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Prefacio

A primeira edicdo destes Roteiros de Aulas Préticas surgiu em 1989 com o objetivo de
aprimorar as aulas praticas da disciplina de Quimica Analitica ministrada nos cursos de
Engenharia AgronOomica, Engenharia Florestal, Medicina Veterindria e Zootecnia, deste
campus. Os roteiros usados até entdo foram revistos, envelopados em pléstico transparente e
constituidos num conjunto tnico para colocacdo em pastas pldsticas de dimensdes 25 x 34
cm, que se integraram aos outros materiais do laboratério de aulas praticas do Departamento

de Quimica do Instituto de Biociéncias de Botucatu.
Foi um sucesso, ja que conseguimos:

a. Eliminar os servigos praticamente semanais de datilografia, reproducdo, montagem e
consequente liberacdo do pessoal envolvido em outras tarefas;

b. Padronizar a programacio semestral de aulas praticas, deixando o pessoal técnico
previamente informado das necessidades semanais de tais aulas;

c. Uniformizar a linguagem, do enfoque e dos procedimentos da primeira até a tltima aula.

Passados mais de trés anos, tais roteiros foram revistos, algumas das praticas foram
excluidas para inclus@o de outras, o formato das pastas foi diminuido para 19 x 24 cm para
ocupar menos espaco no balcdo de servigo, os originais foram obtidos em computador para
facilitar futuras revisdes, foram incluidas tabelas (massas atbmicas, de constantes de ionizacdo
de 4cidos e bases, de solugdes tampdes, etc.) e a relacdo de materiais permanentes nos locais
de trabalho nas bancadas. Além disso, para cada aula prética hd indica¢do de como recolher,
tratar e dispor de seus residuos, no sentido de preservar o ambiente da eventual agressdo
quimica. Vale dizer, a edi¢do de 1989 foi melhorada em muitos aspectos. Em 2012, os

roteiros foram atualizados.

Chegamos a um conjunto harmdnico, sequencial e eldstico de praticas de laboratério
de Quimica Analitica Quantitativa, envolvendo a gravimetria, as volumetrias de neutralizagdo,
precipitacdo, complexacdo e oxidorreducdo, além das instrumentais de potenciometria e
colorimetria. Visamos incluir o essencial da Quimica Analitica Quantitativa para curso de
natureza bioldgica, face a uma disciplina de quatro créditos, quatro horas semanais de aula,

com no minimo 60h semestrais, com aproximadamente 3/5 de aulas praticas.

Os autores solicitam e agradecem antecipadamente pelas criticas e sugestdes ao

material.



Botucatu, Margo de 2013.
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1.0.0 Analise gravimétrica ou Gravimetria

1.1.0 Determinacao de enxofre-sulfato como sulfato de bario
Fundamento e outras consideracoes

O fundamento desta determinacio € a precipitagdo do enxofre, na forma de ion sulfato,
por excesso de fons bdrio (II), na forma de sulfato de bério, conforme a equacio:

S05” + Ba®t - BaS0, ! (Kes=1,0.10")

Exc.

O precipitado € separado por filtracdo, lavado, seco ou calcinado, e tarado como
sulfato de bdrio, de cuja massa obtém-se a massa e o teor ou de enxofre ou de sulfato na

amostra analisada.

Costuma-se fazer a precipitacdo em meio acido para evitar as formacdes de carbonato,
cromato e fosfato de bario, insoldveis em meio neutro, eventualmente presentes no sistema e,
consequentemente, contaminantes e interferentes. O excesso de bdrio, através do efeito do ion
comum, minimiza o erro devido 4 maior solubilidade do sulfato de bario em tal condigdo.
Outrossim, a acidez do meio, associada a uma precipitacdo a quente, com solucdes diluidas e
tempo de digestio do precipitado, leva a formacdo de cristais maiores e mais puros,

facilitando a filtra¢do e lavagem dos mesmos.
A filtrag@o pode ser:

a) por cadinhos com camada filtrante de amianto ou com placa porosa de vidro sinterizado,
previamente tarados, para secagem a 110°C;

b) por papel de filtro, para posterior incineragdo a 800°C-900°C, em cadinho também
previamente tarado: aqui, a calcinacdo do papel de filtro deve ser cuidadosa,
inicialmente a baixa temperatura e com livre acesso de ar para que o mesmo se inflame,
0 que provocaria a reducio do enxofre-sulfato a enxofre-sulfeto, e a consequente perda

de massa do residuo final, que deve ser exclusivamente de sulfato de bdrio.

Materiais:

a. Amostra: sistema contendo sulfato soldvel, com teor de enxofre aproximadamente
conhecido.

b. Reativos:

1. 4cido cloridrico (HCl p.a.), solugdo concentrada: 1€, na capela de exaustdo de gases.



ii. solucdo 0,2 mol/€ de cloreto de bério: dissolver 50g de cloreto de bério dihidratado
(BaCl,.2H,O0, p.a.), com agua destilada suficiente para 1€ de solu¢do. Conservar em
frasco de vidro, e distribuir 500 ml por bancada.

iii. solucdo 0,05 mol/l de nitrato de prata: dissolver 8,5g de nitrato de prata (AgNOs3,
p-a.), com agua destilada suficiente para 10 de solugdo. Conservar em frasco de
vidro ambuar, e distribuir em frascos conta-gotas, 2 por bancada.

¢) Outros materiais:

i. De uso geral: balanca analitica, ou de prato externo com precisdo minima de 1mg;
chapa aquecedora ou banho-maria com termostato; mufla com termostato;
dessecador grande; luvas de asbesto; pinga grande (para cadinho para uso na mufla);
pinga pequena para cadinho (para uso no dessecador/balanca); papel de filtro
qualitativo (técnico, para treino na confecgdo de coluna d’4dgua na haste do funil);

ii. Por bancada: baldo volumétrico de 500ml;

iii. Para grupos de 2 alunos: um cadinho médio de porcelana esmaltada (25-30ml de
capacidade); 1 triangulo de porcelana com 3cm de lado; 1 béquer com 400ml de
capacidade, coberto com vidro de reldgio; 1 funil de haste linga, analitico, com
65cm de didmetro; 1 folha de papel quantitativo de 11cm de diametro, de filtracdo
lenta (Ederol n° 4, Whatman n° 42, SS 589 faixa azul, Munktell’s OOH lento, ou
outro similar);

iv. Recipiente Unico para residuos em solugdo.

Procedimento

O procedimento foi ajustado para a acidez em 4cido cloridrico na fase de precipitacio
situar-se em torno de 0,05mol/{, e para massa de residuo final (sulfato de bario) de cerca de

0,8g.

a) Cuidadosamente, evitando perdas por projecdo ou respingo, dissolver a amostra
contida no béquer com cerca de 200ml de agua destilada;

b) Transferir quantitativamente a solu¢do obtida para o baldo volumétrico, lavando o
béquer e o funil usado para transferéncia com varias porcdes de dgua destilada, e
recolhendo essa dgua no baldo;

c) Acrescentar cerca de 20ml de solug¢do concentrada de 4cido cloridrico ao contetddo do
baldo, completando o baldo até a marca, e homogeneizar: anotar o tipo de amostra e a

massa contida na mesma. Essa solucdo serd usada por todos da bancada;



d) Transferir aliquota de 25ml da solucdo de amostra para béquer de 400ml, diluir com
150ml de 4gua destilada e aquecer até préximo da ebulicdo. Simultaneamente, aquecer
também até proximo da ebulicdo, cerca de 30ml de solugdo 0,2 mol/l de cloreto de
bario;

e) Cuidadosa e vagarosamente, sob homogeneizagdo constante com bastio de vidro (sem
encostar nas paredes do béquer), misturar a solu¢do de cloreto de bario com a solugdo
da amostra, ambas quentes: manter o bastdo dentro do béquer, cobri-lo com um vidro
e deixar o sistema em repouso por cerca de lh, a 60°C-70°C, para digestdo do
precipitado;

f) Preparar sistema filtrante com o funil de haste longa, analitico, raiado, e papel filtro
quantitativo de filtracdo lenta, inclusive com coluna d’dgua continua na haste do funil;

g) Sem dispensar o bastdo de vidro (para conduzir o fluxo), e sem suspender o
precipitado, filtrar o sobrenadante;

h) Quase no final da filtragem, agitar o béquer para suspender o precipitado, e filtra-lo,
lavando o béquer com vérias porcdes de 10ml de dgua destilada quente. Em seguida,
lavar o papel de filtro, com por¢des de 10ml de dgua destilada quente, até teste
negativo para cloreto no filtrado, com solugdo 0,05mol/{ de nitrato de prata;

i) Transferir o papel de filtro com o precipitado para o cadinho de porcelana
(devidamente tarado e identificado, ap6s aquecimento a cerca de 850°C), e queima-lo
sem que se inflame, apoiado sobre o triangulo de porcelana, com chama do bico de
Biinsen. Completar a incinera¢do em mufla, por 30min, a 800°C-900°C;

j) Deixar a temperatura cair até ~200°C, transferir o cadinho para o dessecador e
aguardar o seu resfriamento até temperatura ambiente. Tarar novamente o recipiente e
anotar a nova massa;

k) Calcular a diferenca entre as duas massas (tara do cadinho no inicio e no fim do

experimento), fazer os calculos.

Residuos quimicos da aula

Referem-se ao excesso de solu¢do de amostra (sulfato e amoénio em meio 4cido
cloridrico); a solu¢do-mae (a que sobrenada o precipitado de sulfato de bario formado, e que
contém dacido cloridrico, cloretos de amonio e de bario); algo de cloreto e nitrato de prata, e o
residuo sélido de calcinagdo (sulfato de bario). Este e as solugdes dos residuos serdo
recolhidos em um recipiente para posterior precipitacdo do bario (II) com quantidade

estequiométrica de sulfato, e neutralizacio da solucdo até pH = 7 com hidréxido de sédio. O



sulfato de bdrio (precipitado) serd armazenado adequadamente, e a solu¢do-mae serd

descartada no frasco para residuos dentro da capela.

