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Apresentacao Institucional

do Norte — UFRN, desde 2005, vem atuando como fomentadora, no @mbito local, das

Politicas Nacionais de Educacdo a Distdncia em parceira com a Secretaria de Educagao
a Distancia — SEED, o Ministério da Educagdo — MEC e a Universidade Aberta do Brasil —
UAB/CAPES. Duas linhas de atuagdo tém caracterizado o esforgo em EaD desta instituigdo: a
primeira esta voltada para a Formacgao Continuada de Professores do Ensino Basico, sendo
implementados cursos de licenciatura e pds-graduacao /afo e stricto sensu; a segunda volta-se
para a Formacao de Gestores Publicos, através da oferta de bacharelados e especializagdes
em Administragdo Puablica e Administragdo Publica Municipal.

Para dar suporte a oferta dos cursos de EaD, a Sedis tem disponibilizado um conjunto de
meios didaticos e pedagdgicos, dentre 0s quais se destacam 0s materiais impressos que sao
elaborados por disciplinas, utilizando linguagem e projeto grafico para atender as necessidades
de um aluno que aprende a distancia. O conteddo é elaborado por profissionais qualificados e
que tém experiéncia relevante na area, com o apoio de uma equipe multidisciplinar. O material
impresso € a referéncia primaria para o aluno, sendo indicadas outras midias, como videoaulas,
livros, textos, filmes, videoconferéncias, materiais digitais e interativos e webconferéncias, que
possibilitam ampliar os conteudos € a interagdo entre 0s sujeitos do processo de aprendizagem.

Assim, a UFRN através da SEDIS se integra o grupo de instituicdes que assumiram o
desafio de contribuir com a formagao desse “capital” humano e incorporou a EaD como moda-
lidade capaz de superar as barreiras espaciais e politicas que tornaram cada vez mais seleto o
acesso a graduacdo e a pés-graduacao no Brasil. No Rio Grande do Norte, a UFRN esté presente
em polos presenciais de apoio localizados nas mais diferentes regioes, ofertando cursos de
graduacdo, aperfeicoamento, especializagdo e mestrado, interiorizando e tornando o Ensino
Superior uma realidade que contribui para diminuir as diferencas regionais e o conhecimento
uma possibilidade concreta para o desenvolvimento local.

Nesse sentido, este material que vocé recebe é resultado de um investimento intelectual
e econdmico assumido por diversas instituicoes que se comprometeram com a Educacao e
com a reversdo da seletividade do espago quanto ao acesso e ao consumo do saber E REFLE-
TE 0 COMPROMISSO DA SEDIS/UFRN COM A EDUCAGAO A DISTANCIA como modalidade
estratégica para a melhoria dos indicadores educacionais no RN e no Brasil.

ASecretaria de Educacdo a Distancia — SEDIS da Universidade Federal do Rio Grande

SECRETARIA DE EDUCAGAO A DISTANCIA
SEDIS/UFRN






Unidade 1 — Aspectos importantes
do equilibrio quimico em solugao aquosa

Precipitacao e solubilidade







Apresentacao da unidade

sta unidade é constituida pelas aulas 1, 2 e 3 e envolve aspectos importantes do equilibrio

quimico em solugdo aquosa. Na aula 1, sera abordado o conteddo sobre solubilidade e

precipitacdo, que complementa as informacdes dadas na aula 5 da disciplina Diversidade
Quimica do Ambiente, denominada Estudo dos sais, que vocé devera revisar antes de iniciar
essa unidade. Ao final da aula 1, sera realizado um experimento, no qual vocé sera capaz de
visualizar algumas evidéncias de uma reagao quimica, a partir da observacgao de formacdo de
precipitados, mudanca de coloragdo, dissolugao de precipitado etc. Por outro lado, na aula 2,
serd possivel entender porque as solugoes salinas apresentam pH (potencial hidrogenidnico)
variaveis, a partir do entendimento sobre Hidrolise. Finalmente, na aula 3 vocé ird aprender o
conceito e a atuagdo de uma solugdo tampao, concluindo-a com um experimento referente a
preparacao de solugdes tampao, determinagdo do pH pela equagao de Henderson-Hassebalch
e medicao do pH pelo uso de papel indicador.
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Apresentacao

a aula 5 (Estudo dos sais) da disciplina Diversidade Quimica do Ambiente, vocé
conheceu diferentes tipos de sais existentes e as regras de solubilidade em solugao
aquosa. Além disso, na aula 6 (Evidéncias da ocorréncia de transformages quimicas
e rejeitos quimicos) da disciplina Medidas e Transformag6es Quimicas, foi possivel vocé
aprender as evidéncias de reagdes quimicas e ainda responder se necessariamente ocorre
reacao ou nao quando se mistura dois sais sollveis em meio aquoso. Na presente aula, iremos
complementar 0s conhecimentos sobre sais e outros compostos solliveis em meio aquoso,
estudando, principalmente, a formagao dos precipitados (composto pouco solivel), o produto
de solubilidade (% ), e a precipitacao seletiva. Ao final desta aula, sera realizado um experimento

5

que permite verificar a ocorréncia ou ndo de reagdes quimicas.

Objetivos

Conhecer o significado da formagao de um precipitado.

Entender o significado da constante do produto de
solubilidade (& ).

Aprender o conceito de solubilidade molar (s).

Entender o significado da precipitagao seletiva.

Identificar os fatores que influenciam a solubilidade de
um composto pouco soltvel.

.
4 33333

~
L i ﬂ -
‘qu Realizar experimentos no laboratorio para evidenciar
i - , . - , . . .
ﬂ.‘;‘:_‘r as reag0des quimicas utilizando técnicas semi-micro de

andlise qualitativa.
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Generalidades

Muitas substancias se dissolvem em agua. Compostos idnicos solaveis, acidos e
bases fortes dissociam-se ou ionizam-se em seus cations e &nions constituintes, enquanto
0Ss compostos moleculares permanecem na sua forma original. Vocé deve entender que a
compreensao da natureza das substancias em solugdo aquosa, bem como as reagdes das quais
elas participam, é fundamental para a compreensao de grande parte da quimica do mundo
natural, devido a possibilidade de prever a ocorréncia de reagdes quimicas.

A constante do produto de
solubilidade (K,

Na disciplina Diversidade Quimica do Ambiente, na referida aula 5, vocé visualizou diferentes
reagOes com formagdo de compostos insoldveis. Neste momento, vocé ira verificar como ocorre
a formacao dos precipitados e os fatores que influenciam a solubilidade desses compostos.

Uma solugdo saturada é aquela que esta em contato com o soluto nao dissolvido. Assim,
por exemplo, uma solugdo aquosa saturada de BaSO, esta em contato com o sélido BaSO,.
Como o s6lido € um composto idnico, ele & um eletrdlito forte e produzions Ba** e SO .
ao se dissolver. Dessa forma, o seguinte equilibrio é rapidamente estabelecido entre o solido
nao dissolvido e os ions hidratados em solugao.

BCLSO4(S) = Ba2+(aq) + SOE_(aq)

Essa equacdo descreve a dissolucdo de um sélido, assim, a constante de equilibrio que
indica o quanto o sdlido é soltvel em agua é chamada constante do produto de solubilidade, ou
simplesmente produto de solubilidade, e é representada por K. Dessa forma, a solubilidade do
produto é igual ao produto da concentragdo dos ions envolvidos no equilibrio, cada um elevado a
poténcia de seu coeficiente na equacao de equilibrio, conforme demonstrado a seguir:

Kps = [Ba**][SO;7]

Emgeral, 0 Kpsé a constante de equilibrio utilizada para representar o equilibrio que existe
entre um soluto solido ibnico e seus ions em uma solugao aquosa saturada. Os valores de
K a25°C para muitos solidos ionicos estao tabelados e podem ser encontrados na unidade
complementar, a qual contém informag0es Uteis como constantes, defini¢oes, tabelas, reacoes
etc. Tome, como exemplo 0 X para 0 BaSO,, que nesse caso € 1,1 x 10°. Esse nimero muito
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Aula 1

pequeno indica que apenas uma pequena quantidade do BaSO, se dissolve em agua, sendo
possivel determinar a concentragéo dos constituintes em mol /L.

Em 2003, 0 BaSO, ficou bastante conhecido por ser o principio ativo do celobar,
medicamento utilizado como contraste radiol6gico que provocou a morte de
dezenas de pessoas no Brasil. As mortes ocorreram porque o laboratério
responsavel por sua fabricagéo tentou produzir BaSO, a partir de BaCO,. Este
é soltvel em meio acido como o do estdmago e, quando ingerido, disponibiliza
0 ion Ba** no organismo. Esse ion é potencialmente tdxico por competir pelos
canais de K* e provocar a hipocalemia (deficiéncia de K*). Provavelmente, a
reagdo de BaCO, em BaSO, nao foi completa e a purificagdo do produto obtido
foi inadequada, fazendo com que a quantidade de BaC'O, no medicamento fosse
suficiente para provocar mortes.

Exemplo 1

Escreva a expressao da constante do produto de solubilidade e o valor do K para o CaF,.

Solucao
CGFQ(S) = Ca“(aq) + 2F7(aq)

Kps = [Ca**|[F]?
Valor do K,; 2a25°C = 3,9 x 107!

0 valor do K, pode se encontrado na unidade complementar dessa disciplina.

Exercicio de Fixacao

Dé as expressoes da constante do produto de solubilidade e consulte os valores do Kps
na unidade complementar para 0s seguintes compostos:

a) carbonato de bério;

b) sulfato de prata.

Vivenciando a Quimica Ambiental



Solubilidade e Kps

A solubilidade de uma substancia é a quantidade que esta se dissolve para formar uma
solugao saturada, expressa geralmente em gramas de soluto por litro de solugao (g/L). A
solubilidade molar é a quantidade de matéria de soluto que se dissolve formando um litro de
solucdo saturada de soluto (mol/L). Como definido anteriormente, o K, € a constante de
equilibrio para o equilibrio entre um sdlido idnico e sua solugdo saturada. Assim, é possivel
usar o valor dessa constante de um composto pouco soltvel para calcular a sua solubilidade.
As possibilidades de conversao entre os parametros discriminados anteriormente sdo:

~

Solubilidade molar : irac
do composto oncentracao

=== (mol/L) | <@— - = -4 Molar de ions
J

Solubilidade
do composto

(o/L)

= == =

Figura 1 - Fluxograma com as possibilidades de conversdo desde a solubilidade do composto até K

Fonte: Brown, Lemay e Bursten (2005).

Os exemplos 2 e 3 apresentam algumas das possibilidades de conversdes desses
parametros.

Exemplo 2

A solubilidade molar de PbBr,a 25°C'€ 1,0 x 10" mol/L. Galcule 0 K.

Solucao
PbB?"Q(S) = Pb2+(aq) + 2B7"_(aq)

Um1L, 1,0 x 10" molde PbBr, gera, em solugdo aquosa, 1,0 x 10> mol de Pb*2 e
2,0 x 102 mol de Br-, portanto:

Kps = [Pb*T][Br~)?

Kps = (1,0 x 10712)(2 x 1,0 x 10712)2 = 4 x 10736
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Exemplo 3

Calcule a solubilidade molar do CaF,, sabendo-se que 0 Kps€ 3,9 x 10" a 25°C.
CCLFQ(S) = C’a2+(aq) + 2F_(aq)
Kps = [Ca**][F7?

3,9 x 1071 = (2) x (27)% = 423

3,9 x 10711
x = \3/% =2,1x10"* mol/I

Observagao - Concluimos, portanto, que a solubilidade molar do CaF, € 2,1 x 10* mol/L.
Se for necessario calcular a solubilidade em ¢ /L, nesse caso basta multiplicar pelo valor da
massa molar do CarF,.

Exercicio de Fixacao

Considerando o exemplo anterior, calcule a solubilidade molar do Ba(10,),,
sabendo-se que 0 Kpsa 25°C € 6,0 x 10°%°.

N /
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Fatores que afetam a solubilidade

A solubilidade de uma substéncia é afetada por varios fatores, sendo alguns relacionados
a seguir: efeito do ion comum, solubilidade e pH, formagdo dos ions complexos e anfoterismo.

a) Efeito do ion comum

A adicao do ion comum Ca**  ou F" . em uma solucdo contendo Car,  reduza
solubilidade desse composto, deslocando o equilibrio de solubilidade para a esquerda.

CCLFQ(S) = Ca2+(aq) + 2F7(aq)

Em geral, a solubilidade de um sal ligeiramente soluvel é diminuida pela presenca de um
segundo soluto que fornece um ion comum.

b) Solubilidade e pH

A solubilidade de quase todos os compostos idnicos é afetada quando a solugdo se torna
suficientemente acida ou basica. De uma forma geral, a solubilidade de compostos ligeiramente
soltveis contendo &nions basicos aumenta com a diminuigdo do pH. Quanto mais basico o
anion, mais a solubilidade é influenciada pelo pH. Por outro lado, 0s &nions de acidos fortes
ndo sao afetados pelas variagoes de pH, porque nao sofrem hidrolise, conforme sera visto na
aula 2 — Hidrolise.

c) Formacao de ions complexos

Uma propriedade caracteristica dos ions metalicos €é a habilidade que eles tém em agir
como acidos de Lewis, ou receptores de elétrons, mediante moléculas de dgua, que age como
uma base de Lewis, ou doador de elétrons, conforme ja visto na disciplina Diversidade Quimica
do ambiente, particularmente na aula 2 (Estudo dos &cidos e das bases — Defini¢Ges). Além
disso, outras bases de Lewis também podem interagir com os ions metélicos, especialmente
com 0s ions de metais de transi¢do afetando diretamente a solubilidade de um sal metalico.
O cloreto de prata (AgC1), por exemplo, que possui um Kps= 1,8 x 10, se dissolvera na
presenca de amonia aquosa porque o ion Ag* interage com a base de Lewis NH, e impulsiona
a reacao, favorecendo a dissolucdo de AgCl, deslocando, dessa forma, o equilibrio para a
direita a medida que Ag ., é consumido para formar Ag(NH,),".

AgCly = AgT(ag) + Ol (ag)

Agtiag +2NH; = Ag(NHg)Q(tLq)
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A regra geral é de que a solubilidade de sais metalicos aumente na presenca de bases de
Lewis apropriadas, como NH,, CNou OH , se 0 metal formar um complexo com a base.

d) Anfoterismo

Alguns hidroxidos e 6xidos metalicos, relativamente insoldveis em dgua, dissolvem-se
em solugoes altamente dcidas ou basicas. Essas substancias sao soluveis em acidos e bases
fortes porque elas proprias sdo capazes de se comportar como acido ou como base e sao
denominadas anfoteras, incluindo os 6xidos e hidroxidos de A+, Cr**, Zn** e Sn?*.

Formacao de um precipitado

0 composto insolivel BaSO, pode ser formado a partir da mistura de solucdes dos sais
contendo Ba** € SO,*, como, por exemplo, uma solugao aquosa de BaCl, e Na,SO,. No
entanto, quando essas duas solugdes forem misturadas, 0 BaSO, precipitara se o produto
das concentragoes dos ions, @ = [Ba**][SO,*], for maior que 0 K. As possiveis relagoes
entre Q e K, sao resumidas como segue.

Se Q >K  ocorre precipitacao ate que @ = K .
Se @ =K existe equilibrio (solucdo saturada).

Se Q < K dissolve-se 0 sélido até que Q = K.

Exemplo 4

Havera formagao de precipitado quando 0,10 L de 8,0 x 10 mol/L de Pb(NO,), for
adicionado a 0,40 L de 5,0 x 10* mol/L de Na,SO,?. Dado K do PbSO, = 6,3 x 107,

Solucao
Reacao: b (NO)), ., + Na,SO, ., — PbSO,, + NaNO,

aq)

0 NaNO, permanecera em solugdo, devido a alta solubilidade dos nitratos.

Quando as duas solugdes sdo misturadas, o volume total torna-se
0,10L + 0,40L = 0,50 L. A quantidade de matéria de Pv** em 0,10L de 3,0 x 10 mol/L
é:n=3,0x10°mol/Lx0,10 L= 8,0 x 10* mol.
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A concentracdo molar de P> em 0,50 L de mistura &, portanto,

8,0 x 10~ *mol

Pyt =
0,50L

=1,6 x 10~3mol /L

A quantidade de matéria SO,> em 0,40 L de 5,0 x 10* mol/L€é: n= 5,0 x 10* mol/ L
x 0,40 L = 2,0 x 103 mol.

A concentragdo molar de SO,* em 0,50 L de mistura €, portanto,

_ 2,0 x 107 3mol
501 = 0,50L

Q = [P0*F][SO77]

=4,0 x 20™3mol /L

Q=1,6x103%x4,0x10"3=6,4x 1076
Portanto, @) > K,,; = Ocorre precipitagao.

Conclusao: ocorre precipitagdo, uma vez que o valor de @ é maior que o K, parao PbSO,.

Havera a formacao de precipitado quando 0,050 L de NaF'2,0 x 102 mol/L for
misturado com 0,010 L de Ca(NO,), 1,0 x 102 mol/L?
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Precipitacao seletiva de ions

Uma aplicagdo importante que envolve a solubilidade e precipitagdo de ions é
a precipitacdo seletiva. Os ions podem ser separados uns dos outros com base nas
solubilidades de seus sais. Considere, por exemplo, uma solugdo contendo os ions Ag*e
Cu?*. Se 0 HCI for adicionado a solugéo, ocorrerd a formagdo de um precipitado branco
denominado cloreto de prata— AgCl, cujo K,;=18x10". No entanto, 0 Cu?* permanece
em solugdo, uma vez que o CuCl, € solavel.

Exemplo 5

Uma solugdo contém 1,0 x 10 2 mol/L de Ag* e 2,0 x 102 mol/Lde Pb**. Quando o
Cl" € adicionado a solugdo, tanto AgCl (K, = 1,8 x 10") quanto PbCl, (K= 1,7 x 10°7)
precipitam da solugdo. Qual a concentragdo de CI- necessaria para iniciar a precipitacdo de cada
sal? Qual sal precipita primeiro?

Solucao

a) 49CLks = AgT g + Ol (ag)
Kps = [AgT][CI]
Kps =1,0 x 1072[C17]

_1,8x 10710

[Cli] = W = 1,8 X 1078 mOl/L

h) PiClay = P (g + 201 ()
Kys = [PY*T][C17]?

Kps = 2,0 x 1072[C17)?

1,7x107°
- 2,0x 1072

[Cl7] = /8,5 x107%=2,9x 1072 mol/L

[C17)? =8,5x 1074

Conclusao: comparando-se as concentragdes de CI- necessaria para a precipitagao dos
sais, vocé ira perceber que o AgCl precipitara primeiro, uma vez que necessita de uma
[Cl'] muito menor.

m Aula1 Vivenciando a Quimica Ambiental



Exercicio de Fixacao

Uma solugdo consiste em 0,050 mol/L de Mg** e 0,020 mol/L de Cu**. Qual ion
precipitara primeiro a medida que OH for adicionado a solu¢do? Qual a concentragdo de
OH necessaria para comecar a precipitacao de cada cation? Dados: K, = 1,8 x 10" para
0 Mg(OH),e K,;= 2,2 x 10" * para Cu(OH),.

Agora que vocé aprendeu os conceitos envolvendo precipitacdo e solubilidade, iremos
estudar os procedimentos experimentais mais comuns realizados em laboratdrio, como,

por exemplo, as técnicas semi-micro das analises qualitativas que serdo utilizadas na aula
experimental.
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Escalas na analise qualitativa

A andlise qualitativa pode ser conduzida em varias escalas. Em macroanalise, a quantidade
de substéncia empregada é de 0,5 a 1ge 0 volume de solugdo tomado para analise é cerca de
20 mL. Na chamada semi-microanalise, a quantidade usada para analise é de 0,1 a 0,05 g€
um volume de solugdo da ordem de 1 m.L. Finalmente, para a microanalise, o fator é de cerca
de 0,01¢0uU menos. E importante salientar as vantagens relacionadas a seguir em se utilizar a
escala semi-micro em relagdo a macroanalise.

= 0 consumo reduzido de substancias quimicas com uma consideravel
economia no orgamento do laboratdrio, além da diminuig¢do de residuos
gerados durante o experimento.

= Um menor tempo de analise, devido ao uso de menores quantidades de
materiais, além da economia de tempo na execucdo das varias operagoes
padronizadas de filtragdo, lavagem, evaporagao etc.

= Eficiéncia de separagdo aumentada, por exemplo, com a lavagem de
precipitados, que pode ser conduzida rapida e eficazmente a partir da
utilizagdo de uma centrifuga, substituindo o papel de filtro.

= Melhoria na disposicao das vidrarias e materiais nas bancadas, como também,
propicia a otimizag¢ao do espago fisico disponivel no laboratorio.

Técnicas de analise qualitativa semi-micro

Vérios ensaios sdo feitos com as substéncias em solugdo. Assim é possivel vocé perceber
a ocorréncia de reagdo pela formacdo de precipitado, desprendimento de gas ou por mudanca
de coloragdo. A seguir, estdo relacionados alguns procedimentos importantes para analises
em solucdo a serem utilizadas nas aulas experimentais.

a) Amostragem

A amostragem envolve varias etapas de coleta de uma amostra representativa para
analise. O conceito de amostragem sera estudado na Unidade 3 (Amostragem e Tratamento
Estatistico) desta disciplina. E essencial que a amostra retirada de uma grande quantidade
de material para analise seja representativa, isto é, deve conter todos os constituintes
presentes no material. No caso de uma solugao, é necessario apenas que seja perfeitamente
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homogeneizada antes de retira-la. Se ela contém material em suspensdo, agite vigorosamente
e retire a amostra rapidamente antes que o0s sélidos sejam decantados. Materiais sdlidos
podem ndo ser homogéneos. Mesmo depois de terem sido cuidadosamente misturados,
a separagao dos constituintes pode ocorrer depois que a mistura for armazenada, caso 0s
mesmos apresentem diferencas consideraveis na densidade. Examine o material com auxilio
de uma lente para evidenciar a homogeneizagao e, nesse caso, misture completamente antes
de separar uma amostra.

b) Dissolucao da amostra

Aqui, s@o consideradas apenas as situagoes mais simples de uma amostra desconhecida.
Teste a solubilidade de uma pequena quantidade (menos que 20 mg) em dgua (0 solvente
mais desejavel). Se a amostra ndo se dissolver rapidamente a temperatura ambiente depois
de agitacdo adequada, experimente aquecer por vérios minutos em banho-maria. Adicione
lentamente mais agua e observe se as primeiras gotas dissolvem um pouco, mas nao toda a
amostra. Se permanecer um residuo insoltvel na agua, teste sua solubilidade em acido nitrico
ou cloridrico 6 mol/L. Acidos concentrados e dgua régia (constituida por trés partes de
HClconcentrado para uma de HNO,) podem algumas vezes serem usados com vantagem,
mas devem ser evitados, se possivel, pois 0 excesso de acido devera ser neutralizado ou
removido por evaporagao.

c) Medidas de quantidade

As quantidades de solugdes sdo medidas em gotas ou mililitros. Uma gota padrao
corresponde a 0,05 m.L; desse modo, 20 gotas correspondem a um mililitro (mZL). O volume
de uma gota vai variar ndo apenas com as dimensdes dos conta-gotas usados, mas também
devido as propriedades especificas de cada reagente, como viscosidade, tensdo superficial,
concentracdo etc. Quando se requer uma medida mais precisa de volume, usam-se pipetas
graduadas calibradas. Para os sélidos, as quantidades sdo convenientemente medidas por
meio do uso de uma balanga analitica.

d) Adicao de reagentes

Os reagentes devem ser preservados contra contaminagao e 0s conta-gotas de frascos
de reagentes devem ser mantidos acima dos tubos ou outros recipientes, ndo sendo permitido
toca-los.

Algumas vezes, particularmente na neutralizagdo, é desejavel adicionar menos de uma
gota de reagente. Comprima levemente o bulbo do conta-gotas e remova com um bastdo limpo
a fragao de uma gota que emerge primeiro da extremidade do conta-gotas, mergulhe entao o
bastdo na solugao. Na Figura 2, vocé pode ver o procedimento correto na adi¢ao de reagentes
em um tubo de ensaio.
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¢

Correta y Incorreta

Figura 2 — Procedimento correto para a adi¢do de reagentes

Fonte: King (1981).

e) Mistura

Devido as bocas estreitas dos tubos de ensaio, a mistura & uma das mais criticas e dificeis
operagoes da andlise semi-micro. Um dos primeiros procedimentos da analise & misturar
perfeitamente antes de tirar qualquer conclusao. Misturar por agitagao do tubo, fechando sua
extremidade com o dedo ou com uma rolha, muito provavelmente ocorrerd contaminagao da
solugdo. Para que isso ndo ocorra, as técnicas a seguir sao mais recomendadas.

= Seasolugdo ndo enche mais da metade do tubo de ensaio, entdo, ela pode
ser misturada segurando-se firmemente o topo do tubo de ensaio entre o
polegar e o indicador de uma mao. Agite batendo no fundo do tubo com o
indicador da outra mao.

=  Se o tubo de ensaio contém mais de 50% de sua capacidade de solugdo, 0
melhor é misturar entornando os contetidos de um tubo para outro ou de um
tubo para o cadinho de porcelana ou béquer (ja visto na aula 2 — Materiais
necessarios para o desenvolvimento de experimentos em um laboratorio —
da disciplina Medidas e Transformagdes Quimicas).

= Amistura pode também ser feita sugando-se uma porgao da solugdo com a
pipeta e expelindo-a no fundo do tubo. Repita pelo menos duas vezes esse
procedimento.

= A agitacdo pode ser feita com bastdo de vidro em movimentos circulares
para cima e para baixo. Esta é a menos eficiente das quatro técnicas, uma
vez que 0s bastdes de vidro sao mais Uteis para teste com papel de pH ou
desagregacao do precipitado do que para agitagoes.
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f) Aquecimento de solucoes

As solugoes em cadinhos de porcelana podem ser aquecidas diretamente sobre a chama
ou chapas de aquecimento. Isso ndo € satisfatdrio para solugoes contidas em tubos de ensaio
por causa da tendéncia em formar bolhas de vapor no fundo e expelir a solugdo & medida que
esta aumenta e se expande. Aquega sempre essas solugoes em tubos mergulhando-as em
banho-maria, o que pode ser feito utilizando um béquer de 250 mL.

g) Evaporacao de solugoes

Os recipientes mais adequados para evaporagdo de uma solugdo sao os cadinhos de
porcelana. Béqueres pequenos (5 ou 10 mL) também podem ser usados para evaporagao,
mas nao devem ser aquecidos diretamente sobre a chama.

Usualmente, ndo é desejavel superaquecer um residuo por evaporagao completa, pois
muitas vezes ele é volatil ou muda para uma forma menos soluvel. As técnicas seguintes
ajudardo voceé a evitar essas dificuldades.

= Durante a evaporagao nos cadinhos, mantenha os ingredientes agitados
por meio de uma agitagao circular; dessa forma, o centro do material
seca primeiro. Conserve-o imido o0 mais possivel através da agitagao
descrita. Antes de atingir a completa secura, retire o cadinho da chapa e
deixe o calor do proprio recipiente completar a evaporagdo, iSso evitard o
superaquecimento.

h) Centrifugacao

Para a separagao de quantidade pequena, a centrifugacdo & muito mais rapida do que a filtragdo.
Uma centrifuga submete um objeto a uma forga excessivamente maior que a forga da gravidade. Os
procedimentos a seguir devem ser observados no uso de uma centrifuga (Figura 3).

= 0 cabecote deve ser cuidadosamente equilibrado, dispondo o tubo contendo a amostra
com um outro contendo igual volume de agua e colocando-0s em posigdes opostas no
cabecote. Uma centrifuga desequilibrada vibra e se desloca sobre a base, podendo quebra-
la e acidentar o operador. Gentrifugue apenas alguns minutos, 1 ou 2, a uma velocidade
2. Ndo é necessario utilizar a velocidade maxima de uso da centrifuga.

= Tubos de ensaio sdo satisfatorios para a maioria das centrifugagoes e sao preferencialmente
usados porque as solugdes sao facilmente misturadas em tubo de fundo maior.
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= Algumas centrifugas podem ser freadas com a mao ou com um dispositivo mecéanico,
porém, isso nao é aconselhavel, pois se for feito muito abruptamente o precipitado pode
se dispersar no tubo.

Figura 3 - Centrifuga

Fonte: <www.eletrolab.com.br>. Acesso em: 28 abr. 2008.

i) Separacao da solucao sobrenadante de um precipitado

A solugao sobrenadante é obtida apos a centrifugacdo e pode ser separada do precipitado,
simplesmente, entornando-a em um recipiente. No entanto, alguns precipitados aderem as
paredes do tubo e ndo decantam. Ndo hd inconveniente desde que ele permaneca nas paredes
durante a retirada da amostra. Outros s@o leves e flutuam mesmo apds a centrifugagao.

Uma separagdo mais completa, mesmo quando o precipitado nao se agrega firmemente,
¢ obtida succionando o sobrenadante com um conta-gotas, conforme pode ser visualizado
na Figura 4.

Figura 4 - Procedimento para retirar o sobrenadante

Fonte: King (1981).
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j) Lavagem de precipitado

Mesmo apos a remocgdo do liquido sobrenadante, todos os precipitados conterdo ainda
uma pequena quantidade da solugdo. O precipitado pode também absorver ions da solugdo
em sua superficie. Para remover esses ions e melhorar a pureza de precipitado, ele é lavado.
0 liquido de lavagem €é usualmente dgua, mas, algumas vezes, é vantajoso lava-lo com uma
solugdo muito diluida do reagente usado para precipitacdo. A lavagem é efetuada adicionando-
se 0 liquido ao precipitado e utilizando um bastao de vidro para desagregar o precipitado e
dispersa-lo no liquido. Apos a centrifugacao, o liquido de lavagem pode ser adicionado a
primeira solucdo, se contiver quantidade apreciavel de ions, ou pode ser abandonado.

k) Transferéncia de precipitado

Se vocé quiser transferir um precipitado para outro tubo de ensaio, adicione agua e
disperse-0 na agua com o auxilio de um bastdo de vidro. Entorne-o rapidamente e centrifugue
novamente desprezando a dgua.

I) Teste de acidez

Papéis indicadores sao 0s mais usados para esse proposito. Ha varias espécies, variando
desde o classico papel de pH até papéis indicadores universais que mostram uma sucessao
de variagOes de cor, numa larga faixa de valores de pH. Os indicadores podem em geral ser
adicionados diretamente a solugdo, mas isso geralmente nao é feito, porque eles permanecem
com freqiiéncia, adsorvidos a superficie do precipitado, mascarando as cores dos mesmos. Para
usar o papel indicador, mergulhe um bastao na solucdo a ser testada, retire-o cuidadosamente
e toque com ele o papel. Ao retirar o bastdo, evite tocar as paredes do tubo. Fregilentemente,
por mistura inadequada, as paredes superiores do tubo podem estar molhadas com &cido ou
base. Se o bastao as toca, obtém-se um teste falso. A maioria dos erros cometidos por iniciantes
nesse teste podia ser evitada fazendo-se uma mistura perfeita. Nao mergulhe o papel de filtro
na solugdo, pois este a absorverd, desvantagem séria quando ha poucas gotas, e contamina a
solugdo com indicador e fibras provenientes do papel.

Até o momento, vocé aprendeu as principais técnicas semi-micro utilizadas nas analises
qualitativas por via imida. A partir de agora, vocé vai visitar o laboratdrio com o auxilio do
tutor e iniciar o experimento envolvendo tais técnicas.
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Experimento 1

Aprendendo a realizar ensaios
de precipitacao e solubilidade

Como dissemos, vocé iniciard o experimento para complementar as informagoes
recebidas anteriormente. Ndo se esqueca de revisar as aulas 1 (Seguranga no laboratorio e
cuidados com o0 manuseio de produtos quimicos), 2 e 3 (Manuseio de materiais mais usados
no laboratorio) da disciplina Medidas e Transformagdes Quimicas. Lembre-se também da
necessidade de armazenar os residuos gerados durantes a aula experimental, evitando, assim,
0 descarte deles no meio ambiente.

Para realizar o experimento no laboratorio, é imprescindivel que vocé ndo se esqueca
de utilizar os Equipamentos de Protecdo Individual (EPI’s), como jaleco, luvas e dculos de
protecao. E importante seguir todos os cuidados necessérios aos manuseios de reagentes,
vidrarias e materiais existentes no laboratorio.

E importante salientar também que apés a realizacao dos experimentos nas diferentes
unidades, sera necessario apresentar um relatorio, contendo 0s seguintes itens: capa, sumario,
introducdo, objetivos, fundamentagao tedrica, materiais e métodos, resultados e discussao,
e referéncias.

Para que voce realize esse experimento (aprendendo a realizar ensaios de precipitagdo e
solubilidade), os seguintes reagentes, materiais e equipamentos deverao ser utilizados e estao
relacionados nas tabelas 1, 2 e 3, respectivamente.
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Tabela 1 — Materiais utilizados

Material Capacidade Quantidade

Estante de madeira

Becker 100 mL

Pipeta de Pasteur

Tubo de ensaio 10 mL

Tabela 2 — Reagentes

Equipamento | Concentracao (mol/L) | Quantidade
Acido cloridrico 6 01
Acido nitrico
Cloreto de potéssio 0,25

Cromato de potassio

Nitrato de chumbo 0,25

Nitrato de prata

Tabela 3 - Equipamentos

Equipamento Quantidade

Banho-Maria

Centrifuga
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Teste 1

a) Adicione 10 gotas de cada uma das solugdes dos ctions: Ag*, Pb*2, Cu*? e K*+em tubos
de ensaio convenientemente identificados.

b) Adicione 5 gotas de HCI 6mol/L a cada tubo. Homogeneize o conteudo do mesmo,
observe o fendmeno ocorrido e anote as informagdes no espago a seguir.

c) Se vocé observar a formagdo de precipitados, lave-os adequadamente com 10 gotas de
agua destilada, centrifugue-os e, em seguida, elimine 0s sobrenadantes.

d) Trate os precipitados centrifugados com 10 gotas de dgua destilada e leve-os para
aquecimento sob agitagdo por 2 minutos. Observe se a solubilidade dos precipitados foi
afetada em dgua quente e faca as devidas anotagdes.

Teste 2

a) Adicione 10 gotas de cada uma das solugGes dos cations: Ag*, Pb*2, Cu*? e K*em tubos
de ensaio convenientemente identificados.
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b) Adicione 5 gotas de k,CrO, 0,5 mol/L a cada tubo. Homogeneize o contetido do mesmo,
obbserve o fendmeno ocorrido e anote as informag0es no espaco a seguir.

G) Se ocorrer a formacdo de precipitados, lave-os adequadamente com 10 gotas de agua
destilada, centrifugue-os e, em seguida, elimine 0s sobrenadantes.

d) Trate os precipitados centrifugados com 10 gotas de HNO3 16mol/L (&cido nitrico).
Observe se os precipitados foram soluveis ou ndo nesse acido forte e faca as devidas
anotagoes.

Teste 3

a) Adicione 10 gotas de cada uma das solugdes dos cations: Ag+, Pb+2, Cu+2 e K+ em tubos
de ensaio convenientemente identificados.

b) Adicione 5 gotas de NaOH 6mol/L a cada tubo. Homogeneize o contetido do mesmo,
observe o fendmeno ocorrido e anote as informagdes no espaco a seguir.

c) Se ocorrer a formacgao de precipitados, lave-os adequadamente com 10 gotas de agua
destilada, centrifugue-os e, em seguida, elimine 0s sobrenadantes.
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d) Trate os precipitados centrifugados com 10 gotas de NaOH 6 mol/L (hidroxido de sddio).
Observe se os precipitados foram soltveis ou ndo nessa base forte e faca as devidas
anotagoes.

Teste 4

a) Adicione 10 gotas de cada uma das solugdes dos cations: Ag+, Pb+2, Cu+2 e K+ em tubos
de ensaio convenientemente identificados.

b) Adicione 5 gotas de H2504 - 1 mol/L a cada tubo. Homogeneize o contetido do mesmo,
observe o fendmeno ocorrido e anote as informag0es no espago a sequir.

c) Se ocorrer a formacao de precipitados, deve-se lava-los adequadamente com 10 gotas de
agua destilada, centrifuga-los e, em seguida, eliminar os sobrenadantes.

d) Agora, trate os precipitados centrifugados com 10 gotas de H2S04 —1 mol/L (acido
sulfurico). Observe se os precipitados foram soltveis ou nao nesse acido forte e faca as
devidas anotagdes.
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Relatorio

Escreva um relatorio sobre o experimento Aprendendo a realizar ensaios de precipitacao
e solubilidade, o qual vocé acabou de concluiu. Lembre-se de escrever as reagoes envolvidas
para cada teste realizado. O seu relatorio devera conter itens a seguir.

a) Introducao: topico que faz uma abordagem geral sobre 0 experimento e 0 seu objetivo.
b) Fundamentagao tedrica: pesquisa bibliogréfica referente ao tema.

G) Materiais e métodos: descricdo da procedéncia dos reagentes, preparacao das solugdes,
procedimento experimental na realizagao dos ensaios e todos o0s detalhes pertinentes ao
experimento.

) Resultados e discussdo: apresentacdo dos resultados obtidos.
e) Conclusao: finalizacdo das observacdes realizadas no experimento.

f) Referéncia: citacdo de todas as fontes utilizadas no experimento e outras que vocé tenha
utilizado nessa pratica.

Nesta aula, vimos que o equilibrio entre um composto sélido e seus ions em
solucdo fornece um exemplo de equilibrio heterogéneo. A constante do produto
de solubilidade ou, simplesmente, produto de solubilidade K, € uma constante
de equilibrio que expressa quantitativamente a extensao na qual o composto se
dissolve. Vimos também que € possivel utilizar as informagdes do X _para calcular
a solubilidade de um composto ibnico ou, por outro lado, utilizar a solubilidade
para determinar o K. A partir da variagdo nos valores da constante do produto de
solubilidade para varios compostos, pudemos entender como ocorre a precipitagao
seletiva, a qual permite a separacgdo de diferentes precipitados. Além disso, a
comparacgdo do produto iénico (Q) com valor de K, pode ser usada para julgar
se um precipitado sera formado quando as solugoes sao misturadas ou se um
sal ligeiramente soldvel se dissolvera sob varias condigdes. Foi verificado que
ocorre a formagao de precipitado quando @ > K. Os ions podem ser separados
uns dos outros com base nas solubilidades dos sais. Antes da realizagao da
aula experimental, foi mostrado as técnicas semi-micro de analises, as quais
permitem o embasamento para a realiza¢ao dos experimentos no laboratdrio. Na
aula experimental, foi possivel observar a formagao e dissolugédo de diferentes
precipitados, permitindo avaliar fatores que evidenciam uma reagao quimica.
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Aula 1

Autoavaliacao

Escreva a expressao da constante do produto de solubilidade — K —para cada uma
das seguintes substancias:

a) ror, d) Bis,
b) cus e) ca10),
C) Fe(PO), f) myc,0,

Experimentalmente, foi determinado que, a 25 °C, a solubilidade do BaSO, em agua
é de 0,0091 ¢/L. Qual o valor do K para o sulfato de bario?

A solubilidade do iodato de chumbo, Pb(10,),€ 4 x 10 mol/La25°C. Qual 0 K
desse sal?

Quais sdo as concentragoes de Ag* e CrO,* em uma solucdo saturada de Ag,CrO,
(K =2 x10"2)a25°C?

ps

Qual a solubilidade molar do CaCO, (K =5 x 10) em Na,CO, 0,50 mol/L?

ps

Diga em quais mistura de solugdes havera formacao de precipitado.

a) 1,0 x 10 * mol de Ba(NO,), € 2,0 x 10 * mol de Nal"dissolvidos em 1,0L de solugao
(K, Baf,=2 x 10°).

b) 500 e de CaCl 1,4 x 102 mol/ L e 250 em? de Na,SO, 0,25 mol/ L misturados para
produzir um volume final de 750 cm’ (K. CaSO,= 3 x 10°).

Quem primeiro precipitara, quando Na,CrO,(s) for, gradualmente,
adicionado a uma solugdo contendo Pbv** 0,010 mol/L e Ba*" 0,010 mol/L?
(K, PbCrO=1 x 107)
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Unidade 1 — Aspectos importantes do
equilibrio quimico em solugao aquosa

Hidrolise







Apresentacao

océ ja conheceu na disciplina Diversidade Quimica do Ambiente muitas substancias

acidas, como o HNOs (acido nitrico) HC! (acido cloridrico) e H2504 (4cido

sulfirico), HC2 H3C Oz (acido acético) e outras substancias basicas como NaOH
(hidroxido de sodio) e IV H3 (amonia). Além disso, vocé aprendeu o conceito de pH (potencial
hidrogenidnico) e como identificar se uma solugdo é considerada acida, basica ou neutra.
Nesta aula, vocé seré capaz de entender porque uma solugao salina apresenta um pH neutro,
basico ou acido.

Ao iniciar esta aula, faga o seguinte questionamento: se uma solugao aquosa de acetato
de sédio (NaC2H302) em qualquer concentracdo for preparada e o pH for medido,
encontraremos algum resultado? Essa solugdo tera um pH écido, bésico ou neutro? E bem
provavel que vocé nesse momento esteja se perguntando: como vou encontrar um valor de
pH, se estou utilizando uma solucdo salina? Na verdade, a resposta para essa pergunta ficara
clara para vocé ao estudar esta aula, uma vez que um importante conceito envolvendo aspectos
adicionais do equilibrio aquoso sera abordado, “a Hidrélise”, ou seja, vamos examinar a
maneira como 0s sais dissolvidos afetam o pH.

Ohjetivos

Aprender o significado da “hidrolise”.

Identificar o pH de uma solugao salina, a partir da
informacao do acido e base de origem.

Calcular o pH de uma solugdo salina.

Determinar o grau de hidrolise (o).
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Generalidades

uando voceé estudou a aula 5 (Estudo dos sais), da disciplina Diversidade Quimica do

Ambiente, percebeu que ha producdo de sais durante uma reagao de neutralizagdo

acido-base. Por exemplo, 0 NaClé um sal originado do acido forte HCle da base forte
NaOH. De mangira semelhante, 0 NaC2H3O2 € o sal de um acido fraco (HC2H3COs)
e de uma base forte (NaOH) e 0 N H4C'l ¢ o sal de um &cido forte (HCI) e de uma base
fraca (NH3). Um sal como N H4C2H302 ¢ derivado de um acido fraco e de uma base fraca.
Comprovou-se experimentalmente, que quando estes sais sdo adicionados a dgua, o pH da
solucdo resultante é dependente do tipo de sal dissolvido, devido a uma reagao denominada
Hidrolise. Este processo envolve a interacdo de ions com a agua para gerar H(tq) ou
OH(;q) . Assim, 0 pH de uma solugao aquosa de sal pode ser previsto qualitativamente,
considerando-se 0s ions dos quais o sal é composto. Os sais quando se dissolvem em agua,
estdo completamente dissolvidos e isso pode afetar o pH, e em conseqiiéncia, as propriedades
das solugdes de sais devem-se ao comportamento de seus cations e nions constituintes.
A Tabela 1 mostra o pH resultante quando cada tipo de sal é dissolvido em agua.

Tabela 1 - pH em func@o do tipo de sal obtido

Sal obtido de: pH da solugao aquosa

7
>7
<7

Depende do sal

Quando um sal é dissolvido em agua, ele se dissocia para produzir cations e anions que
devem, subseqiientemente, reagir quimicamente com a dgua, caracterizando o processo de
Hidrolise, conforme mostrado a seguir:

Reacao do cation

M*™+ HyO= MOH +H™"
Reacdo do anion

X" +HO=HX+OH"™

Comoosions [+ e H— produzidos nessas reagdes influenciam o pH da solugao
do sal, a extensdo segundo a qual ocorre a reagao de hidrdlise determina se o0 pH sera maior,
menor ou igual a 7.
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Exercicio de Fixacao

0 que significa hidrolise? Identifique usando as reagoes de hidrolise se as seguintes
solugdes serdo acidas, basicas ou neutras, considerando a forga do acido e base de origem.

a) ko
b) NHWNO;

G) N(ICQH302

Aula2 Vivenciando a Quimica Ambiental m



Tipos de hidrolise

Agora iremos estudar o0s casos que envolvem a hidrolise a partir dos sais derivados de
um acido ou base.

