantitativamente a solucdo do soro fisioldgico para um erlenmeyer de 250 mL,
adicione cerca de 50 mL de dgua destilada e 1 mL de solu¢do de cromato de potassio 5 %
m/v.

3. Titule com uma solucdo de nitrato de prata 0,1 mol L' até que ocorra a turvacao da solugdo
com a formagdo de um precipitado vermelho.

4. Calcule a média das porcentagens encontradas e o desvio padrdo da média. Anote a
concentragao (em m/v) no rotulo do frasco onde a solucdo ficard acondicionada. Observe o
desvio padrao da média para expressar esta concentracdo. Compare esse valor com o

presente no rotulo do soro fisioldgico.

Autoavaliacao

1- Que quantidade de substancia da segunda coluna é necessaria para reagir completamente

com a quantidade de substancia dada na primeira coluna?

a- 30,0 mL de solugdo 0,100 mol L' de BaCl, a- mL de AgNO; 0,25 mol L!
b- 100 mmol de BaCl, b- mL de AgNO; 0,25 mol L™
c- 18,1 mg de BaCl,.2H,0O c- mL de AgNO; 0,25 mol L™
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Aula 9

Determinacio de iodeto de potassio em xarope expectorante pelo

Método de Volhard

Meta

Determinar iodeto de potassio em xarope expectorante comercial.

Objetivos
Ao final desta aula, o aluno devera ser capaz de:
v' Fazer célculos prévios das quantidades necessarias de titulante e de titulado para a determinagdo de
iodeto de potdssio em uma amostra de xarope expectorante comercial.
v Escolher adequadamente as vidrarias volumétricas a serem utilizadas nesta determinagao.
v' Expressar corretamente concentragio de iodeto de potassio (M = 166,0 g mol™), em percentagem

massa por volume, na amostra de xarope expectorante comercial.
1. Introducao

Muitos produtos farmacéuticos usam compostos de iodeto em suas formulagdes comerciais.
Iodeto na forma de triiodeto ¢ usado como anti-séptico e desinfetante. O iodeto de potassio ¢ usado
em xaropes expectorantes e, em alguns paises com ocorréncia de acidentes nucleares, ¢
comercializado na forma de tabletes, para protecao da tiredide.

O iodeto de potdssio ¢ também adicionado ao NaCl refinado, para que tenha acdo anti-
umectantes e para prevenir o aparecimento de “Distirbios por Deficiéncia de lodo”, que sdo
problemas de saude, tais como: o bocio, abortos prematuros, retardos mentais, etc.. Para consumo
humano, a ingestdo adequada deste sal ¢, para um adulto, de 0,15 mg de iodo por dia. O teor
presente no sal de cozinha ¢ de 20 a 60 mg de iodo por quilo do produto final. Esta ¢ uma

regulamentacdo do Ministério da Satde.
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Na forma de xarope expectorante, a composi¢cao mais comum ¢ de 100 mg de iodeto de
potassio, KI, para cada 5 mL do produto, isto ¢ 20 mg mL ™', mas algumas vezes pode ser
comercializado também na composi¢do de 5 mg mL™.

Nesta pratica sera feita a determinacdo de ions iodeto, em xarope expectorante, através do método

de Volhard.

2. Planejamento do procedimento experimental

Antes de se iniciar propriamente a execugdo dos trabalhos praticos € deve-se estimar a
quantidade de titulante, o nitrato de prata, que serd consumida na titulagdo e estabelecer a
quantidade do titulado xarope expectorante, que serd analisado. Também precisamos decidir quais
as vidrarias corretas devem ser utilizadas e, finalmente, propor um procedimento para a
determinagdo de iodeto de potassio em xarope expectorante. Para isto, ¢ desejavel que seja feita
uma discussdo prévia detalhando os aspectos acima apontados e que os célculos necessarios sejam
realizados e estejam disponiveis e organizados antes que os trabalhos praticos sejam propriamente
iniciados.

O iodeto de potassio sera determinado usando a titulagdo indireta, em que um excesso
exatamente conhecido de solucao padrao de nitrato de prata € adicionado ao titulado e a quantidade
de solucdo de nitrato de prata que ndo reagiu com o iodeto de potassio presente no xarope €, entdo,
titulado com uma solucao padrao de tiocianato de nitrato de sddio numa concentragdo em torno de
0,1 mol L™\,

As equagoes quimicas que descrevem as reacdes sao:
Ag'(excesso) + 1" = Agl (s)
Reacdo de titulagao Ag'(sem reagir) + SCN” = AgSCN (s)

Reacdo do indicador Fe'" + SCN™ = FeSCN*"

2.1 Determinacio do volume de solugio de nitrato de prata necessaria para reagir com iodeto

de potassio contido no xarope expectorante e com o tiocianato de potassio

@ Calculo do volume de solug¢do de nitrato de prata necessaria para reagir com iodeto de
potassio
Inicialmente devemos determinar o volume de solucdo de nitrato de prata necessaria para reagir

somente com o iodeto de potassio presente no xarope.
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Sabendo que o xarope expectorante contém 20 mg mL™ de iodeto de potassio e que a reagio
entre o iodeto de potassio e o nitrato de prata tem uma estequiometria 1:1, temos:
NK1 = NAgNO3

my, (g)

-1
W = C o, (MOl L)<V, i, (mL)

20x107g
166 g mol ™
V ~0,0012 L
V~1,2mL

=~ 0, mol L™ x V aeno, (mL)

® Calculo do volume de solu¢do de nitrato de prata necessaria para reagir com iodeto de
potassio

As proximas discussdes serdo feitas considerando que uma bureta de 25,00 mL serd utilizada.
Isto significa que o volume do titulante a ser utilizado deve ser em torno de 12,5 mL (a metade da
capacidade da bureta).

O excesso de prata deve ser calculado considerando que essa quantidade sera titulada com
tiocianato de potassio 0,1 mol L™, cujo consumo deste titulante deve ser de 12,5 mL (a metade da
capacidade da bureta). Como a concentracdo de nitrato de prata também ¢ aproximadamente 0,1
mol L™, podemos estimar que 12,5 mL desta solu¢ao deve ser adicionada em excesso.

Portanto, devemos adicionar, exatamente, cerca de, 13,7 mL de solu¢do padrao de nitrato de
prata, sendo que 1,2 mL deste volume corresponde a quantidade necessaria para reagir com iodeto
de potassio e 12,5 mL deste volume corresponde a quantidade necessaria para reagir com tiocianato
de potassio na titulacdo. Entretanto, ndo temos um equipamento de medida apropriado para medir
este volume. Devemos entfo, pipetar ou medir em uma bureta, 15,00 mL de solugdo de nitrato de
prata. Dessa forma, um excesso maior de nitrato de prata reagirda com uma maior quantidade de

tiocinato de potassio, diminuindo o erro da bureta.

2.2 Preparando a amostra de xarope

A amostra de xarope a ser titulada ja se encontra na forma de uma solugdo. Isto elimina,
portanto, a etapa de dissolu¢do da amostra.

O xarope contém aproximadamente 20 mg de iodeto de potdssio em cada mL de solucdo ou 20
gramas de iodeto de potassio por litro de xarope. Este dado esta registrado nos rotulos dos frascos

de xarope.
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@ Calcule a concentracio de iodeto de potassio no xarope expectorante comercial, em mol
L

A resposta a este problema ¢ simples. Conhecendo a massa molar do iodeto de potassio, M
=166,00 g mol ', a concentragdo em mol L' deste sal pode ser imediatamente calculada por:

20¢g
(166,00 g mol ™) (1 L)
C=0]12mol L™

C(mol L) =

r g . s 14 ~ -1 ~ 7
O cloreto de sodio contido no soro fisioldgico tem uma concentracdo em mol L™ que ndo ¢é
. . - - . —1
muito maior que a solugdo de AgNO; de concentracao aproximadamente 0,1 mol L.
Para estimar o volume da amostra que devera ser titulada, algumas consideragdes

preliminares devem ser feitas. Esta estimativa deve ser feita antes da execugdo do trabalho pratico.