2.0.0 Analise volumétrica ou Volumetria

2.1.0 Volumetria de neutralizacao
2.1.1 Preparo e padronizacao de solucoes diluidas de acidos e bases
Fundamento e outras consideracdes

A volumetria de neutralizacdo compreende uma série de métodos baseados

essencialmente na combinag¢do de fons hidroxdnio e hidroxila, conforme a equacio:
H,0* + OH™ - 2H,0

Assim, a concentracdo de um 4acido numa solucdo pode ser determinada através da
titulacdo da mesma por uma solucio padronizada (ou de referéncia) de uma base. Esta deve
estar em uma bureta, de onde € adicionada a solug@o do acido contida num erlenmeyer, sendo
o ponto final do procedimento evidenciado por um reativo auxiliar, chamado indicador. E
claro que a concentracdo de uma solugéo de base pode, da mesma forma, ser determinada pela

titulacdo da mesma padronizada de um é&cido.

Titulagdo € a operacdo caracteristica de andlise volumétrica, que consiste na adi¢do de
solu¢do de um dos reativos (no caso, solugdo de dcido ou base) a um volume conhecido da
solug@o do outro reativo (no caso, solucdo de uma base ou 4cido), até a equivaléncia entre os

reagentes, muito proximamente evidenciada pela mudanca sutil na cor do indicador.

Na volumetria de neutralizacdo, o reativo auxiliar (indicador) é também um acido ou
base de natureza organica, fracamente ionizdvel, e que possui propriedade de mudar sua cor
de acordo com a mudanga do pH do meio. Essa mudanga de cor determina o ponto final do

processo, consequentemente o volume do reativo consumido, através da graduagio da bureta.

Por outro lado, solu¢do padronizada de uma substincia qualquer € aquela cuja
concentracdo € exatamente conhecida por ter sido aferida por um processo adequado, por
exemplo, titulacio com o emprego de padrdes primdrios. Estas s@o substincias com
determinadas especificacdes que permitem caracterizd-las como referéncia: 1- facil obtencdo,
purificacdo e secagem; 2- estabilidade em estado sélido ou em solucdo; 3- equivalente de

massa elevada, etc.



E evidente que solucdes de referéncia podem ser obtidas através de substancias de
padrido primario, sem necessidade de afericdo: basta calcular a massa necessaria do padrao,
pesa-la numa balanca de precisdo e dissolver ou diluir para o volume exatamente definido, em

baldo volumétrico.
Preparo e padronizacdo de solugdo diluida de hidréxido de sddio

O hidréxido de sédio é a base mais comumente usada nos laboratérios. Porém, essa
substancia ja no estado sélido pode conter quantidades aprecidveis de carbonatos e dgua
(adsorvidas ou absorvidas do ambiente), além de outras impurezas. Por isso, a preparacdo de
uma solucdo diluida de concentragdo exatamente conhecida dessa base ndo pode ser feita por
simples pesagem de massa calculada e dissolucdo/diluicdo a volume pré-estabelecido. O
carbonado de sodio € insolivel em solugdo concentrada de hidréxido de sédio; portanto,
pode-se preparar uma solucdo diluida dessa base, isenta de carbonato, por diluicdo
conveniente da concentrada seja proximamente conhecida. Uma vez preparada a solucio
diluida de hidréoxido de s6dio (com dgua destilada e isenta de gds carbdnico), esta pode ser
aferida por meio de um padrio primdrio, por exemplo, o hidrogenoftalato (ou ftalato acido) de

potassio, substancias que reagem entre si, conforme a equacao:
OH™ + C,H,COO0HCOO™ - H,0+ CLH,(C00)5~

No ponto de equivaléncia, a solugdo final da titulacio em questdo tem pH alcalino,
devido a hidrdlise do anion ftalato. Por isso, o ponto final dessa titulagdo deve ser evidenciado
por um indicador que mude de cor na faixa alcalina do pH, como a fenolftaleina, por

exemplo: em pH < 8,2 ela € incolor; em pH > 9,8 ela é vermelha (rosada).

Materiais

Reativos

a. Solugdo concentrada de hidréxido de sédio, ~19 mol/L: com os devidos cuidados
(banho de gelo, vagarosamente, homogeneizacdo constante), dissolver 500g de
base (NaOH, p. a.) com 500ml de 4gua destilada. Esta solucdo deve ser
preparada com pelo menos 7 dias de antecedéncia (para completa precipitagdo
do carbonato contido), armazenada em frasco de polietileno com vedacdo
perfeita. Esta solug@o € tnica para todos os alunos; as fragdes a serem tituladas
devem ser tomadas a partir de uma bureta.

b. Solug¢do padrao de hidrogenoftalato de potdssio com concentragio 0,1000 mol/€:

pesar 20,4222¢g de hidrogenoftalato de potassio (C¢H4COOKCOOH, p. a., seco a

8



120°C por 2h e resfriado/mantido em dessecador), dissolver com 4gua recém-
destilada, transferir quantitativamente para baldo volumétrico de 1¢€,
completando com dgua destilada até a marca e homogeneizar. Conservar em
frasco de vidro, e distribuir 2£ por bancada.

Solucdo indicadora de fenolftaleina: dissolver 0,5g de fenolftaleina p. a. com
50ml de élcool etilico p. a. e diluir com 50ml de 4dgua recém-destilada. Caso
apresente turvacdo ou precipitado, filtrar com papel de filtracdo rapida.
Conservar em frasco ambar de perfeita vedacdo, e distribuir em frascos conta-

gotas, 2 por bancada.

Outros materiais

d.

Conjunto de bureta de 25ml graduada de 0,1ml, garra, suporte de ferro, e um
béquer de 50ml. O conjunto € tnico, para todos os grupos medirem o volume
da solugdo de hidréxido de sédio a diluir;

Baldo volumétrico de 1, um para cada bancada;

Recipiente de vidro ou plastico para todos os residuos.

Procedimento

a.

Calcular a dilui¢do da solucdo ~19 mol/f de hidréxido de sddio para preparar
1€ de solugdo 0,1 mol/ £ dessa base. Como os dados referentes & concentracdo
da solugdo concentrada s@o aproximados, garantir que a solugcdo a ser
preparada seja pelo menos 0,1 mol/{, acrescentando 10% do volume de solucéo
concentrada calculado para diluir para 1¢;

Para uso de todos os grupos da bancada, preparar a solucdo diluida de
hidréxido de sédio 0,1 mol/f, diluindo o volume calculado da solugdo
concentrada (ja acrescido dos 10% de seu valor) a 1£, num baldo volumétrico,
com 4gua recém-destilada. Homogeneizar;

Individualmente, e com pelo menos 3 repeti¢cdes, transferir aliquotas de 10ml
da solugdo padrio de hidrogenoftalato de potassio para erlenmeyers de 250ml,
e diluir com 25ml de dgua destilada;

Acrescentar 2 gotas de solucdo indicadora de fenolftaleina, e titular com a
solugdo diluida de hidréxido de sdédio de uma bureta, até cor levemente rosada
permanente;

Anotar os volumes obtidos nas 3 titulagdes, e com a média desses volumes
(que ndo devem diferir mais de 0,1ml entre si), calcular: 1. A concentragdo

9



(mol/f) da solugdo diluida preparada e padronizada; 2. O fator de correcdo
dessa unidade; 3. Como deve ser diluido um volume qualquer de solugédo

padronizada, para torna-la exatamente 0,1 mol/£.

10



2.1.1 Preparo e padronizacao de solucao diluida de acido cloridrico

Os 4cidos normalmente utilizados em laboratério sdo comercializados em forma de
solugdes liquidas concentradas, com concentracdo aproximada sempre expressa em termos de
densidade e titulo percentual. Nas andlises volumétricas, porém, os dcidos sdo usados em
solucdes diluidas e padronizadas. O volume de 4cido a ser diluido é calculado a partir da
densidade e do titulo percentual.

Substéncias bastante difundidas com padrido primério (ou de referéncia) na aferi¢do de
dcidos sdo o carbonato de sédio (Na,CO3), e o borax (Na;B4O7.10H20). Uma substincia para
uso nas padronizacdes é o (hidroximetil)aminometano [TRIS — (CH,OH);CNH;], que reage
com 4cidos fortes, conforme a equacgio:

H,0% — (CH,0H),CNH, - (CH,0H),CNH]

Em fung¢fo de seu grupo amino, o TRIS se caracteriza como uma monobase fraca (K
=1,2.109), cuja curva de titulagcdo com os écidos fortes caracteriza o ponto de equivaléncia
nas proximidades de pH = 4,8. Um indicador como o vermelho de metilo, por exemplo, que
muda na faixa entre 4,2 (vermelho) < pH < 6,3 (amarelo) pode ser usado para evidenciar o

ponto final da titulagdo de 4dcidos fortes.

As vantagens do TRIS em relac@o aos demais padrdes de referéncia sdo: grande massa
equivalente (121,14 g/eq); ndo produz gis carbOnico nas reacdes com dcidos fortes;
comercializacdo como padrdo primario (pelo menos 99% de pureza)e manutencdo simples em

laboratoério.

Materiais

Reativos

a. Acido cloridrico (HCI), solugio concentrada: anotar a densidade (g/ml ou kg/0)
e o titulo em %, fornecidos pelo fabricante. Uma tnica solucdo, a ser preparada
na capela de exaustdo, para todos os grupos da bancada. A quantidade de dcido
a ser diluida deve ser tomada de uma bureta.

b. Solucdo de referéncia (padrio) de TRIS (hidroximetil)aminometano 0,1000
mol/L: pesar 12,1137g de TRIS [(CH,OH);CNHy, p. a., seco a 100°C — 105°C
por 1h, e resfriado, mantido em dessecador|, dissolver com &4gua recém-
destilada. Transferir quantitativamente para baldo volumétrico de 1¢,
completar com 4gua destilada até a marca e homogeneizar. Conservar em

frasco com perfeita vedagao e distribuir 2 por bancada.

11



b)

c)

d)

e)

c. Solucdo indicadora de vermelho de metilo: dissolver 0,1g de vermelho de
metilo p. a. em 60ml de dlcool etilico p. a., diluindo com 40ml de 4agua
destilada. Conservar em frasco de vidro ambar e distribuir em frascos conta-

gotas, 2 por bancada.

