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A Natureza da Quimica Analitica

O PAPEL DA QUIMICA ANALITICA

A quimica analitica é empregada na industria, na medicina e em todas as outras ciéncias.
Considere alguns exemplos:

1.

2.

As concentragdes de oxigénio e de dioxido de carbono sdo determinadas em milhdes
de amostras de sangue diariamente e usadas para diagnosticar e tratar doencas.

As quantidades de hidrocarbonetos, 6xidos de nitrogénio e monodxido de carbono
presentes nos gases de descarga veiculares sdo determinadas para se avaliar a
eficiéncia dos dispositivos de controle da poluigédo do ar.

As medidas quantitativas de célcio ibnico no soro sangliineo ajudam no diagnostico de
doencas da tiredide em seres humanos.

A determinacdo quantitativa de nitrogénio em alimentos indica o seu valor proteico e,
desta forma, o seu valor nutricional.

A analise do aco durante sua producdo permite o ajuste nas concentracdes de
elementos, como o carbono, niquel e cromo, para que se possa atingir a resisténcia
fisica, a dureza, a resisténcia a corrosdo e a flexibilidade desejadas.

O teor de mercaptanas no gas de cozinha deve ser monitorado com freqiiéncia, para
garantir que este tenha um odor ruim a fim de alertar a ocorréncia de vazamentos.

Os fazendeiros planejam a programacéo da fertilizacdo e a irrigacdo para satisfazer as
necessidades das plantas, durante a estacdo de crescimento, que sdo avaliadas a partir
de andlises quantitativas nas plantas e nos solos nos quais elas crescem.

As medidas analiticas quantitativas também desempenham um papel fundamental em muitas
areas de pesquisa na quimica, bioquimica, biologia, geologia, fisica e outras areas da ciéncia.
Por exemplo:

1.

2.

3.

4.

Determinagdes quantitativas dos ions potéassio, célcio e sodio em fluidos bioldgicos de
animais permitem aos fisiologistas estudar o papel desses ions na conducéo de sinais
nervosos, assim como na contragdo e no relaxamento muscular.

Os quimicos solucionam os mecanismos de reagdes quimicas por meio de estudos da
velocidade de reacdo. A velocidade de consumo de reagentes ou de formacdo de
produtos, em uma reacdo quimica, pode ser calculada a partir de medidas quantitativas
feitas em intervalos de tempo iguais.

Os cientistas de materiais confiam muito nas analises quantitativas de germanio e
silicio cristalinos em seus estudos sobre dispositivos semicondutores. As impurezas
presentes nesses dispositivos estdo na faixa de concentragdo de 1.10-° a 1.10-° %.

Os arquedlogos identificam a fonte de vidros vulcanicos (obsidiana) pelas medidas de
concentracdo de elementos minoritarios em amostras de varios locais. Esse
conhecimento torna possivel rastrear as rotas de comércio pré-histéricas de
ferramentas e armas confeccionadas a partir da obsidiana.

Muitos quimicos, bioquimicos e quimicos medicinais despendem bastante tempo no
laboratério reunindo informacbes quantitativas sobre sistemas que sdo importantes e
interessantes para eles. O papel central da quimica analitica nessa area do conhecimento,
assim como em outras, esta ilustrado na Figura 1-1. Todos 0s ramos da quimica baseiam-se
nas idéias e nas técnicas da quimica analitica. A quimica analitica tem uma funcéo similar em
relacdo a muitas outras areas do conhecimento listadas no diagrama. A quimica é
freqlientemente denominada a ciéncia central; sua posi¢do superior central e a posicao central



da quimica analitica na figura enfatizam essa importancia. A natureza interdisciplinar da
analise quimica a torna uma ferramenta vital em laboratérios medicos, industriais,
governamentais e académicos em todo o mundo.
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Figura 1-1 Relacdes entre a quimica analitica, outras dreas da quimica e outras ciéncias. A localizacio central da quimica
analitica no diagrama representa sua importincia e a abrangéncia de sua interacdo com muitas outras disciplinas.

METODOS ANALITICOS QUANTITATIVOS

Calculamos os resultados de uma analise quantitativa tipica, a partir de duas medidas. Uma
delas é a massa ou 0 volume de uma amostra que esta sendo analisada. A outra € a medida de
alguma grandeza que é proporcional a quantidade do analito presente na amostra, como
massa, volume, intensidade de luz ou carga elétrica. Geralmente essa segunda medida
completa a analise, e classificamos os métodos analiticos de acordo com a natureza dessa
medida final.

Os meétodos gravimétricos determinam a massa do analito ou de algum composto
guimicamente a ele relacionado.

Em um método volumétrico, mede-se o volume da solucdo contendo reagente em quantidade
suficiente para reagir com todo analito presente.

Os métodos eletro-analiticos envolvem a medida de alguma propriedade elétrica, como o
potencial, corrente, resisténcia e quantidade de carga elétrica.



Os métodos espectroscopicos baseiam-se na medida da interacdo entre a radiacdo
eletromagnética e os &tomos ou as moléculas do analito, ou ainda a producéo de radiagdo pelo
analito.

Finalmente, um grupo de métodos variados inclui a medida de grandezas, como razdo massa-

carga de moléculas por espectrometria de massas, velocidade de decaimento radiativo, calor
de reacdo, condutividade térmica de amostras, atividade Optica e indice de refracdo.

UMA ANALISE QUANTITATIVA TIPICA

Uma anélise quantitativa tipica envolve uma seqliéncia de etapas, mostrada no fluxograma da

Figura 1-2.
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Em alguns casos, uma ou mais dessas etapas podem ser omitidas. Por exemplo, se a amostra
for liquida, podemos evitar a etapa de dissolugéo.



A Escolha do Método

A primeira etapa essencial de uma analise quantitativa € a selegdo do método. Algumas vezes
a escolha é dificil e requer experiéncia, assim como intuicdo. Uma das primeiras questdes a
ser considerada no processo de selecdo é o nivel de exatiddo requerido. Infelizmente, a alta
confiabilidade quase sempre requer grande investimento de tempo. Geralmente, 0 método
selecionado representa um compromisso entre a exatiddo requerida e o tempo e recursos
disponiveis para a andlise.

Uma segunda consideracgdo relacionada com o fator econémico é o nimero de amostras que
serdo analisadas. Se existem muitas amostras, podemos nos dar o direito de gastar um tempo
consideravel em operacbes preliminares, como montando e calibrando instrumentos e
equipamentos e preparando solu¢des padrdo. Se temos apenas uma Unica amostra, ou algumas
poucas amostras, pode ser mais apropriado selecionar um procedimento que dispense ou
minimize as etapas preliminares.

Finalmente, a complexidade e o nimero de componentes presentes da amostra sempre
influenciam, de certa forma, a escolha do método.

Obtencdo da Amostra

A préxima etapa em uma analise quantitativa € a obtencdo da amostra. Para gerar informacdes
representativas, uma analise precisa ser realizada com uma amostra que tem a mesma
composicdo do material do qual ela foi tomada. Quando o material é amplo e heterogéneo,
grande esforco € requerido para se obter uma amostra representativa. Considere, por exemplo,
um vagao contendo 25 toneladas de minério de prata. O comprador e o vendedor do minério
precisam concordar com 0 preco, que deverd ser baseado no conteudo de prata do
carregamento. O minério propriamente dito é inerentemente heterogéneo, consistindo em
muitos torrdes que variam em tamanho e igualmente no contetido de prata.

A dosagem desse carregamento serd realizada em uma amostra que pesa cerca de um grama.
Para que a andlise seja significativa, essa pequena amostra deve ter uma composicdo que seja
representativa das 25 toneladas (ou aproximadamente 25.000.000 g) do minério contido no
carregamento. O isolamento de um grama do material que represente de forma exata a
composicdo média de aproximadamente 25.000.000 g de toda a amostra é uma tarefa dificil,
que exige manipulacdo cuidadosa e sistematica de todo o material do carregamento. A
amostragem € o processo de coletar uma pequena massa de um material cuja composicao
represente exatamente o todo do material que esta sendo amostrado.

A coleta de espécimes de fontes bioldgicas representa um segundo tipo de problema de
amostragem. A amostragem de sangue humano para a determinacdo de gases sanguineos
ilustra a dificuldade de obtencdo de uma amostra representativa de um sistema biologico
complexo. A concentracdo de oxigénio e dioxido de carbono no sangue depende de uma
variedade de fatores fisioldgicos e ambientais. Por exemplo, a aplicacdo inadequada de um
torniquete ou movimento da mao pode causar uma flutuacdo na concentracdo de oxigénio no
sangue. Uma vez que os medicos tomam suas decisbes de vida ou morte baseados em
resultados de determinacdes de gases sanglineos, procedimentos rigorosos tém sido
desenvolvidos para a amostragem e o transporte de espécimes para os laboratérios clinicos.
Esses procedimentos garantem que a amostra seja representativa do paciente no momento em
que é coletada e que sua integridade seja preservada até que a amostra possa ser analisada.



Muitos problemas envolvendo amostragem sdo mais faceis de ser resolvidos que os dois
descritos neste momento. N&o importando que a amostragem seja simples ou complexa,
todavia, 0 analista deve ter a certeza de que a amostra de laboratdrio é representativa do todo
antes de realizar a analise. Freqlientemente, a amostragem é a etapa mais dificil e a fonte dos
maiores erros. A confiabilidade dos resultados finais da analise nunca serd& maior que a
confiabilidade da etapa de amostragem.

O Processamento da Amostra

A terceira etapa em uma analise é o processamento da amostra. Sob certas circunstancias,
nenhum processamento € necessario antes da etapa de medida. Por exemplo, uma vez que
uma amostra de agua € retirada de um cérrego, um lago ou de um oceano, seu pH pode ser
medido diretamente. Na maior parte das vezes, porém, devemos processar a amostra de
alguma forma. A primeira etapa é, muitas vezes, a preparacdo da amostra de laboratorio.

Preparacdo da Amostra de Laboratorio

Uma amostra de laboratério solida € triturada para diminuir o tamanho das particulas,
misturada para garantir homogeneidade e armazenada por varios periodos antes do inicio da
analise. A absorcdo ou liberacdo de agua pode ocorrer durante cada uma das etapas,
dependendo da umidade do ambiente. Como qualquer perda ou ganho de agua altera a
composicdo quimica de solidos, € uma boa idéia secar as amostras logo antes do inicio da
anélise. Alternativamente, a umidade de uma amostra pode ser determinada no momento da
analise, em um procedimento analitico a parte.

As amostras liquidas apresentam um conjunto de problemas ligeiramente diferentes, mas
ainda assim relacionados, durante a etapa de preparacdo. Se essas amostras forem deixadas
em frascos abertos, os solventes podem evaporar e alterar a concentracdo do analito. Se o
analito for um gés dissolvido em um liquido, como em nosso exemplo sobre gases
sanguineos, o frasco da amostra deve ser mantido dentro de um segundo recipiente selado,
talvez durante todo o procedimento analitico, para prevenir a contaminagcdo por gases
atmosféricos. Medidas especiais, incluindo a manipulagdo da amostra e a medida em
atmosfera inerte, podem ser exigidas para preservar a integridade da amostra.

Definicdo das Replicas de Amostras

A maioria das analises quimicas é realizada em réplicas de amostras cujas massas ou volumes
tenham sido determinados cuidadosamente por medicdes feitas com uma balanca analitica ou
com um dispositivo volumétrico preciso. As réplicas melhoram a qualidade dos resultados e
fornecem uma medida da confiabilidade. As medidas quantitativas em réplicas sdo
geralmente expressas em termos da média e varios testes estatisticos sdo executados para
estabelecer a confiabilidade.

Preparo de Solucgdes: Alteracdes Fisicas e Quimicas

A maioria das andlises é realizada com solu¢bes da amostra preparadas em um solvente
adequado. Idealmente, o solvente deve dissolver toda a amostra, incluindo o analito, de forma
rapida e completa. As condic¢des da dissolucdo devem ser suficientemente brandas de forma
que perdas do analito ndo venham a ocorrer. Em nosso fluxograma da Figura 1-2,
perguntamos se a amostra é sollivel no solvente escolhido. Infelizmente varios materiais que
precisam ser analisados sdo insollveis em solventes comuns. Os exemplos incluem os



minerais a base de silicio, os polimeros de alta massa molar e as amostras de tecido animal.
Nessas circunstancias, devemos seguir o fluxograma para a etapa a direita e realizar alguns
tratamentos quimicos drésticos. A conversdo do analito em materiais dessa natureza em uma
forma soluvel é, frequentemente, a tarefa mais dificil e demorada no processo analitico. A
amostra pode necessitar de aquecimento em solucBes aquosas de acidos fortes, bases fortes,
agentes oxidantes, agentes redutores ou alguma combinacdo desses reagentes. Pode ser
necessaria a ignicdo da amostra ao ar ou ao oxigénio para realizar sua fusdo, sob elevadas
temperaturas, na presenca de vérios fundentes. Uma vez que o analito esteja solubilizado,
perguntamos se a amostra apresenta uma propriedade que seja proporcional a sua
concentracdo e se podemos medi-la. Caso contrério, outras etapas quimicas podem ser
necessarias para converter o analito a uma forma adequada para a etapa de medida, como
podemos observar na Figura 1-2. Por exemplo, na determinagdo de manganés em aco, O
manganés deve ser oxidado para MnO4 antes da medida da absorbancia da solucao colorida.
Nesse momento da analise, pode-se prosseguir diretamente para a etapa de medida, porém, na
maioria dos casos, devemos eliminar as interferéncias na amostra antes de realizar as medidas,
como ilustrado no fluxograma.

A Eliminacéo de Interferéncias

Uma vez que temos a amostra em solugé@o e convertemos o analito a uma forma apropriada
para a medida, a proxima etapa sera eliminar substancias presentes na amostra que possam
interferir na medida (ver Figura 1-2). Poucas propriedades quimicas e fisicas de importancia
na quimica analitica sdo exclusivas de uma unica substancia quimica. Ao contrario, as reacoes
usadas e as propriedades medidas sdo caracteristicas de um grupo de elementos ou compostos.
As espécies além do analito, que afetam a medida final, sdo chamadas interferéncias ou
interferentes. Um plano deve ser tracado para se isolar os analitos das interferéncias antes
que a medida final seja feita. Ndo ha regras claras e rapidas para a eliminacdo de
interferéncias; de fato, a resolucdo desse problema pode ser o aspecto mais critico de uma
analise.

Calibracédo e Medida da Concentracéo

Todos os resultados analiticos dependem de uma medida final X de uma propriedade fisica ou
quimica do analito, como mostrado na Figura 1-2. Essa propriedade deve variar de uma forma
conhecida e reprodutivel com a concentracdo cA do analito. Idealmente, a medida da
propriedade ¢é diretamente proporcional a concentracéo. Isto ¢,

Ca = kX

em que k é uma constante de proporcionalidade. Com duas excec@es, 0s métodos analiticos
requerem a determinacdo empirica de k com padrdes quimicos para 0s quais ca é conhecido.
O processo de determinacdo de k é entdo uma etapa importante na maioria das analises; essa
etapa é chamada calibracao.

Calculo dos Resultados

O calculo das concentracdes dos analitos a partir de dados experimentais é, em geral,
relativamente facil, particularmente com as calculadoras e os computadores modernos. Essa
etapa é apresentada na penultima etapa da Figura 1-2. Esses calculos sdo baseados nos dados
experimentais crus (na forma em que foram originalmente obtidos) coletados na etapa de



medida, nas caracteristicas dos instrumentos de medida e na estequiometria das reacdes
quimicas. Muitos exemplos desses célculos aparecem ao longo deste livro.

A Avaliacao dos Resultados pela Estimativa da Confiabilidade

Como mostra a Figura 1-2, os resultados analiticos s&o incompletos sem uma estimativa de
sua confiabilidade. O analista deve prover alguma medida das incertezas associadas aos
resultados quando se espera que os dados tenham algum significado.



Ferramentas da Quimica Analitica

SELECAO E MANUSEIO DE REAGENTES E PRODUTOS QUIMICOS

A pureza dos reagentes tem um peso importante na exatiddo vinculada a qualquer analise. E,
portanto, essencial que a qualidade de um reagente seja consistente com seu proposito de uso.

Classificacdo de Produtos Quimicos
Grau do Reagente

Os produtos quimicos de grau reagente estdo de acordo com o0s padrdes minimos
estabelecidos pelo Comité de Reagentes Quimicos da American Chemical Society (ACS) e
sdo utilizados onde for possivel no trabalho analitico. Alguns fornecedores rotulam seus
produtos com os limites maximos de impureza permitidos pelas especificacdes da ACS;
outros mostram nos rotulos as concentracdes verdadeiras para as varias impurezas.

Grau-Padrao Primario

Os reagentes com grau padrdo primario foram cuidadosamente analisados pelo fornecedor e a
dosagem esta impressa no rotulo do frasco.

Reagentes Quimicos para Uso Especial

Os produtos quimicos que tenham sido preparados para uma aplicacdo especifica também
estdo disponiveis. Entre eles estdo incluidos os solventes para espectrofotometria e para
cromatografia liquida de alta eficiéncia. As informacOes pertinentes ao uso pretendido sao
fornecidas juntamente com esses reagentes. Os dados fornecidos para um solvente
espectrofotométrico, por exemplo, podem incluir sua absorbancia em comprimentos de onda
selecionados e seu comprimento de onda de corte do ultravioleta.

Regras para o Manuseio de Reagentes e Solucdes

Uma analise quimica de alta qualidade requer reagentes e solucdes com purezas conhecidas.
Um frasco de um reagente de grau quimico, aberto recentemente, pode ser utilizado
normalmente, com confianca; se essa mesma confianca pode ser justificada quando o frasco
estiver pela metade, isso depende inteiramente da maneira como ele tem sido manuseado
desde que foi aberto. As seguintes regras devem ser observadas para prevenir a contaminacao
acidental de reagentes e solugdes.

1. Selecione o produto com o melhor grau disponivel para o trabalho analitico. Quando for
possivel, utilize o menor frasco capaz de fornecer a quantidade desejada.

2. Tampe todo e qualquer frasco imediatamente apés a retirada de um produto quimico; nao
confie em ninguém mais para fazer isso.

3. Segure a tampa dos frascos de reagentes entre seus dedos; nunca cologue a tampa sobre a
mesa.

4. Nunca devolva qualquer excesso de reagente ao frasco original, a menos que vocé seja
instruido a fazé-lo. O dinheiro economizado com a devolugdo de excessos raramente vale o
risco de contaminar todo o frasco.



5. Nunca coloque espéatulas, colheres ou facas em um frasco contendo um reagente solido, a
menos que Vvocé seja instruido a fazé-lo. Em vez disso, agite o frasco ainda fechado
vigorosamente, ou bata-o suavemente sobre uma mesa de madeira para romper qualquer
incrustacdo; entdo despeje a quantidade desejada. Ocasionalmente essas medidas ndo séo
eficientes e, nesses casos, uma colher de porcelana limpa deve ser utilizada.

6. Mantenha a estante de reagentes e a balanca de laboratdrio limpas e bem organizadas.
Limpe qualquer derramamento imediatamente, mesmo se alguém estiver esperando para usar
0 mesmo produto quimico ou reagente.

7. Observe os regulamentos locais relacionados ao descarte de sobras de reagentes e solucdes.

LIMPEZA E MARCACAO DE MATERIAIS DE LABORATORIO

Uma anélise quimica é rotineiramente realizada em duplicata ou triplicata. Assim, cada frasco
que mantém uma amostra deve estar marcado para que seu conteddo possa ser positivamente
identificado. Os frascos, os béqueres e alguns cadinhos tém pequenas areas gravadas, nas
quais marcas semi-permanentes podem ser feitas com um lapis.

Canetas especiais para marcar as superficies de porcelana se encontram disponiveis. A marca
é gravada permanentemente durante a vitrificacdo, pelo aquecimento a altas temperaturas.
Uma solucdo saturada de cloreto de ferro (Ill), embora ndo tdo satisfatéria quanto as
preparacdes comerciais, também pode ser usada para a marcagéo.

Cada béquer, frasco ou cadinho que vdo conter uma amostra devem ser completamente
lavados antes de ser utilizados. O aparato precisa ser lavado com uma solucéo detergente, a
quente, e entdo deve ser enxaguado — inicialmente com copiosas quantidades de agua
corrente, e finalmente indmeras vezes com pequenas por¢cdes de agua deionizada. Um
recipiente de vidro limpo de forma apropriada sera recoberto com um filme uniforme e
continuo de 4gua. As vezes é necessario secar a superficie interna de um recipiente de vidro
antes do seu uso; a secagem € normalmente uma perda de tempo, no melhor dos casos, e uma
fonte potencial de contaminagéo, no pior deles.