@ Considerando um volume gasto de 1,2 mL de uma solucio 0,1 mol L~ de nitrato de prata

para reagir com o iodeto de potassio, estime o volume de xarope a ser exatamente medido.
Como a reacdo mostra uma relacdo estequiométrica de 1:1, um mol de iodeto de potassio

reage com um mol de nitrato de prata conforme a equagao

Ag +1 = Agl(s)

Entdo, a quantidade de matéria de iodeto de potassio (em mol) ¢ igual & quantidade de
matéria de nitrato de prata. Portanto, no ponto de equivaléncia:
Agy = NagNo,
Como,
Cyqr. (mol L) x Vi (mlL) = C agno, (mol L Vagno, (mL)

0,12 mol L™ x V¢, (mL) = 0,1 mol L™ x1,2 mL
Vi1 =10 mL de xarope

Logo, deve ser pipetada uma aliquota de aproximadamente 1,000 mL de xarope para que
ele reaja com 1,2 mL de nitrato de prata.
Portanto, a amostra de soro fisioldgico ndo precisa de nenhum preparo adicional, isto €, ndao

precisamos fazer diluicdo da amostra de xarope.
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3. Parte Experimental
3.1 Organizando o trabalho

E desejavel que os trabalhos sejam realizados com grupos de no maximo quatro (4) alunos.
Cada grupo receberd o material necessario, produtos quimicos, solventes, vidrarias, para o preparo
de solucdes de nitrato de prata e tiocianato de potdssio ou amonio nas concentragdes requeridas e

para a padronizacdo dessas solugdes com cloreto de sddio e nitrato de sodio, respectivamente.

3.3 Produtos quimicos, vidrarias e equipamentos necessarios

3.2.1. Por grupo de trabalho

» Vidrarias
Béquer de 250 mL e 50 mL
Baloes volumétricos de 250,0 mL ¢ 1000,0 mL
Pipeta volumétrica de 10,00 mL

Bureta de 25,00 mL

» Produtos Quimicos
Solugdo aquosa de nitrato de prata, AgNOj; padronizada
Solu¢do aquosa de tiocianato de potassio, KSCN, padronizada
Xarope expectorante

Alumen férrico ou solugdo de Fe**

» Equipamentos
Balanga analitica

Balanca semi-analitica

3.3 Procedimento

1. Pipete, em triplicata, 1,000 mL da solucdo de xarope e transfira para erlenmeyer 250,0 mL.

2. Acidifique com 5 mL de solugdo de acido nitrico, HNO;3 1:3 e adicione, por meio de uma
bureta, um excesso exatamente medido da solugdo de nitrato de prata padronizada, isto €,
15,00 mL.

3. Adicione 1 mL de solucdo saturada de alimen férrico ou fons Fe’* e agite.
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4. Titule o excesso de nitrato de prata com a solucdo padronizada de tiocianato de potassio, até
o aparecimento de uma coloragdo avermelhada persistente por um minuto.
5. Calcule a concentragio, em mg mL™', de iodeto de potdssio, na amostra de xarope

expectorante.; vide a bula do medicamento.

4. Autoavaliacao

Uma aliquota de 50,00 mL de solucao 0,0492 mol L' de nitrato de prata foi adicionada a uma
amostra de 0,410 g de brometo de potassio impuro, KBr. A titulagdo do excesso dos ions prata
exigiu 7,50 mL de solugio 0,060 mol L' de tiocianato de potassio. Calcular a porcentagem m/m de

brometo de potassio na amostra.
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Aula 10

Preparo e padronizacao de solucao de KMnO,

Meta

Preparo e padronizacdo de solugdo aquosa de permanganato de potassio.

Objetivos
Ao final desta aula, o aluno devera ser capaz de:

v Fazer calculos prévios da quantidade de reagente necessaria para o preparo da solugdo de

permanganato de potassio.

v' Fazer calculos prévios da quantidade de reagente necessaria para a padronizagdo da solugido

de permanganato de potassio.

v' Escolher adequadamente as vidrarias volumétricas a serem utilizadas no preparo e na

padronizagdo da solugao.

1. Introducio

As titulagdes de oxirredugao sdo aplicadas a uma grande variedade de substancias organicas
e inorganicas e a sua popularidade ultrapassa a das titulagdes acido-base. Provavelmente, a
diferenca mais significativa entre elas ¢ a disponibilidade de muitos titulantes e padrdes para a
volumetria de oxirreducdo, cada um com propriedades que os tornam especialmente adequados para
uma aplicacao especifica.

As reacdes de oxirredugdo devem preencher os requisitos gerais para que uma reagao possa
ser usada em um método titulométrico. Muitas reagoes de oxirredugdo se processam em uma série
de etapas, entdo, a equagdo estequiométrica ¢ a soma das reagdes parciais. Algumas espécies
intermediarias sdo muito reativas e podem provocar reagdes paralelas ou induzidas indesejaveis.
Muitas reagdes sao lentas e, como a rapidez da reagdo ¢ indispensavel para o sucesso de uma
titulagao, ¢ freqliente a necessidade de aumentar a velocidade das reagdes mediante titulacdao a

quente ou em presenga de catalisadores.
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2. Indicadores
Ha dois tipos de indicadores visuais usados nas titulagdes de oxirredugdo. Os indicadores
nao especificos, os verdadeiros indicadores de oxirredugdo, que respondem somente ao potencial da
solu¢do e os indicadores especificos que respondem a concentragdo de uma substincia particular em

solucao.

2.1. Indicadores redox nao especificos

Esse tipo de indicador ¢ um reagente redox, cujas formas oxidada e reduzida apresentam
cores diferentes. O indicador atua como um segundo oxidante ou redutor na solucdo e,
conseqiientemente, deve ser mais fraco do que o analito, para garantir que a sua reagdo com o
titulante s6 ocorra no fim da titulacdo. A mudanca da coloragado resulta da conversao reversivel da

forma oxidada a forma reduzida ou vice-versa, ocasionada pela varia¢do do potencial do sistema
Inox + ne’ = Inred EOlnd
corA corB

Teoricamente, a faixa de potencial do indicador est4 centrada em torno do seu E°. Isto é,

0,0592
n

=E° +

In —

AE

transigao

Esta equagao supoe que as duas formas do indicador t€ém a mesma intensidade de cor e que o olho
humano apresenta a mesma sensibilidade para ambos. Quando o ion hidrogénio faz parte da semi-
reagdo do indicador, a faixa de transi¢ao sera influenciada pelo pH da solucao.

A partir do intervalo de transi¢do ou do potencial padrdo do indicador ¢ possivel prever a
coloragdo deste em um meio com potencial definido. Por outro lado, a variagdo do potencial no
curso da titulagdo, especialmente perto do ponto de equivaléncia, pode ser calculada. Finalmente,
como sao conhecidos muitos indicadores de oxirredugdo, com diferentes potenciais padrao, pode-se
escolher o mais apropriado para cada titulacao.

Os indicadores de oxirredu¢do mais importantes sdo a difenilamina e derivados, os

derivados do trifenilmetano e certos ions complexos de ferro(II) com 1,10-fenantrolina e derivados.

2.2. Indicadores especificos
O funcionamento de um indicador especifico depende da concentragdo de um analito ou de
um titulante em particular na solu¢do e ndo do potencial dessa solucdo. Os indicadores especificos,

por sua natureza, sdo usados com analitos ou titulantes especificos.
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a. Amido

O amido forma um complexo azul escuro com o iodo, mas ndo reage com o iodeto. O
indicador é usado nas titulagdes diretas, onde o iodo é o titulante e nas indiretas, onde o iodo ¢
gerado a partir de uma reag@o do analito.

O amido é uma substancia polimérica que consiste de duas fragdes principais, a amilose ¢ a
amilopectina, cujas propor¢des variam de acordo com a fonte do amido. A fragdo ativa, a amilose, ¢
um polimero do agucar a-D-glicose, que tem a forma de uma hélice na qual podem se fixar longas
cadeias de I, combinado com I'. A exata natureza dessas cadeias de poliiodo ainda ndo é conhecida;
tanto I3 (I, + I'), Is° 2, + TI') como I (41, + 3I') tém sido sugeridas como composicoes
provaveis. Em qualquer caso, quando o amido incolor reage com uma cadeia de poliiodo, o produto
apresenta uma cor azul intensa.