Outros materiais:

d. Conjunto de bureta de 25ml graduada de 0,1ml, garra, suporte de ferro, e um
béquer de 50ml. O conjunto € tnico, para todos os grupos medirem o
volume da solucgdo de hidréxido de sédio a diluir;

e. Baldo volumétrico de 1¢, um para cada bancada;

f. Recipiente de vidro ou pldstico para todos os residuos.

Procedimentos:
Calcular como deve ser diluida a soluc¢do concentrada de acido cloridrico (usando a
densidade e titulo fornecidos pelo fabricante) para se preparar 10 de solugdo 0,1 mol/L.
Como os dados referentes a concentracdo da solucido concentrada sdo aproximados,
garantir que a solucgdo a ser preparada seja pelo menos 0,1 mol/{, acrescentando 10%
do volume de solugdo concentrada calculado para diluir para 1£;
Para uso de todos os grupos da bancada, preparar a solucdo diluida de 4cido cloridrico
0,1 mol/¢, diluindo o volume calculado da solucdo concentrada (ja acrescido dos 10%
de seu valor) a 1€, num baldo volumétrico, com dgua recém-destilada. Homogeneizar;
Individualmente, e com pelo menos 3 repeticdes, transferir aliquotas de 10ml da
solu¢do padrio de TRIS para erlenmeyers de 250ml, e diluir com 25ml de dgua
destilada;
Acrescentar 2 gotas de solucdo indicadora de vermelho de metilo, e titular com a
solugdo diluida de 4cido cloridrico de uma bureta, até cor levemente rosada
permanente;
Anotar os volumes obtidos nas 3 titulacdes, e com a média desses volumes (que ndo
devem diferir mais de 0,1ml entre si), calcular: 1. A concentragdo (mol/f) da solucdo
diluida preparada e padronizada; 2. O fator de corre¢do dessa unidade; 3. Como deve
ser diluido um volume qualquer de solucdo padronizada, para torna-la exatamente 0,1

mol/L.
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Residuos quimicos da aula

Referem-se ao excesso de solugdes diluidas de 4cido cloridrico, de hidréxido de sddio,
de TRIS, de hidrogenoftalato de potdssio, e dos indicadores (fenolftaleina e vermelho de
metilo). Estas solugdes todas podem ser misturadas para neutralizacdo mitua, a serem
finalizadas pelo pessoal técnico do departamento, usando mais dcido ou mais base, para
despejo no frasco de residuos nas capelas. Os indicadores sdo biodegradéveis, portanto podem

ser descartados juntamente com os outros residuos.
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2.1.2 Determinac¢iao de nitrogénio amoniacal pelo “método de Kjeldahl”/titulacao por

retorno
Fundamento e outras consideracoes

A determinacdo de nitrogénio amoniacal (ou de outras formas de nitrogénio, desde que

reduzidas a forma amoniacal), fundamenta-se:

a. Na sua separagdo por destilacio como amodnia (NH3) da solugdo fortemente
alcalinizada da amostra representada pela equagéo:
NH; +OH™ - NH, T+H,0
b. Na retencdo de amonia destilada, por borbulhamento em excesso exatamente
conhecido de 4cido forte, temos a equagdo:
NH; + H;0% = NH] + H,0
Exc. conh.
c. Na titulacdo do excesso de dcido forte por solugdo padronizada de base forte, temos a
equagao:

H,0" | OH™ > 2H,0

A diferenca entre o n° de equivalentes de dcido forte (n;) inicialmente colocado para
reter a amonia, e o n° de equivalentes de base forte (n,) consumido na titulagdo do excesso de
dcido d4 o n° de equivalentes (n) da amoénia (ou de nitrogé€nio) origindrio da amostra,

conforme a equagao:

H=TL1_TLE

No método em questdo, a solu¢do 4cida no ponto de equivaléncia, devido a hidrdlise
do fon amdnio presente no meio. Sendo assim, o ponto final da titulacdo deve ser evidenciado
por um indicador que mude de cor na faixa dcida de pH, como o vermelho de metilo [4,2

(vermelho) < pH < 6,3 (amarelo)].

Por outro lado, a técnica de titulagdo por retorno (também objeto de estudo nesta aula)
caracteriza-se por uso de excesso exatamente conhecido de um reagente (no caso, um dcido
forte), que € parcialmente consumido pelo analito (no caso, a amonia) e que, finalmente, tem

seu excesso titulado por outro que reage com ele (no caso, a base forte).

14



Materiais
Amostra: material contendo nitrogénio amoniacal, com teor de nitrogénio
aproximadamente conhecido, uma por¢do exatamente medida por bancada.
Reativos
a. Solucdo 5 mol/ de hidréxido de sédio: com os devidos cuidados (banho de gelo,
vagarosamente, homogeneizacdo constante), dissolver 200g de base (NaOH,
técnico) com de 4gua destilada suficiente para 10. Esta solucdo deve ser
armazenada em frasco de polietileno com vedacdo perfeita. Distribuir 500ml por
bancada.

b. Solugdo 0,1000 mol/l de 4cido sulfdrico: diluir 6ml de solucdo concentrada de
dcido sulfirico (H,SOy, p. a.; densidade = 1,84 g/ml; titulo = 95% - 97%) com 4gua
recém-destilada suficiente para 1€ de solu¢do. Padronizar conforme o procedimento
descrito no item 3. Conservar em frasco de vidro, e distribuir 20 por bancada.

c. Solucdo 0,25 mol/f de hidréxido de sédio: diluir 15 ml do sobrenadante de uma
solugdo 19 mol/L dessa base com dgua recém-destilada suficiente para 1 € solucdo e
padronizar com hidrogenoftalato de potdssio usando fenolftaleina como indicador
(ver aula de preparo e padronizacdo de solugdes diluidas de bases). Conservar em
frasco de polietileno de perfeita vedacdo, e distribuir 1{ por bancada.

d. Solucdo indicadora de vermelho de metilo: dissolver 0,1g de vermelho de metilo p.
a. com 60ml de alcool etilico p. a., e diluir com 40ml de dgua recém-destilada.
Conservar em frasco de vidro ambar, e distribuir em frascos conta-gotas, 2 por
bancada.

e. Solucdo indicadora de azul de bromotimol: transferir 0,1g do indicador na forma
dcida para pequeno gral de porcelana branca, e triturar com o pistilo a medida que
adiciona solucdo 0,01 mol/€ de hidréxido de sodio, até a mudanca de cor verde para
azul (£ 16ml); diluir com &4gua recém-destilada até 100ml, homogeneizar e
conservar em frasco de vidro ambar e distribuir em frascos conta-gotas, 2 por
bancada.

Outros materiais

f. Baldo volumétrico de 500ml, um para cada bancada

g. Pipeta volumétrica de 50ml, 1 para cada 2 alunos;

h. Conjunto para destilacdo da amdnia: 1 baldo de destilagdo de 500ml, de fundo

redondo; condensador; tubos de borracha para entrada e saida de 4gua de
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i.

refrigera¢do; tampdo de borracha para o baldo; garras para o balao e
condensador; cacos de porcelana previamente aquecidos;

Recipiente de vidro ou plastico para todos os residuos.

Procedimento

Para padronizar a solucéo 0,1 mol/{ de dcido sulfirico

Trata-se de padronizar um 4cido forte (dcido sulfiirico) com base forte (hidréxido de

s6dio). Consequentemente, a solucdo final no ponto de equivaléncia ndo apresenta

componentes hidrolisaveis; portanto, terd pH = 7, teoricamente. Essa € a razao do uso de azul

de bromotimol como indicador, que muda de amarelo ( pH < 6) para azul (pH > 7,6).

b.

d.

Com pelo menos 3 repeti¢des, transferir aliquota de 25ml da solugdo 0,1 mol/£
de 4cido sulftrico para erlenmeyers de 250ml;

Diluir com 50ml de dgua recém-destilada e acrescentar 5 gotas da solucdo de
azul de bromotimol. Homogeneizar;

Titular com a solug@o de 0,25 mol/€ padronizada de hidréxido de s6dio (na
bureta), até cor azul;

Acrescentar 4 gotas de solug@o indicadora de fenolftaleina, e titular com a
solugdo diluida de hidréxido de sdédio de uma bureta, até cor levemente rosada
permanente;

Anotar os volumes consumidos nas 3 titulagdes, e com a média desses volumes
(que ndo devem diferir mais de 0,1ml entre si), calcular o fator de correcdo,
que corrige a concentracdo aproximada (ou aparente) da solucdo de dcido

sulftrico, por meio da expressio:
fa = G,GE fh.i'rh

Para determinar o nitrogénio da amostra

Com cuidado, dissolver a amostra contida no béquer fornecido ao grupo do
balcao, com cerca de 200ml de dgua destilada;

Transferir quantitativamente a solug@o obtida para baldo volumétrico de 500ml,
lavando o béquer com 4dgua destilada; completar com 4gua destilada até a
marca e homogeneizar;

Anotar o tipo de amostra e a massa utilizada na mesma. Esta solugfo sera tnica

para todos da bancada;
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g. Transferir aliquota de 50ml da solu¢do padronizada 0,1 mol/f de &cido
sulfirico para erlenmeyer de 250ml. Colocar junto 2 gotas de solugédo
indicadora de vermelho de metilo;

h. Montar um conjunto de destilagdo e colocar o erlenmeyer com a solugdo de acido
sulfirico na saida do conjunto, mergulhando a extremidade deste na solugio;

i. Transferir aliquota de 25ml da solucdo de amostra para o baldo de destilagdo, e diluir o
sistema com 200ml da agua recém-destilada. Colocar junto alguns cacos de
porcelana (para manter a ebulicdo tranquila) e 20ml de solu¢do 5 mol/l de
hidréxido de sédio;

j. Tampar imediatamente com perfeita vedacdo o baldo de destilagdo, e iniciar o
aquecimento com o bico de Bunsen, para destilar cerca de 100ml do contetddo do
baldo;

k. Suspender a extremidade do condensador da solucdo do erlenmeyer, destilar por mais
Smin, e interromper o aquecimento;

. Titular o contetido do erlenmeyer com a solug¢do padronizada 0,25 mol/€ de hidréxido
de sédio (na bureta) até€ mudar a cor do indicador para amarelo;

m. Anotar o volume consumido e calcular: 1. A pureza da amostra; 2. O teor de

nitrogénio, expresso como N e como NHZ.