Um solvente organico, como o benzeno ou a acetona, pode ser efetivo na remocdo de filmes
de gordura. Os fornecedores de produtos quimicos também oferecem preparacdes comerciais
para a eliminacédo desses filmes.

EVAPORACAO DE LiQUIDOS

Freqientemente faz-se necessario diminuir o volume de uma solucdo que contenha um soluto
ndo volatil.

A Figura 2-1 ilustra como isso é feito. A cobertura com vidro de reldgio com frisos em relevo
em sua face convexa permite que 0s vapores escapem e protege a solugdo remanescente de
contaminacdo acidental.

Utilizar espacadores para afastar uma tampa de vidro convencional da boca do béquer é
menos satisfatorio do que usar o vidro de relégio especial mostrado.

A evaporacdo é freqlientemente dificil de ser controlada por causa da tendéncia de algumas
solugdes de se sobreaquecerem de forma localizada. O borbulhamento intenso e abrupto que
resulta pode ser suficientemente vigoroso para causar a perda parcial da solugdo. O



aquecimento cuidadoso e brando minimizara o perigo de tais perdas. Onde o seu uso for
permitido, pérolas ou contas de vidro também poderdo prevenir o borbulhamento.

Algumas espécies indesejaveis podem ser eliminadas durante a evaporacdo. Por exemplo,
cloreto e nitrato podem ser removidos de uma solugdo pela adi¢do de acido sulfurico e pela
evaporacdo até que grandes quantidades de fumos brancos de trioxido de enxofre sejam
observadas (essa operacao deve ser realizada em capela de exaustao).

A uréia é eficiente na remoc¢édo do ion nitrato e 0xidos de nitrogénio de solucGes acidas. O
cloreto de amdnio é removido com maior eficiéncia pela adi¢do de &cido nitrico concentrado e
evaporacdo da solucdo a um volume menor. O ion aménio é oxidado rapidamente quando
aquecido; a solucdo é entdo evaporada até a secura.

Os constituintes organicos podem ser frequientemente eliminados de uma solucéo pela adi¢éo
de &cido sulfurico e aquecimento até o aparecimento de fumos de trioxido de enxofre (em
capela); esse processo é conhecido como calcinacdo Umida. O acido nitrico pode ser
adicionado ao final do aquecimento para acelerar a oxidacdo dos Ultimos tracos de matéria
organica presentes.

MEDIDA DE MASSA

Na maioria das analises, uma balanca analitica precisa ser utilizada para se obter massas
altamente exatas. As balancas de laboratdrio menos exatas também séo empregadas para as
medidas de massa quando a demanda por confiabilidade ndo for critica.

Tipos de Balancas Analiticas

Por definicdo, uma balanca analitica é um instrumento usado na determinacdo de massas
com uma capacidade maxima que varia de 1 g até alguns quilogramas, com uma precisédo de
pelo menos 1 parte em 105 em sua capacidade maxima. A precisdo e a exatiddo de muitas
balancas analiticas modernas excedem a 1 parte em 106 em sua capacidade total.

As balancas analiticas mais comumente encontradas (macrobalancas) tém uma capacidade
méaxima que varia entre 160 e 200 g. Com essas balancas, as medidas podem ser feitas com
um desvio-padréo de £0,1 mg. As balancas semimicroanaliticas tém uma carga maxima de
10 a 30 g com uma precisdo de +0,01 mg. Uma balanca microanalitica tipica tem
capacidade de 1 a 3 g e uma precisdo de +0,001 mg.

A balanca analitica tem sofrido uma dréstica evolucdo nas Ultimas décadas. A balanca
analitica tradicional tinha dois pratos ligados a cada uma das extremidades de um braco leve
que ficava colocado sobre um cutelo localizado no centro do braco. O objeto a ser pesado era
colocado em um dos pratos; pesos-padrdo suficientes eram entdo adicionados a outro prato
para reposicionar o braco em sua posicdo original. A pesagem com essa balanca de dois
pratos era tediosa e demorada

A primeira balanca analitica de prato Unico surgiu no mercado em 1946. A velocidade e
conveniéncia de pesar com essa balanca eram amplamente superiores ao que se podia realizar
com a balanca de dois pratos tradicional. Conseqlientemente, essa balanca substituiu
rapidamente a anterior na maioria dos laboratérios. A balanca de prato Unico estda sendo
substituida atualmente pela balanca analitica eletrdnica, que ndo tem braco nem cutelo. Esse.
A conveniéncia, a exatiddo e a capacidade de controle e manipulacdo de dados por



computador das balancas analiticas asseguram que as balangas mecénicas de prato Unico vao
eventualmente desaparecer de cena.

MEDIDA DE VOLUME

A medida precisa de volumes € tdo importante para um método analitico quanto a medida
precisa da massa.

Unidades de Volume

A unidade de volume é o litro (L), definido como um decimetro ctbico. O mililitro (mL)
corresponde a um milésimo de um litro (0,001 L) e é usado quando o litro representa uma
unidade de volume inconvenientemente grande. O microlitro (L) é 10-° L ou 10-° mL.

O Efeito da Temperatura na Medida de Volumes

O volume ocupado por uma certa massa de liquido varia com a temperatura, assim como 0
dispositivo que abriga o liquido, durante a medida. Em sua maioria, os dispositivos de medida
volumétricos sdo feitos de vidro, que felizmente tém um pequeno coeficiente de expanséo.
Consequentemente, as variagdes no volume de um recipiente de vidro, com a temperatura,
ndo precisam ser consideradas no trabalho analitico corriqueiro.

O coeficiente de expansao para uma solucdo aquosa diluida (aproximadamente 0,025%/°C) é
tal que uma variacdo de 5 °C tem um efeito mensuravel na confiabilidade de medidas
volumeétricas normais.

As medidas volumétricas precisam ser relacionadas a alguma temperatura-padréo; esse ponto
de referéncia normalmente é de 20 °C. A temperatura ambiente da maioria dos laboratérios é
suficientemente proxima a 20 °C, para tornar desnecessarias as correcdes para a temperatura
em medidas de volume de solucBes aquosas. Em contraste, o coeficiente de expansdo para
liquidos organicos pode requerer correcdes para diferencas de temperatura de 1 °C ou menos.

Aparatos para Medidas Precisas de Volume

O volume pode ser medido de maneira confidvel com uma pipeta, uma bureta, ou um frasco
volumeétrico.

O equipamento volumétrico € marcado pelo fabricante para indicar ndo apenas a sua forma de
calibracdo, geralmente TD para dispensar (to deliver) ou TC para conter (to contain), como
também a temperatura na qual a calibracdo se aplica estritamente. As pipetas e as buretas sdo
normalmente calibradas para dispensar volumes especificos, enquanto os frascos volumétricos
sdo calibrados para conter um dado volume.

Pipetas

As pipetas permitem a transferéncia de volumes exatamente conhecidos de um recipiente para
outro. Tipos comuns de pipetas sdo mostrados na Figura 2-17; as informagdes relacionadas ao
seu uso sdo dadas na Tabela 2-2. Uma pipeta volumétrica ou de transferéncia dispensa um
volume fixo Unico, entre 0,5 e 200 mL. Muitas pipetas tém cddigos coloridos para cada
volume, para conveniéncia na identificacdo e manuseio. As pipetas de medida (Figura 2-17b



e ¢) sdo calibradas em unidades convenientes para permitir a liberacdo de qualquer volume até
sua capacidade maxima, variando de 0,1 a 25 mL.

As pipetas volumétricas e graduadas sdo preenchidas até a marca de calibracdo pela abertura
inferior; a maneira pela qual a transferéncia se completa depende do seu tipo especifico.
Como existe uma atracdo entre a maioria dos liquidos e o vidro, uma pequena quantidade de
liquido costuma ficar retida na ponta da pipeta apos esta ser esvaziada. Esse liquido residual
nunca deve ser assoprado em uma pipeta volumétrica ou em algumas pipetas graduadas; pode
ser assoprado em outros tipos de pipeta.
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Figura 2-17 Pipetas tipicas: (a) pipeta volumétrica, (b) pipeta de
Mohr. (¢) pipeta sorologica. (d) nucropipeta Eppendorf. () pipeta
de Ostwald—Folin e (f) pipeta lambda.

TABELA 2-2

Caracteristicas de Pipetas

Tipo de Capacidade

Nome Calibracio™ Funcio Disponivel, mL.  Tipo de Drenagem
Volumeétrica D Liberacdo de volumes fixos 1-200 Livre
Mohr D Liberacdo de volumes variaveis 1-25 Até a menor linha de calibracdo
Sorologica D Liberacdo de volumes variaveis 0,1-10 Soprar a ultima gotaf
Sorologica D Liberacdo de volumes variaveis 0,1-10 Até a menor linha de calibracdo
Ostwald-Folin D Liberacio de volumes fixos 0.5-10 Soprar a ultima gotaf
Lambda TC Conter um volume fixo 0,001-2 Lavar com solvente adequado
Lambda D Liberagdo de volume fixo 0,001-2 Soprar a ultima gotaf
Eppendorf D Liberagdo de volumes fixos ou vanaveis 0.001-1 Ponteira esvaziada por

deslocamento de ar

*TD., para dispensar; TC, para conter.
TUm anel fosco proximo ac topo da pipeta indica que a altima gota deve ser assoprada.



As micropipetas portateis Eppendorf (Figuras 2-17d e 2-18a) dispensam volumes ajustaveis
de liquidos na faixa de microlitros. Com essas pipetas, um volume conhecido e ajustavel de ar
é deslocado da ponteira de plastico descartavel pressionando-se o botéo

localizado na parte superior da pipeta até uma primeira parada. Esse botdo opera um pistdo
provido de uma mola, que forca o ar para fora da pipeta. O volume do ar deslocado pode
variar em funcdo do ajuste de um micrometro digital localizado na parte frontal ou superior
mdo dispositivo. A ponteira de plastico é entdo mergulhada no liquido e a pressédo no boté&o,
liberada, provocando a succdo do liquido para dentro da ponteira. Entdo a ponteira é colocada
junto a parede do recipiente de coleta e 0 botdo é novamente pressionado até a primeira
parada. Ap6s um segundo, o botdo é pressionado até a segunda parada, que esvazia
completamente a ponteira. A faixa de volumes e a precisdo de pipetas tipicas desse tipo séo
mostradas na margem a direita. A exatiddo e precisdo de pipetas automaticas dependem de
alguma forma da habilidade e experiéncia dos operadores e, portanto, devem ser calibradas
para trabalhos mais importantes.

Inimeras pipetas automaticas estdo disponiveis para situacdes que demandam o escoamento
repetido de um volume especifico. Além disso, as micropipetas motorizadas, controladas por
computador, encontram-se disponiveis hoje em dia (ver Figura 2-18b). Esses dispositivos sdo
programados para funcionar como pipetas, dispensadoras de multiplos volumes, buretas e
meios de diluicdo de amostras. O volume desejado € digitado em um teclado e exibido em um
painel LCD. Um pistdo motorizado dispensa o liquido. Volumes maximos variam de 10 a
2.500 L.
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Figura 2-18 (a) Pipeta automatica de volume variavel, 100-1.000 uL. A 100 uL. a exatiddo é de 3.0% e a precisio € de
0.6%. A 1.000 uL. a exatidao € de 0.6% e a precisdo € de 0.2%. O volume € ajustado usando-se o botao. como apresentado na
foto. O volume mostrado € de 525 uL. (b) Uma pipeta motorizada portatil, operada a bateria e controlada por computador.

Buretas

As buretas, assim como as pipetas graduadas, tornam possivel o escoamento de qualquer
volume até a capacidade maxima do dispositivo. A precisdo alcancavel com uma bureta é
substancialmente maior que a precisdo de uma pipeta.

Uma bureta consiste em um tubo calibrado para abrigo do titulante, mais uma valvula pela
qual a vazdo do titulante é controlada. Essa valvula ¢ a principal fonte de diferencas entre as
buretas. A valvula de pinga mais simples é composta por uma bolinha de vidro finamente



ajustada, colocada em um tubo de borracha curto, que conecta a bureta e sua ponteira (Figura
2-19a); o liquido escoa pela conta de vidro apenas quando o tubo é deformado.

Uma bureta equipada com uma torneira de vidro depende do uso de um lubrificante aplicado
entre as superficies esmerilhadas da torneira e do cilindro para uma vedacdo bem eficiente.
Algumas solucdes, notadamente de bases, provocam o emperramento da torneira quando
permanecem na bureta por longos periodos; portanto, uma limpeza completa € necessaria apds
sua utilizacdo. As valvulas feitas em Teflon sdo encontradas comumente; essas valvulas ndo
séo afetadas pelos reagentes mais comuns e ndo requerem o uso de um lubrificante (Figura 2-
19b).

Frascos Volumétricos

Os frascos volumétricos sdo fabricados com capacidades que variam de 5 mL a 5 L e séo
geralmente calibrados para conter um volume especifico quando preenchidos até uma linha
gravada no gargalo do frasco. Eles sé&o utilizados para a preparacdo de solugdes-padréo e para
a diluicdo de amostras, a volumes fixos, antes da tomada de aliquotas com uma pipeta. Alguns
também s&o calibrados para dispensar certos volumes; estes sdo distinguidos prontamente
devido a presenca de duas linhas de referéncia localizadas no gargalo. Se a dispensa do
volume indicado for desejada, o frasco é preenchido até a linha superior.

Utilizacdo de Equipamentos VVolumétricos

A marcacdo de volumes é realizada pelo fabricante nos equipamentos volumétricos limpos. O
mesmo grau de limpeza € necessario, no laboratorio, se essas marcas devem manter-se fiéis a
seu valor indicado. Somente superficies limpas de vidro formam um filme uniforme de
liguido ap6s um escoamento. A sujeira ou a gordura provocam rupturas nesse filme; a
presenca de rupturas é uma indicacéo certa de uma superficie suja.

Limpeza

Um breve banho em uma solugéo de detergente morna é normalmente suficiente para remover
a gordura e a sujeira, responsaveis por rupturas do filme de adgua. Os banhos prolongados
devem ser evitados, porque uma area aspera ou anel aspero tende a se formar na interface
detergente/ar. Esse anel ndo pode ser removido, provocando a quebra do filme e tornando o
equipamento inutil.

Ap0s a limpeza, o aparato precisa ser completamente enxaguado com agua de torneira e entdo
com trés ou quatro porcdes de agua destilada. Raramente é necessario secar um material
volumétrico.

Evitando a Paralaxe

A superficie superior de um liquido confinado em um tubo estreito exibe uma curvatura
caracteristica, ou menisco. E uma prética comum o uso da base do menisco como ponto de
referéncia na calibracdo e na utilizacdo de equipamentos volumeétricos. Esse minimo pode ser
estabelecido mais exatamente segurando-se um cartdo opaco, ou um pedaco de

papel, atras da graduacdo do equipamento (Figura 2-21).



Figura 2-21 Leitura de uma bureta. (a)
A estudante olha a bureta de uma posi¢io
acima da linha perpendicular a ela e faz
uma leitura (b) de 12,58 mL. (c) A
estudante olha a bureta de uma posicao
perpendicular a ela e faz uma leitura (d) de
12,62 mL. (e) A estudante olha a bureta de
uma posicdo abaixo da linha perpendicular
a ela e faz uma leitura (f) de 12.67 mL. Para
se evitar o problema da paralaxe. as leituras
da bureta devem ser feitas consistentemente
sobre a linha perpendicular a ela. como
mostrado em (c) e (d).

(harkes D. Winkers

Na leitura de volumes, o olho precisa estar no nivel da superficie do liquido, para se evitar o
erro devido a paralaxe, uma condi¢do que faz que o volume pareca menor que seu valor
verdadeiro, se 0 menisco for visto de cima, e maior, se 0 menisco for visto de baixo.

Instrucdes para Uso de uma Pipeta

As seguintes instrucbes sdo especificamente apropriadas para as pipetas volumétricas, mas
podem ser modificadas para a utilizagdo com outros tipos de pipetas. O liquido é sugado para
0 interior da pipeta pela aplicacdo de um pequeno vacuo. A boca jamais deve ser utilizada
para a succ¢do por causa do risco de ingestdo acidental do liquido que esta sendo pipetado.
Em vez disso, um bulbo de succdo de borracha (Figura 2-22a), ou um tubo de borracha
conectado a um sistema de vacuo, deve ser empregado.

Medida de uma Aliguota

Utilize um bulbo de borracha para aspirar um pequeno volume do liquido a ser amostrado
para dentro da pipeta e molhe completamente toda a sua superficie interior. Repita essa etapa
com pelo menos duas porcdes adicionais. Entdo, encha cuidadosamente a pipeta até um nivel
acima da marca da graduacdo Rapidamente, substitua o bulbo pelo dedo indicador para
interromper o escoamento do liquido. Esteja certo de que ndo haja bolhas no interior do
liguido ou espuma em sua superficie. Incline ligeiramente a pipeta e limpe qualquer liquido
aderido ao seu exterior. Toque a ponta da pipeta na parede de um frasco de vidro (ndo o
recipiente para o qual a aliquota serd transferida) e, vagarosamente, deixe que o nivel do
liguido diminua liberando parcialmente o dedo indicador (Nota 1). Cesse 0 escoamento assim
que a base do menisco coincidir exatamente com a marca graduada. Entdo coloque a pipeta
bem dentro do frasco coletor e deixe o liquido escoar. Quando o escoamento cessar, descanse
a ponta da pipeta contra a parede interna do frasco por pelo menos dez segundos. Finalmente,



retire a pipeta com um movimento em rotacdo para remover qualquer liquido aderido a sua
ponta. O pequeno volume remanescente dentro da ponta de uma pipeta volumétrica ndo deve
ser assoprado ou enxaguado para dentro do frasco coletor (Nota 2).

Notas

1. O liquido pode ser mantido sob um nivel constante com maior facilidade se o dedo
indicador estiver ligeiramente Umido. A umidade excessiva torna o controle impossivel.
2. Enxaglie a pipeta completamente ap0s seu uso.

Preenchimento

Tenha a certeza de que a torneira esteja fechada. Adicione 5 a 10 mL do titulante e,
cuidadosamente, gire a bureta para molhar seu interior completamente. Deixe o liquido escoar
pela ponta da bureta. Repita esse procedimento pelo menos mais duas vezes. Em seguida,
encha a bureta bem acima da marca zero. Libere a ponta de bolhas de ar girando rapidamente
a torneira e permitindo que pequenas quantidades do titulante sejam escoadas. Finalmente,
baixe o nivel do liquido bem préximo ou um pouco abaixo da marca zero. Deixe o filme
drenar (£1 min) e entdo registre a leitura do volume inicial, estimando-o0 o mais préximo de
0,01 mL.

TITULACAO

A Figura 2-23 ilustra 0 método preferido para a manipulagdo de uma torneira; quando vocé
posiciona sua md@ como mostrado, seu apoio na torneira tende a manté-la firmemente fixa.
Certifique-se de que a ponta da bureta esteja bem dentro do frasco de titulacdo. Introduza o
titulante em incrementos de cerca de 1 mL. Gire (ou agite) constantemente para garantir uma
mistura completa. Diminua o tamanho dos incrementos a medida que a titulacdo avanca;
adicione o titulante gota a gota nas proximidades do ponto final (Nota 2). Quando parecer que
apenas mais algumas gotas sdo necessarias para se atingir o ponto final, enxague as paredes
do recipiente (Nota 3). Deixe o titulante drenar da parede interna da bureta (pelo menos 30
segundos) até completar a titulacdo. Entéo, anote o volume final, novamente o mais proximo
de 0,01 mL.

Notas

1. Quando ndo estdo familiarizados com uma titulacdo em particular, muitos analistas
preparam uma amostra extra. Nenhum cuidado é tomado com sua titulacdo, uma vez que sua
funcdo € revelar a natureza do ponto final e fornecer uma estimativa grosseira de quanto
titulante se faz necessario. Esse sacrificio deliberado de uma amostra freqlientemente resulta
em uma economia global de tempo.

2. Incrementos menores que uma gota podem ser adicionados permitindo-se a formacéo de
uma gota na ponta da bureta e entdo tocando a ponta na parede do frasco. Essa gota parcial é
combinada com a totalidade do liquido como exposto na Nota 3.

3. Em vez de ser enxaguado, ao se aproximar do final da titulacdo, o frasco pode ser inclinado
e girado para que todo o liquido agregue alguma gota aderida a superficie interna do frasco.

Instrucdes para Uso de Frascos Volumetricos

Antes de ser colocados em uso, 0s frascos volumétricos precisam ser lavados com detergente
e enxaguados completamente. Apenas raramente eles precisam ser secos. Se necessario, no



entanto, a secagem é mais bem realizada prendendo-se o frasco na posigdo invertida. A
insercdo de um tubo de vidro conectado a uma linha de vacuo acelera o processo.