Considere no primeiro caso, um sal derivado de um acido forte e uma base forte, como o
NaCl. Se o cation e 0 anion desse sal fossem hidrolisados, os produtos seriam NaOHe HCI.
No entanto, as duas substancias sdo eletrélitos fortes e estariam completamente dissociados.

Eletrolitos fortes — Solutos que sdo completamente dissociados em ions em um

determinado solvente.

0 resultado é que as concentracdes de [+ e () [~ serdo iguais, uma condi¢io que
existe apenas quando suas concentragdes sio 10~7  mol/L. Consequentemente, 0 pH da
solucdo de NaClé 7. Esse valor é 0 mesmo para a agua pura e o efeito global é que ndo ocorre
hidrolise. Dessa forma, é possivel concluir que os anions e 0s cations de acidos e bases fortes,
respectivamente, nao sofrem hidrolise e os seus sais derivados produzem solugdes neutras.

No segundo caso, cujos sais sao derivados de acidos fracos e bases fortes, é verificada
a hidrélise dos anions, uma vez que ja foi visto anteriormente que cations de bases fortes nao
sofrem hidrolise. Tomando como exemplo o acetato de sddio (NaC2H3zO2 ), por ser um
eletrolito forte, possui uma dissociagao completa, conforme reagao a seguir.

NaCoHz09 — Na?:lq) + 02H3O2_(aq}

Hidrolise do anion: CQHgOz_(aq) + Hy0(y = HC2H30(qq) + OH(;q)
Vocé deve ter observado a presencga em excesso do () /7 — . Nesse caso, o ion acetato
(CoH305 ), que € a base conjugada do acido acético, conforme ja visto na aula 4 - (Acidos
e bases) da disciplina Diversidade Quimica do Ambiente, é suficientemente basico para atrair
alguns prétons das moléculas de dgua, de modo que, quando o equilibrio é estabelecido, ha
um excesso de () f7 — na solugdo, caracterizando uma solugdo basica. E possivel calcular a
constante de hidrolise (&) do anion desse tipo de sal a partir do conhecimento de K, e K,
do 4cido fraco do qual o anion é formado.

[HCQHgOQ] [OH_]
(C2H50; ] (Eq. 1)

K =

A constante de hidrolise pode ser calculada como segue:
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K, — (Eq.2)
K,
o K [HCyH30,)[OH ] (Eq. 3)
TR, [C2H305 |

E possivel calcular o grau de hidrélise (¢y ) nesse caso, a partir da concentragao da
hidroxila () ;7 — ) e da concentragdo inicial do dnion ( X" —), sendo nesse exemplo representado
pelo ion acetato (C H3C OO~ ).

[OH"]

a=-——"—x100
[X_]im'cial

Consideracoes sobre o acetato
de sodio (NaC,H,0)

0 acetato de s6dio € um composto cristalino incolor, encontrado como sal anidro
ou hidratado, que s@o soldveis em agua, etoxietano e ligeiramente soldveis em
etanol. Como é um sal de uma base forte e de um dacido fraco, o acetato ou
etanoato de sodio é usado em tampdes para controle de p H em muitas aplicagdes
de laboratério, em produtos alimentares e em eletrogalvanizagdo. E usado também
na tinturaria, sabdes, indastria farmacéutica e em fotografia.

Exemplo 1

Calcular o pH de uma solugdo de NaCyH302 0,10 mol/L . Dados: K a
25°C' = 1,0 x 10~ e K, do &cido acético = 1,8 x 10~

Considerando o assunto anterior, e sabendo que o acetato de sédio esta dissociado,
ocorrera a hidrélise do anion (Cy H305)-

Solucao
CQH302_(aq) + HQO(Z) = HCQH302(aq) + OHf(aq)
Ky
Ky =2
"R
1,0 x 107 10
Kh = W = 5,6 x 10
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Substituindo na expressao do equilibrio quimico

[H02H302] [OH_]
[C2H30, ]

Ky =

A Tabela 2 a seguir mostra a variagdo nas concentragdes iniciais e no equilibrio das
espécies envolvidas.

Tabela 2 — Concentrag0es iniciais e no equilibrio das espécies envolvidas

= S A Concentragao molar
Concentracao molar inicial | Variacao no equilibrio
HOmo, 00 -

Considerando [HCyH305) = [OH | =z

2

56x1070= 7
0 X 0,10 — =

Sex << 0,10:entdo: 0,10 — = = 0, 10 . Essa consideragdo é feita quando o grau de
hidrolise () € inferior a 5%.

x=1/5,6x10"10x0,10="7,5%x 1075 mol/L
Assim,a [OH "] = 17,5 x 1076 mol/L
pOH = —log [OH"| = —log 7,5 x 107% mol/L = pOH =5,12

ComopH + pOH =14 = pH = 8,88

Assim, 0 pH desta solugdo é basico.
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Exercicio de Fixacao

Qual o pH de uma solugdo 0,20 mol/L de benzoato de sodio (NaC.H,0,)?

Dado: K do acido benzoico: 6,5 x 10 °.

No terceiro caso, cujos sais sao derivados de acidos fortes e bases fracas, ocorre a
hidrolise dos cations, uma vez que 0s anions de acidos fortes nao sofrem hidrdlise. O cloreto
de amonio (N, Cl), por ser um eletrdlito forte, possui uma dissociagao completa, conforme
reacao abaixo.

NH,Cl — NH{,, + OCl,,

Hidrdlise do cation: NHZ—(MI) + HQO(I) = NH3(aq) + H30+(aq)
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Como resultado da hidrélise do cétion, ocorre a formagao de F/3(O™, caracterizando a
solucdo acida e a constante de hidrolise () pode ser determinada a partir das equacoes a
seguir para os sais derivados de acidos fortes e bases fracas.

_ [NH3)[H307]
K= ] (Eq. 4)
K, = % (Eq. 5)
_ Eu _ [NH;|[H;07]
K= = e (Eq. 6)

Como mostrado anteriormente, também é possivel calcular o grau de hidrolise (), nesse
caso, a partir da concentragdo do fon hidronio (30O ™) e da concentracdo inicial do cétion
(M ), sendo nesse exemplo representado pelo ion amonio (NHZF), conforme equagao a
seguir:

[H307]

a=—"—"—x100
[M+]inicial

Exemplo 2

Qual o pH de uma solucdo de N,H,Cl 0,10 mol/L? Dado: K, da hidrazina
(NoHy) = 1,7 x 1076,

Solucao
O cloreto de hidrazina é um sal derivado da base hidrazina e do dcido cloridrico.

NoH:Cl — NQH;— + Cl_(aq)

(aq)

NQH;_ + HQO([) = H3O+(aq) + N2H4(aq)

(aq)

Como resultado da hidrolise do cation, algumas moléculas de H> O sdo convertidas
em 30O, o que, naturalmente, torna a solucao 4cida. A condicdo de equilibrio para essa
hidrolise é assim escrita:

[N2Hy][H307]

Ky =
[NoH;]

K 1,0 x 10714
K,=-"2="2

_ -9
K, ~ Lixio6 2?10
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A Tabela 3 a seguir mostra a variagdo nas concentragdes iniciais e no equilibrio das
espécies envolvidas.

Tabela 3 - Concentraces iniciais e no equilibrio das espécies envolvidas

= s i o Concentracao molar
Concentracao molar inicial Variacao no equilibrio
NE 00 +a :

HOT 00 +o v
NS 010 . 010-2=010

Considerando [Ny Hy| = [H3O0T| =z e << 0,10, tem-se:

{E2

59x 1079 = —
9 X 0,10

22 =5,9x10"10

r=2,4x107° mol/L

[H307] = 2,4 x 107 pH = —log 2,4 x 1075 = 4,62

Portanto, o pH dessa solugao é &cido.

Consideracdes sobre a hidrazina

A hidrazina (N2H4) é um liquido com propriedades similares a amonia e
que devido a disposi¢ado espacial de seus dois atomos de hidrogénio, tem a
caracteristica de ser muito mais reativa que a amdnia, podendo oxida-la com
hipoclorito de sédio. E primariamente utilizada como um produto quimico
intermedidrio na producdo de produtos quimicos para a agricultura e antioxidantes.
E usada como propelente para satélites artificiais e como combustivel mono-
propelente para foguetes. Além disso, é utilizada como removedor de oxigénio
de caldeiras e de sistemas de calafetacdo, polimerizagdo de catalisadores e
removedores de gases, além de entrar na composicao de explosivos.
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Exercicio de Fixacao

Qual a porcentagem de hidrélise () de uma solugdo 0,10 mol/L de cloreto de piridina,
CsH5; N HCI? Para a piridina, C's H5 [N, o valorde i, é 1,7 x 1079.
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No quarto caso, cujos sais sao derivados de acidos fracos e bases fracas, as solugdes
podem ser acidas, neutras ou basicas, porque o cation e o anion do sal sofrem hidrdlise. 0 pH
de tal solugdo salina é determinado pela extensdo relativa das reagdes de hidrolise de cada ion.
E possivel prever qualitativamente o pH. Por exemplo, se 0 K, do cido fraco e o K} da base
fraca sdo idénticos, a extensdo das hidrdlises do cation e do anion é exatamente a mesma,
ou seja a constante de hidrélise — K, do cation é exatamente igual ao K}, do &nion e portanto,
a solucdo sera neutra. Se por outro lado, 0 K}, do cation apresentar um valor superior ao do
anion, a solugdo sera 4cida e finalmente, se este valor for inferior a constante de hidrolise do
anion, a solugdo salina sera basica.

Exemplo 3
Considere uma solucdo de acetato de amdnio.
K, do 4cido acético— 1,8 x 10~
K;daamonia—1,8 x 10~°

Ky, 1,0x107*

Kpo= ¥ =222
he = K, T 1,8x 105

=5,6x1076

K, = constante de hidrolise do cation

Ky 1,0x107H

Kpy= -2 =227
ha K, T 1,8 x 100

=5,6x 1076
K}, — constante de hidrdlise do anion

Kp.= Kp, = pH neutro

Exercicio de Fixacao

Utilize o caderno complementar para obter a constante de ionizagdo acida (K,) e
a constante de basicidade (K3) e, em seguida, identifique se o pH das solugdes dos sais
relacionados abaixo sera acido, neutro ou basico.

1)  Cianeto de aménio (NH,CN)
2)  Formiato de aménio. (NH,CHO,)
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Pesquisa

Utilize as referéncias relacionadas no final da aula e cite 5 tipos de sais derivados de
acidos fracos e bases fracas.
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Nesse momento, sera possivel iniciar o estudo da hidrolise de sais de acidos poliproticos.
Um exemplo classico desse tipo de sal é o sulfeto de sédio — NasS', derivado de um acido
fraco poliprético, H2.S' e uma base forte, NaOH. Conforme visto anteriormente, nesse caso
apenas o anion sofre hidrdlise, conforme discriminado a seguir:

NasS — 2Na+(aq) + 52_(aq)
Para um sal dessa natureza, ocorrera duas etapas de hidrdlise.

1) SQi(aq) -+ HQO(Z) = HS*(aq) + OHf(aq)

K, [HSYOH]
Kp = Ky 5]

K2 6 a constante de ionizaco acida para o 4cido fraco /7,5
2) HS*(aq) + HQO(l) = HQS(aq) -+ OHf(aq)

_ Ky [HS][OH™]
Knz = Ko [HS]

K416 a constante de ionizacao 4cida para o acido fraco H.S'.

As grandezas relativas das duas constantes de equilibrio (£7,; e K},5), na maioria dos
casos, indicam que a segunda reacao de hidrolise ocorre em extensdo desprezivel, comparada
a primeira; sendo necessario utilizar apenas /51 para determinar o pH de uma solucao aquosa
deste sal.

Exercicio de Fixacao

0 carbonato de sodio ou carbonato sodico é um sal branco e translicido de formula
quimica Va2C'Os, usado entre outras coisas na fabricagdo de sabdo, vidro e tintas. E
conhecido comumente de “barrilha” ou “soda” (ndo confundir com a soda caustica que
possui na composi¢do o hidroxido de sodio). Calcule 0 pH de uma solucdo aquosa de
NayCOs 0,05mol /L. Dados: K, = 4,3 x 1077 e K,2 = 5,6 x 10711,
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As solucdes salinas podem apresentar pH acido, neutro ou basico em fungao
do tipo de &cido ou base que origina o sal. A reagdo envolvida nesse processo é
denominada “hidrolise”. As solucdes salinas derivadas de acidos fortes e bases

fortes ndo sofrem hidroélise e caracterizam um potencial hidrogeninico neutro.
Os sais de acidos fracos e bases fortes apresentarao um pH basico, Os derivados
de acidos fortes e bases fracas um pH acido e finalmente os que sdo derivados de
acidos fracos e bases fracas podem apresentar um pH acido, neutro ou basico,
dependendo da extensao relativa da hidrélise dos cations e anions.

Autoavaliacao

Uma solucdo 0, 10 mol /L do sal de sédio de um acido monopratico possui o
pH =9, 35. Qual 0 K, desse acido fraco?

0 benzoato de sddio é usado, muitas vezes, como um produto para conservar
alimentos embalados. Qual seria 0 p/ de uma solugao 0, 020 mol /L de benzoato
de s6dio? K, = 6,5 x 107

de uma solugdo NaCsH11N2O3 que contém 10 mg da droga em 250 cm?3 de
solugdo? Para o Veronal, HCs H11 N2O3 , o valor de K, 6 3,7 x 10~8.

A partir das informagoes obtidas no caderno complementar, identifique se as solugoes
dos sais relacionados abaixo, apresentardo um pH acido, neutro ou basico.

n Veronal, um barbiturico, é, geralmente, utilizado como seu sal de sodio. Qual 0 pH
a) Propionato de amdnio

b) Benzoato de aménio

a Calcule as concentragdes de H,C O3, HCOy, CO3 2, H3OT e O H~ presentes
N0 NayCOs(4q) 0,0456 mol /L. Kq1 = 4,3 x 1077 @ Kqp = 5,6 x 107!
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Unidade 1 — Aspectos importantes do
equilibrio quimico em solugao aquosa

Solucao-tampao







Apresentacao

esta aula, serao finalizados, com o estudo das solugdes-tampao, 0s principais conceitos

que envolvem aspectos importantes do equilibrio em solugdo aquosa. Sera possivel

vocé verificar que tais solugdes sdo extremamente utilizadas no dia-a-dia de um
laboratdrio, seja para efetuar a calibragdo de um pHmetro ou na obtengdo de substancias
guimicas, quando se deseja controlar de forma adequada o potencial hidrogeniénico (pH).
No final da aula, sera realizado um experimento no qual vocé medird 0 pH em uma solugao-
tampdo com diferentes proporgdes do acido e do seu sal derivado.

Objetivos

Aprender o significado e conhecer os tipos de solugdo-tampao.

Determinar o pH de uma solugao-tampao a partir da utilizagao da
equacdo de Henderson-Hasselbalch.

n Entender como atua um tampao acido e basico.

Aprender a preparar uma solugdo-tampao.
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Generalidades

Em muitos procedimentos analiticos, ha necessidade de manter o pH praticamente
inalterado, o que favorece a obtengdo de precipitados, formagao de complexos, solubilizagao
de compostos etc. Para que isso ocorra, é necessario utilizar um tampdo, ou solugao-tampao,
que sdo solugdes que contém um par acido-base conjugado fraco e que podem resistir as
variagdes de pH mesmo com a adi¢ao de um acido ou uma base forte. As solug6es-tampao
tém muitas aplicagGes importantes no laboratdrio e na medicina.

Um dos exemplos mais classicos que mostra a importancia dos tampdes nos seres vivos
¢ 0 sangue humano, fluido que transporta o oxigénio por todas as partes do corpo. O sangue
apresenta um pH ligeiramente basico e é considerado normal na faixa de 7,35 a 7,45. Qualquer
alteracdo desse intervalo pode ter efeitos que rompem significativamente a estabilidade das
membranas das células, estruturas das proteinas e das atividades das enzimas. Se o pH cair
abaixo de 6,8 ou subir acima de 7,8 pode resultar em morte. Uma outra aplicagao importante é o
controle de pH nas analises microbioldgicas para favorecer o crescimento de microorganismos.

Pesquisa

Por meio da /nternet, pesquise sobre o efeito da alteragao do p H no organismo.
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Composicao de solucoes-tampao

Um tampao resiste as variagoes do pH porque contém espécies acidas e basicas para
neutralizar os ions OH- e H*, respectivamente. Assim, 0s tamp0es sao geralmente preparados
pela mistura de um acido fraco ou de uma base fraca com um sal do acido ou da base. A
composicdo do tampdo caracteriza a sua atuagao como tampao acido ou tampao basico.
Assim, podemos citar o sistema acido acético/acetato de sodio (HCoH302/NaCyH30s2)
que atua em meio acido e o sistema amonia/cloreto de amonio (N Hs /N H,C1) que atua em
meio basico. Dessa forma, escolhendo os componentes apropriados e ajustando as respectivas
concentragdes relativas, é possivel tamponar uma solugdo a virtualmente qualquer pH.

Pesquisa

Vocé ja aprendeu o significado de uma solugdo tampao, agora pesquise nas referéncias
tipos de solucdo-tampao e suas aplicagdes.
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Calculo do pH
de um tampao acido

Para vocé entender como é possivel determinar o pH de um tampao acido, vamos
considerar o exemplo do sistema citado anteriormente, composto pelo dcido acético e acetato
de sadio (HCQHgOQ/NaCQHgOg).

0 equilibrio de ioniza¢do do acido acético é o seguinte:
H02H302(aq) = CgHgOQ_(aq) + H(—;q)

A constante de ionizagao acida (K,) pode ser calculada aplicando-se a Lei de Acdo das
Massas.
[H][CoH30; ]

K, =
[HCyH30,)]

Resolvendo essa expressdo, é possivel determinar a [H*], assim temos:

LHW:;K[HCﬂﬁOﬂ
* [CoH304]
. . [HCyH30s]
Aplicando o logaritmo: log[H "] = logK, (—_
g [H] CoHs0;
Multiplicando a equagao por (-1), temos:
—log[H"| = —logK <[H02H302]> = —logK, — logi[HC2H302]
“\ [C2H30;] ‘ [CoH30, ]
Umavez que —log[H"] = pH e — log K, = pK,, temos:
[HCQH?,OQ] [CgHgOg]
H = pK, — logm——""20 = pK, + log—— 2"
pe=r 0,1 P T Y HC,H50,)

Em geral, [Sal] = [@nion], assumindo a completa dissociag¢do do sal, logo:

[sal]

PH =pKatlogris

Equacao de Henderson-Hasselbalch
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Exemplo 1

Qual é o pH de uma solugao tampao de 0,12 mol/L de acido latico (H C3 H5O53) € 0,10
mol/L de lactato de sddio? K, do acido latico = 1,4 x 10

Solucao

pK, = —logde K, = —log 1,4 x 1074

pK =385
[Sal]
H=pK,+1 ,
P Pha Og[Acido]
[0,10]
H =3,8+1 =3,77
p ;80 + log [0,12] )

0 pH da solugdo-tampado é 3,77.

Exercicio de Fixacao

Uma solugdo-tampao é preparada pela adicdo de 20,09 de acido acético
(HCyH30,) € 20,0 g de acetato de sddio (NaCyH304) em agua suficiente
para formar 2,00 L de solugdo. Determine o pH dessa solugao.

N /
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Atuacao de uma
solucao-tampao acida

Vocé aprendeu a calcular o pH de uma solugdo-tamp@o acida. Agora, é possivel vocé
entender como atua uma solugdo-tampao acida quando sao adicionados 0s ions OH- e H*
provenientes de uma base ou acido forte.

Se osions OH - sdo adicionados a solugao-tampado, eles reagem com o componente &cido
do tampao para produzir dgua e 0 componente basico, diminuindo, portanto, a concentragao
de OH-, e praticamente ndo alterando o0 pH. Um exemplo disso seria a adigdo de OH- a
solugao-tampao (HCyH302)/(NaCyH304), em que a hidroxila reagiria com o componente
acido da seguinte forma:

OH,

(aq) T HCO2H305(0q) — H20() + C2H30,,

2(aq)

Por outro lado, se 0s ions H * sdo adicionados a esse tampao, eles reagem com 0
componente basico do tampdo, restabelecendo a formagao do acido, conforme mostrado na
reacao a seguir.

H' ) + C2H302_(aq

(ag ) = HC2H305(qq)

Essa reagdo também pode ser melhor representada ao se usar H5O™, indicando a
formacgdo de agua.

Hgoa;q) + CQH3OQ_(aq) — HCQHBOZ(CL(]) + HQO(Z)

Na Figura 1, € mostrado um fluxograma indicando o que ocorre quando € adicionado um
acido ou uma base forte em uma solugdo-tampao.

/ Neutralizagdo \
Adicao de &cido forte

[X'+ H,0" —— HX+ HQO*)

Tampao contendo Recalcular Usar K, [HX] e [X]
HX e X [HX] e [X7] para calcular [H']

Neutralizagdo

o [HX+ OH" —— X +H,0" )
Adicao de base forte

\\ |«~————————— Calculo estequiométrico | Célculo de equilibrio. ————] /

Figura 1 - Fluxograma indicando agao provocada pela adigdo de um acido ou base forte em uma solugdo-tampao

Fonte: Brown, Lemay e Bursten (2005).
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Calculo do pH
de um tampao hasico

Agora, vocé vai entender como é possivel calcular o pH de um tampao basico. Para isso,
vamos considerar, nesse exemplo, o sistema amonia/cloreto de amonio (N Hs /N H4C1).

0 equilibrio de ionizagdo da amdnia é o0 seguinte:

NH3(aq) + HQO = NHZan) + OH(TLq)

A constante de basicidade (k) pode ser calculada aplicando-se a Lei de Agdo das Massas.
[INH{]OH]

Ky = [N H;]

Resolvendo essa expressao para a constante de basicidade (X,), temos:
[N Hs|
INH, "

[OH_] =K,

Aplicando o logaritmo:

loglOH~] = log (kb [N Hs] )

[NH{]
Multiplicando a equagao por (-1), temos:

[N H3]
[NH{]

[N H3]
[NH{]

—log|OH ™| = —log (kb ) = —logKy — log
Uma vez que —log[OH "] = pOH e —log K}, = pKb, temos:

[N Hj] [NH,
OH = pK, — 1 = pKy, +1
P PRo =091 ey T PR T N

Em geral,

Sal
pOH = pKy + log [[base]]
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Exercicio de Fixacao

Um tampao € preparado pela adigao de 5,0 g de amonia (IVHs) e 20, 0g de cloreto
de amoénio (N H4C1 em agua suficiente para formar 2,50 L de solucdo. Qual é o pH
desse tampao?

Atuacao de uma
solucao-tampao hasico

Voceé aprendeu a calcular o pH de um tampao basico. Agora é possivel vocé entender
como atua esse tampéo quando sdo adicionados os ions OH-e¢ H3O™T provenientes de uma
base ou acido forte, respectivamente.

Considere uma solugao-tampao composta de NV Hs /N H,C1.0s ions OH- fornecidos por
meio de uma base forte como, por exemplo, uma solugdo aquosa de NaO H, removem protons
dos ions NHZ para produzir moléculas de H.O e N H3, conforme mostrado a seguir.

OH,

(ag) T NH(oy — H200) + N Hy

4(aq) aq)

Por outro lado, se ocorre a adi¢do de um acido forte, como uma solugdo de H(1,
os protons fornecidos ligam-se as moléculas de N Hjz para formar fons NH, e,
consequentemente, sdo removidos da solugdo.

Hgo(flq) + NHy(,p — H20() + NH;aq)

0 equilibrio envolvido permite que 0 OH-e H3O™ adicionado sejam consumidos € 0
pH da solugao-tampao permaneca praticamente inalterado.
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Escolha de um tampao adequado

Os tamp0es resistem mais eficazmente a variagdo de pH em qualquer sentido quando as
concentragdes de acido fraco e base conjugada sdo aproximadamente as mesmas.

Agora, vocé serd capaz de escolher a solugdo-tampdo mais adequada para uma aplicagao.
Geralmente, € selecionado um tampao cuja forma acida tem pK proximo do pH desejado.
Considerando a Tabela 1, se vocé precisar de uma solugdo-tampao que atue em pH acido em
torno de 3,37, entdo, uma escolha possivel é preparar uma solu¢do com o &cido nitroso e o
seu sal derivado, sendo o tampdo acido HNOy/N O -

Tabela 1- Sistemas tamponantes tipicos

Tampaes acidos pK, Tampaes basicos pK,

CH,COOH/CH,CO,” 4,75 NH*/NH,9,25
HCIO,/ ClO, 2,00 H,PO, /HPO? 7,21

Observagao — Um tampéo age efetivamente dentro de uma faixa de & unidade de pK .

Exercicio de Fixacao

Vocé deseja preparar 1 L de uma solugdo-tampao com pH = 4,30. Uma lista de acidos
possiveis e suas bases conjugadas estao relacionadas a seguir. Qual combinagao deve ser
selecionada?

HSO, 50,2 12x10° 1,92
HCO; Co;- 4,810 10,32

Vocé aprendeu aspectos importantes relacionados ao uso de uma solugdo-tampao. Na
seqiiéncia, realize o experimento e aproveite para tirar todas as davidas.
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Experimento 2

Aprendendo a preparar
uma solugao-tampao

Para realizar o experimento no laboratdrio, é imprescindivel que vocé nao se
esqueca de utilizar os EPI’s (Equipamentos de Protecdo Individual), como jaleco,
luvas e oculos de protecao. E importante seguir todos os cuidados necessarios
aos manuseios de reagentes, vidrarias e materiais existentes no laboratdrio,
conforme estudado na disciplina Medidas e Transformagoes Quimicas.

Procedimento experimental

Nesse experimento, vocé ira preparar as solugoes de acido acético e acetato de sodio.
Nesse caso, faga uma revisao da aula que trata da preparagao de solugdo, da disciplina Medidas
e Transformag0es Quimicas,.

Os equipamentos, materiais e reagentes utilizados na realizagdo do experimento estdo
relacionados nas tabelas 2, 3 e 4, respectivamente.

Tabela 2 — Materiais utilizados

| Material | __Capacidade

Balao volumétrico 200 mL 04

Becker 100 mL 02

Pisseta - 01

Tabela 3 — Reagentes

Reagentes Capacidade Quantidade
Acido acético concentrado i 01
Acetato de sddio 250 g 01
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Tabela 4 - Equipamentos

Balanca analitica 01

Preparacao de solucao

A partir do acido acético (ZC,H,0,) concentrado, cujas informagdes no rétulo contém
98,8% p/p, 1,05 g/mL e 60,0 g/mole concentragdo 17,45 mol/L, prepare 0,5 L de solugdo
de acido acético 1 mol/L e uma solugao 0,5 mol,/L de acetato de sodio (NaC,H,0,). A partir
dessas solugdes, prepare 200mL de cada uma das seguintes solugdes-tampao acetato/acido
acético e, usando a equacdo de Henderson-Hasselbalch, calcule o p H esperado para cada uma
delas, em seguida mega o pH das solugdes utilizando um papel indicador. Anote os resultados
na tabela seguinte.

a) 0,020 mol/L em NaC,H,0, e 0,580 mol/L em HC,H,O0,
b) 0,100 mol/L em NaC,H,0, & 0,500 mol/L em HC,H,0,
C) 0,300 mol/L em NaC,H,0, e 0,300 mol/L em HC,H,O,

d) 0,500 mol/L em NaC,H,0,€ 0,100 mol/L em HC,H,0,

Resultado

Solucdes pH calculado pH medido

Agora, adicione em cada solugao-tampao preparada gotas de acido cloridrico 6 mol/L e,
posteriormente, de NaOH 6 mol/L, e mega 0 pH utilizando papel indicador universal. Anote
as observagoes no espacgo destinado a elas.
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Nesta aula, vocé teve a oportunidade de entender um tipo particularmente
importante de mistura acido-base, que é a de um par acido-base conjugado
fraco. Tais misturas funcionam como solugdes-tampao ou mais comumente
denominado tampades. A adicdo de pequenas quantidades, até mesmo de um
acido forte ou de uma base forte, a solugdo-tampao provoca apenas pequenas
variag0es no pH, uma vez que o tampao reage com o acido ou a base adicionada.

As solugbes-tampao sao geralmente preparadas a partir de um acido fraco e de
um sal derivado ou de uma base fraca e de um sal derivado. A relagao entre o
pH, 0 pK_ e as concentragdes de um acido e respectiva base conjugada pode ser
expressa pela equacao de Henderson-Hasselbalch. Foi possivel também entender
a atuagdo e os principais tipos de solugao-tampao utilizadas no dia-a-dia de um
laboratorio. Na aula experimental, foi preparada 4 solugoes-tamp@o e o pH foi
calculado e medido.

Autoavaliacao

A 0,4L de agua foram adicionados 0,1molde NH, e 0,1molde NH,CI. Se 0 volume
n final é de 0,4 L, qual a concentragao de [ OH] na solugdo resultante?

Iguais nimeros de mols de acido fraco HA e do seu sal NaA sdo dissolvidos em
um copo de agua. Se o pH da solugdo € 3,13, qual o valor de K ?

Quantos mols de cloreto de amonio deveriam ser adicionados a 25,0mL de NH,
0,20 mol/L para baixar o pH até 8,507 (admita que ndo haja variagao de volume).

Dado K,= 1,8x10°.

Qual quantidade de matéria de hipobromito de sodio (NaBrO) deve ser adicionada
a 1,00 L de 0,050 mol/L de acido hipobromoso para formar uma solug¢ao-tampao
de pH = 9,15? Suponha que ndo ocorra aumento de volume quando o0 NaBrO for
adicionado.

Calcule o pH de uma solugdo formada pela mistura de 55 mL de 0,20 mol/L de
NaHCO, com 65 mL de 0,15 mol/L de Na,CO,.
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Unidade 2 — Analise sistematica de cations e anions

Analise sistematica
de cations e anions







Apresentacao da unidade

as aulas 1 (Precipitacdo e solubilidade), 2 (Hidrolise) e 3 (Solugdo-tampdo) da unidade 1,

voce aprendeu conceitos importantes sobre produto de solubilidade (%,,), solubilidade

molar, formacao de precipitados, técnicas semi-micro de analises, hidrdlise e solugdo-
tampao. Tais assuntos sdo fundamentais para o entendimento dos principios da Analise Quimica
e S30 necessarios para que vocé realize as aulas experimentais com sucesso, possibilitando um
melhor entendimento desses conceitos. Nesta unidade, constituida pela aula 4, vocé aprendera
0s principios da analise qualitativa, a partir do conhecimento de testes analiticos disponiveis
para a identificagdo dos principais cations e anions, seja utilizando rea¢oes quimicas por via
umida ou identificagao dos cations utilizando o teste de chama.
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Apresentacao

sta aula é constituida pela andlise sistematica dos cinco grupos de cations, na qual sera

possivel vocé aprender a identifica-los a partir de reagdes especificas. Complementando

esta unidade, serdo realizados dois experimentos: o primeiro envolve a identificagdo
de cétions do grupo IV, constituido pelos ions Ca?**, Sr** e Ba?*, e no segundo experimento
sera realizado testes de chama que permitirdo a identificagdo de alguns cations a partir das
diferentes coloragdes apresentadas na chama. Nesta unidade, os demais experimentos serdo
visualizados por meio de video-aula, tendo a participacdo de professores e alunos, e serdo
disponibilizados para que ao término da unidade vocé tenha a capacidade de montar e realizar
0 experimento no laboratorio.

Objetivos

Conhecer a origem da analise quimica qualitativa.
Classificar os cations em relagdo aos seus grupos.
Saber como utilizar as técnicas semi-micro de analises.

Saber identificar os cations do grupo IV — Ca?*, Sr*+
e Ba*" no laboratorio, utilizando reagdes quimicas
especificas.

Identificar qualitativamente cations a partir do ensaio por
via seca (teste de chama).

Aula4 Vivenciando a Quimica Ambiental



Generalidades

A Quimica Analitica & uma ciéncia que consiste em um conjunto de idéias e métodos
poderosos uteis em todos os campos da ciéncia, sendo observadas muitas vezes informagoes
quantitativas e qualitativas durante uma analise. A analise qualitativa estabelece a identidade
quimica das espécies presentes em uma amostra e a analise quantitativa determina as
quantidades relativas das espécies, ou analitos, em termos numéricos. Nesta unidade, sera
possivel entender os principios da andlise qualitativa que utiliza dois tipos de ensaios: reagdes
por via imida e reagdes por via seca. As primeiras sdo aplicaveis as substancias em solugao
e as (ltimas as substancias sdlidas.

A andlise quimica qualitativa teve sua origem na Antiguidade. Ha cerca de 2000 anos,
Caius Plinius Secundus (23 — 79 d.C) fez o primeiro registro de um teste quimico de analise
qualitativa, o qual consistia em detectar a contaminacao de sulfato de ferro Il em acetato de
cobre Il, a partir do tratamento de uma tira de papiro embebida em extrato de noz de galha
(acido tanico) com a solugdo sob exame. Se a tira adquirisse a cor preta, indicava presenca
do sulfato de ferro II.

Na segunda metade do século XVII, Robert Boyle (1627-1691) fez uso de reagdes
quimicas para identificar varias substancias e introduziu o volatile sulphureous spirit (sulfeto
de hidrogénio) para fins analiticos. Até essa época, 0s métodos de analise por via imida eram
principalmente qualitativos e baseados nas propriedades quimicas dos elementos.

Otto Tachenius (aproximadamente em 1650) e Sigismund Andréas Marggraf (1709 - 1782)
também contribuiram para que grande parte das reagdes quimicas conhecidas e usadas em
analise qualitativa inorganica ja tivesse sido descoberta até o fim do século XVIII. Entretanto,
somente no século XIX, a analise sistematica dos elementos foi introduzida através dos trabalhos
de Heinrich Rose (1795 — 1864) e de Carl Remigius Fresenius (1818 — 1897), publicados em
1829 e 1841, respectivamente.

A andlise qualitativa apresentou avangos significativos no final do século XIX e no inicio
do século XX, respectivamente, com os trabalhos de Theodor Heinrich Behrens (1843 — 1905),
sobre técnicas microscopicas de andlise, e de Fritz Feigl (1891-1971) e colaboradores, sobre
os testes de toque (spot tests). Esses trabalhos, publicados em livros, vieram consolidar essa
nova area da analise quimica.
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Quanto a particularidade do estudo da analise qualitativa, é importante destacar as
seguintes observagoes.

= Aandlise qualitativa revela a identidade dos elementos e compostos de uma
amostra.

= Aandlise quantitativa indica a quantidade de cada substancia presente em
uma amostra.

= (Osanalitos sdo 0s componentes de uma amostra a serem determinados e
sobre 0 qual informacdes analiticas estao sendo almejadas.

Pesquisa

Pesquise na Internet sobre a vida e obra de Caius Plinius Secundus, Carl Remigius

Fresenius e Fritz Feig, apresentando as principais contribuicdes desses pesquisadores na
analise quimica.
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Classificacao dos cations
em grupos analiticos

Para fins de andlise qualitativa sistematica, 0s cations sdo classificados em cinco grupos,
tomando-se por base sua peculiaridade a determinados reagentes, especificos para cada grupo.
A partir do uso desses reagentes, sera possivel tirar conclusdes sobre a presencga ou auséncia
de grupos de cations, além de separar tais conjuntos para uma posterior analise. A classificagdo
dos grupos com 0s respectivos cations estdo relacionados na Figura 1.

1° Grupo de Cations
Grupo do Acido Cloridrico
Ag’, Hg,” e Pb™ como Cloretos

2° Grupo de Cations
Grupo do Sulfeto de Hidrogéncio Acido
Secdo do cobre: Hg”, Pb”, Bi*’, Cu”, Cd"
Secdo do Arsénio:
As(lll), As(V), Sh(lll), Sb(V), Sn" & Sn"(1V) como Sulfetos

3° Grupo de Cations
Grupo do Sulfeto de Hidrogéncio Basico
Ni Co”, Fe” Fe® Mn", Zn" como Sulfetos

+3 3+ . £
Al" e Cr como hidroxidos

4° Grupo de Cations
Grupo do Carbhonato de Aménio
ca”, sr e Ba” como Carbonatos

5° Grupo de Cations
0 Grupo Solivel
Na', K, Mg” e NH,"

YYD YV
R N2 N N N

Figura 1 - Classificagdo sistematica dos cdtions
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Analise qualitativa por via amida

Como vocé percebeu na classificagdo dos grupos de cations que cada grupo, com excegao
daquele constituido pelos ions Na*, K* e NH,*, possui um reagente precipitante que formam
compostos insollveis com todos 0s cations do grupo e que por esse motivo recebe 0 nome
de reagente de grupo. Alguns autores, como N. Bacan e V. N. Alexéiev, adotam a seguinte
classificacao: Grupo | (Na*, K* e NH "), Grupo Il (Mg**, Ba**, Ca’* & Sr**); Grupo Il (Fe*,
AP+, O, Ni¢t, Co*t, Zn** e Mn?*), Grupo IVA (Hg**, Pb**, Bi**, cu?* e Cd?*); Grupo IVB
(As*t, Ast, Sb**, Sb™*, Sn** e Sn**); e Grupo V (Ag*, Pb** e Hg,*"). Tal classificagdo foi
proposta inicialmente pelo alemao C. R. Fresenius (1818 -1897), considerado o pai da analise
qualitativa.

Autores como Vogel, Moeller e 0"Connor e Curtman adotaram a mesma classificagéo,
porém com uma seqiiéncia inversa a proposta por Fresenius, conforme mostrado na Figura 1.
Essa divisdo dos grupos de cations sera utilizada nesta aula.

Na seqiéncia, serdao mostrados os procedimentos analiticos realizados na identificagao
dos diferentes grupos de cations e, dessa forma, vocé sera capaz de entender o funcionamento
dessas separagoes.

1° grupo de cations

O primeiro grupo de cations é constituido pelos ions Ag*, Pb** e Hg,’", 0S quais sao
precipitados como cloretos insoliveis (AgCl, PbCl, e Hg,Cl,) pela adigdo de pequeno excesso
de acido cloridrico diluido. Todos esses cloretos tornam-se mais soluveis com 0 aumento da
temperatura, mas o efeito s6 é pronunciado no caso do cloreto de chumbo. Assim, é possivel
separa-lo dos demais precipitados. As principais reagoes envolvidas durante essa separacgao é
mostrada a seguir. Para complementar o aprendizado, é necessario que vocé assista a video-
aula 1, que mostra todas as etapas realizadas no laboratorio para identificagdo dos cations do
grupo 1, apos isso, discuta os resultados com o tutor da disciplina.

Pesquisa

Antes de vocé iniciar a discussdo sobre a identificagdo dos cations Ag*, Pb** e H,*",
pesquise nas referéncias e na Internetinformagoes sobre 0s elementos quimicos prata, chumbo
e mercurio.
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Na analise dos cations do grupo I, inicialmente, nas solugoes contendo os cations Ag*,
Pv*+ e Hg,’", é adicionada uma solugdo de acido cloridrico para formacao dos respectivos
cloretos de prata, chumbo e mercurio, conforme reacg0es relacionadas a seguir:

A9, + Cb, — AgCl

Py, + 200, — PbCl

) 2(s)

Hg

24
2 (ag)

+ 20, - HgCl,

Apos o0 aquecimento dos precipitados formados em solugao aquosa, é possivel perceber
0 aumento da solubilidade do PbCi,, uma vez que ele é facilmente convertido em PoCrO,,
um precipitado amarelo-brilhante, conforme reagdes a sequir.

PbCly(gy 25 PYF (o) + 201 (4

pvcy,, + orofr, — poCro,  + 200,

0 residuo proveniente da extragdo com agua quente é uma mistura do cloreto de prata
e de mercurio (I). Esses dois solidos diferem na reagdo com a amonia, 0 que torna possivel
a separacdo deles com esse reagente. O cloreto de amonio é dissolvido na forma de um
complexo de prata (I) com aménia, fracamente dissociado, denominado diaminprata (l). Veja
a reagdo a seguir e fagca uma revisdo da aula 7 (A histdoria e nomenclatura dos compostos de
coordenacgdo), a qual integra a disciplina Diversidade Quimica do Ambiente. Aproveite e faga
uma revisao sobre esse assunto.

AgCl, + 2NH,

3(aq) - [Ag(NH3)2]+(

+ O

aq) aq)

Assim, quando a solug¢do do complexo é acidificada com acido nitrico, aamdnia é convertida
no ion amadnio, que ndo reage com ion prata, e o cloreto de prata precipita novamente.

[Ag(NH3)2]+( = Ang(aq) + QNHg(aq)

aq)

Agt g + Ol g —  AgCl,

A amdnia provoca uma desproporcionacao no cloreto de mercurio (1). Metade do mercurio
(1) é reduzida a mercurio livre, que é preto e se apresenta numa forma finamente dividida.

2¢ + Hg(Cl, — 2Hg, + 2C1 (22
E a outra metade é oxidada a aminocloreto de mercdrio (I1)

NH, + HgZClz(s> — 2HgNHQCl(S) + 2NH4+(aq L 2e

)

A formacao do residuo preto é, em geral, uma indicagao suficiente da presenca original
de mercdrio (1).
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Exercicio de Fixacao

Agora assista a video-aula 1 (Identificag@o dos cations do grupo 1) e faga um resumo dos
procedimentos realizados na identificagdo desses cations, apresentando as reagdes quimicas
envolvidas.

2° grupo de cations

0 segundo grupo de cations é constituido pelos ions Hg*?, Pb*?, Bit?, Cu*?, Cd*?,
As (), As (V), Sb(Ill), Sb(V), Sn*2 e Sn** e sdo precipitados como sulfeto pelo uso de uma
solugao saturada de sulfeto de hidrogénio (H,S), seja ela preparada a partir do gas ou pela
hidrélise da tioacetamida (CH,CSNH,). Como esse grupo é muito grande, é conveniente
dividi-lo tomando por base o carater acido ou basico dos sulfetos. Assim, a divisao fornece
dois subgrupos denominados segao do cobre ou grupo II-A, constituido pelos cations Hg*2,
Pb*?, Bit?, Cut?, C'd** e se¢do do arsénio ou grupo 11-B, representado pelos cations As (l11),
As (V), So (Ill), Sb (V), Sn*? e Snt. Uma base forte, como 0 KOH 0,5 mol L, dissolve 0s
sulfetos acidos de arsénio, antimdnio e de estanho com a conseqtiente formagao de oxi e tio-
anions. As principais reagdes envolvidas durante essa separagdo € mostrada a seguir. Para
complementar o aprendizado, é necessario que vocé assista a video-aula 2 que mostra todas
as etapas realizadas no laboratorio para identificagdo dos cations do grupo Il —A e, em seguida,
discuta os resultados com o tutor da disciplina.

A caracteristica mais notavel desses elementos é a afinidade por sulfetos. Os ions desse
grupo formam sulfetos escassamente soldveis que sao precipitados quando uma solugao
moderadamente acida é saturada com H,S. Por causa da solubilidade moderada do PbCi, e da
baixa solubilidade do PbS, o ion chumbo (Il) € um membro desse grupo, bem como do grupo |
de cations. A formacdo dos sulfetos é demonstrada nao so por sua precipitagéo conjunta como
um grupo, mas também pela ocorréncia na natureza de muitos minerais de sulfetos como PbS
(galena), CurlesS, (calcopirita), HgS (cinabre) e Sb,S, (estibinita).
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Secao do cobre ou grupo lI-A

Os cations desse grupo formam compostos insollveis com o ion sulfeto ou ion
hidroxido. A separagdo dos cations desses dois grupos é possivel em fungao da solubilidade
excepcionalmente baixa dos sulfetos, conforme observado pelos valores da constante do
produto de solubilidade, visualizado na tabela a seguir.