Residuos quimicos da aula

Referem-se ao excesso de solugdes diluidas de fons amodnio, sédio e sulfato,
provenientes da amostra/solucdes de dcido sulfirico e hidréxido de sddio. Estas solucdes
todas podem ser misturadas para neutralizacdo mutua, a serem finalizadas pelo pessoal
técnico do departamento, usando mais dcido ou mais base, para despejo no frasco de residuos
nas capelas. Os indicadores sdo biodegraddveis, portanto podem ser descartados juntamente

com os outros residuos.
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2.2.0 Volumetria de complexaciao ou complexometria
2.2.1 Determinacao de calcio e magnésio em mistura pelo EDTA

Fundamento e outras considerag¢des

A volumetria de complexacdo se fundamenta nas reagdes de formagdo de complexos
entre fons metdlicos e outros fons ou moléculas. Estes outros fons ou moléculas atuam como
bases de Lewis (doadores de pares de elétrons) que realizam ligacdes coordenadas com os
fons metalicos que, por sua vez, atuam como dcidos de Lewis (receptores de pares de

elétrons).

Os agentes complexantes s@o chamados de ligantes (representados por L), podendo ser
mono, di, tri, etc. dentados, conforme a quantidade de ligagdes quimicas que sdo capazes de
formar com fons metélicos: nesse contexto, p. ex.: a amodnia ¢ um ligante monodentad e o

EDTA ¢é um ligante hexadentado.

Atualmente os agentes complexantes em uso s@o quase que exclusivamente dcido
aminopolicarboxilicos, como o EDTA (4cido etilenodiaminotetraacético e seus correlatos); o

mais importante deles € o EDTA, um 4cido tetracarboxilico:

HOOC - CH, CH, - COO
| |
H-N"-CH,-CH,-N"-H
| |
"00C - CH, CH, - COOH

Nessa forma, que podemos representar por HyY, € uma substincia pouco soliivel em
dgua; por isso, a forma mais usada do EDTA é a do seu sal dissédico di-hidratado,
representado por Na,H,Y.2H,0O. Através do anion H,Y*, o EDTA forma complexos/quelatos
do tipo 1:1 (1 anion ligante para 1 {fon metdlico) com os mais diferentes ions metalicos,

independente de seu nimero de oxidacao:
AG' + HoY” — (AgHY)” +H*

Entre o ligante e o fon metédlico forma-se um complexo em reagdo reversivel tanto
mais estdvel quanto maior for sua constante de estabilidade ou de formagdo, definida na

equacdo genérica:

n+ 2. —* 4-n +
M™ +H,)Y" — (MY)™" +2H
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A constante de estabilidade ¢ dada pela expressao:
[(MY)n—ﬁl]_ [H +:|2
[M2+].[H,Y2]

Como se observa, fons hidrogé€nio sdo liberados na reagdo de complexagdo dos ions
metdlicos pelo EDTA e, por isso, podem influir na formagdo dos complexos. Assim, as
titulacdes envolvendo o EDTA sdo, na maioria das vezes, conduzidas em meio alcalino: os
fons hidroxila consomem os {fons hidrogénio liberados na complexagdo, deslocando

favoravelmente as reagdes para a direita, no sentido da formagd@o do complexo envolvido.

Por outro lado, as reagdes de complexacdo empregam os chamados “indicadores
metalocromicos” para evidenciar o ponto final das titulacdes complexométricas. Tais
indicadores sdo também ligantes, coloridos, que formam complexos de cor diferente com os
fons metélicos em determinada faixa de pH, porém sempre menos estaveis que os respectivos
complexos com o EDTA ou correlatos. Assim, o complexo colorido metal/indicador é
destruido pela transferéncia do metal para o complexo EDTA-metal. O ponto final da

titulacdo serd evidenciado pela mudanca de cor do meio (indicador complexado para livre).

As determinagdes de cédlcio e magnésio em mistura pelo EDTA € de uso corrente,
muito difundida, dada a importincia desses metais para os sistemas bioldgicos. Os resultados
sdao satisfatorios, além de ser simples e rdpido. Fundamentam-se numa associacido de
titulacdes em dois valores de pH e dois indicadores. Na primeira titulagdo, o EDTA titula
ambos os cdtions em meio tamponado a pH = 10, e na presenga de negro de eriocromo (Erio

T) como indicador, temos a equacao:

pH=10
Ca®™ + Mg** + ZHZY?‘E‘. o (CaY)*™ + (MgY)*™ + 4H"
110

em que o n° de mols de EDTA corresponde 8 SOMA do n° de mols de célcio e magnésio. Na
segunda titulacdo, o pH = 12,5, para precipitar o magnésio e, na presenca de azul negro de
eriocromo R (calcon), o EDTA titula somente o cdlcio, conforme a equagao:

pH=125
ca’t + Mgt + 200~ = (CaY)?” + (MgOH), +2H*

Calcon

em que o n° de mols de EDTA corresponde apenas ao n° de mols de célcio. A DIFERENCA

entre os n° de mols de EDTA das duas titulagdes corresponde ao n° de mols de magnésio.

Materiais
Amostra: sistema contendo cdlcio e magnésio a dissolver e diluir, uma por¢do por

bancada.
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Reativos

. Solucdo concentrada de HCI p. a., um frasco, na capela de exaustdo de gases, em
bureta;

. Solug@o de referéncia (padrdo) de EDTA 0,05 mol/L: pesar 18,6226¢g de sal dissddico
di-hidratado de EDTA (seco a 70°C — 80°C por 4 dias, resfriado e mantido em
dessecador), transferir quantitativamente para baldo volumétrico de 1¢, dissolver e
diluir até a marca com agua destilada. Homogeneizar. Conservar em frascos de
polietileno de perfeita vedacio, e distribuir em 2 frascos de 500ml, 2 por bancada.

. Solucdo tampao de pH = 10: dissolver 70g de cloreto de amoénio (NH4CI, p. a.) com
400ml de &4gua destilada; transferir para baldo volumétrico de 1€, acrescentar
570ml de solucdo concentrada de hidréxido de amodnio, densidade = 0,91 g/ml,
titulo = 25% de NH3, e diluir até a marca com agua destilada. Homogeneizar.
Conservar em frasco de polietileno e distribuir 2 frascos de 1€ por bancada.

. Solugé@o 1 mol/€ de hidréxido de sddio: dissolver 40g de hidréxido de sédio (NaOH, p.
a.), com 4gua destilada suficiente para 1{ de solugdo. Conservar em frasco de
polietileno, e distribuir 2¢ por bancada.

. Solu¢do indicadora de erio T: dissolver 1g do indicador negro de eriocromo T com
25ml de 4lcool metilico p. a., misturar com 75ml de trietanolamina p. a.,
concentrada e homogeneizar. Conservar em frasco de polietileno de perfeita
vedacdo, e distribuir em frascos conta-gotas de polietileno, 2 por bancada. Esta
solugd@o se mantém estavel por 30 dias.

. Solucdo indicadora de calcon: dissolver 1g do indicador azul negro de eriocromo R
com 25ml de dlcool metilico p. a., misturar com 75ml de trietanolamina p. a.,
concentrada e homogeneizar. Conservar em frasco de polietileno de perfeita
vedacdo, e no refrigerador, quando nao em uso, e distribuir em frascos conta-gotas
de polietileno, 2 por bancada. Esta solucdo se mantém estavel por 30 dias

Outros materiais

a. Baldo volumétrico de 1{, um para cada bancada.

b. Recipiente de vidro para todos os residuos.

Procedimento
Para determinar célcio e magnésio na amostra
a. Dissolver a amostra com cerca de 100 ml da dgua destilada e 20 ml de solucdo

concentrada de acido cloridrico;
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Transferir quantitativamente a solucdo para baldo volumétrico de 1€, lavando o
béquer, o funil e o bastdo de vidro com agua destilada e recolhendo essa dgua
no baldo. Completar o volume e homogeneizar;

Anotar a massa da amostra. Esta solucfo serd usada por todos da bancada;

Com 3 repeticdes, transferir aliquota de 10ml da solu¢do da amostra para
erlenmeyer de 250ml, e diluir com 25ml de dgua destilada. Acrescentar 8ml de
solugdo tampao de pH = 10 (na capela) e homogeneizar;

Imediatamente antes da titulagdo (fazer 1 titulagdo por vez), colocar 2 gotas de
indicador erio T e homogeneizar;

Titular com solug@o 0,0500 mol/¢ padrdo primédrio de EDTA de uma bureta,
até a solucdo mudar para a cor azul pura;

Anotar o volume consumido e, com a média desses volumes (que ndo devem

diferir mais de 0,1ml entre si), chamados V|, efetuar os cédlculos posteriores.

Para determinar o calcio na amostra

h. Com 3 repeti¢des, transferir nova aliquota de 10ml da soluc@o da amostra para

erlenmeyer de 250ml, e diluir com 25ml de dgua destilada. Acrescentar 4ml de
solug@o 1 mol/€ de hidroxido de sédio e homogeneizar;

Imediatamente antes da titulagdo (fazer 1 titulagdo por vez), colocar 2 gotas de
indicador calcon e homogeneizar;

Titular com solug@o 0,0500 mol/¢ padrdo primdrio de EDTA de uma bureta,
até a solucdo mudar para a cor azul pura;

Anotar o volume consumido e, com a média desses volumes (que ndo devem
diferir mais de 0,1ml entre si), chamados V,, efetuar o calculo do teor de célcio

e magnésio na amostra, exprimindo-os como metais e como 6xidos.