Pesagem Direta em Frasco Volumeétrico

A preparacdo direta de solugdes-padrdo requer a introducdo de uma massa conhecida do
soluto no frasco volumétrico. A utilizagdo de um funil para solidos (“barquinha’) minimiza a
possibilidade de perda do sélido durante a transferéncia. Enxague o funil perfeitamente;
recolha a 4gua das lavagens no frasco volumétrico.

O procedimento anterior pode ndo ser apropriado se for necessério o aquecimento para a
dissolucdo do soluto. Em vez disso, pese o so6lido em um béquer ou outro recipiente, adicione
0 solvente, aqueca para dissolver o soluto e deixe a solucdo resfriar até a temperatura
ambiente. Transfira essa solucdo quantitativamente para o frasco volumétrico, como descrito
na proxima sec¢&o.

Transferéncia Quantitativa de Liquidos para um Frasco Volumeétrico

Insira um funil no gargalo do frasco volumétrico; use um bastdo de vidro para direcionar o
fluxo de liquido do béquer para o funil. Com o bastéo, retire a ultima gota de liquido do
béquer. Enxague o bastdo e o interior do béquer com agua destilada e transfira as aguas de
lavagem para o frasco volumetrico, como antes. Repita 0 processo de enxagiie pelo menos
mais duas vezes.

Diluicéo até a Marca

Apos o soluto ter sido transferido, encha o frasco até a metade e agite o conteldo para
apressar a dissolucdo. Adicione mais solvente e em seguida misture bem. Leve o liquido
quase até a marca e deixe drenar por algum tempo (=1 min); em seguida, use um gotejador
para fazer qualquer adicdo final necessaria do solvente (ver nota a seguir). Tampe o frasco
com firmeza e inverta-o repetidamente para garantir a completa mistura. Transfira o contetido
para um frasco de armazenamento que esteja seco ou que tenha sido enxaguado com varias
pequenas por¢des da solucdo do frasco volumétrico.

Nota

Se, como acontece algumas vezes, o nivel do liquido exceder a marca de calibracéo, a solugédo
pode ser aproveitada, corrigindo-se para 0 excesso de volume. Use uma fita adesiva para
marcar a posicdo do menisco. Apds o frasco ter sido esvaziado, preencha-o com agua de
novo, cuidadosamente, até a marca do fabricante. Use uma bureta para determinar o volume
adicional necessario para encher o frasco até que o menisco esteja na marca da fita colada.
Esse volume precisa ser adicionado ao volume nominal do frasco quando a concentracdo da
solucdo for calculada.

Célculos Empregados na Quimica Analitica
O Mol
O mol é a unidade Sl para a quantidade de espécies quimicas. Esta sempre associado com a

formula quimica e representa o numero de Avogadro (6,022 _ 1023) de particulas
representadas por aquela férmula. A massa molar (M) de uma substancia é a massa em



gramas de 1 mol da substancia. Massas molares sdo calculadas pela soma das massas
atémicas de todas as substancias que estdo contidas na fdrmula quimica.

Por exemplo, a massa molar do formaldeido, CH20, é

” _ 1melC . 120g N 2 metH % 10g N 1 melO » 16,0 g
RS T mol CH,0  mel€ | mol CH,O0 © melH  mol CH,O0 ~ melO

= 30,0 g/mol CH,O

e para a glicose, C¢gH;,0g, &

6 melC x12_0g+ 12 melH » 10g  6mel0 xlﬁ_Og
mol C;H,05  metC mol CH,0s metH  mol CH;0y melO

Meg.0, = = 180.0 g/'mol CH;,04

Assim, 1 mol de formaldeido tem uma massa de 30,0 g e 1 mol de glicose tem uma massa de
180,0 g.

O Milimol

Algumas vezes é mais conveniente fazer os calculos com milimols (mmol) do que com o mol;
0 milimol é 1/1.000 do mol. A massa em gramas de um milimol, a massa milimolar (mM),
também é 1/1.000 da massa molar.

SOLUCOES E SUAS CONCENTRACOES

Concentracg0es de Solucdes

Os quimicos expressam as concentracdes de espéecies em solucdo de varias maneiras. As mais
importantes sdo descritas nesta secéo.

Concentracdo Molar

A concentracdo molar cX de uma solucdo contendo a espécie quimica X é dada pelo numero
de mols da espécie que esta contida em 1 L de solucdo (e ndo em 1 L do solvente). A unidade
da concentracdo molar é a molaridadel,M, que tem as dimensdes mol L-. A molaridade
também expressa 0 nimero de milimols de um soluto por mililitro de solucéo.

Concentracao Molar Analitica

A concentracdo molar analitica de uma solucdo fornece o numero total de mols de um
soluto em 1 L de solucéo (ou o nimero total de milimols em 1 mL). Isto é, a molaridade
analitica especifica a receita pela qual a solucdo pode ser preparada. Por exemplo, uma
solucdo de &cido sulfarico que tem uma concentracdo analitica de 1,0 mol L-! pode ser
preparada pela dissolucédo de 1,0 mol, ou 98 g, de H,SO, em agua, diluindo para exatamente
10L.

Concentracao Molar de Equilibrio

A concentracdo molar de equilibrio expressa a concentracdo molar de uma espécie em
particular, em uma solugdo, no equilibrio. Para determinar a concentracdo molar de uma
espécie, é necessario conhecer como 0 soluto se comporta quando é dissolvido em um
solvente. Por exemplo, a concentracdo molar da espécie do H,SO, em uma solu¢do, com uma
concentracdo analitica de 1,0 mol L-* é 0,0 mol L-* porque o &cido sulfdrico esta totalmente
dissociado em uma mistura dos ions H*, HSO,4 ~ e SO ; essencialmente nenhuma molécula de



H,SO, esta presente na solugdo. As concentragdes de equilibrio, e desta forma as
concentracdes molares das espécies, desses trés fons sio 1,01, 0,99 e 0,01 mol L-,
respectivamente.

As concentra¢fes molares de equilibrio sdo freqlientemente simbolizadas colocando-se
colchetes ao redor da férmula quimica da espécie, assim para nossa solucdo de H2SO4, com
uma concentraco analitica de 1,0 mol L-*, podemos escrever

[H:SO,] = 0.00mol L ! [H*] =101l molL!
[HSO,]=099mol L1 [SO}]=001molL"!

Concentracéo Porcentual
Com fregiiéncia os quimicos expressam concentracfes em termos de porcentagem (partes por

cem). Infelizmente, essa pratica pode ser uma fonte de ambiglidade, pois a composicdo
porcentual de uma solucdo pode ser expressa de varias maneiras. Trés métodos comuns sao:

massa do soluto

porcentual em massa (m'm) = —— X % 100% o
massa da solugio <4 Porcentual em massa € as vezes
volume do soluto chamado porcentual em peso, e
porcentual em volume (miv) = ———F—————— % 100% abreviado como p/p.

volume da solugio

) ) massa do soluto, g i
porcentual em massa/volume (m/v) = - ¥ 100%
volume de solugio, mL

Note que o denominador em cada uma das expressbes refere-se a solucdo, em vez do solvente.
Observe também que as duas primeiras expressdes ndo dependem das unidades empregadas (contanto,
obviamente, que haja consisténcia entre 0 numerador e o denominador). Na terceira expressao, as
unidades precisam ser definidas, uma vez que o humerador e o denominador tém diferentes unidades,
gue ndo podem ser canceladas.

Das trés expressdes, apenas o porcentual em massa tem a virtude de ser independente da
temperatura.

O porcentual em massa é freqientemente empregado para expressar a concentracao de
reagentes aquosos comerciais. Por exemplo, o acido nitrico é vendido como uma solugéo a
70%, o que significa que o reagente contém 70 g de HNO3 por 100 g de solucdo.

O porcentual em volume é comumente usado para especificar a concentracdo de um soluto
preparado pela diluicdo de um composto liquido puro em outro liquido. Por exemplo, uma
solucdo aquosa de metanol a 5% descreve geralmente uma solucdo preparada pela diluicdo de
5,0 mL de metanol puro em agua suficiente para perfazer 100 mL.

O porcentual em massa/volume € geralmente empregado para indicar a composicdo de
solucdes aquosas diluidas de reagentes sélidos. Por exemplo, o nitrato de prata a 5% aquoso
normalmente referese a uma solucdo preparada pela dissolucdo de 5 g de nitrato de prata em
agua suficiente para perfazer 100 mL de solucdo.

Para evitar incertezas, sempre especifique explicitamente o tipo de composi¢do porcentual
que estd em discussdo. Se essa informacdo inexiste, 0 usuério precisa decidir intuitivamente
qual dos varios tipos estd envolvido. O erro potencial resultante de uma opcdo incorreta é
considerdvel. Por exemplo, uma solugdo de hidroxido de sédio comercial a 50% (m/m)
contém 763 g do reagente por litro, o que corresponde a 76,3% (m/v) de hidréxido de sodio.



Razdes de Volumes Solucao-Diluente

A composi¢do de uma solucdo diluida é especificada, algumas vezes, em termos do volume de uma
solucdo mais concentrada e do volume do solvente usado na sua diluicdo. O volume do primeiro é
separado daquele do Gltimo por dois pontos. Assim, uma solugdo de HCI 1:4 contém quatro volumes
de 4gua para cada volume de &cido cloridrico concentrado. Esse método de notacdo é freqlientemente
ambiguo, uma vez que a concentracdo da solucdo original ndo é sempre 6bvia para o leitor. Mais do
que isto, sob certas circunstancias 1:4 significa diluir um volume com trés volumes. Em funcéo dessas
incertezas, vocé deve evitar 0 uso das razdes solucdo-diluente.

Densidade e Gravidade Especifica de Solucdes

Densidade e gravidade especifica sdo termos muitas vezes encontrados na literatura analitica. A
densidade de uma substancia é a sua massa por unidade de volume, enquanto sua gravidade
especifica é a razdo da sua massa e da massa de um volume igual de adgua a 4 °C. A densidade
apresenta unidades de quilogramas por litro ou miligramas por mililitro no sistema métrico. A
gravidade especifica é adimensional e, assim sendo, ndo esta vinculada a qualquer sistema especifico
de unidades. Por essa razdo, a gravidade especifica é largamente utilizada na descricdo de itens
comerciais.

Uma vez que a densidade da agua é aproximadamente 1,00 g/mL ecomo empregamos 0 sistema
métrico em todo este livro, a densidade e a gravidade especifica sdo usadas com o mesmo significado.
As gravidades especificas de alguns acidos e bases concentrados sdo fornecidas

na Tabela 4-3.

TABELA 4-3
Gravidades Especificas de Acidos e Bases Comerciais Concentrados

Reagente Concentracio, % (m/m) Gravidade Especifica
Acido acético 90,7 105

Aménia 200 0.90

Acido cloridrico 372 1.19

Acido fluoridrico 405 115

Acido nitrico 70.5 142

Acido perclérico 71.0 1.67

Acido fosforico 86.0 1.7

Acido sulfiirico 96.5 1.84




Amostragem

AMOSTRAS E METODOS ANALITICOS

Tipos de Amostras e Métodos

Os métodos analiticos podem ser classificados de muitas formas diferentes. As vezes
distinguimos um método de identificacdo de espécies, um método qualitativo, de um que
determina a quantidade de um constituinte, uma analise quantitativa. Os métodos
quantitativos, como discutidos na Se¢do 1B, sdo classificados tradicionalmente como
gravimétricos, volumétricos ou instrumentais. Outra maneira de se distinguir os métodos
baseia-se na dimensdo da amostra e nos niveis dos constituintes.

Dimensao da Amostra

A dimensdo da amostra é muitas vezes utilizada para classificar o tipo de analise realizada.
Como mostrado na Figura 8-1, o termo macroanalise é empregado para as amostras com
massa superior a 0,1 g. Uma semimicroanalise é realizada em uma amostra na faixa de 0,01 a
0,1 g, enquanto as amostras para uma microanalise estdo na faixa entre 10 4 e 10 _2 g. Para
amostras cuja massa € menor que 10 4 g, algumas vezes o termo ultramicroanalise €
empregado.

A partir da classificacdo contida na Figura 8-1, vemos que a analise de uma amostra de 1 g de
solo utilizada para a determinacdo de um possivel poluente poderia ser chamada
macroanalise, ao passo que a analise de 5 mg de um pd suspeito de ser uma droga ilegal
poderia ser uma microanalise. Um laboratdrio analitico tipico manuseia

amostras que variam da dimensdo macro para a micro e até mesmo para a dimensao
ultramicro. As técnicas empregadas para manusear amostras muito pequenas sdo bastante
diferentes daquelas usadas para tratar macroamostras.

Macro

Semimicro

lpo de andlise

Micro

Ultramicro

0.0001 0.001 0.01 0.1

Dimensdo da amostra, g

Figura 8-1 Classificagio dos analitos pela dimensio da amostra.



Tipos de Constituintes

Os constituintes determinados em um procedimento analitico podem abranger uma enorme
faixa de concentracdo. Em alguns casos, os métodos analiticos sdo usados para determinar
constituintes majoritarios.

Esses constituintes estdo presentes na faixa de peso relativo entre 1% e 100%. Muitos dos
procedimentos gravimétricos e alguns volumétricos, que serdo discutidos na Parte IlI,
constituem exemplos de determinagdes de constituintes majoritarios. Como mostrado na
Figura 8-2, as espécies existentes na faixa de 0,01% a 1% sdo geralmente denominadas
constituintes minoritarios, enquanto aquelas presentes em quantidades entre 100 ppm
(0,01%) e 1 ppb sdo chamadas constituintes traco. Os componentes existentes em
quantidades menores que 1 ppb sdo normalmente considerados como sendo constituintes
ultratraco.

As determinac6es de Hg na faixa de ppb a ppm em amostras de 1 mL (£1 mg) de agua de rio
podem ser consideradas uma microanalise de um constituinte traco. As determinacdes de
constituintes trago e ultratrago sdo particularmente complexas devido a presenca de
interferentes e contaminacgdes potenciais.

Majontano

Minornitario

Trago

Tipo de constituinte

Ultratrago

1 ppb 1 ppm 0.1% 100 %
Nivel do analito

Figura 8-2 Classificagio dos tipos de constituintes pelo nivel do analito.

Em casos extremos, as determinacfes devem ser conduzidas em salas especiais, que sdo
mantidas meticulosamente limpas e livres de poeira e outros contaminantes. Um problema
geral em procedimentos envolvendo constituintes traco é que a confiabilidade dos resultados
geralmente decresce drasticamente com a diminui¢do do nivel do analito.

Amostras Reais

A analise de amostras reais € complicada devido ao efeito da matriz da amostra. A matriz
pode conter espécies que tém propriedades quimicas similares as do analito. Essas espécies
podem reagir com 0s mesmos reagentes, tal como o analito, ou podem provocar uma resposta
instrumental que n&o pode ser facilmedistinguida daquela do analito. Esses efeitos interferem
na determinacdo do analito. Se essas interferéncias sdo provocadas por espécies estranhas



contidas na matriz, entdo freqlientemente sdo chamadas efeitos de matriz. Esses efeitos
podem ser induzidos ndo apenas pela amostra, como também por reagentes e solventes
empregados no preparo da amostra para a determinagdo. A composi¢do da matriz que contém
0 analito pode variar com 0 tempo, como no caso em que 0s materiais perdem &gua por
desidratacédo, ou sofrem reacdes fotoquimicas durante seu armazenamento.

AMOSTRAGEM E MANUSEIO DA AMOSTRA

Uma analise quimica é freqlientemente realizada em apenas uma pequena fracdo do material
cuja composicdo seja de interesse. E claro, a composicdo dessa fracdo precisa refletir tio
proximamente quanto possivel a composicdo total do material, se for esperado que o0s
resultados tenham algum valor. O processo pelo qual uma fracdo representativa é coletada é
denominado amostragem. Muitas vezes, a amostragem é a etapa mais dificil de todo o
processo analitico e a que limita a exatiddo do procedimento. Essa afirmacdo é
particularmente verdadeira quando o material a ser analisado for constituido por um grande
volume de um liquido ndo homogéneo, assim como um lago, ou um sélido ndo homogéneo,
como um minério, um solo ou um pedaco de um tecido animal.

A amostragem para uma analise quimica envolve, necessariamente, a estatistica, uma vez que
serdo tiradas conclusdes acerca de uma quantidade muito maior do material a partir de uma
analise que envolve uma pequena amostra de laboratdrio, examinando um namero finito de
itens retirados de uma populacdo. A partir da observacdo da amostra, usamos ferramentas
estatisticas, tais como a média e o desvio padrdo, para tirar conclusdes sobre a populacdo. A
literatura sobre a amostragem € extensiva; forneceremos apenas uma breve introducdo nesta
secao.

Obtencdo de uma Amostra Representativa

O processo de amostragem precisa assegurar que os itens escolhidos sejam representativos de
todo o material ou populacdo. Aqui, os itens escolhidos para analise sdo muitas vezes
chamados unidades de amostragem ou incrementos de amostragem. Por exemplo, nossa
populacdo pode ser de 100 moedas e podemos desejar conhecer a concentracdo média de
chumbo na colecdo de moedas. Nossa amostra deve ser composta por cinco moedas. Cada
moeda é uma unidade de amostragem ou um incremento. No contexto estatistico, a amostra
corresponde a varias pequenas partes tiradas de partes diferentes de todo o material. Para
evitar confusdo, geralmente os quimicos chamam a colecdo de unidades de amostragem ou 0s
incrementos de amostragem de amostra bruta.

Para as andlises realizadas no laboratorio, a amostra bruta é normalmente reduzida em
tamanho para uma quantidade de material homogéneo para tornar-se a amostra de
laboratoério. Em alguns casos, como os de amostragem de poés, liquidos e gases, ndo temos
itens obviamente discretos. Esses materiais podem nao ser homogéneos e ser constituidos em
particulas microscépicas de composicdes diferentes ou, no caso de liquidos, zonas onde as
concentracBes diferem. Com esses materiais, podemos garantir a representatividade da
amostra obtendo nossos incrementos a partir de diferentes regides de todo o material.
Estatisticamente, os objetivos do processo de amostragem sao:

1. Obter um valor médio que seja uma estimativa sem tendéncias da media da populacao.
Esse objetivo pode ser atingido apenas se todos os membros da populagdo tiverem uma
probabilidade igual de estarem incluidos na amostra.



2. Obter uma variancia que seja uma estimativa sem vieses da variancia da populacdo, para
que os limites de confianga validos para a média possam ser encontrados e Varios testes de
hipoteses possam ser aplicados.

Esse objetivo pode ser alcancado apenas se toda amostra possivel puder ser igualmente
coletada.

Ambos 0s objetivos requerem a obtencdo de uma amostra aleatdria. Aqui, o termo aleatério
ndo sugere que as amostras sejam escolhidas de uma maneira casual. Em vez disso, um
procedimento randdmico € aplicado na obtengdo dessa amostra. Por exemplo, considere que
nossa amostra consista em 10 tabletes farmacéuticos a serem tirados de 1.000 tabletes de uma
linha de producdo. Uma maneira de garantir uma amostra aleatdria é escolher os tabletes a
serem testados a partir de uma tabela com ndmeros aleatérios. 1sso pode ser
convenientemente gerado a partir de uma tabela de nimeros aleatdrios ou a partir de uma
planilha de calculo, como mostrado na Figura 8-5. Aqui, designariamos um nimero de 1 a
1.000 para cada tablete e usariamos os niameros escolhidos aleatoriamente exibidos na coluna
C da planilha, retirando para analise os tabletes 37, 71, 171, e assim por diante.

A Amostra Bruta

Idealmente, a amostra bruta é uma réplica em miniatura da massa inteira do material a ser
analisado. Deve corresponder ao todo do material em sua composicdo quimica e, se composto
por particulas, na distribuicdo do tamanho das particulas.

Amostragem de Solucdes Homogéneas de Liquidos e Gases

Para solugdes de liquidos ou gases, a amostra bruta pode ser relativamente pequena, uma vez
que ordinariamente a ndo homogeneidade ocorre em nivel molecular . Quando possivel, o
liguido ou gas a ser analisado deve ser agitado imediatamente antes da amostragem para
assegurar que a amostra bruta seja homogénea. Com grandes volumes de solucgdes, essa
mistura pode ser impossivel; entdo é melhor amostrar varias por¢des do recipiente com um
“coletor de amostras”, um frasco que pode ser aberto e preenchido em qualquer local desejado
da solucdo. Esse tipo de amostragem € importante, por exemplo, na determinacdo de
constituintes de liquidos expostos a atmosfera.