Tabela 1 - Caracteristicas dos precipitados dos cations da se¢do do cobre

COMPOSTO

Bi S Marrom

A formagao dos sulfetos pode ser obtida a partir de uma solugéo saturada de H,S,
preparada a partir do gas ou pela hidrolise da tioacetamida, permitindo na seqliéncia a reagao
com os diferentes cations do grupo, conforme mostrado a seguir.

Hidrolise da tioacetamida

CH3CSNH2(aq) aF QHQO(Z) = CH3COOf(aq) Sis NHZ_(Q aF HzS(

q) aq)

Reacoes ionicas para formagao dos sulfetos metalicos

1) cwi(aq) + HS — CuS(s) + 2H*(ag)
2) Cd*(ag) + HS — CdS(s) + 2H(aq)
3) P (ag) + HS — PbS(s) + 2H(aq)
4) Hg'(ag) + HS — HgS(s) + 2H'(aq)

5) 2Bit(aq) + 3H,S — Bi,S, + 6H(aq)
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Separacao e identificacao do mercurio

Na andlise da secdo do cobre, apos a formacgao dos respectivos sulfetos, ocorre a
separagdo do mercurio (I1) dos outros ions do grupo baseado na baixa solubilidade do HgS
(sulfeto de mercurio) em HNO,. Todos os sulfetos dessa secao se dissolvem nesse acido
diluido, exceto 0 HgS, devido a sua alta insolubilidade. As reagdes referentes a dissolugao
dos sulfetos sdo as seguintes:

1) 3Pb8(5) + 2NH?:(aq) + 8H+(aq) — 3Pb2+(aq) + QNO(Q) + 35(5) + 4H20(1)

2) 3CuS(y) +2NH;g 4 +8H (oq) —  BCU>* (g +2NO(y) + 35, + 4H20
3) 3Cd5(8) +2NH§(aq) —}—8H+(aq) — 3Cd2+(aq) —|—2N0(9) —1—35(5) +4HQO(Z)
4) BigSg(s) =+ QNH?:(aq) + 8H+(aq) — 23i3+(aq) + 2N0(9) + 35(5) + 4HQO(Z)

Ap0s a separagdo do HgsS, ele é dissolvido em agua régia (mistura de HCle HNO,)
na proporgao de 3:1, respectivamente. Nessa etapa, ocorre a oxidagdo do sulfeto a enxofre
elementar, removendo o Hg** na forma do complexo [HgC1,]*, fracamente dissociado.

Reacao

3HgS(s) + 2NH3_(aq) + 8H+(aq) + 12Cl7(aq) 3 3[HgCl4]2_(aq) + 2NO(g) + 35(5) + 4H20(1)

0 mercdrio é identificado na solugéo utilizando o cloreto estanoso (Sn.Cl,) como agente
redutor, formando o Hg,Cl, ou uma mistura cinza de Hg,Cl, e merctrio metalico. O excesso
de agua régia interfere e deve ser removido, por evaporacao, antes do teste.

Reacoes
Z[HgCl4]2_(aq) + Sn2+(aq) — HggClg(S) + SnC’lgf(aq)

Hg2012(s) + Sn2+(aq) + 4Cl_(aq) — 2Hg(l) + SnCl%f(aq)

Separacao e identificacao do chumho

Apos a separagdo do ion Hg**, a solugdo dos sulfetos em meio nitrico contém os ions
PU**, B, Cu?t, Cd** e NO,. 0 chumbo € separado precipitando-o como sulfato de chumbo
branco, insoltvel, por meio de acido sulfurico. Os outros ions formam sulfatos soluveis no
meio.

py** .+ SO7 ., — PbSO,
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0 sulfato de chumbo €é dissolvido em presenca de CH,COONH, (acetato de amonio) a
quente, conforme reagdo a sequir:

pPbSO,, + 2CH,CO0%, — Pb(CH,COO0), . + SO

0 chumbo é finalmente identificado precipitando-o como cromato de chumbo, amarelo:

PK(CH,CO0),,, + CrO2 . — PbCrO,, + 2CH,COO"

Separacao e identificacao do hismuto

Apds a remogdo do chumbo, o bismuto é separado do cobre e do cadmio por precipitagao
como hidréxido, branco, mediante adicao de um excesso de amonia. Inicialmente, ha
precipitacao dos hidroxidos de bismuto (Ill), cobre (Il) e cadmio.

Bi*t (4 +3NHs + 3H0(y  — Bi(OH )3, + 3NH4+(aq)
Cu (aq) +2NH3 +2H200)  —  Cu(OH )y +2NH

Cd*F (4g) +2NHs +2H,01y  —  Cd(OH)a( +2NHY

Quando amdnia em excesso € adicionada, os hidroxidos de Cobre (Il) e cadmio se
dissolvem devido a formagdo de tetramino complexos, fracamente dissociados. Por sua vez,
0 hidroxido de bismuto (Ill) é insoluvel em excesso de amonia.

Cu(OH)a( +4NH;  —  [Cu(NHz)a** () +20H (49
Cd(OH)z +4NHy  —  [Cd(NH3)a]*" ) +20H (49

Aidentificacao do bismuto baseia-se na reducao do hidroxido de bismuto branco a bismuto
metalico, negro, por meio de solucdo de estanito de sodio, recentemente preparada:

2Bi(OH)3(y) + 3Sn(OH)3 (o) +30H (aq) —  2Bi( +3Sn(OH)§ ™,

Exercicio de Fixacao

Qual a fungdo da tioacetamida, agua régia, cloreto estanho e estanito de sodio no grupo
lI-A de cations — Se¢do do cobre?
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Identificacao do cobre

Se a solugao resultante da separagao do Bi( OH), for azul, devido ao ion complexo
Cu(NH,),**, esta é uma indicagdo suficiente da presenca de cobre (I1).

Identificacao do cadmio

A cor amarela do C'dS é bastante caracteristica para ser usada como um teste de
identificagdo do cadmio, porém, é facilmente encoberta pelo CuS, preto, que precipita
simultaneamente. Para separar o cobre do cadmio, antes da precipitacdo do sulfeto, é
necessario reduzir o cobre (I1) ao estado elementar com o fon ditionito (5,0,%), que nao afeta
0 cadmio. Na auséncia do ion Cu**, a precipitagao do CdS amarelo pela tioacetamida pode
ser observada na equagao a sequir:

2— . 2—
[Cu(NH3)a** (4g) + 8207 (o) + 2H20() = Cus) + 28057 ) +ANH{ ()

(CA(NH;)y)?* )+ H2S  —  CdS(y+2NHs + 2NH{ (.

Nesta etapa, vocé acompanhou as principais reagdes envolvidas na separacgao
e identificag@o dos cations do grupo Il — Se¢do do cobre. Agora, assista a video-aula 2 e
acompanhe todas as etapas realizadas nessa identificagao.

Pesquisa

Agora, pesquise as principais reagoes que envolvem a separacao e identificagao do grupo
Il - B (Secdo do Arsénio) utilizando as referéncias recomendadas e a /nternet.
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3° grupo de cations

0O terceiro grupo de cations é constituido pelos ions Mn*?, Nit?, Co*?, Fe**, Fe**, Al**,
Cr't e Zn?>*. Exceto os ions Cr*+ e Al**, 0s demais formam sulfetos insoluveis em meio
alcalino, a partir da utilizag@o da hidrolise da tioacetamida em presenca de um tampao alcalino
NH,/NH,CI, que vocé ja estudou na aula 3 (Solugao-tampao) da unidade 1. Muitos dos
ions do grupo Il formam compostos coloridos e essa propriedade é empregada em suas
identificagdes. Os ions Al*+, Cr*+ e Fe** sdo precipitados como hidroxidos, enquanto 0s
demais sao precipitados como sulfetos. Os ions Al*+, Cr**+ e Zn?* sdo separados de outros
ions usando-se propriedades anfoteras de seus hidroxidos. Os testes a seguir mostrarao como

esses ions podem ser separados e identificados.

Anfétero (ou anfiprético) é a substancia que se comporta como um &cido ou
base, dependendo do outro reagente presente. Se estiver na presenca de acido,
se comportarda como uma base e, por outro lado, se estiver na presencga de uma
base, comportar-se-a como um acido. Por exemplo: H,0 (agua) HSO, (ion

hidrogenossulfato).

Na Tabela 2, vocé obtém informacdes sobre as cores e produto de solubilidade dos

compostos formados inicialmente em meio alcalino.

Tahela 2 - Caracteristicas dos precipitados dos cations do grupo Il.

COMPOSTO (H1]]
MnS Réseo
NiS Preto
FeS Preto
Fe,S, Preto
CoS Preto
Al(OH), Branco
Cr(OH), Verde
ZnS Branco
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Reacdes idnicas para formacao
dos sulfetos e hidroxidos do grupo Il

1) mn2r, + Sy — MnS

2) Ni*tpy + Sy — NiSy

3) Fe*tiy + 57wy — FeSy

4) 2P, + 35y — FeaSs
9) Co*ty + Py — CoSy

6) zn*ty + 5wy — ZnS.

1) cr3*t,, + 30H (4 — Cr(OH)s,
8) APt +30H (, — Al(OH)3,

Identificacao do cromo

A presenca do cromato (CrO,*) € facilmente identificado a partir da formagéo do cromato
de chumbo (precipitado amarelo brilhante).

py* .+ CrOZ - — PbCro,

Identificacao do ferro e cobalto

0 ferro (1) forma um complexo vermelho escuro com o tiocianato de amonio. Por outro
lado, o ion cobalto forma um complexo azul, facilmente visualizado.

F€3+(aq) + GSCN_(aq) = [Fe(SCN)G]S_(aq)

COer(aq) + 4SCN7(aq) = [CO(SCN)ZL:IQ?(G(I)

Identificacao do niquel

0 niquel é facilmente identificado na presenca da dimetilglioxima (C, H,O,N,) em meio

alcalino, a partir da formacdo de um precipitado vermelho de dimetilglioximato de niquel.

.- ~N
0 0
! |
H.C N N CH
CH,—C=N — OH TNTON S e
NiZ + 2 | _— | Ni\ | +2H
CH,—C=N—0H C C
HC™ SN NT CH,
I |
o_ .0
"
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Identificacao do zinco

0 zinco é identificado pela formagao de um precipitado branco de sulfeto de zinco branco.

Zn*F ag) + 5% (wgy —  ZnS)

Identificacao do manganés

0 ion manganés (l1) é identificado através da oxidacdo a ion permanganato parpura pelo
bismutato de sodio (NaBiO,) em presenca de acido nitrico diluido.

Mn?* (4) +5NaBiOs () +14H " (4q) — 2MnOy () +5Bi** (49) +5Na* (4) + TH2 0

(ag aq

Vocé acompanhou as principais reagdes envolvidas na separacdo e identificacdo dos
cations do grupo Ill. Agora, assista a video-aula 3 e acompanhe todas as etapas realizadas
nessa identificacao.

4° grupo de cations

0 quarto grupo de cations é constituido pelos ions Ca*?, Sr* e Ba*2. Os trés ions desse
grupo formam carbonatos que s@o precipitados pelo carbonato de amonio — (NH,),CO, —em
presenca de uma solugao-tampao amania-cloreto de amonio (NH,/NH, Cl). No final dessa aula,
voce realizara um experimento referente a identificagao dos cations do grupo IV.

Separacao e identificacao do calcio

0 oxalato de célcio é muito insollvel e, portanto, o ion célcio pode ser identificado a partir
da reagao com oxalato de amonio — (NH,),C, O, — formando o oxalato de calcio branco que em

seguida podera ser dissolvido em écido cloridrico, formando o CaCl,. Veja as reagoes:

CV(IQ—i_(tzq) + 0204%_( — Ca0204.HQO(S)

aq)

CCLCQO4.H20(5) +2HCl — CaClg(aq) + HCZO‘I((L(]) + HQO(Z)

Separacao e identificacao do estréncio

E possivel separar o fon estroncio do calcio com base na baixa solubilidade do nitrato de
estroncio em HNO, concentrado.

Sﬂ*(uq) + 2HNO3( — ST(NO3)2(5)

conc)
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Apds essa separagao, o nitrato de estroncio é dissolvido em adgua e em seguida identificado
por precipitagao do sulfato de estréncio (composto branco). Caso algum trago do ion célcio
esteja presente, pode ser utilizado a trietanolamina como agente complexante para separa-lo
do estroncio. Esse ion apresenta uma menor tendéncia em formar complexo, devido ao seu
maior raio idnico quando comparado ao ion ca**. Veja as reagoes:

Ca?t ) + 2N(CQH4OH)3 — CCL[N(CQH4OH)3]22+

(aq)

(aq

S’I”2+(aq) + 50, — S’I”SO4(8)

2
(aq)

Separacao e identificacao do bario

A identificagdo do ion bario envolve a dissolugao do carbonato de bario (BaCO,) em
acido acético e precipitacdo desse ion como cromato de bario, amarelo-palido, conforme
reagao abaixo:

BaCOg(s) +20H3000H(aq) — Ba2+(aq) —I-QCHgCOO_(aq) +002(g) +H20(l)

Ba2+(aq) + CrOy — BaCTO4(5)

2—
(aq)

Também € possivel identificar o bario como sulfato de bario (BaS0,), uma vez que esse
composto é bastante insoluvel. Assim, um dcido forte como o HCl dissolvera o cromato de
bario, reduzindo a concentragao de ion cromato a um valor muito baixo.

2B(ZCT‘O4(S) + 2H+( — QBa2+(aq) + CT20727 + HQO(l)

aq) (aq)

Confirma-se a presenca de bario precipitando-se o sulfato de bario (branco) nesta solugao.

Ba2+(aq) + 5042_( — BCLSO4(S:

aq)

5° grupo de cations

0 quinto grupo de cations (grupo dos soltveis) é constituido pelos ions Mg*2, NH**,
Na*™ e K*. Todos os cations estudados até agora formam numerosos compostos muito
insoluveis; varios deles formam ions complexos de coloragdes caracteristicas. Diferentemente
desses grupos, nao existe um reagente precipitante caracteristico de todo o grupo, e para a
identificagdo desses cations, é necessario reagdes individuais, conforme mostraremos nos
subitens a seguir. Comegaremos a verificagdo dessa propriedade pela identificagdo do ion
amonio.
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Identificacao do ion amonio

0 ion amonio é identificado convertendo-o em amdnia por meio de um excesso de
base forte:

NHy (4 + OH (o) — NHzg) + H20( Q-

A amonia liberada é entdo detectada absorvendo-a em um algodao umedecido com um
indicador acido base, como a fenolftaleina, que ird mostrar uma coloragdo rosea, ou fazendo
uso de um papel de tornassol vermelho umedecido, que muda de cor para azul. Papel de tornassol

Papel de tornassol é
utilizado quando se quer

Identificacao do magneésio determinar. smplesmente,

se a solugdo é 4cida ou

. e , L - . bésica. Torna-se vermelho
A identificagao do ion magnésio € efetuada precipitando-o, inicialmente, como fosfato em condigdes acidas e azul

de magnésio e amonio, branco. em condicOes bésicas.

M92+(aq) + NHj3 + HPO427(aq) + 6H20(l) — MgNH4PO4.6HQO(S)

0O precipitado resultante (fosfato de amonio e magnésio hexahidratado) é dissolvido em
acido cloridrico diluido, conforme reagdo quimica visualizada a seguir:

MgNH4PO4.6HQO(S) + 2H+(aq) — Mg2+(aq) + NH4+(aq) + HQPO47(aq) + 6H20(l)

0 ion magnésio é precipitado novamente como hidroxido por meio de NaOH na presencga
do reagente de magnésio (p-nitrobenzenoazoresorcinol), um corante laranja-avermelhado que
é adsorvido pelo hidroxido de magnésio gelatinoso, formando uma camada azul.

Mg*t ) +20H (o) — Mg(OH)a

(aq)

Identificacao do soadio e potassio

Diferentemente dos demais cations, os ions sodio e potassio formam apenas um ou
dois compostos suficientemente insoldveis para serem considerados em sua separagao
e identificagdo. Assim, os testes de precipitagdo nao sao muito satisfatorios. No entanto,
¢ importante salientar que estes elementos podem ser identificados eficazmente pelo
teste de chama.

Durante a identificagdo do sodio e potassio, caso haja a presenca do ion aménio, é
necessario que ele seja eliminado da solugdo, uma vez que esse cation causa interferéncia na
identificacao dos ions K. A solubilidade dos sais de amonio é quase idéntica a dos compostos
de potassio, por causa da similaridade de raios idnicos entre K+ e NH *. Portanto, 0 ion amonio
deve ser removido antes da deteccdo do potassio. A interferéncia do ion aménio é eliminada
por decomposicao térmica, conforme reagoes a seguir.
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Reacao de decomposicao
NH,Cliy — NHsg + HCl,
(NHy)2S04, — 2NHz(g) + SOs3(y) + H2Oy)
(NH)2C204,)  —  2NHz(g) + COx(q) + COg) + H20)

Identificacao do ion sadio

0 ion sddio pode ser identificado precipitando-o como NaZn(U0,),(C,H,0,),.6 H,0,
amarelo palido, pelo reagente de sodio (uma solugdo saturada de acetato de zinco e acetato
de uranila em acido acético):

Na+(aq) + Zn2+(aq) + 3U022+(aq) + QCH;),COO_(aq) + GHQO(Z) —
NaZ’n(UOQ)3(CQH302)9.6HQO(S)

Como os ions Mg**, K* e NH,* ndo formam precipitados com o reagente de sodio, 0
teste de identificacdo pode ser efetuado na presenca desses cations.

Identificacao do ion potassio

Embora existam varios sais de potassio pouco soldveis com anions de grande massa, 0
ion potassio € preferentemente identificado precipitado-o como K,NaCo(NO,),.H, 0, amarelo,
pelo ion hexanitrocobaltato (111).

2I(-i_(aq) + Na+(aq) + CO(NOQ)Gg_(aq) +HO — KQNGCO(NOQ)G.HQO(S)

A solubilidade do K,NaCo(NO,),.H,0 é cerca de 0,44 mg/mL, permitindo que
concentragodes de potassio muito baixas possam ser detectadas. Os ions interferentes sdo: (a) o
NH**, que forma um precipitado semelhante, (NH,),NaCo(NO,),.H,0; (b) 0 H*, proveniente
de um 4cido forte, que decompae o nitrito e reduz o cobalto (I11) a cobalto (l1), réseo; (c) 0 OH
de uma base forte, que precipita 0 Co(OH),, negro; e (d) os agentes oxidantes ou redutores,
que destroem o reagente.

3NO2™ (ag) + 2H+(

— ZNO(Q) +N03_( +HQO(1)

aq) aq) aq)

Vocé acompanhou as principais reagdes envolvidas na separagao e identificagdo dos
cations do grupo V. Agora, assista a video-aula 4 e acompanhe todas as etapas realizadas
nessa identificagao.
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Pesquisa

Vocé aprendeu algumas reagdes caracteristicas dos cations dos grupos I, II, I1I, IV e
V. Nesse momento, para complementar o topico sobre analise qualitativa por via imida,
pesquise utilizando as referéncias recomendadas, as principais reagoes dos seguintes anions:
F (fluoreto), CI (cloreto), Br (brometo), I (iodeto), NO, (nitrito), NO, (nitrato), S*
(sulfeto), SO,> (sulfito), SO,* (sulfato), CO,> (carbonato), C,0,* (oxalato), CrO,* (cromato)
e SCN (tiocianato).

Analise por via seca -
Teste de chama

Uma das mais importantes propriedades dos elétrons no atomo é que suas energias sao
“quantizadas”, isto é, um elétron ocupa sempre um nivel energético bem definido e nao um
valor qualquer de energia. Se, no entanto, um elétron for submetido a uma fonte de energia
adequada (calor, luz etc.), pode sofrer uma mudancga de um nivel mais baixo para outro de
energia mais alto (excitagcdo). O estado excitado é meta-estavel (de curtissima duragéo) e,
assim, o elétron retorna imediatamente ao seu estado fundamental. A energia absorvida durante
a excitacdo pode ser emitida na forma de radiacgdo visivel do espectro eletromagnético que o
olho humano é capaz de detectar ou ndo. Como o elemento emite uma quantidade de energia
radiante caracteristica, ela pode ser usada como método analitico (mais informagoes sobre
absorgdo e emissao de radiacao serd vista na unidade 6 dessa disciplina).

A temperatura da chama do bico de bunsen é suficiente para excitar uma quantidade de
elétrons de certos elementos que emitem luz ao retornarem ao estado fundamental de cor e
intensidade, que podem ser detectados com consideravel clareza e sensibilidade através da
observacdo visual da chama. Na Figura 2, é mostrada uma representacao de uma chama e as
suas diferentes zonas de temperatura e a Tabela 3 mostra a cor observada durante o teste de
chama para alguns cations.
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C
«——— 7ona oxidante superior (d)

D

Zona redutora superior ()
«—— Porgdo mais quente da chama (b)
E Fe—— Zona oxidante inferior (c)

Zona redutora inferior (f)

A Zona de temperatura mais baixa (a)

Figura 2 - Representagdo de uma chama e as suas diferentes zonas de temperatura

Fonte 2: Vogel (1981).

Tahela 3 - Cor apresentada por alguns cations durante o teste de chama

CATION COLORACAO
Sadio -Na* Amarelo intenso

Célcio — Ca?* Vermelho tijolo

Bario - Ba** Verde amarelado

Chumbo - Pb** Azul palido

Pesquisa
Faca uma pesquisa na /nternet sobre a vida e obra de Robert Wilhelm Eberhard Bunsen.
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Experimento 1

Separacao e identificacao dos
cations do grupo IV - via umida

Agora, vocé realizara dois experimentos referentes ao conteudo trabalhado anteriormente.
O primeiro envolve a andlise qualitativa — via imida, denominado “Separacdo e identificagao
dos cations do grupo 1V” e 0 segundo corresponde ao “teste de chama” por via seca. Para
realiza-los, é imprescindivel que vocé nao esqueca de utilizar os Equipamentos de Protecao
Individual (EPIs), como jaleco, luvas e dculos de protecdo, além dos Equipamentos de Protecdo
Coletiva (EPCs), como capela de exaustdo. E importante seguir todos os cuidados necessérios
a0s manuseios de reagentes, vidrarias e materiais existentes no laboratorio, conforme vocé
estudou na disciplina Medidas e Transformagdes Quimicas.

Os materiais, reagentes e equipamentos que serao utilizados na realizagdo desse
experimento estao relacionados nas Tabelas 4, 5 e 6, respectivamente.

Tabela 4 - Materiais

Material (B EHLET Quantidade
Bastdo de vidro

Estante de madeira

Pegador de madeira

Tabela 5 — Reagentes

Reagentes | Concentagao (mol/L)
Acetato de aménio — CH,COONH, 3 mol/L

Acido cloridrico - HCI 6 mol/L

Amonia — NH, 6 mol/L

Cloreto de amonio — NH, Cl 6 mol/L

Cloreto de calcio — CaCl, 0,5 mol/L
Cromato de potassio — K, CrO, 0,5 mol/L

Oxalato de amonio - (NH,),C,0, 0,25 mol/L

Aula4 Vivenciando a Quimica Ambiental m



Tabela 6 — Equipamentos

Equipamentos Quantidade

Banho maria 01
Centrifuga 01
Chapa aquecedora 01

Na Figura 3 a sequir, esta o fluxograma para realizagdo das etapas de separagao e
identificacdo dos cations do grupo IV. O procedimento para essas etapas sera descrito logo
apos a figura.

Ca*, Sr*, Ba?

NH,/NH,CI - 6 mol/L
(NH,),C0, - 2 mol/L

C CaCo,, Src0,, Baco, )

l CH,COOH — 6 mol/L

Ca2+ Sr2+ BaZ+

CH,COONH, - 3 mol/L
K,Cr0, - 0,5 mol/L

: :

" b BaCrO
Ca®* ¢ Sre Amarelo
NaOH - 6 mol/L
(NH,),S0, - 2,5 mol/L HCI - 6 mol/L
Ba2+
. SrS0,
Ca* Branco
H,S0,
NaOH - 6 mol/L 1 mol/L
(NH,),C,0, - 0,25 mol/L
BaSO,
CaC.0 Branco
274

Branco

Figura 3 - Esquema geral da separacdo e identificagdo dos cations de grupo IV
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Procedimento para separacao e
identificacao dos cations do grupo IV

A partir da visualizagao da Figura 3 e das informag0es anteriores relativas aos materiais,
reagentes e equipamentos necessarios para a realizacao do experimento, inicie o procedimento
para separagao e identificagdo dos cations do grupo IV. A cada etapa, faga as observagoes e
anote no espaco reservado a elas.

1) Inicialmente, adicione em um mesmo tubo de ensaio 15 gotas de cada solugao de
reagentes contendo os cations Ca**, Sr** e Ba**, ou Seja, as solucoes dos cloretos de
calcio, estroncio e bario. Em seguida, adicione uma gota da solugao de cloreto de amonio
e NH, -6 mol/ L até alcalinizar (faca o teste com a fenolftaleina). Na seqiiéncia, adicione
5 gotas da solugdo de carbonato de amonio (NH,),CO, — 2 mol/L.

2) Centrifugue e separe o sobrenadante do precipitado que vocé obteve. Agora adicione
gotas da solugéo de acido acético CH,COOH - 6 mol/L lentamente e sob agitacao até
dissolver o precipitado.

3) Apos a centrifugacao, adicione 5 gotas da solugéo de acetato de amonio CH,COONH,
3 - mol/L e 6 gotas da solugdo de cromato de potassio — K,CrO, 0,5 mol/L.
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4) Apos a centrifugagao, adicione 5 gotas da solugao de acetato de amonio CH,COONH,
3 - mol/L e 6 gotas da solugao de cromato de potassio — K,Cr0, 0,5 mol/ L € observe
a formagao de um precipitado amarelo brilhante.

5) Centrifugue e, em seguida, separe o sobrenadante do precipitado. No tubo de ensaio
contendo o precipitado, adicione a solugdo de acido cloridrico (HCI— 6 mol/L) até
dissolver o precipitado e na seqiiéncia adicione gotas da solugdo de acido sulfrico (H,SO,
-1 mol/ L) até observar a formagédo de um precipitado branco.

6) No sobrenadante separado do item 5, adicione a solugéo de hidroxido de sodio — NaOH
6 mol/ L — até alcalinizar a solugdo, realizando o teste da acidez com o indicador acido-
base fenolftaleina. Na seqiiéncia, adicione a solugéo de sulfato de amonio, (NH,),SO,,
lentamente, e observe a formagdo de um precipitado branco.

7) Centrifugue e no sobrenadante separado adicione a solugao de hidroxido de soédio — NaOH
6 mol/ L —até alcalinizar a solugao, realizando o teste da acidez com o indicador acido-base
fenolftaleina. Na seqiiéncia, adicione a solugdo de sulfato de amonio, (NH,),C,0,,
lentamente, e observe a formagao de um precipitado branco.
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Experimento 2

Teste de chama - via seca

Os materiais e reagentes que serdo utilizados na realizagdo desse experimento estao
relacionados nas Tabelas 7 e 8, respectivamente.

Tabela 7 - Materiais

Material Capacidade Quantidade
Alga de niquel-cromo - 01
Bico de bunsen = 01
Vidro de rel6gio Tamanho médio 08

Tabela 8 — Reagentes

Reagentes Quantidade

Acido cloridrico concentrado - HCl 100 mL
Cloreto de bario - BaCl, 5¢
Cloreto de estroncio - SrCl, 5¢g
Cloreto de potassio - KCI 5¢g
Cloreto de sddio - NaCl 59
Nitrato de bismuto - Bi(NO,), 59
Nitrato de chumbo — PH(NO,), 59
Sulfato de cobre — CuSO, 59

Procedimento para o teste de chama

Efetue primeiramente a limpeza do fio de niquel-cromo imergindo-o em acido cloridrico
concentrado contido em um becker e faga uma aquecimento na porgao mais quente (zona de
fusdo) da chama ndo luminosa do bico de bunsen até que nenhuma coloragdo seja transmitida
a chama.

Apos isso, mergulhe novamente o fio no acido cloridrico e, em seguida, numa porgao da
substancia (sais metalicos), conforme relacionados na Tabela 8 e que estdo nos respectivos
vidros de reldgio. Leve o fio a zona de temperatura mais baixa da chama a fim de transmitir-lhe
a cor caracteristica do ion metalico sob analise. Anote os resultados no campo destinado as
observacOes para cada teste realizado.
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a) Prova de chama para o sédio (Na")

Coloque uma pequena porgao de cloreto de sodio num vidro de relogio. Em seguida, mergulhe
o fio de niquel-cromo no &cido cloridrico concentrado e misture com o sal de sodio. Leve o fio
para a chama oxidante do bico de Bunsen e observe a coloragdo amarela intensa produzida. Para
a realizacdo deste teste, utilize cloreto de sodio solido. Este teste é altamente sensivel e permite
detectar concentragdes de sodio tdo baixas como 1 pg/mL (< 5x10° mol/ L)

Observacoes

b) Teste de chama para o sédio (k)

0 teste de chama para o ion potassio é menos sensivel do que o teste para o sodio. O
potassio mostra uma coloragao violeta que se extingue rapidamente a chama e é facilmente
mascarada pelo sddio. Pode-se utilizar um vidro azul de cobalto para absorver a luz amarela
do sodio e permitir que a cor da chama do potassio seja observada. O vidro transmite a luz
somente nos extremos do espectro visivel, exatamente onde se encontram as linhas espectrais
do potassio. Siga o procedimento anterior e fagca o teste para o ion cobalto. O teste da chama
para o potassio pode ser feito usando-se cloreto de potassio sélido.

Observacdes
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C) Prova de chama para o Ca*2, Sr2, Ba*?, Cu*?, Pb*? @ Bi*

0 procedimento para os testes de chama para esses ions € idéntico ao descrito para
ions sodio e potassio. Para a realizagao do referido teste, utilize CaCl,, SrCl,, BaCl,, CuSO,,
PH(NO,), e Bi(NO,)..

Observacoes

Nesta aula, foi possivel vocé empregar os conhecimentos obtidos na aula 1 desta
disciplina, por meio da utilizagdo das técnicas semi-micro de andlises. Na presente
aula, vocé aprendeu a classificar os cations e suas principais reagdes, como
também a identificar alguns cations usando o teste de chama. O experimento

foi realizado apenas para o grupo IV de cations, que possibilitou mostrar os
procedimentos principais em uma analise quimica de natureza qualitativa. No teste
de chama, foi possivel verificar a simplicidade na identificagdo de certos cations
a partir da visualizagao das diferentes cores apresentadas em uma chama e que
pode ser facilmente demonstrada em aulas experimentais de Quimica.

| ~y
Autoavaliacao
n 0 que vocé entende por precipitagdo?

formacdo de um precipitado. Quais 0s possiveis cations presentes nesta amostra?
Dentre estes, qual o sollivel em dgua quente e de que forma essa propriedade é
usada na analise do grupo?

a Em uma amostra desconhecida, foi adicionado HCl 6 mol/ L, observando-se a

n Qual a influéncia da temperatura sobre os cations do 12 grupo de cations?
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Em uma amostra desconhecida, foi adicionado (NH,),CO,, NH,/NH,CI,
observando-se a formagdo de um precipitado branco. Quais 0s possiveis cations
presentes nessa amostra?

Quais os cations pertencentes a se¢ao do cobre e que compostos sdo formados pela
adicao da tioacetamida em meio acido?
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Anotacoes
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Unidade 3 — Amostragem e tratamento estatistico

Amostragem e
tratamento estatistico







Amostragem
e
tratamento estatistico

Apresentacao da unidade

Esta unidade é constituida pela aula 5, na qual serdo abordados conceitos relacionados a
amostragem, erros determinados e indeterminados, além dos principais parametros utilizados
em um tratamento estatistico de uma analise quimica. Os conceitos aprendidos nesta unidade
poderdo ser aplicados nas unidades 4, 5 e 6.
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Apresentacao

esultados de experimentos analiticos realizados com pouco cuidado e uma amostragem

mal feita levam a diagnosticos incorretos e sem respaldo cientifico. Por exemplo, um

resultado errado em um exame clinico pode causar conseqiiéncias que vao desde um
diagnostico errado até a morte do paciente, sem contar com fatores como desperdicio de
tempo e materiais.

Medidas imprecisas e/ou sem tratamento estatistico adequado podem causar danos, tais
como fechamento de uma industria e poluicdo do meio ambiente. Os erros experimentais estao
associados a qualquer tipo de experimento. Estes poderao se propagar e causar consequiéncias
as vezes irreparaveis. Por esse motivo, é de fundamental importancia se ter uma nogdo basica
de como tratar os dados de uma medida, conhecer a dimensao dos erros inerentes e apresentar
com coeréncia os resultados analiticos. As possibilidades de erros experimentais e nogoes basicas
de tratamento estatistico de dados serdo apresentadas na presente aula.

Objetivos

Compreender as etapas do processo de amostragem e
posterior analise do material coletado.

Conhecer os conceitos de precisao, exatidao e aplica-los
aos resultados das medidas.

Fazer distingdo entre erro aleatorio e sistematico.

Utilizar tratamentos estatisticos na andlise das medidas.

Aprender a descartar resultados analiticos, quando
necessario, e estimar o intervalo de confianga de uma
medida.
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Amostra e amostragem

ara se realizar uma analise quimica quantitativa ou qualitativa, antes vocé precisa fazer

alguns procedimentos para que a amostra utilizada seja representativa, ou seja, que

represente a totalidade do material de interesse para que sejam realizadas as analises.
Esses procedimentos envolvem a amostragem e preparagdo da amostra.

E 0 que seria amostra e amostragem? A amostra é a porcgdo limitada tomada do universo,
selecionada de maneira a possuir as caracteristicas essenciais do todo, sendo uma porgao
representativa do material em estudo.

Quanto ao aspecto fisico, as amostras podem se apresentar das seguintes formas:

1) sdlida — minérios, carvao, metais, ligas metdlicas, solos, adubos, vegetais,
produtos da industria quimica, alimentos e matérias prima diversas;

2) liquida — a) aguas — estacionarias, em movimento, de abastecimento,
com matéria sdlida em suspensao, com camadas liquidas e minerais; b)
alimentos; c) fluidos bioldgicos - sangue, urina etc; d) Produtos quimicos
- acidos, alcoois, sais etc; e) produtos farmacéuticos (injetaveis e outras
preparagoes medicamentosas); f) matérias-primas diversas;

3) gasosa — ar atmosférico, monoxido de carbono, produto da inddstria quimica
(amédnia, nitrogénio, gas butano etc.);

4) semi-liquida - 6leos em geral;

5) pastosa — manteiga, graxas em geral etc.

A amostragem representa a operagao ou o processo de selecao de uma amostra que
seja representativa para a analise e envolve uma série sucessiva de etapas operacionais,
especificadas para se obter uma pequena porgdo que seja realmente representativa da
composicao de todo o material ou populacgao. Vale ressaltar que uma amostragem mal feita
leva a um resultado final incoerente e sem respaldo cientifico. O estudo da amostragem é
extensivo e nesta aula teremos apenas uma breve introdugdo. O organograma na Figura 1
apresenta as fases a serem seguidas num processo de amostragem e posterior analise do
material coletado. Cada fase desse organograma sera discutida posteriormente nesta aula.
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( 1. Selecdo do método )

( 2. Plano de amostragem ) —_—

)

( 4. Coleta de amostras )

Amostragem

( 5. Amostra bruta representativa ) E—

Preparo da amostra

/( 6. Amostra homogénea de laboratdrio )\

CReaIizagﬁo das anélises] CReaIizagﬁo das anélises]

\( 7. Interpretagdo dos resultados )/

Figura 1 - Organograma que apresenta as fases que vao
da amostragem de um lote até a andlise das amostras individuais

Fonte: Harris (2005).

A etapa mais dificil desse organograma e a fonte dos maiores erros, usualmente, é
a amostragem. Essa etapa influencia bastante na confiabilidade dos resultados finais,
principalmente, quando se analisa material amplo e heterogéneo, em que a composicdo do
material varia de lugar para lugar. Exemplos de material heterogéneo sao: tecido animal, solo,
minério e dguas e sedimentos de rio. Nesses casos, existe um universo amostral que deve ser
reduzido a uma amostra para analise, tal como apresentado na Figura 2.

— H <
— W <---
— N -

Figura 2 - Reducdo do tamanho da amostra para analise. Trés amostras sao coletadas para andlise

Fonte: Leite (2005).
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Nessa figura, vocé pode perceber que 3 amostras sdo coletadas para andlise, a partir de
uma quantidade maior de material.

A amostragem pode ser: (a) probabilistica: a realizagao so sera possivel se a populagao for
finita e totalmente acessivel; e (b) ndo probabilistica: ocorre por meio de técnicas estatisticas,
devido a impossibilidade de se obter amostras probabilisticas, como seria desejavel.

Pesquisa

Pesquise nas referéncias indicadas no final dessa aula ou na Internet trés tipos de
amostragem probabilistica e ndo probabilistica.

Neste momento, serdo discutidas as fases apresentadas no organograma da Figura 1.

1) Selecdo do método: etapa essencial de uma analise quantitativa. Ela é dificil e requer
experiéncia, de forma que a escolha do método representa compromisso entre exatidao
requerida e o tempo e recursos disponiveis para a referida analise. Nas analises, podem
ser usados 0s Métodos Classicos ou Métodos Modernos ou Instrumentais, como veremos
no destaque a sequir:
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Métodos classicos

a) Gravimetria
b) Volumetria

iii. Neutralizacdo (acido-base)
iv. Precipitagao
v. Complexagdo

vi. Oxido-Redugdo

Métodos modernos ou instrumentais

a) Espectroscopicos: Espectroscopia de Absorgdo Molecular na regido do UV-
Visivel, Espectroscopia de Absorgdo Atdmica, Emissao de Chama, Fotometria
de Chama, Espectroscopia de Fluorescéncia Atdmica, Espectroscopia
de Emissao, Espectroscopia de Absorgao na Regido do Infravermelho,
Espectroscopia de Ressondncia Magnética Nuclear, Espectrometria de
Massas.

b) Eletroquimicos: Potenciometria, Condutimetria, Eletrogravimetria,
Polarografia, Voltametria, Coulometria, Oscilometria.

G) Métodos Térmicos: Termogravimetria (TG), Analise Térmica Diferencial (DTA),
Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC).

d) Métodos Cromatograficos e Eletroforéticos: Cromatografia a Gas (CG),
Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE).

e) Métodos Turbidimétricos e Nefelométricos.
f) Meétodos Radioguimicos.

g) Métodos de Raios X: Analise por Fluorescéncia de Raios X, Difragdo de
Raios X.
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Pesquisa

Use as referéncias dessa aula para responder a seguinte questao:

Os métodos modernos ou instrumentais apresentados anteriormente sao quantitativos
ou qualitativos?

2) Plano de amostragem: nesta etapa, devemos definir claramente os objetivos, a selegao
dos locais de amostragem, 0s pardmetros a serem analisados, as técnicas e protocolos de
amostragem, a equipe de profissionais que participardo da execucao desta etapa; devemos
indicar a localizagao, o numero de amostras, freqiiéncia e duragdo de amostragem;
determinar as técnicas de coleta e preservagdo de amostras; e avaliar a metodologia e
interpretacdo dos dados.

3) Lote: € o local ou o total do material em que serdo coletadas as amostras. O local ou lote
em analise pode ser homogéneo ou heterogéneo, esse (ltimo ocorre na maioria das vezes.
Por exemplo, se desejamos obter a concentracao dos poluentes organicos hidrocarbonetos
aromaticos policiclicos, os HPA’s, nas aguas de um rio, ndo poderemos coletar uma
amostra de uma s6 profundidade, como também de um sé lugar, pois a agua do rio é
heterogénea. O fundo do rio esta em equilibrio com os sedimentos e a superficie esta em
equilibrio com a atmosfera. De forma que a temperatura e as diferentes densidades do rio
ndo favorecem a uma mistura das camadas.
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Existem algumas técnicas de se obter uma amostra representativa de um lote heterogéneo.
Uma delas é a coleta de uma amostra aleatoria obtida de segmentos escolhidos
aleatoriamente. Por exemplo, se vocé deseja analisar residuo de um determinado
agrotoxico numa plantacdo de magas em um campo de 20 m x 20 m, uma das alternativas
no planejamento dessa coleta seria dividir esse campo em 100 pequenos pedagos com
4 m? (espago em média ocupado por cada macieira), tal como mostrado na Figura 3.
Depois usar um programa que possui tratamento estatistico, como o Excel, da Microsoft
Office, para escolher os pontos de coleta aleatoriamente.

20 metros

[ | Quadrado de 4m?

[ ] escolhido aleatoriamente
|
|

20 metros

Material heterogéneo aleatdrio

Figura 3 — Campo de 20 m X 20 m, com pequenos pedagos com 4 m?

Fonte: Harris (2005, p. 9).

Pesquisa

Pesquise na aula 6 (Aromaticos) da disciplina Quimica da Vida, ou em livros de Quimica
Organica, a definicao dos hidrocarbonetos aromaticos policiclicos, os HPA’s, apresentando
exemplos.
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Exercicio de Fixacao

Desenhe o campo de 20m x 20m, tal como apresentado na Figura 3,
faca uma distribuicdo aleatoria de suas coletas e diga quantas amostras
representariam o espago amostral, admitindo que vocé fosse coletar duas
amostras por macieira. Qual seria 0 espago amostral total, assumindo que
existissem 10 magds em cada arvore?

N /

4) Coleta de amostras: é o passo mais importante para a caracterizagdo dos constituintes da
amostra. E essencial que a coleta seja realizada com precaugdes para evitar todas as fontes
possiveis de contaminacao e perdas, devendo ser orientada, se possivel, pelo quimico ou
bidlogo responsavel pelas analises.

Alguns autores incluem a coleta dentro do processo de amostragem. A coleta envolve
apenas o ato de pegar ou isolar a amostra que se deseja analisar. O organograma na
Figura 1 apresenta as fases a serem seguidas num processo de amostragem e posterior
analise do material coletado.
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Cuidados na coleta da amostra

Certas precaucgdes devem ser tomadas na manutengdo ou armazenagem das
amostras para minimizar a contaminagao, perdas, decomposi¢ao ou variagao da
matriz. Em geral os recipientes, a atmosfera e a luz podem contaminar ou alterar
aamostra. Portanto, durante aamostragem e a analise propriamente dita, ha um
grande namero de precaugoes que deve ser observado com bastante rigor. Em
resumo, essas precaugoes sao as seguintes.

- Evitar, tanto quanto possivel, a contaminagao da amostra, o que pode ocorrer
tanto pelos instrumentos usados na coleta quanto por aqueles empregados na
reducdo (britadeiras, moinhos etc). O ar e materiais circunvizinhos também
podem contaminar a amostra.

- Os recipientes onde sdo colocadas as amostras devem estar rigorosamente
limpos e secos.

- Os frascos devem ser de vidro neutro e incolor, exceto quando as amostras
sdo alteraveis pela agdo da luz.

- A quantidade da amostra deve ser suficiente para a realizagdo da analise.

- A amostra deve ser conservada em boas condi¢oes de temperatura durante o
transporte, no armazenamento ou no laboratorio.

- Evitar qualquer confusao ou troca de amostras.

- As amostras facilmente deterioraveis devem ser conservadas em geladeiras,
frigorificos ou ser adicionados conservantes. Os produtos alimenticios, de um
modo geral, e as amostras de fluidos biologicos, como sangue, Soro sanguineo,
urina e outros, sao exemplos de amostras pereciveis.

- Processar a andlise o mais rapido possivel.
- E aconselhdvel que a amostra seja colhida por quem conheca do assunto.

- No relatorio, fazer constar: o local, a data, a hora, 0 método adotado para a
coleta, o nimero do lote, a partida ou marca de identificagao, quando for o
caso.