O amido ndo ¢ muito estavel em solucdo, sendo degradado por varios microorganismos. Um
dos produtos de degradacao, a glicose, ¢ um agente redutor. Assim, uma solucdo de amido “velha”,
solugdo estocada durante muito tempo, contendo alguma glicose pode causar um erro aprecidvel na

titulagdo. Tais erros sdo evitados usando sempre solucdes de amido recentemente preparadas.

b. fon permanganato
Quando o permanganato é usado como titulante em solugdes fortemente acidas, ele proprio
pode servir como indicador. O ion permanganato ¢ fortemente colorido, purpuro, enquanto seu
produto de reducdo, o fon Mn®', & quase incolor (rosa claro) em solu¢des diluidas.
Conseqiientemente, um pequeno excesso do titulante permanganato de potassio, que ocorre
imediatamente apds o ponto de equivaléncia, produz uma cor rosa na solugdo titulada, que sinaliza

o final da titulagao.

3. Preparo da amostra

Na volumetria de oxirredugdo o estado de oxidacdo do analito na amostra ¢ de grande
importancia. Quando a amostra ¢ dissolvida, o elemento a ser analisado pode estar presente em mais
de um estado de oxidagdo ou em um estado de oxidacao que nao seja adequado a titulacao.

O analista deve decidir qual a espécie a ser determinada antes de escolher o método a ser
usado. Algumas vezes, apenas um estado de oxidacao ¢ desejado, enquanto, em outras situagoes, ¢
necessario o conhecimento da concentragdo total da espécie. No ultimo caso, € necessario um pré-
tratamento (pré-reducdo ou pré-oxidacdo) da amostra para converter todo o analito ao estado de

oxidacao desejado, antes da titulagdo.
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Por exemplo, se o objetivo da analise for a determinagdo do teor de ferro em um minério por
titulagdo com permanganato, a amostra deve ser preparada de maneira a assegurar que todo o ferro
presente esteja na forma de Fe*" antes do inicio da titulagdo. Isso pode ser conseguido com a adigdo
de um agente redutor a amostra dissolvida. No entanto, um excesso desse reagente pode ser capaz
de reduzir o permanganato e, portanto, deve ser removido antes da titulacdo. A necessidade dessa

etapa limita o nimero de reagentes adequados para a pré-redugao e pré-oxidacao.

Os reagentes mais comuns para esse proposito sdo: Sulfito de sodio (Na,SOs) e Azoteto de
sodio (NaN3), Dioxido de enxofre (SO,) e Sulfeto de hidrogénio (H,S), Cloreto de estanho(II)
(SnCl,) e Redutores metalicos (Ag, Zn, Cd, Al, Ni, Cu), que atuam como agentes redutores (pré-
reducdo). Persulfato de potassio (K;S,0s), Peroxido de hidrogénio (H,0,), Bismutato de sédio
(NaBiOs), Cloro (Cly) e Bromo (Bry) e Acido Perclorico (HCIO,4), que atuam como agentes

oxidantes (pré-oxidagao).

4. Permanganato de potassio
O permanganato de potassio estd entre os agentes oxidantes mais antigos usados na
titulometria. As titulacdes feitas usando esse reagente como titulante sdo chamadas de
Permanganimetria. E um poderoso agente oxidante e, conforme as condi¢des do meio em que atua,
pode ser reduzido aos estados de oxidagdo +2, +3, +4 ¢ +6.

e EmpH <20 Mn' pode ser oxidado a Mn*"
MnOs + 8H' + 5¢° = Mn*" + 4H,0 E°=151V
e Em5<pH<9o0Mn'" pode ser oxidado a Mn*"
MnOy + 4H" + 3¢ = MnOs(s) + 2H,0 E°=1,68V

e EmpH > 12 0Mn'" pode ser oxidado a Mn®" que ¢ instavel, sendo reduzido a Mn™.

MnOy + ¢ = MnOg” E°=0,56V
MnO,> + 2H,0 + 2¢° = MnOy(s) + 40H E°=0,60 V

e Em pH <2 e na presenga de ions fluoreto ou difosfato, que formam complexos estaveis com

o ion Mn(IIl) em solu¢@o aquosa, a semi-reacdo €:

MnOs + 8H™ + 4¢ = Mn®" + 4H,0
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A maioria dos analitos ¢ titulada em solu¢des fortemente acidas, mas alguns poucos como
cianeto, sulfito, tiossulfato e o ion manganés(Il) sdo titulados em solu¢des com pH entre 5 e 9.
Nessas condi¢des, o cianeto ¢ oxidado a cianato, sulfito e tiossulfato a sulfato e manganés(Il) a

didxido de manganés.

a. Estabilidade:

O permanganato de potassio € um oxidante tao forte que pode oxidar a dgua:
4MnO; + 2H,0 = 4MnO,(s) + 30,(g) + 40H

Solucdes de permanganato muito puro sdo bastante estaveis, porque essa reacdo ¢ lenta na
auséncia de catalisadores. Uma das substincias que catalisam a reacdo ¢ o MnO,, tornando a reagdo
autocatalitica. A reacdo também ¢ catalisada por luz de certos comprimentos de onda, um processo
chamado de decomposic¢ao fotoquimica.

O permanganato ¢ instavel na presenca de Mn®", seu produto de reducdo em solugdo

fortemente acida é:
2MnOy + 3Mn*" + 2H,0 = 5MnOs(s) + 4H"
Felizmente, essa reacdo ¢ lenta e, embora possa alterar significativamente a concentragdo de uma

solu¢do de permanganato em um periodo de alguns dias, ndo compete com reagdes rapidas

envolvendo o permanganato como titulante.

b. Preparacio e estocagem:

Solucdes de permanganato sdo preparadas a partir do sal de potassio, que ndo ¢ disponivel
com grau de pureza de um padrdo primdrio. Certas precaugdes devem ser tomadas para evitar o
efeito catalitico indesejavel do diéxido de manganés e da luz. O didxido de manganés ¢ um
contaminante comum no permanganato soOlido e pode também ser produzido quando o
permanganato reage com tragos de matéria organica ou outros agentes redutores presentes na agua
usada para preparar a solugdo. Muitos procedimentos prescrevem o aquecimento da solucdo
recentemente preparada até a fervura para acelerar essas reagdes, seguido de filtragdo em vidro
sinterizado para remover o didoxido de manganés insoluvel. A solugéo filtrada ¢ estocada em frasco
ambar para prevenir a decomposi¢ao fotoquimica.

As solucdes de permanganato também ndo devem ser deixadas na bureta mais do que o

tempo necessario para a titulacdo, a fim de evitar que a decomposi¢do fotoquimica do reagente
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provoque a deposicao de didxido de manganés sobre as suas paredes. Caso ocorra a deposicdo, a

bureta pode ser limpa com 4acido cloridrico concentrado.

Padronizacao:

O oxalato de sodio ¢ um excelente padrao primario usado para padronizar o permanganato
de potassio. Pode ser obtido comercialmente com um valor redutimétrico de 99,95%. E dessecado
mediante aquecimento a 105-110 °C e néo ¢ higroscopico. E facilmente solivel em solugdes acidas,
formando o acido oxalico, H,C,0O4, que ¢ bastante estavel. Na reagdo com um oxidante, o acido
oxalico ¢ convertido a dioxido de carbono:

Ox + H,C,04 — Red + COz(g) + 2H'

A reagdo entre o ion permanganato e o acido oxalico ¢ complicada e muito lenta, mesmo a
90 °C; no entanto, é catalisada pelo ion manganés(Il), que é produto da reagdo. Assim, uma vez
iniciada a titulagdo, o fon Mn>" formado aumenta a velocidade da reagdo remanescente. Alguns
procedimentos sugerem o aquecimento da solugdo a mais ou menos 60 °C durante a primeira parte

da titulacao, isto ¢, antes do ponto fiinal da titulagdao, para acelerar o inicio da mesma.

5. Parte Experimental
5.1. Organizando o trabalho

E desejavel que os trabalhos sejam realizados com grupos de no maximo trés (3) alunos.
Cada grupo recebera o material necessario, produtos quimicos, solventes, vidrarias, para o preparo e

padronizagdo da solugdo de KMnOs,.

5.2. Produtos quimicos, vidrarias e equipamentos necessarios

5.2.1. Por grupo de trabalho
» Vidrarias
Béquer de 500 mL e de 50 mL
Bastao de vidro.

Bureta de 25,00 mL

N NN

Erlenmeyer de 250 mL

> Produtos Quimicos
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v Permanganato de potassio
Acido sulfarico

Oxalato de potéssio

v" Equipamentos
Balanga semi-analitica.