Com o advento de sensores portateis, em anos recentes, tem-se tornado comum levar o
laboratdrio a amostra em vez de levar a amostra para o laboratério. A maioria dos sensores,
entretanto, mede apenas concentracGes locais e ndo determina a média ou é sensivel a
concentracdes remotas.

No controle de processo e outras aplicagdes, as amostras de liquidos sdo coletadas das
correntes em fluxo. E necessario ter cuidado para que a amostra coletada represente uma
fracdo constante do fluxo total e que todas as porcdes da corrente sejam amostradas.

Os gases podem ser amostrados por varios métodos. Em alguns casos, um saco de

amostragem é simplesmente aberto e preenchido com o gas; em outros, 0s gases podem ser
absorvidos em um ligquido ou adsorvidos na superficie de um solido.

Amostragem de Solidos Particulados

Muitas vezes é dificil obter uma amostra aleatéria a partir de um material particulado. A
amostragem aleatdria pode ser mais bem realizada enquanto o material esta sendo transferido.



Os dispositivos mecanicos tém sido desenvolvidos especialmente para 0 manuseio de muitos
tipos de materiais particulados.

Amostragem de Metais e Ligas

As amostras de metais e ligas sdo obtidas por meio de limalhas, moagem ou perfuragéo. Em
geral, ndo é seguro considerar que pedacos de um metal removido da superficie sejam
representativos do todo, entdo os materiais solidos do interior também precisam ser
amostrados. No caso de alguns materiais, uma amostra representativa pode ser obtida
serrando-se 0 material em intervalos aleatérios e coletando o p6 residual como amostra.
Alternativamente, o material pode ser perfurado, novamente a distancias espacadas
aleatoriamente, com o material removido pela perfuracdo sendo coletado como amostra; a
broca deve perfurar totalmente o bloco ou metade da espessura em cada um dos lados
opostos. O material pode ser quebrado e misturado ou ainda fundido conjuntamente em um
cadinho especial feito de grafite. Muitas vezes pode-se obter uma amostra granular vertendo-
se o fundido em &gua destilada.

Preparacdo de uma Amostra de Laboratoério

Para os solidos ndo homogéneos, a amostra bruta pode ser pesada na faixa de centenas de
gramas até quilogramas, ou mais; portanto, torna-se necessaria a reducdo da amostra bruta
para uma amostra de laboratorio finamente moida e homogénea, pesando no méximo algumas
centenas de gramas. Como apresentado na Figura 8-6, esse processo envolve um ciclo de
operacgdes que inclui esmagar e moer, peneirar, misturar e dividir a amostra (normalmente em
metades) para reduzir seu peso.



Meétodos Titulométricos

Os métodos titulométricos incluem um amplo e poderoso grupo de procedimentos
quantitativos baseados na medida da quantidade de um regente de concentracdo conhecida
que é consumida pelo analito.

A titulometria volumétrica envolve a medida de volume de uma solucdo de concentragdo
conhecida necessaria para reagir essencial e completamente com o analito.

A titulometria gravimétrica difere unicamente em relacdo ao fato de que a massa do
reagente € medida em vez do seu volume.

Na titulometria coulométrica, o “reagente” ¢ uma corrente elétrica direta constante de
grandeza conhecida que consome 0 analito. Nesse caso, 0 tempo requerido (e assim a carga
total) para completar a reacdo eletroquimica é medido.

Este capitulo fornece material introdutorio que se aplica a todos os tipos de métodos
titulométricos de andlise, empregando a titulometria de precipitacdo para ilustrar os varios
aspectos tedricos do processo de titulacéo.

ALGUNS TERMOS USADOS EM TITULOMETRIA VOLUMETRICA

Uma solucdo padrdo (ou um titulante padréo) refere-se a um reagente de concentracao
conhecida que é usado para se fazer uma analise volumétrica. Uma titulacéo é realizada pela
lenta adicdo de uma solucdo padrdo de uma bureta, ou outro aparelho dosador de liquidos, a
uma solucéo de analito até que a reacédo entre o0s dois seja julgada completa.

O volume, ou massa, de reagente necessario para completar a titulacdo é determinado pela
diferenca entre as leituras inicial e final. Uma titulacdo volumeétrica € descrita na Figura 13-1.

As vezes é necessario adicionar um excesso de titulante padrdo e entdo determinar a
quantidade excedente por retrotitulacdo com um segundo titulante padrdo. Por exemplo, a
quantidade de fosfato na amostra pode ser determinada pela adicdo de excesso medido de
nitrato de prata padrdo a uma solucdo da amostra, a qual leva a formacdo de um fosfato de
prata insoluvel:

3Ag" + PO — AgiPO4(s)
O excesso de nitrato de prata € entdo retrotitulado com uma solucdo padrdo de tiocianato de
potéassio:

Ag® + SCN~ — AgSCN(s)

Nesse caso, a gquantidade de nitrato de prata € quimicamente equivalente a quantidade de
fosfato mais a quantidade de tiocianato usada para a retrotitulacéo.

Pontos de Equivaléncia e Pontos Finais
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O ponto de equivaléncia em uma titulagdo é um ponto tedrico alcancado quando a
quantidade adicionada de titulante é quimicamente equivalente & quantidade de analito na
amostra. Por exemplo, o ponto de equivaléncia na titulacdo de cloreto de sédio com nitrato de
prata ocorre exatamente depois da adi¢do de 1 mol de ions prata para cada mol de ion cloreto
na amostra. O ponto de equivaléncia na titulagdo do &cido sulfarico com hidréxido de sddio €
alcangado apds a introducgdo de 2 mols de base para cada mol de 4cido.
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Arranjo tipico para a Detalhe da graduacgdo de Antes do comego da
realizagdo de uma titulagdo. uma bureta. Normalmente a titulag3o. A solugdo a ser
O aparelho consiste em uma bureta € preenchida com titulada, de um acido neste
bureta, um suporte de bureta uma solugdo titulante exemplo, € colocada no
com base de porcelana para dentrode 1 ou2mL da frasco e o indicador é
fornecer um fundo posi¢do zero do topo. O adicionado, como pode ser
apropriado para se ver as volume inicial da bureta visto na foto. O indicador
alteracdes do indicador, e um pode ser visualizado com 0 nesse caso € a fenolftaleina.
frasco Erlenmeyer de boca valor mais proximo dentro que se converte na cor rosa
larga contendo um volume de +0.01 mL. O ponto de em solugdes basicas.
precisamente conhecido da referéncia no menisco e a
solugdo a ser titulada. A posi¢do apropriada do olho
solugdo € normalmente para a leitura sdo descritos
transferida para o frasco na Figura 2-21.
utilizando-se uma pipeta,

como mostra a Figura 2-22.
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Ponto final da tifulagdo. O ponto final da titulagdo pode ser
alcan¢ado quando persistir uma cor perceptivel levemente
rosea da fenolftaleina. O frasco da esquerda revela uma
titulagdo com menos da metade de uma gota antes do ponto
final; o frasco do meio indica o ponto final. A leitura final
da bureta ¢é feita nesse ponto, e o volume da base
transferida na titulacdo € calculado a partir da diferenca
entre as leituras inicial e final na bureta. O frasco da direita
mostra o que acontece quando um leve excesso de base €
adicionado a mistura de titulagdo. A solugdo se tomna
rosa-escura, e o ponto final foi excedido. Na ilustracio
colorida 9 (ver caderno colorido). a variagdo de cor no
ponto final € muito mais facil de se ver do que na versio
em preto-e-branco.

Durante a titulagdo. O
titulante € adicionado ao
frasco com a agitagdo até que
a cor do indicador torne-se
persistente. No inicio da
titulagdo, o titulante pode ser
adicionado um pouco mais
rapidamente, mas. quando se
aproxima do ponto final, s3o
acrescentadas por¢des cada
vez menores; no ponto final.
menos da metade de uma
gota de titulante pode causar
uma alteragdo da cor.

Figura 13-1 O processo da titulagdo.



N&o podemos determinar o ponto de equivaléncia de uma titulacdo experimentalmente. Em
vez disso, podemos apenas estimar sua posi¢do pela observacdo de algumas variacdes fisicas
associadas com a condicdo de equivaléncia. Essa alteracdo é chamada ponto final da
titulacdo.

Todo esforco é feito para se assegurar que qualquer diferenca de massa ou volume entre o
ponto de equivaléncia e o ponto final seja pequena. Entretanto, essas diferencas existem como
resultado da inadequacdo das alteracBes fisicas e da nossa habilidade em observa-las. A
diferenca no volume ou massa entre o ponto de equivaléncia e o ponto final é o erro de
titulacéo.

Os indicadores sdo frequientemente adicionados a solucdo de analito para produzir uma
alteracdo fisica visivel (o ponto final) proximo ao ponto de equivaléncia. As grandes
alteracdes na concentracédo relativa ao analito ou ao titulante ocorrem na regido do ponto de
equivaléncia.

Essas alteracbes nas concentracdes causam uma alteracdo na aparéncia do indicador. As
alteracdes tipicas do indicador incluem o aparecimento ou desaparecimento de uma cor, uma
alteracdo na cor ou aparecimento e desaparecimento de turbidez. Como exemplo, o indicador
usado na titulacdo de precipitacdo do ion prata com tiocianato de potassio é uma pequena
quantidade de cloreto férrico, que reage como o tiocianato produzindo uma cor vermelha. A
reacao do indicador é

Fe3* + SCN~ —» FeSCN’

vermelho
Freqlientemente usamos instrumentos para detectar os pontos finais. Esses instrumentos
respondem a propriedades da solucdo que variam em um modo caracteristico durante a
titulacdo. Entre esses instrumentos estdo colorimetros, turbidimetros, monitores de
temperatura, refratbmetros, voltimetros, medidores de correntes e medidores de
condutividade.

Padrdes Primarios

Um padrdo primario € um composto altamente purificado que serve como material de
referéncia em métodos titulométricos volumétricos ou de massa. A precisdo do método é
criticamente dependente das propriedades desse composto. Os seguintes requisitos séo
importantes para um padrdo primario:

1. Alta pureza. Os métodos estabelecidos para confirmar a pureza devem estar disponiveis.

2. Estabilidade & atmosfera.

3. Auséncia de agua de hidratacdo para que a composicdo do solido ndo se altere com as
variacfes na umidade.

4. Custo baixo.

5. Solubilidade razoavel no meio de titulacéo.

6. Massa molar razoavelmente grande para que o erro relativo associado com a pesagem do
padrdo seja minimizado.

Poucos compostos preenchem ou mesmo aproximam-se desses critérios, e somente um
namero limitado de substancias padrdo primario estd disponivel comercialmente. Como
conseqliéncia, 0S compostos menos puros sdo, as vezes, utilizados no lugar de um padréo
primario.



A pureza desses padrdes secundarios devera ser estabelecida por analise cuidadosa.
SOLUCOES PADRAO

As solucgdes padrdo desempenham um papel central nos métodos titulométricos de analise.
Portanto, necessitamos considerar as propriedades desejaveis dessas solu¢des, da forma como
sdo preparadas e como suas concentragcdes sdo expressas. A solucdo padrdo ideal para um
método titulométrico deve:

1. ser suficientemente estavel para que seja necessario determinar sua concentracdo apenas
uma vez;

2. reagir rapidamente com o analito para que o tempo requerido entre as adigdes de titulante
seja minimo;

3. reagir de forma mais ou menos completa com o analito para que o ponto final possa ser
obtido satisfatoriamente;

4. sofrer uma reacdo seletiva com o analito que possa ser descrita por uma reagdo balanceada.

Poucos reagentes apresentam-se de forma perfeitamente ideal. A exatiddo de um método
titulométrico ndo pode ser melhor que aquela da concentracdo da solucdo padrdo utilizada na
titulacdo. Dois métodos basicos sdo empregados para estabelecer a concentragdo dessas
solucdes. O primeiro é pelo método direto, no qual uma quantidade cuidadosamente pesada
de padrédo primario é dissolvida em um solvente adequado e diluida em um volume
exatamente conhecido em um baldo volumétrico. O segundo é por padronizagéo, no qual o
titulante a ser padronizado € usado para titular (1) uma quantidade pesada de padrao primario,
(2) uma quantidade pesada de um padrdo secundario ou (3) um volume medido de outra
solugdo padrdo primario. Um titulante que é padronizado contra um padrdo secundario ou
outra solucdo padrdo é, as vezes, denominado solucdo padréo secundario. A concentracao
de uma solucdo padrdo secundario esta sujeita a incertezas maiores que a da solucéo padréo
primario. Entdo, se houver escolha, as solucdes serdo mais bem preparadas por meio do
método direto. Entretanto, muitos reagentes ndo possuem as propriedades requeridas para um
padrdo primario e dessa forma requerem a padronizagao.

CALCULOS VOLUMETRICOS

Como indicamos, expressamos a concentracao das solucdes de varios modos. Para as
solucdes padrdes usadas em titulometria, geralmente empregamos a concentracdo molar c ou
normalidade cN. O primeiro termo nos da o numero de mols de um reagente contido em um
litro de solucdo, e o segundo fornece o numero de equivalentes do reagente no mesmo
volume.

CURVAS DE TITULACAO NOS METODOS TITULOMETRICOS

Como visto, um ponto final é uma alteracdo fisica visivel que ocorre préximo ao ponto de
equivaléncia de uma titulacdo. Os dois pontos finais mais amplamente utilizados envolvem
(1) a alteracdo na cor devido ao reagente, ao analito, ou a um indicador e (2) uma alteracéo no
potencial de um eletrodo que responde a concentracdo do reagente ou do analito.

Para se entender as bases teoricas dos pontos finais e as fontes de erros das titulaghes,
calculamos 0s pontos necessarios para construir uma curva de titulagcdo para os sistemas sob
consideracdo. As curvas de titulacdo sdo construidas por meio de um grafico dos dados sobre



0 volume de reagente no eixo horizontal e alguma fungdo da concentracdo do analito ou
reagente no eixo vertical.

Tipos de Curvas de Titulagdo

Dois tipos gerais de curvas de titulacdo (e, portanto, dois tipos de pontos finais) séo
encontrados nos métodos titulométricos. No primeiro tipo, chamado curva sigmdide, as
observacOes importantes sdo confinadas a uma pequena regido (tipicamente de £0,1 a 0,5
mL) ao redor do ponto de equivaléncia. Uma curva sigmdide, na qual a funcdo p do analito
(ou as vezes do reagente) é representada na forma de um grafico como uma funcéo do volume
de reagente, € mostrada na Figura 13-2a. Em um segundo tipo de curva, denominada curva
com segmentos lineares, as medidas sdo feitas nos dois lados, mas distante do ponto de
equivaléncia. As medidas perto do ponto de equivaléncia séo evitadas. Nesse tipo de curva, 0
eixo vertical representa uma leitura instrumental que € diretamente proporcional
aconcentracdo do analito ou reagente. Uma curva tipica com segmentos lineares pode ser
encontrada na Figura 13-2b. A curva do tipo sigmoide oferece a vantagem da velocidade e
conveniéncia. A curva com segmentos lineares é vantajosa para as reagcdes que se completam
apenas na presenca de consideravel excesso de reagente ou analito.



Titulometria de Neutralizacao

SOLUCOES E INDICADORES PARATITULACOES ACIDO/BASE

Como todas as outras, as titulagdes de neutralizacdo dependem da reacdo quimica entre o
analito e um reagente padrdo. O ponto de equivaléncia quimica é localizado por um indicador
quimico ou um método instrumental. A discussdo aqui enfoca os tipos de solucdes padrdo e 0s
indicadores quimicos que sdo empregados nas titulages de neutralizag&o.

Solucgdes Padréo

As solugdes padrdo utilizadas nas titulagBes de neutralizagcdo sdo &cidos ou bases fortes
porque essas substancias reagem de forma mais completa com o analito do que as suas
correlatas mais fracas, portanto, fornecem pontos finais mais nitidos. As soluc¢des padrdo de
acidos sdo preparadas por diluicdo de &cido cloridrico, perclérico ou sulfarico concentrados.

O éacido nitrico e raramente utilizado em virtude de suas propriedades oxidantes que o
potencializam a promover reacOes laterais indesejaveis. O &cido perclérico e o é&cido
sulfarico concentrados a quente sdo potentes agentes oxidantes e muito perigosos.
Felizmente, as solugdes diluidas e frias desses reagentes séo relativamente seguras e podem
ser utilizadas no laboratério analitico sem qualquer precaucdo especial, a ndo ser apenas a
protecédo dos olhos.

As solucbes padrdo de bases sdo geralmente preparadas a partir dos hidroxidos sélidos de
sodio, de potéssio e, ocasionalmente, de bario. Novamente, a protecdo dos olhos deve sempre
ser usada quando da manipulacéo de solucGes diluidas desses reagentes.

Indicadores Acido/Base

Muitas substancias, que ocorrem naturalmente ou sdo sintéticas, exibem cores que dependem
do pH da solucdo na qual estdo dissolvidas. Algumas dessas substancias, que tém sido
utilizadas por séculos para indicar a acidez ou alcalinidade da agua, ainda sdo empregadas em
titulacdes acido/base.

Um indicador acido/base é um &cido ou base organicos fracos cuja forma ndo dissociada
difere da cor de sua base ou &cido conjugados. Por exemplo, o comportamento de um
indicador do tipo acido, Hin, é descrito pelo equilibrio

Hn + HO—= In + H;O°

cor acida cor basica
Nesse caso, as alteracdes estruturais internas acompanham a dissociacdo e causam a mudanca
de cor. O equilibrio para um indicador do tipo basico, In, é

In + H,O0 = InH" + OH

cor basica cor acida

Erros de Titulagdo com Indicadores Acido/Base



Podemos encontrar dois tipos de erros em titulagbes &cido/base. O primeiro é o0 erro
determinado que ocorre quando o pH no qual o indicador muda de cor difere do pH do ponto
de equivaléncia. Esse tipo de erro pode geralmente ser minimizado pela escolha cuidadosa do
indicador ou fazendo uma corregdo com um branco.

O segundo tipo corresponde a um erro indeterminado, que é originado da habilidade limitada
da nossa visdo em distinguir reprodutivelmente a cor intermediaria do indicador. A grandeza
desse erro depende da variagdo do pH por mililitro de reagente no ponto de equivaléncia, da
concentragdo do indicador e da sensibilidade da visdo do analista para as duas cores do
indicador. Na média, a incerteza visual para um indicador

acido/base situa-se na faixa de £0,5 a £1 unidade de pH. Essa incerteza pode freqlientemente
ser reduzida para 0 minimo de +0,1 unidade de pH pela comparacdo da cor da solucdo que
esta sendo titulada com a de uma padrdo de referéncia contendo quantidades similares de
indicador em pH apropriado. Essas incertezas sdo, € claro, aproximagcfes que variam
consideravelmente de indicador para indicador, como também de pessoa para pessoa.

Variaveis que Influenciam o Comportamento dos Indicadores

O intervalo de pH sobre o qual um dado indicador exibe a variagdo de cor € influenciado pela
temperatura, pela forca ionica e pela presenca de solventes organicos e particulas coloidais.
Alguns desses efeitos, particularmente os dois ultimos, podem causar o deslocamento da faixa
de transigdo em uma ou mais unidades de pH.1

Os Indicadores Acido/Base Comuns

A lista de indicadores &cido/base € grande e inclui um ndmero significativo de compostos
organicos. Estdo disponiveis indicadores para quase todas as faixas de pH. Na Tabela 14-1
sdo listados alguns indicadores comuns e suas propriedades. Observe que a faixa de transicéo
varia de 1,1 a 2,2 com uma média de 1,6 unidades. Esses indicadores e muitos outros sao
mostrados juntamente com suas faixas de transi¢cdo na figura colorida, no encarte ao final
deste livro.

TABELA 14-1
Alguns Indicadores Acido/Base Importantes
Nome Comum Faixa de Transicio de pH pE,® Mnudanca de Cor? Tipo de Indicador
Azul de timol 12-28 1,658 V-A 1
8.0-9.6 8.965 A-Az

Amarelo de metila 2940 V-A 2
Alaranjado de metila 3.1-44 3.46§ V-L 2
Verde de bromocresol 3854 4,668 A-Az 1
Vermelho de metila 42-63 5.00§ V-A 2
Purpura de bromocresol 5.2-6.8 6,125 A-P 1
Azul de bromotimol 6,2-7.6 7.10§ A-Az 1
Vermelho fenol 6.8-8.4 7.815 AV 1
Purpura de cresol 7.6-92 A-P 1
Fenolftaleina 8.3-10.0 -V 1
Timolftaleina 9.3-10.5 Az 1
Amarelo de alizarina GG 10-12 I-A 2

*Em forca idnica de 0,1,

TAz = azul; I = incolor; L = laranja; P = pirpura; V = vermelho; A = amarelo.