- Amostras deliqilescentes ou eflorescentes ndo podem ser guardadas em caixas
de papeldao nem em sacos plasticos.

- Se possivel, guardar parte da amostra para 0s casos de eventuais contestagoes.

- Usar o bom senso em todas as ocasioes.
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Pesquisa

Pesquise nas referéncias dadas no final desta aula, como também na
Internet (Google), exemplos de coleta de agua, especificando o material mais apropriado para
se fazer as coletas.

5) Amostra bruta representativa: também é chamada de amostra geral, sendo retirada do lote
heterogéneo para analise. Os quimicos chamam a colec@o de unidades de amostragem
(itens escolhidos para andlise) de amostra bruta.

6) Amostra homogénea de laboratorio e analise das amostras: a amostra bruta passa
por um tratamento com a finalidade de ser transformada em uma forma homogénea
para analise. Essa amostra deve conter a mesma composicdo da amostra geral. Por
exemplo, ela pode ser obtida homogeneamente transformando a amostra bruta em um
po perfeitamente homogéneo ou através da dissolugao do material, como mostrado na
Figura 4. Pequenas porgoes ou aliquotas dessa amostra serdo entdo usadas nas analises.

Amostra bruta
| —e

B

PO '
AN
ﬂ

'\
(o

Aliquota ‘
—_— Solugdo

Figura 4 - Passagem da amostra bruta para homogénea de laboratério

Aula5 Vivenciando a Quimica Ambiental



7) Interpretagao dos resultados: listas de padroes de comparagao geralmente sdo usadas na
analise dos resultados. Mapas podem ser usados para mostrar 0s pontos de amostragem e
os resultados analiticos poderdo ser apresentados detalhadamente, por exemplo, na forma
de tabelas. O lote em analise podera ser classificado como uma area contaminada se 0s
resultados das analises indicarem valores superiores aos estabelecidos como limites para
a area, em pelo menos um local indicado como suspeito.

Até este momento, vocé aprendeu o significado de amostra e amostragem e 0s seus
procedimentos. Agora sera visto como realizar o tratamento estatistico tanto no plano de
amostragem (fase 2), como na interpretagao dos resultados (fase 7).

Tratamento estatistico

A estatistica € usada para tratar os resultados provenientes das analises e estabelecer a
probabilidade de uma amostra colhida do lote ter a mesma composicdo da amostra bruta que
esta representando o lote. Portanto, o tratamento estatistico é importante nos itens 2 e 7 da
Figura 1. Nesta secao, iremos apresentar nogdes basicas de estatistica aplicada na Quimica,
também chamada de Quimiometria. Dentro do tratamento estatistico, temos incerteza nas
medidas, exatiddo, erros aleatorios e sdo esses temas que voceé ira ver a partir de agora. Ao
final de cada topico, pediremos que faga uma atividade de fixagdo e retornaremos ao proximo
topico que deve ser conectado com 0s demais métodos visto na primeira parte desta aula.

1) Incerteza nas medidas

Os equipamentos usados nas medidas tém sempre limitagOes associadas a resolugdo
do instrumento, por isso 0s numeros provenientes de uma medida podem apresentar maior ou
menor exatiddo, ou seja, sempre existira uma incerteza, em algum grau, associada as medidas.

A incerteza em uma medida esta sempre associada ao ultimo algarismo significativo
(assunto que sera abordado a seguir). A incerteza minima devera ser de 1 no ultimo digito,
sendo importante ressaltar que qualquer instrumento de medida possui incerteza.

A incerteza pode ser de dois tipos: absoluta ou relativa. A primeira expressa o limite
de erro associado a uma medida. Por exemplo, se uma bureta calibrada tem incerteza de
+0,02 mL, essa incerteza na leitura do volume é tida como absoluta, de forma que se a leitura
do volume na bureta é de 10,15 mL, entdo, o valor verdadeiro esta entre 10,13 € 10,17 mL.
Ja a segunda expressa o tamanho da incerteza absoluta com o tamanho de suas medidas
associadas. Assim, temos 0 seguinte esquema:
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Incerteza relativa = incerteza absoluta / magnitude da medida

No exemplo anterior, da leitura do volume na bureta, a incerteza relativa = (0,02 mL /
10,15 mL) = 0,002.

Exercicio de Fixacao

Faca o arredondamento dos nimeros dados a seguir, 0s quais representam resultados
de uma determinada medida que possui apenas 2 casas decimais. Use as informagoes sobre
arredondamento contidas no caderno complementar.

a) 17,4450
b) 17,4451

C) 17,4362

2) Exatidao e precisao
Na realizagdo de uma série de medidas da mesma quantidade, os resultados podem ser:

1) precisos (se os resultados sao iguais ou bem proximos ente Si);
2) exatos (se iguais ou bem préximos ao valor verdadeiro);

3) nem exatos nem precisos (nos casos em que os dados apresentam alta dispersao).
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A precisao representa qudo proximas duas medidas, de uma mesma quantidade, estao
uma da outra. Ela se refere a reprodutibilidade da medida e sua dependéncia principal esta
relacionada as caracteristicas do instrumento, ou seja, a sua sensibilidade, resolugao, estado
de conservagao etc; assim como aos cuidados e habilidade do operador.

Quanto menor a incerteza de um instrumento, mais preciso é esse instrumento.

Exercicio de Fixacao

Sabendo que a incerteza de uma pipeta de 2 mL é + 0,005 mL e de uma pipeta de 25m.L
€+ 0,02 mL, qual o instrumento mais preciso desses dois? Explique sua resposta.

Exemplo 1

Considere que vocé, como a maioria dos brasileiros, ajusta o seu reldgio pelo horario de
Brasilia e que outros costumam usar o reldgio com o horario adiantado. Um professor fez o
seguinte experimento: selecionou na turma cinco alunos que afirmavam ndo adiantar o reldgio
(grupo 1), cinco que diziam adiantar o horario em 10 minutos (grupo 2), e um terceiro grupo
de cinco alunos selecionados aleatoriamente (grupo 3). Em seguida, o professor pediu-lhes
que anotassem no caderno a hora exata que marcava nos seus reldgios naquele momento. Os
resultados estdo expostos na Tabela 1 a sequir.
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Tabela 1 - Horarios obtidos dos reldgios dos integrantes dos grupos.

Grupo 1 Grupo 2 Grupo 3
16h:55 min 17h:06 min 16h:50 min
~16hS3min - 17h04min  16h:S5MIn
16h:54 min 17h:04 min 17h:10 min
~16hS5min - 17h05min  17hiA5min
16h:56 min 17h:05 min 16h:45 min

Classifique os trés grupos quanto a exatidao e precisao dos resultados obtidos,
considerando que o horario de Brasilia registrava 16h 55 min naquele momento.

Solucao

0 conjunto de resultados do grupo 1 apresenta uma boa exatiddo, pois todos os resultados
sdo muito proximos do valor verdadeiro (horario de Brasilia). Por outro lado, os resultados
também sdo muito proximos entre si (reprodutivos), indicando uma boa precis@o. Para o grupo
2, 0s resultados ndo diferem muito entre si, ou seja, sao reprodutivos, portanto, apresentam
boa precisdo. No entanto, todos eles sdo bastante diferentes do valor verdadeiro (horario de
Brasilia) indicando falta de exatidao. No terceiro grupo, os resultados diferem muito entre si
(ndo sdo reprodutivos) e também, no geral, diferem do valor verdadeiro, indicando falta de
precisao e de exatidao.

A exatiddo representa qudo proximo uma observagao experimental esta do valor
verdadeiro. Ela pode ser alcangada minimizando-se os erros da medida. Uma medida mais
precisa é também uma medida mais exata. Porém, um nimero pode ser preciso e nao exato.
Observe no grupo 1 do exemplo 1 que, apesar de todos acreditarem que seu reldgio estava
indicando a hora correta, mesmo assim ainda havia uma pequena diferenga em relagao ao
valor verdadeiro (horario de Brasilia). Esse tipo de erro pode ocorrer com freqiiéncia quando
medimos a concentragao da mesma solugdo em instrumentos diferentes. Um comportamento
semelhante ao caso do grupo 2 é comum quando a instrumentagdo nao esta corretamente
calibrada ou através do uso de padrdes com concentragdes erradas.

Exemplo 2

Expresse o valor obtido da largura do livro usando as duas réguas, sendo uma graduada
em centimetro e a outra em milimetro, como mostrado na Figura 5 a sequir. Qual a incerteza
nessas duas medidas? Qual dos dois instrumentos de medida é mais preciso?
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Figura 5 — Réguas graduadas em (a) centimetros e (b) milimetros, medindo a largura de um livro.

Solucao

Usando a régua graduada em centimetro (Figura 5a), vocé provavelmente diria que o livro
tem 3,6, 3,7 ou 3,5 cm de comprimento. Ninguém teria divida que o valor da medida é maior
que 3 e menor que 4. Mas, qual dessas respostas esta correta? Com esse equipamento de
medida, ndo somos capazes de distinguir entre esses trés valores. Entretanto, se registramos
a resposta como 3,6 £ 0,1 cm, isto é, entre 3,5 € 3,7 ¢m, ndo havera davida de quao proximo
estamos do valor correto.

Usando a régua graduada em milimetros (Figura 5b), qual seria agora o comprimento do
livro? Haveria mais uma vez um certo desacordo, mas a maioria das pessoas diria 3,51, 3,53
ou ainda 3,55 c¢m. NOs entdo dizemos que o valor é 3,53 + 0,02 c¢m. Observe que ninguém
duvidaria que a medida esta entre 3,50 e 3,60. Em geral, todas as nossas medidas conterao
pequenos erros aleatdrios resultantes da precisao limitada do instrumento de medida, sendo
que nesse caso o instrumento mais preciso é a régua graduada em milimetro, por possuir a
menor incerteza (0,02 c¢m).

Exercicio de Fixacao

Tomando como base a incerteza de uma medida, explique qual a diferenga entre
32,0 ge 15,00 ¢?
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A Figura 6 apresenta duas situagdes que mostram esquematicamente quando as
medidas sao precisas, exatas, imprecisas ou inexatas, mostrando esquematicamente a
precisao e a exatiddo.

o X o

v

(valor verdadeiro)

Baixa exatidao,
baixa precisao

Baixa exatiddo,
alta precisdo

| I I I I |
16 17 18 19 20 21

a) - Medidas precisas e exatas
@ P alta exatidao,

(b) - Medidas precisas mas inexatas alta precisado

(c) - Medidas imprecisas e inexatas

Figura 6 — (6a) Comparacdo do valor verdadeiro e dos resultados das medidas em (a), (b) e (c). (6b)
Distribui¢do dos dados espetados no alvo, ilustrando a diferenca entre exatiddo e precisdo.

3) Tipos de erros analiticos

Veja que toda medida tem um erro experimental associado, podendo apresentar alto ou
baixo grau de incerteza. Um experimento corriqueiro no laboratdrio, como, por exemplo, uma
simples titulagdo, pode apresentar varios erros inerentes a propria analise, 0s quais podem
ser sistematicos ou aleatorios.

Erros sistematicos podem ser causados pela pessoa que esta executando o experimento,
a qual pode apresentar limitagoes técnicas, descuidos, enganos etc. Como também, pode ser
uma conseqtiéncia de um defeito no equipamento, tal como aparelho mal calibrado. Esse erro,
também chamado de erro determinado, ocorre apenas numa direcao, ou seja, aumentando ou
diminuindo o valor do resultado. Em geral, 0 erro sistematico apresenta valores definidos, de
forma que, quando conhecemos suas causas, podemos minimizar ou eliminar os seus efeitos.
Observe no grupo 2 do exemplo 1 que todos os valores apresentam um desvio em torno de
+10 minutos em relagao ao horario de Brasilia. Nesse caso, o valor verdadeiro poderia ser
determinado apenas atrasando cada reldgio em 10 minutos.

Vamos analisar as possibilidades de se encontrar erros sistematicos, por exemplo, na
obtencao da concentracgdo do acido cloridrico (HC) através do método de titulagdo. Na aula 12
(Titulagao acido-base), da disciplina Medidas e Transformagoes Quimicas, vocé pode analisar
que o procedimento para se obter a concentragdo desse acido consiste basicamente:
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a) na preparagao da solugdo do padrao primario, que sera usada na padronizagao do NaOH,

b) em colocar no Erlemneyer a solugdo de H (I, acrescentar o indicador e, entdo, titular essa
solugdo usando 0 NaOH padronizado no item (a).

Nesse procedimento, uma possibilidade de surgimento de erro sistematico seria fazer
os calculos de concentragdo do padrdo primario incorretos. Se a concentragdo calculada do
padrdo é menor do que a real, entdo, a concentracao do HC7terd um desvio negativo.

Outro erro sistematico, atribuido a pessoa que esta realizando o experimento, consiste,
por exemplo, na escolha de um indicador que tenha faixa de viragem em um pH acido. Esse
equivoco afetaria o resultado para um valor de concentragdo do acido sempre menor que
0 esperado.

Ja os erros aleatdrios sao aqueles que ocorrem devido ao acaso, sendo também chamado
de indeterminados. Eles sdo indefinidos, flutuam inteiramente ao acaso na repeticao dos
resultados, provocando desvios positivos ou negativos em torno de um valor médio (veja
os grupos 1 e 2 do exemplo 1). Esse erro acontece devido a variaveis incontrolaveis no
experimento. Diferentemente do erro sistematico, ora ele pode ocorrer numa diregdo, ora na
outra. Um exemplo desse erro ocorre quando diversas pessoas léem a escala do volume da
bureta, como mostrado na Figura 7. Elas irdo ler um valor entre 9,6 e 9,7 m.L, podendo ser,
de acordo com 0 modo de ver da pessoa, 9,67, 9,68 ou 9,69 etc.

Nivel do
menisco

Figura 7 - Escala do volume em uma bureta, que estd com o menisco entre 9,6 € 9,7 mL
Essa bureta possui divisdes de 0,1 mL, entdo, podemos estimar a leitura para 0,05 mL.

Na determinagao da concentragao do HC1, por exemplo, o resultado pode ser modificado
devido a fatores como uma gotinha que fica na parede do erlenmeyer ou uma tonalidade
diferente no ponto de viragem. Estas sdo variaveis pelas quais nao podemos saber em que
direcdo o resultado serd alterado, sendo, portanto, ao acaso.

E importante que vocé saiba que o erro aleatério sempre existird em um experimento, dai
a necessidade de se fazer um tratamento estatistico para minimizagao dos seus efeitos. Veja no
exemplo 1 que ele surge na auséncia ou presenca do erro sistematico (grupos 1 e 2).
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Exercicio de Fixacao

No processo de titulagcdo, cite exemplos de possiveis fontes de erros aleatdrios e
sistematicos.

4) Parametros estatisticos

A estatistica &€ muito importante para o quimico ou pesquisador de qualquer area quando
se deseja fazer um experimento que gere como resultado um valor numérico (rendimento
percentual, concentragdo etc.), pois ela é essencial em todas as etapas do experimento
(planejamento, interpretacdo e tratamento dos resultados obtidos). Os parametros estatisticos
mais conhecidos quando se trata da andlise estatistica de dados sdo: a média aritmética, a
variancia e o desvio padrao.

a) Valor médio

0 valor médio ou média aritmética, X, é expresso como sendo a relacdo entre a soma
de todos os (i) resultados obtidos e o nimero total de medidas, N, ou seja:

>

X =

N

Exemplo 3

Na analise de uma amostra de vinagre, foram obtidos 0s seguintes valores expressos em
percentual de acidez na Tabela 2 a sequir.

Tabela 2 — Resultados da titulagdo de uma amostra de vinagre.

Concentragao (%)

1 4,10
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Qual o valor médio da acidez na amostra de vinagre?

X = (4,10 + 4,22+ 3,95 +4,12+4,13)/5 = 4,10 %
Neste exemplo, X, corresponde a percentagem de vinagre determinada em cada amostra
i. X setornau (a média da populag@o) para um conjunto infinito de dados, ou seja, se a analise
fosse repetida infinitas vezes.

b) Desvio padrao

A obtencdo do Desvio Padrao é feita calculando-se primeiro a diferenga ou o desvio
(dr = X; — X) detodos os valores daamostra em relagéo a média. Posteriormente, soma-
se 0 quadrado de todos os desvios e divide-se o total por N — 1. O resultado encontrado
chama-se variancia (representada por s?) do conjunto de medidas.
> (X —X)"
N -1
O Desvio Padrao, ou erro padrao, s, refere-se a raiz quadrada da variancia.

Variancia s2 =

-\ 2
Desvio Padrdo , _ [ 22 (Xi — X)”
N -1

Exemplo 4

Qual o valor da variancia dos dados apresentados na Tabela do exemplo 3?

s =[(4,10 — 4,10)* + (4,22 — 4,10)* + (3,95 — 4,10)* +
(4,12 — 4,10)* + (4,13 — 4,10)*]/(5 — 1) = 0, 0096

Qual o desvio padrao dos dados obtidos no exemplo 3?

s = /0,0096 = 0,098 ~ 0, 10

0 desvio padrdo é usado geralmente para inferir intervalos em torno da média. Para os
dados da Tabela 2, o intervalo definido por um desvio padrao em torno da média (X + s'tem
como limites 4,10 £ 0,10, ou 4,00% € 4,20%.

c) Distribuicao normal

Quaisquer valores que se distribuam de forma aleatoria podem ser tratados através da
distribuicao normal ou gaussiana, a qual pode ser obtida através de uma equagdo baseada
nos parametros estatisticos (média, desvio padrdo e variancia). A equacgdo que descreve a
distribuicao normal ou gaussiana é representada a seguir.

f($) — 1 e—(:r—u)/?o'Z

C oV/2Il

Onde f(z) é a densidade de probabilidade da variavel aleatdria, no nosso caso a resposta
encontrada na analise, representada por x na equacao. p é a média populacional, considerando

Aula5 Vivenciando a Quimica Ambiental



um caso com infinitas repeticOes da analise. o* é a variancia populacional e, portanto, ¢ é 0
desvio padrao da populagdo. A Figura 8 representa a curva descrita pela equagao anterior. f{x)
representa a densidade de probabilidade e a area sob a curva representa a probabilidade total
de encontrarmos as respostas e é igual a 1 ou 100%, ja que a equacao descreve o intervalo total
em que as respostas podem ser encontradas. Observe que a probabilidade de encontrarmos
respostas com valores em torno da média é alta e diminui @ medida que a resposta se afasta
do valor médio. Veja também que praticamente 100% das respostas estao distribuidas no
intervalo de (i £ 30).

0,6

04—

— —
x 203
= =

02

0 | | | | |
-4 -2 0 2 4 z

(u-40) (n-20) (n) (n+20) (u+4o) X

Figura 8 — Uma curva Gaussiana, naqualjL=0ec=1

Fonte: Barros Neto, Bruns e Scarminio (2003)

Exemplo 5

Considerando que a média e o desvio padrdo encontrados para 0s dados do exemplo
3 e 4 representem bem uma populagdo de respostas para infinitas repeticoes do mesmo
experimento, calcule o intervalo aproximado em que vocé deveria encontrar praticamente
todas as suas respostas.

Solucao
Praticamente todas as respostas estariam no intervalo p * 3c.

Como nesse caso . = X = 4,10% € o = s = 0, 10. entdo, 0 intervalo é 4,10+ 3(0,10)
—[3,80% , 4,40%].

Vocé pode observar que na Figura 8 estdo representados f{z) e f{z). f(z) é a densidade
de probabilidade quando representamos as respostas como as obtemos com os dados do
exemplo 5, u=4,10%, (L + 6) = 4,10 + 0,36 = 4,46 etc.

A distribuicao normal pode ser padronizada de modo que a densidade de probabilidade
pode ser representada em fungdo do numero de desvios padrao (z). Nesse caso, a Gaussiana
é representada como f(z). Observe que quando = =, z = 0, ou Seja, quando obtemos uma
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.‘Q’_

Picndmetro

Instrumento usado para
se obter densidade
de solugoes.

resposta igual a média, o desvio €é igual a zero. Portanto, quando obtemos uma resposta cujo
valor é igual @ média mais um desvio padrdo, o desvio é igual a 1, ou seja, z = 1.

Retomemos agora os parametros estatisticos para o descarte de dados analiticos, nesse
caso temos o Teste Q.

5) Descarte de dados analiticos: o Teste Q

O Teste Q é usado para aceitar ou descartar um determinado resultado de um conjunto
de medidas. Q é expresso como:

Q = (intervalo entre o dado em questdo e o seu vizinho mais proximo)/

(diferenca entre o dado em questdo e o valor mais distante dele)

Sendo a dispersao total dos dados a diferenca entre o dado em questao e o valor mais
distante dele. Se Q.00 > Quuvensor €NTA0, 0 resultado em questao pode ser descartado. Os
valores tabelados de Q, com 90% de confianga, estdo apresentados na Tabela 3.

Tabela 3 - Valores de Q para a rejei¢do de dados

(90% de confianca) Observacoes

076 4
oo 5
0,56 6
o0t 7T
047 8
w9
041 10

Fonte: Leite (2005).

Facamos o exemplo a seguir para esclarecer essa defini¢ao do Teste Q. Suponhamos que
voceé tenha realizado cinco medidas do volume de um picndmetro e obteve os valores: 22,5;
22,3; 22,1; 22,0 e 23,1 litros. O resultado 23,1L é o que difere mais dos outros dados, entdo,
ele é aceitavel? Calculemos o valor de Q:

23,1-— 22,5
Q=22""2%2%_0 545
23,1— 22,0

Para um conjunto de 5 dados, Q
esse dado.

= 0,64 > 0,545, portanto, ndo se deve descartar

tabelado
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6) Intervalo de confianca: Teste T de Student

O Teste T é utilizado quando vocé deseja comparar resultados de analises diferentes,
como também esse teste pode expressar o intervalo de confianga do seu conjunto de medidas.

Vocé entdo pode perguntar: o que é um intervalo de confianca? E a probabilidade de que
a média da populagdo, p, esteja proxima de X no seguinte intervalo: X + \j—sﬁ

Onde t é 0o chamado Teste T, o qual depende do grau de liberdade do sistema. A Tabela 4
apresenta valores de t para varios niveis de confianga relacionado ao grau de liberdade.

Tahela 4 - Valores do teste T de Student

Nivel de confianca (%)
Graus de liberdade 50

(7]
(—]
(1-]
(11
[T-]
(-]
(1-]
(T-]
(1-]
©
(5,1

Fonte: Leite (2005).

0 exemplo 6 sera feito com o proposito de vocé aprender a utilizar a tabela 4 para
determinar o intervalo de confianga.

Exemplo 6

Em vérias repeticdes da obtencdo da concentragdo (em ppm) de nitratos em agua, foram
obtidos os seguintes resultados: 11,1; 12,0; 12,4; 11,6 e 11,9 ppm. Calcule os intervalos de
confianga de 90 e 99,5% dessas concentragdes de nitratos em aguas (a determinagao de
nitratos ou de nitrogénios de nitrato em aguas serd feita na aula 12 desta disciplina).
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Solucao
0 intervalo de confianga de 90 e 99,5% é:

ot _
X + — onde X = 1, 11mol/L & s = 0, 0866mol /L.

VN

O valor de t com 4 (5—1=4) graus de liberdade com:
- 90% de confianca é igual a 2,132, logo o intervalo de confianca é: 11,8 + 0,462;

- 99,5% de confianga é igual a 5,598, logo o intervalo de confianga é: 11,8 £ 1,21.

0 intervalo de confianga e o desvio padrdo podem dar uma estimativa da incerteza
experimental. Vamos ver como isso é feito. Por exemplo, foram obtidas quatro (4) concentragoes
do acido HCI: 1,01; 1,21; 1,15 e 1,08 mol/L relativas a titulagoes repetidas de ZClcom
NaOH. O intervalo de confianga de 99% é:

_ ts __
X+ ——,onde X =1,11 mol/Les = 0,0866 mol/L.
VN / /

Na Tabela 2, o valor de T com 3 (N—1=3) graus de liberdade e 99% de confianca é igual
a 5,841, logo:

ts 5,841 x 0,0866
VN Va4

Portanto, existe uma chance de 99% de que p esteja dentro do intervalo 1,11 £ 0,25
(0,86 a 1,36).

=0, 25.

Fazendo a relagdo entre intervalo de confianga e incerteza, temos que a incerteza na
concentragao é + 0,25 mol/L.

Leitura complementar

BARROS NETO, Benicio de; BRUNS, Roy Edward; SCARMINIO, leda Spacino. Como fazer
experimentos: pesquisa e desenvolvimento na ciéncia e na inddstria. 2. ed. Campinas:
UNICAMP, 2003.

Se vocé deseja se aprofundar em Quimiometria (estatistica para os quimicos), ndo deixe
de ler o livro citado anteriormente.
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Nesta aula, vocé aprendeu o significado da amostragem e nogdes basicas
de como realizar um tratamento estatistico. Dentro dos temas avaliados, foi
possivel perceber que a amostragem é um processo de sele¢do de uma amostra
representativa para a analise, e que na analise quimica existem varias etapas que
vao desde a amostragem de um lote até a andlise das amostras individuais. No
estudo sobre tratamento estatistico, vocé verificou que na realizagao de uma série
de medidas da mesma quantidade, os resultados podem ser precisos, exatos,
precisos e inexatos, ou nem um desses dois. Além disso, foi abordado os tipos
de erros em uma medida, que sdo classificados como sistematicos e aleatorios.
Nesses estudos, vocé percebeu que a estatistica é muito importante quando se
deseja fazer um experimento, uma vez que ela é essencial para o planejamento,
interpretacao e tratamento dos resultados obtidos. Por exemplo, vocé aprendeu
que o Teste Q é usado para aceitar ou descartar um determinado resultado de
um conjunto de medidas, enquanto que o Teste T é utilizado quando vocé deseja
comparar resultados e expressar o intervalo de confianga.

Autoavaliacao

Na obtencdo da concentragdo molar (M) do acido cloridrico (HCl), através do

n método de titulacdo descrito no item 3 (Tipos de erros analiticos), foram realizadas
5 repeticdes da titulagdo de HCIcom NaOH, obtendo-se 0s seguintes valores de
concentragdo em mol/L: 0,51; 0,55; 0,45; 0,60 € 0,56. Calcule a média aritmética
e 0 desvio padrdo dessas concentragdes molares.

representem bem uma populagao de respostas para infinitas repeticoes do mesmo
experimento, calcule o intervalo aproximado em que vocé deveria encontrar
praticamente todas as suas respostas. Faca também a curva da distribuicao
Gaussiana, naqualp=0eoc=1.

a Considerando que a média e o desvio padrdo encontrados na questao anterior

Considerando o mesmo conjunto de valores do volume do picndmetro, dado no item
n 5 (Descarte de dados analiticos: o Teste Q), suponha que vocé tenha feito mais uma
medida e o sexto valor obtido foi 25,0L. Esse valor é aceitavel por qué?
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Em vérias repeticGes da obtencdo da concentragdo (em ppm) de nitrogénio em
u solugdes-padrao de NO, (nitrato) em agua, foram obtidos os seguintes resultados:
0,5; 1,0; 1,5 € 2,0 ppm. Galcule os intervalos de confianca de 90 € 99,5% dessas
concentragdes de nitrogénio de nitratos em aguas. Qual a incerteza na concentragdo?

Referéncias

LEITE, F. Validacdo em analise quimica. 4. ed. S3o Paulo: Editora Atomos, 2002.
LEITE, F. Amostragem: fora e dentro do laboratério. S3o Paulo: Editora Atomos, 2005.

HARRIS, D. C. Andlise quimica quantitativa. 6. ed. Rio de Janeiro: Livros Técnicos e Cientificos
- LTC, 2005.
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Unidade 4 — Técnicas classicas de analise — Parte |

Gravimetria
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Analise
gravimetrica

Apresentacao da unidade

A unidade 3, constituida pela aula 5 (Amostragem e tratamento estatistico), permitiu que
vocé aprendesse 0s principais conceitos de amostragem e tratamento estatistico de dados,
imprescindiveis nos procedimentos analiticos. Esta unidade, denominada Técnicas classicas
de analise (parte 1), é constituida pela aula 6 que corresponde a uma dessas técnicas mais
comumente conhecida pelo nome de gravimetria.
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Apresentacao

Nesta aula, serdo discutidos os principais topicos referentes a gravimetria, uma técnica
classica de analise, ainda muito utilizada nos laboratorios por ser um método simples, exato
e de baixo custo. Ao longo da aula, vocé aprendera os principios, vantagens, desvantagens,
aplicacoes e as principais operagoes realizadas durante uma andlise gravimétrica.

] |
Objetivos
Entender os principios da gravimetria.

Conhecer a classificagdo das técnicas classicas de andlise.

Identificar os processos gravimétricos e as vantagens e
desvantagens dessa técnica.

Identificar os principais tipos de contaminagdo dos
precipitados.

Entender as operag0es unitarias sucessivas em uma
analise gravimétrica.

.
4

¢
<«
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Generalidades

A Quimica Analitica é a parte da Quimica que trata da analise de uma variedade de
substéncias, ou seja, da identificacdo e caracterizagdo de espécies conhecidas ou desconhecidas;
e pode ser dividida em métodos qualitativos e quantitativos.

A Quimica Analitica Quantitativa fundamenta-se em um conjunto de métodos
empregados na determinacao do teor de uma espécie, principalmente em solugado. Essa
area da Quimica emprega uma grande variedade de reagentes capazes de fornecer informacgoes
analiticas importantes na quantificagdo de um analito em uma determinada amostra, utilizando
uma seqtiéncia logica de procedimentos simples e eficientes para a andlise de diminutas
amostras com grande sucesso, e tendo como objetivo estabelecer teores de uma dada espécie
constituinte de uma determinada matriz. 0 método empregado depende da natureza e da
quantidade da amostra disponivel e pode ser realizado a partir de uma analise classica ou
instrumental. As técnicas de analise classicas (ou ndo-instrumentais) utilizam, em geral, reagdes
quantitativas em fase aquosa ou medicao de volume em fase gasosa. Os instrumentos usados
para a aplicacdo dessa técnica sao simples, como vidrarias graduadas, balangas analiticas,
chapas aquecedoras, entre outros.

Os métodos classicos de analise sdo constituidos pela gravimetria e pelas técnicas
volumeétricas. A gravimetria explora a obtencdo de um produto com escassa solubilidade em
um determinado solvente. O emprego de procedimentos adequados de separacao, volatilizagao
do solvente e/ou conversdo do analito em uma espécie mais estavel, bem como o emprego
de calculos simples, permitem ao analista estabelecer o real teor de uma espécie de interesse
em uma amostra alvo.

As técnicas volumétricas sao divididas em volumetria de neutralizacao, volumetria de
precipitacao, volumetria de oxi-reducao e volumetria de complexacdo. O emprego de cada
uma dessas técnicas deve levar em conta o carater do substrato existente na amostra de interesse.
Por exemplo, uma substancia acida ou alcalina pode ser investigada utilizando-se a volumetria
de neutralizagdo. A formagao de uma espécie pouco soluvel pode muito bem ser tratada com
a volumetria de precipitagdo, enquanto a formagao dos compostos de coordenagao pode ser
quantificada por meio da volumetria de complexacdo. Por fim, caracteristica de transferéncia
eletrnica entre agentes oxidantes e redutores é a base da volumetria de oxi-reducao.

As técnicas de analise moderna ou instrumental utilizam uma aparelhagem que permite
as determinag0es baseadas nas propriedades fisicas e quimicas dos elementos. Os quimicos
analiticos tém utilizado muitas técnicas modernas de andlise com o advento dos equipamentos.
Diversos instrumentos estdo a servigo da Quimica Analitica e tém-se mostrado de grande valor.
0 emprego desses equipamentos nos ensaios quantitativos tem explorado as mais variadas
possibilidades de monitoramento de uma substancia através das propriedades inerentes a
cada elemento. Métodos Opticos, cromatograficos, eletroquimicos tém apresentado resultados
rapidos, confiaveis e seguros de analise.

Nesta aula, iremos nos deter na gravimetria, enfocando os seus principios, procedimentos
analiticos e aplicag0es.
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Precipitado

E um sélido formado em
uma reagdo quimica ou
pela supersaturacdo de um
composto.

Calcinacao

E um processo pelo qual
um material de natureza
organica ou inorganica é
queimado em presenga
de ar.

Analise gravimetrica

Os processos gravimétricos foram o suporte das analises quimicas de minérios e materiais
industriais nos séculos XVIII e XIX. No entanto, eles sao considerados bastante enfadonhos
para serem usados nos dias de hoje, como sera visto posteriormente quando estudarmos
as desvantagens da gravimetria. Todavia, quando é aplicavel, a gravimetria ainda é um dos
métodos analiticos mais exatos.

Na andlise gravimétrica, a massa de um produto é usada para calcular a quantidade
do constituinte original; como caracteristica principal, o produto ideal deve ser insoltvel
(precipitado), facilmente filtravel, muito puro, ndo arrastar impurezas da solugao e, por fim,
deve possuir uma composi¢dao quimica conhecida apos sua secagem ou, Se Necessario,
calcinagdo. Consiste fundamentalmente na obtencao de um precipitado estavel que contenha
0 elemento ou a substancia a ser determinada. O precipitado, de uma forma geral, é um sal
ou um Oxido hidratado insoldvel obtido por um dos seguintes processos:

a) precipitacao quimica;
b) volatilizao;
C) eletrodeposicio.

Conforme citado anteriormente, um precipitado podera ser obtido a partir da precipitagéo
quimica, na qual se faz o uso de um reagente precipitante, com formagdo de uma substancia
insoltvel que podera ser separada por meio do processo de filtragdo. Dentre alguns exemplos
classicos, podemos citar a obtengéo de cloreto de prata — AgCl, sulfato de bario — BaSO, e
hidroxido de ferro — Fe (OH),, conforme as reagOes mostradas a seguir.

+ —
AGaq) T Cliag — AgCls)

+ 503 - — BaSOyy

2+
Ba (aq)

(aq)

+30H, | — FG(OH)3(S)

3+
Fe (aq)

(aq)

E importante salientar que o precipitado formado pode ser denominado depositado,
quando o composto precipita por agao de um reagente, conforme exemplo a seguir:

3+ -
2 2—
CCL(;;I) + 20204((1(1) — CCLCQO4(8)

Ou podera ser considerado ponderal, no qual a massa do composto é determinada
definitivamente ap0s realizacao da calcinacdo. Assim, o hidroxido de aluminio e o oxalato de
calcio serdo calcinados para a obtencao dos respectivos oxidos — A7,0, e CaO, conforme
reag0es a sequir.
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A
2AZ(OH)3(S) — AlgOg,(s) + 3H20(g)

A
CGCQO4(S) — C’aO(s) + CO(g) + COZ(g)

Avolatilizacao é um processo de conversao de um liquido ou sélido ao estado gasoso.
Nesse caso, 0 analito é isolado dos outros constituintes da amostra pela conversao a um gas
de composicdo conhecida. A massa do gas serve entdo como uma medida da concentragao
do analito. Observe na Figura 1 um procedimento que pode ser utilizado para determinar a
quantidade de bicarbonato de sodio presente em comprimidos antiacidos. Nesse caso, uma
massa de amostra de comprimidos finamente triturado é tratada com acido sulftrico diluido
para converter o bicarbonato de sodio em dioxido de carbono, conforme reagao a sequir.

NaHCO3(aq) + HQSO4(aq) — COg(g) + HQO(Z) + Na,HSO4(aq)

nitrogénio
vapor d'agua e CO, co,

e —

ﬁ NaOH em CaS0,
ashestos

€0, + 2NaOH ——= Na,C0, + H,0

mistura contendo
bicarbonato e &cido sulfdrico
tubo de secagem
contendo CaSQ, (Drierite)

Figura 1 - Aparato para a determinagao da quantidade de bicarbonato de
sodio (NaHCO,) em comprimidos antiacidos por volatilizagéo gravimétrica.

Fonte: Skoog et al (2006, p. 316).

Como mostrado na Figura 1, essa reagao é realizada em um frasco conectado a um tubo
de absorgdo previamente pesado contendo o absorvente Ascarite |1, que consiste em hidroxido
de sodio absorvido em silicato ndo fibroso. Esse material retém o dioxido de carbono por meio
da reacdo mostrada a sequir:

2NaOH + CO9 — NasCO3 + H0O

0 tubo de absorgdo contém um dessecante para reter o vapor d’agua produzido pela
reacdo e, dessa forma, é possivel determinar a concentragdo do bicarbonato de sddio.

Finalmente, na eletrogravimetria, o analito é separado pela deposi¢do em um eletrodo
por meio do uso de uma corrente elétrica, e a massa desse produto fornece uma medida da
concentragao do analito.

B Q’-

Eletrodo

E um condutor em

cuja superficie ocorre
transferéncia de elétrons
para a solugdo que esta
ao redor.
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ppm (parte por milhdo)
e ppb (parte por bilhdo):
sdo unidades utilizadas
para indicar baixas
concentragdes de um
analito.

Exercicio de Fixacao

Explique a diferenca entre 0s processos gravimétricos: precipitagdo quimica,
volatilizagdo e eletrogravimetria.

N

/

Neste momento, vocé ja tomou conhecimento dos principios da gravimetria e dos seus
tipos de processos. Agora, vamos conhecer as vantagens e desvantagens dessa técnica.

A analise gravimétrica apresenta algumas vantagens, dentre elas podemos destacar:

a) as operag0es unitarias ou as etapas utilizadas no procedimento gravimétrico sdo de fécil

execucdo e de boa reprodutibilidade;

b) usa-se equipamentos simples e de baixo custo, como béquer, funil de vidro, cadinho de

porcelana, bico de bunsen, mufla, estufa, balanga analitica etc.

Dentre as desvantagens da analise gravimétrica podemos citar:

a) tempo de analise geralmente prolongado;

b) grande nimero de operag0es necessarias para sua execugao, causando uma série de

erros acumulativos;

c) falta de sensibilidade para determinagao de microconstituintes na amostra (faixa de

ppm e ppb).

Exercicio de Fixacao

Identifique as principais vantagens e desvantagens da andlise gravimétrica.
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Metodos gravimetricos

Os métodos gravimétricos tém sido desenvolvidos para a maioria dos cations e anions
inorganicos, como também para espécies neutras como agua, dioxido de enxofre, dioxido de
carbono e iodo. Além disso, uma variedade de substancias organicas também pode ser facilmente
determinada gravimetricamente. Na verdade, os métodos gravimétricos estao entre 0s mais
amplamente aplicados entre todos 0s métodos analiticos. Na Tabela 1, vocé pode visualizar
algumas andlises gravimétricas representativas para cations e anions.

Tabela 1 - Andlises gravimétricas representativas

Espécie

B(CeHs), B(CsHs), NH}, Agt, Hg**, Ti*, Rb*,Cs™

Ca®"  CaCy0, - HyO CaCOs3 ou CaO Varios metais exceto M g2+, Na™ e K+

_ 3+ Zpd+ Oyt
T4+ Ti0(5,7 — dibromo — A mesma Fe>™ Zr*™,Cu

hidroxiquinolina) 2 0202+ citrato, H F

Cr3~  PbCroy PbCrO4 Agt,NHf

Fe3t  Fe(HCOs), Fey04 Varios metais

Nt Ni (dimetilglioximato), A mesma Pd*t, Pt** Bi®t Hg?t, Ag*

Zn?t  Zn(Nhs)PO, - HyO ZnaPrOs Varios metais

Al(8-hidroxiquinolato), A mesma Vrios metais

]3+

Pv*t  PbSO, PbSO, CI?>T,Sr?*, Ba®>T, Hg*", Ag™, HCI,

Cl~  AgCl AgCl Br—I~,SCN~,58%,8,02 ,CN~

ClI~I~,SCN—,5%,5,03" ,CN~
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ON— AgCN AgCN Cl~,Br—, 1 ,SCN~,5% 8,02~
P (GoHe)sSnF (GeHshSnF Vitosmetsieosoosmeasaalnos)
ClO™  KCio, KClO4
-——_
PO} Mg(NH,) PO, - 6H,0 Mg, P, Varios metais exceto Na* e K*
-_—
co; CO, (por acidificacdo) (0 €O, liberado € retirado com Ascarite)

Fonte: Harris (2001).

Agentes precipitantes organicos

Varios reagentes organicos tém sido desenvolvidos para a determinagao gravimétrica de
espécies inorganicas. Muitos deles sdo significativamente mais seletivos em suas reagdes do
que a maioria dos reagentes inorganicos. Na Tabela 2 é possivel vocé conhecer esses reagentes
mais comuns empregados no dia-a-dia de uma analise gravimétrica.

Tabela 2 — Agentes precipitantes organicos comuns

| Estrutura | lons precipitados

N— OH
Dimetilglioximina :E N2t Pd*t, pt*t

N—OH
8-hidroxiginolina Mg?t, Zn?t, Cu?t, Cd*t, Pb*t, A3t Fe?t,
(oAiie] L N Bi3*, Ga3*, Thi+ U0, Tio>+

N//O

1-nitroso-2-naftol 0H Co*t, Fedt, Pt Zr4t

Tetrafenilborato de _ KVt Rv*,Cst,NH;,Ag",
s6dio Na*B(CsHs), 1

fons amonio organicos

Fonte: Harris (2001).
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Contaminacao dos precipitados

Durante a formagao do precipitado de interesse, pode ocorrer o arraste de outros
constituintes que sdao normalmente soluveis e que em muitas situagdes nao sdo removidos
por simples lavagem. Esse fato provoca o que chamamos de contaminagdo do precipitado
e constitui a maior fonte de erros na andlise gravimétrica. Tal contaminagado pode ser por
coprecipitacdo (formagdo de solugdes solidas e adsorgdo de superficie) ou pés-precipitagao,
que sera definida mais adiante.

Coprecipitacao
a) Coprecipitacao por formacao de solucdes sélidas

Nesse caso, o ion contaminante é capaz de substituir o nion ou cation na rede cristalina do
precipitado e pode ocorrer com ions de mesmo tamanho e mesma carga, como, por exemplo,
0 PbSO, (sulfato de chumbo) e 0 Ba SO, (sulfato de bario) ou ainda 0 Ba.SO, € 0 BaCrO,
(cromato de bario). E possivel também envolver ions de mesmo tamanho e cargas diferentes,
porém, com formulas quimicas semelhantes, tais como 0 BaSO, & 0 KMnO, (permanganato de
potassio). Uma forma de evitar esse tipo de contaminagdo seria colocar a substancia contaminante
sobre outra forma quimica antes da precipitagdo. Um exemplo classico de evitar a coprecipitagdo
do BaCrO,no BaSO, € reduzir o ion CrO? a Cr*, antes da precipitagao.

h) Coprecipitacao por adsorcao na superficie

Nesse tipo de coprecipitacao, a impureza é adsorvida na superficie do precipitado e,
a medida que as particulas crescem, o ion contaminante fica retido na estrutura cristalina
do precipitado provocando imperfeicdes. No entanto, esses ions ndo fazem parte do reticulo
cristalino e, portanto, nao substituem os cations ou anions no precipitado normal. Em soluges
iOnicas, a adsorcdo é de origem elétrica, ou seja, a superficie das particulas adquire uma
carga elétrica e atrai os ions de carga oposta presentes na solugao. Tomando como exemplo
a formac@o do sulfato de bario (Ba SO,), é verificado que pela adicdo lenta de ions Ba*" a
uma solucdo de sulfato de sodio, o ion sulfato estara em excesso durante a precipitacéo, e a
primeira camada de adsor¢ao sera de ions sulfato. Assim, a superficie do cristal adquire uma
carga negativa que atrai ions Na* da solugdo e consequentemente o sulfato de bario fica com
uma camada de sulfato de sddio adsorvida sobre ele.