Residuos quimicos da aula

Referem-se aos complexos de cdlcio e magnésio com EDTA, hidréxido e cloreto de

amonio, hidréxido de sédio e o restante da solucdo de amostra (fons célcio, magnésio e

cloreto, em meio 4cido), todos em quantidades a considerar. Quantidades despreziveis de erio

T e calcon, ao lado de dlcool metilico e trietalonamina. A solugdo serd descartada apds

neutralizacdo com hidréxido de sédio ou acido cloridrico conforme o caso; e serd despejada

na rede de esgoto (apds grande diluicdo em 4gua).
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2.3.0 Volumetria de oxirreducao

2.3.1 Permanganometria e determinacao de peréxido de hidrogénio (agua

oxigenada)
Fundamento e outras considerag¢des

A volumetria de oxirredugado engloba a série de métodos nos quais ocorre transferéncia
de elétrons entre reagentes: um deles cede elétrons e se oxida (por isso chamado agente
redutor), enquanto que o outro receberd os elétrons cedidos e se reduz (por isso chamado de

oxidante). Assim:
Oxidante + x e Pane Redutor

Em qualquer processo de oxirredu¢do hd sempre um sistema (reagente) fornecendo

elétrons para outro sistema (reagente) recebé-los, conforme a equagao:
Sn°t 4 2Fe®* = sn** 4+ 2Fe®*

no qual estanho II € um redutor por ceder 2 elétrons ao ferro IIl e oxidar-se a estanho IV,

enquanto o ferro III € oxidante por aceitar elétron do estanho II e reduzir-se a ferro II.

Por outro lado, a volumetria de oxirreducdo se utiliza de indicadores que mudam de
cor em fun¢do do estado oxidado ou reduzido em que se encontram, ou seja, sdo também
substancias oxidantes ou redutoras que se reduzem ou oxidam face ao sistema oxidante-

redutor principal no qual vao atuar como indicadores do ponto final da titulagéo:
Indicador (oxidante — cor A) + x ¢ <2 Indicador (redutor — cor B)

Além dos indicadores que funcionam da maneira como foi explanado, hd outros
especificos para as volumetrias de oxirredug¢do, permanganimetria e tiossulfatometria, com

funcionamento diferenciado.

A permanganimetria se fundamenta no uso de solucdes aferidas de permanganato de
potassio (KMnOy) para determinar substancias oxiddveis por esse reagente, em meio acido,
neutro ou alcalino.em geral, o préprio permanganato serve como indicador nessas titulacdes,
por ter cor violeta na forma oxidada (MnOs) e na sua forma reduzida ser praticamente

incolor, conforme a equacao:

MnO™ + 8H* + 5¢- — Mn," + 4H,0
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O permanganato de potdssio ndo é padrdo primdrio: a presenga de didxido de
manganés como impureza, a formagdo dessa substincia pela acdo de redutores (existentes no
ar, na agua, ou contaminagdes diversas) sobre o permanganato, impedem que se preparem
solugdes de concentragdo exatamente conhecida do sal pela simples dissolucao de quantidades
precisamente pesadas do mesmo; além disso, tais solu¢des sdo instaveis também pelo efeito

catalisador da luz sobre a redug@o do permanganato.

Por outro lado, as reagdes de complexacdo empregam os chamados “indicadores
metalocromicos” para evidenciar o ponto final das titulacdes complexométricas. Tais
indicadores sdo também ligantes, coloridos, que formam complexos de cor diferente com os
fons metélicos em determinada faixa de pH, porém sempre menos estdveis que os respectivos
complexos com o EDTA ou correlatos. Assim, o complexo colorido metal/indicador é
destruido pela transferéncia do metal para o complexo EDTA-metal. O ponto final da

titulacdo serd evidenciado pela mudancga de cor do meio (indicador complexado para livre).

Assim, aferem-se as solu¢des de permanganato de potdssio com padrdo primario,
dentre os quais se destaca o oxalato de sédio (Na,C,0,4), que reduz o oxidante conforme a

equagio:
2MnQ; + 5C,0%” + 16H - 2Mn?* 4 10C0, T +8H,0,

pela qual se verifica que o préprio permanganato (em excesso desprezivel) evidencia o ponto
final da titulag@o, uma vez que vai colorir de réseo permanente a solugdo 4cida final, isenta do
redutor oxalato. Por outro lado, a determinacdo permanganimétrica de per6xido de hidrogénio
(4gua oxigenada) fundamenta-se na acgdo redutora dos perdxidos em geral sobre o
permanganato, em meio dcido, conforme a equacio (para a qual o permanganato também atua

como indicador):
MnOj; + 5H,0, + 6H* — 2Mn** + 50, + 3H,0

A técnica em questdo permite o controle de qualidade da dgua oxigenada comercial,
vendida com concentragdes varidveis (10, 20, 30, 40 e 100 volumes). Volume é a forma
comercial de indicar a concentragcdo de dgua oxigenada e significa “n° de unidades de volume
de oxigénio que a unidade de volume de solugdo de perdxido de hidrogénio consegue
fornecer, nas CNTP (0°C e 760 mmHg), quando se decompde completamente”, conforme a
equacgio:

calor

2H,0," - 2H,0 + 0,
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e, em fun¢do da defini¢do de concentragdo em volumes pode-se demonstrar o relacionamento

de tal forma de concentragdo com a concentracdo em mol/f pela expressao:
volume = 11,2 . [mol/{]

Materiais
Amostra: d4gua oxigenada comercial, adquirida pelos alunos, 100ml por bancada.
Reativos

a. Solucdo 0,02 mol/f de permanganato de potdssio: pesar 3,2g de permanganato de
potéassio (KMnQy, p. a.), transferir para 1£ de dgua destilada contida em um béquer
de 2€. Cobrir com um vidro reldgio e aquecer até a ebulicdo, deixando ferver por
30min. Deixar esfriar, filtrar por cadinho filtrante de vidro poroso para baldo
volumétrico de 1€, completar até a marca com agua destilada e homogeneizar.
Conservar em frasco de vidro ambar, e padronizar como descrito no item 3.
Distribuir 2¢ por bancada.

b. Solugdo 2 mol/l de 4cido sulftrico: diluir 110ml de solugdo concentrada de acido
sulfirico (H,SOy4, d = 1,84 g/{, titulo = 95-97%), com &4gua destilada suficiente
para 1£ e homogeneizar. Conservar em frascos de vidro, e distribuir 2£ por
bancada.

c. Solugdo de referéncia 0,05 mol/f de oxalato de sodio: dissolver 6,7g de oxalato de
sodio (NaxC,0O4, p. a., seco a 100-110°C por 2h, e resfriado/mantido em
dessecador) com 4gua destilada; transferir quantitativamente para baldo
volumétrico de 1¢, e diluir até a marca com dgua destilada. Homogeneizar.
Conservar em frasco de vidro e distribuir 2 por bancada.

Outros materiais
c. Baldo volumétrico de 1{, um para cada bancada.

d. Recipiente de vidro para todos os residuos.

Procedimento

Para padronizar a solu¢do de permanganato de potassio

a. Com 3 repeticdes, transferir aliquota de 25ml da solucdo padrio de oxalato de
sodio 0,05 mol/f para erlenmeyer de 250ml, e diluir com 25ml de 4gua
destilada.

b. Acrescentar 40ml de solucdo 2 mol/f de 4cido sulfiirico, homogeneizar e

aquecer a ~60°C;
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c. De uma bureta, acrescentar “rapidamente” e sob homogeneizacdo constante,
20ml da solucdo 0,02 mol/f de permanganato de potdssio sob padronizagdo
(anotar fator de corre¢do= Fc);

d. Prosseguir a titulagdo, agora acrescentando pequenos volumes (ou gota a gota)
e agitando constantemente, até obter leve cor rosada persistente;

e. Anotar o volume consumido e, com a média desses volumes (que ndo devem
diferir mais de 0,Iml entre si), calcular a concentracdo real e o fator de

correcdo da concentrag@o aparente da solu¢cdo de permanganato de potéssio.

Para determinacdo de dgua oxigenada

f. Se V for a concentracdo em ‘volumes’ da solugdo de dgua oxigenada analisada,
transferir cerca de 500/V ml da amostra (medir com precisao, com uma bureta)
para um baldo volumétrico de 14, e diluir até a marca com 4gua destilada.
Homogeneizar;

g. Com 3 repeticdes, transferir aliquota de 10ml da solucdo diluida de 4gua
oxigenada para erlenmeyer de 250ml, e diluir com 25ml de 4dgua destilada e
homogeneizar;

h. Acrescentar 8ml de solugdo 2 mol/€ de acido sulfirico e homogeneizar;

i. Titular com solucdo padronizada de permanganato de potdssio (anotar fator de
correcdo = Fc) de uma bureta, até obter leve cor rosa pura;

j- Anotar o volume consumido e, com a média desses volumes (que ndo devem
diferir mais de 0,1ml entre si), calcular a concentracdo da solucdo original de

dgua oxigenada, exprimindo-a em ‘volumes’, em g/{ e mol/(.

Residuos quimicos da aula

Referem-se aos restos das solu¢des de amostras de dgua oxigenada, fons sddio, sulfato,
oxalato e manganés II, e permanganato de potdssio, em meio de dcido sulfirico. A dgua
oxigenada reduzird o permanganato a manganés II, e transformar-se-4 em dgua e oxigénio. A
solugdo serd descartada apds alcalinizacdo para precipitagdo do manganés Il como hidréxido,

coleta e guarda adequada. Descarte o contetido dos residuos dentro da capela.
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2.3.2 Volumetria de oxirreducao: tiossulfatometria ou iodometria — determinacao de

hipoclorito ou ‘cloro ativo’
Fundamento e outras consideracoes

A tiossulfatometria, ou iodometria indireta, ou iodometria fundamenta-se na

oxirreducdo de tiossulfato a tetrationato por iodo, conforme a equagao:
25,05 +1, = 5,0, + 217

Nesse método, junta-se excesso de iodeto a um sistema contendo o analito, um
oxidante: forma-se iodo, em quantidade equivalente a do analito; esse iodo ¢ titulado em

seguida com solugdo padronizada de tiossulfato.

O anion hipoclorito (OCI') € oxidante e componente alvejante e biocida de inimeros
produtos com tal acdo, como as populares “dguas de lavadeira”; tais produtos liberam cloro

ativo pela acdo de 4cidos diluidos, conforme a equacio:
0OCl™ + CI” +2H™ - Cl, + H,0

A determinagdo do “cloro ativo” e o consequente controle de qualidade dos alvejantes
fundamenta-se na titulacdo do iodo liberado pela acdo do hipoclorito do produto
alvejante/biocida sobre excesso de iodeto, em meio acido, conforme as equacdes:

0Cl™ + 21" +2H" - CI” + I, + H,0

Exc.