Balanga analitica.

5.3. Planejamento para o preparo de 250,0 mL de solu¢cio de permanganato de
potassio aproximadamente 0,02 mol |
Antes de se iniciar propriamente o preparo de uma solucdo, ¢ necessario que a quantidade do

soluto a ser utilizada seja corretamente determinada.

5.3.1. & Calculo da massa do soluto
Inicialmente devemos calcular a massa do soluto, permanganato de potéssio,
KMnO,, necessaria para prepararmos a solugcdo. Sabendo que a massa molar do
permanganato de potassio é 158,03 g mol™', determine a massa necessaria deste sal para

preparar a solugdo desejada.

5.3.2. Preparo da solucio
A massa do sal calculada no item anterior deve ser pesada em uma balanca semi-
analitica e transferida para um béquer para dissolugao. Apos completa dissolugdo o volume
deve ser completado para 250 mL, no proprio béquer.
Atencao: O permanganato de potassio ndo ¢ padrdo primario e, portanto, a sua solugdo nao

precisa ser preparada com rigor analitico.

5.3.3. Procedimento

1. Pese, em balanga semi analitica, uma massa de permanganato de potassio proxima da
massa calculada no item 5.3.1 desta se¢do.

2. Transfira a massa pesada para um béquer de 500 mL. Adicione ao sélido uma

quantidade de dgua destilada suficiente para dissolvé-lo inteiramente.
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3. Complete o volume até a marca dos 250 mL com agua destilada e homogeneize a
solu¢do agitando com um bastdo de vidro.

4. Transfira a solug@o preparada para um frasco ambar.

5. Rotule o frasco, indicando o nome do sal, a concentragdo aproximada da solucdo e a

data do preparo da solugao.

5.4. Planejamento para a padronizacido da solucio de permanganato de potassio
aproximadamente 0,02 mol L
Antes de se iniciar propriamente a padronizacdo de uma solucdo, ¢ necessario que seja

definido o padrdo a ser utilizado e a sua quantidade.

5.4.1. & Calculo da massa do padrio
Sera usado o oxalato de s6dio como padrdo primario. O reagente deverd ter sido
previamente secado a 105-110 °C por 1 hora e resfriado em dessecador.

A equacdo que representa a reagdo da titulagdo, em meio acido ¢ descrita por:
2MnO4 + 5C,04 + 16H" = 2Mn>" + 10CO, + 8H,O

onde o permanganato sera o titulante e o oxalato o titulado.

Portanto, no ponto de equivaléncia:

5 x quantidade de matéria de KMnO,4 = 2 x quantidade de matéria de Na,C,0,

Considerando o uso de uma bureta de 25,00 mL, o que significa que deveremos gastar
aproximadamente 12,5 mL, ent3o:

m

5(12,5x107Lx 0,02 mol L™) = 2x —————
134,00 g mol™

m = 0,084¢g de oxalato de sddio
Assim, devemos pesar exatamente uma massa de oxalato de sodio proxima de 0,084 g.
Alternativamente, podemos trabalhar com uma solu¢do do padrao primario. Nesse
caso, a concentragao da solugdo deve ser, exatamente, um valor préoximo de 0,05 mol L,
considerando a estequiometria da reagdo (5xquantidade de matéria de KMnO, =
2xquantidade de matéria de Na,C,04).

O volume da aliquota a ser titulada deve corresponder a metade do volume da bureta usada.
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5.4.2. Indicador

A propria coloracdo do permanganato de potassio indica o ponto final da titulagdo. A

sua reacdo com o oxalato ¢ lenta e deve ser feita a quente. As primeiras gotas de

permanganato adicionadas demoram algum tempo a descolorir. O produto da reagio, Mn*",

catalisa a mesma e adi¢des posteriores de permanganato descoram mais rapidamente até o

ponto final, onde a cor violeta permanece. Para minimizar esse problema adiciona-se de uma

s0 vez cerca de 20 mL do titulante com a solugdo quente.

5.4.3. Procedimento

Pese, exatamente e em triplicata, uma massa do padrdo primario proxima da massa
necessaria para reagir completamente com um volume de permanganato de potassio
correspondente a, aproximadamente, metade da capacidade da bureta.

Transfira, quantitativamente, para erlenmeyer de 250 mL, adicione cerca de 50 mL de
agua destilada e agite até completa dissolugéo do sal.

Adicione 15,0 mL de solugdo de 4cido sulfurico 1:8 e aquega a 80-90 °C.

Titule rapidamente a solu¢do ainda quente com a solugdo de permanganato até o
aparecimento de leve coloracgdo rosea persistente.

Calcule a média das concentragdes encontradas, o desvio padrao da média e anote-a no
rotulo do frasco onde a solugao ficara acondicionada. Observe o desvio padrao da média

para expressar esta concentracdo. Inclua a data da padronizacdo no rotulo.

Ou alternativamente

1.

Pipete ou mega em uma bureta, em triplicata, 12,50 mL da solugdo padrdo de oxalato de
sodio e transfira para erlenmeyer de 250 mL.

Adicione cerca de 30 mL de agua destilada.

Adicione 15,0 mL de solugdo de 4cido sulfurico 1:8 e aquega a 80-90 °C.

Titule rapidamente a solucdo ainda quente com a solugdo de permanganato até o
aparecimento de leve coloragdo rosea persistente.

Calcule a média das concentracdes encontradas, o desvio padrao da média e anote-a no
rotulo do frasco onde a solugdo ficara acondicionada. Observe o desvio padrao da média

para expressar esta concentracao. Inclua a data da padronizacao no rotulo.
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Aula 11

Permanganimetria - Determinacio do teor de ferro

Meta

Determinacdo do teor de ferro em uma amostra de minério de ferro usando uma solugdo aquosa de

permanganato de potassio.

Objetivos
Ao final desta aula, o aluno devera ser capaz de:
v Fazer calculos prévios da quantidade de amostra necessaria para a determinagao.
v Escolher adequadamente as vidrarias volumétricas a serem utilizadas na determinagio.

v Escolher adequadamente o indicador pra essa determinagio.

1. Introducao

Uma aplicacdo importante da determinacdo permanganimétrica de ferro ¢ encontrada na
analise de minérios de ferro. Os principais minérios de ferro sdo 6xidos ou o6xidos hidratados de
ferro; hematita (Fe,O3), magnetita (Fe;04), goetita (Fe,O3.H,0), limonita ([Fe,03.H,0].xH;0). Os
minérios de ferro contém como constituintes menores silica, aluminio, calcio, magnésio, manganes,
alcalinos, fosforo, enxofre, titdnio, vanadio, cromo e outros elementos; as vezes encontra-se
presente também matéria organica.

Os minérios de ferro compostos de 6xidos anidros se dissolvem apenas lentamente nos
acidos, ao passo que os 0xidos hidratados sdo atacados mais facilmente. O acido mais apropriado
para dissolver a amostra é o acido cloridrico. A adicdo de cloreto de estanho(Il) ajuda notavelmente
a dissolugdo dos 6xidos anidros. Por outro lado, ¢ de grande importancia para facilitar o ataque, o
uso de uma amostra finamente dividida. Se houver presenca de matéria orgénica, a mesma podera
ser destruida mediante calcinagdo (queima a uma temperatura adequada) da amostra antes do ataque
com acido cloridrico; ou, entdo, por tratamento da solugdo acida com clorato de potassio ou

permanganato de potassio antes da adicao de cloreto de estanho(II).
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Ap6s dissolucdo da amostra, o ferro pode estar presente na solugdo nos seus diversos estados de
oxidacdo, sendo, portanto, necessaria a etapa de pré-reducdo da amostra, de modo a garantir que
todo o ferro presente esteja na forma de Fe*". O agente redutor usado sera o cloreto de estanho(1I).
Reacdo de pré-redugdo: 2Fe* + Sn** = 2Fe*" + Sn*
Um excesso desse reagente pode ser capaz de reduzir o permanganato e, portanto, deve ser
removido antes da titulacdo. A remogao sera feita pela adi¢do de cloreto de mercurio(Il):
Sn*" + 2HgCl, = Sn*" + HgCly(s) + 2CI°

O precipitado resultante deve ser pequeno, branco e sedoso; um precipitado cinzento indica
a presenca de mercurio elementar finamente dividido, que serd oxidado na titulacdo, portanto, nesse

caso, a solucdo devera ser descartada.