Pos-precipitacao

0 fendmeno da po6s-precipitacao é caracterizado pela precipitacdo lenta de uma
segunda substéncia e posterior deposicao sobre a supetrficie do precipitado de interesse,
quando o precipitado principal é deixado em repouso em contato com a dgua mae. Considere
a precipitagao do oxalato de calcio (CaC,0,) na presenca de magnésio. O oxalato de magnésio
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(MgC,0,) ndo precipita porque apresenta uma tendéncia a formar solugoes supersaturadas.
Dessa forma, se o precipitado de calcio for filtrado imediatamente, pouco ou nenhum magnésio
estara presente nesse precipitado. Por outro lado, se a solugdo for deixada em repouso por
algum tempo (mais de uma hora), 0 oxalato de magnésio ird pas-precipitar e contaminar o
precipitado do calcio.

Exercicio de Fixacao

Relacione e conceitue os tipos de contaminacdo de precipitados.

Precipitacao homogénea

Nos procedimentos gravimétricos classicos, um reagente precipitante diluido é adicionado
lentamente sob agitagdo, com o objetivo de obterem-se particulas maiores, mais perfeitas
e mais puras. No entanto, durante esse procedimento, cria-se uma zona de contato entre
duas solugdes relativamente concentradas, surgindo inimeras particulas pequenas. Assim,
é possivel fazer uso de precipitacdo de uma solugao homogénea. Nesse caso, o reagente
precipitante ndo é adicionado como tal, mas é gerado lenta e uniformemente. Por exemplo, a
uréia se decompde em agua fervente para produzir O H-, segundo a equagao a sequir:

CO(NHy)z(og +3H20) = 2NHy (g + COsg) +20H (4

A uréia é usada na precipitacdo de hidroxidos de certos metais, e 0s precipitados formados
a partir da precipitagdo homogénea apresentam propriedades mais convenientes para uma
andlise gravimétrica do que o precipitado obtido pela simples adi¢do de aménia. Na Tabela 3,
voceé podera visualizar os reagentes mais comuns utilizados na precipitagdo homogénea, além
de observar 0s elementos que poderao ser precipitados.
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Tabela 3 — Reagentes comuns usados na precipitagdo homogénea

~ Alguns elementos

" Al,Ga,Th,
Uréia HQN)QCO+3H20 — CO9 +2NH2— +20H~ Bi. Fe.Sn
_ ; o g Sb, Mo, Cu.
Tioacetamida I I
CH,CNH, + H,0— CH,CNH, + H,S G
00
Oxalato de dimetila Il Ca, Mg, Zn

CH,0CCOCH, + 2H,0 — 2CH,0H + C,0*~ + H*

fon cromico mais 34 _ B - +  Pb
btomato 2Cr°*T 4 BrO3 + 5H20 — 2CrO;~ + Br~ + 10H

Até 0o momento, vocé deve ter compreendido os principios da andlise gravimétrica. Agora,
iremos mostrar as diferentes etapas necessarias para a realizacao dessa andlise.

Exercicio de Fixacao

Em que se baseia a precipitagcao homogénea? Cite cinco reagentes mais comuns utilizados
nesse tipo de precipitagao.
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Etapas sucessivas
da analise gravimetrica

Uma andlise gravimétrica comega sempre com uma pesagem, ou seja, com a tomada da
amostra que serd utilizada na analise, e termina com outra pesagem da substancia de interesse.
Entre essas duas etapas, varias outras podem ser realizadas. Assim, em linhas gerais, as etapas
de uma gravimetria podem ser sumarizadas na seguinte seqiiéncia: 1) preparagéo da solucao;
2) precipitacao; 3) digestao; 4) filtragdo; 5) lavagem do precipitado; 6) secagem e calcinagdo;
7) pesagem. A seguir, apresentamos essas etapas.

Preparacao da solucao

Para iniciar uma analise gravimétrica, & necessario que o elemento esteja em solucao,
ou seja, prepara-se uma solugdo da amostra (geralmente solida) por meio de um tratamento
quimico, escolhido de acordo com a natureza da amostra a ser analisada. Tal tratamento pode
Ser suave ou enérgico, acido ou basico, em solugao ou fusao e é denominado de “abertura”,
como, por exemplo, como uso de agua, os acidos cloridrico (HCI), nitrico (HNO,), fluoridrico
(HF), aguarégia (3HC!1+ 1HNO,), fusdo com carbonato de sodio anidro (Na,CO,), peroxido
de sodio (Na,0), hidroxido de sodio (NaOH) e pirossulfato de potassio (K,S,0,). A escolha
do tipo de abertura dependera da amostra a ser analisada.

Precipitacao

Nessa etapa, o elemento a ser dosado é separado da solucdo através da formagao de um
precipitado convenientemente escolhido em cada caso. Nesse caso, deve-se escolher um reagente
precipitante que conduza a formacdo de um precipitado quantitativamente insoldvel.

Digestao

E o tempo de permanéncia do precipitado, apds ter sido formado, em contato com o meio
de precipitagao (dgua-mae); tem o objetivo de obter um precipitado constituido de particulas
grandes, facilmente filtraveis e 0 mais puro possivel.

Filtracao

E o processo de separacdo do precipitado do meio em que se processou a sua formagao.
Afiltragdo pode ser realizada por sucgdo, na qual € utilizada uma tromba d’agua ou uma bomba
de vacuo, ou por acdo da gravidade, fazendo-se uso de papel de filtro, conforme mostrado
na Figura 2.
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Figura 2 - Preparacdo do papel de filtro

Fonte: Baccan et al (1995).

Durante a filtragdo por agdo da gravidade, faz-se inicialmente a decantacdo, transferindo-
se primeiro o liquido sobrenadante e, em seguida, o precipitado. Essa transferéncia é feita
com o0 auxilio de um bastdo de vidro, recolhendo-se o filtrado em um béquer, de acordo
com a Figura 3.

Figura 3 - Filtragdo por agdo da gravidade

Fonte: Baccan et al (1995).

Lavagem do precipitado

Nessa etapa, o precipitado é submetido a um processo de lavagem, com 0 objetivo
de remover parte da agua-mae que ficou nele retida e eliminam-se as impurezas soluveis e
ndo volateis na temperatura de secagem ou calcinagao a que o precipitado serd submetido.
A Figura 4 demonstra o processo de filtragao e lavagem de um precipitado.
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Figura 4 — Seqiiéncia de operac0es realizadas na transferéncia de um precipitado

Fonte: Baccan et al (1995).

Secagem ou calcinacao

Apos a filtracdo e a lavagem do precipitado, este deve ser seco ou calcinado antes de ser
pesado. Em algumas situacgdes, a secagem é realizada até uma temperatura de 250 °C. Nesse
caso, 0 objetivo é remover a dgua de lavagem residual, e o precipitado é pesado sob a forma
obtida na precipitagdo. Essa secagem, na maioria das vezes, é feita em estufas elétricas reguladas
até 110 °C. Por outro lado, pode ser necessario realizar a calcinagdo com o intuito de permitir a
formagao de um precipitado ponderal.

Na Figura 5, é possivel visualizarmos as etapas realizadas com o papel de filtro contendo
0 precipitado que se deseja calcinar em mufla (veja a aula 2 — Materiais necessarios para o
desenvolvimento de experimentos no laboratorio —, da disciplina Medidas e Transformagoes
Quimicas).

a b c

Figura 5 — Etapas de preparagdo do papel de filtro no cadinho de porcelana
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Pesagem

Finalizando a analise gravimétrica, temos a pesagem que é realizada em uma balancga
analitica de precisdo e, em seguida, a realizagao dos calculos que permitirdo determinar as
concentragdes da espécie de interesse.

I 000009

Figura 6 — Balanca analitica de precisao

Exercicio de Fixacao

Discorra sobre as etapas realizadas durante uma analise gravimétrica.

Considerando que vocé tenha aprendido todas as etapas de uma analise gravimétrica,
vamos neste momento resolver um exemplo enfocando os procedimentos discutidos
anteriormente.

Exemplo 1

0O calcio em uma amostra de 0,20 g de calcario foi precipitado com o oxalato de aménio
em meio amoniacal. Por calcinagao do precipitado obtido a 1.100 °C, obteve-se um residuo
que pesou 0,0920 g. Calcule o teor de Oxido de calcio na amostra analisada.

Solucao

a) Inicialmente, vamos mostrar a rea¢do quimica para a formacgao do precipitado de oxalato
de calcio (CaC,0,).

Ca2+(aq) + (NH4)20204(aq) — Ca0204(5) +2NH,
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b) Em seguida, sera mostrada a etapa de calcinagao do oxalato de calcio (CaC,0,) que, sob
aquecimento, sofre decomposi¢ao, formando a 1.100°C o 0xido de calcio (CaO) com
liberagdo de monoxido de carbono (CO) e gas carbonico (CO,), conforme a representacao
a sequir:

A
1.100°C

CCLCQO4(S) CQO(S) + CO(g) + COQ(g)

%Ca0 = % % 100

Onde: m = massa do residuo

M = massa da amostra

0,0920 9,20
— b 1 — b
%CaO 0.20 x 100 0.20
%CaO = 46

Exercicio de Fixacao

0,50 g de uma amostra de carbonato de calcio forneceu, apos tratamento adequado,
um precipitado que, ao ser calcinado forneceu um residuo de 6xido de calcio igual a 0,3002
g. Calcule o teor de calcio e 0xido de calcio na amostra analisada.

Nesta aula, foram discutidos os principios envolvendo a gravimetria, técnica

analitica classica. Dentre estes, vimos 0S processos gravimétricos, as vantagens
e desvantagens da técnica, os tipos de contaminagado e as operagoes unitarias
que envolvem uma analise gravimétrica.
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Autoavaliacao

Uma amostra de minério de manganés pesando 1,52 ¢ produziu, ap6s tratamento
adequado, 0,126 g de Mn,O,. Calcule a % de Mn e de Mn,O, na amostra.

25 mL de uma solugdo de cloreto de magnésio forneceu um precipitado de
fosfato de amonio e magnésio que, apos calcinacdo, forneceu um residuo de
pirosfato de magnésio (Mg, P,0.) cujo peso era 0,5628g. Calcule o teor de Oxido
de magnésio.

Uma amostra de 1,0 ¢ de sulfato ferroso amoniacal hexahidratado forneceu depois
de tratamento adequado um residuo de 6xido férrico que pesou 0,21404. Qual a
porcentagem de agua na amostra?

Uma amostra de bauxita pesando 0,2995g, apds tratamento adequado, teve o
aluminio totalmente precipitado por 8-hidroxiquinoleina na forma de Al(C,H,ON),.
O precipitado depois de separado por filtragdo e secado pesou 2,6525 g¢. Calcule a
porcentagem do AZ,0, na amostra.

5,09 de aco, por tratamento adequado, deram um precipitado de dimetilglioxima de
niquel (C,H.N,0,),Nique, separado por filtragao, lavado e secado, pesou 0,369 g.
Qual a porcentagem de niquel no ago analisado?
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Anotacoes
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Unidade 5 — Técnicas classicas de analise — Parte Il

Volumetria de neutralizagao







Apresentacao da unidade

unidade 4, constituida pela aula 6 (Gravimetria), permitiu que vocé aprendesse 0s

principais conceitos envolvendo a gravimetria, uma técnica classica de analise, utilizada

comumente no dia-a-dia de um laboratério de Quimica. A Unidade 5 complementara
as técnicas classicas de analises e esté dividida em 4 aulas, que serdo trabalhadas em quatro
semanas, envolvendo os diferentes tipos de volumetrias: neutralizagdo (aula 7 — Volumetria:
acido-base), precipitacdo (aula 8 — Volumetria de precipitagdo), complexacdo (aula 9 —
Volumetria de complexacdo) e 0xido-reducdo (aula 10 — Volumetria 0xido-reducao).
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Apresentacao

esta aula, serdo discutidos os principios basicos da volumetria de neutralizagdo, uma

técnica classica de andlise muito utilizada nos laboratérios. E importante que vocé

faga uma revisao das aulas 10 (Preparagdo de solugdes aquosas diluidas em unidades
quimicas de concentragao) e 12 (Titulagdo acido-base), da disciplina Medidas e Transformagoes
Quimicas, e da disciplina Diversidade Quimica do Ambiente, antes de iniciar esta aula. Para
complementa-la, vocé realizara um experimento aplicando a volumetria de neutralizagdo na
determinagao do acido acético no vinagre.

Objetivos

Diferenciar padroes primarios dos secundarios.

Identificar os diferentes tipos de reagoes de
neutralizagao.

Interpretar uma curva de titulagao.

Determinar a concentragdo das espécies de interesse
em uma titulacao.

Aplicar a volumetria de neutralizagao na determinagao
do acido acético no vinagre.
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Generalidades

analise volumétrica é o termo mais comumente empregado para uma analise quimica

quantitativa que se baseia na determinagdo do volume de uma solugao de concentragao

conhecida com exatidao (solugdo padrao ou solugdo padronizada); é necessaria para
reagir quantitativamente com uma solugao, cuja concentragdo ndo é conhecida. Atualmente, a
expressao analise titrimétrica vem sendo utilizada por alguns autores, uma vez que expressa de
forma mais adequada o processo de titulagdo, enquanto o termo analise volumétrica poderia
ser confundido com a medigdo de volumes, como no caso de gases. No entanto, nesta aula,
utilizaremos o termo “andlise volumétrica”, por ser um termo mais comum.

Solugdo padrdo ou padronizada indica que a concentragdo de um soluto é

conhecida com grande confiabilidade.

Na anélise volumétrica, o reagente de concentragdo conhecida é denominado titulante,
e a substéancia que esta sendo dosada, titulado. Nesse procedimento, a solugdo padronizada
é normalmente adicionada por uma bureta, e a operagao de adigcdo da solugdo padronizada,
até que se complete a reacdo, é chamada de titulagao. O volume exato em que isso ocorre
é chamado ponto de equivaléncia ou ponto final teérico ou estequiométrico. O término
da titulagdo é detectado por meio de alguma modificagdo, tal como mudanca de coloragao e
formacgdo de precipitado, produzida pela propria solugdo padronizada, ou mais comumente,
pela adicao de um reagente auxiliar conhecido como indicador, o qual provocara uma mudanca
visual evidente no liquido que esta sendo titulado, caracterizando dessa forma, o ponto
final da titulagdo. Em uma titulagdo ideal, o ponto final visivel deve coincidir com o ponto
final estequiométrico ou tedrico. Na pratica, porém, ocorrem diferengas muito pequenas,
chamadas de erro de titulagéo e que podem ser minimizadas a partir da escolha de um indicador
apropriado.

Para que a andlise volumétrica seja efetivamente utilizada, sao necessarios alguns
requisitos que estao citados a sequir:
a) a reacao deve ser simples e pode ser expressa por meio de uma equagao quimica;

b) a substancia a ser determinada deve reagir completamente com o reagente em proporgoes
estequiomeétricas ou equivalentes;

G) a reagao deve ser relativamente rapida;

Aula 7 Vivenciando a Qumica Ambiental



d) é necessario que ocorra, no ponto de equivaléncia, alteragdo de alguma propriedade fisica
ou quimica da solucao;

e) deve-se dispor de um indicador capaz de definir claramente, pela mudanca de uma
propriedade fisica (cor ou formagdo de precipitado), o ponto final da reagéo.

Exercicio de Fixacao

Quais os requisitos necessarios para a realizagdo de uma analise volumétrica?
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Classificacao das reacoes
em analise volumetrica

As reagdes empregadas em analise volumétrica podem ser agrupadas em quatro classes
principais: reagoes de neutralizagdo, precipitagao, formagao de complexo e oxidagao-reducao.
Tais reacOes caracterizam os diferentes tipos de volumetria, ja citados na Unidade 4 desta
disciplina.

Padroes primarios e secundarios

E importante salientar que, na andlise volumétrica, alguns produtos quimicos sdo
freqiientemente usados em determinadas concentragtes como solucoes de referéncia e sao
conhecidos como padrdes primarios ou secundarios. As seguintes substancias, que podem ser
obtidas com alto grau de pureza, sao adequadas ao preparo de solugdes padroes: carbonato de
sadio, hidrogenoftalato de potassio, tetraborato de sddio, hidrogenoiodato de potassio, oxalato
de sadio, nitrato de prata, cloreto de sddio, cloreto de potassio, iodo, bromato de potassio,
iodato de potassio, dicromato de potassio, nitrato de chumbo e Oxido de arsénio.

Pesquisa

Pesquise nas referéncias as formulas quimicas dos padrdes citados
anteriormente.

N /

Quando o reagente ndo esta disponivel em pureza suficiente, como ocorre com a maior
parte dos hidroxidos basicos, alguns acidos inorgénicos e varias substancias deligiiescentes,
prepara-se inicialmente uma solugao com a concentragdo desejada e, em seguida, realiza-se
uma padronizagao, titulando-se com uma solugdo de uma substancia pura de concentragao
conhecida. Emprega-se esse método indireto nas solugdes de acidos, hidroxido de sodio,
hidroxido de potassio, hidroxido de bario, permanganato de potassio, amonia, tiocianato de
potassio ou de amdnia e tiossulfato de sddio.

Um padrao primario é uma substancia suficientemente pura, que pode ser utilizada para
preparar uma solugao padrao por pesagem direta e diluicao até um determinado volume da
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solucdo. Diz-se que a solugao correspondente & uma solugao padrdo primaria. Para que uma
substancia seja considerada padrao primario, é preciso apresentar as seguintes caracteristicas:

a) ser de maxima pureza (99,98% + 0,02);

b) ser estavel a temperatura e pressao ambientes;

c) nao ser higroscopica nem eflorescente;

) ser de facil obtencdo;

@) ser facilmente solvel;

f) ser pesada facilmente (com aproximagéo ao 0,1 mg);
g) possuir massa molar relativamente elevada;

h) a reagdo com a solugdo padrdo deve ser estequiométrica e praticamente instantanea.

Por sua vez, um padrdo secundario & um composto que pode ser usado nas padronizagoes
e cujo teor de substancia ativa foi determinado por comparagao contra um padrdo primario.
Portanto, uma solugdo padrdo secundaria é aquela em que a concentragdo do soluto nao
foi determinada por pesagem do composto dissolvido, mas pela titulagao de um volume da
solugdo com um volume conhecido de uma solugédo padrdo primario. Isso é conhecido como
método indireto.

Exercicio de Fixacao

Cite as principais caracteristicas de um padrdo primario.

Vocé ja aprendeu os conceitos basicos que envolvem uma analise volumeétrica ou titrimétrica.
Agora, vamos especificar as caracteristicas principais de uma volumetria de neutralizagao.
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Volumetria de neutralizacao

A volumetria de neutralizagdo ou volumetria acido-base & um método de analise baseado
na reagdo entre os ions HsO+ e OH ~ , cuja extensdo é governada pelo produto idnico da
agua, conforme ja visto nas disciplinas Métodos e Transformagdes Quimicas e Diversidade
Quimica do Ambiente.

H30+ + OH- = 2H50
K, = [HgOJrHOH*]

Neste momento, vocé pode pensar que a reagdo entre quantidades equivalentes de um
acido e de uma base resultaria sempre em uma solugao neutra. Esse fato é verdadeiro para
titulagdes envolvendo acidos fortes e bases fortes, porém, em fungdo dos fenémenos de
hidrolise que acompanham as reages entre acidos fortes e bases fracas ou acidos fracos e
bases fortes, o0 pH, no ponto de equivaléncia, sera acido ou alcalino. Além disso, a detec¢ao
do ponto final pode se tornar dificil devido a efeitos tamponantes, gerados no préprio meio,
que podem prejudicar a agdo dos indicadores. Esse assunto pode ser revisado nas aulas 2
(Hidrolise) e 3 (Solugao tampdo) na Unidade 1 desta disciplina.

Nesse tipo de volumetria, os padrdes primarios mais comumente utilizados sdo o
carbonato de sddio, tetraborato de sodio, hidrogenoftalato de potassio e hidrogenoiodato de
potassio e, apds a preparacao das solugdes que serdo utilizadas no procedimento analitico, é
necessario que as mesmas sejam padronizadas com as concentragdes expressas geralmente
em concentragao molar ou molaridade (mol/ L).

0 hidrogenoftalato de potassio ou biftalato de potdssio é um soélido branco
ou incolor e idnico de formula quimica K HCsH,0, ou CsHsKO, muito
utilizado como padrdo primario na volumetria de neutralizacao.

Ja foi comentado que na analise volumétrica pode ser utilizado um indicador, ou seja, uma
substancia utilizada para mostrar o término de uma titulagdo. Especificamente na volumetria de
neutralizagdo sdo utilizados os indicadores acidos-bases ja mostrados na aula 12 da disciplina
Medidas e Transformacdes Quimicas. Esses indicadores mudam de cor de acordo com a
concentragao de ions hidrogénio na solugao. A caracteristica principal deles é que a mudanca
da cor observada em meio acido para a cor observada em meio basico ndo ocorre abruptamente,
mas dentro de um pequeno intervalo de pH (normalmente cerca de duas unidades de pH,
denominado faixa de viragem do indicador). Na Tabela 1 a seguir, sdo mostrados os principais
indicadores acidos-bases utilizados na volumetria de neutralizagao.
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Tabela 1 - Principais indicadores acidos-bases

Violeta de metila Amarelo [ Violeta
Azul de timol Vermelho [ Amarelo  Amarelo [ Azu!
Alaranjado de metila Vermelho [l Amarelo
Vermelho de metila Vermelho - Amarelo
Azul de bromotimol Amarelo [ Azul
Fenolftaleina Incolor l Rosa
Amarelo de alizarina R Amarelo - Vermelho

Pesquisa

Tomando por base as referéncias, pesquise outros tipos de indicadores utilizados na
volumetria de neutralizagdo com as suas respectivas faixas de pH.
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Aparelhagem comum
utilizada na analise volumeétrica

Na Figura 1 a seguir, vocé pode visualizar um sistema tipico para realizar uma titulagao
em um laboratdrio, a partir da utilizagdo de vidrarias simples como erlenmeyer, pipeta, bureta,
suporte universal etc.

p \ P/ Leiturado\ P/ \
volume inicial

20,0 mL de ‘ ‘
solugdo 4cida i~ Bureta [ -

N .

™

/

Pipeta

e oo
de NaOH final
=% e
s
neutralizada
) ggfl?grgoLé(::?da &nud(jga(?eogor)

& )\«

Figura 1 - Sistema utilizado em uma titulagao

&

Neste momento, iremos apresentar os diferentes tipos de titulagoes envolvendo os acidos
e bases fortes e fracos e mostrar o comportamento das curvas de titulagao.
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Titulacao de acidos fortes
com bhases fortes

De um modo geral, sempre que se titula um acido forte com uma base forte, a solugéo
resultante, no ponto de equivaléncia, é neutra, pois o anion do acido e o cation da base ndo
sofrem hidrélise. Em qualquer ponto da titulagao, as concentrages dos ions H30O" e OH~
sdo iguais e, portanto, 0 pH da solucdo é determinado pelo produto idnico da agua e pelo
excesso de acido ou base presente. Considerando esse tipo de titulagdo, podemos citar uma
envolvendo um acido forte, como acido cloridrico (HCI), e uma base forte, como o hidroxido
de sodio (NaOH). Uma representacdo de uma curva de titulagao, ou seja, um grafico do
pH versus volume da base adicionada envolvendo um acido forte e uma base forte pode ser
visualizada na Figura 2. Nela vocé pode perceber que no ponto de equivaléncia o0 pH é igual a
7. Nesse caso, as concentragdes de HsOT e OH~ sdoiguaisa 10”7 mol /L, uma vez
que prevalece o produto idnico da agua, considerando uma temperatura de 25° (. A equagao
quimica esta representada a seguir:

NaOH(aq) + HCl(aq) — NaCl(aq) + HQO([)

A figura representada a seqguir caracteriza uma titulagdo na qual o reagente titulante é a
solucdo de hidroxido de sodio (NaOH), e o titulado é uma solugdo de acido cloridrico (HC1).
A construcdo dessa curva pode ser realizada, considerando quatro regioes bem definidas.

1) Célculo do pH da solugdo inicial de concentragdo conhecida, sendo nesse caso uma
solugdo de HCI.

2) Célculo do pH a medida que a solugdo de NaOH é adicionada a solugdo de HC7antes do
ponto de equivaléncia, caracterizando uma regido acida.

3) pH determinado no ponto de equivaléncia indicando, nesse momento, que as
concentracoes dos ions hidrdnios e hidroxilas sdo iguais e, nesse caso, o potencial
hidrogenibnico é igual a 7.

4) pH depois do ponto de equivaléncia, caracterizando uma regido alcalina.
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Figura 2 — Representagdo de uma curva de titulagdo envolvendo um écido forte (ZCl) e uma base forte NaOH).

Titulacao de acidos fracos
com hases fortes

A titulagdo envolvendo acidos fracos com bases fortes, pelo conhecimento dos fendmenos
da hidrdlise ja visto na aula 2 (Hidrolise) desta disciplina, mostra que a solugdo é alcalina no
ponto de equivaléncia. Considere, por exemplo, a neutralizagao do acido acético pelo hidroxido
de sadio, conforme visualizado a seguir.

HCQHgOQ(aq) + NCLOH(aq) = NaCQHgOQ(aq) + HQO(Z)
Conforme ja visto na aula 2, o ion acetato se hidrolisa de acordo com a equagao:
CHgCOOf(aq) + HQO(l) = HCQH3OQ(aq) + OHf(aq)

A reacdo de neutralizagdo do acido acético é levemente reversivel devido a hidrolise do ion
acetato. No ponto de equivaléncia, a concentragdo do ion hidroxila (¢) /7 — ) sera superior ao
do fon hidronio (H5O™ ) e, como conseqiiéncia, 0 pH serd superior a 7, caracterizando um
pH alcalino no ponto de equivaléncia, conforme mostrado na figura 3. Além disso, & mostrado
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o intervalo de mudanca de coloragao para dois tipos de indicadores: o vermelho de metila e
a fenolftaleina.

A Figura 3 caracteriza uma titulagdo na qual o reagente titulante é a solugdo de hidroxido
de sddio (NaOH), e o titulado é uma solugao de dcido acético (H CoH302). A construgio
dessa curva pode ser realizada, considerando quatro regides bem definidas.

1) 0 pH da solucdo inicial de concentragdo conhecida, nesse caso, o acido acético, antes da
adicdo da base, é determinado a partir do valor da constante de ionizagdo acida (K,) do
acido fraco e de sua concentragao.

2) 0 pH, antes do ponto de equivaléncia, podera ser determinado, considerando a formagdo
de uma solugdo tampao, uma vez que é formado o acetato de sodio com a presenca do
acido acético ndo consumido.

3) No ponto de equivaléncia, a solugdo contém apenas acetato de sodio, com C H3C O H
e NaOH tendo sido consumidos. O pH é controlado pelo ion acetato, a base conjugada
do 4cido acético.

14 T
13 E
12| Intervalo de mudanca !
1(1) de cor da fenolftaleina—l
9
8
pH g Ponto de equivaléncia
: e e
g Intervalo de mudanca de
cor do vermelho de me” &
10 20 30 50 \ 60 70 80
HC,H,0, CH;0;

@ @é%
> @69 GJ@

Figura 3 — Representagdo de uma curva de titulagdo de um acido fraco (HCyHz O,) € uma base forte (NaOH).
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Titulacao de acidos fortes com hases fracas

Nessa titulagdo, a solugdo é acida no ponto de equivaléncia devido a hidrdlise do sal,
resultante da neutralizagdo. Considere, nesse exemplo, uma reagdo envolvendo o acido
cloridrico (HCI) e aamoénia (/V H3). A reacdo de neutralizagdo é mostrada a seguir.

HClag) + NH3(agy — NH{ (4 + Cliag)
Nesse caso, 0 ion amonio (N, ") sofre hidrolise da seguinte maneira:

NH{ , + H20py = NHjg + H30% 4y

(aq

A reacgdo de neutralizagdo é reversivel e, sendo o hidroxido de amonio uma base fraca,
sua ioniza¢do & muito pequena, resultando como conseqiiéncia no ponto de equivaléncia, uma
maior concentragao do ion hidrogénio em relagdo a hidroxila e, dessa forma, o p H apresenta
um valor menor que 7, caracterizando uma solugdo acida. A Figura 4 representa a titulagdo de
uma base fraca — NHj (titulado) por um acido forte — H (I (titulante). Nessa curva, o potencial
hidrogenidnico é menor que sete no ponto de equivaléncia, e 0 comportamento do grafico
é diferente quando comparado as demais curvas de titulagdo apresentadas, uma vez que o
reagente titulante é o acido e ndo a base.

A construgao dessa curva pode ser realizada, considerando as regioes definidas a seguir:

1) 0 pH da solucdo inicial de concentragao conhecida, nesse caso, a amonia aquosa, antes
da adicdo do 4cido é determinado considerando-se a constante de basicidade () € a
concentragao da base;

2) 0 pH antes do ponto de equivaléncia podera ser determinado, considerando a formacdo
de uma solugdo tampao, uma vez que é formado o cloreto de amonio com a presenca de
NHs ndo consumido;

3) no ponto de equivaléncia, a solugéo contém apenas cloreto de amonio, com HCle NHj
tendo sido consumidos. O pH é controlado pelo ion aménio, e 0 meio apresentara um pH
acido devido o fendmeno de hidrdlise.

Aula 7 Vivenciando a Qumica Ambiental @



Intervalo de mudanca

18 decordafenolﬂaleina\'
9

Ponto de equivaléncia

Intervalo de mudanca de
cor do vermelho de metila

pH

0 10 20 30 40 50 60 70 80
mL de HCI

Figura 4 — Representacdo de uma curva de titulagao de um acido forte (HCl) e uma base fraca (NHs).

Titulacao de acidos poliproticos

Vocé deve ter percebido que as reacOes apresentadas até aqui utilizaram um &cido
monopratico (HA), como o acido cloridrico (HCI) e o acido acético (H C2H302). Nesse
momento, iremos incluir 0s acidos inorganicos ou organicos que apresentam mais de um
hidrogénio ionizavel. Como exemplo, podemos citar o acido sulfdrico, considerado um acido
forte e 0s acidos oxalicos, tartarico, citrico, ftalico, maléico e carbonico, que sao acidos fracos.
Na figura 5 é mostrada uma curva de titulagao entre um &cido fraco —como é o caso do acido
fosforoso (H3PO3), que apresenta dois hidrogénios ionizdveis — e uma base forte (NaOH).
0 comportamento dos acidos poliproticos esta na dependéncia das grandezas relativas das
varias constantes de ionizagdo dos &cidos. Assim, se a diferenca entre a primeira e a segunda
constante de ionizagdo de um didcido é maior que 104 (por exemplo, K 1 /K4 > 10%),
é possivel efetuar separadamente sua titulagdo. E o que pode ser observado com o &cido
fosforoso.

A‘ionizagdo do &cido fosforoso esta demonstrada a seguir:

H3P03(aq) + HQO(Z) = HyPOy + H30+(aq)

(aq)

H2P03_(aq) + HQO(Z) = HPOg_(aq) + H30+(aq)

A primeira subida significativa de pH ocorre depois da adicdo de 50 mL de hidroxido
de sodio, indicando que o primeiro proton do acido foi titulado. Quando o segundo proton do
acido fosforoso é titulado, o p H aumenta significativamente outra vez.

Figura 5 — Representacdo de uma curva de titulagao de um écido poliprotico (H;POs) e uma base forte (NaOH).

@ Aula7 Vivenciando a Qumica Ambiental



0 10 20 30 40 50 60 70 80 90100
mL de NaOH

Os conceitos basicos que envolvem a volumetria de neutralizagdo foram discutidos
anteriormente. Agora, vamos fazer um exercicio aplicativo que leva em consideragdo uma
reacao de neutralizagao.

Aplicacao da
volumetria de neutralizacao

Um exemplo de uma aplicagao da volumetria de neutralizagao, a partir da titulagdo de uma
solugdo de hidroxido de sddio com uma solugao de cido cloridrico, sera demonstrado a seguir.

Exemplo 1

Na titulagdo de uma solugdo de hidroxido de sddio, gastaram-se 8 mL de uma solugdo
0,1mol/1de HCI para a completa neutralizagdo de 10 mL da solugdo alcalina. Qual a
concentragdo da solugdo de hidroxido de sodio em gramas por litro?

Para a realizagao desses calculos envolvendo titulagdo, é imprescindivel que vocé utilize
a equacdo quimica devidamente balanceada, caso contrario o resultado apresentard erros.

A seguir serd apresentada a equacgdo quimica:
NaOH(aq) + HCl(aq) — NaCl(aq) + HQO(Z)
A equacao balanceada indica que um mol de NaOH reage com um molde HCI. A partir

das informacdes, é possivel calcular a massa de HC! utilizada para que ocorra a completa
neutralizagdo do NaOH.
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Como ja foi visto na disciplina de Medidas e Transformagdes Quimicas, a concentragdo
molar — mol/ L — € uma forma bastante usual de expressar a quantidade de um soluto em
fungao do volume de uma solugao.

M — m(g)
Mi(g/moty X Vir)

Pela equacdo mostrada anteriormente, é possivel calcular a massa de HCl a partir das
informag0es da concentragao e volume utilizado na titulagao, conforme mostrado a sequir:

m = M X MM X VY(L)
m = 1mol/L x 36,5g/mol x 0,008L
m = 0,292¢g

Considerando que 1 mol de NaOH esta para um mol de HCl e que a massa molar do
NaOHE 40 g/mole do HCLEé 36,5 g/ mol, € possivel calcular o quanto de NaOH é necessario
para reagir com 0,292 g de HCI calculado pela equagdo anterior. Assim, encontramos uma
massa de 0,32 g de NaOH. Como foram utilizados 10 m L da solugdo de NaOH na titulagdo,
a concentragdo do em g/L de NaOH éigual a 32 g/ L.

Exercicio de Fixacao

Usando a estequiometria e calculo de concentragdes, assunto ja abordado na
disciplina Medidas e Transformages Quimicas, demonstre os calculos realizados
no (ltimo paragrafo do exemplo 1.

N /
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Experimento 1

Determinacao do acido
acetico no vinagre

0 termo vinagre deriva do termo francés vinaigre, que quer dizer “vinho azedo”. O vinagre
é um contaminante indesejavel na fabricacao de vinhos, entretanto, é um composto bastante
utilizado no preparo de alimentos.

0 4cido acético é um 4cido fraco, tendoum K, de 1,8 x 10~°. Ele é usado amplamente

em quimica industrial na forma de acido acético glacial (densidade = 1,053g/cm? e

99, 8% m/m/) ou em solucdes de diferentes concentragGes. Na industria alimenticia,

¢ consumido como vinagre, que é uma solucao diluida do acido acético glacial (3,5 a
8% m/v)-

Procedimento experimental

Para realizar o experimento no laboratorio, é imprescindivel que vocé ndo se esquecga
de utilizar os EPI's (Equipamentos de Protecdo Individual), como jaleco, luvas e 6culos de
protecdo. E importante seguir todos os cuidados necessérios aos manuseios de reagentes,
vidrarias e materiais existentes no laboratdrio, conforme contetido da disciplina Medidas
e Transformagdes Quimicas.

Nesse experimento vocé ira preparar uma solugdo de hidroxido de sodio 0,1 mol/ L,
padroniza-la, utilizando o hidrogenoftalato de potassio (K H Cs H,4O4 ) como padrdo primério e
determinar a concentragdo de acido acético no vinagre. Portanto, faga uma revisao da disciplina
Medidas e Transformacgdes Quimicas, nas aulas sobre preparagdo de solugdo e padronizagao.
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Os equipamentos, materiais e reagentes que serdo utilizados na realizagao do experimento
estao relacionados nas Tabelas 2, 3 e 4, respectivamente.

Tabela 2 - Materiais

I T T
Swwwmae w0
o w0
wswewo o
wowapome  w @
0
Eemge o omw

Tabela 3 - Reagentes
Reagentes Capacidade Quantidade

Tabela 4 - Equipamentos

Equipamentos Capacidade Quantidade

Agora, vocé ird realizar as etapas a seguir para determinar a concentragdo do acido
acético no vinagre.

1) Conforme ja visto na disciplina Medidas e Transformag6es Quimicas, prepare uma solugao
0,1 mol/ L de NaOH e faga a sua padronizagao.

2) Em seguida, pipete 10 m.L do vinagre comercial para um baldo volumétrico de 100 mL,
completando o volume com agua destilada. Nao esqueca de homogeneizar.

3) Na seqiiéncia, tome uma aliquota de 10 L da solugdo de vinagre preparada, fazendo uso
de uma pipeta, e transfira para um erlenmeyer. Adicione aproximadamente 20 mL de dgua
e duas a trés gotas de fenolftaleina a 1%. Titule, em seguida, com a solugdo de NaOH 0,1
mol/ L, previamente preparada e padronizada, até obter uma coloragdo levemente rosa,
que ndo desaparece quando vocé agita a solu¢do. Anote o volume gasto do NaOH e repita
o procedimento. Em seguida, calcule o teor de &cido acético no vinagre comercial em g/ L.
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Observacoes

Nesta aula, foi possivel vocé conhecer a classificagao das técnicas volumétricas
classicas e, mais especificamente, aprender o principio da volumetria de

neutralizagdo. Além disso, verificou o comportamento das curvas de titulagdo em
funcao da forga dos acidos e bases. No experimento, vocé aplicou a volumetria de
neutralizagdo na determinagao do teor de acido acético no vinagre, um procedimento
bastante simples que ainda hoje é muito utilizado na industria alimenticia.
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Autoavaliacao

Quais os requisitos necessarios para realizar uma analise volumétrica?
Cite cinco substancias consideradas padrdes primarios.

Por que na titulagdo entre um acido forte e uma base forte o ponto de equivaléncia
apresenta um pH neutro?

Uma amostra de 25 mL de uma agua de caldeira necessita de 10 mL de solugao
0,1 mol/L de HNO, para a sua completa neutralizacao. Determine a alcalinidade
da amostra, expressando o resultado em gramas por litro de NaOH.

Dissolve-se 1,04 g de carbonato de sodio — Na,CO, — em agua destilada e coloca-
se em um erlenmeyer. O acido sulftrico que se deseja titular é gotejado através da
bureta, gastando-se 23,6 mL desse &cido para a neutralizagdo, tendo como indicador
0 heliantina. Qual a concentragao molar da solugao de H,50,?

Referéncias

BACCAN, N. et al. Quimica analitica quantitativa elementar. S3o Paulo: Edgard Blucher, 1995.
BROWN, T.L. et al. Quimica: a ciéncia central. Sao Paulo: Editora Pearson, 2007.
HARRIS, Daniel C. Analise quimica quantitativa. 5. ed. Rio de Janeiro: LTC editora, 2001.

KOTZ, J. C.; TREICHEL JUNIOR, P. Quimica Geral e reacdes quimicas. 5. ed. Sdo Paulo:
Editora Thomson, 2005. v.2.

MENDHAM, M. et al. Vogel: analise quimica quantitativa. Rio de Janeiro: LTC editora, 2002.
PINHEIRO, J. A. Quimica analitica quantitativa. Fortaleza: Editora da UFC, 1984.

SKOOG, Douglas A. et al. Fundamentos de quimica analitica. Sao Paulo: Thomson
Learning, 2006.

Aula7 Vivenciando a Qumica Ambiental



Anotacoes
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Unidade 5 - Técnicas Classicas de Andlise - Parte Il

Volumetria de precipitacao







Apresentacao

esta aula, serdo discutidos os principios basicos da volumetria de precipitacao, que

compde uma das técnicas cléssicas de analises. E importante que vocé faga uma revisdo

das aulas 1 (Precipitagao e solubilidade) e 6 (Gravimetria) desta disciplina antes de iniciar
0 conteudo. Para finalizar, vocé realizara um experimento aplicando a volumetria de precipitagdo
na determinacao de cloreto em agua utilizando o método de Mohr.

Ohjetivos
Aprender os principios basicos da volumetria de precipitagao.

Conhecer os métodos utilizados na volumetria de precipitacao.

Determinar a concentragdo das espécies de interesse em uma
titulagdo.

Aplicar a volumetria de precipitacdo em um experimento no
laboratorio.
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Generalidades

0 método volumétrico classico que se baseia na formagdo de um composto pouco
soluvel é chamado de volumetria de precipitacdo e é usado principalmente na analise dos
haletos e de alguns ions metalicos. Para que esse método possa ser utilizado, é preciso
que a reagao se processe em tempo relativamente curto e que o composto formado seja
suficientemente insollvel.

Os haletos ou halogenetos (nome derivado do grego halos - sal) sao compostos
quimicos que contém atomos dos elementos do grupo VII halogénios — flior

(F), cloro (C1), bromo (Br), iodo (1) e astato (At) em estado de oxidagdo —1.

Volumetria de precipitacao

Dentre os métodos pertencentes a volumetria de precipitagdo, os mais importantes sao
0s que empregam solugdo padrdo de nitrato de prata (AgNO,) e sdo chamados de métodos
argentimétricos. Eles sdo amplamente usados na determinacdo de haletos e de alguns ions
metalicos e podem ser classificados da seguinte forma:

a) método de Mohr — baseia-se na formagao de um composto sélido colorido;
b) método de Volhard — baseia-se na formagao de um complexo soltvel;

c) método de Fajans — baseia-se na adsorcdo de um indicador sobre a superficie de um
composto sdlido.

Método de Mohr

0 principio de método de Mohr baseia-se na determinacdo de haletos em meio &cido usando
0 procedimento de titulagéo, na qual o titulante € uma solugéo padrao de nitrato de prata (AgNO,)
e uma solugdo de cromato de potassio (K, Cr0O,) como indicador. No ponto final, quando a
precipitacdo do haleto for completa, o primeiro excesso de ions Ag* reagirda com o indicador,
ocasionando a precipitagao do cromato de prata de coloragdo vermelha e consequentemente
mostrando o término da reacdo. Esse método é um caso de precipitacao fracionada, em que 0s
dois sais sdo escassamente sol(veis, ou seja, 0 cloreto de prata (Kps =1,2x 10 e 0 cromato
de prata (K,,s =1,7x10'2). 0 AgClé o sal menos soluvel e precipita primeiro, € a precipitagdo
do cromato de prata ocorre posteriormente. Considere as reagoes a seguir:
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Ag’f(aq) + C’l‘(aq) - AgCl(S)

2Ag+(aq) + CrO* - AgQCrOMS)

4 (ag)

Precipitacao fracionada é o processo de separagédo de compostos pouco sollveis

devido aos diferentes produtos de solubilidade (K ).

A Figura 1 demonstra uma curva de titulagdo de precipitagdo, na qual uma solugao
contendo o ion iodeto é titulado por uma solucdo de nitrato de prata.

Regiao de
excesso de Ag*

Regido de excesso de I~ |
1

- T
0IMI™ go1Mmi-

12%
[ 0001M I

101
. B Ponto de
> 8r equivaléncia
= 6: [Ag1=[I]

Figura 1 - Curva de titulagdo do iodeto pela adi¢do do ion prata.

Fonte: Harris (2001).

Exercicio de Fixacao

Em que se baseia o0 método de Mohr?
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Método de Volhard

E um método indireto utilizado na determinacdo de ions que precipitam com a prata,
como, por exemplo: CI-, Br~, I, SCN~. Considerando a analise de cloreto, pode-se observar
inicialmente a formagao de um precipitado branco de cloreto de prata (AgC!) a partir da adigao
de uma solugao-padrao de AgNO,, conforme reagao mostrada a sequir:

+
Ag w T Cl - AgC’l(s)

(aq)

Nesse caso, 0 AgCiformado deve ser removido da solugao antes da titulagdo com o
tiocianato ou, por outro lado, para diminuir 0s erros causados por esse procedimento, uma
alternativa é adicionar uma pequena quantidade de nitrobenzeno a solugdo contendo 0 AgCl
precipitado e agitar. Essa substancia é um liquido organico insoldvel em agua e formara uma
pelicula sobre as particulas de AgClimpedindo-as de reagirem com o tiocianato.

Na sequiéncia, 0 excesso de Ag™ € titulado com uma solucdo padrao de tiocianato de
potassio (KSCN) na presenga de Fe3* que pode ser adicionado na forma de cloreto férrico
(FeCl,). A reagao permitira a formacgéo de um precipitado de tiocianato de prata, de acordo
com a equacao:

+ _—
Ag w T SCN o AgSC’N(S)

Para que o final da reag@o seja visualizado, quando todo 0 Ag™ tiver sido consumido, 0 ion
tiocianato (SCN~) reagira com o Fe* para formar um complexo de cor vermelho, indicando
0 ponto final da reagao.