28,02 +1, - 5,027 + 21~

As titulagdes iodométricas envolvem solugdes de iodo na presenca de iodeto que,
combinando-se formam o fon triiodeto, conforme a equagio:

L+1" =13

Exc.
que ndo afeta a estequiometria dos processos de oxirreduc@o dos quais participam: o triiodeto
€ a forma soludvel e fixa de iodo, quando em meio aquoso. Entdo, o iodeto em excesso usado
na tiossulfatometria/iodometria tem duas func¢des: garantir quantidade de redutor (I') para a
completa reducdo do analito (sempre oxidante) e solubilizar o iodo produzido no processo,

como triiodeto (I3 ).
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A tiossulfatometria usa solucdes padronizadas de tiossulfato de sédio na titulacdo de
iodo. O tiossulfato de s6dio ndo é padréo primdrio porque é eflorescente e suas solu¢des tém
suas concentragdes alteradas com o tempo devido a acdo de micro-organismos, acidez, gas
carbonico, etc. Assim, o dicromato de potdssio é o padréo primdrio para afericdo de solucdes

de tiossulfato, conforme as equacdes:
Cr,03~ + 61~ + 14H™ — 2Cr®” + 31, + 7H,0
25,037 +1, = 5,0, + 21"

A quantidade conhecida de dicromato libera quantidade equivalente de iodo em
excesso de iodeto; o iodo € consumido pela solucdo de tiossulfato de uma bureta, e permite a

afericéo desta solugao.

Na tiossulfatometria/iodometria o indicador é o amido (amilose + amilopectina), o
qual forma complexos coloridos em azul intenso (iodo + amilose) e em violeta (iodo +

amilopectina), este dltimo indesejavel por ser irreversivel na sua complexagao.

Assim, solugdes que contém iodo se colorem de azul intenso pela adi¢do de amido, e a
titulacdo com tiossulfato reduz o iodo a iodeto, descolorindo totalmente o sistema e
caracterizando o ponto final da titulagdo. Entretanto, o amido deve ser colocado préximo ao
ponto de equivaléncia da titulagdo para inibir a formagdo de excesso de complexo colorido,

que € insolivel em dgua e precipitdvel também irreversivelmente.

Materiais
Amostra: alvejante comercial, adquirida pelos alunos, 1 frasco por bancada.
Reativos

a. Solucdo padrio de dicromato de potdssio 8,333 x 10-3 mol/l: pesar 2,4515g de
dicromato de potassio (K,Cr,O7, p. a., seco por pelo menos 2h, resfriado e mantido
em dessecador) dissolvido em dgua destilada, transferir quantitativamente para
baldo volumétrico de 10, completar até a marca com &gua destilada e
homogeneizar. Conservar em frasco de vidro. Distribuir 2¢ por bancada.

b. Solugdo 0,3 mol/€ de iodeto de potéssio: dissolver 50g de iodeto de potéssio (KI, p. a.)
em agua destilada suficiente para 1£ de solucdo. Conservar em frasco de vidro e
distribuir 2£ por bancada.

c. Solugdo 2 mol/l de acido sulftirico: vagarosamente, com banhos de gelo e

homogeneizagio constante, diluir 110ml de soluc¢do concentrada de 4acido sulfirico
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(H,SOy, p. a., d = 1,84 g/L, titulo = 95-97%), com 4gua destilada suficiente para 10
e homogeneizar. Conservar em frascos de vidro, e distribuir 2£ por bancada.

d. Solugdo de referéncia 0,05 mol/€ de tiossulfato de sédio: dissolver 12,5g de tiossulfato
de sdédio penta-hidratado (Na,S,0s3 . SH,O, p. a.) com agua destilada; transferir
quantitativamente para baldo volumétrico de 1€, e completar com dgua destilada.
Homogeneizar. Conservar em frasco de vidro ambar de perfeita vedagdo
padronizar conforme descrito no item 3.1, e distribuir 2£ por bancada.

e. Suspensdo indicadora de amido: adicionar 1g de amido (aos poucos, sob
homogeneizagdo constante) a 100ml de &4gua destilada fervente. Apods
resfriamento, acrescentar 2-3 gotas de cloroférmio (conservante) e manter em
refrigerador em frasco de vidro. Distribuir 2 frascos de 100ml por bancada.

f. Solugdo 1 mol/f de bicarbonato de sédio: dissolver 84g de bicarbonato de sédio
(NaHCOs, p. a.) com dgua destilada suficiente para 1€ de solugdo. Atengdo: esta
solugdo deve ser preparada no momento de utilizag@o, e apenas o necessario, pois
a decomposicdo da solucd@o é rapida. Colocar em frasco de vidro, e distribuir 10
por bancada.

g. Solugdo 6 mol/f de 4cido acético: diluir 350ml de solucdo concentrada de acido
acético (CH3COOH, p. a.,, d = 1,05 g/ml, titulo = 100%) com agua destilada
suficiente para 10 de solugdo. Conservar em frasco de vidro e distribuir 2€ por

bancada.

Outros materiais
e. Baldo volumétrico de 1{, um para cada bancada.

f. Recipiente de vidro para todos os residuos.

Procedimento

Para padronizar a solu¢do de permanganato de potdssio

a. Com 3 repeti¢des, transferir aliquota de 25ml da solucio 0,3 mol/f de iodeto de
potassio e 25ml de solucdo 1 mol/€ de bicarbonato de sddio para erlenmeyer de
250ml.

b. Vagarosamente e sob homogeneizacdo constante, acrescentar a solucdo do
erlenmeyer 25ml de solucdo padrdo de dicromato de potassio 8,333 x 10-3
mol/€: pesar 2,4515g de dicromato de potassio;

c. Cobrir o erlenmeyer com um vidro de relégio e deixar reagir no escuro por 5
min;
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d. Com suave homogeneizacao do meio, titular o iodo liberado com a solucdo de
referéncia 0,05 mol/l de tiossulfato de sddio, de uma bureta, até a cor verde-
amarelada. Interromper a titulagdo, e acrescentar 2ml da suspensdo indicadora
de amido;

e. Prosseguir a titulacdo, agora gota a gota, até a cor mudar de azul intenso para
verde;

f. Anotar o volume consumido e, com a média desses volumes (que ndo devem
diferir mais de 0,1ml entre si), calcular a concentracdo real e o fator de

correcdo da concentrag@o aparente da solucdo de permanganato de potéssio.

Para determinacio de “cloro ativo”

g. Se antes da determinacdo, se T% for o teor garantido de “cloro ativo” da
amostra, diluir com precisdo cerca de 160/T% ml da amostra para um baldo
volumétrico de 10, e diluir até a marca com 4gua destilada. Homogeneizar;

h. Com 3 repeti¢Oes, transferir aliquota de 25ml da solucdo resultante para

erlenmeyer de 250ml, e diluir com 25ml de dgua destilada e acrescentar 20ml

de solucdo 0,3 mol/ de iodeto de potassio, homogeneizando constantemente;

Acrescentar vagarosamente e sob homogeneizac¢do constante 20ml de solugédo

6 mol/l de acido acético;

Com suave homogeneiza¢do do meio, titular o iodo liberado, com a solugdo

padronizada de tiossulfato de s6dio de uma bureta até a cor amarelo-palha.

Interromper a titulag@o e acrescentar 2ml de suspensdo indicadora de amido;

k. Prosseguir a titulagdo gota a gota, até brusco e permanente desaparecimento da
cor azul da solugdo;

Anotar o volume consumido e, com a média desses volumes (que ndo devem
diferir mais de 0,1ml entre si), calcular o teor de ‘“cloro ativo” em %, da

amostra analisada.

Residuos quimicos da aula

Descarte o contetdo dos residuos de aula nos frascos dentro da capela
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3.0.0 Analise Espectroscopica ou Espectroscopia

3.1.0 Espectrofotometria/colorimetria de solucées no visivel: determinacao de

fosforo pelo método do acido vanadomolibdicofosforico

Fundamento e outras consideracoes

Da espectrofotometria/colorimetria

Entre a concentragdo (c) de uma espécie quimica colorida e a intensidade da cor que a
mesma confere a uma solucdo existe uma relacdo matematica que sintetiza as leis de Bouger-
Lambert (1729 e 1760) e de Bernard-Beer (1852) ou simplesmente Lei de Beer da

espectrofotometria/colorimetria:
IO A=uwu.b.c, emque:

A =intensidade da cor da solucdo (absorbancia); a = constante da espécie quimica na
solugdo (absorbancia especifica ou absortividade); b = espessura da solucio (caminho ptico,

em cm); ¢ = concentracdo da espécie quimica na solugéo.

Dai resulta que:
A
I a=—
) —

Se a ¢ for expressa em mol/{, e o b, em cm, a passa a ser chamada de absortividade

molar ou absorbancia molar e é representada por Epsilon (¢):

A

() a = &= e oD

Os equipamentos empregados nas medidas da absorbancia sio chamados de
colorimetros (mais simples, pois usam apenas filtros coloridos) ou espectrofotometros (mais
complexos, contém sistemas 6pticos com filtros, prismas e/ou grades de filtragdo). Nesses
aparelhos, luz de determinado comprimento de onda atravessa a solugdo contida em cubetas
ou tubos especiais e é parcialmente absorvida. A radiacdo que atravessou a solucdo insidira
em fotocélulas que transformardo energia luminosa em elétrica: esta serd indicada

numericamente num mostrador digital ou analégico, como absorbéncia.

No uso da colorimetria/espectrofotometria como técnica analitica, a (ou €) e b se
tornam-se constantes por se referirem a uma determinada espécie quimica colorida sob

determinagdo, cujas medidas de absorbincia sdo feitas em cubetas ou tubos de mesmo
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caminho 6ptico, b, num mesmo aparelho. Entdo, na expressdo (I) o produto a.b torna-se o

produto de 2 constantes, que geram uma terceira:
A=ab.c=ki.k;.c=Kc
av) A=K.c

A expressao (IV) € a equagdo de uma reta que passa pela origem de um sistema de
eixos cartesianos, que no caso sdo o concentracao (c) na abscissa, e o da absorbancia (A) na
ordenada. A €, assim, uma grandeza direta e linearmente proporcional a concentragdo da

espécie quimica que produziu a solucdo colorida.