Hg,Cly(s) + Sn** = 2Hg(l) + 2CI" + Sn*"

2. Parte Experimental

2.1 Organizando o trabalho

E desejavel que os trabalhos sejam realizados com grupos de no maximo trés (3) alunos.
Cada grupo receberd o material necessario, produtos quimicos, solventes, vidrarias, para a

determinagdo do teor de ferro no minério de ferro

2.2 Produtos quimicos, vidrarias e equipamentos necessarios

2.2.1 Por grupo de trabalho
» Vidrarias
Béquer de 50 mL.
Bureta de 25,00 mL.

Provetas de 50,0 mL.

N NN

Erlenmeyer de 250 mL

> Produtos Quimicos
v Permanganato de potassio.
v" Cloreto de estanho.
v Cloreto de mercurio.

v" Solugdo de Zimmermann- Reinhardt.
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v Acido cloridrico concentrado
» Equipamentos

v’ Balanga analitica

2.3 Planejamento para a determinacio de ferro em minério de ferro com solucio de
permanganato de potassio aproximadamente 0,02 mol |
Antes de se iniciar propriamente a determinacao, € necessario que a quantidade da amostra a

ser utilizada seja corretamente determinada, bem como as demais condi¢des da analise.

2.3.1 Calculo da massa da ameostra

Inicialmente devemos calcular a massa de minério de ferro necessaria para fazermos
a determinacdo nas condi¢des usuais do laboratorio. Vamos considerar para efeitos de
calculo o teor médio de ferro nos minérios de ferro como sendo de aproximadamente 70%.

A titulacdo sera realizada em meio acido, entdo a reagdo da titulacdo sera:
MnO4~ + 5Fe”" + 8H" = Mn*" + 5F¢’* + 4H,0
No ponto de equivaléncia:
5xquantidade de matéria de KMnO4 = quantidade de matéria de Fe**
Como vamos usar uma bureta de 25,00 mL, deveremos gastar um volume de

aproximadamente 12,5 mL do titulante, no caso o KMnO, padronizado na etapa anterior,
entdo:

5(0,02 mol L™ x12,5x 1073 L) = &)1

56 g mol™

m = 0,07g de ferro
Considerando o teor de ferro na amostra cerca de 70% m/m

70 g de ferro - 100g do minério

0,07 g de ferro - X

x = 0,1 g de minério

Assim, devemos pesar exatamente uma massa de minério de ferro em torno de 0,1 g.

2.3.2 [Eliminacio das interferéncias
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Tanto na etapa de abertura da amostra, como na etapa da pré-reducdo ¢ adicionada ao
meio uma quantidade relativamente grande de ions CI". Isto causa um erro na determinagao,

pois esses ions sdo oxidados pelo permanganato de potassio:

2MnO, + 10CI" + 16H" = 2Mn*" + 5Cl, + 8SH,O

Para minimizar essa e outras interferéncias ¢ adicionada a amostra, antes da titulacdo, a
solucdo de Zimmermann-Reinhardt (MnSO4 + H,SO4 + H3PO,). A presenga de grande
quantidade de ions Mn”" inibe a reagdo de oxidagdo do cloreto pelo permanganato, sem
afetar a oxidagdo dos fons Fe*". Além disso, a presenca do acido fosforico permite um ponto
final mais nitido, devido & formagdo de complexo incolor entre os ions Fe3+, amarelos, € 0
anion fosfato. O H,SO, presente nesta solugdo garante acidez ao meio para que o ion

manganés(VII) seja reduzido 4 ion manganés(Il)

2.3.3 Indicador

A propria coloracdo do permanganato de potdssio indica o ponto final da titulagao.

2.3.4 Procedimento 1

1. Pese, com exatiddo e em triplicata, cerca de 0,1 g de minério seco e transfira,
quantitativamente, para erlenmeyer de 250 mL.

2. Adicione cerca de 10 mL de 4cido cloridrico concentrado e algumas gotas de solucdo de
cloreto de estanho(II).

3. Aqueca até completa solubilizagdo da amostra. Deve restar apenas um residuo branco
(silica que ndo ¢ soluvel em 4cido cloridrico).

4. Adicione, a quente, gota a gota, a solucdo de cloreto de estanho(Il) até total
descoloragao.

5. Adicione cerca de 30 mL de agua destilada.

6. Adicione, na solugdo fria, 10,0 mL de solugdo 5% m/v de cloreto de mercurio(Il). Se
ficar cinza, despreze e recomece todo o processo.

7. Adicione 20,0 mL de solugao de Zimmermann-Reinhardt.

8. Titule com a solugdo padronizada de permanganato de potassio até o aparecimento da

coloracdo rosea persistente.
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9.

Calcule a porcentagem m/m de Fe” no minério para cada aliquota titulada e a média das
percentagens m/m obtidas para o ferro na amostra de minério analisada. Calcule
também, o desvio padrdo e o intervalo de confianca (pelo teste de Student) para 95% de
confianga. Expresse o seu resultado em termos da média da concentragdo, desvio padrao

e o intervalo de confianca obtido.

Alternativamente podemos solubilizar uma quantidade maior de minério e preparar uma solugdo de

minério de ferro. Posteriormente, aliquotas devem ser pipetadas de modo a conter cerca de 0,1 g de

minério.

2.3.5 Procedimento para dissolucio do minério de ferro

1.
2.

W

N vk

Pese 2,5 g de minério.

Adicione 40 mL de HCI e 20 gotas de cloreto de estanho(II).

Aquecer até total dissolu¢do do minério ou até que s restem particulas brancas (Si0O,),
tomando o cuidado para nio levar a secura.

Se necessario, adicione mais 10 mL de 4cido cloridrico.

Filtre em papel de filtro faixa preta

Transfira, quantitativamente, para um baldo volumétrico de 250,00 mL.

Complete com agua destilada.

2.3.6 Procedimento 2

1.

Pipete 10,00 mL da solu¢ao de minério de ferro e transfira, quantitativamente, para
erlenmeyer de 250 mL.

Adicione cerca de 10 mL de acido cloridrico concentrado e algumas gotas de solugdo de
cloreto de estanho(II).

Aqueca até completa solubilizagdo da amostra. Deve restar apenas um residuo branco
(silica que ndo ¢ soltivel em acido cloridrico).

Adicione, a quente, gota a gota, a solugdo de cloreto de estanho(Il) até total
descoloragao.

Adicione cerca de 30 mL de agua destilada.

Adicione, na solucdo fria, 10,0 mL de solucdo 5% m/v de cloreto de mercurio(Il). Se
ficar cinza, despreze e recomece todo o processo.

Adicione 20,0 mL de solu¢do de Zimmermann-Reinhardt.
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8. Titule com a solu¢do padronizada de permanganato de potassio até o aparecimento da
coloracdo rosea persistente.

9. Calcule a porcentagem m/m de Fe' no minério para cada aliquota titulada e a média das
percentagens m/m obtidas para o ferro na amostra de minério analisada. Calcule
também, o desvio padrdo e o intervalo de confianga (pelo teste de Student) para 95% de
confianga. Expresse o seu resultado em termos da média da concentragdo, desvio padrao

e o intervalo de confianca obtido.
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Aula 12

Dicromatometria - Preparo de soluciao de K,Cr,0; e Determinacao do

teor de ferro

Meta

Preparo de solugdo aquosa de dicromato de potassio. Determinagdo do teor de ferro em uma

amostra de minério de ferro usando uma solugdo aquosa de dicromato de potassio.

Objetivos
Ao final desta aula, o aluno devera ser capaz de:

v’ Fazer célculos prévios da quantidade de reagente necessaria para o preparo da solugdo de

dicromato de potassio.
Escolher adequadamente as vidrarias volumétricas a serem utilizadas no preparo da solugao.
Fazer calculos prévios da quantidade de amostra necessaria para a determinacao.

Escolher adequadamente as vidrarias volumétricas a serem utilizadas na determinacao.

A N N NN

Escolher adequadamente o indicador pra essa determinagao.