(1) Tipo deido: HIn + H;0 = H;0* + In~; (2) Tipo basico: In + H,0 = InH* + OH".
§Para a reagio InH* + H,0 —= H;0" + In.

TITULACOES DE ACIDOS E BASES FORTES

Titulagdo de um Acido Forte com uma Base Forte



Titulagdo de uma Base Forte com um Acido Forte
CURVAS DE TITULACAO PARA ACIDOS FRACOS

Quatro tipos marcadamente diferentes de célculos sdo necessarios para derivar uma curva de
titulacdo de um acido fraco (ou uma base fraca):

1. No inicio, a solugdo contém somente um &cido fraco ou uma base fraca, e o pH é calculado
a partir da concentrag@o do soluto e sua constante de dissociacao.

2. Apbs a adicdo de varios incrementos de titulante (em quantidades proximas, mas ndo
iguais, a uma quantidade equivalente), a solugdo consiste em uma série de tampdes. O pH de
cada tampdo pode ser calculado da concentracdo analitica da base ou do &cido conjugados e a
concentracdo residual do acido ou da base fracos.

3. No ponto de equivaléncia, a solucdo possui apenas o conjugado do acido ou da base fracos
que estdo sendo tituladas (isto é, um sal), e o pH é calculado a partir da concentracdo desse
produto.

4. Apo6s o ponto de equivaléncia, o excesso de titulante acido ou basico fortes reprime o
carater acido ou alcalino do produto da reacdo em tal extensdo que o pH é controlado em
grande parte pela concentracdo do excesso do titulante.

Aplicag0es das Titulagfes de Neutralizacéo

As titulagbes de neutralizacdo s@o largamente utilizadas para se determinar a concentracéo de
analitos nconstituidos de acidos ou bases ou que podem ser convertidos nessas especies por
meio de tratamento adequado. A agua é o solvente usual para as titulacbes de neutralizacéo
porque esta facilmente disponivel, é barata e atoxica. Seu coeficiente de expansdo a baixas
temperaturas € uma vantagem adicional. Entretanto, alguns analitos ndo séo titulaveis em
meio aquoso, pois sua solubilidade € muito baixa ou suas for¢as como acidos ou como bases
ndo sao suficientemente grandes para fornecer pontos finais satisfatorios. Essas substancias
podem freqlentemente ser tituladas em outro solvente diferente da agua. Restringiremos
nossas discussdes a sistemas aquosos.

REAGENTES PARA TITULACOES DE NEUTRALIZACAO

No Capitulo 14, notamos que o0s &cidos e as bases fortes causam as alteraces mais
pronunciadas no pH nos pontos de equivaléncia. Por essa razdo, as solugdes padrdo para as
titulacdes de neutralizacdo sdo sempre preparadas com esses reagentes.

Preparacéo de Solugdes Padréo de Acidos

O acido cloridrico €é largamente utilizado para a titulacdo de bases. As soluc¢des diluidas desse
reagente sao estaveis indefinidamente e ndo causam reagdes indesejaveis de precipitacdo com
a maioria dos cétions. E relatado que as solucdes 0,1 mol L-* de HCI podem ser fervidas por
aproximadamente uma hora sem a perda do &cido, desde que a dgua perdida por evaporacdo
seja periodicamente recolocada; as solucdes 0,5 mol L-* podem ser fervidas por pelo menos
dez minutos sem perdas significativas.

As soluces de &cidos perclérico e sulfurico sdo também estaveis e sdo Uteis para as titulacGes
em que o ion cloreto interfere em decorréncia da formagdo de precipitados. As solugdes
padrdo de &cido nitrico sdo raramente utilizadas em virtude de suas propriedades oxidantes.



As solucbes padrdo acidas sdo geralmente preparadas pela diluicdo de um volume aproximado
do reagente concentrado e subseqiientemente padronizadas contra uma base padrdo primario.
Menos freqlientemente, a composi¢do do acido concentrado é estabelecida por meio de uma
medida cuidadosa da densidade; uma quantidade pesada é entdo diluida a um volume
conhecido. (As tabelas que relacionam a densidade dos reagentes com a sua composi¢do séo
encontradas na maioria dos manuais técnicos (handbooks) de quimica e engenharia quimica.)
Uma solucdo-estoque, de concentracdo exatamente conhecida de &cido cloridrico, também
pode ser preparada pela diluicdo de uma quantidade de reagente concentrado com um volume
igual de agua e destilando-se depois essa solucdo. Sob condi¢des controladas, o quarto final
do destilado, que € conhecido como HCI de ponto de ebulicdo constante, tem uma
composicao fixa e definida, seu teor de &cido é dependente somente da pressdo atmosférica.

Padronizag&o de Acidos

Carbonato de Sodio

Os éacidos sdo frequentemente padronizados contra quantidades pesadas de carbonato de
sodio. O carbonato de sodio de grau padrdo primario esta disponivel comercialmente ou pode
ser preparado por meio de aquecimento do hidrogénio carbonato de sdédio purificado entre
270 0C e 300 oC por 1 hora:

2NaHCOj;(s) — Na,COs(s) + H,O(g) + CO,(g)

Sempre se utiliza 0 segundo ponto final para a padronizacdo porque a alteragdo no pH é maior
que a que ocorre no primeiro. Um ponto final mais nitido pode ser obtido por uma breve
ebulicdo da solucdo de forma que elimine os produtos da reacdo, acido carbdnico e dioxido de
carbono. A amostra é titulada até o aparecimento da cor &cida do indicador (como o verde de
bromocresol ou o alaranjado de metila). No ponto final, a solugdo contém uma grande
quantidade de didxido de carbono dissolvida e pequenas quantidades de acido carbénico e
hidrogénio carbonato ndo reativo. A ebulicdo destroi efetivamente esse tampdo pela
eliminacéo do &cido carbonico:

H,COs(ag) — COx(g) + HLO(I)

A solucdo entdo se torna alcalina novamente em razdo do ion hidrogénio carbonato residual.
A titulacdo é finalizada apds o resfriamento da solucdo. Entretanto, agora, ocorre um
substancial decréscimo no pH durante as adi¢cdes finais do &cido, causando assim uma
alteracdo mais abrupta de cor.

Como alternativa, o &cido pode ser introduzido em pequeno excesso para converter o
carbonato de sodio a acido carbénico. A solucdo é fervida como antes para remover o dioxido
de carbono e resfriada; o excesso do acido é entdo retrotitulado com uma solucéo diluida de
base.

Pode ser utilizado qualquer indicador disponivel para a titulacdo de acidos e de bases fortes. A

proporcdao entre o volume do &cido e o da base deve, é claro, ser estabelecida por uma
titulacdo independente.

Outros Padrdes Primarios para Acidos



O tris-(hidroximetil) aminometano, (HOCH;);CNH;, também conhecido como TRIS ou
THAM, esté disponivel, com pureza de padrdo primario, a partir de fontes comerciais. Essa
substancia apresenta a vantagem de possuir uma massa substancialmente maior por mol de
prétons consumidos (121,1) que o carbonato de sodio (53,0).

O tetraborato de sodio deca-hidratado e o Oxido de mercurio (II) também tém sido
recomendados como padrdo primario.

Preparacao de Solucdes Padrao de Bases

O hidréxido de sodio é a base mais utilizada no preparo de solugdes padrdo, embora 0s
hidréxidos de potassio e de béario sejam também empregados. Uma padronizacdo dessas
solucBes € requerida ap0s a sua preparacdo, porque nenhum desses hidroxidos pode ser obtido
com a pureza de um padrdo primario.

O Efeito do Dioxido de Carbono nas Solucdes Padréao de Base

Na solugdo, assim como no estado solido, os hidroxidos de sodio, de potéssio e de bério
reagem rapidamente com o didéxido de carbono atmosférico para produzir o carbonato
correspondente:

-

CO5(g) + 20H — €O~ + H0

Embora a producgdo de cada ion carbonato consuma dois ions hidroxidos, a absor¢do do
dioxido de carbono pela solucdo da base ndo altera, necessariamente, sua capacidade de
combinagdo com ions hidronio. Assim, no ponto final de uma titulacdo, que requer um
indicador de faixa acida (como o verde de bromocresol), cada ion carbonato produzido

a partir do hidroxido de sddio ou potassio tera reagido com dois ions hidrénio do acido.
Infelizmente, a maioria das aplicagdes de bases padrdo requer um indicador com faixa de
transicdo basica (fenolftaleina, por exemplo).

Os reagentes solidos utilizados para se preparar as solugdes padrdes de bases estdo sempre
contaminados com quantidades significativas de ion carbonato. A presenca desse
contaminante ndo causa um erro de carbonato contanto que seja usado o mesmo indicador na
padronizacdo e na analise, porém conduz a pontos finais menos nitidos. Por conseguinte,
normalmente os ions carbonatos sdo removidos antes da padronizacao

da solucéo de uma base.

O melhor método de preparacdo de solucdes de hidroxido de sodio livre de carbonato tira
proveito da solubilidade muito baixa do carbonato de so6dio em solugdes concentradas de
base. Uma solucdo aquosa de aproximadamente 50% de hidroxido de sodio é preparada (ou
comprada de fontes comerciais). Deixa-se sedimentar o carbonato de sdédio solido para
produzir um liquido claro que é decantado e diluido a uma concentracdo desejada.
(Alternativamente, o sélido é removido por filtracdo a vacuo.)

A &gua utilizada para preparar solucdes de base livre de carbonato também deve ser livre de
dioxido de carbono. A &gua destilada, que esta as vezes supersaturada com o didoxido de
carbono, deve ser fervida brevemente para eliminar o gas. A agua é entdo resfriada a
temperatura ambiente antes da adi¢do da base, porque as solugdes alcalinas quentes absorvem
rapidamente o dioxido de carbono. A agua desionizada geralmente ndo contém quantidades
significantes de didéxido de carbono. Um frasco de polietileno, tampado firmemente, em geral
fornece a curto prazo uma protecdo adequada contra a absorcdo de didxido de carbono
atmosférico. Antes de tampar, o frasco € comprimido para minimizar o espago de ar no



interior. Cuidados também devem ser tomados para se manter o frasco fechado, exceto
durante os curtos periodos quando os conteudos estdo sendo transferidos para uma bureta. As
solucBes de hidroxido de sodio fardo, com o tempo, que os frascos de polietileno se tornem
quebradicos.

A concentragdo de uma solucédo de hidréxido de sodio diminuird lentamente (0,1% a 0,3% por
semana) se a base for estocada em garrafas de vidro. A perda da forca é causada pela reacéo
da base com o vidro para formar silicatos de sddio. Por essa razéo, as solugcfes padrao de base
ndo devem ser estocadas por extensos periodos (mais longos que uma ou duas semanas) em
frascos de vidro. Além disso, as bases ndo devem ser guardadas em frascos com tampas de
vidro porque a reagdo entre a base e o vidro pode “colar” rapidamente a tampa no frasco.

Finalmente, para evitar 0 mesmo tipo de problema, as buretas com torneiras de vidro devem
ser prontamente esvaziadas e enxaguadas vigorosamente com agua apds o0 uso com solucbes
padrdo de bases. As buretas equipadas com torneiras de Teflon ndo apresentam esse
problema.

Padronizacdo de Bases

Muitos padrbes primarios excelentes estdo disponiveis para a padronizacdo de bases. A
maioria € constituida por &cidos organicos fracos que requerem o uso de um indicador com
uma faixa de transicéo bésica.

Ftalato Acido de Potéassio

O ftalato acido de potassio, KHCgH4O4, € um padrdo primario ideal. Trata-se de um sélido
ndo higroscopico cristalino com alta massa molar (204,2 g/mol). O sal de grau analitico
comercial pode ser usado sem purificacdo adicional, para a maioria dos propositos. Para
trabalhos mais exatos, dispde-se do ftalato acido de potéssio de pureza certificada pelo
Instituto Nacional de Padrdes e Tecnologia (National Institute of Standards and Technology —
NIST).

Outros Padrdes Primarios para Bases

O é&cido benzdico é obtido com pureza de padrdo primario e pode ser utilizado para a
padronizacdo de bases. Em virtude de sua limitada solubilidade em &gua, esse reagente é
geralmente dissolvido em etanol antes da diluicdo com a agua e da titulagdo. Deve-se obter
simultaneamente um branco na padronizagéo, pois o alcool comercial é levemente

acido algumas vezes.

O hidrogénio iodato de potassio, KH(IO3),, € um excelente padrdo primario com uma alta
massa molar por mol de prétons. Também é um acido forte que pode ser titulado utilizando-se
virtualmente qualquer indicador com uma faixa de transicdo entre pH de 4 e 10.

APLICACOES TIPICAS DASTITULACOES DE NEUTRALIZACAO

As titulacbes de neutralizacdo sdo utilizadas para determinar inumeraveis espécies
inorganicas, organicas e bioldgicas que possuem propriedades acidas ou basicas inerentes.
Igualmente importante, entretanto, sdo as muitas aplicagdes que envolvem a converséo de um
analito em um &cido ou em uma base por meio de tratamento quimico adequado, seguido pela
titulacdo com um padréo de acido ou base forte.



H& dois tipos principais de pontos finais de uso difundido nas titulagdes de neutralizagdo. O
primeiro € um ponto final visual baseado em indicadores. O segundo é o ponto final
potenciométrico, no qual o potencial de um sistema de eletrodo de vidro/calomelano é
determinado com um dispositivo de medida de voltagem. O potencial medido é diretamente
proporcional ao pH.



Titulometria de Precipitacao

A titulometria de precipitacdo, que é baseada nas reacdes que produzem o0s compostos idnicos
de solubilidade limitada, € uma das mais antigas técnicas analiticas, datando de meados de
1800. Entretanto, em razdo da baixa velocidade de formagdo da maioria dos precipitados,
existem poucos agentes precipitantes que podem ser usados em titulometria. Sem divida o
mais amplamente utilizado e o reagente precipitante mais importante € o nitrato de prata, que
é empregado para a determinacdo dos haletos, anions semelhantes aos haletos (SCN-, CN-,
CNO"), mercaptanas, acidos graxos e Vvarios anions inorganicos bivalentes e trivalentes. Os
métodos titulométricos com base no nitrato de prata sdo as vezes chamados métodos
argentométricos. Neste livro-texto, limitamos nossa discussao da titulometria de precipitacao
aos métodos argentométricos.

Curvas de Titulagdo de Precipitacio Envolvendo os fons Prata

O método mais comum para a determinacdo da concentracdo de haletos em solucBes aquosas
é a titulacdo com uma solucédo padréo de nitrato de prata. O produto da reacdo € o haleto de
prata solido. Uma curva de titulacdo para esse método normalmente consiste em um grafico
de pAg contra o volume de nitrato de prata adicionado. Para se construir curvas de titulacdo,
sdo requeridos trés tipos de calculos, cada um dos quais corresponde a um estagio distinto da
reacao: (1) pré-equivaléncia, (2) na equivaléncia e (3) pos-equivaléncia.

Indicadores para as Titulacdes Argentometricas

Trés tipos de pontos finais s@o encontrados em titulacbes com nitrato de prata: (1) quimico,
(2) potenciometrico e (3) amperométrico. Trés indicadores quimicos sdo descritos nas se¢des
seguintes. Os pontos finais potenciométricos sdo obtidos pela medida de potencial entre um
eletrodo de prata e um eletrodo de referéncia cujo potencial € constante e independente do
reagente adicionado. Para se obter um ponto final amperométrico, a corrente gerada entre um
par de microeletrodos de prata na solucdo do analito € medida e representada em forma de
gréfico em funcao do volume do reagente.

O ponto final produzido por um indicador quimico consiste geralmente em uma variacdo de
cor ou, ocasionalmente, no aparecimento ou desaparecimento de uma turbidez na solucéo
titulada. Os requisitospara um indicador ser empregado em uma titulacdo de precipitacdo sao:
(1) a variacdo de cor deve ocorrer em uma faixa limitada da funcdo p do reagente ou do
analito e (2) a alteracdo de cor deve acontecer dentro da parte de variacdo abrupta da curva de
titulacdo do analito. Por exemplo, na Figura 13-5 vemos que a titulacdo do iodeto com
qualquer indicador que fornecesse um sinal na faixa de pAg de 4,0 a 12,0 daria um ponto final
satisfatorio. Ao contrario, um sinal de ponto final para a reacdo de ions cloreto seria limitado
para pAg de aproximadamente 4,0 a 6,0.

O Método de Mohr

O cromato de sddio pode servir como um indicador para as determinacGes argentométricas de
fons cloreto, brometo e cianeto por meio da reacdo com ions prata para formar um precipitado
vermelho-tijolo de cromato de prata (Ag.CrO,) na regido do ponto de equivaléncia.

Entdo, a principio, o ion cromato dever ser adicionado em uma quantidade na qual o
precipitado vermelho apareca apenas apds o ponto de equivaléncia. Na verdade, entretanto,
uma concentragdo de fons cromato de 6,6 +10°° mol L™ confere & solucdo uma intensa cor



amarela, de maneira que a formagdo do cromato de prata vermelho ndo pode ser prontamente
detectada e, por essa razdo, concentracdes menores de ions cromato sao geralmente utilizadas.
Como consequiéncia, um excesso de nitrato de prata é necessario antes que a precipitacdo se
inicie. Um excesso adicional do reagente também deve ser adicionado para produzir cromato
de prata suficiente para ser visto. Esses dois fatores geram um erro sistemético positivo no
método de Mohr que se torna significante em concentracdes de reagentes menores que 0,1
mol . Uma correcdo para esse erro pode ser facilmente realizada por titulagdo de um branco
constituido por uma suspensdo de carbonato de calcio livre de cloreto. Alternativamente, a
solucdo de nitrato de prata pode ser padronizada contra o cloreto de sodio de grau padrédo
primario usando-se as mesmas condi¢des da analise.

Essa técnica compensa ndo apenas 0 consumo excessivo de reagente, mas também a acuidade
do analista em detectar o aparecimento da cor.

A titulacdo de Mohr deve ser realizada em pH de 7 a 10 porque o ion cromato € a base
conjugada do é&cido crémico fraco. Conseqlientemente, em solucbes mais 4acidas, a
concentracdo dos ions cromato € muito pequena para se produzir o precipitado nas
proximidades do ponto de equivaléncia. Normalmente, um pH adequado é obtido saturando-
se a solucdo do analito com hidrogénio carbonato de sédio.

O Método de Fajans

Um indicador de adsorcdo € um composto organico que tende a ser adsorvido sobre a
superficie do sélido em uma titulacdo de precipitacdo. ldealmente, a adsorcdo (ou dessorcao)
ocorre proximo do ponto de equivaléncia e resulta ndo apenas em uma alteracdo de cor, como
também em uma transferéncia de cor da solugéo para o solido (ou vice-versa).

A fluoresceina é um indicador de adsorcéo tipico, que é til para a titulacdo do ion cloreto
com nitrato de prata. Em solucdo aquosa, a fluoresceina se dissocia parcialmente em ions
hidronio e ions fluoresceinato negativamente carregados que sdo verde-amarelados. O ion
fluoresceinato forma um sal de prata de cor vermelha intensa. Entretanto, sempre que esse
corante é utilizado como indicador, sua concentracdo nunca é grande o suficiente para que
ele precipite como fluoresceinato de prata.

Na fase inicial da titulacdo de ion cloreto com nitrato de prata, as particulas de cloreto de
prata coloidal encontram-se negativamente carregadas em virtude da adsorcdo do excesso de
fons cloreto. Os anions do corante sdo afastados dessa superficie por repulsédo eletrostatica e
conferem a solucdo uma cor verde-amarelada. Apds o ponto de equivaléncia, entretanto, as
particulas de cloreto de prata adsorvem fortemente 0s ions prata e entdo adquirem uma carga
positiva. Os anions fluoresceinato sdo agora atraidos pela camada de contra-ions que envolve
cada particula de cloreto de prata coloidal. O resultado liquido é o aparecimento da cor
vermelha do fluoresceinato de prata na camada superficial da solu¢&o ao redor do sélido. E
importante enfatizar que a alteracdo da cor é um processo de adsorcdo (e ndo uma
precipitacdo), porque o produto de solubilidade do fluoresceinato de prata nunca é excedido.
A adsorcdo é reversivel e o corante pode ser dessorvido em uma retrotitulacdo com ion
cloreto.

As titulagcdes gue envolvem os indicadores de adsorcdo sdo rapidas, precisas e seguras, mas

sua aplicacdo é limitada a relativamente poucas reacfes de precipitagdo nas quais um
precipitado coloidal se forma rapidamente.