Fe?’*(a + SCN° |, — [FeSCNJ**

Vermelho

a)

Para o caso da titulagdo dos ions I~ e Br~, que formam compostos mais insoluveis do que
0 AgCl, ndo é necessario que o precipitado seja removido da solucao antes da titulagdo com o
tiocianato. Além disso, é importante considerar que, no caso do -, o indicador ndao pode ser
colocado até que todo o iodeto esteja precipitado, pois este seria oxidado pelo Fe(11I).

0 método de Volhard pode ser utilizado para determinagdo direta de prata com tiocianato.

Exercicio de Fixacao

Em que se baseia 0 método de Volhard?

N /
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Método de Fajans

Nesse método, é utilizado um indicador de adsorcao. Nesse caso, é necessario Q

considerar a carga elétrica do precipitado. Considerando uma titulagdo para formacgado de
AgCl, é observado que quando 0 Ag* é adicionado ao CI~, haverd excesso de ions CI~ em
solucdo antes do ponto de equivaléncia. Assim, alguns CI~ sdo adsorvidos seletivamente

na superficie do AgCl, conferindo uma carga negativa a superficie do cristal. Por outro Adsorgao
lado, ap6s o ponto de equivaléncia, o excesso observado é do ion Ag™ na solugao e assim Ocorre quando uma
a adsorgdo de cations Ag™ na superficie do AgCl cria cargas positivas sobre o precipitado. substancia fica ligada

a superficie de outra
substancia.

A mudanca abrupta da carga negativa para a carga positiva ocorre no ponto de equivaléncia.

Como pode ser detectado o fim da reagao? Para isso, podem ser utilizados os indicadores
de adsorgdo, normalmente corantes aniénicos, 0s quais sdo atraidos para as particulas
carregadas positivamente e produzidas imediatamente apds o ponto de equivaléncia. A adsorgao
do corante carregado negativamente na superficie do precipitado carregado positivamente
muda a cor do corante, indicando assim o ponto final da titulagdo. Um dos corantes mais
utilizados na determinacdo de CI~ pelo método de Fajans é a diclorofluoresceina. Esse corante
possui uma cor amarelo-esverdeada em solugdo, mas torna-se rosa quando é adsorvido no
AgCl. O corante eosina é util na titulagdo de Br~, I" e SCN". Ele fornece uma visualizagao
mais acentuada do ponto final do que a diclorofluoresceina e é mais sensivel, ou seja, pouco
haleto é necessario durante a titulagao. No entanto, ndo pode ser utilizado para o AgClporque
a forma anionica da eosina é mais fortemente ligada ao AgCldo que ao ion CI". A Figura 2
mostra a estrutura quimica dos dois indicadores citados anteriormente.

Tetrabromofluoresceina (eosina) Diclofluoresceina

Figura 2 - Alguns corantes utilizados no método de Fajans

Fonte: Harris (2001)

E importante informar que em todas as titulagOes argentimétricas, mas especialmente com
indicadores de adsorgao, deve-se evitar luz forte (como a luz do dia pela janela), uma vez que
esta causa a decomposicao dos sais de prata e os indicadores de adsorgao sao especialmente
sensiveis a ela.
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Exercicio de Fixacao

0 que sdo indicadores de adsorgao?

N /

Considerando os métodos de Volhard e Fajans, vocé pode visualizar algumas aplicagoes

na Tabela 1.
Tabela 1 - AplicagGes de titulagdes de precipitacao

Espécies analisadas

Br ,I",SCN", AsO}*" Nao é necessario a remogdo do precipitado.

Cl", PO,*~,CN", C,02, CO2~, S*7, CrO2~ | Requer aremocao do precipitado.

Titulagdo de retorno do Ag" ap6s deixar reagir
BH,~ com BH,: BH, +8Ag*+80H — 8Ag,
+ H,BO,” +5H,0

0 K™* é primeiramente precipitado com
um excesso conhecido de (C ), B . 0
K* (C,H.) B restante é precipitado com um
excesso conhecido de Ag*. O Ag" que ndo
reagiu é entdo titulado com SCN .

Titulagdo com Ag*. Detecgdo com corantes
Cl',Br ,I,SCN ", Fe(CN)*~ tais como fluoreceina, diclorofluoresceina,
eosina, azul de bromofenol.

- Titulagdo com Th(NO,),. O ponto final é
detectado com vermelho de alizarina S.
Titulagdo com K, Fe(CN), para produzir
Zn?* K,Zn [Fe(CN),J,. Detectado do ponto final
com difenilamina.

Titulagdo com Ba(OH), em metanol aquoso a

F

50,>" 50%,,,, usando vermelho de anizarina S como
indicador.
Titulagdo com NaCl para produzir Hg,Cl,.
Hg,** 0 ponto final é detectado com azul de
bromofenol.

Titulagao com Pb(CH,CO,), para dar
Pb,(PO,), ou PbC,CO,. 0 ponto final é

detectado com dibromofluoresceina (PO,*~)
ou fluoresceina (C,0,%").

PO,*, C, 0,"

Fonte: Harris (2001).

@ Aula 8 Vivenciando a Quimica Ambiental



Pesquisa

Pesquise na Internet sobre a vida e obra de Mohr, Volhard e Fajans.

N /

Aplicacao da volumetria
de precipitacao

Exemplo 1

Na determinagdo da salinidade (medida de cloreto), 50 mL de uma amostra de agua
de caldeira necessitaram de 30 mL de uma solugdo 0,2 mol/L de AgNO,. Calcular a
concentragdo de cloreto na forma de cloreto de sodio na amostra, expressando o resultado
em mg por litro.

Solucao

Para a realizagdo desses calculos é imprescindivel que vocé utilize a equagao quimica
devidamente balanceada, caso contrario o resultado apresentara erros.

A seguir serd apresentada a equacgdo quimica:

NaCl(aq) + AgNO.

3(aq)

- AgCl(S) + NaNO

3(aq)

2AgNO

3(aq)

+ K,CrO

4 (ag)

- AgQCrOMS) + 2KNO

3(aq)

A equacao balanceada indica que um mol de NaClreage com um mol de AgNO,. A partir
das informag0des disponiveis, é possivel calcular a massa de AgNO, utilizada para que ocorra
a completa precipitagdo do AgCl.

Como ja visto na aula 10 (Preparagdo de solugoes aquosas diluidas em unidades
quimicas de concentragdo) da disciplina Medidas e Transformagdes Quimicas, a concentragao
molar — mol/L — & uma forma bastante usual de expressar a quantidade de um soluto em
fungao do volume de uma solugao.

M)
M= -
MM Vv

(g9/mol) x (L)

_Q-

Caldeira

Caldeira é um recipiente
metdlico cuja fungao é,
entre muitas, a produgao
de vapor através do
aquecimento da dgua. Em
geral, sdo empregadas
para alimentar maquinas
térmicas, autoclaves para
esterilizacdo de materiais
diversos, cozimento de
alimentos através do vapor
ou calefagdo ambiental.
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Pela equagao mostrada anteriormente, é possivel calcular a massa de AgNO, a partir das
informac0es da concentragdo e volume utilizado na titulagdo, conforme mostrado a seguir:

m=M x MM x 'V,
m=0,2mol/L x 169,8 g/mol x 0,03L

m=1,02¢g

Considerando que 1 mol de AgNO, esta para 1 mol de NaCl e que a massa molar do
169,88 g/mole do NaClé 58,44 g/mol, € possivel calcular o quanto de NaClé necessario
para reagir com 1,02 gde AgNO, calculado pela equagao anterior. Assim, encontramos uma
massa de 0,35 g de NaCl. Como foram utilizados 50 L da amostra de agua de caldeira, a
concentragdo do NaClem mg/L éiguala 7 x 10° mg/L.

Exercicio de Fixacao

Agora, determine a concentragdo em mg,/L do ion cloreto (CI-).

A partir desse momento, voceé realizara um experimento no laboratorio que permitirda um
melhor aprendizado em relagéo a volumetria de precipitagdo e mais especificamente ao método
de Mohr. E necessério, portanto, que vocé tenha realmente entendido o conteddo antes de
realizar o procedimento experimental.
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Experimento

Determinacao de cloreto em amostra de agua
para consumo utilizando o método de Mohr

Para realizar o experimento no laboratorio, é imprescindivel que vocé nao se
esqueca de utilizar os EPIs (Equipamentos de Protecdo Individual), como jaleco,
luvas e dculos de protegao. E importante seguir todos os cuidados necessarios
aos manuseios de reagentes, vidrarias e materiais existentes no laboratorio,
conforme contetido estudado na disciplina Medidas e Transformagdes Quimicas.

Procedimento experimental

Neste experimento vocé ira preparar uma solugdo de nitrato de prata 0,1 mol/L,
padroniza-la utilizando o cloreto de sodio (NaC1) como padrdo primario, padronizar a solugéo
de AgNO, e, em seguida, determinar a salinidade de uma amostra de agua potavel e comparar
com a Portaria N2 518 de 25 de marco de 2004 do Ministério da Saiide para verificar se a
agua esta apropriada para consumo humano em relagao a esse parametro. Faga uma revisao
na disciplina Medidas e Transformagoes Quimicas, especialmente as aulas sobre preparagao
de solugao padronizagao.

~

Pesquisa

Pesquise no site da Vigilancia Sanitaria, <www.anvisa.gov.br>, a Portaria
K N° 518 do Ministério da saude de 25 de margo de 2004. j
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Os equipamentos, materiais e reagentes que serdo utilizados na realizagao do experimento
estao relacionados nas Tabelas 2, 3 e 4, respectivamente.

Tabela 2 — Materiais

Capacidade

Material (mL) Quantidade
Balao volumétrico 100 01
Bowumereo w00l
Bastdo de vidro - 01
Betercepoietiro 1003
Bureta 25 01
Eemer 5w
Erlenmyer 250 03
R 0
Funil - 01
Gampmboen o
Pipeta volumétrica 10 02
Pmigadestics  s0mL 0L
Suporte Universal = 01

Tabela 3 — Reagentes

Agua de consumo 100 mL 01
Cromato de potéssio 100 mL -

Tabela 4 - Equipamentos

Equipamentos Capacidade Quantidade

Balanca analitica = 01
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Procedimento experimental

a) Preparacao das solucdes de nitrato de prata (AgNO,), cloreto de sadio (NaCl) 0,1
mol/L e cromato de potassio (K,CrO,) 5%.

= Inicialmente, prepare 100 mL de AgNO, 0,1 mol/L usando agua destilada e armazene
essa solugdo em um frasco escuro para evitar a reducdo dos ions Ag*. Essa solugdo
deve ser padronizada.

= Prepare 50 mL de solugdo de NaCl0,1 mol/L usando o sal previamente dessecado a
105°C. Essa solugdo é um padrdo primario e, portanto, 0 NaCl deve ser cuidadosamente
pesado.

=  Prepare 100 mL de uma solugdo de cromato de potassio 5%, que é utilizado como
indicador no método de Mohr.

b) Padronizagao da solugdo de nitrato de prata (AgNO,) 0,1 mol/L

= Retire com uma pipeta de transferéncia uma aliquota de 5,0 mL da solugdo de NaCle
transfira para um erlenmeyer acrescentando 0,25 m.L do indicador K,CrO, a 5%.

= Adicione gota a gota com o auxilio de uma bureta a solugdo de AgNO, até observar uma
leve coloracgdo castanha que ndo desaparece ap0s agitagao.

=  Repita todo o procedimento e anote o volume gasto. Para obtencdo do resultado final,
utilize a média das concentragdes. Expresse a concentragao da solugao de AgNO, em
mol/L e rotule o recipiente contendo essa solucgdo. As reagdes que ocorrem durante
0 processo de titulagdo podem ser representadas pelas reagdes ja apresentadas
anteriormente no método de Mohr.

Observacao — Antes de analisar a amostra de agua para consumo, é necessario fazer
analise de um branco. Nesse caso, utilize a 4gua destilada e determine a concentragao de
Cl- com a solugdo de nitrato de prata previamente padronizada. Apos esse procedimento,
determine o teor de cloreto na agua para consumo utilizando o método de Mohr e verifique se
esta é caracterizada como agua potavel por meio da Portaria N° 518 de 25 de margo de 2004
do Ministério da Saude em relacdo a salinidade. Nao esqueca de subtrair o valor do teor de
Cl- proveniente da agua destilada. Agora, vamos analisar a amostra de agua.
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= Meca exatamente 100,0 mL de dgua proveniente da rede de abastecimento. Transfira
para um erlenmeyer e adicione 1 mL de K,CrO, a 5%.

=  Titule com a solugdo de nitrato de prata que vocé padronizou até que se observe uma
coloragdo castanha que ndo desaparece por agitacao.

= Realize o procedimento em triplicata.

Y = (Calcule o teor de cloreto expressando o resultado em ppm (partes por milhdo) e em
Q 9/100 mL.

Observacao — De acordo com a OMS (Organizagdo Mundial da Satde), a 4gua potavel
ppm deve conter até 250 ppm de cloreto (1 ppm =1 mg/L ou 107 g/mL).

ppm (partes por milhdo)

é uma expressao de
concentragdo que se refere
a microgramas (10% g)

de soluto por grama de
solugao.

Nesta aula, foi possivel vocé aprender 0s requisitos necessarios para realizar
uma volumetria de precipitacdo e conhecer os métodos argentimétricos mais

utilizados, denominados de: método de Mohr, Volhard e Fajans, como também
0 principio de cada um deles. No experimento, vocé aplicou a volumetria de
precipitacdo na determinagao de cloreto em uma amostra de agua para consumo.
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Autoavaliacao

Quais os requisitos principais para uma volumetria de precipitagao?

Cite as principais aplicagoes envolvendo os métodos de Volhard e Fajans.

11,85 mL de uma solugao de cloreto de calcio exigem 7,56 mL de AgNO, 0,1
mol/L para a sua completa precipitagdo. Qual a concentragdo da solugdo de cloreto
de calcio em gramas por litro?

100 mL de dgua corrente necessitaram de 8,54 mL de uma solugdo 0,01 mol/L de
AgNO, para a completa precipitagdo do fon C7- nela contido. Qual a concentragao
de CI-na égua analisada em mg,/L?

Que volume de solugdo 0,2 mol /L de tiocianato de potdssio é necessario para
precipitar a prata contida em 0,4623 ¢ de nitrato de prata?

252 mg de uma amostra de NaCi necessitaram de 42,4 mL de uma solugdo 0,1
mol/L de AgNO, para a precipitagao completa do ion cloreto (C7") sob a forma
de AgCl, usando-se K,CrO, como indicador. Calcule a porcentagem de NaCl na
amostra analisada.
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Anotacoes
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Unidade 5 - Técnicas Classicas de Analise - Parte Il

Volumetria de complexacao







Apresentacao

capacidade que certos compostos, denominados de ligantes, tém de capturar o metal

de uma solugao, pela formacgdo de um composto de coordenacao estavel, faz com que

eles sejam aplicados em Quimica Analitica para a determinacao quantitativa de metais,
através, por exemplo, de uma titulagdo complexométrica. Essa técnica é bastante utilizada e o
ligante mais comum € o acido etilenodiaminotetraacético (EDTA).

Nesta aula, vamos realizar experimentos de titulagdo complexométrica, que utilizardo o
EDTA, o qual forma compostos estaveis com a maioria dos metais. Vamos, também, quantificar
cobre em uma solugdo e determinar a dureza da dgua de sua cidade.

Objetivos

Conhecer a estrutura e as propriedades do EDTA.

Aprender sobre a influéncia do pH nas titulagdes
complexomeétricas usando o EDTA e ter nogdes sobre
curvas de titulagao.

complexomeétrica.

Quantificar a dureza da agua de sua cidade.

n Saber determinar metais em aguas através da titulagdo
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Quelatos

0 nome quelato provém da
palavra grega chele, que
significa garra ou pinga,

referindo-se a forma pela
qual os ions metalicos
sdo “aprisionados” no
composto.

Generalidades

océ ja deve saber que muitos cations formam complexos em solugdo com uma

variedade de substancias que possuem um ou mais pares de elétrons desemparelhados,

provenientes, por exemplo, de &tomos de IV, O, ou S na molécula, 0s quais sao capazes
de se coordenar ao ion metal. O ion metal age como um acido de Lewis, aceitando o par
de elétrons, e a substancia age como uma base de Lewis, doando par de elétrons. Essas
substancias sdo chamadas de ligante.

Veja que o ligante pode ser monodentado, ligando-se ao ion metal através de
um unico atomo doador, ou pode ser bidentado, tridentado, tetradentado etc., sendo
chamados de quelatos.

Vocé deve estar se perguntando onde fica a Quimica Analitica nesse assunto. Entdo,
podemos dizer que muitas analises quantitativas e qualitativas estdo associadas a possibilidade
de formagao de complexos. Entre elas, citamos:

I. a extragdo de metais com solventes, que geralmente envolve a
formacdo de complexos do ion metal com ligantes, tais como ditizona e
8-hidroxiquinoleina;

ii. a determinagdo gravimétrica, tendo como exemplo 0 uso da dimetilglioxima
para determinar o niquel pela formagdo de um complexo entre eles;

iil. aandlise quantitativa, usando-se a espectroscopia de absorgao molecular,
em alguns casos, também envolve a formagdo de complexos. Como
exemplo, temos a aula 15 — Aplicacao da espectroscopia de absorgdo
molecular na determinacdo de ferro em dguas —, na qual um complexo de
ferro é formado com a 1,10-fenantrolina;

IV. atitulacdo complexomeétrica é outra técnica de determinagdo quantitativa
de metais através da formacdo de complexos (iremos falar especificamente
sobre essa técnica mais adiante).

Lembrete — Para entender melhor quelatos e complexos, vocé pode revisar a
aula 7 (Historia e nomenclatura dos compostos de coordenagao) da disciplina
Diversidade Quimica do Ambiente.
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Quelatos com EDTA

Existem muitos reagentes organicos ou ligantes formadores de quelatos que sao
complexos ou compostos de coordenacdo. A formacdo de quelatos ocorre quando dois ou
mais grupos funcionais de uma mesma molécula se coordenam ao ion metal. A molécula
organica é o agente quelante e o complexo formado é chamado de quelato. Alguns grupos
funcionais comuns sdo: COOH, SO,H, NH, CO, NHs, NRy € NO,. Os atomos de nitrogénio
e oxigénio, nesses grupos, podem atuar como coordenadores ou doadores de pares eletrdnicos
ao ion metal.

E importante vocé saber que os quelantes bidentados sdo os mais comuns. No entanto,
existem quelantes polidentados que sdo bem importantes para a Quimica Analitica, entre eles
estdo os acidos aminopolicarboxilicos, 0s quais formam complexos bem definidos que podem
ser usados em titulagdo. Exemplos desses acidos sdo o acido 1,2-diaminoetanotetraacético ou
acido etilenodiaminotetraacético (EDTA) e o 4cido trans-1,2-diaminocicloexano - N, N, N’, N’.
- tetra-acético (DCTA), denominados de complexons.

0 EDTA forma complexos do tipo 1:1, que sdo muito estaveis e sollveis em agua com a
maioria dos ions metalicos, inclusive com os metais alcalinos. Ele € um reagente analitico muito
usado, devido, em parte, ao seu preco relativamente baixo e por formar complexos estaveis
com a maioria dos elementos da tabela periddica. Esse ligante é potencialmente hexadentado
e a sua estrutura mais estavel estd mostrada na Figura 1 a seguir.

HO,C

2

- | — (0,
_/

0,0 N COH

2

EDTA

Figura 1 - Estrutura mais estavel do EDTA

Fonte: Harris (2001)

0 EDTA possui dois grupos carboxilas fortemente acidos e dois fracamente acidos. Ele
pode se coordenar através dos dois atomos de nitrogénios e os atomos de oxigénios dos
quatros grupos carboxilas. Os nitrogénios do grupo amino sao mais basicos e, por isso, sao
protonados mais fortemente do que 0s grupos carboxilatos. Quando esses grupos se ligam
ao metal, perdem seus protons. A Figura 2 apresenta o complexo de cobalto com o EDTA que
possui, no total, seis atomos doadores (4 oxigénios e 2 nitrogénios) na molécula de EDTA.
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Figura 2 — Formagdo do complexo hexadentado de cobalto com o EDTA

Fonte: Ohlweiler (1976).

Os complexos com EDTA tém estruturas semelhantes a essa apresentada na Figura 2
para o cobalto, no entanto, o que varia é a carga do ion metalico. Nessa figura, o EDTA exibe
0 maximo poder de quelagdo como um ligante hexadentado, mas, em alguns complexos, ele
pode ter menos de seis atomos coordenados ao metal.

O EDTA é um solido cristalino branco, com ponto de fusdo igual a 240°C. A 22°C, sua
solubilidade em agua é de 2¢ /L. O sal dissodico desidratado de EDTA, NaxH>Y.2Hy0
(massa molar = 372,24 g /mol), € 0 mais usado para preparacgao de solugdes de EDTA. A
sua solubilidade em H, O é alta, podendo-se dissolver 108 ¢ /L a 22°C.

O EDTA é o mais usado em titulagdes complexométricas, sendo representado por
H, Y, caracterizado como um &cido tetraprotico. O ligante desprotonado, C'q2 Y*—, forma
complexos com o0s ions metalicos, sendo os protons do H, Y deslocados pelo ion metal ap6s
a complexacao.

O EDTA pode ser representado como possuindo 4 valores de constantes acidas de
equilibrio, Ka, correspondendo as seguintes etapas de ionizagao dos 4 protons:

H,Y =@ H" + H3Y ™ Ko = w =1,0x 1072
HY~ =@ Ht + Hy)Y?~ Ko = % =2,2x1073
Hy)Y?~ =2 HT + HY3~ K3 = % =6,9%x 1077
HY3 = Ht + HY* Koy = % =5,5x10"1
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Constante de formacao

Considere a formacdo do quelato de Ca®* com EDTA. Este pode ser representado pela
reacdo [1] a seqguir:
Ca?t + Y4 = Cay? Reacao(1),
onde a constante de formagao é:

[CaY?]

7 fea ]

Exercicio de Fixacao

Expresse a constante de formagao para a reagao:

M"t 4 Y4 = My (n—4)
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Efeito do pH

Algo importante que vocé deve saber é que 0 p H pode alterar o equilibrio da reagdo com
EDTA, como, por exemplo, a reacdo 1, que pode ser afetada com a variagao do pH. Quando a
[H "] é aumentada, o equilibrio é deslocado para a esquerda, devido a competicdo do anion
quelante (Y*-) pelo fon hidrogénio. E importante ressaltar que um pequeno Kyrequer um
maior pH para que o EDTA seja desprotonado. No entanto, quando K;é alto, pode se trabalhar
com pequenos valores de pH, pois 0 ion metalico desloca facilmente o ion hidrogénio do EDTA.

Os experimentos que realizaremos nesta aula envolvem os ions Ni2*, Cu?* e Ca?t.
0 pH minimo para titular esses fons é: pH < 4para Ni>*e Cu?*; e pH ~ sparaoion Ca*™.

Exercicio de Fixacao

Use a figura a sequir para dizer qual o pH ideal para se formar um quelato de um ion
metalico com o Y*-.

1.0 [ | [ [
H,Y HY* HY*+
08 H,Y HY® ]
06 — —
04 — —
02 —
| | |
0 2 4 6 8 10 12 14
pH

Figura 3 - Fragao da espécie EDTA em funcdo do pH

Fonte: Christian (1994).
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Curvas de titulacao com EDTA

A titulagao complexométrica inicia-se pela adi¢do do agente quelante EDTA & amostra
ou a solugdo de andlise.

A Figura 4 mostra a curva de titulagdo do EDTA com o Ca?*, onde acontece a reagdo 1,
mostrada anteriormente, em dois diferentes valores de pH (7 € 10).

12

10 pH 10

o) Y T R T Y
0 20 40 60 80 100 120 140

mL EDTA

Figura 4 - Curva de titulagdo do EDTA com o Ca2*, em dois diferentes valores de pH (7 e 10).

Fonte: Christian (1994).

Antes do ponto de equivaléncia, é observado um baixo valor da [ Ca?*], indicando que o
complexo esté se formando lentamente. Quanto mais estavel o quelato, maior vai ser a subida
dacurva, 0 que é observado no pH =10. No pH =7, menos quelato é formado em relagdo ao
pH =10, pois, como ja discutimos, o equilibrio da reagdo 1 é deslocado para a esquerda com
a diminui¢do do pH. Nos podemos observar também nessa figura que o pH torna-se menos
distinto se 0 pH é baixo.
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Indicador de titulacao
complexometrica

Calmagita, murexida, alaranjado de xilenol e negro de eriocromo 7'sdo indicadores que
podem ser usados em titulagdo complexométrica. O negro de eriocromo 7'é um indicador mais
usado, sendo formado por 3 prétons ionizaveis, representado por HsIn. A Figura 5 apresenta
0 HyIn~. Paraatitulagdo com Mg?*, por exemplo, uma pequena quantidade desse indicador
¢ usada na solugdo da amostra, formando um complexo vermelho com uma certa quantidade
do Mg*t. A cor do indicador sem complexar € azul.

OH OH

O,

H,I)
NO,

Figura 5 - Indicador negro de eriocromo 7'na forma HolIn

E importante ressaltar que o complexo metal-indicador deve ser menos estével do que
0 do metal-EDTA para haver o deslocamento do metal pelo EDTA. Portanto, quando todo o
Mg** livre é titulado, o EDTA desloca o indicador do magnésio, causando a mudanca de cor
do vermelho para o azul, através da seguinte reagao:

Mgln~ + HyY?~ = MgY?* + HIn*>~ + H*

Vermelho sem cor sem cor azul

Outro indicador, freqiientemente usado nas titulagdes com EDTA, é a murexida
(apresentado na Figura 5), que é um sal de amonio do acido purpurico. Foi o primeiro indicador
de ion metalico a ser empregado na titulagdo com EDTA. Suas solugdes apresentam cor
vermelho-violeta em pH < 9 (estando na forma Hy/In~), sendo violeta em pH de 9 a 11
(estando na forma HsIn?~) e azul em pH > 11 (estando na forma H,In3~). Os complexos
de murexida com Cu, Co, Ca € lantanideos sao estaveis para aplicagdes analiticas.
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0 0
NH NH
ole
NH NH
0 0
(H )

Figura 6 - Indicador murexida na forma Hyln—

Pesquisa

Consulte as referéncias recomendadas no final desta aula e relacione as diferentes técnicas
de titulagdo com EDTA.
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Experimentos

Complexometria com EDTA

Complexometria com EDTA envolve a determinacao de cations ou ions metalicos através
de sua complexacdao com EDTA. Essa técnica trata das titulagcoes de complexacdo do EDTA
com o ion metalico.

A maioria das titulages com EDTA apresenta sucesso em concentragdes do ion metalico
em torno de 0,25 mmol num volume de 50 a 150 m.L de solucdo. Se a concentragdo do ion
metalico for elevada, pode haver dificuldades na identificacao do ponto final, portanto, deve-se
nesse caso fazer diluigoes para facilitar a visualizagao.

E recomendavel a utilizacdo de um agitador magnético para que haja uma agitagao
continua da solug@o que esta sendo titulada, propiciando uma melhor visualizagao do ponto
final da titulacd@o. Freqlientemente, é aconselhavel aquecer a solugdo até 40° C'para se observar
com mais nitidez o ponto final.

Iremos dividir essa pratica em duas partes. Na primeira, iremos determinar os ions
metdlicos de cobre. Para esse caso, tém-se a seguinte propor¢ao estequiométrica:

1 molde EDTA = 1molde Cu?*

Nesta aula, a dureza da dgua também sera determinada na segunda parte desse experimento
em fungdo do CaCOj5 presente. Nesse caso, tem-se que 1 mol de EDTA esta para 1mol de
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CaC0s. Os indicadores a serem usados nesses experimentos serao a murexida e o0 negro de
eriocromo 7} 0S materiais e reagentes a serem utilizados estao apresentados na Tabela 1.

Tabela 1 — Reagentes e materiais em geral a serem utilizados nos experimentos.

Materiais em geral Quantidade (unidade)

Reagentes Quantidade

Dando inicio a pratica, iremos primeiramente preparar e padronizar as solugoes de EDTA.

Solucao de EDTA

= Vamos preparar a solugdo de EDTA usando o sal dissodico desidratado, Nay Hy Y.2 H O,
que deve ser seco na estufa entre 130 — 150° C por duas horas. Depois coloque esse sal
para esfriar no dessecador.

=  Dissolva com agua destilada 1,86 g do NasHs Y.2 H, O em um béquer e transfira para um
baldo de 500 mL. Afira 0 baldo e homogeneize por inversao.

Exemplo 1

Qual a concentracdo de EDTA quando se prepara 500 m/L de uma solugdo de
NayHy Y.2 H, O, utilizando 1,86 ¢ desse sal?

1 mol de NaxyH,Y.2H,O — 1 mol de EDTA

1,86
372,24

mol de NasHsY.2H>,0O — x mol de EDTA

Concentragdo molar de EDTA = % = 0,01 mol/L

Y
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Solucao de HCI diluido (0,25 mol/L)

= Usando uma pipeta graduada e uma péra, mecga 5,2 mL de HCI concentrado em uma
capela.

= Transfira para um baldo volumétrico de 250 mL, que ja contenha cerca de 100 m.L de
agua destilada.

= Espere até que o baldo esfrie e depois 0 afira com agua destilada.

= Homogeneize por inversao.

HCI concentrado possui vapor toxico e seu contato com a pele provoca

queimaduras. Devido a isso, vocé deve trabalhar sempre na capela e com o
vidro abaixado até a altura de sua cintura.

Solucao de carbonato de calcio (CaC0,) 0,1 mol/L

= Seque 0 CaCOs e dissolva 19 desse reagente em + 40 mL da solu¢do de HCI diluido,
preparada anteriormente.

= Transfira para um baldo de 100 mL e complete o volume usando a solug¢do de HCldiluido.

Solucao padrao de CaCG0, 0,01 mol/L
= [Mecga um volume, usando uma pipeta, de 5 mL da solugdo de CaCOs 0,1 mol/ L.

=  Transfira para um baldo de 50 mL e afira o baldo usando agua destilada.

Padronizacao

Utilizaremos a solugdo padrdo de CaCO3 0,01 mol /L, que atua como um padrao
primario, para padronizar a solugdo de EDTA, usando as vidrarias e o agitador magnético. Para
tanto, siga o procedimento apresentado na Figura 7.

@ Aula 9 Vivenciando a Quimica Ambiental



Bureta
-

@~

Suporte b b b
universal I I
580 51 4] == 9}
- Erlenmeyer _QN
-
¢ / E ¢ /
) & P n

Figura 7 - Esquema mostrando alguns dos materiais necessarios para uma titulagao

[
~

Usando uma pipeta, colete 10 m L da solugdo padrdo de CaCO3 0,01 mol/ L e transfira Q
para um erlenmeyer de 250 mL; adicione a essa solu¢ao a amonia concentrada até que o pH
fique alcalino. Utilize um medidor de pH (um pHmetro) para checar o pH. Adicione, também,
a essa solucdo, 3 mL de solugdo tampao de pH = 10,0 e, em seqguida, coloque alguns cristais

do indicador negro de eriocromo 7. Se ndo houver um
pHmetro, pode ser

utilizado papel de pH.

pHmetro

A adicdo da aménia deve ser feita na capela, pois o vapor dela é prejudicial a satde.

=  Adicione 0 EDTA a bureta até a marca do zero. Elimine todas as bolhas que estiverem na
bureta para evitar erro na medida dos volumes.

= Comece atitular a solugdo no erlenmeyer com o EDTA até que haja a mudancga de cor da
solugao de vermelho para azul. Anote o volume gasto de EDTA.

=  Repita todo o procedimento e anote o volume gasto de EDTA.

=  Faca os célculos para obter a concentracdo real do EDTA usando um valor médio dos
volumes gastos.

Exemplo 2

Qual a concentragdo molar do EDTA quando se titula essa substancia com 10 mL de
CaC0s5 0,01 M, sabendo-se que foram gastos 10 mL de solu¢do de EDTA nessa titulagao?

1 mol de CaCO3 — 1 mol de EDTA

Mcacos X Voacos = MEpTa X VEDTA

0,01 x 1072 = Mgpra X 1072

Mgpra = 0,01 mol/L
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Pesquisa

Estude a aula 12 (Titulagdo acido-base) da disciplina Medidas e
Transformagdes Quimicas e as referéncias indicadas no final dessa aula para
definir um padrdo primario e secundario.

J

Vamos realizar a seguir o procedimento para a determinagao do cobre através da titulagéo
complexométrica.

5 1° Parte — Determinacao complexometrica de

Vocé ira usar como amostra, a ser analisada nessa titulagao, uma solugado de cobre,
Tutor previamente preparada pelo tutor.
A solugdo de cobre deve
ter concentragao de
aproximadamente 0,05 M.
Pode-se usar qualquer sal
de cobre para preparar ~
essa solugao. S(“llgao no Erlenmever

= Use um erlenmeyerde 250 mL.

= Meca, usando uma pipeta, 5,0 mL da solugdo de cobre previamente
preparada e transfira para o erlenmeyer.

= Acrescente, gota a gota, a solugdo tampao com pH = 10 até que a coloragdo
fiqgue completamente azul, e que exista uma total solubilizagao do precipitado
recém formado.

= Dilua a solugdo no erlenmeyer acrescentando entre 50 € 100 mL de dgua
destilada.

= Seasolugdo apresentar um aspecto leitoso, adicione mais solugdo tampdo com
pH=10.

=  Adicione alguns cristais do indicador murexida.
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Titulacao com EDTA

= Preencha a bureta com a solugdo de EDTA 0,01 mol /L, previamente
padronizada.

= Titule a solugdo no erlenmeyer com essa solugdo de EDTA até que haja a
mudanca de cor da solugdo de amarelo (ou verde) para violeta.

= Repita todo o procedimento e use a média dos volumes para expressar a
concentracao da solugdo de cobre em concentragao molar e ppm.

2° Parte — Determinacao da dureza da agua

A dureza da agua refere-se a concentragao total de ions alcalinos terrosos na agua. Tendo
em vista que a concentragdo de célcio, [Ca?*], e magnésio, [Mg**], sdo bem menores do
que a dos outros ions alcalinos terrosos, a dureza pode ser considerada como sendo igual a
[Ca®*] + [Mg**]. Freqlientemente, a dureza da dgua é expressa em fungao da concentragao
de CaCO;. Portanto, se [Ca?*] 4 [Mg?**] = 2 mM, entdo, a dureza corresponde a 200 mg/ L
de CaCOs, tendo em vista que a massa molar de CaCOs5 € 100 g/ mol.

Outra aplicagéo da titulagdo complexométrica consiste na determinagdo da dureza da
agua. De forma que, com esse experimento, vocé vai poder quantificar a dureza da agua da
torneira de sua cidade. Para isso, siga as etapas descritas a seguir.

Solucao no erlenmeyer (de 250 mL)
=  Adicione 100,0 m.L da amostra de dgua da torneira no erlenmeyer.
=  Coloque em torno de 6,00 m.L do tampdo de pH = 10,0.

= Adicione alguns cristais de acido ascorbico e do indicador negro de eriocromo
T. 0 acido é adicionado para uma melhor visualizagdo do ponto final.
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Titulagao com EDTA

= Preencha a bureta com a solugdo de EDTA 0,01 mol /L, previamente
padronizada.

= Titule a solugdo no erlenmeyer com essa solugdo de EDTA até que haja a
mudanca de cor da solugao de vermelho para azul.

= Repita todo o procedimento e use a média dos volumes para expressar a
dureza da d&gua em ppm e em grau alemao (DH °).

Para facilitar os seus calculos, iremos apresentar a relagao de unidades entre ppm e grau
alemao.

1ppm =1mg/L de CaCOs

1 DH® =10 ppm de CaCOs =10mg/L de CaCOs3

A escala de dureza da agua em graus alemaes é:
= muito branda, se DH° esta entre 0 e 4;
=  branda ou mole, se DH° esta entre 4 e §;
= semi-dura, se DH° estaentre 8 e 12;
=  bastante dura, se DH° esta entre 12 e 18;
= dura, se DH° estaentre 18 e 30;

= muito dura, se DH ° for > 3.

Nos expressamos a dureza em fungdo de CaC O3, mas é importante ressaltar que alguns
livros expressam a dureza em fungao do Oxido de calcio - CaO.
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Vocé aprendeu que muitas analises quantitativas e qualitativas estdo associadas a
possibilidade de formagao de complexos, a exemplo da titulagdo complexométrica.
Existem muitos ligantes formadores de complexos, entre eles esta 0 EDTA que
forma complexos com a maioria dos ions metalicos, no entanto, o0 pH pode alterar

0 equilibrio da reagdo com esse ligante. Os indicadores usados nas praticas
desta aula foram a murexida e o0 negro de eriocromo 7. Nos experimentos para
a determinacgao de cobre e da dureza da agua, nds indicamos para vocé usar
a média dos volumes para expressar a concentragdo da solugdo de cobre em
concentragdo molar e ppm e a dureza da 4gua em ppm e em grau alemao.

Autoavaliacao

n Apresente a média dos volumes para os trés tipos de titulagao que vocé realizou.

A partir dos experimentos realizados sobre “Complexometria com EDTA”, responda
as seguintes questoes em relacdo as amostras:

a) qual a concentragao da solugdo de cobre em concentragdo molar e ppm?
h) qual a dureza da d&gua em ppm e em grau alemao (DH®) que vocé encontrou?

Consulte o tutor desta disciplina sobre a concentragdo das solugoes estoque de
cobre e, em seguida, analise se as concentragdes de cobre, encontradas na letra (a)
da questao anterior, estao dentro do esperado para tais solugoes.
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Escreva um relatorio sobre os experimentos “Complexometria com EDTA® que vocé
realizou nesta aula. Esse relatdrio deve conter as partes que seguem.

= Introdugdo: topico que faz uma abordagem geral sobre o experimento e 0 seu
objetivo.

= Parte experimental: momento em que serdo descritos a procedéncia dos
reagentes, a preparagao das solugdes, o procedimento experimental na realizagao
do 1° e do 2° experimento.

= Resultados e discussoes: item em que voceé ird apresentar os resultados obtidos
(incluindo as respostas dadas aos trés primeiros itens desta auto-avaliagao) e
0s comentarios gerais e especificos sobre eles. Faga uma discussao desses
resultados, relatando se 0s valores determinados da dureza da agua estdo dentro
do intervalo aceitavel para a agua potavel.

Referéncias: citar todas as bibliografias utilizadas no experimento e outras fontes que vocé
tenha utilizado nessa pratica.

Referéncias
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Dois, 1981.
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Anotacoes
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Unidade 5 - Técnicas Classicas de Analise - Parte Il

Volumetria de oxido-reducao







Apresentacao

volumetria de oxido-reducgdo € mais um método analitico para determinar a concentragao

desconhecida de uma amostra através de outra substéncia de concentragdo definida.

E um método que apresenta diversas aplicacgOes, tais como determinagdo de ferro em
minerais e em variadas analises quimicas.

Aaula 13 (Volumetria de oxi-redugdo), da disciplina Medidas e Transformagdes Quimicas,
apresenta uma aplicagdo da volumetria de Oxido-reducdo, sendo importante que vocé faca
uma revisao desse assunto antes de iniciar o conteddo da presente aula, uma vez que esta é
referente & volumetria de Oxido-reducdo (também chamada de titulag@o redox) e dard enfoque
a0s seus aspectos basicos e aplicagdes.

Ohjetivos

Identificar uma titulagao redox.

Reconhecer o agente oxidante e redutor.

Saber usar a equacao de Nernst na construgdo da curva de titulagao.
Reconhecer um indicador redox e suas principais caracteristicas.

Conhecer algumas das aplicagdes desse método.
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Generalidades

A volumetria de 0xido-reducdo, também chamada de titulagao redox, envolve uma
reacao de oxiredugdo entre o analito e o titulante. Esse método é usado em varias areas do
conhecimento, entre elas a Quimica e a Biologia.

A oxidacdo envolve a perda de elétrons e a reducao, o0 ganho de elétrons, de forma que a
reacdo redox é uma combinagdo de oxidagao e redugao envolvendo a transferéncia de um ou
mais elétrons de uma espécie reagente para outra, sendo que uma espécie transfere e a outra
recebe elétrons, agindo, respectivamente, como um agente redutor e um agente oxidante.

Volumetria de oxido-reducao

A volumetria de oxido-redugao trata da determinagao da concentragao de um agente
oxidante através de uma solugdo padrdo de um agente redutor ou vice-versa. Devido ao grande
namero de substancias que podem sofrer oxidagdo ou reducdo, a titulagao redox envolve um
maior numero de analises volumeétricas. A seguir, estdo apresentados alguns exemplos de
reagoes redox que ocorrem nas titulagoes:

[) Ce** + Fe?*  — Ce** + Fet (transferéncia de 1 elétron)

li) MnOy +8H" +5e~ = Mn*" +4H0 (transferéncia de 5 elétrons)

ill) 2105 +12H" +10e- = I, +6H,0O (transferéncia de 10 elétrons)

Alguns dos reagentes mais comuns usados na titulagdo redox estdo apresentados na
Tabela 1 a sequir.

Tabela 1 — Agentes oxidantes e redutores usados na titulagao redox

Ce'* Cérico ot Cromoso
Cr,0* Dicromato N,H, Hidrazina

I, lodo Fert Ferroso

MnO, Permanganato S,0,% Tiosulfato
5,02 Peroxidissulfato C,H,0, Acido ascorbico
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Pesquisa

Apresente a formula estrutural do acido ascorbico mostrado na Tabela 1.

Exemplo 1
Identifique as espécies que foram oxidadas ou reduzidas na reagao:
2 Mg(s) + O,(9) > 2 Mg*'(s) +2 0 ()
U
2 MgO(s)
Solucao

A espécie reduzida € o oxigénio molecular O, que ganha elétrons para formar o O*. Os atomos
de Mg no magnésio sélido sao oxidados, perdendo elétrons para formar os ions Mg*+.

~

Exercicio de Fixacao

Identifique as espécies que foram oxidadas ou reduzidas na reagao:

K 2 Cu* (d + Iz e 2 Cu*t ) +2 If(aq)‘ j

A Tabela 2 apresenta alguns tipos comuns de titulagdo redox, tais como a
permanganometria e a iodometria, bem como as respectivas espécies que podem ser
determinadas usando essas titulagoes.

Tabela 2 - Alguns tipos comuns de titulagdo redox

Permanganometria KMnO, Fe, Mn, Cacetc.
Dicromatometria K,Cr,0, Feem ligas e minérios
lodometria Na,S,0, Cr, Cu, H,0,, ClO " etc.
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0 potencial de reducao
e a equacao de Nernst

A Figura 1 apresenta um esquema para monitoramento de uma titulagdo redox usando
um potenciémetro ou voltimetro (aparelho que sera estudado nesta disciplina, na aula 13 -
Potenciometria — da Unidade 6).

analito

Figura 1 - Monitoramento de uma titulagdo redox usando um potenciémetro

Fonte: Harris (2005).

Geralmente se usa um potencidmetro para 0 acompanhamento da reac¢ao na titulagao. Esse
equipamento mede as atividades (concentragdes) das espécies em solucdo, sem interferir na
reagdo que esta ocorrendo. 0 potencidmetro mede a diferenca de potencial, responsavel pelo
movimento dos elétrons. Assim, o potencial se modifica com o transcorrer da titulagao, desde
que as espécies se modifiquem na reagao redox, mudando seus estados de oxidagao.