1. Introducao

O ion dicromato ndo ¢ um oxidante tdo forte quanto o ion permanganato e reage mais
lentamente com alguns redutores. Apesar dessas desvantagens, ¢ um titulante bastante usado devido
a sua grande estabilidade, baixo custo e disponibilidade do reagente em grau de pureza de padrao
primério. Em solucdes fortemente 4cidas, o cromo(VI) existe como Cr,O,> e é reduzido de acordo

com a semi-reagao:
Cr,04 + 14H" + 6 = 2Cr" + 7H,O E°=1,33V

O dicromato ¢ convertido a cromato em solucdo basica, perdendo, assim, todo o seu poder

oxidante. O potencial de eletrodo para a redu¢ao do ion cromato ¢ de —0,13 V.

Cr,0> + 200" = 2CrO,” + H,0
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Os indicadores usados nas titulacdes com dicromato devem apresentar mudanca de cor bem
distinta para ndo ser mascarada pelas cores dos ions dicromato (laranja) e dos ions cromo(III)
(verde). O acido difenilaminossulfonico ou seus derivados sdo, provavelmente, os indicadores mais

usados com o dicromato de potassio.

a) Estabilidade:

As solugdes acidas do dicromato de potassio sdo bastante estaveis.

b) Preparacio e estocagem:
O dicromato de potassio ¢ disponivel em grau de pureza de padrdo primario e se dissolve
prontamente em agua e acido diluido. Nenhuma precaugao especial ¢ necessaria na estocagem deste

titulante.

¢) Aplicacdes:
A determinacio de Fe®', direta ou indiretamente, ¢ a aplicagio mais importante do

dicromato como titulante redox e apresenta precisdo igual a da titulacdo com o permanganato.

2. Parte Experimental
2.1 Organizando o trabalho

E desejavel que os trabalhos sejam realizados com grupos de no maximo trés (3) alunos.
Cada grupo recebera o material necessario, produtos quimicos, solventes, vidrarias, para o preparo

da solugdo de K,Cr,O; e para a determinagdo do teor de ferro em minério.

2.2 Produtos quimicos, vidrarias e equipamentos necessarios

2.2.1 Por grupo de trabalho
» Vidrarias
Béquer de 50 mL.
Baldo volumétrico de 250,00 mL
Bureta de 25,00 mL.
Provetas de 50,0 mL.

Erlenmeyer de 250 mL

A N N N SN

Bastdo de vidro.
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» Produtos Quimicos
Dicromato de potassio.
Cloreto de estanho.
Cloreto de mercurio.
Solugdo de Zimmermann- Reinhardt.

Acido cloridrico concentrado

D U N N N N

Dimetilaminassulfonato de bario

» Equipamentos

v’ Balanga analitica

2.3 Planejamento para o preparo de 250,0 mL de solucio de dicromato de potassio
aproximadamente 0,0167 mol L™
Antes de se iniciar propriamente o preparo de uma solucdo, ¢ necessario que a quantidade do

soluto a ser utilizada seja corretamente determinada.

2.3.1 & Calculo da massa do soluto

Inicialmente devemos calcular a massa do soluto, dicromato de potassio, K,Cr,O7,
necessdria para prepararmos a solucdo. Sabendo que a massa molar do dicromato de
potassio ¢ 294,18 g mol ™!, determine a massa necessaria deste sal para preparar a solugio

desejada.

2.3.2 Preparo da solugio

A massa do sal calculada no item anterior deve ser pesada em uma balanca analitica
e transferida para um béquer para dissolucao. Apos completa dissolucao a solugdo devera
ser transferida quantitativamente para um baldo volumétrico de 250,00 mL e o volume

completado com agua destilada.

Atencdo: O dicromato de potéassio ¢ padrao primario e, portanto, antes de ser usado deve ser

secado a 150 -160 °C durante 2 horas e resfriado em dessecador.
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2.3.3 Procedimento

1. Pese, em balanga analitica, uma massa de dicromato de potassio proxima da massa
calculada no item 2.3.1 desta secao.

2. Transfira a massa pesada para um béquer de 50 mL. Adicione ao sélido uma
quantidade de 4gua destilada suficiente para dissolvé-lo inteiramente.

3. Transfira quantitativamente a solugdo para um baldo volumétrico de 250,00 mL e
complete o volume até a marca com agua destilada. Homogenize a solugdo.

4. Transfira a solugdo preparada para um frasco.
Em funcdo da massa pesada, calcule a concentracdo da solugdo em mol L
Rotule o frasco, indicando o nome do sal, a concentracdo da solucdo ¢ a data do

preparo da solucao.

2.4 Planejamento para a determinacio de ferro em minério de ferro com solucio de
dicromato de potassio 0,0167 mol L™

Antes de se iniciar propriamente a determinacdo, € necessario que a quantidade a quantidade
da amostra a ser utilizada seja corretamente determinada, bem como as demais condi¢des da
analise.

As etapas de abertura e pré-redugdo da amostra s3o idénticas as da determinacdo
permanganimétrica de ferro em minério (sub-secdo 2.3 da aula 11). Como o dicromato ndo
oxida o ion cloreto, ndo ¢ necessaria a adi¢ao de solucdo de sulfato de manganés(II), portanto a
solugdo de Zimmermann-Reinhardt é substituida por uma mistura acida de HSO4 1:8 ¢ H3POy,,
para acidificar o meio e eliminar a coloracdo amarela dos ions ferro(Ill) formados durante a
titulacao, respectivamente.

A reacgdo de titulagdo sera:

Cr0;” + 6Fe” + 14H" = 2Cr" + 6Fe’" + 7TH,0
No ponto de equivaléncia:
6xquantidade de matéria de K,Cr,0O; = quantidade de matéria de F e
O indicador usado serd uma solugdo solida de difenilaminassulfonato de bario a 1% m/m em

sulfato de sodio, que se apresenta incolor na forma reduzida e violeta na forma oxidada.

2.4.1. Procedimento 1
1. Pese, com exatiddio e em triplicata, cerca de 0,1 g de minério seco e transfira,
quantitativamente, para erlenmeyer de 250 mL.
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10.

2.4.2.

Adicione cerca de 10 mL de acido cloridrico concentrado e algumas gotas de solucao
de cloreto de estanho(II).

Aqueca até completa solubilizagdo da amostra. Deve restar apenas um residuo
branco (silica).

Adicione, a quente, gota a gota, a solucdo de cloreto de estanho(Il) até total
descoloragao.

Adicione cerca de 30 mL de agua destilada.

Adicione, na solucdo fria, 10,0 mL de solugdo 5% m/v de cloreto de mercurio(Il). Se
ficar cinza, desprezar e recomegar todo o processo.

Adicione 20,0 mL de solugdo da mistura de acidos.

Adicione uma pitada da solucdo so6lida a 1% m/m de difenilaminassulfonato de
bario.

Titule com a solucdo padrio de dicromato de potassio até o aparecimento da
coloragao violeta.

Calcule a porcentagem m/m de Fe' no minério para cada aliquota titulada e a média
das percentagens m/m obtidas para o ferro na amostra de minério analisada. Calcule
também, o desvio padrdo e o intervalo de confianga (pelo teste de Student) para 95%
de confianca. Expresse o seu resultado em termos da média da concentragdo, desvio

padrdo e o intervalo de confianga obtido.

Procedimento para dissolu¢do do minério de ferro

1. Pese 2,5 g de minério.

2. Adicione 40 mL de HCl e 20 gotas de cloreto de estanho(II).

W

Aquecer até total dissolu¢do do minério ou até que s restem particulas brancas (Si0O,),

tomando o cuidado para nao levar a secura.

N ok

Se necessario, adicione mais 10 mL de acido cloridrico.
Filtre em papel de filtro faixa preta
Transfira, quantitativamente, para um baldo volumétrico de 250,00 mL.

Complete com agua destilada.
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3.

2.4.3. Procedimento 2

1. Pipete 10,00 mL da solucdo de minério de ferro e transfira, quantitativamente, para
erlenmeyer de 250 mL.

2. Adicione cerca de 10 mL de 4cido cloridrico concentrado e algumas gotas de solugdo de
cloreto de estanho(II).

3. Aqueca até completa solubilizagdo da amostra. Deve restar apenas um residuo branco
(silica que ndo ¢ soluvel em 4cido cloridrico).

4. Adicione, a quente, gota a gota, a solugdo de cloreto de estanho(Il) até total
descoloragao.

5. Adicione cerca de 30 mL de 4dgua destilada.

6. Adicione, na solugdo fria, 10,0 mL de solugdo 5% m/v de cloreto de mercurio(Il). Se
ficar cinza, despreze e recomece todo o processo.