O Método de Volhard



No método de Volhard, os ions prata s&o titulados com uma solu¢do padrao do ion tiocianato:
Agt + SCN~ = AgSCN(s)
O ion ferro (111) serve como um indicador. A solucéo torna-se vermelha com um leve excesso

de ion tiocianato:

Fei* + SCN~ — FeSCN"

varmelho

A titulacdo dever ser realizada em solucdo acida para prevenir a precipitacdo dos ions ferro
(111) como hidrdxido.

Aplicacdes das Solucdes Padrao de Nitrato de Prata

A Tabela 13-3 lista algumas aplicacOes tipicas das titulagdes de precipitacdo nas quais 0
nitrato de prata € a solugdo padrdo. Na maioria desses métodos, o analito é precipitado com
um excesso medido de nitrato de prata, que, por sua vez, ¢ determinado pela titulacido de
Volhard com uma solucéo padréo de tiocianato de potéassio.

TABELA 13-3
Métodos de Precipitacao Argentométricos Tipicos
Substincia a ser Determinada Ponto Final Observacoes
AsOi . Br.I .CNO ,SCN~ Volhard Nio requer a remogio de sais de prata
CO% . Cr03- CN-.Cl-,C,0%.  Volhard Requer a remogdo de sais de prata antes da retrotitulagio
POi-, S NCN2- do excesso de Ag”
BH, Volhard modificado Titulagio de excesso de Az como segue
BH; + 8Ag* + B0OH — 8Ag(s) + H,BO; + 5H,0
Epdxido Volhard Titulagdo do excesso C1~ seguido por hidro-halogenacdo
KE* Volhard modificado Precipitacdo de K com excesso conhecido de B(CgH;): .

adicdo de excesso de Ag” formando AgB(CH:),(s).
retrotifulacio do excesso

Br, Cl” 2Ag™ + CrO — Ag,CrOy(s) Em solugdo neutra
vermelho
Br,Cl .1, 5e0; Indicador de adsorcio
V(OH)y . acidos graxos, mercaptanas  Eletroanalitico Titulagdio direta com Ag™
In?* Volhard modificado Precipitacdo como ZnHg(SCN)y, filtracdo. dissolucdo em

dcido. adicio de excesso de Ag®, retrotifulacio do
excesso de Ag”®

F- Volhard modificado Precipitacdo como PbCIE, filtracio, dissolucdo em acido,
adicdo de excesso de Ag”™. retrotitulacio do excesso
deAg™

0]
nitrato de prata e o tiocianato de potassio podem ser obtidos com qualidade de um padrdo
primario. O ultimo, entretanto, € um pouco higroscépico, e as solucdes de tiocianato sdo
geralmente padronizadas contra o nitrato de prata. As duas solucGes sdo estaveis
indefinidamente.



Titulacoes de Complexacao

As reacOes de complexacdo sdo largamente utilizadas na quimica analitica. Um dos primeiros
usos dessas reacdes se deu na titulacdo de cétions, o tdpico principal deste capitulo. Além
disso, muitos complexos séo coloridos ou absorvem radiacao ultravioleta; a formacéo desses
complexos constitui com frequiéncia a base para determinacdes espectrofotométricas. Alguns
complexos sdo pouco sollveis e podem ser empregados em andlise gravimétrica ou em
titulacBes de precipitacdo. Os complexos sdo também largamente utilizados para extrair os
cations de um solvente para um outro e para dissolver precipitados insollveis. Os reagentes
formadores de complexos mais Uteis sd0 0S compostos organicos que contém varios grupos
doadores de elétrons que formam multiplas ligacGes covalentes com ions metélicos. Os
agentes complexantes inorganicos sao utilizados também para controlar a solubilidade e para
formar espécies coloridas ou precipitados.

A FORMACAO DE COMPLEXOS

A maioria dos ions metalicos reage com doadores de pares de elétrons para formar compostos
de coordenacdo ou complexos. As especies doadoras, ou ligantes, devem ter pelo menos um
par de elétrons desemparelhados disponivel para a formacgéo da ligacdo. A agua, a aménia e 0s
ions haleto s&o ligantes inorganicos comuns. De fato, a maioria dos ions metalicos em solucéo
aquosa existe, na verdade, como um aquocomplexo. O cobre(ll) em solugcdo aquosa, por
exemplo, € imediatamente complexado por moléculas de agua para formar espécies como
Cu(H20) . Frequentemente simplificamos complexos nas equacdes quimicas escrevendo 0
jon metalico como se fosse 0 Cu_2 ndo complexado. Lembre-se deque, entretanto, esses ions
sdo na verdade aquocomplexos em solucGes aquosas.

O numero de ligacdes covalentes que o cation tende a formar com os doadores de elétrons €
seu numero de coordenacdo. Os valores tipicos para 0s nUmeros de coordenacdo séo 2, 4 e 6.
As espécies formadas como resultado da coordenacdo podem ser eletricamente positivas,
neutras ou negativas. Por exemplo, o cobre(ll), cujo nimero de coordenacgédo é 4, forma um
complexo aminico catibnico, Cu(NH3) ; um complexo neutro com a glicina,
Cu(NH2CH2C00)2; e um complexo aniénico com o ion cloreto, CuCl .

Os métodos titulométricos baseados na formacédo de complexos, algumas vezes denominados
meétodos complexométricos, tém sido utilizados ha mais de um século. O crescimento
verdadeiramente notavel na sua aplicacdo analitica, baseado em uma classe particular de
compostos de coordenacdo chamados quelatos, iniciou-se nos anos 1940. Um quelato é
produzido quando um ion metalico coordena-se com dois ou mais grupos doadores de um
anico ligante para formar um anel heterociclico de cinco ou seis membros. O complexo de
cobre com a glicina mencionado no paragrafo anterior € um exemplo. Nesse caso, 0 cobre se
liga com o oxigénio do grupo carboxila e o nitrogénio do grupo amina.

Um ligante que possui um dnico grupo doador de elétrons, como a amonia, é chamado
unidentado (dente Unico), enquanto aquele, como a glicina, que possui dois grupos
disponiveis para ligacGes covalentes, é dito bidentado. Agentes quelantes tridentados,
tetradentados, pentadentados e hexadentados sdo também conhecidos.

Outro tipo importante de complexos € formado entre ions metalicos e compostos organicos
ciclicos, conhecidos como macrociclos. Essas moléculas contém nove ou mais &omos no
anel e incluem pelo menos trés heteroatomos, geralmente oxigénio, nitrogénio ou enxofre. Os



éteres de coroa como 18-coroa-6 e dibenzo-18-coroa-6 sdo exemplos de macrociclos
organicos. Alguns compostos macrociclos formam cavidades tridimensionais que podem
acomodar apropriadamente apenas ions metdlicos com um determinado tamanho. Os
exemplos s&o os ligantes conhecidos como criptandos. A seletividade ocorre principalmente
em razdo do tamanho e a forma do anel ou da cavidade em relacdo ao tamanho do metal,
muito embora a natureza dos heterodtomos e suas densidades eletronicas, a compatibilidade
do atomo doador com o metal e varios outros fatores também desempenhem um papel
importante.

TITULACOES COM AGENTES COMPLEXANTES INORGANICOS

As reacOes de formacdo de complexos apresentam diversas utilidades em quimica analitica,
mas sua aplicacdo classica esta nas titulacbes complexométricas. Nessas titulagdes um ion
metalico reage com um ligante adequado para formar um complexo, e o ponto de equivaléncia
é determinado por um indicador ou por um método instrumental apropriado. A formacéo de
complexos inorgénicos soliveis ndo é muito utilizada em titulagbes, como seré discutido mais
tarde, porém a formacdo de precipitados, particularmente com o nitrato de prata como
titulante, € a base para muitas determinagdes importantes.

TABELA 17-1
Titulagdes Tipicas de Formacao de Complexos Inorganicos

Titulantes Analito Observacdes

Hg(NOs)» Br . Cl".SCN . CN . tiouréia Os produtos sdo complexos de Hg(IT) neuntros:
diversos indicadores sdo utilizados

AgNO; CN O produto € Ag(CN)> : indicador I™;
titula-se até a primeira turbidez causada pelo Agl

NiSO, CN O produto € Ni{CN); ~; indicador I ™; titula-se até a primeira
turbidez cansada pelo Agl

KCN Cu’t Hg** Nif O produto € Cu({CN);~, Hg(CN), e

Ni(CN)i~; diversos indicadores s3o utilizados

AGENTES COMPLEXANTES ORGANICOS

Muitos agentes organicos diferentes tém-se tornado importantes na quimica analitica por
causa de sua sensibilidade inerente e seletividade potencial ao reagir com ions metalicos.
Esses reagentes sdo particularmente Gteis na precipitacdo de metais, ao se ligarem aos metais
para prevenir interferéncias, na extracdo de metais de um solvente para outro e na formacéo
de complexos que absorvem luz em determinacbes espectrofotométricas. Os reagentes
organicos mais Uteis formam complexos tipo quelato com ions metalicos.

Muitos reagentes organicos sdo utilizados para converter ions metalicos em formas que
podem ser rapidamente extraidas da agua para uma fase organica imiscivel. As extragdes sdo
largamente empregadas para separar metais de interesse dos potenciais ions interferentes e
para alcancar um efeito de pré-concentracdo por meio de extracdo para uma fase de menor
volume. As extracGes sdo aplicaveis para quantidades muito menores de metais que as
precipitacOes e elas evitam problemas associados com a co-precipitacao.

Diversos agentes complexantes organicos dentre os mais utilizados para realizar extracdes
estdo listados na Tabela 17-2. Alguns desses reagentes normalmente formam, com os ions
metalicos, espécies insollveis em solucdo aquosa. Nas aplicacBes das extragdes, entretanto, a
solubilidade do quelato metélico na fase organica impede que o complexo precipite na fase
aquosa. Em muitos casos, o pH da fase aquosa é usado para exercer algum controle sobre o
processo de extragdo, uma vez que a maioria das reacées € dependente do pH.



TABELA 17-2
Reagentes Organicos para a Extragdo de Metais

Reagentes Tons Metilicos Extraidos Solventes
8-hidroxiquinolina Zn’t Co?™ NifT APT Agua — Cloroférmio
€ muitos outros _(CHCl3)
Difeniltiocarbazona Cd?*, Co?*, Cu?t, P2t Agua — CHCL;, ou
(ditizona) & muitos outros CCly
Acetilacetona Fei*. Cu®*. Zo®*, U(VI), Agua — CHCL,
& Mmuitos outros CCly, ou CsHg
Ditiocarbamato de Metais de transigdo Agua — Metilisobutilcetona
pirrolidina e aménio
Tenoiltrifluoracetona Ca?t, St La®t, P, Agua — Benzeno
€ oufras terras raras
Dibenzo-18-coroa-6 Metais alcalinos e alguns Agua — Benzeno

alcalinos terrosos

Outra aplicacdo importante dos agentes complexantes organicos estd na formacdo de
complexos estaveis com um metal, 0s quais previnem sua interferéncia em uma determinacéo.
Esses agentes sdo chamados agentes mascarantes. Agentes complexantes organicos séo
também largamente utilizados em determinacdes espectrofotométricas de ions metalicos.
Nessas determinacOes, o0 complexo metal-ligante é colorido ou absorve radiagéo ultravioleta.
Os agentes complexantes organicos também sdo comumente empregados nas determinacdes
eletroquimicas e na espectrometria de fluorescéncia molecular.

TITULACOES COM ACIDOS AMINOCARBOXILICOS

As aminas terciarias que também contém grupos &cidos carboxilicos formam quelatos
notavelmente estaveis com muitos ions metalicos.1 Gerold Schwarzenbach foi quem primeiro
reconheceu seus potenciais como reagentes analiticos em 1945. Desde esse trabalho pioneiro,
0s investigadores por todo o mundo descreveram aplicacdes desses compostos em
determinagdes volumétricas para a maioria dos metais da tabela periddica.

O Acido Etilenodiaminotetracético (EDTA) O 4cido etilenodiaminotetracético —
também chamado &cido (etilenodinitrilo) tetracético —, comumente abreviado para EDTA (do
inglés Ethilene Diamine Tetraacetic Acid), é o titulante complexométrico mais largamente
utilizado. O EDTA apresenta a seguinte formula estrutural:

HOOC —H,C CH,—COOH
AN v
N—CH,—CH,—N
/ N
HOOC —H,C CH,—COOH

Reagentes para Titulagdes com EDTA

O acido livre H4Y e a forma diidratada do sal de sodio, Na2H2Y _ 2H20, estdo
comercialmente disponiveis com a qualidade de reagentes analiticos. O primeiro pode servir
como padrdo apds secagem por duas horas entre 130 °C a 145 °C. Ele é entdo dissolvido em
uma quantidade minima de base que é necessaria para sua completa dissolucéo.

Sob condi¢bes atmosféricas normais, o sal diidratado, Na2H2Y _ 2H20O, contém 0,3% de
umidade em excesso em relacdo a quantidade estequiométrica. Esse excesso é suficientemente
reprodutivel para permitir o uso da massa corrigida do sal na preparacdo direta de uma



solucdo padrdo. Se necessario, o sal puro diidratado pode ser preparado pela secagem a 80 °C
por varios dias em uma atmosfera com umidade relativa de 50%.

Inimeros compostos que sao quimicamente relacionados com o EDTA também tém sido
investigados, mas parecem ndo oferecer vantagens significativas. Assim, aqui, limitamos
nossa discussao as propriedades e aplicacdes do EDTA.

Complexos do EDTA com lons Metalicos

As solucdes de EDTA sédo particularmente Uteis como titulantes porque o reagente combina
com ions metalicos na proporc¢ao de 1:1 ndo importando a carga do cation. Por exemplo, 0s
complexos de prata e aluminio sdo formados pelas reacdes:

Agt + Y4 —AgY3~
APt + Y4 —=AIY ™

O EDTA é um reagente notavel ndo somente porque forma quelatos com todos os cations,
exceto os dos metais alcalinos, mas também porque a maioria desses quelatos &
suficientemente estdvel para ser empregada em titulagbes. Essa alta estabilidade
indubitavelmente resulta dos varios sitios complexantes da molécula que d&o origem a uma
estrutura semelhante a uma gaiola, pela qual o cétion é efetivamente envolvido e isolado das
moléculas do solvente. Uma das estruturas comuns para complexos metal/EDTA

é mostrada na Figura 17-3. A habilidade do EDTA em complexar metais é responsavel por seu uso
difundido como um conservante alimenticio e de amostras bioldgicas.

Indicadores para Titulagbes com EDTA

Perto de 200 compostos organicos tém sido investigados como indicadores para ions
metélicos nas titulagdes com EDTA. Os indicadores mais comuns sdo descritos por Dean.2
Em geral, esses indicadores sdo corantes organicos que formam quelatos coloridos com o0s
fons metalico em uma faixa de pM caracteristica de um cation em particular e do corante. Os
complexos sdo com frequéncia intensamente coloridos e sua presenca pode ser detectada
visualmente em concentragdes entre 10 6 e 10 7 mol L_1.

O Negro de Eriocromo T é um indicador tipico de ions metalicos que é utilizado na titulacdo
de diversos cations comuns. A sua formula estrutural é mostrada na Figura 17-11. Seu
comportamento como &cido fraco € descrito pelas equacdes

H,0 + H,In~ = HIn>~ + H,0* K, =5 X 1077

vermelho azul

H,0 + Hin® — In*~ + H;0* K, =28 X 1071
azul laranja -
Observe que os &cidos e suas bases conjugadas tém cores diferentes. Assim, o Negro de
Eriocromo T se comporta como um indicador &cido/base tanto quanto como um indicador de
fons metélicos.

Os complexos metalicos do Negro de Eriocromo T sdo em geral vermelhos, assim como o
H2In_. Dessa forma, na detec¢do dos ions metélicos, é necessério ajustar o pH para 7 ou
acima para que a forma azul da espécie, HIn2_, predomine na auséncia de um ion metalico.



Até o ponto de equivaléncia na titulagdo, o indicador complexa o excesso do ion metélico e
desse modo a solucdo é vermelha. Com o primeiro leve excesso de EDTA, a solugdo torna-se
azul como consequéncia da reacéo

MIn~ + HY®™ = HIn’™ + MY>~

vermelho azul

O Negro de Eriocromo T forma complexos vermelhos com mais de uma dizia de ions
metalicos, mas a constante de formagdo de somente alguns ions é apropriada para a detec¢do
de um ponto final. Como mostrado no Exemplo 17-5, a aplicabilidade de um dado indicador
para uma titulacdo com EDTA pode ser determinada a partir da alteragdo de pM na regido do
ponto de equivaléncia, assegurando-se que a constante de formacdo do complexo
indicador/metal seja conhecida.

Uma limitacdo do Negro de Eriocromo T € que suas solucbes se decompdem lentamente
quando armazenadas. Acredita-se que a solugdo de calmagita (Figura 17-12), um indicador
que para todos 0s propésitos praticos apresenta comportamento idéntico ao do Negro de Eriocromo
T, ndo sofra dessa desvantagem. Muitos outros indicadores metélicos tém sido desenvolvidos para
titulacbes com o0 EDTA.4 Ao contrario do Negro de Eriocromo T, alguns desses indicadores podem ser
usados em titulacdes em meios fortemente acidos.

Métodos Titulométricos Empregando-se EDTA

Diversos tipos diferentes de métodos titulométricos podem ser utilizados com o EDTA, como descrito
a sequir.

Titulacéo Direta

Muitos dos metais da tabela periddica podem ser determinados pela titulagio com uma
solucdo padrdo de EDTA. Alguns métodos sdo baseados em indicadores que respondem ao
proprio analito, enquanto outros sdo baseados na adicao de um ion metalico.

Métodos Baseados em Indicadores para o Analito

Deanb lista perto de 40 ions metalicos que podem ser determinados pela titulacdo direta com
EDTA utilizando-se indicadores de ions metalicos. Os indicadores que respondem ao metal
diretamente ndo podem ser empregados em todos 0s casos, ou porque ndo se dispde de um
indicador com uma faixa de transicdo apropriada ou porque a reacdo entre o ion metalico e o
EDTA é tdo lenta que torna a titulacdo impraticavel.

Métodos Baseados em Indicadores para um fon Metélico Adicionado

Quando nédo se dispde de um bom indicador direto para o analito, pode ser adicionada uma
pequena quantidade de um ion metalico para o qual se dispbe de bom indicador. O ion
metélico deve formar um complexo que é menos estavel que o complexo do analito. Por
exemplo, indicadores para o ion calcio sdo geralmente menos satisfatérios que aqueles que
descrevemos para o ion magnésio. Consequientemente, uma pequena quantidade de cloreto de
magnésio €, com frequéncia, adicionada a uma solucdo de EDTA que serd utilizada para a
titulacdo de célcio.

Nesse caso, 0 Negro de Eriocromo T pode ser usado na titulacdo. No estagio inicial, os ions
magnésio sdo deslocados do seu complexo com EDTA pelos ions célcio e ficam livres para se



combinar com o Negrode Eriocromo T, atribuindo assim uma coloracdo vermelha a solucéo.
Entretanto, quando todos os ions calcio tiverem sido complexados, os ions magnésio liberados
novamente se combinam com o EDTA até que o ponto final seja observado. Este
procedimento requer a padronizacdo da solucdo de EDTA contra um padrdo primario de
carbonato de célcio.

Métodos Potenciométricos

As medidas de potencial podem ser utilizadas para a detecgéo do ponto final em titulacGes de
jons metalicos com EDTA para os quais se dispde de eletrodos seletivos a ions. Os eletrodos
desse tipo sdo descritos na Sec¢do 21D-1. Além disso, o eletrodo de mercdrio pode ser sensivel
aos fons do EDTA e utilizado em titulagBes com esse reagente.

Métodos Espectrofotométricos

As medidas de absor¢do no UV/visivel podem também ser utilizadas

para determinar o ponto final das titulacbes (ver Secdo 26A-4). Nesses casos, um instrumento
responde a alteracdo de cor na titulacdo, em vez de se empregar a determinacdo visual do
ponto final.

Métodos de Retrotitulacdo™

A retrotitulacdo é atil para a determinacéo de cations que formam complexos estaveis com o
EDTA e para 0s quais ndo se dispde de um indicador satisfatério. O método é também util
para cations como o Cr(lll) e o Co(lll) que reagem apenas lentamente com EDTA. Um
excesso medido de solucdo padrdo de EDTA ¢é adicionado a solucdo do analito.

Apos a reacdo se completar, o excesso de EDTA é retrotitulado com uma solucédo padréo de
fons magnésio ou zinco, usando-se Negro de Eriocromo T ou a calmagita como indicador de
ponto final.6 Para esse procedimento ser bem-sucedido, é necessario que 0s ions magnésio ou
zinco formem um complexo com EDTA menos estavel do que o complexo correspondente
com o analito.