A lei de Beer, entretanto, s6 € estritamente observada quando a luz, ou melhor, a
radiagdo que atravessa a solucdo colorida (e, consequentemente, parcialmente absorvida) tem
cor complementar aquela da solucdo (cores complementares sdo aquelas que, sobrepostas, ddo
a sensagdo de “branco acinzentado”). Tal cor complementar ¢ determinada
experimentalmente, submetendo-se a solucdo a uma varredura de medidas de absorbancia em
comprimentos de onda varidveis: obtém-se o espectro de absor¢do da solugcdo, no qual
caracteriza-se o comprimento de onda de mdxima absorcdo (maior absorbéncia), que

corresponderd ao comprimento de onda de cor complementar a cor da solugdo.

Devido a possiveis erros experimentais, a expressdo (IV) exige a introdu¢do de uma

constante, na forma de um fator aditivo que procura corrigir tais equivocos. Assim:

IV) A=K c torna-se:
VM)A —-K;+Kj.c

A expressdo (V) continua a ser uma equagdo de reta, porém partindo de um valor
constante Ky, chamado coeficiente linear da reta e que diz respeito ao ponto em que a mesma
corta o eixo das coordenadas. K;, por sua vez, € chamado coeficiente angular da reta, e

corresponde a tangente do angulo que ela faz com a abscissa.

As constantes Ky e K; necessitam ser obtidas experimentalmente na anélise
colorimétrica/espectrofotométrica. Assim, solu¢des de referéncia (com concentracido
conhecida) s@o submetidas a colometria/espectrofometria, chegando-se aos valores
experimentais respectivos de absorbdncia. Uma cole¢do de pelo menos 3 pares de dados

envolvendo concentracdo (c) e absorbancia (A) permite que obtenhamos as estimativas (K)
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dos parametros Ko e K; pelo método estatistico dos minimos quadrados, através das

expressoes:
r (ZA)(Zc?)—(Zc).(Ec.A)
VD Ko = N.(Zc2)—(Zc)2
A N(Zc.A)-(Zc).(ZA)
(VID Ky = N.(Zc2)—(Zc)2
A N(Zc.Al—(Zc)(ZA)
vim K5 =

VIN.(ZcH)—(Zc)?1[N.(EAT)-(ZA)?]

A expressao (VIII) presta-se ao calculo do angulo da estimativa (r) de outro parametro
da reta, chamado de coeficiente de correlacdo linear (r), que diz respeito a aderéncia dos

valores experimentais de absorbancia a reta ajustada.

De posse das estimativas das constantes, coeficiente linear (Ko) e coeficiente angular
(K1), pode-se chegar a concentragdo de analito numa amostra qualquer (cx) pela simples

medida da absorbancia de sua solugdo (Ay), por meio da expressao:
(IX) J.'I:‘.LK = KU +K1'CK’ ou

Ax—Ky

(00 & ==

Do método colorimétrico do dcido vanadomolibdicofosférico de determinagdo do

fésforo

Em meio écido, {ons ortofosfato, molibdato e vanadato reagem entre si para formar um
heteropolidcido complexo, chamado de dcido vanadomolibdicofosférico, amarelo, de natureza
ainda ndo conclusivamente estabelecida e/ou aceita, cuja intensidade de cor é proporcional a
quantidade de ortofosfato dcido (H,PO;) ou de fésforo (P) inicialmente incorporado ao

heteropolidcido, conforme a equacao:

H;0*
H,P0; + Mo0OZ}™ +VO; — complexo amarelo,acido vanadomolibdofosférico

A formacdo de tal complexo em soluca constitui-se na base do método colorimétrico

do 4cido vanadomolibdicofosférico de determinagdo do fésforo em muitos materiais. A
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medida colorimétrica/espectrofotométrica é feita a 420nm, comprimento de onda

correspondente a cor violeta, complementar da cor amarela do heteropoliacido.

Na solucdo final que deverd ser levada a colorimetria, as concentragcdes dos reagentes

envolvidos deverdo ser proximas aos valores: 4cido (H;O") — 0,5 mol/£; molibdato (Me0Q37) —
0,01 mol/€; vanadato (VO5) — 0,002 mol/L. Acido nitrico ou perclérico podem ser usados da

acidificacdo do meio, e o fésforo (analito) deve encontrar-se na faixa de 5.10° mol/€ a 3.10™

mol/f (aproximadamente de 1,5 mg/l a 10 mg/t).

Materiais

Amostra: tecido vegetal foliar, seco a 60°C — 70°C, e moido para passar por
peneira de 0,85mm de abertura de malha (20 mesh, ou 20 aberturas por polegada linear), 1
porg¢do por bancada.

Reativos

o

. Solucdo concentrada de 4cido nitrico (HNO;, p. a.), 1 frasco de 1{, na capela de
exaustao de gases.

b. Solu¢do concentrada de acido perclérico (HCIOy, p. a.), 1 frasco de 1€, na capela de

exaustdo de gases.

. Solugdo de referéncia de fosfato 1,25.10° mol/L: pesar 0,1701g de dihidrogenofosfato

(e}

de potissio (KH,PO4, p. a., seco a 100°C — 110°C e resfriado e mantido em
dessecador), dissolver com dgua destilada e transferir quantitativamente para baldo
volumétrico de 1£. Completar o volume e homogeneizar. Conservar em frascos de
vidro, e distribuir 500ml por bancada.

d. Solug@o nitrica-vanadomolibdica: dissolver vagarosamente e sob homogeneizagio
constante 1,2g de metavanadato de amonio (NH4VOs3, p. a.) e 8,8g de molibdato de
amonio tetrahidratado [(NH4)sM07024.4H0, p. a.) ou 12,1g de molibdato de s6dio
dihidratado (Na,M004.2H,0, p. a.), com 500ml de dgua destilada quente; deixar
esfriar e misturar com 170ml de solug@o concentrada de 4cido nitrico p. a., baldao
volumétrico de 1€, e completar com dgua destilada. Homogeneizar. Conservar em
frasco de vidro &mbar de perfeita vedagao e distribuir 500ml por bancada.

Outros materiais

a. Colorimetro ou espectrofotdmetro com jogo de 6 cubetas, um conjunto para
cada bancada.

b. Microdigestor do tipo Kjeldahl, com 6 baloes de Kjeldahl de 50ml, com

graduacgdo: 1 conjunto na capela de exaustdo de gases.
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c.
d.

€.

Baldes volumétricos de 50ml: 7 por bancada.
Balanca analitica, espatula, parafilm.

Recipiente para os residuos quimicos.

Procedimento

Para obter a curva padrio ou de referéncia

a.

Para uma série de 6 baloes volumétricos de 50ml, transferir aliquotas de 0,00
(prova em branco), 2,0-4,0-6,0-9,0-12,0 ml de solucdo 1,25.10% mol/¢ de
dihidrogenofosfato de potdssio utilizando bureta.

Acrescentar 4gua destilada até mais ou menos a metade dos baldes e
homogeneizar.

Acrescentar 10ml de solugdo nitrica-vanadomolibdica, e completar o volume
com 4gua destilada e homogeneizar.

Aguardar 15 minutos para a reacio se completar.

Transferir porcdoes das solugdes para as cubetas do colorimetro/
espectrofotometro e ler a 420nm; calibrar o aparelho com o branco.

Com os pares de dados, concentragdes conhecidas de fosforo e absorbéncias
obtidas, calcular KO e K1, conforme as equagdes (VI) e (VID).

Com esses pares de dados, tracar a reta, ajustada, numa folha de papel
milimetrado. Visualizar a aderéncia dos dados experimentais obtidos a reta
ajustada tracada, e considerar tal aderéncia também pelo cdlculo da estimativa

do coeficiente de correlacdo (r) por meio da expressao (VIII).

Para determinacédo de fésforo nas amostras

h.

Pesar cerca de 0,5g da amostra e anotar a massa com precisdo minima de 1mg,
transferindo-a para baldo de Kjeldahl de 50ml, e usar 1 desses baldes para
prova em branco;

Acrescentar Sml de solucdo concentrada de 4cido nitrico (HNOs, p. a.) e 3ml
de solucdo concentrada de 4cido perclorico (HCIO, p. a.).

Levar o conjunto ao microdigestor na capela de exaustdo de gases, e aquecer
até completa digestdo e mineralizacdo da amostra.

Deixar esfriar, e completar o volume com 4gua destilada, tampar com parafilm
e homogeneizar.

Transferir aliquota de 10ml da solucio/extrato dcido da amostra para baldo
volumétrico de 50ml, e diluir com cerca de 20ml de dgua destilada.

Repetir o procedimento dos itens c e d para obter a curva padrio.
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n. Levar os resultados de absorbancia obtidos a equagdo da reta previamente
estabelecida como descrito no item 3.1 e, a partir dai, calcular o teor de fésforo
na amostra analisada.

Residuos quimicos da aula

Sdo os extratos acidos das amostras, € do sistema colorido contendo acido nitrico,

vanadato e molibdato. Descarte o contetido dos residuos dentro da capela.
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4.0.0 Métodos eletroanaliticos — Potenciometria

4.1.0 Potenciometria e titulometria da acidez: determinacdo do teor de acido

fosforico em bebidas do tipo ‘cola’

Fundamento e outras considerag¢des

Da potenciometria

Os métodos eletroanaliticos, dentre eles a potenciometria, sdo aqueles que se baseiam
na medida de alguma propriedade elétrica das solugdes, a qual seja fun¢do da massa do soluto

dissolvido.

Assim, mergulhando-se uma pegca de um metal qualquer numa solucio de seus ions
(ex.: uma lamina de zinco numa solu¢do de sulfato de zinco), ocorre a semirreacdo

representada pela equagdo:
O M- M"4+ne”

Os elétrons liberados ficam em excesso na superficie do metal, provocando uma
diferenca de potencial entre o metal e a solucdo. Por outro lado, a semirreacdo (I) é de
dissolu¢do do metal na solug@o de seus ions; ora, a quantidade de metal que se dissolve
depende da concentracio (ou melhor, da atividade) dos seus fons na solugdo e,
consequentemente, a diferenca de potencial caracteriza-se, dentro de certos limites, como uma

medida da concentracio dos fons em solucao.