7. Adicione 20,0 mL de solu¢do da mistura de acidos.

8. Adicione uma pitada da solucdo solida a 1% m/m de difenilaminassulfonato de bario.

9. Titule com a solugdo padrao de dicromato de potassio até o aparecimento da coloragao
violeta.

10. Calcule a porcentagem m/m de Fe" no minério para cada aliquota titulada e a média das
percentagens m/m obtidas para o ferro na amostra de minério analisada. Calcule
também, o desvio padrdo e o intervalo de confianga (pelo teste de Student) para 95% de
confianga. Expresse o seu resultado em termos da média da concentracdo, desvio padrao

e o intervalo de confianga obtido.

Autoavaliacio

A 4gua oxigenada ¢ comercializada tendo a sua concentragdo expressa em volumes, que
corresponde ao volume de oxigénio, nas CNTP, liberado por volume de solugdo. Essa
associagao ¢ feita considerando a reagdo de decomposicdo da dgua oxigenada.

H,O0, = H,O + 20,

Assim, a 4gua oxigenada a 10 volumes libera 10 mL de O, por mL de solucdo. A
concentragdo da dgua oxigenada pode ser expressa nas unidades usuais como g L™ ou mol L™.

A concentragdo da agua oxigenada pode ser determinada usando o permanganato de potassio
como agente oxidante, considerando que o peroxido de hidrogénio ocupa uma posicao
intermediaria na tabela de potenciais eletroquimicos e, portanto, pode se comportar tanto como
agente oxidante quanto como agente redutor.
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Na reacdo com o permanganato de potassio, o peroxido se comporta como agente redutor e a

reacdo ocorre em meio acido segundo a equacio:

2MnO4 + 5H,0, + 6H = 2Mn*" + 50, + 8§ H,0

Com base nessas informacdes elabore um planejamento para a determinacdo da concentracao

real de uma agua oxigenada a 10 volumes adquirida no comércio.
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Aula 13

Analise Gravimétrica

Meta

Determinacao do teor de niquel a partir do complexo formado de dimetilglioximato de niquel

Objetivos

Ao final desta aula, o aluno devera ser capaz de:
- Conhecer os métodos de precipitacdo em uma analise gravimétrica.
- Conhecer as propriedades da forma precipitada.

- Conhecer as propriedades da forma pesada.

- Conhecer o método de volatilizagao.
- Escolher adequadamente as vidrarias e equipamentos a serem utilizados.
- Expressar corretamente a porcentagem de niquel a partir do complexo formado de

dimetilglioximato de niquel levando em conta o tratamento estatistico adequado.

1. Introducao

Andlise gravimétrica ou gravimetria ¢ o nome dado a andlise por uma pesagem de um
precipitado ou de um residuo de uma decomposi¢@o. Os processos gravimétricos foram o suporte
das analises quimicas de minérios e materiais industriais dos séculos XVIII e XIX. Esses processos
sdo muitos enfadonhos para serem usados hoje em dia. Todavia, quando ¢ aplicével, a gravimetria
ainda ¢ um dos métodos analiticos mais exatos. Os padrdes comerciais usados para calibrar nossos
instrumentos mais elaborados sdo frequentemente oriundos de processos titulométricos ou
gravimétricos. Numa analise gravimétrica devem ser controladas para precipitar seletivamente
apenas uma espécie. As substincias potencialmente interferentes devem ser retiradas antes da
analise. Os métodos gravimétricos podem ser classificados em:

e Me¢étodos de precipitacdo

e Métodos de volatilizagao
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1.1 Métodos de precipitacao
E um método em que um determinado peso de amostra da espécie desejada é dissolvido

adequadamente (em acidos ou com fundentes) e a espécie a ser determinada ¢ precipitada como

um composto pouco solivel (ou como elemento livre). O precipitado ¢ filtrado, lavado,

calcinado e pesado.

1.1.1 Precipitacio

A operacdo mais importante do método é a precipitacio. O resultado depende
consideravelmente da escolha do agente precipitante, do excesso do precipitante usado e das
condi¢des de precipitacdo. O precipitante deve ser, tanto quanto possivel, especifico. Nao
sendo possivel, a espécie desejada deve ser previamente separada ou as condicdes ajustadas
para que ndo haja interferéncia na precipitagao.

Um precipitado se forma quando a solucao fica supersaturada em relacdo a uma dada
substancia. A precipitagdo implica em dois processos: a nucleagdo, que ¢ a formagao de um
agregado estavel de ions e o crescimento das particulas, que ¢ a deposi¢do de ions sobre os
nucleos formados. Os dois processos dependem da supersaturagdo da solugdo. Quando esta é
mantida baixa sdo produzidos poucos nucleos, os quais crescerdo em contato com a solucao
supersaturada, formando cristais grandes, os quais sdo mais puros e mais faceis de serem
filtrados. Portanto, deve-se manter a supersatura¢ao baixa, o que se consegue observando as
seguintes técnicas:

e realizar a precipitacdo com solugdes diluidas;

e adicionar muito lentamente o precipitante, especialmente no inicio da

precipitagdo, com agitagdo vigorosa, para evitar uma condi¢cdo local altamente

supersaturada, na qual a corrente de precipitante entra primeiro que a do constituinte
de analise;

e agitar a solu¢do continuamente para evitar supersaturagdes locais altas;

e cfetuar a precipitagdo a quente para aumentar a solubilidade e assim diminuir a

supersaturagao;

e sc possivel, efetuar a precipitacdo em solugdo homogénea, pois a precipitacio ¢é

formada lentamente por uma reagao quimica.

Portanto, o produto ideal de uma andlise gravimétrica deve ser insoluvel, facilmente
filtravel, muito puro e deve possuir uma composi¢do conhecida. Embora poucas substancias

reinam todos esses requisitos, técnicas apropriadas podem auxiliar na otimiza¢ao das
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propriedades dos precipitados gravimétricos. Por exemplo, a solubilidade de um precipitado

geralmente ¢ diminuida pelo resfriamento da solug@o.

1.1.2 Filtracao

A filtragdo ¢ outra operacdo importante ¢ ¢ geralmente tediosa. Varios meios
filtrantes s@o usados, mais comum ¢ o papel de filtro. O papel de filtro quantitativo contém
quantidades muito pequenas de matéria mineral ¢ quando sdo queimadas, deixam muito
pouca cinza. A quantidade de cinza residual é deixada na caixa e ¢ usualmente
negligenciada. Os papéis de filtro s@o feitos com diferentes porosidades para serem usados
de acordo com a granulometria do precipitado. Para precipitados gelatinosos usa-se papel

rapido (faixa preta) e para precipitados cristalinos usa-se papel denso (faixa azul).

1.1.3 Lavagem

O objetivo da lavagem ¢é remover impurezas adsorvidas e o liquido-mae que permeia
o precipitado. A composi¢ao do liquido de lavagem depende do precipitado. Ele pode ser a
agua, a solucdo do precipitante, pode ser uma solu¢do de um eletrdlito para evitar a
peptizagdo ou pode conter uma substancia que evite a hidrolise do precipitado. A peptizacdo
pode resultar na perda de produto através do filtro. O eletrélito usado para a lavagem deve
ser volatil, de forma que ele saia durante a secagem. Em qualquer caso, usa-se pequenas
porgdes de cada vez e deve-se ter o cuidado de arrastar todas as particulas do precipitado do

frasco de precipitagdo e do bastdo para o interior do filtro.

1.1.4 Calcinacao

A etapa que antecede a pesagem ¢ a calcinagdo. Entretanto, muitos precipitados
sofrem transformacgdes quimicas durante a calcinagdo o que conduz a diferenciacdo entre a
forma precipitada e a forma de pesagem. A forma precipitada ¢ o nome dado ao precipitado
formado pela acdo do precipitante na solu¢do e a forma de pesagem (forma pesada) é o
nome dado a substincia que ¢ pesada para a determinagdo do resultado final. Tanto a forma
precipitada como a forma pesada devem possuir propriedades adequadas que as tornem uteis

na andlise gravimétrica.

1.2 Propriedades da forma precipitada
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1.2.1 Solubilidade
A forma precipitada (o precipitado) deve ter uma solubilidade suficientemente baixa
para que a precipitagdo seja quantitativa. Desta forma, a pequena quantidade perdida por

solubilidade ndo afetara o resultado da analise.