A retrotitulacdo € também Util para analisar amostras que contém anions, os quais, de outra
forma, formariam precipitados pouco soliveis com o analito sob as condi¢bes analiticas.
Nesse caso, 0 excesso de EDTA previne a formacédo de precipitados.

Meétodos de Deslocamento

Nas titulacbes por deslocamento, um excesso ndo medido de uma solucdo contendo o
complexo de EDTA com ions magnésio ou zinco € introduzido em uma solucéo do analito. Se
o analito formar um complexo mais estavel que aquele de magnésio ou zinco, ocorre 0
seguinte deslocamento:

MgY2~ + M2 — MY?~ + Mg+

em gue M_2 representa o cation do analito. O magnésio liberado ou, em alguns casos, 0 zinco, é entdo
titulado com uma solugdo padréo de EDTA.

O Escopo das Titulagdes com EDTA



As titulagbes complexométricas com EDTA tém sido aplicadas na determinacdo de
virtualmente todos os cétions metalicos, com exce¢do dos ions dos metais alcalinos.
Considerando-se que o EDTA complexa a maioria dos cétions, o reagente parece, a primeira
vista, ser totalmente isento de seletividade. Entretanto, na verdade, um razoavel controle sobre
as interferéncias pode ser realizado regulando-se o pH. Por exemplo, os cétions trivalentes
podem geralmente ser titulados sem interferéncia de espécies bivalentes mantendo-se o pH da
solucdo préximo de 1 (ver Figura 17-8). Nesse pH, os quelatos bivalentes menos estaveis ndo
se formam em extensdo significativa, mas os ions trivalentes sdo quantitativamente
complexados.

Similarmente, os ions como os de cadmio e zinco, que formam quelatos mais estaveis com
EDTA que o magnésio, podem ser determinados na presenca desse Gltimo ion tamponando-se
a mistura a pH 7 antes da titulacdo. O Negro de Eriocromo T serve como indicador para o
ponto final do cddmio e do zinco sem interferéncia do ion magnésio porque o quelato do
indicador com o0 magnésio nao é formado nesse pH.

Finalmente, a interferéncia de um determinado cétion pode, as vezes, ser eliminada pela adicdo de um
agente mascarante adequado, um ligante auxiliar, que preferencialmente forma complexos altamente
estaveis com o fon potencialmente interferente.7 Assim, o ion cianeto é freqlientemente empregado
como um agente mascarante para permitir a titulacdo de ions magnésio e calcio na presenca de ions
como os de cadmio, cobalto, cobre, niquel, zinco e paladio. Todos esses ions formam complexos
estaveis com o cianeto impedindo sua reacdo com o0 EDTA.



Métodos Eletroquimicos

Agora dedicaremos nossa atencdo a varios métodos analiticos que se baseiam em reac6es de
oxidacdo- reducdo. Esses métodos, que sdo descritos nos capitulos 18 a 23, incluem a
titulometria de oxidacdo-redugdo, a potenciometria, a coulometria, a eletrogravimetria e a
voltametria. Os fundamentos eletroquimicas necessarios para a compreensao dos principios
desses procedimentos sdo apresentados neste capitulo.

REAGENTES OXIDANTES E REDUTORES AUXILIARES

Em uma titulacdo redox o analito precisa estar em um Unico estado de oxidacdo. Geralmente,
entretanto, as etapas que precedem a titulacdo, tais como a dissolu¢cdo da amostra e a
separagdo de interferéncias, convertem o analito a uma mistura de estados de oxidagéo. Por
exemplo, quando uma amostra contendo ferro é dissolvida, normalmente a solucéo resultante
contém uma mistura de ions Fe(ll) e Fe(lll). Se utilizamos um oxidante padrdo para
determinar o ferro, primeiro precisaremos tratar a solugdo contendo a amostra com um agente
redutor auxiliar para converter todo o ferro para Fe(ll). Contudo, se planejarmos titular com
um redutor padréo, o pré-tratamento com um reagente oxidante auxiliar sera necessario.

Para ser atil como um pré-oxidante ou como um pré-redutor, um reagente precisa reagir
quantitativamente com o analito. Além disso, qualquer excesso do reagente tem de ser
facilmente removivel porque, em geral, 0 excesso de reagente interfere na titulagdo em virtude
de sua reacdo com a solugéo padrao.

Reagentes Redutores Auxiliares

Véarios metais sdo bons agentes redutores e tém sido utilizados na préreducdo de analitos.
Entre eles, incluem-se zinco, aluminio, cddmio, chumbo, niquel, cobre e prata (na presenca do
fon cloreto). Pequenas barras ou aparas do metal podem ser imersas diretamente na solucao
contendo o analito. Apos a reducdo se completar, o solido € removido manualmente e lavado.
A solucdo do analito precisa ser filtrada para se remover 0s residuos de pequenos graos ou de
p6 do metal. Uma alternativa a filtracdo consiste no emprego de uma coluna redutora, como
0 mostrado na Figura 20-1.3 Aqui, o0 metal finamente dividido € mantido em um tubo de vidro
vertical através do qual a solugdo passa sob leve vacuo. Normalmente a quantidade de metal
presente em uma coluna redutora é suficiente para realizar centenas de reducdes.

Reagentes Oxidantes Auxiliares

Bismutato de Sodio

O bismutato de sédio é um poderoso agente oxidante, capaz, por exemplo, de converter
quantitativamente o manganés(ll) a ions permanganato. Esse sal de bismuto é um solido
pouco solivel com uma formula que normalmente é escrita como NaBiO3, embora sua
composicdo exata seja incerta. As oxidacdes sdo realizadas suspendendo-se o bismutato na
solucdo contendo o analito e fervendo a mistura por um breve periodo. O reagente ndo
utilizado é entdo removido por filtracdo.

Peroxidissulfato de Amoénio



O peroxidissulfato de aménio, (NH4)2S208, também é um poderoso agente oxidante. Em
soluces acidas, converte o cromo(lll) a dicromato, o cério(ll1) a cério(IV) e o manganés(ll) a
permanganato. A semireacdo é

S,0%~ + 2e” =2S03~

As oxidacdes sdo catalisadas por tracos de ions prata. O excesso de reagente € facilmente
decomposto ap6s ebulicdo por um breve periodo:

28,03~ + 2H,0 — 4S03~ + O,(g) + 4H*

Perdxidos de Sédio e de Hidrogénio

O peroxido é um agente oxidante conveniente tanto na forma do sal de sédio s6lido quanto
como uma solucdo diluida do &cido. A semi-reacdo para o perdxido de hidrogénio em meio
acido é

HEOE + 2H* + 2e~ p— ZHEC) Eﬂ' =178V

Apos a oxidacdo ter-se completado, a presenca de excesso de reagente é eliminada por
ebulico:

2H,0, — 2H,0 + 0,(g)

APLICACOES DE AGENTES REDUTORES PADRAO

As solucdes padrao da maioria dos redutores tendem a reagir com o oxigénio atmosférico. Por
essa razdo, os redutores raramente sdo utilizados na titulacdo de analitos oxidantes; ao
contrario, metodos indiretos sdo empregados. Os dois redutores mais comuns, ions de
ferro(l1) e tiossulfato, sdo discutidos nos paragrafos que seguem.

Solucgdes de Fe(ll)

As solucdes de ferro(ll) sdo facilmente preparadas a partir do sulfato de ferro(ll) e amdnio,
Fe(NH4)2(S04)2 _ 6H20 (sal de Mohr), ou a partir do sulfato de ferro(ll) e etilenodiamina,
FeC2H4(NH3)2(S04)2 _ 4H20 (salde Oesper). A oxidacdo do ferro(ll) pelo ar ocorre
rapidamente em solugdes neutras, mas é inibida na presenca de acidos, com a preparacdo mais
estavel sendo feita em H2SO4 0,5 mol L_1. Essas solucdes ndo sdo estaveis por mais de um
dia, se tanto. Inimeros agentes oxidantes sdo convenientemente determinados pelo tratamento
da solucdo contendo o analito com um excesso conhecido do padréo de ferro(ll), seguido pela
imediata titulacdo desse excesso com uma solucdo padrdo de dicromato de potéssio ou
cério(1V) (ver as Secbes 20C-1 e 20C-2). Logo antes ou logo apos a titulacdo do analito, a
razdo volumétrica entre o oxidante padrdo e a solucéo de ferro(ll) é estabelecida pela titulacdo
de duas ou trés aliquotas do ultimo com o primeiro.

Esse procedimento tem sido aplicado a determinacdes de peroxidos orgénicos; hidroxilamina;
cromo(VI); cério(1V); molibdénio(V1); ions nitrato, clorato e perclorato e inimeros outros
agentes oxidantes.



Tiossulfato de Sédio

O ion tiossulfato (S203 2_) é um agente redutor moderadamente forte que tem sido
amplamente utilizado na determinacdo de agentes oxidantes por meio de um procedimento
indireto que envolve o iodo como intermediério. Na presenca de iodo, o ion tiossulfato é
quantitativamente oxidado para formar o ion tetrationato (S406 2_), de acordo com a
seguinte semi-reacao

28,03~ = S,0% + 2e-

A reacdo quantitativa com o iodo é Unica. Outros oxidantes podem oxidar o ion tetrationato ao
fon sulfato. O procedimento empregado na determinacdo de agentes oxidantes envolve a
adicdo de um excesso de iodeto de potéssio a uma solucdo levemente acida do analito. A
reducdo do analito produz uma quantidade estequiometricamente equivalente de iodo. Enté&o,
0 iodo liberado é titulado com uma solucdo padrédo de tiossulfato de sddio, Na2S203, um dos
poucos agentes redutores que € estavel perante a oxidacdo pelo ar. Um exemplo desse
procedimento € a determinacao de hipoclorito de sdédio em alvejantes. As rea¢des sdo

OCl~ +2I" +2HT - Cl~ + I, + H,0O (excesso de KI)
L, + S,03~ — 21" + 5,03

A conversdo quantitativa do ion tiossulfato ao ion tetrationato, mostrada na Equacdo 20-1,
requer um meio com pH menor que 7. Se solucGes fortemente &cidas necessitam ser tituladas,
a oxidacao do excesso de iodeto pelo ar precisa ser evitada pelo uso de uma atmosfera inerte,
como dioxido de carbono ou nitrogénio.

Deteccdo de Pontos Finais em Titulagcdes com lodo/Tiossulfato

Uma solucéo de 12 de concentracdo cercade 5 10 6 mol L_1 tem uma coloracdo detectavel
e corresponde a menos de uma gota de uma solucdo de iodo 0,05 mol L_1 em 100 mL.
Portanto, uma vez que a solucdo do analito seja incolor, o desaparecimento da cor do iodo
pode servir como indicador em titulacdes com tiossulfato de sddio.

Mais comumente, as titulacdes envolvendo o iodo sdo realizadas com uma suspensao de
amido como indicador. A cor azul intensa que se desenvolve na presenca de iodo é creditada a
absorcdo do iodo pelacadeia helicoidal da b-amilose (ver Figura 20-2), um constituinte
macromolecular da maioria dos amidos. A a-amilose, bastante similar, forma um aduto de cor
vermelha com o iodo. Essa reacdo ndo é facilmente reversivel e, assim, ndo € desejavel. No
amido soluvel, comercialmente disponivel, a fracdo a é removida deixando-se principalmente
a b-amilose; as solucGes indicadoras sdo facilmente preparadas a partir desse produto.

As suspensdes aquosas de amido se decompdem em poucos dias, principalmente por causa da
acdo bacteriana. Os produtos de decomposicdo tendem a interferir nas propriedades do
indicador da preparacdo e também podem ser oxidados pelo iodo. A velocidade de
decomposicdo pode ser inibida pela preparacdo e estocagem do produto sob condigcdes
estéreis e pela adicdo de iodeto de mercario(ll) ou cloroférmio como bactericidas. Talvez a
alternativa mais simples seja preparar uma solu¢do nova do indicador, 0 que requer apenas
alguns poucos minutos, no dia em que ela sera utilizada.



O amido se decompde irreversivelmente em solugdes contendo concentragcfes elevadas de
iodo. Portanto, na titulacdo de solugdes de iodo com ions tiossulfato, como na determinagéo
indireta de oxidantes, a adicdo do indicador é adiada até que a cor da solugdo mude de
vermelho marrom para amarelo; nesse ponto, a titulacdo esta quase completa. O indicador
pode ser adicionado ao sistema desde o inicio quando solugdes de tiossulfato estdo sendo
tituladas diretamente com iodo.

Estabilidade de Solugbes de Tiossulfato de Sodio

Embora as solucbes de tiossulfato de sddio sejam resistentes a oxidacao pelo ar, de fato elas
tendem a se decompor para formar enxofre e o ion hidrogeno-sulfitoAs varidveis que
influenciam a velocidade dessa reacdo incluem o pH, a presenca de microrganismos, a
concentracdo da solucdo, a presenca de ions cobre(ll) e a exposicdo a luz. Essas variaveis
podem provocar alteracbes na concentragdo da solucdo de tiossulfato de varios pontos
porcentuais em um periodo de poucas semanas. A devida atencdo a certos detalhes pode gerar
solugdes que necessitem de padronizagdo apenas ocasionalmente. A velocidade da reagédo de
decomposicdo aumenta significativamente a medida que a solugéo se torna acida.

A causa mais importante da instabilidade de solucGes neutras ou levemente alcalinas de
tiossulfato sdo as bactérias que metabolizam o ion tiossulfato para formar os ions sulfito e
sulfato, assim como enxofre elementar. Para minimizar esse problema, as soluc¢des padrdo do
reagente sdo preparadas em condicOes praticamente estéreis. A atividade bacteriana parece ser
minima em pH entre 9 e 10, o que contribui, pelo menos parcialmente, para com a maior
estabilidade do reagente em solucdes levemente alcalinas. A presenca de um bactericida,
como o cloroférmio, o benzoato de sodio ou o iodeto de mercario(ll), também diminui a
decomposicao.

Padronizacdo de Solucgdes de Tiossulfato

O iodato de potéssio € um excelente padrdo primario para solugdes de tiossulfato. Nessa
aplicacdo, quantidades conhecidas do reagente de grau padrdo primario sdo dissolvidas em
agua contendo um excesso de iodeto de potassio. Quando essa mistura é acidificada com um
acido forte, a reacédo

103 + 51" + 6H* = 31, + 2H,0

ocorre instantaneamente. Entdo, o iodo liberado € titulado com a solugdo de tiossulfato. A
estequiometria da reacdo é

1 mol IO = 3 mol I, = 6 mol S,03~

Outros padrbes primarios para o tiossulfato de sddio sdo o dicromato de potassio, 0 bromato
de potassio, o hidrogenoiodato de potassio, 0 hexacianoferrato(l1l) de potéssio e o cobre
metalico. Todos esses compostos liberam quantidades estequiométricas de iodo quando
tratados com excesso de iodeto de potassio.

Aplicacdes das Solucgdes de Tiossulfato de Sédio

Inimeras substancias podem ser determinadas pelo método indireto envolvendo a titulacdo
com tiossulfato de sodio; aplicacdes tipicas estdo resumidas na Tabela 20-2.



TABELA 20-2
Algumas Aplicacées do Tiossulfato de Sédio como Redutor

Analito Semi-reacio Condicoes Especiais

10y [0 + 8H" + 7e~ :% I, + 4H,0 Solucdes acidas
10y +2H" + 2¢” =103 + H,O Solucdes neutras

105 [03 + 6H* + Se~ =3I, + 3H,0 Acido forte

BrO3. ClO3 X037 + 6H" + 66~ = X~ + 3H,0 Acido forte

Br,. Cl, X +2I =1, + 2X~

NO3 HNO, + H + e~ =NO(g) + H.0

Cu?t Cu’t + 17 + e =cCul(s)

0, 0, + 4Mn(OH),(s) + 2ZH,0 — Mn(OH)s(s) Solugdo alcalina
Mn(OH)s(s) + 3H" + e- =Mn’" + 3H,0  Solugiio acida

0 O5(g) + 2H' + 2e~ = 04(g) + H,0

Peroxido organico ROOH + 2H' + 2e” —=ROH + H;0

Oxidantes Fortes —Permanganato de Potassio e Cério(1V)

As solucdes do ion permanganato e do ion cério(lV) sdo reagentes oxidantes fortes cujas
aplicacbes sdo muito parecidas. As semi-reacdes para 0s dois séo

MnOj + 8HT + 5e~ = Mn** + 4H,0

Cet™ + e~ = (Ce3*
O potencial formal mostrado para a reducdo do cério(1V) ¢ para solu¢ées em acido sulfdrico 1
mol L_1. Em acido perclorico 1 mol L_1 e acido nitrico 1 mol L_1, os potenciais sédo 1,70 V

e 1,61 V, respectivamente. As solucbes de cério(IV) nos dois Gltimos acidos ndo sdo muito
estaveis e, assim, tém aplicacGes limitadas.

A semi-reacdo mostrada para os ions permanganato ocorre somente em solucdes de acidos
fortes de concentracdo 0,1 mol L_1 ou maior. Em meio menos &cido do produto pode ser o
Mn(I11), Mn(IV) ou Mn(VI), dependendo das condices.



TABELA 20-3
Alguns Oxidantes Comuns Empregados como Solu¢ées Padrao

Reagente e Produto da  Potencial Padronizado
Formula Reducao Padrao, V com Indicador* Estabilidade’
Permanganato Mn2* 1.51% Na,C,0y4. Fe, MnOj3 (b)
de potassio. As,03
KMnO,
Bromato de Br~ 1.44% KBro; (1) (a)
potassio. KBrO;
Cério(TV). Ce’* 1.44% Na»C»Os4. Fe. (2) (a)
Ce4_ 38303
Dicromato de Cr3+ 1.331 K-Cr,04. Fe, (3) (a)
potassio. K,Cr,0;
Iodo. I, I 0.536%  Ba$,0;-H,O. amido (c)
I\_EIQSEO_;

*(1) a=naftoflavona; (2) complexo ferro(II) 1.10-fenantrolina (ferroina); (3) acido
difenilamino sulfénico.

T(a) Estavel indefinidamente; (b) moderadamente estavel, requer padronizacdo periodica;
(c) relativamente instavel. requer padronizacio freqiiente.

g% em H,SO4 1 mol L1,

Deteccdo de Pontos Finais

Uma propriedade util de uma solucdo de permanganato de potassio é sua cor purpura intensa,
que é suficiente para servir de indicador para a maioria das titulacdes. Se vocé adicionar
apenas entre 0,01 e 0,02 mL de uma solugédo 0,02 mol L_1 de permanganato a 100 mL de
agua, vocé poderd perceber a cor purpura da solucdo resultante. Se a solugdo for muito
diluida, o acido difenilamino-sulfénico ou o complexo de ferro(ll) com 1,10-fenantrolina (ver
Tabela 19-2) podem fornecer um ponto final satisfatorio.

O ponto final do permanganato ndo € permanente porque 0 excesso de ions permanganato
reage lentamente com os ions manganés(l1) presentes em concentracdo relativamente elevada
no ponto final, de acordo com a reagéo

2MnOj; + 3Mn*" + 2H,0 = 5MnO,(s) + 4H™

A constante de equilibrio para essa reacdo é de cerca de 1047, que indica que a concentracao
do ion permanganato no equilibrio é inacreditavelmente pequena, mesmo em meio fortemente
acido. Felizmente, a velocidade na qual esse equilibrio é alcancado é tdo baixa que a cor que
identifica o ponto final desaparece apenas ligeiramente durante um periodo, digamos, de cerca
de 30 segundos.

As solucdes de cério (IV) tém coloracdo amarelo-laranja, mas sua cor ndo é suficientemente
intensa para atuar como um indicador em titulagdes. Diversos indicadores redox estdo disponiveis
para as titulagbes com solucdes padrdo de cério( 1V). Entre eles, o0 mais amplamente utilizado é o
complexo de ferro (I1) com a 1,10-fenantrolina ou, ainda, um dos seus derivados substituidos (ver a
Tabela 19-2).

Preparacao e Estabilidade das Solucdes Padréao



As solugdes aquosas de permanganato ndo séo totalmente estaveis em virtude da oxidacéo da
agua:

AMNnO 4 + 2H,0 — 4MnO,(s) + 30,(g) + 40OH™

Embora a constante de equilibrio para essa reacdo indique que os produtos sao favorecidos, as
solucBes de permanganato, quando adequadamente preparadas, sdo razoavelmente estaveis
porque a reacdo de decomposicdo é lenta. Ela é catalisada pela luz, calor, acidos, bases,
manganés( I1) e dioxido de manganés.