A relacdo entre tal diferenca de potencial e a concentragdo (atividade) da solucdo é

dada pela equacdo de Nernst (a 25°C):

0,059 Zox.

a E=E; - log

. , em que:
n Ared

E = potencial do sensor (eletrodo); Eg = potencial do sensor (eletrodo) quando a
atividade dos fons M™" (a.) € unitdria; n = n° de elétrons envolvidos; a.x = atividade dos fons

M"" (forma oxidada do metal); a,.q = atividade do metal (ou sua forma reduzida).

A atividade (a) de um fon em solucdo € uma grandeza relacionada diretamente a sua

concentragdo (c), através de um fator de atividade (f):

@ a=frc
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No caso das solucdes diluidas, nas quais a potenciometria é aplicada, o fator de

atividade é praticamente unitario, f~1; dai, tratando-se de solu¢des diluidas:
av) az=c

No uso da colorimetria/espectrofotometria como técnica analitica, a (ou €) e b se
tornam-se constantes por se referirem a uma determinada espécie quimica colorida sob
determinagdo, cujas medidas de absorbincia sdo feitas em cubetas ou tubos de mesmo
caminho 6ptico, b, num mesmo aparelho. Entdo, na expressdo (I) o produto a.b torna-se o

produto de 2 constantes, que geram uma terceira:

0,059
(V) E = E, —T.lﬂga
A expressao (V) déa o valor do potencial de um eletrodo de metal mergulhado numa

solu¢do de seus fons de atividade a.
Da determinacgdo potenciométrica/titulometria da acidez

Uma das aplicacdes mais importantes (sendo a mais importante) da potenciometria € a
medida do pH, ou acidez/alcalinidade, dos mais variados sistemas. Assim, conforme a

equacgio:
(VD) .. 12H, —H +e

e que no caso do hidrogénio EO =) (por defini¢do, e em funcdo da qual os potenciais de todos

o0s outros metais sdo obtidos), e n = 1. Aplicando tais condicdes a expressdo (V):
(VIl) E = —-0,05%.loga

Como log a =1log ay™:
(VIII) -loga=-logay =pH
(X) E =0,059.pH

Entdo, um instrumento cujo sensor seja um eletrodo sensivel ao fon hidrogénio num
determinado sistema pode ser calibrado diretamente em ‘“unidades de pH”, ou seja, a cada
0,059mV de diferenca de potencial corresponderia a uma unidade de pH. Tais instrumentos,
os potencidmetros, sdo entdo particularmente chamados de pHmetros.

O 4cido fosfoérico é um aditivo alimentar presente em bebidas do tipo “cola” (Coca-

Cola e afins). E um tridcido, com Ki = 7,11.107 — 7,99.10® ¢ 4,8.10™" (hidrogénios 1, 2 e 3,
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respectivamente) que, em tais bebidas, pode ser facilmente titulado em relagdo ao primeiro
hidrogénio 4cido (o segundo, de ordem 10° mais fraco que o primeiro, ja sofre influéncias de
outros componentes do refrigerante e fornece medida erratica), conforme a equacio:

H,PO, 4+ NaOH — NaH,PO, + H,0

Assim, uma titulacdo potenciométrica fornecendo pares de dados pH e volume de
solugdo (de base) titulante permite que se construa uma curva de titulacdo potenciométrica de
acido fosférico cujo ponto de inflexdo corresponde ao ponto de equivaléncia da titulagcdo do
seu primeiro hidrogénio 4cido. Qualquer método que permita caracterizar tal ponto de
inflexdo (grafico, das derivadas 1 e/ou 2) permite-nos chegar ao volume de base titulante
correspondente ao ponto de equivaléncia da titulacio e, consequentemente, ao teor de 4cido
fosférico no refrigerante analisado. Evidentemente, o conteido de géds carb6nico do
refrigerante deve ser eliminado por fervura, a fim de ndo interferir, como um 6xido 4cido que

€, no ponto final da titulagao.

Materiais

Amostra: refrigerante do tipo “cola”, 1 frasco por bancada, providenciado pelos
alunos.

Reativos

a. Solucdo 0,1 mol/l, padronizada, de hidréxido de sddio (preparada conforme
procedimento descrito na aula de volumetria de preparo e padronizacdo de
solugdes diluidas de 4dcidos e bases), 1 frasco de 1€ por bancada, armazenado em
frasco de polietileno de perfeita vedacao.

b. Solu¢do tampdo de referéncia pH = 6,9: pesar 3,4021g de dihidrogenofosfato de
potassio (KH,PO4, p. a., seco a 100°C — 110°C e resfriado e mantido em
dessecador) e 3,5490g de monohidrogenofosfato de s6dio (Na,HPOy, p. a., seco a
100°C — 110°C e resfriado e mantido em dessecador), dissolver com &4gua
destilada e transferir quantitativamente para baldo volumétrico de 1£. Acrescentar
5 gotas de cloroférmio (preservativo), completar o volume e homogeneizar.
Conservar em frascos de vidro, e distribuir 100ml por pHmetro. Quando ndo
estiver em uso, conservar em refrigerador.

c. Solucdo tampdo de referéncia pH = 4,0: pesar 10,2111g de hidrogenoftalato (ou
ftalato 4cido) de potassio (C¢H4COOKCOOH, p. a., seco a 100°C — 110°C por 2h
e resfriado e mantido em dessecador), dissolver com dgua destilada e transferir

quantitativamente para baldo volumétrico de 1£. Acrescentar 5 gotas de
38



cloroférmio (preservativo), completar o volume e homogeneizar. Conservar em
frascos de vidro, e distribuir 100ml por pHmetro. Quando ndo estiver em uso,
conservar em refrigerador.
Outros materiais

a. pHmetro provido de eletrodo de vidro e solugdes de referéncia de pH conhecido, 1
conjunto por bancada.

b. Béquer de forma alta (Berzelius) de 500ml, com vidro de relégio para cobrir, 1
conjunto por bancada.

c. Agitador magnético com bastao, 1 conjunto por bancada.

d. Proveta de 250ml; bureta de 25ml.

Procedimento

a. Com uma proveta, medir 250ml do refrigerante e transferi-lo quantitativamente
para béquer alto de 500ml. Cobrir o béquer com o vidro de relégio e levar o
conjunto a fervura, por 30min: isso eliminard o gds carbdnico.

b. Apds resfriamento, titular o contetido de dcido fosférico da amostra com solugédo
padronizada 0,1 mol/¢ de hidroxido de s6dio de uma bureta de 25ml. A titulacio
serd realizada por adicdo de hidroxido de s6dio de 1 em Iml, até o volume de
20ml, com aferi¢do simultdnea do pH do sistema.

c. Com os pares de dados [volume (ml) da solucdo de base adicionada e pH], tracar
o grifico da titulagdo potenciométrica com o volume na abscissa e pH na
ordenada. Tabular os dados e avaliar o ponto de inflexdo da curva, pelo método
das derivadas. Calcular o volume da solugdo titulante correspondente ao ponto de
equivaléncia da titulag@o (esse ponto é definido no local onde a 1* derivada atinge
seu grau maximo, ou onde a 2* derivada muda de sinal).

d. Calcular o teor de dcido fosférico presente no refrigerante analisado, em mol/{ e

g/t.

Residuos quimicos da aula

Descarte os residuos no frasco para residuo dentro da capela e lave a vidraria com

dgua e sabdo.
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SOLUCOES TAMPOES DE REFERENCIA PARA AJUSTE DE pHMETROS, de 15°C A
35°C

Tampdes/pH
Temperatura (°C)
A B C D E F
15 1,67 - 4,00 | 6,90 | 9,27 | 12,81
20 1,68 - 4,00 | 6,88 | 9,22 | 12,63
25 1,68 | 3,56 | 4,01 | 6,86 | 9,18 | 12,45
30 1,69 | 3,55 | 4,01 | 6,85 | 9,14 | 12,30
35 1,69 | 3,55 | 4,02 | 6,84 | 9,10 | 12,14

A: solucdo 0,05 mol/l de tetraoxalato de potdssio: dissolver 12,7094g de tetraoxalato de
potassio di-hidratado [KOOCCOOH.(COOH),.2H,0 p. a., seco a 40°C — 50°C] em 4agua
destilada g. s. p. 1€ de solugdo.

B: solucédo saturada de hidrogenotartarato de potéssio: saturar 1€ de dgua destilada com 65g
de hidrogenotartarato de potassio [KOOC(CHOH),COOH]; separar a solugdo saturada dos

cristais e conservar (até 7 dias) com alguns cristais de timol.

C: solucdo 0,05 mol/€ de hidrogenoftalato de potassio: dissolver 10,2111g de hidrogenoftalato
de potéssio (C¢H4COOKCOOH, p. a., seco a 100°C — 110°C por 2h e resfriado e mantido em
dessecador) em dgua destilada g. s. p. 1€ de solug¢do. Adicionar 5 gotas de cloroférmio para

conservar a solugdo.

D: Solugdo 0,025 mol/¢ de dihidrogenofosfato de potdssio e de monohidrogenofosfato de
sodio: dissolver 3,4021g de dihidrogenofosfato de potassio (KH,POs, p. a., seco a 100°C —
110°C e resfriado e mantido em dessecador) e 3,5490g de monohidrogenofosfato de sédio
(NagHPO, p. a., seco a 100°C — 110°C e resfriado e mantido em dessecador) em 4agua

destilada q. s. p. 1€ de solugdo. Adicionar 5 gotas de cloroférmio para conservar a solugdo.

E: solugdo 0,01 mol/¢ de borax: dissolver 3,8136g de tetraborato de sédio decahidratado
(NazB4O7.10H,0) em 4gua destilada q. s. p. 1€ de solucdo. Conservar a solugdo em frasco de

polietileno.
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F: solucdo saturada de hidréxido de cdlcio: saturar 1{ de dgua destilada com 1,6g de
hidréxido de calcio [Ca(OH), p. a.]. Separar o sobrenadante por filtracdo com succao, usando

cadinho de filtro sinterizado de média porosidade. Conservar em frasco de polietileno.
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