0 potencial da meia pilha expressa a tendéncia com que uma dupla redox transfere ou
recebe elétrons, sendo dado pela equacao de Nernsta 25° C:
0,059 log [Red]
n [0OX]

E=FE°—

E = potencial de reducdo

E° = potencial padrao de redugao

n = n° de elétrons transferidos (ou recebidos)

[OX] e [Red] = concentragao das formas oxidada e reduzida na solugao

0 potencial padrdo de redugdo é obtido quando duas meias pilhas diferentes sao
conectadas entre si, sendo a meia-pilha da esquerda conectada ao terminal negativo do
potenciometro, um eletrodo padrdo de hidrogénio (F.P.H.). Por convengdo, E°= 0 para o
E.P.H. A Tabela 3 apresenta o potencial padrdo de algumas reagoes redox.
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Tabela 3 - Potencial padrdo do par redox em ordem crescente de E°

Par redox | E° (volts)

Zn?t 42~ = Zn 0,76

H|

H++67:—\§HQ 0

Agt +e” = Ag +0,799

Pesquisa

Defina, usando as referéncias indicadas no final desta aula, os seguintes
termos:

i) potenciometro;

\ ii) pilha galvanica. /

A equacdo de Nernst para a pilha completa é:
E=E -E

Nela, £, € o potencial do eletrodo que esta ligado ao terminal positivo do potencidometro,
onde ocorre a reducdo; e £ é o potencial do eletrodo ligado ao terminal negativo, onde ocorre
a oxidagao.

Exemplo 2

Qual o potencial da pilha com um EPH e um eletrodo-padrdo de Zn**/Zn, cuja reagao
global ocorrendo € Zn, , + 2H* — Zn**  + H, .

Solucao

Pela reagao, observa-se que o Zn,, se oxida a Zn?>*, constituindo o terminal negativo do
potenciometro (E ),e o H* se reduz a H,, compondo o terminal positivo (£ ).

E=E ~E =0-(-0,76)=0,76 V
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Exercicio de Fixacao

Qual o potencial da pilha que opera com a seguinte reagao:

249",y + My = 249, + 20" )7

N /
Curva de titulacao redox

A curva de titulagdo é construida colocando-se a diferenga de potencial na ordenada e o
volume de titulante adicionado na abscissa do grafico.

Por meio de calculos ou da potenciometria, é possivel acompanhar graficamente a
evolugdo da titulagao redox.

De acordo com a equacdo de Nernst, o potencial E do sistema varia com a concentragao
das formas oxidada e reduzida, que, por sua vez, varia em fungao do volume adicionado do
oxidante ou redutor. A curva de titulagdo do sistema redox é obtida plotando-se o potencial
medido, E, contra o volume de oxidante ou redutor adicionado usando a bureta.

Construindo uma curva de titulacao

Considere a titulagao de ferro(Il) com uma solugdo padrdo de cério(lV), monitorada
potenciometricamente, na qual o Ce** é adicionado da bureta para formar uma mistura de Ce**,
Ce*, Fe*™ e Fe*™. Gom isso, construa a curva de titulagao de 100 mide FeSO, 0,05 mol/L
com uma solugao de Ce(S0,), 0,1 mol/L.

@ Aula10 Vivenciando a Quimica Ambiental



Dados:
E°=0,767 V para o sistema Fe**/Fe** (potencial formal para a redugdo do Fe** em
solugao de HCIO, 1mol/L);

E°= 1,70 V para o sistema Ce**/Ce** (potencial formal para a redugao do Ce* em
solugao de HCIO, 1mol/L).

Veremos agora as etapas a, b e ¢, as quais sdo necessarias para a construcao dessa curva.
Areacdo da titulagao é: Cett 4 Fe2t — O3t 4 Fedt

Semi-reagdes:

Cett + e~ = Ce3t redugdodo Cett

Fe?t = Fe3t 4 e oxidagdo do Fe?t+

Ce'+ é 0 agente oxidante, pois é o elemento que se reduz.

Fe** é 0 agente redutor, pois é o elemento que se oxida.

a) Antes do ponto de equivaléncia, existem as espécies Fe** e Fe**, onde

E=F -F

+

[F€2+]
E = |0,767 — 0,059l0g-——— | — 0,241 = 0,526 — 0, 0590g
[Fe?t]
e

[Fe?]
[Fe?t]

Sendo E o potencial do eletrodo de calomelano saturado que é igual a 0,241V.

_‘Q'-

Calculo do potencial apos a adicao de 10mL de Ce*

— 0 namero de molsde Fe** em 100mL = 100mL x 0,05mol/L = 0,005mol= 5,0mmol. Niimero de mols

— 0 namero de mols de cério em 10mL = 10mL x 0,1mol/L = 1,0 mmol. Lembre-se de que o nimero
Portanto, tem-se a seguinte variagio em niimero de mols dos reagentes e produtos: de mols ou quantidade de
matéria é: n = (massa/
massa molar) ou n =
(molaridade z volume).

Oe4+ +F€2+ = Ce:SJr +Fe3+

Inicio 0,0 5,0 0,0 0,0
Apos adicao do cério 1,0 5,0-1,0 1,0 1,0
Equilibrio z 44X 1-z 1-2

A quantidade = é muito pouca; é aquela que mantém o equilibrio, onde deve haver sempre
uma pequena quantidade de todos os reagentes e produtos. Antes do ponto de equivaléncia,
¢ mais conveniente calcular o potencial através do sistema Fe**/Fe*+.
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[Fe] = (4,0/110) +2

[Cé] = (1,0/110 )- =

[Fe*'] = (1,0/110) -x

[Cet] =z

Desprezando o valor de z, que é muito pequeno, o potencial da pilha com relagdo ao
eletrodo de calomelano saturado é entdo dado por:

[Fe?t]
[Fe?*]

E = 10,767 — 0,059l0g

E=0,767—-0,04 — 0,241 = 0,486V

—0,0241 = |0,767 — 0,05900g 11

W
a]

i

[an

ol 024

1

—_
j)

b) No ponto de equivaléncia, que ocorre com a adigao de um volume total de 50m.L de Ce'™,
praticamente nao existe 0 Fe** e Ce'*, tendo em vista que uma quantidade suficiente de
Ce'* foi adicionada para reagir com todo 0 Fe?+ presente, formando quantidades iguais
de Fe** e Ce**. Portanto, o potencial total, £, neste ponto é dado pela soma do £, do
Fe(llll) e do E, do Ce (IV, Ill), para a transferéncia de um elétron.

Calculo do potencial apés a adicao de 50m.L de Ce'+

- [F€2+]

E+ = 0, 767 — O, 059l09m
[Ce?]
E, = 1,70 — 0,0590g o

Sendo o potencial total = 22, ou seja,

[Ce]
[Cett]

24+
2E, = 0,767 — 0,059l0g {Fe“”} + 1,70 — 0,05970g
[F€2+] [C63+]
2, = 2.467 — 0,059(
T g <[Fe3+] * [Cet]
2F, = 2,467V E.=1,23V

A diferenca de potencial da pilha é entdo:

E=FE -FE =123-0,241=0,99 V
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C) Apds o ponto de equivaléncia, existe um excesso de Ce(SO,), e todos os dtomos de ferro
estdao na forma de Fe**, sendo [Ce*t] = [Fe*].

Calculo do potencial apés a adicao de 60 mL de Ce'+

0 ndmero de mols de cério em 60mL = 60 mL x 0,1mol/L = 6,0 mmol. Portanto,
tem-se a seguinte variagdo em niimero de mols dos reagentes e produtos.

Inicio 6,0 5,0 0,0 0,0
Equilibrio 1,0+z =z 50-z  5,0-=
[Fe] =z [Fe*'] =(5,0/160) — z
[Cet] = (5,0/160) —z [Cet] =(1,0/160) + =

Para o calculo de E, usa-se agora a equagao de Nernstapenas para a dupla Ce*t/ Ce*,
pois 0 Fe** ja foi totalmente oxidado, restando apenas uma pequena quantidade =z que pode
ser desprezada. Logo, com relagdo ao eletrodo de calomelano saturado, tem-se:

E = E, — E(eletrodo de calomelano) = |1,70 — 0, 059[09% — 0,241
5,0

E = |1,70 — 0,0590g %68 — 0,241 = 1,70 — 0,04 — 0,241 = 1,42V
160

A curva tedrica para essa titulagdo do Fe** com uma solugdo padrdo de Ce*+ esta
apresentada na Figura 2.

1,41
1,3
1,2
1,1

/

Ponto de equivaléncia

10 (ponto de inflexd@o)
’ L

09 E=E-E

08} =E°(Fe*|Fe*)

-E(E.CS.)

0,7
0,6
0,5
0,4
08 | b

0 10 20 30 40 50 60 70
V_s. (ML)

Potencial (V contra E.C.S.)

Figura 2 - Curva de titulagdo de 100 mL de eSO, 0,05 mol/L com
uma solugdo de Ce(SO,), 0,1 mol/ L em solugdo de HCIO, 1 mol/L.

Fonte: Harris (2005).
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Determine o potencial no ponto de equivaléncia para titulagao de 50 mL
de FeSO,0,1 mol/L com uma solugdo de Ce(S0O,), 0,1 mol/L em solugao de
HCIO, 1 mol/ L.

N /

Indicadores de oxido-reducao

O ponto de equivaléncia de uma titulagao redox pode ser determinado por um dos
seguintes meios:

=  auto-indicacao;
= auxilio de indicador;
= auxilio da potenciometria.

Na auto-indicagao, como acontece nas titulagdes com permanganato, ndo existe
necessidade de se utilizar um indicador. A adi¢ao de um minimo excesso da solugao de KMnO,
dard ao meio uma coloragdo rosea persistente. 0 mesmo acontece nas titulagdes com azul
de metileno.

Com auxilio de indicador, dois casos distintos devem ser considerados. Num deles, o
indicador é uma solucdo de amido. A mudanca de cor no ponto final é devida a uma reagao
de complexagdo com o amido. E 0 caso especifico da titulagao envolvendo o iodo, em que
0 I reage com o amido formando um complexo de coloragdo azul. A rigor, 0 amido ndo é
considerado indicador tipico da volumetria redox. Nesse caso, o indicador é tipicamente de
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Oxido-reducdo, sendo uma substancia que muda de cor quando passa do seu estado oxidado
para seu estado reduzido. A predominéncia de uma das formas (oxidada ou reduzida) é que
levard @ mudanca de cor. Exemplo: o sulfato de tri-orto-fenantrolina ferrosa, cuja reagao de
reducdo é:

[Fe(CioHgN2)3]>T + e~ = [Fe(Ci12HgN2)3)*"

forma oxidada forma reduzida
d l
azul vermelho

0 potencial E° para esse indicador é igual a 1,14 volts.

Um indicador redox, quando estiver relacionado com o eletrodo padrdo de hidrogénio,
muda de cor numa faixa de potencial igual a:

E = (EO + 0, 259) volts

Sendo E° o valor do potencial de reducdo do indicador e » 0 numero de elétrons
envolvidos na semi-reagao do indicador, por exemplo, » = 1 na reagdo descrita anteriormente
do indicador sulfato de tri-orto-fenantrolina ferrosa. Vale ressaltar que a faixa de viragem de
um indicador deve estar dentro da regido de subida acentuada da curva de titulagdo.

A Tabela 4 apresenta alguns indicadores com o seu respectivo valor de E°.

Tabela 4 - Indicadores de Oxido-redugao

-_

Difenilamina Violeta Incolor
Tris(2,2’-bipiridina)ruténio Azul-pélido amarelo 1,2

Pesquisa

Apresente mais dois exemplos de indicadores redox, descrevendo a cor das formas
oxidada e reduzida e os seus respectivos potenciais padrao.
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Titulacao redox: aplicacao

1°) Titulacao redox envolvendo o iodo

Utiliza-se neste caso a goma de amido como indicador, como dito anteriormente, pois
ele forma um complexo de cor azul escuro com o iodo. Salientando que o amido ndo é um
indicador redox, pois nao ha mudancga no seu estado de oxidagao.

lodimetria: titulagdo com o iodo para produzir /-, sendo o analito um agente
redutor.

lodometria: titulagéo do iodo produzido por uma reagao quimica. Nessa titulagéo,
0 /- em excesso € transformado em I, através de um analito que atua como um
agente oxidante.

A goma de amido é adicionada no inicio da iodimetria, na qual envolve a titulagdo com o
I, . Por outro lado, a goma de amido, na iodometria, so deve ser adicionada proxima ao ponto
de equivaléncia, por ser uma titulagéo do 7, que vai estar presente durante toda a reacao.

Exemplo 3

Explique como o 7, é formado nas titulagoes com o iodo.

Solucao
0 1, é originado a partir da reagao do 7, como /:

Iyaq) + 1™ =13

Sendo o I, formado mais soltvel em agua do que o iodo elementar.
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A goma de amido forma um complexo em presenca de I ou 7, ? Explique.

N /

Aplicacoes da iodometria — Determinacao
do teor de cloro ativo em agua sanitaria
0 procedimento experimental pode ser realizado da seguinte maneira:

= meca 10,0 mL da amostra de agua sanitaria e dilua com agua destilada para 100,0 mL,
utilizando um baldo volumétrico;

= retire umaaliquota de 10,0 mL da solucdo diluida da amostra e passe para um erlenmeyer gy
de 250 mL. Adicione 5 g de K1 e acidifique o meio com 25 m.L de acido acético 1:4; Q

= cubra o erlenmeyercom um vidro de rel6gio e aguarde pelo menos 5 minutos;

= titule o iodo liberado com a solugdo de tiossulfato de sodio (Na,S,0,); Na,S,0,

= adicione, entdo, 50 mL de &dgua destilada e 1 mL de solugdo de amido a 1% recém 0 Na,S,0, anidro € um

. . ~ . ~ . . padrdo primario, podendo
preparada. Continue a titulacdo até a solugdo se tornar incolor; ser obido a parti do

. . Na,S,0,.5H,0.
= anote o volume gasto e repita todo o procedimento. e

As reag0es que ocorrem nesse ensaio podem ser representadas pelas reagoes:
ClO + 2I +2H" — CI + I, + HO

I + 28,057 — 21~ + 5,03~ (ou I + 28,03~ — 31~ + S,0%7)
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Exercicio de Fixacao

a) Defina iodometria.

b) A reacdo quimica apresentada anteriormente,
Iy + 25,057 — 21~ + 5403—, pode ser também expressa como
I3 + 2520§‘ — 31 + 540(23— ? Justifique sua resposta.

Vocé foi apresentado as caracteristicas basicas de uma titulagdo redox. Aprendeu
a usar a equacdo de Nernstna construcao da curva de titulagao do Fe? com o Ce*,

como também a classificar os indicadores de dxido-redugao e suas principais
caracteristicas. Além disso, como forma de fixar os conhecimentos, foi mostrada
também uma aplicagdo pratica da titulagdo redox usada na determinagdo do teor
de cloro ativo em &gua sanitaria.
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Autoavaliacao

n Usando a Figura 2 que representa a curva de titulagao do eSO, com uma solugao
de Ce(S0,) ,, responda:

a) qual a reagao balanceada dessa titulagao?

b) qual a equacao de Nernst para a reagao global da pilha?

c) qual o valor de £ para os seguintes volumes de Ce*+adicionados: 20,00 mL;
48,00 mL; 50,00 mL; 52,00 mL; 70;00 m.L? Compare 0s valores obtidos com

a curva de titulagdo da Figura 2.

Qual a diferenca da titulagdo redox com relacdo aos outros métodos de analise
volumétrica?

Quais as caracteristicas de um indicador tipico de 0xido-reducao?

Apresente duas aplicagoes, diferentes das apresentadas nesta aula, da titulagao redox.
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Anotacoes
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Unidade 6 — Métodos instrumentais de analises

Espectroscopia de absorcao
molecular na regiao do uv-visivel
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Apresentacao da unidade

Esta unidade esta constituida pelas aulas 11, 12 e 13, contemplando dois dos principais
métodos instrumentais de andlise mais utilizados nos laboratdrios em todo o mundo: a
espectroscopia de absorgao molecular na regido do ultravioleta e visivel (aula 11) — e
uma aplicagdo dessa técnica envolvendo a determinagao de nitrato (NO,~) em agua (aula
12) — e a potenciometria (aula 13), estudando seus principais conceitos.
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Apresentacao

esta aula, apresentaremos a espectroscopia de absorgao molecular na regido do

uv-visivel, técnica que esta inserida nos métodos espectroscopicos de analises, 0S

quais representam mais de 80% das técnicas empregadas para identificar e quantificar
analitos em amostras de diversas procedéncias em um laboratério analitico. Esses métodos
sdo essenciais no controle de qualidade de qualquer area industrial ou no controle quimico do
meio ambiente, além de serem bastante utilizados nos laboratorios de ensino e pesquisa em
funcdo de caracteristicas: simplicidade no uso, precisao, baixo custo e rapidez nas analises.

Objetivos

Aprender os principios basicos da espectroscopia de
absorgdo molecular na regido do uv-visivel.

[dentificar no espectro eletromagnético as diferentes
regioes de energia.

Diferenciar os tipos de transicao eletronica.

Conhecer as partes principais de um equipamento 6ptico.

Aprender o significado da lei de Lambert-Beer, a partir
dos conceitos de transmitancia (7'), absorbancia (A) e
absortividade molar (e).

Construir uma curva de calibracdo e determinar a
concentragdo de um analito de interesse.
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Generalidades

Diversos fendmenos como absorgao, emissao, refragdo, espalhamento etc. podem ocorrer
quando a radiacgdo eletromagnética interage com a matéria. O tipo de fendbmeno depende da
natureza da radiacdo incidente no material. Muitas substancias absorvem e refletem a radiagéo
na regido do ultravioleta e visivel.

Agora, estudaremos os fundamentos basicos da espectroscopia de absor¢do molecular
da radiacdo na regido do ultravioleta e visivel, que é uma técnica baseada na absorcao e
transmitancia seletiva da radiacao, sendo utilizada principalmente na identificagao de substancia
e na determinagao de sua concentragao, usando a lei de Lambert-Beer.

Interacao da radiacao
com a materia

Radiacao eletromagnética

Muitos métodos analiticos se baseiam em medidas que envolvem a intera¢ao da radiagdo
ou luz com a matéria. A radiagao eletromagnética pode ser monocromatica, ou seja, quando
possui um tnico comprimento de onda, A, ou pode ser policromatica ou heterocromatica,
quando abrange varios comprimentos de onda. Nao entraremos em detalhes sobre a natureza
da radiagdo e o0 espectro eletromagnético porque esses topicos ja foram discutidos na aula 2
(Quantizacao de energia e 0 modelo de Bohr) da disciplina de Arquitetura Atdmica e Molecular,
a qual deve ser revisada antes de comegarmos a estudar a espectrometria molecular.

Como vocé estudou anteriormente, a energia da radiacdo eletromagnética é proporcional
a freqUiéncia da radiacao, v, e inversamente proporcional ao 2, isto é:
C
E:hvth Eq. (1)
onde R é a constante de Planck e ¢ é a velocidade da luz. No estudo da espectroscopia, € comum

usar nimero de onda, 77, que representa o numero de onda por centimetro e é diretamente
proporcional a energia. Esse nimero de onda pode ser definido por:

1
U= EQ. (2)
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A radiacdo eletromagnética, quando atinge a matéria, interage com 0s atomos, moléculas
ou ions que constituem a matéria. Quando a radiagdo nao é absorvida, pode apresentar alguns
dos sequintes fendmenos: transmissao, reflexao, refragdo, espalhamento e polarizagao, os
quais podem ser observados no exemplo 1.

Exemplo 1

Se uma absor¢ao ocorre no espectro de absorgao do ultravioleta-visivel em 25 000 c¢m™:

a) qual o comprimento de onda e a freqliéncia da radiagdo correspondente a essa
absorgao? Ela esta na regido do visivel ou do ultra-violeta?

b) qual é a energia em eV (elétron-Volt) dessa radiagdo?

Dados: constante de Planck (k) = 6,63x107** J-s; Velocidade da luz (¢) = 3x108 m-s™

Solucao

a) T = % = 25000cm ™ , entdo A = (25 000 cm ™) ' = 4,0 x 10° ¢m = 400 nm.

i 3 x 108
¢ (velocidade da luz) — In. Portanto, v = < = >~ (m/s)

— — 1 14 .—1
N T 200 x 10 9(my 0 X107

Essa radiagcdo esta no limite entre a regido do visivel e do ultravioleta no espectro
eletromagnético.

b) £=hl = he
1m—10%ecm b =m 5 —em™ 1mt— 102 em
m 102
Portanto, 7 = 25000cm~! = 25000 x 10%m ™!

Logo, a energia é:
E = 6,63 x 1073%(J x s) x 3 x 10° (@) % 2500000(m 1) = 4,97 x 10197
S

Como 1 eletron-volt (e V) = 1,602177x107% J, tem-se que:

leV

E=14 10~19
T A0 X T 10197

= 3,10eV

Esse primeiro exemplo e a atividade 1, apresentada a seguir, sdo feitos no intuito
de vocé rever os calculos para se obter A, v e a energia da radiacdo eletromagnética;
como também para vocé se familiarizar com o nimero de onda, 7, que é bastante usado
em espectroscopia.
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Exercicio de Fixacao

Considerando que uma absorgao ocorre no espectro de absorgao do ultravioleta-visivel
em 300 nm, responda:

a) qual a freqiiéncia da radiacao correspondente a essa absorgao? Voceé veria essa radiagao?

b) qual ¢ aenergiaem J (Joule) dessa radiacio?

Ahsorcao e emissao
da radiacao eletromagnetica

Ahsorcao

Quando a radiacdo eletromagnética atinge ou colide com a matéria, ela pode ser
absorvida em especificos comprimentos de onda. De forma que a cor observada é chamada
de complementar da cor absorvida. Logo, a cor da solu¢ao de uma determinada substancia
é 0 complemento da cor que ela absorve. Por exemplo, o intervalo de comprimento de onda
de maxima absorgdo entre 440 e 470 nm corresponde a cor absorvida azul, sendo laranja a
cor observada. Portanto, se a blusa ou a camisa que vocé usa é de cor laranja, entdo ela esta
absorvendo radiagdo no azul.

A absorcdo da radiacao eletromagnética depende da estrutura das espécies envolvidas,
que passa do seu estado fundamental para estados excitados de maior energia, de forma que
uma determinada espécie aumenta a sua energia pela absorcdo de um foton. A Figura 1(a),
a seguir, apresenta as possibilidades de absorgao da radiagdo em especificos comprimentos
de onda. Essas absorgdes estdo indicadas por setas, como também os niveis eletronicos,
vibracionais e rotacionais. 0 tempo de vida do estado excitado, ou seja, 0 tempo médio para
retornar ao seu estado fundamental depende da espécie estudada, podendo variar de 10 a
108 s, existindo ainda sistemas que podem estar fora desse intervalo.

_Q-

0 tempo de vida do
estado excitado

E o tempo necessdrio para
que a populagao desse
estado decaia a 1/e do

seu valor inicial, sendo

e a base do logaritmo
neperiano.
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Figura 1 - (a) Diagrama dos niveis de energia; (b) espectro de absorgdo esquematico
representando a transicao eletrnica do estado fundamental E, para o estado excitado E,.

A seguir, vocé verd a resolucdo de um exemplo que trata do calculo da energia em fungdo
do comprimento de onda de absorgdo.

Exemplo 2

Em quantos quilojoules por mol (%.J/mol) a energia da molécula de ozonio (O,) aumenta
quando ela absorve a radiagao ultravioleta com um comprimento de onda de 260 nm?

Solucao
E = h% e A = 260nm = 260 x 10~%m

A energia de uma molécula é:
3 x 10%(m/s)

[ S S 1 —19
560 x 10-9(m) — 09 ¥ 107/

E =6,63x 10734(J x s) x

A energia para um mol de moléculas é: 1mol de moléculas = 6,02x10> moléculas, logo,
Eiotar = 6,02 x 10?3 x 7,65 x 107 = 4,61 x 10°J/mol = 461k.J/mol
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Pesquisa

Consulte a referéncia indicada no final desta aula e responda qual a cor
absorvida e observada para os seguintes comprimentos de onda de maxima
absorgao:

a) 530 nm;

k b) 600 nm. J

A absorgéo da radiagdo eletromagnética por um atomo isolado é chamada de absorc¢ao
atdmica, enquanto a absorgao por moléculas é chamada de absorgao molecular.

0 espectro de absorgdo atdmica apresenta apenas algumas linhas ou raias espectrais,
estando principalmente na regido do ultravioleta e de raios-X do espectro eletromagnético.
Nessa absorgdo ocorre uma transicao eletronica, onde o atomo passa do estado fundamental
a estados mais altos em energia (estados excitados). Por exemplo, 0 mercario (Hg) apresenta
raia de absorgao em 2537 A, estando na regido do ultravioleta; enquanto o sddio (Na) absorve
na regido visivel em 5890 A. Esses elementos quimicos também apresentam outras transicoes
eletrénicas. No entanto, existe um nimero relativamente pequeno de raias no espectro de
absorcgao atémica. Ja o espectro de absor¢do molecular € mais complexo que a absorgao
atdbmica e pode apresentar transicdes que variam da regido do ultravioleta a microondas, as
quais envolvem trés niveis: vibracionais, rotacionais e eletronicos da molécula, que serdo
discutidos a seguir.

Tanto a absorgdo quanto a emissao envolvem transigdes entre os niveis ou estados de
energia da espécie analisada. A Figura 1(a) apresenta algumas transicoes na molécula que
resultam da absorgao da radiagdo, como também os diversos niveis de energia que uma
molécula pode apresentar, 0s quais sao descritos a seguir.

a) Rotacionais (R, R, etc.) - esses niveis estdo relacionados a rotagdo da molécula em torno do
seu centro de gravidade. As transigOes puramente rotacionais estao na regiao de microondas
e infravermelho distante (Figura 2); a agua (H,0) € um exemplo de molécula que absorve
radiacOes na regiao de microondas, realizando as transig0es rotacionais. Essa absorgao é
responsavel pelo cozimento dos alimentos no forno de microondas.

b) Vibracionais (v,,v, etc.) — niveis que correspondem a vibragao dos atomos ou grupos
de atomos dentro da molécula. As transicdes vibracionais, sem ocorréncia da transi¢ao
eletronica, estdo na faixa do infravermelho médio (Figura 3). As moléculas da nossa pele
absorvem a radiacao na regiao do infravermelho, de forma que a nossa sensagao de calor
esta relacionada as transig0es vibracionais dessas moléculas.
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C) Eletrdnicos (E, e E,) - so niveis de energia associados & distribuigdo eletrdnica da molécula.
As transic0es eletronicas geralmente estao na regido do visivel e ultravioleta. A transicdo
eletrdnica entre dois niveis eletrdnicos, por exemplo, envolve também as mudancgas nos
estados vibracionais e rotacionais. Por isso, 0 espectro das transi¢des eletronicas apresenta
bandas largas, como apresentado na Figura 1(b). As transicOes eletronicas, somadas as
transig0es vibracionais e rotacionais, originam as cores de todas as coisas (objetos, plantas,
animais etc.) ao nosso redor, como comentado na apresentagao desta aula.

Energia (kJ/mol)  1,2x108 1,2x107 12.000 310 150 0,12 0,0012
vy A v v
| } | Excitagdo | | } }
} } | eletrbnica | | ! !
| | | | |
| | | | |
| | | | |
| | | | |
| | | | |
| | | | |
| | ! Vibragéo ! Rotagdo !
| | | | |
| | | | |
| | | | |
| | | | |
| | | | |
| | | | |
| | | | |
| | | | | | |
Freqiiéncia (Hz) L 40 ! 1018 ' 101 LM 1012 | 108 !
i T T T T T T = T T T T T T
Raios Raios Raios X Ultravioleta| 3 Infravermelho Microondas | Radio
cosmicos y , | e | | |

Comprimento de onda (m) 10"  10™ 10°® 10°® 10° 10

B Q’-

Energia de
excitagao

Acontece porque,
apos a energia ter sido
absorvida, pode haver

varios processos de
decaimento ndo-radiativos
que ocorrem sem emissao
da radiacao, tais como:
relaxacao vibracional,
cruzamento intersistema

e conversao interna, 0s
quais estdo apresentados
na Figura 4.

Figura 2 - Espectro eletromagnético mostrando a regido das transigoes eletronicas, vibracionais e rotacionais.

Fonte: Mendhan (2002).

Emissao

Atomos, fons ou moléculas, quando excitados para altos niveis de energia, podem
decair (passar de um estado mais alto para um estado mais baixo em energia) através de
processos de colisdes ou podem retornar ao estado fundamental, emitindo uma radiagao
eletromagnética, estando comumente na regido do ultravioleta, visivel e, até mesmo, na
regidao com comprimento de onda de raios-X (ocorre quando os elétrons internos do atomo
sdo excitados). De forma contraria a absorgdo, quando a substancia emite um foton, ela
diminui a sua energia. No geral, a radiagao emitida tem menor energia do que a radiacdo
absorvida (energia de excitacao).

Os principais métodos espectroquimicos que analisam a emissao da radiagdo sao:
emissdo atémica, fluorescéncia atdbmica e molecular, fosforescéncia e quimiluminescéncia.
Os vaga-lumes sao exemplos de quimiluminescéncia; eles emitem luz em curto intervalo de
tempo, podendo ser vistos no escuro em algumas cidades do Nordeste. Ja a fluorescéncia é
observada em alguns minerais quando uma luz de ultravioleta é irradiada sobre eles, sendo esta
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uma forma de encontrar minérios. Enquanto a fosforescéncia pode ser observada diariamente
nos interruptores usados para acender a luz dos quartos da casa, por exemplo. A parte amarela
do interruptor, chamada de bocal, absorve luz o dia inteiro e a noite, no escuro, vocé pode
observar a luz verde emitida por ele.

Exercicio de Fixacao

Agora, defina e apresente a diferenca entre fluorescéncia, fosforescéncia e
quimiluminescéncia.

A partir dos conceitos estudados anteriormente, defina a diferenca basica entre
absorcdo e emissao.

Pesquisa

Pesquise na Internet e nas referéncias indicadas ao final desta aula; e responda as
questoes a sequir:

a) Qual o intervalo de energia para as transigdes eletrdnicas, vibracionais e rotacionais?
Expresse também o intervalo, para cada uma dessas transigdes, em termos A e de v.
Compare a energia das transi¢oes eletronicas, vibracionais e rotacionais e diga qual a
ordem crescente de energia.

b) Qual o intervalo de comprimento-de-onda da radiagdo ultra-violeta A e B, que é a conhecida
radiacao UVA e UVB?
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Instrumentacao para a
espectrometria de ahsorcao
molecular na regiao do uv-visivel

Vamos agora conhecer um pouco dos componentes que formam os instrumentos de
espectrometria de absorgdo em suas caracteristicas gerais.

Os principais componentes dos instrumentos de espectroscopia optica de absorgao sao:

1) fontes de radiacao continuas que abrangem uma ampla faixa de comprimento de onda.
Exemplos:

a) lampadas de deutério, que sdo exclusivas para a regidao do ultravioleta;

b) ldampadas de arco de xendnio, que cobrem as regides do ultravioleta, visivel e
infravermelho proximo, sendo utilizadas também como lampadas automotivas para
automaveis de luxo;

¢) lampadas de filamento de tungsténio, que sdo utilizadas para excitagao na regido do
visivel. Essas lampadas sdo semelhantes as que vocé tem em casa;

2) seletores de comprimento de onda — selecionam o comprimento de onda com uma
largura de banda estreita aumentando a sensibilidade da medida. Existem dois tipos de
seletores: filtros e monocromadores (um prisma ou uma rede de disperséo);

3) recipientes para a amostra — sao chamados de células ou cubetas feitas de um material
que ndo absorva radiacao na regido espectral de interesse, podendo ser de quartzo ou silica
fundida para a regido do ultravioleta. Vidros de silicatos podem ser usados na regiao entre
350 e 2000 nm, e cubetas de plasticos podem ser usadas na regiao visivel. Geralmente,
sdo usadas cubetas de 1 cm de comprimento;

4) detectores ou transdutores de radiacao — convertem energia radiante em sinais elétricos.
Como exemplo, tem-se a fotomultiplicadora;

5) processadores de sinal e dispositivos de leitura — o processador de sinal é um dispositivo
eletronico que amplifica o sinal elétrico do transdutor. Existem diversos tipos de dispositivos
de leitura modernos, entre eles: medidores digitais, as escalas de potencidmetros, 0s
registradores e 0s tubos de raios catddicos.

AFigura 3 apresenta um esquema geral dos componentes que constituem os instrumentos
de espectroscopia Optica de absorgao.

@ Aula 11 Vivenciando a Quimica Ambiental



Fonte: ho Seletor de ho - I 7  Processador
lampada ou comprimento ;e:'nﬁf:tt; fTor talonesigtljrtigg e dispositivo
solido aquecido de onda de saida

Figura 3 — Componentes do instrumento de espectroscopia optica de absorgao

Tipos de instrumentos opticos

=  Fotdmetro - é formado de uma fonte, um filtro, um transdutor fotoelétrico, um processador
de sinal e um dispositivo de saida. Um fotdmetro de filtro esta disponivel comercialmente
para medidas de absorgdo nas regioes do ultravioleta, visivel e infravermelho. Fotbmetros
projetados para medidas de fluorescéncia sao chamados de fluorimetros.

=  Colorimetro — instrumento para medida de absorgdo, tendo como detector o olho Q

humano, que usa padrdes de comparagao. Os colorimetros também sdo definidos como
fotdmetros, sendo chamados de colorimetros fotoelétricos.

=  Espectrofotdmetro — é um espectrdmetro equipado com uma ou mais fendas de saida, Espectrometro
monocromadores e transdutores fotoelétricos, de forma que a razao da poténcia dos dois Espectrometro 6
feixes é determinada em fungdo do comprimento de onda. Um exemplo desse instrumento um instrumento de
estd apresentado na Figura 4. medida que apresenta

informacdo sobre a
intensidade da radiagao
Versus o comprimento
de onda ou freqiiéncia
da radiagdo. Esse
instrumento é chamado
policromado quando
duas ou mais freqliéncias
sao monitoradas
simultaneamente. Um
espectrometro para
andlise de fluorescéncia
é chamado de
espectrofluorimetro.

Figura 4 - Espectrofotdmetro de feixe duplo

Fonte: espectrofotometros do Departamento de Quimica — CCET, UFRN.

Veja que a espectroscopia de absorcdo, além de ser utilizada em analise qualitativa, é
também bastante usada pelos quimicos em andlise quantitativa. Os métodos espectrofotométricos
e fotométricos (que utilizam um espectrofotdmetro e um fotdmetro, respectivamente) sao
importantes para um quimico por apresentarem caracteristicas, tais como:
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i. alta sensibilidade, podendo atuar em faixas de concentragao entre 10~ e 10 M (algumas
substancias podem ser determinadas em concentragoes na ordem de até 10" M),

ii. tanto substancias organicas como inorganicas podem ser analisadas;

iii. boa seletividade. Entretanto, é importante lembrar que para um composto ser analisado
por espectrofotometria este deve absorver luz, de forma que a sua regido de absorgao
da radiacdo seja diferente daquelas provenientes de outras substancias presentes na
amostra.

Definindo os termos e simbolos
usados nas medidas de
ahsorcao molecular

Quando um feixe de luz monocromatica (luz de um Unico comprimento de onda)
incide sobre uma amostra, uma parte da energia radiante do feixe pode ser absorvida
pela amostra, como mostrado na Figura 5, sendo P a energia radiante que atinge uma
amostra de caminho dptico b. P é a energia radiante por segundo e por unidade de area
do feixe de luz que sai da amostra.

e 0 Perdas por

reflexdo nas

‘W interfaces \ N Perdas por
]" - espalhamento
| R ] na solugao

N/
/N

Feixe incidente, P, Feixe emergente, P

— S

Figura 5 - (a) Feixe de luz incidindo numa solugdo de KMn O, contida em uma cubeta com b =1 em; (b) Reflexao,
espalhamento e absorcdo da radiagdo que ocorrem quando a luz incide na amostra, onde P é a energia da radiagao
que atinge a amostra e P é a energia do feixe de luz que sai da amostra.
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A transmitancia, T, é definida como a razao:

P
T=—
Py
De forma que T esta entre 0 e 1, desde que P, > P se houver absorgao de uma parte da
radiagdo pela amostra. Ja a absorbéncia, A, que também é chamada de absorvancia, densidade
optica D e extingdo E, é definida como:

P
A= logFO

1
Portanto, A = log—, = —logT

E importante que vocé saiba que a espectroscopia de absorgao molecular se baseia nas
medidas de transmitancia e absorbancia, que sdo obtidas experimentalmente através das
seguintes equacoes:

T — Psolucgb o 5

_ sotuc N P
PR (Transmitancia) e A = log—S2vente
sotvente

P Al
Panens logFO (Absorbancia)
A aproximacdo de P, como sendo P_, € feita para compensar as perdas do feixe de
luz incidente por reflexdo e espalhamento da luz (veja Fig. 5). A percentagem da transmitancia
é dada por: %T =T x 100

Agora vamos observar a Figura 6 que apresenta um espectro de absorcgdo, expressando
A e T variando com o comprimento de onda para o permanganato de potassio, KMnO,.

1,0
- 08
—_ 2 I —
= 5
= 08 3
2 I =3
) 04 B
o o,
2 B
< F02 o
— A N 0 0
0 — T T T T | E— T —— L
100 200 300 400 500 600 70 800 - Q -

Comprimento de onda (nm)

Figura 6 — Espectros de absorgdo na regido do ultravioleta e visivel mostrando a absorbancia (A) e transmitancia

(T) versus o comprimento de onda para uma solugdo aquosa de KMnQ, 0,001 mol/L. Feixe simples

Fonte: Gondim (2002).
Existem alguns
espectrofotdmetros
0 espectro de absorcdo eletronica é obtido usando a técnica de espectroscopia de de feixe simples, com
~ , ~ . detector de arranjo
absorcao molecular. O espectro continuo de absorgdo, como apresentado nesta Figura 6, de diodo, o qual faz o
é obtido num aparelho de duplo feixe. Entretanto, alguns espectrofotémetros de simples espectro completo.

feixe apresentam a absorbancia ou transmitancia em cada comprimento de onda especifico.
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De forma que o espectro de absorgao, tal como apresentado na Figura 6, pode ser obtido
manualmente, onde vocé mesmo constroi o grafico da absorbancia ou transmitancia versus A.

Exemplo 3

Varios espectrofotdmetros possuem escalas que sdo lidas ou em absorbancia ou em
percentagem de transmitancia.

a) Qual seria a absorbéncia correspondente a 40% T?
b) Qual seria a transmitancia lida em 0.50 de absorbancia?
Resolugao:
1 1
) A= —logT = — = — =0,4
) log logT l0g0.40 0,40
b) 1097 = -4 - T=10"4=10"050 = 0,32

Exercicio de Fixacao

a) Qual é a absorbancia correspondente a 100% T de um determinado composto 1?
b) Qual seria a transmitancia lida em 0,10 de absorbancia de um composto 27?

c) A partir da resposta dos itens a) e b), analise se esses compostos absorvem bastante a
radiacdo eletromagnética.
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Lei de Lambert-Beer

Iremos agora estudar a importante lei de Lambert-Beer, que relaciona a absorbancia
com a concentragdo da amostra, C, sendo expressa por:

A=¢ebC

em que C'é expresso geralmente como a concentragao molar que tem unidade de mol por litro.
0 caminho dptico, b, é dado em centimetro e € é a absortividade molar, possuindo unidades de
(mol/L)xem ™ ou Lxem xmol ! e tornado o valor de A adimensional. Os espectros das
Figuras 2 e 4, por exemplo, foram obtidos em concentragdes, C, fixas das espécies absorventes
e em cubetas de caminho dpticos, b, constantes. Como os valores da absorbancia, A, varia
para cada comprimento de onda, poderemos afirmar que os valores de € também variam
com o comprimento de onda. Cada substancia possui um valor tabelado de € que é aquele
correspondente ao do comprimento de onda de maxima absorbancia.

A lei de Lambert-Beer é estritamente seguida apenas quando a radiacao é verdadeiramente
monocromatica, sendo esta uma limitagdo dessa lei. Um desvio da relagdo linear entre a
concentragdo da amostra e a absorbancia, quando b é constante, ocorre freqiientemente,
basicamente por causa de mudancgas quimicas ou devido a maneira como as medidas de
absorbancia sao feitas. De forma que os desvios da lei de Lambert-Beer podem ser quimicos
ou instrumentais.

Quando o analito tem concentragdo baixa (<0,001 mol/L), a lei de Lambert-Beer &
muito bem aplicada. No entanto, a lei é limitada e ndo funciona para concentragdes acima de
0,01mol/L, pois a intera¢@o entre as moléculas aumenta com a elevagao da concentragao,
fazendo com que elas alterem a distribuicao de carga de sua vizinhanga, modificando com isso
a capacidade de absorgdo de radiagdo de uma determinada molécula.

Exemplo 4

Uma solugdo contendo 0,05¢,/L de um determinado composto de coordenagdo (massa
molar = 350 g/mol) tem uma transmitancia de 40,5% em uma cubeta de 1,50 ¢ a 580 nm.
Calcule a absortividade molar desse composto.

Solucao
Molaridade = ¢ (concentragdo simples) / M.M. (massa molar) ..Molaridade =
%mol/L
A= l090,405 =0,393 .. A=¢ebC =€ x1,5(cm) x %(mol/L) =0,393
= m = 1834(mol /L) tem™!
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Exemplo 5

Uma amostra contida em uma cubeta de 1,00 c¢m é analisada em um espectrofotdmetro,
apresentando 80% de transmitancia em um determinado comprimento de onda. Se a
absortividade dessa substancia nesse comprimento de onda é 4.000 cm'¢g'L, qual é a
concentragdo da substancia?

Solucao
1
A _= —_= —_
ebC logT

A percentagem de transmitancia é 80%, entdo, T= 0,80; logo:

1090,80 = 4000cm~tg™'L x 1,0em x C
logl,25 = 400091 L x C . C = 2V 9 5 10-5¢/L
gl, 20 = g S = 1000 g

Exemplo 6

Solugdes-padrao de KNO, foram preparadas e suas concentragdes estao apresentadas na
tabela a seguir. 0 NO,  apresenta A =200 nm. A absorbancia desse ion nesse comprimento
de onda foi medida e esta apresentada para cada concentragdo de nitrogénio nas solugoes-
padrao de NO,.

Concentracao de N nas Ahbsorbancia, A
solugdes originais, em ppm | (células de 1,00 cm)

a) Construa a curva de calibragao usando um papel milimetrado.

b) Calcule a concentragao de nitrogénio de NO,” (em ppm) de uma amostra que apresenta
A=2.5.
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Solucao

a)
2,0 -
18 1
16 -
14
1,2 -
1,0 -
0,8 -
0,6 -
04 -
02 -
0,0 ] T T T T T T T T T

00 05 10 15 20 25 30

Concentragdo (mg/L) /

Absorbancia

b) 1,5566 ppm ou =1,56 ppm

A aula 6 (Amostragem e tratamento estatistico) da Unidade 3 orienta como fazer uma
curva de calibragdo. Vocé deve seguir as seguintes orientagdes basicas de como utilizar a
espectroscopia de absorgao molecular:

1) lembre-se de que a preparagdo das amostras e as medidas espectroscopicas serao feitas
nos laboratorios de Quimica, portanto, a primeira recomendagdo consiste numa revisao
da aula 1 (Seguranca no laboratdrio e cuidados com o0 manuseio de produtos quimicos)
da disciplina Medidas e Transformagoes Quimicas. Nessa aula vocé tera as orientacoes
necessarias para realizar um trabalho de laboratério com seguranca, limpeza e
organizacao;

2) numa banda de absorcdo, deve-se selecionar o pico de absor¢ao ou o comprimento-
de-onda de maxima absorbancia (A_ ), pois nesse ponto existe uma variagdo minima

na absorbancia quando se percorre o eixo  proximo ao A, como também uma maior
sensibilidade da medida;

3) esta orientacdo estd relacionada a limpeza e manuseio das cubetas, as quais devem ser
de boa qualidade e devem estar limpas e secas. Consulte Skoog (2002) para conhecer um
dos procedimentos de limpeza das cubetas.
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Vocé aprendeu que a espectroscopia de absorcdo molecular na regido do
ultravioleta e visivel & uma técnica baseada na absorgdo e transmitdncia seletiva
dessa radiagdo, sendo utilizada principalmente na identificacéo de substancia e na
determinacdo de sua concentragao. ldentificamos 0s componentes que constituem

0s instrumentos de espectroscopia optica de absorgdo e os tipos de instrumentos
opticos usados: fotometro, colorimetro e espectrofotdmetro. Vocé estudou que
a espectroscopia de absorgdo molecular se baseia nas medidas de transmiténcia
(7) e a absorbéncia (A); como também que a lei de Lambert-Beer relaciona o A
com a concentragdo da amostra, sendo expressa por A =ebC.