Solugdes moderadamente estaveis do ion permanganato podem ser preparadas se os efeitos
desses catalisadores, particularmente o diéxido de manganés, sdo minimizados. O diéxido de
manganés é um contaminante presente até mesmo no permanganato de potassio sélido de
melhor qualidade. Além disso, esse composto é formado em solucBes do reagente
recentemente preparadas, como consequéncia da reacdo do ion permanganato com a matéria
organica e poeira presentes na agua utilizada para preparar a solugdo. A remoc¢éo do didxido
de manganés por filtracdo, antes da padronizagdo, aumenta significativamente a estabilidade
das solugdes padrdo de permanganato.

Antes da filtracdo, a solucdo do reagente fica em repouso por cerca de 24 horas ou € aquecida
por um periodo curto para acelerar a oxidacdo da matéria organica geralmente presente em
pequenas quantidades em agua destilada e desionizada. O papel ndo pode ser empregado na
filtracdo porque o permanganato reage com ele para formar mais diéxido de manganés.

As solugdes padronizadas de permanganato devem ser armazenadas no escuro. A filtracéo e a
repadronizacao sdo requeridas se a presenca de sélido é detectada na solucéo ou nas paredes
do frasco de armazenagem. Em qualquer um desses casos, a repadronizacdo a cada uma ou
duas semanas é uma boa medida preventiva.

As solucdes contendo excesso de permanganato jamais devem ser aquecidas, pois elas se
decompdem em decorréncia da oxidacdo da agua. Essa decomposicdo ndo pode ser
compensada pelo uso de um branco. Entretanto, é possivel titular solu¢des acidas aquecidas
de redutores com permanganato sem qualquer erro, desde que o reagente seja adicionado de
forma suficientemente lenta para que um grande excesso de permanganato nao se acumule.

Padronizacdo de Solucdes de Permanganato e Cério (1V)

O oxalato de sodio é largamente utilizado como padrdo primario. Em solucdes &cidas, o ion
oxalato é convertido ao acido ndo dissociado. Portanto, sua reagdo com o permanganato pode
ser descrita por

2MnOj; + 5H,C,0, + 6H* — 2Mn** + 10CO,(g) + 8H,0

A reacdo entre o ion permanganato e o acido oxalico é complexa e se processa lentamente
mesmo sob temperaturas elevadas, a menos que o manganés(ll) esteja presente como um
catalisador. Portanto, quando os primeiros poucos mililitros do permanganato padrdo sdo
adicionados a uma solucédo a quente de acido oxalico, varios segundos sdo necessarios antes
do desaparecimento da cor do permanganato. A medida que a concentracdo do manganés(ll)
aumenta, entretanto, a reacdo se processa mais e mais rapidamente como resultado da
autocatalise.

Tem sido observado que quando as solucfes de oxalato de sodio sdo tituladas entre 60 _C e
90 _C, o consumo de permanganato € entre 0,1% e 0,4% menor que o tedrico, provavelmente



em razdo da oxidacdo de uma fracdo do &cido oxalico. Esse pequeno erro pode ser evitado
pela adicdo de 90% a 95% do permanganato de potassio necessarios a solugdo a frio do
oxalato. Ap6s o permanganato de potassio adicionado ter sido totalmente consumido
(conforme indicado pelo desaparecimento da cor), a solugdo € aquecida até cerca de 60 _C e
titulada até o aparecimento da cor violeta que persista por aproximadamente 30 segundos. A
desvantagem desse procedimento é que ele requer o conhecimento prévio da concentracéo
aproximada da solucdo de permanganato, assim um volume inicial adequado pode ser
adicionado: na maior parte das vezes, a titulacdo direta da solugdo a quente de &cido oxalico €
adequada (geralmente, os resultados séo entre 0,2% e 0,3% maiores). Se maior exatiddo é
necessaria, a titulacdo direta da solucdo a quente de uma aliquota do padrdo primario pode ser
substituida por titulacdes de duas ou trés aliquotas adicionais nas quais as solu¢des ndo sejam
aquecidas antes do final. O oxalato de s6dio também é largamente utilizado para padronizar as
solucBes de Ce(lV). A reacdo entre Ced+ e H2C204 é

2Ce*t + HyC,0, — 2Ce3T + 2C0,(g) + 2HT

Normalmente as padroniza¢fes do Ce(IV) com o oxalato de sodio sdo realizadas a 50 _C em
uma solucéo de acido cloridico contendo monocloreto de iodo como catalisador.

Uso das Solucdes de Permanganato de Potassio e Cério (1V)

A Tabela 20-5 lista algumas das muitas aplicacfes de solugdes de permanganato e de cério
(V) na determinacéo volumétrica de espécies inorganicas. Ambos os reagentes também tém
sido aplicados a determinacGes de compostos organicos que contém grupos funcionais
oxidaveis.

TABELA 20-5
Algumas Aplicacoes de Solucdes de Permanganato de Potassio e Cério(lV)

Substincia Desejada

Semi-reaciao

Condicoes

Sn

Sn2t =Sn** + 2e”

Pré-reducdo com Zn

H,0, H,0, = Os(g) + 2H" + 2e~

Fe Ft =Fe'" + e Pré-reducio com SnCl, ou com os redutores de
Jones ou de Walden

Fe(CN)i~ Fe(CN)4~ =TFe(CN)3~ + e~

v VO + 3H,0 =V(OH);* + e~ Pré-reducio com amalgama de Bi ou SO,

Mo Mo*t + 4H,0=Mo0Q3 + 8H" + 3¢~ Pré-redugio com o redutor de Jones

W W3 + 4H,0=WO3; + 8H" + 3e" Pré-redugio com Zn ou Cd

U U 4+ 2H,0=U03" + 4H" + 2¢~ Pré-reducio com o redutor de Jones

Ti TP + HO=TiO>" + 2H" + ¢~ Pré-redugao com o redutor de Jones

H,C,04 H,(C,04 ==2C0, + 2H" + 2¢~

Meg. Ca, Zn, Co, Pb, Ag

H,C,0, == 2C0, + 2H* + 2~

Oxalatos metalicos fracamente soluveis filtrados.
lavados e dissolvidos em acido: o dcido oxalico
liberado ¢ titulado

HNO, HNO; + H;O=NO03 + 3H" + 2e” Tempo de reacdo de 15 min: o excesso de KMnQO,
¢ retrotitulado
K K;NaCo(NQ,)s + 6H,0 = Co’" + 6NO3 +  Precipitado com K;NaCo(NO,)s: filtrado e
12H* + 2K* + Na® + 1le™ dissolvido em KMnOy; o excesso de KMnO, &
retrotitulado
Na Ut + 2H,0 = UO3* + 4H* + 2e~ Precipitado como NaZn(UQ,),(0Ac),: filtrado

lavado, dissolvido: U € determinado como
descrito anteriormente

Dicromato de Potassio

Em suas aplicagdes analiticas, o ion dicromato é reduzido ao ion verde cromo(l11):

Cr,03~ + 14 H* + 6e~ =2 C3* + 7H,0

E°=133V



Geralmente, as titulagdes empregando o dicromato séo realizadas em solucGes preparadas em
acido cloridrico ou acido sulfarico 1 mol L_1. Nesses meios, o potencial formal para a semi-
reacdo variaentre 1,0e 1,1 V.

As solugdes de dicromato de potassio sdo estaveis indefinidamente, podem ser fervidas sem
decomposigdo e ndo reagem com o &cido cloridrico. Além disso, o reagente padrdo primario
estd disponivel comercialmente e a um prego acessivel. As desvantagens do dicromato de
potassio, quando comparado ao cério(IV) e ao ion permanganato, sdo o baixo potencial de
eletrodo e a lentid&o de sua reacdo com certos agentes redutores.

Preparacao de Solug6es de Dicromato

Para a maioria das aplicacOes, o dicromato de potassio de grau reagente € suficientemente
puro para permitir a preparacdo direta das solucfes; simplesmente, o sal é seco a 150-200 _C
antes de ser pesado. A cor laranja de uma solugdo de dicromato ndo € intensa o suficiente para
seu uso na deteccdo do ponto final. Contudo, o &cido difenilaminossulfénico (ver a Tabela 19-
2) € um excelente indicador para as titulacbes

com esse reagente. A forma oxidada do indicador é violeta e sua forma reduzida é
essencialmente incolor; portanto, a mudanca de cor observada em uma titulacdo direta € de
verde, do cromo(l11), para violeta.

Aplicacéo das Solucdes de Dicromato de Potassio

A principal utilizacdo do dicromato é na titulacdo de ferro(ll) baseada na reacéo
Cr,03~ + 6 Fe*™ + 14H™ — 2Cr°" + 6 Fe*™ + 7TH,0

Freqlientemente, essa titulacdo € realizada na presenca de concentracbes moderadas de acido
cloridrico

A reacdo do dicromato com o ferro (1) tem sido amplamente utilizada na determinacao
indireta de uma variedade de agentes oxidantes. Nessas aplicacGes, um excesso medido de
uma solucdo de ferro (I1) é adicionado a uma solucdo &cida contendo o analito. Entdo, o
excesso de ferro (Il) é titulado com dicromato de potassio padrdo (ver a Secdo 20B-1). A
padronizacdo da solucdo de ferro (Il) por meio de titulagio com dicromato é realizada
concomitantemente porque as solucdes de ferro (I1) tendem a se oxidar pela a¢éo do

ar. Esse método tem sido aplicado na determinacdo de nitrato, clorato, permanganato e ions
dicromato, assim como para 0s perdxidos organicos e diversos outros agentes oxidantes.

lodo

O iodo é um agente oxidante fraco empregado primariamente na determinacdo de redutores
fortes. A descricdo mais precisa da semi-reacdo do iodo nessas aplicacoes é

I3 + 2e™ =3I~ E°=0536V
em que I3 _ € o ion triiodeto.

As solucdes padrdo de iodo tém aplicacdes relativamente limitadas comparadas com outros
oxidantes descritos aqui por causa de seu potencial de eletrodo significativamente inferior.
Ocasionalmente, entretanto, esse baixo potencial é vantajoso porque confere um grau de
seletividade que torna possivel a determinacdo de agentes redutores fortes na presenca de
redutores fracos. Uma vantagem importante do iodo é a disponibilidade de um indicador



sensivel e reversivel para as titulacbes. Entretanto, as solugdes de iodo carecem de
estabilidade e precisam ser padronizadas regularmente.

Propriedades das Solucg6es de lodo

O iodo ndo é muito soltvel em &gua (0,001 mol L-1). Para se obter solu¢des de concentracbes
analiticas Gteis do elemento, o iodo é comumente dissolvido em solu¢bes moderadamente
concentradas de iodeto de potéssio. Nesse meio, o0 iodo é razoavelmente solGvel, em
conseqliéncia da reacéo

L(s) + I~ =13

O iodo se dissolve lentamente em solugdes de iodeto de potéssio, particularmente se a
concentracdo de iodeto for baixa. Para garantir a completa dissolucdo, o iodo sempre é
dissolvido em um pequeno volume de uma solucdo concentrada de iodeto de potassio,
tomando-se o cuidado de se evitar a diluicdo da solucdo concentrada até que o ultimotrago de
iodo sélido tenha desaparecido. Caso contrario, a concentracdo da solucdo diluida aumenta
gradativamente com o tempo. Esse problema pode ser evitado filtrando-se a solugdo em um
cadinho de vidro sinterizado antes da padronizagéo.

As solugdes de iodo ndo tém estabilidade por inumeras razGes, uma delas é a volatilidade do
soluto. As perdas de iodo a partir de um frasco aberto ocorrem em um periodo relativamente
curto, mesmo na presenca de um excesso de ions iodeto. Além disso, o iodo ataca a maioria
dos materiais organicos vagarosamente.

Consequentemente, as rolhas ou tampas de borracha nunca sdo empregadas para fechar os
frascos do reagente e precisam ser tomadas precaucdes para proteger as solu¢bes padrédo do
contato com poeira e vapores 0rganicos.

A oxidacdo do ion iodeto pelo ar também provoca alterac@es na concentracéo de uma solucédo
de iodo:

AT~ + Oy(g) + 4HT — 21, + 2H,0

Em contraste com outros efeitos, essa reacdo provoca um aumento na concentracao de iodo. A
oxidacao pelo ar é intensificada por &cidos, calor e luz.

Padronizacao e Aplicacdo das Solucdes de lodo

As solucdes de iodo podem ser padronizadas contra o tiossulfato de soédio anidro ou o
tiossulfato de bario mono-hidratado, ambos disponiveis comercialmente. A reacdo entre o
iodo e o tiossulfato de sodio € discutida em detalhes na Secéo 20B-2. Geralmente, as solucdes
de iodo sdo padronizadas contra solucGes de tiossulfato de sodio que, por sua vez, tenham
sido padronizadas contra solugdes de iodato de potassio ou dicromato de potéssio (ver a Se¢do
20B-2). A Tabela 20-6 resume os métodos que empregam o iodo como um agente oxidante.



TABELA 20-6

Algumas Aplicacdes das Solucées de lodo

Substincia Determinada Semi-reacio

As H;As0; + HyO = H;AsO, + 2H* + 2e~
Sb H;SbO; + H,0 = H3SbO, + 2H™ + 2e~
Sn St = Sn**+ + 2e~

H,S H,S =S(s) + 2H" + 2e~

SO, S0}~ 4+ H,0=S03" + 2H* + 2e~
S,03- 25,037 = 8,03 + 2~

N,H, NoHy = Ny(g) + 4H" + 2e~

Acido ascorbico CeHgOg = CHsO4 + 2H™ + 22~




GENERALIDADES

As unidades de pesos e medidas adotadas neste livro sdo as do Sistema Nacional de
Metrologia.

Quadro 1 — Grandezas, unidades e simbolos de acordo com o Sl

Unidade SI
Grandeza

Nome Simbolo
Comprimento Metro m
Massa Quilograma kg
Tempo Segundo s
Corrente elétrica Ampére A
Temperatura termodindmica Kelvin K
Quantidade de matéria Mol mol
Intensidade luminosa Candela od
Forga Newton N
Energia Joule ]
Pressio Pascal Pa
Superficie Metro quadrado m?
Volume Metro cibico m’
Concentragio Mol por metro clibico mol/m?
Temperatura Grau Celsius °C
Diferenca de potencial elétrico Volt vV

A expressdo “até peso constante” significa que os valores obtidos em duas pesagens
sucessivas diferem, no maximo, em 0,0005 g por grama de substancia.

As temperaturas sdo dadas em graus Celsius (centigrados). Quando nao for especificada
a temperatura em que devem ser feitas as determinagdes, subentende-se que seja a
“temperatura ambiente”, isto €, entre (20 - 25)°C.

Por “banho-maria” entende-Se 0 processo de aquecimento no qual a substancia € contida em
recipiente mergulhado em agua mantida em ebulicdo, ou em outras temperaturas, quando
forem especificadas.

A expressdo “mm de merctrio”, usada para as medidas de pressdo, refere-se ao uso de
mandmetros ou barémetros calibrados em relagdo a pressdo exercida por uma coluna de
mercurio de igual namero de milimetros de altura, a uma temperatura de 0°C, medida num
ambiente em que a aceleracdo da gravidade é normal.

Densidade relativa é o termo empregado nos métodos analiticos como sindnimo de peso
especifico. Representa a relagdo entre a massa aparente de uma substéancia, ao ar, a 20°C e a
massa de igual volume de 4gua mantém nas mesmas condicdes de temperatura e pressao.



Porcentagens séo dadas, conforme as circunstancias, em uma das quatro formas:

* por cento m/m (massa por massa), expressando o numero de gramas de substancias contido
em 100 g do produto

* por cento m/v (massa por volume), expressando o nimero de gramas de substancias contido
em 100 mL do produto

* por cento v/v (volume por volume), expressando o nimero de mililitros de substancias em
100 mL do produto

* por cento v/m (volume por massa), expressando o numero de mililitros por 100 g do
produto.

As concentracfes das solucdes de solidos em liquidos sdo expressas em porcentagens de
massa em volume (m/v), e as de liquidos em liquidos, em porcentagens de volume em volume
(v/v) ou pela expressao solucdes (a + b), indicando “a” o nimero de gramas ou mililitros da
substincia e “b” o mimero de mililitros de &gua adicionada. Por exemplo: HCI (1+2) significa
uma solucédo preparada adicionando-se 1 volume de HCI a 2 volumes de &gua.

As solucgoes tituladas empregadas nas analises volumétricas sdo solucbes de concentracoes
definidas. Todas as solugdes contidas neste livro estdo expressas em molaridade, de acordo
com a recomendacao da International Union of Pure and Applied Chemistry - IUPAC. Molar,
M ou 1 M indica que a solucdo contém o peso do mol da substéncia de interesse por litro de
solugdo. Entretanto, no caso de acidez titulavel, o resultado pode ser expresso em: “acidez em
solu¢do Normal” ou em miliequivalentes por litro ou por quilo, quando a legislacao vigente
assim o indicar.

SolugBes indicadoras ou indicadores sdo as substancias que se empregam, em solucdo ou in
natura, para estabelecer o ponto final desejado de uma reacdo quimica ou para medir a
concentracdo de ions de hidrogénio, ou pH.

Os recipientes utilizados para as medidas volumétricas devem ser calibrados tendo-se em
vista a temperatura em que foram graduados. Devem ser de vidro neutro e estar perfeitamente
limpos. A limpeza pode ser feita com solventes organicos (éter, acetona); solucdo de
hidroxidos ou detergentes; mistura sulfocromica, seguida de lavagens sucessivas com agua
comum (8 vezes) e agua (3 vezes).

Nas medicGes de volume, o nivel inferior do menisco do liquido contido nos recipientes
deve aflorar o traco de afericdo; somente nos casos de liquidos fortemente corados
é que se deve usar como referéncia a borda superior do menisco.

Os volumes medidos com vidraria de precisdo (bureta, pipeta, baldo volumétrico etc.) devem
ser considerados com precisdo até a 22 casa ap0s a virgula. O mesmo se aplica para pesagens
em balanca analitica, que devem ser feitas com precisdo até a 42 casa apds a virgula. Neste
livro ndo foram colocados, nos métodos, esses algarismos significativos.

O termo “agua” refere-se a agua destilada, exceto quando houver outra especificagdo e
também no caso em que a agua nao fizer parte da analise, como por exemplo, no caso do
banho—maria.

O termo “éter” refere-se a éter etilico, livre de peroxidos.

O termo “alcool” refere-se a alcool etilico a 95%, v/v. Solucbes alcodlicas x% podem ser
preparadas pela diluicdo de x mL de alcool a 95% e completadas a 100 mL com agua.



Alcool absoluto é aquele com 99,5% de alcool em volume.

Os acidos e os hidroxidos utilizados sdo sempre 0s concentrados, a menos que, na técnica,
seja indicada a diluig&o.

Tabela 2 — Caracteristicas de concentragio de alguns reagentes

Reagentes Densidade Porcentagem
(kg/L) m/m
Acido sulfitrico 1,84 95 -98
Acido cloridrico 1,19 36,5 —38,0
Acido nftrico 1,42 69,0 -71,0
Acido fosférico 1,69 85,0
Acido acético 1,05 99,7
Hidréxido de aménio 0,90 28 - 30

Se ndo houver outra especificacdo, solucdo de fenolftaleina usada como indicador € uma
solugdo alcodlica a 1%; a solucdo de metilorange ¢ uma solugdo aquosa a 0,1% e a de
vermelho de metila usada, também, como indicador é uma solucdo alcodlica a 0,1%.

SolucBes reagentes prontas, oferecidas no comércio, devem ser analisadas antes de sua
utilizacdo em metodologias especificas, pois podem conter tampdes, agentes quelantes,
estabilizantes ou outros compostos que podem interferir nas analises.

Solucéo sulfocromica de limpeza é preparada a partir de uma das seguintes formas:

a) Adicione 1 L de acido sulfarico comercial a aproximadamente 35 mL de solugdo aquosa
saturada de dicromato de sodio.

b) Dissolva cuidadosamente 200 g de dicromato de potéssio e 170 mL de acido sulfurico
comercial em agua e leve a 1000 mL.

Estes reagentes podem ser de grau técnico. Use somente apds uma primeira lavagem por
meios convencionais, isto é, com detergente e apds secagem. Esta mistura tem alto custo e é
perigosa. Use repetidas vezes até que ela esteja diluida ou apresente uma coloragédo
acinzentada ou esverdeada. Descarte cuidadosamente com bastante agua. Estas operacdes
devem ser realizadas por pessoal treinado.

As preparacdes das principais solucfes tituladas e dos reagentes usualmente empregados
neste livro estdo descritos no apéndice.

Os métodos qualitativos e quantitativos descritos neste livro estdo numerados em ordem
sequencial, independentemente do capitulo ao qual pertencem, objetivando facilitar

sua utilizacdo como referéncia, nos casos de habilitacdo, acreditacdo, ou mesmo troca de
informacGes entre analistas de laboratorios distintos.