1.2.2 Pureza

Quando um precipitado ¢ formado em solugdo, ele arrasta impurezas constituidas de
compostos normalmente soluveis. As impurezas adsorvidas estdo ligadas na superficie de
um cristal. As impurezas absorvidas (dentro do cristal) s@o classificadas como inclusoes ou
oclusoes. Inclusdes sdo ions de impurezas que ocupam aleatoriamente sitios no reticulo
cristalino ocupados normalmente pelos ions pertencentes ao cristal. As inclusdes sdo mais
provaveis quando o ion da impureza possui um tamanho e carga semelhantes aos de um dos
ions que pertence ao produto. As oclusdes sdo bolsdes de impurezas que estdo literalmente
retidos no interior do cristal em crescimento.

As impurezas adsorvidas e as absorvidas (oclusas e inclusas) sdo chamadas de co-
precipitado. Ou seja, a impureza € precipitada junto com o produto desejado, mesmo que a
solubilidade da impureza nao tenha sido ultrapassada. A co-precipitagdo tende a ser pior em
precipitados coloidais (que tém uma grande area superficial), como o BaSO,, o AI(OH); e o
Fe(OH);. O precipitado deve ter, pois, uma estrutura tal que permita a remogao eficiente das
impurezas: que usualmente ¢ feita por lavagem. Os precipitados que arrastam menor
quantidade de impurezas e sdo facilmente purificados sdo os precipitados constituidos de
cristais relativamente grandes. Os precipitados amorfos, especialmente os gelatinosos,
arrastam consideraveis quantidades de impurezas dificeis de serem removidas. Até mesmo
quando se forma um precipitado em estado puro, as impurezas podem ser retidas no produto
enquanto ele permanece no fluido mae. Isto ¢ chamado de pods-precipitacao ¢ envolve

normalmente uma impureza supersaturada que ndo se cristaliza facilmente.

1.2.3 Filtracao
Como ja falamos, a etapa mais tediosa em um método gravimétrico ¢ a filtragdo, cuja
velocidade depende do tamanho das particulas do precipitado. Precipitados constituidos de

particulas grandes sdo muito convenientes porque eles dificilmente bloqueiam os poros do
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meio filtrante. Precipitados amorfos ou gelatinosos ou constituidos de pequenos cristais sdo

filtrados muito lentamente.

1.2.4 Composicao
A forma precipitada deve ser de composi¢do quimica perfeitamente definida ou deve
ser facilmente transformada num composto de composicdo definida. Somente desta forma ¢

possivel calcular a percentagem da espécie na amostra a partir do peso obtido na analise.

1.3 Propriedade da forma pesada

1.3.1 Composicao

A composi¢do da forma pesada deve corresponder exatamente & sua formula
quimica, uma vez que o calculo depende dela. Para atender a isto, muitas vezes a forma
precipitada (nem sempre de composi¢do definida) ¢ transformada de modo a obter um

composto de composi¢cao definida.

1.3.2 Estabilidade

A forma pesada deve possuir estabilidade quimica adequada, isto ¢, ndo deve sofrer
transformagdo rapida na sua composi¢do por absor¢do de agua, gas carbonico ou por
oxidagdo ou reducdo, ou ainda por decomposi¢do a temperaturas mais elevadas. Esta
propriedade ndo faz a determinagdo impossivel, mas envolve uma série de precaucdes que

complicam a analise.

1.3.3 Peso do mol

E conveniente que o peso de mol da forma pesada seja tdo grande quanto possivel
(ou que o conteudo da espécie a ser determinada seja tdo pequeno quanto possivel), para que
pequenos erros de operagdo (pesagem, perda por solubilidade) tenham pequeno efeito no

resultado final da analise.
1.4 Método de Volatilizacao

Este método ¢ usado quando um ou mais componentes da amostra ¢ volatil ou pode ser

transformado num composto volatil.
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O método de volatilizagdo direto ¢ aquele no qual a substancia volatil ¢ absorvida num dado
meio e o ganho de peso do ultimo ¢ anotado. O método € especifico se ndo houver outro
componente volatil. Por exemplo, a dgua em solidos pode ser determinada aquecendo-se a
amostra a uma temperatura adequada e recolhendo a agua de volatilizacdo em perclorato de
magnésio,Mg(ClO4),; mesmo se CO; for volatilizado simultaneamente, ele ndo interferird pois
ndo sera absorvido pelo perclorato de magnésio. O CO, de carbonatos e bicarbonatos pode ser
analisado se recolhido em cal sodada apos prévia absor¢do do vapor de dgua.

O método de volatilizagdo indireto (por diferenca) consiste em pesar o residuo apds a
volatilizagdio; a substancia volatilizada ou a remanescente ¢ determinada por diferenga. E o
método mais comum e de grande importancia na determinagdo da umidade e do conteudo de

Si0, presente no residuo insoluvel resultante da abertura de minérios.

2. Parte Experimental

2.1 Planejamento do procedimento experimental

Antes de se iniciar propriamente a execucdo dos trabalhos praticos é necessario decidir quais
as vidrarias e equipamentos corretos que devem ser utilizados.

E desejavel que os trabalhos sejam realizados com grupos de no méximo quatro (4) alunos.
Cada grupo receberd o material necessario, produtos quimicos, solventes, vidrarias, para a

realizagdo da pratica.

2.2 Produtos quimicos, vidrarias e equipamentos necessarios
2.2.1 Por grupo de trabalho
» Vidrarias
Bastao de vidro
Béquer de 500 mL ¢ 100 mL
Baldes volumétricos de 250,0 mL ¢ 1000,0 mL
Bureta de 25,00 mL
Funil
Proveta de 25 mL

Vidro de reldgio
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2.2.2 No laboratorio

» Produtos Quimicos
Solucdo aquosa de acido cloridrico, HCI 1:1
Solugdo alcodlica a 1% de dimetilglioxima
Solucao diluida de amonia

Solugdo de nitrato de prata 0,1 mol L'

» Equipamentos
Balanga analitica
Chapa elétrica
Estufa

Banho-maria

» Outros materiais
Conta-gotas

Papel de filtro faixa preta

2.3 Determinacio de niquel como dimetilglioximato de niquel

O niquel ¢ precipitado a quente por adigdo de uma solugdo alcoolica de dimetilglioxima em
meio amoniacal:

2CH; - C — C — CH; + Ni* — Ni(CH;CNOH - CNOCH3), + 2H"
ol
HON NOH

O precipitado ¢ lavado com agua fria, filtrado em papel de filtro faixa preta, secado em

estufaa 110-120 °C e pesado.

2.3.1 Procedimento

1. Pese com exatiddo 0,25 g de sulfato de niquel heptaidratado (ou uma massa de outro sal que
contenha de 0,03 a 0,05 g de Ni).

2. Transfira para um béquer de 400 mL, dissolva em agua, adicione cerca de 5 mL de HCI 1:1
e dilua para 200 mL.

3. Aqueca a 70-80 °C e adicione cerca de 25 mL de solugdo alcodlica a 1% de dimetilglioxima.
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4. Adicione solucdo diluida de amoénia, gota a gota, com agitagdo constante até um ligeiro
excesso.

5. Coloque a solu¢do em banho-maria por 25 minutos. Deixe esfriar.

6. Pese com exatiddo, uma folha de papel de filtro faixa preta e coloque-a no funil.

7. Filtre a solucdo fria e lave o precipitado com agua fria até completa eliminagdo de cloreto
(teste com solugdo de AgNOs3).

8. Seque o papel com o precipitado na estufa a 110-120 °C por 45-50 minutos.

9. Resfrie ao ar e pese o papel com o precipitado.

10. Calcule a percentagem de Ni na amostra.

3. Autoavaliacao

1. Que massa de amostra se deve medir para que cada mg de Mg,P,07 represente 0,05 % de MgO

na amostra?

2. Uma amostra de 0,812 g foi dissolvida e o Fe e o Al presentes foram precipitados e calcinados
obtendo-se 0,140 g de uma mistura de Fe,O3 e Al,Os. Este residuo foi novamente calcinado em
presenca de H,. O Al,O3 ndo se alterou mas o Fe,O3; converteu-se em Fe. O peso foi de 0,120 g.

Calcular a % de Fe e a % de Al na amostra original.
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