Autoavaliacao

Apresente um exemplo de andlise quimica que pode ser feita utilizando os seguintes
tipos de instrumentos Opticos para a espectrofotometria de absor¢édo molecular:

a) colorimetro;
b) fotdmetro;
C) espectrofotometro.

n 0 espectro a seguir foi obtido em uma cubeta de 2,00 cm de largura com uma
solucdo de concentragao igual a 2,5x10° mol/L de uma determinada substéncia
absorvente.

0,6

0,4 -

Absorbéncia

0,2

400 500 600 700

Comprimento de onda (nm)
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a) Determine o valor do comprimento de onda de maxima absorbancia.

b) Determine o valor da absorbancia no comprimento de onda determinado no
item (a).

c) Determine o valor do € para a substéncia referida.

d) Qual o valor da concentragdo da substancia para uma analise realizada nas
mesmas condi¢Oes experimentais, onde a absorbancia maxima foi 0,75.

Por que a lei de Lambert-Beer ndo é bem aplicada para solugdes com concentragao
igual a 1mol/L?

Usando uma cubeta de 2 ¢m, um composto, de formula peso igual a 280, absorve
85,0% da radiagdao em um determinado comprimento de onda. Calcule sua
absortividade molar nesse comprimento de onda, sabendo que a concentragdo molar
é igual a 20,0 mg/L.

Utilizando a situagdo problema do exemplo 1, determine a concentragao de nitrogénio
(em ppm) de uma amostra que apresenta A= 1,0 em 200 nm.
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Unidade 6 — Técnicas Instrumentais

Determinacao de nitrato em
aguas utilizando a espectroscopia
de absorcao na regiao do visivel







Apresentacao

esta aula, utilizaremos os conceitos que foram aprendidos na aula 11, envolvendo
a espectroscopia de absorgcdo molecular na regido do UV-visivel para realizar um
experimento no laboratorio, que determina o teor de nitrato (NO,) em agua, parametro
muito importante na qualidade da agua para consumo e que tem o seu limite maximo permitido,
regulamentado pela Portaria MS — n¢ 518, de 25 de marco de 2004 do Ministério da Saiide,
que estabelece 0s procedimentos e responsabilidades relativos ao controle e vigilancia da
qualidade da agua para consumo humano e seu padrao de potabilidade e da outras providéncias.

Iremos, ao longo da aula, determinar o teor de nitratos em aguas da rede de
abastecimento. Portanto, no experimento a ser realizado, vocé podera concluir se a dgua de
sua cidade esta poluida ou nao em relagdo a quantidade de nitrato maximo. Esperamos que
esta aula Ihe conscientize sobre a importancia da preservacdo do nosso ambiente, pois so
assim garantiremos a saude do ser humano, uma vez que a contaminagao com nitratos esta
relacionada a falta de saneamento basico.

Objetivos

_--—#ﬁ\

Aprender a utilizar um fotometro.

Construir uma curva de calibragao a partir da utilizacao de
padroes com concentragdo conhecida de nitratos.

Determinar o teor de nitrato (NO,") em agua proveniente
da rede de abastecimento e em dgua mineral.

Avaliar se os resultados obtidos estdo de acordo com o
limite permitido pela legislagao atual.
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Generalidades

uando falamos em determinar nitratos em aguas, provavelmente vocé deve pensar na

agua da rede de abastecimento (torneira), mineral, do rio que abastece a sua cidade,

do poco, da lagoa e assim por diante. Geralmente, a dgua da torneira e a mineral sao
limpidas (com boa transparéncia), enquanto que alguns rios e lagoas, por exemplo, podem
apresentar-se barrentos ou nao transparentes. Nesse sentido, existe um método para se
determinar nitratos em dguas transparentes, utilizando a espectroscopia de absorgdo na regido
do visivel. Esse método sera descrito a seguir.

Veja que o ion nitrato (NO,”) constitui um dos ions mais presentes nas aguas de rios,
lagos, lencois fredticos, etc., por causa da sua alta solubilidade em agua. Baixas concentragdes
deste ion sdo encontradas em aguas superficiais, no entanto podem ser observados altos
teores de nitratos em aguas de alta profundidade.

O nitrato pode ser proveniente da degradacdo de matéria organica, que pode ser
procedente do esgoto ou de folhas soltas de arvores, da acao de alguns fertilizantes, adubos
e ragao animal. Portanto, um alto nivel de nitrato na agua pode estar relacionado a falta de
saneamento basico. O produto final da oxidagdo da matéria orgénica nitrogenada é o nitrato,
ou seja:

Matéria organica nitrogenada — NH, — NO,” — NO,

Os nitratos presentes nas aguas, em alta concentracdo, podem causar doencgas. Segundo
a portaria do MS n°. 518/2004, a concentragdo maxima de nitrato nas aguas potaveis usadas
no consumo humano €: 10,0 mg,/L sob a forma de N ou 45,0 mg,/L, sob a forma de NO,".

Pesquisa

Pesquise nas referéncias recomendadas e na /nternet para responder as seguintes
questoes:

a) Que doenca o ser humano pode apresentar pelo consumo em excesso de Nitratos em
aguas?

b) Qual a importéancia de se ter uma dgua sem contaminagdo de matéria orgéanica?

c) Qual acdo as companhias de fornecimento de agua tém realizado para diminuir os niveis
de nitratos em agua?

@ Aula12 Vivenciando a Quimica Ambiental



[remos, nesta aula, usar a espectroscopia de absor¢ao molecular na determinagao de
NO, em aguas provenientes da rede de abastecimento, que pode ser do laboratério ou de sua
casa, como também em aguas minerais. Para isso, sera utilizado o método do salicilato, o qual
é usado também para determinagdo de nitrato em extratos de solos e plantas. Esse método se
baseia na formagdo, em meio acido e com aquecimento, dos ions nitrénio (NO,), que reagem
com salicilato, em meio basico, formando principalmente um composto nitrobenzdico de cor
amarela. O método fornece resultados altamente reprodutiveis na faixa de 0,2 a 16 mg/L N
de NO,. Aabsorgao na regiao do visivel em 410m:m ou 480mm, do composto nitrobenzdico, €
tomada como base nesse método. No entanto, no presente experimento, usaremos A= 410nm.

A concentragao da amostra que contém o nitrato é obtida através da curva de calibragao.
Porém é importante ressaltar que, no grafico dessa curva, a absorbancia é geralmente expressa
em funcdo da concentragdo de nitrogénio no grupo nitrato. A seguir, temos o exemplo 1, que
mostra como transformar a concentragao do NO,~ em termos de nitrogénio.

Exemplo 1

Calcule o teor de nitrato relativo a 2.500 mg/L (ppm) de Nitrogénio.

Solucao

Sabe-se que, nesta solugao, 2,5 g de nitrogénio estdo contidos em um litro da solugéo;
como também que a massa molar de N e NO, € 14 e 62 g/mol, respectivamente.

\Vamos fazer a regra de trés para obter o teor de nitrato:

N NO,
14 ¢ - 62 g
259 - Xg

x= %x 9.5 = 4,429 % 2,5 = 11,073 g ou 11.073 mg

Entdo, em 1 L, o teor de nitrato € 11.073 ppm de nitrato. Portanto, precisa-se de 11.073
ppm de NO,” para produzir 2.500 ppm de nitrogénio.
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Exercicio de Fixacao

Calcule o teor de N, nitrogénio do nitrato, relativo a 45 ppm de Nitrato.

0 exemplo 1 nos ensina que podemos obter o teor de nitrato a partir do teor de nitrogénio
do nitrato, usando-se a seguinte expressao:

p.p.m. de nitrato (NO,”) = p.p.m. de nitrogénio de nitrato x 4,429

Iremos agora utilizar a técnica analitica espectroscopia de absorgao molecular na regiao do
UV-visivel na determinagdo de nitratos (NO,”) em agua proveniente da rede de abastecimento
e agua mineral, utilizando o método do salicilato.
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Determinacao de nitrato
pelo metodo do salicilato

Antes de iniciar o procedimento desse experimento, seria melhor que vocé revisasse
novamente a aula 3 (Manuseio de materiais mais usados em um laboratério de Quimica geral)
da disciplina intitulada Medidas e Transformagdes Quimicas. Essa revisdo é necessaria, ja que
esse experimento exige que vocé conheca e saiba manusear a vidraria, além de outros materiais
e equipamentos do laboratério de Quimica. Com isso, ndo tera dificuldade em manusear 0s
materiais e reagentes a serem utilizados nesse experimento, 0s quais estdo apresentados na
Tabela 1.

Tabela 1 - Vidrarias, materiais e equipamentos a serem utilizados no experimento.

Materiais em Geral nuan]tldade
(unidade)
- Funil de vidro; 2
- Baldo volumétrico de 100 mL; 10
- Béquer de 100 mL; 20u3
- Pipeta volumétrica de 20 mL; 1
- Bureta de 50 mL; 1

- Espectrofotometro com filtro de
410nm;

- Nitrato de potéassio

- Salicilato de sodio 15
- Hidréxido de sddio 400

Inicie a pratica preparando as solugdes dos reagentes que serao usadas neste experimento.
A dgua destilada é o solvente utilizado na obtengdo das solugdes.
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Preparacao dos reagentes

a) Acido sulfdrico concentrado, p.a.
b) Salicilato de sédio, 1,5%

= Pesar 15¢ de salicilato de sddio, dissolver em agua e diluir a 1 litro, usando
um baldo volumétrico.

c) Tartarato duplo de sddio e potassio 0,8% + hidroxido de sodio

=  Pesar 4004 de hidroxido de sodio p.a. e dissolver em 500 mL de dgua.
Deixar esfriar.

= Pesar 8,0¢ de tartarato duplo de sodio e potassio; completar o volume a
1 litro.

d) Solugdo mae padréo de nitrato de potassio - KNO,. Essa solugéo-padrao
é preparada usando um baldo volumétrico de 1L, conforme apresentada a
sequir:

= Secar 2,0¢ de nitrato de potassio p.a. (KNO,) em estufa a 105 - 110°C,

durante 1 hora.

=  Pese exatamente 0,7216 gde KNO, e transfira, cuidadosamente, para evitar
perdas do material, para o baldo de 1L. Essa transferéncia pode ser feita
usando um funil de vidro seco e limpo. Depois, arraste para dentro do
baldo toda substancia que possa ficar impregnada nesse funil, por adicionar
pequenas quantidades de agua destilada ao mesmo. Essa solugdo contém
0,100 g/L de nitrogénio (ou 100 ppm).

Exemplo 2
Calcule quantos miligramas por litro de nitrogénio existem em 0,2405 g/L de KNO,.
Solucao

Este exercicio se resolve relacionando as massas das duas substancias através da regra
de trés:
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101 gde KNO,— 14,0 gde N
Em um litro, 0, 2405 gde KNO,—x gde N
x =0,0333 ¢=33,3 mg

Como o volume & de um litro, entdo existem 33,3 mg/L (ou 33,3 ppm) de nitrogénio.

Exercicio de Fixacao

Calcule quantos gramas de KNO, sdo necessarios para se obter 20 ppm de nitrogénio.

Preparo de solucdes-padrao de KNO,

Vamos agora preparar um total de 6 (seis) solugdes que serdo usadas nas medidas de
absorbancia e na construgdo da curva de calibragdo. Para isso, vocé ird usar a solu¢ao mae
padrdo de nitrato de potassio, preparada anteriormente, e realizar as etapas seguintes.
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Na bancada do laboratorio, coloque seis baldes volumétricos de 100 m.L limpos
e com tampas. Rotule-0s com nimeros de 1 a 6 e adicione a eles, utilizando uma
pipeta, os volumes da solugao mae padrao de KNO,indicados na Tabela 2.

Tabela 2 — Preparo de solugdes-padrao

Balges | Volume de solugdo mée Concentragao de N
padrao (m.L) de NO,” (ppm)

1 0,50 0,50

3 1,5 1,5

5 2,5 2,5

- Adicione agua destilada a cada baldo até completar o volume de 100 mL,
aferindo os balGes. Homogeneize a solugdo por inversdo e armazene em frascos
previamente limpos e secos. Rotule-0s. As concentragdes finais de nitrogénio
de nitrato estao apresentadas na Tabela 2.

N /

Exemplo 3

Calcule a concentragdo de nitrogénio de nitrato, em ppm, da solugdo padrdo de n° 6,
especificada na Tabela 2.

Solucao

A solugdo de n° 6 foi obtida através da diluicao da solugdo-padrao de KNO,. Podemos
usar, portanto, a expressao de diluicao que é:

C, x V, (solugdo concentrada) = C, x V, (solugdo diluida)

Como foram retirados 3,0 mL da solu¢do-padrdo para preparar 100 mL da solugao
diluida de n° 6, tem-se que:

CxV, =C,xV,.. 100 mg/Lx3,0mL=C, x 100 mL
C,=3,0 mg/L=3,0 ppm
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Exercicio de Fixacao

Determine a concentragdo de nitrogénio de nitrato, em ppm, na solugdo de n° 5 disposta
anteriormente.

Apos a preparacdo das solugdes necessarias para determinar o teor de nitrato, é necessario
que voceés realizem o procedimento abaixo.

Procedimento analitico

1) Pipete uma aliquota de 10 mL da amostra para um béquer de 250 m.L e adicione 1 m.L
da solucdo do agente corante salicilato de sddio.

2) Evapore a solugdo em um banho-maria a temperatura de 70 a 80° C'até secura.

3) Em uma capela com exaustao, adicione cuidadosa e lentamente 2 m.L de cido sulfurico
concentrado para se obter um meio acido e permitir a conversao de NO,” a NO,* (ion
nitronio).
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4) Aguarde por 10 minutos para o arrefecimento da solugao a temperatura ambiente e agite
ocasionalmente para assegurar total dissolu¢ao dos sdlidos.

5) Em seguida, adicione lentamente 10 mL de agua destilada, utilizando banho de gelo e
aguarde por 5 minutos.

6) Adicione 15 mL da solugdo contendo hidréxido de sédio e tartarato duplo de sédio e
potassio, que foi adicionado para impedir a formacao de hidroxidos insoltveis.

7) Transfira para um baldo de 100 mL e complete com agua destilada.
8) Apds 10 min, transfira a solu¢do para a cela do fotdbmetro para realizar a leitura.

9) Realize 0 mesmo procedimento na solugao do branco que contem todos os reagentes,
exceto a amostra, como também as solugdes padrao de NO, que foram utilizadas para a
obtencgdo da curva de calibragéo.

Utilizacao do fotometro e construcao
da curva de calibracao

Agora vamos utilizar o fotdmetro de absorcdo seguindo as seguintes etapas:

i. Ajuste do fotdmetro

=  Ligar o aparelho e permitir um aquecimento durante 20 minutos.
= Ajustar o comprimento de onda desejado (410 nm).

= Ajustar o zero, colocando o ponteiro em transmitancia zero, sem tubo no instrumento
e com a tampa fechada.

=  Encher um tubo calibrado ou cubeta com liquido de referéncia até a metade, coloca-lo
no aparelho e fechar a tampa.

= Ajustar a transmitancia em 100%.

ii. Construcao da curva de calibracao

=  Obtenhaa curva de calibragdo por medir a absorbancia de cada uma das sete solugdes-
padrdo, preparadas anteriormente, no comprimento de onda de 410 nm.

= Plote a absorbancia do padrao versus a concentragdo em ppm de nitrogénio de
nitrato e obtenha o gréafico dos minimos quadrados. A curva também pode ser obtida
utilizando papel monolog.
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= Utilize a concentragdo molar da solugao de KNO, e 0 caminho Optico da cubeta para
calcular, usando a lei de Beer, a absortividade molar do KNO, em 410nm.

iii. Leitura da amostra

=  Faca a leitura da absorbancia da amostra.

= Obtenha, a partir do grafico feito anteriormente, a concentragdo de nitrogénio de
nitrato na amostra, a qual deve corresponder a sua absorbancia no grafico. Como vocé
partiu de 10 m.L da amostra original e a mesma foi diluida para 100 m.L, significa que
a concentracdo inicial de nitrogénio de nitrato é 10 vezes aquela encontrada através
da curva de calibragao.

Cuidados necessarios no uso do fotometro

1) Reajustar a transmitancia a 100% cada vez que for mudado o comprimento de onda.

2) Antes de passar para outro comprimento de onda, girar o botdo controle de luz em sentido
anti-hordrio.

3) Quando se operar em um comprimento de onda fixo durante um longo periodo, verificar
ocasionalmente o ajuste em 100%.

4) Os tubos calibrados ou cubetas devem ser manuseados com cuidado para ndo risca-los.

5) Os tubos calibrados devem ser lavados com detergente comum, enxaguados com agua
destilada e secos na estufa.

Um alto nivel de nitrato na agua pode estar relacionado a falta de saneamento
basico, podendo causar doengas. Nos aprendemos nesta aula a usar o método
da espectroscopia de absor¢do molecular na determinagdo de NO,” em aguas
provenientes da rede de abastecimento e de dguas minerais. Vocé aprendeu a
determinar a concentragdo da amostra que contém o nitrato através da curva

de calibracdo, a qual foi expressa em fungdo da concentragdo de nitrogénio
do grupo nitrato. No procedimento experimental, n6s preparamos um total de
seis solugbes-padrdo de nitrato de potassio que foram usadas nas medidas de
absorbéncia e na construcdo da curva de calibragao.
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Autoavaliacao

A partir do experimento sobre “Determinacdo de nitrogénio de nitrato em aguas”,
responda: qual a massa em microgramas de nitrogénio proveniente do nitrato?

A curva de calibragdo que vocé fez no experimento, apresentado nesta aula, seque
a perfeitamente a lei de Beer?

utilizando a espectroscopia de absorgdo na regido do visivel”, realizado por vocé.

n Escreva um relatorio sobre o experimento “Determinacgdo de nitrogénio de nitratos
Esse relatdrio deve conter os itens descritos a seguir.

Introdugdo: topico que faz uma abordagem geral sobre o experimento e 0 seu objetivo.
=  Fundamentacdo tedrica: pesquisa bibliografica referente ao tema.

= Parte experimental: na qual serdo descritos a procedéncia dos reagentes, a preparagao
das solugoes, o procedimento experimental na realizagdo das medidas de absorbancia e
todos os detalhes pertinentes ao experimento.

= Resultados e discussdo: item em que vocé ira apresentar os resultados obtidos, incluindo
a resposta das auto-avaliagoes de 1 até 3, que vocé fez anteriormente, e 0s comentarios
gerais e especificos sobre eles; faga uma discussdo desses resultados, relatando se
os valores determinados de N ou NO, nas aguas analisadas estao dentro do intervalo
aceitavel para a agua potavel.

=  (Conclusio.

= Referéncias: citar todas as fontes utilizadas no experimento e outras que vocé tenha
utilizado nessa pratica.
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Anotacoes
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Unidade 6 - Técnicas Instrumentais

Potenciometria







Apresentacao

as aulas 11 (Espectroscopia de absorgdo molecular na regido do uv-visivel) e 12

(Determinagdo de nitrato em aguas utilizando a espectroscopia de absorgdo na regiao

do visivel) desta unidade, vocé estudou os fundamentos da espectroscopia de absorgéo
na regido do uv-visivel e sua aplicacdo na determinagdo de nitrato. Nesta aula, vocé estudara
um outro método instrumental de andlise, classificado de eletroanalitico, e denominado
Potenciometria. Uma das principais aplicagdes desse método consiste na determinagao do
potencial hidrogenidnico (pH) em diferentes constituintes, sendo também um importante
parametro avaliado no controle de qualidade da agua.

Ohjetivos

Aprender os principios basicos da Potenciometria.

Diferenciar os tipos de eletrodos de referéncia.

Entender o funcionamento de um eletrodo de membrana
vidro para medicdo do pH de diferentes substéncias.

Construir uma curva de titulagdo.

Calibrar um pH metro e determinar os diferentes pH
(potencial hidrogenibnico) de amostras do cotidiano.

«
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Generalidades

gora, iremos discutir alguns conceitos envolvendo uma das Técnicas Eletroanaliticas

mais utilizadas nos laboratdrios de todo o mundo, denominada Potenciometria. Nesse

sentido, assuntos como eletrodo de referéncia, eletrodo indicador, medidor de ph e
titulagdo potenciométrica serdo abordados. Ao término do contetido teorico, serd realizado um
experimento, no qual serd mostrado o procedimento para calibrar um phmetro e determinar
0 pH em diferentes amostras que fazem parte do nosso dia-a-dia.

Na aula 4 (Transformagdes quimicas) da disciplina Medidas e Transformagoes Quimicas,
sdo apresentados exemplos de método de balanceamento de equacgdes quimicas, utilizando
a transferéncia de elétrons. Na referida aula, foram abordados conceitos sobre reagao de
oxidagdo-reducdo, nimero de oxidagdo, agente oxidante e agente redutor. Além disso, foi
possivel complementar essas informagdes na aula 13 (Volumetria de oxi-redugdo) da mesma
disciplina, na qual foi introduzido procedimentos analiticos utilizados com base nesses tipos
de reacao. Na unidade 4 desta nossa disciplina, discutimos conceitos importantes para
entendermos a construcdo de uma curva de titulagdo a partir de uma reacgdo de 6xido-reducao,
utilizando informacodes de potencial de redugdo, calculo do potencial padrao do eletrodo (E)
e potencial de meia-célula eletroquimico determinado pela Equacao de Nernst. E importante
também revisar a aula 2 (Forga dos acidos e das bases), da disciplina Diversidade Quimica do
Ambiente, principalmente no que se refere a definicdo de ph. Tais conteudos deverao ser bem
consolidados antes de iniciarmos o assunto que envolve a Potenciometria.

A seguir, vamos fornecer o conceito de potencial de meia célula:

Potencial de meia-célula eletroquimico é medido em relagao ao eletrodo padrao

de hidrogénio.
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Consideracoes gerais
sobre Potenciometria

Os métodos potenciométricos de analises baseiam-se na medida do potencial de células
eletroquimicas sem o consumo aprecidvel de corrente. Ha cerca de um século, as técnicas
potenciométricas tém sido utilizadas para localizar o ponto final de titulagdes. Em métodos
mais recentes, as concentracdes das espécies idnicas sdao medidas diretamente a partir
do potencial de eletrodos e membranas seletivas a ions. Dentre as aplicagdes utilizando-
se medidas potenciométricas é possivel citar a determinacdo de pH de muitos produtos
comerciais, determinacdo em laboratorios clinicos de gases sanguineos como importantes
indicadores no diagndstico de doengas, monitoramento de efluentes a partir da determinagédo
do potencial hidrogeniénico, como também de poluentes, determinacao de dioxido de carbono
(CO,) em agua do mar pelos oceandgrafos. Além disso, a técnica possibilita a realizacao
de estudos fundamentais para determinar constantes de equilibrio termodinamicas, tais
como K, (constante de acidez), K (constante de basicidade) e &, (constante do produto
de solubilidade). A Potenciometria é também uma técnica bastante utilizada nos ensaios
envolvendo titulagdo acido-base, de precipitacdo, complexométrica e de dxido-redugao.
No experimento a ser realizado no laboratério, vocé sera capaz de calibrar um p Hmetro e
determinar o pH de diferentes amostras presentes no nosso cotidiano.

Pesquisa

Com base nesta aula e em outras fontes, pesquise e identifique as diferentes aplicacoes
da Potenciometria.
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Componentes de
uma celula eletroquimica

Como dito anteriormente, uma parte importante dos métodos potenciométricos provém
da medida do potencial das células eletroquimicas. A célula eletroquimica, por sua vez, pode
ser representada por:

Eletrodo de referéncia | ponte salina | solugdo do analito | eletrodo indicador
Eref Ej Eing

Medidor digital

Eletrodo de
referéncia, E

» ref

Eletrodo
indicador
metalico, E.

? Zind

Ponte salina, Ei

Membrana Solucdo do analito

porosa

E

E -E_+E

célula = ind ref j

Figura 1 - Célula para determinag0es potenciométricas

Fonte: Skoog et al (2006).
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Eletrodo de referéncia

0 eletrodo de referéncia € uma meia-célula com um potencial de eletrodo exatamente
conhecido, E,.;, independente da concentracdo do analito ou de outro ion presente na solucao
em estudo. Pode ser um eletrodo padrao de hidrogénio (FPH), embora este seja de uso e
manutengdo problematicos, conforme discussao prévia na unidade 4 desta disciplina. Um
eletrodo de referéncia ideal tem um potencial exatamente conhecido, constante e completamente
insensivel a composicdo do analito. Além disso, esse eletrodo deve ser robusto, facil de
construir e deve manter um potencial constante mesmo com a passagem de correntes. Na
seqliéncia, serdo apresentados tipos de eletrodos de referéncia.

a) Eletrodos de referéncia de calomelano

Um eletrodo de referéncia de calomelano (Figura 2) deve ser representado
esquematicamente como

Hg|Hg, Cly(saturado), KCl(x mol/L)||

A letra x representa a concentragdo de cloreto de potassio na solugao em mol/L.

As concentragdes de cloreto de potassio (K Cl), comumente empregadas em eletrodos
de referéncia de calomelano, sao 0,1 mol/L, 1,0 mol/L e saturado (cerca de 4,6 mol/L).

0 eletrodo de calomelano saturado (ECS) é o mais amplamente utilizado porque pode ser
facilmente preparado. Sua principal desvantagem é que ele é mais dependente da temperatura
que os eletrodos que empregam solugoes 0,1 e 1,0 mol/L.

Fio condutor
__— elétrico

Tubo interno
contendo a pasta
de Hg, Hg,Cl, e
KC/ saturado

KC/ saturado

Pequeno/v\vidro

orificio sinterizado

Figura 2 - Eletrodo de referéncia de calomelano

Fonte: Skoog et al (2006).
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0 termo “saturado” no eletrodo de calomelano saturado refere-se a concentragao

de KCI e ndo a concentragdo do calomelano.

Reacdo do eletrodo na meia-célula de calomelano

HggClg(s) +2e = 2Hg(l) + QCl(_aq)

b) Eletrodos de referéncia de prata/cloreto de prata

Talvez tdo importante como o eletrodo de calomelano seja o eletrodo de prata-cloreto de
prata (Figura 3). Esse eletrodo é um fio de prata ou de platina coberto com prata, em que foi
depositado eletroliticamente uma camada fina de cloreto de prata mergulhado em uma solugao
de cloreto de potassio de concentragdo conhecida, saturada com cloreto de prata. Isso ocorre
pela adicao de duas ou trés gotas de nitrato de prata 0,1 mol/L a solugao.

Um eletrodo de referéncia de prata/cloreto de prata deve ser representado
esquematicamente como:

AglAgCi (saturado), KCI (saturado) ||

Os eletrodos de prata/cloreto de prata de varios tamanhos e formas estdo
disponiveis comercialmente.
AgCl+e” = Ag +CU

abertura lateral para
enchimento com tampa

haste de prata
recoberta com cloreto
de prata (Ag / AgCl)

eletrolito

elemento
de referéncia

L juncdo ou diafragma
Figura 3 - Eletrodo de referéncia de prata/cloreto de prata

Fonte: <http://www.dec.ufcg.edu.br/saneamento/Image293.gif>.
Acesso em: 28 maio 2008.
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Exercicio de Fixacao

Descreva ou defina brevemente um eletrodo de referéncia e identifique a desvantagem
de um eletrodo de calomelano saturado.
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Eletrodo indicador

Um eletrodo indicador ideal responde de forma rapida e reprodutivel a variagdes na
concentragdo de um analito ou grupo de analitos idnicos. Os eletrodos indicadores sdo de
trés tipos: metalicos, de membrana e baseados em transistores de efeito de campo seletivo
a ions. Nesta aula, iremos direcionar 0s ensinamentos para o eletrodo combinado de vidro,
constituido de um eletrodo de referéncia prata/cloreto de prata e um eletrodo indicador de
vidro, caracterizado como um eletrodo do tipo membrana muito utilizado nos procedimentos
analiticos, principalmente, em relagdo a determinacao do potencial hidrogenidnico (pH) em
diferentes tipos de amostras.

Medidas potenciometricas
do ph com o eletrodo
combinado de vidro

Por muitos anos, o0 método mais conveniente para determinar o pH tem envolvido
medidas do potencial que se desenvolve através de uma fina membrana de vidro que separa
duas solugdes com diferentes concentragdes de ion hidrogénio. O fendmeno no qual a medida
se baseia foi primeiramente descrito em 1906.

O eletrodo de vidro é, inquestionavelmente, o eletrodo indicador mais importante para
0s ions hidrogénio. Seu funcionamento baseia-se no fato de que quando a membrana de vidro
esta imersa em uma solugdo, o potencial da membrana é funcgao linear da concentragdo de
ions hidrogénio na solucdo. E muito simples de utilizar, além de sofrer poucas interferéncias
se comparado a outros eletrodos sensiveis ao pH.

A utilidade do pH como uma medida de acidez e alcalinidade de meios aquosos, a
ampla disponibilidade comercial dos eletrodos de vidro e a proliferagdo relativamente recente
de pHmetros com eletronica de estado sdlido de baixo prego caracterizam as medidas
potenciométricas de pH, que € a técnica analitica mais comum em toda a ciéncia.

O eletrodo de vidro combinado (Figura 4) é o mais utilizado para medida de pH porque
seu potencial ndo é afetado pela presenca de agentes oxidantes e redutores e pode ser operado
numa larga faixa de pH. E um bulbo construido em vidro especial contendo uma solugéo de
concentracdo fixa (0,1 ou 1 mol/L) de acido cloridrico (HC17) ou uma solugao tamponada de
cloreto em contato com o eletrodo de referéncia interno, normalmente constituido de prata

@ Aula 13 Vivenciando a Quimica Ambiental



revestida de cloreto de prata (Figura 5), que assegura um potencial constante na interface da
superficie interna do sensor com o eletrolito. O vidro pode ser constituido de silicatos de Li*
e Ba*t em vez de Nat e Ca?T, 0 que torna o eletrodo mais seletivo aos ions H+. O sensor
do eletrodo, situado na extremidade do bulbo, é constituido por uma membrana de vidro, que
hidratada forma uma camada de gel externa, seletiva, de ion hidrogénio. Quando colocados
em solucdo aquosa, os cations da membrana de vidro sdo trocados por ions A+, formando
uma camada de silica ricamente hidratada de cerca de 500 A de espessura. Uma diferenca de
potencial elétrico desenvolve-se através da membrana de vidro, sendo fungdo da atividade do
ion hidrogénio na solucdo.

abertura lateral para
enchimento com tampa

haste de prata

haste de prata

recoberta com cloreto 1 recoberta com cloreto
i de prata (Ag / AgCl) | de prata (Ag / AgCl)
eletrolito eletrdlito

elemento
de referéncia

elemento sensor de pH L jungdo ou diafragma
Figura 4 - Eletrodo de vidro combinado Figura 5 — Eletrodo de referéncia
para medicdo de pH de prata/cloreto de prata
Fonte: <http://www.dec.ufcg.edu.br/saneamento/Image293.gif>. Acesso em: 27 maio

2008.

E extremamente importante que o pH seja definido de uma maneira que seja facilmente
reproduzido em varios momentos e em varios laboratorios ao redor do mundo. A definigcdo
operacional de pH endossada pelo Instituto Nacional de Padrdes e Tecnologia Norte-Americano
(NIST), organizagdes similares em outros paises e pela IUPAC (Unido Internacional da Quimica
Pura e Aplicada), baseia-se na calibrag@o direta do medidor com solugdes padrao (tampdes)
cuidadosamente prescritas, seguida pela determinagdo potenciométrica do pH em solugdes
desconhecidas.

Uma das coisas mais notaveis sobre o0 pH é que ele pode ser facilmente medido usando-
se um instrumento chamado medidor de pH (Figura 6). Um sistema de eletrodo sensivel a
concentragdo de ion hidrogénio numa solugao é primeiro mergulhado numa solugdo de pH
conhecido para calibrar o instrumento. Uma vez calibrado, o aparelho pode entdo ser usado
para medir 0 pH de qualquer outra solugdo simplesmente pela imersdo de eletrodos dentro
dela. Métodos de pH mais modernos sao capazes de determinar valores de pH para mais ou
menos 0,01 unidade de pH e 0s instrumentos de pesquisa de grau num alcance de pH entre
0,0 e 14,0 sdo capazes de precisdao muito maior.
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Figura 6 — Modelo de pHmetro

Fonte: <www.ufpa.br/quimicanalitica/potenciometria/htm>. Acesso em: 27 maio 2008.

Pesquisa

Utilize a Internet para encontrar sites sobre fabricantes de p Hmetros e
descreva as notas de aplicagdes ou boletins relacionados a utilizagdo desse

k equipamento. /
Titulacao potenciomeétrica

Além da medida do potencial hidrogenibnico (pH), a partir do uso de um eletrodo
combinado de vidro, a titulagdo potenciométrica constitui uma das principais aplicagdes da
Potenciometria e envolve medidas do potencial de um eletrodo indicador adequado em fungao
do volume do titulante, sendo possivel verificar uma variagao rapida no potencial (£) proximo
do ponto de equivaléncia. Essas titulagdes fornecem dados mais confiaveis em relagdo aqueles
gerados por titulagdes que empregam indicadores quimicos e elas sdo particularmente (teis
com solugdes coloridas ou turvas. Elas podem ser realizadas de forma manual ou automatizada,
uma vez que varios fabricantes ja disponibiliza tituladores no comércio, sendo facilmente
operado pelo analista que adiciona uma amostra ao frasco de titulagdo e aperta um botao para
iniciar a titulacdo. O instrumento adiciona o titulante, registra o potencial versus o volume e
analisa os dados para determinar a concentragdo da solugao desconhecida. Por outro lado, as
titulagGes potenciométricas manuais sofrem a desvantagem de consumirem mais tempo que
aquelas envolvendo indicadores. Nas Figuras 7 e 8, sao mostrados um aparato para a realizagao
de uma titulacdo potenciométrica manual e automatica, respectivamente.
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pHmetro
com escala
em milivolts

Eletrodo _—
combinado
de pH

Agitador magnético

Figura 7 — Aparato para titulagao Figura 8 — Aparato para titulagdo
potenciométrica manual potenciométrica automatica
Fonte: Skoog et al (2006) Fonte: <www.ufpa.br/ccen/potenciometria/quimica/htms>.

Acesso em: 27 maio 2008.

Deteccao do ponto final

Diversos métodos podem ser utilizados para determinar o ponto final de uma titulagao
potenciométrica. O mais simples envolve um grafico direto do potencial (£) em fungdo do
volume do reagente (Figura 9) construido a partir da titulagao potenciométrica de 2,433 mol de
cloreto com nitrato de prata 0,1000mol/L. A Tabela 1 apresenta os dados obtidos na titulagéo
potenciométrica do cloreto com o nitrato de prata, que sao potenciais em fungdo da adigdo da
solugdo de AgNOs, como também a primeira e segunda derivada dessa curva.

A Figura 9 foi construida a partir dos dados apresentados na Tabela 1 a seguir.

Tabela 1 - Dados obtidos na titulagao potenciométrica do cloreto com o nitrato de prata

Volume de o B
AgNOs, mL Evs. ECS, | AE/AV, V/mL

5,00 0,062

20,00 0,107 0,004

23,00 0,138 0,015

23,80 0,161 0,050
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24,10 0,183 0,09

24,30 0,233 0,39 4.4
24,50 0,340 0,24
24,70 0,358 0,07
25,50 0,385 0,024
28,00 0,426 0,015
) 0,4 :
[N} 1
¢ |
S 03f '
<] )
= Ponto final
® |
(-] 1
= 02 |
(1] ]
£ X
= ]
] |
o 1
o. 0’1 | |
20 22 24 26

Volume de AgNO, 0,100 mol L', mL

Figura 9 - Curva de titulagdo potenciométrica

Fonte: Skoog et al (2006).

Exercicio de Fixacao

Reproduza o grafico representado na Figura 9, a partir da utilizagdo dos
dados da Tabela 1, fazendo uso de um editor de grafico.

N

~

/

Uma segunda abordagem para a detecgao do ponto final consiste em calcular a variagao
do potencial por unidade do titulante (AE/A V). Ou seja, é possivel estimar a primeira derivada
numérica da curva de titulagdo. Um grafico dos dados da primeira derivada, em funcdo do
volume médio V, produz uma curva com um maximo que corresponde ao ponto de inflexao,

como mostrado na Figura 10. Esse ponto fica em torno de 24 mL de AgNOs.
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1,0 T
08
0,6

AE/AV, V/mL

02

1
1
1
I
04 |
1
1
1
1
1
I

0 |
20 22 24 26

Volume de AgNO, 0,100 mol L, mL

Figura 10 - Curva da primeira derivada

Fonte: Skoog et al (2006)

Ja a Figura 11 mostra a segunda derivada dos dados referentes a titulagdo
potenciométrica, indicando mais uma possibilidade de determinagdo do ponto de equivaléncia,
conforme mostrado anteriormente nas Figuras 9 e 10. O ponto no qual a segunda derivada
passa pelo zero é o ponto de inflexao, que é tomado como ponto final da titulagédo, o qual pode
ser localizado de maneira bastante precisa. E importante salientar que em muitas situagdes a
determinagdo do ponto final de titulagao utilizando os diferentes tipos de gréaficos é realizada
com sucesso quando for evidenciado que a curva de titulagao é simétrica nas proximidades do
ponto de equivaléncia e que a inflexdo da curva corresponda a esse ponto. Essa consideragao
¢ valida se o analito e o titulante reagirem em uma razao 1:1.

0,6 T

04 -
02 -

0 1 1 1 - 1

APE JAV?

02+

04

'0,6 | | | | I |
20 22 24 26

Volume de AgNO, 0,100 mol L, mL

Figura 11 - Curva da segunda derivada

Fonte: Skoog et al (2006).

Um valor numérico aproximado da constante de dissociagao de acidos ou bases fracos
pode ser estimado a partir de curvas de titulagao potenciométricas. Essa grandeza pode
ser calculada a partir do ph em qualquer ponto ao longo da curva, porém, um ponto muito
conveniente é o ponto de meia-titulagao.
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Pesquisa

Apos entender como € realizada uma titulagao potenciométrica, pesquise e apresente
dois exemplos envolvendo esse tipo de titulagdo?

Experimento 1

Aprendendo a calibrar um pHmetro e a
determinar o pH em amostras que
podem estar presentes no seu cotidiano

Para a realizagao do experimento, ndo esqueca de utilizar os EPIs (Equipamentos de
Protecdo Individual), como bata, luva e 6culos de protegao. E importante seguir todos os
cuidados necessarios a0 manuseio de reagentes, vidrarias e materiais existentes no laboratorio,
conforme vocé estudou na disciplina Medidas e Transformagoes Quimicas.

Os equipamentos, materiais e reagentes que serdo utilizados na realizagao do experimento
estdo relacionados nas Tabelas 2, 3 e 4, respectivamente.

Tabela 2 — Materiais utilizados

Material Capacidade Quantidade
Bastdo de vidro

Tabela 3 - Equipamentos

Equipamento Capacidade Quantidade
pHmMetro

Capela de exaustao
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Tabela 4 - Amostras

Reagentes em solugao
Agua destilada

Refrigerante

Leite de magnésia

Solugdo-tampao pH 7

Vinagre

1) Procedimento para calibragdo do p Hmetro

Antes de usar um pHmetro (medidor de pH), estude o manual de instrugdes que faz
parte do equipamento e prepare as solugoes para realizacdo da calibracdo, deixando-as a
disposicao para uso.

a) Ligue o aparelho e deixe-o0 aquecer. Geralmente, esse processo é muito rapido nos
equipamentos atuais em funcdo da natureza do circuito eletronico.

b) Se o instrumento estiver equipado com um controle de temperatura automatico, lave um
béquer com capacidade para 100 mL com a solugdo pH 4, encha-o com uma pequena
quantidade dessa solugao e mergulhe o sensor de temperatura.

c) Coloque o eletrodo de vidro combinado no mesmo béquer e, se for o caso, ajuste o
instrumento para a leitura de pH 7.

d) Ajuste a leitura do medidor com o valor conhecido do pH da solugao padrao.

e) Remova o eletrodo, lave-0s com agua destilada, retire 0 excesso de agua no eletrodo
levemente com papel absorvente sem friccionar.

f) Repita o procedimento, colocando a solugao padrdo de pH 7. Faga a medida e ajuste o
controle até acertar o valor correto.

g) Repita o procedimento (e) e, em seguida, coloque o eletrodo na solugao-tampao pH 4 para
confirmar se a leitura esta correta. Em caso contrario, repita o procedimento de calibragdo.

h) Se a calibragdo for satisfatoria, lave os eletrodos com &gua destilada e coloque-o0s na
solucdo teste (amostra) contida em um béquer. Leia 0 pH da solucao.

i) Remova o eletrodo, lave-o com agua destilada e deixe-o em repouso em agua destilada.
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Pesquisa

Pesquise nas referéncias recomendadas e na /nternet sobre os diferentes tipos de solugéo-
tampado utilizadas para realizar a calibragdo de um phmetro.

2) Procedimento para determinagao do pH das diferentes amostras

Apos a calibracdo adequada do p Hmetro, separe as amostras relacionadas a seguir na
Tabela 5 e faca a leitura de cada uma delas anotando o valor do pH na respectiva tabela. No
intervalo de cada medida, € necessario lavar o eletrodo com o uso de agua destilada e umedecé-
lo com papel absorvente para retirar o excesso de dgua no eletrodo, tendo o devido cuidado
para nao realizar nenhum atrito.

Tabela 5 - Resultados da leitura do pH

Amostras Valor do pH
Agua destilada

Refrigerante
Leite de magnésia

Vinagre

Nesta aula, vimos que a Potenciometria € uma das técnicas eletroanaliticas
mais utilizadas mundialmente, principalmente, nas aplicagoes envolvendo a
determinacdo do potencial hidrogenidnico (pH) e titulagdes potenciométricas
manuais ou automatizadas. Foi possivel conhecer 0s principais tipos de eletrodos
de referéncia, como também entender o funcionamento de um eletrodo combinado
de vidro. Determinar o ponto final da titulagao a partir da obtengcao de uma curva
de titulagao (E versus Volume do titulante), como também a partir do uso da
primeira e segunda derivada. No experimento realizado no laboratdrio, foi possivel
aprender como calibrar um phmetro e determinar o ph de diferentes constituintes
presentes no cotidiano, como amostras de agua destilada e mineral, coca-cola,
leite, leite magnésia, suco de laranja e vinagre.
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Autoavaliacao

n Descreva ou defina brevemente:

a) 0 que caracteriza a Potenciometria;
b) eletrodo de referéncia;

C) eletrodo indicador.

Identifique uma limitagdo da titulagdo potenciométrica

Em fungao da chuva retirar os poluentes do ar, os rios de muitas partes do mundo
estdo experimentando mudancas no pH. No estado de Sdo Paulo, na dgua de um
rio foi encontrada uma concentragao de fons de hidrogénio de 3,2 x 107 mol/L.
Quais sao os valores calculados do pH e do pOH na agua do rio? A agua esta acida
ou basica?

Explique a variagdo encontrada nos dados de pH das diferentes amostras.

Considerando a Portaria MS n¢ 518/2004 do Ministério da saude, mostre se 0
resultado de pH obtido para as aguas da rede de abastecimento e mineral esta em
conformidade com a resolugao.
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