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Métodos Analiticos

i L gravimetria
meétodos classicos

volumetria

espectroscopia de emissao
espectroscopia de absorcéo
métodos 6pticos turbidimetria

nefelometria

polarimetria

\ - refratometria

potenciometria

] condutimetria
metodos

eletroanaliticos < - polarografia

amperometria

coulometria

espectrometria de massa

métodos diversos { - condutividade térmica

radioquimica
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Analise Quimica

Tipos de analise:

& Analise elementar: determina-se a quantidade de cada elemento na amostra,
sem levar em consideracdo os compostos realmente presentes.

& Andlise parcial: determina-se apenas certos constituintes da amostra.

&(

Andlise completa: determina-se a propor¢cédo de cada componente da amostra.

&(

Andlise de constituintes-traco: caso especial da analise parcial, na qual
determina-se constituintes que estao presentes em quantidades muito pequenas.

Classificacao com base no tamanho da amostra:

tipo de analise guantidade de amostra
macro >0,1¢9

meso (semimicro) de 10%a 10t g

micro de 10%a 102 g
submicro de 10%a10°g
ultramicro <10*g

Classificacdo com base na proporcao do constituinte:

tipo de constituinte  percentagem do constituinte

constituinte principal 1 a 100%

microconstituinte 0,01a1%

traco 10%a 10 ppm
microtraco 10* a 107 ppm
nanotraco 107 a 10 ppm

Os passos de uma analise quimica:
1°) definicdo do problema

2°) escolha do método ® pesquisa bibliografica

3°) amostragem ® reduzir a um volume condizente com as condi¢cGes de analise
4°) pré-tratamento da amostra ® abertura da amostra e remocao dos interferentes
5°) calibracdo e medicao

6°) avaliacdo ® andlise estatistica dos resultados

7°) acdo ® o que fazer com o resultado
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Fatores gue afetam a escolha do método analitico:

b

&(

EEEEEE

&(

O tipo de anadlise que se quer fazer: elementar ou molecular, rotineira ou

episodica, etc.

Problemas decorrentes da natureza do material investigado. Ex.: substancias
radioativas, substancias corrosivas, substancias afetadas pela agua, etc.

A possivel presenca de interferentes.

A faixa de concentracao a ser investigada.

A exatidao requerida.
A disponibilidade de equipamento.

O tempo necessario para completar a analise.

O numero de analises de mesmo tipo a serem efetuadas (o analista fara um
namero limitado de determinac¢des ou a situacao exigira analises frequentes e

repetitivas?).

A necessidade de se usar um método nao-destrutivo.

O custo da andlise.

Exemplo: Determinacédo de Ni em aco

Volumetria de Precipitacao

Fluorescéncia de Raio-X

19)
20)
3°)

4°)
5°)
6°)
7°)
8°)

Dissolver a amostra numa mistura
de &cidos;

Eliminar o excesso de acidos
evaporando até quase a secura;

Levar até volume apropriado
ajustando simultaneamente o pH;

Precipitacdo do Ni com DMG;
Filtrar o precipitado;

Redissolver em acido;

Regular o pH e adicionar indicador;
Titular.

1°) Prensar a amostra num disco plano;
2°) Polir a superficie do disco;

3°) Montar no espectrofotbmetro e fazer
a leitura.




Prof. Ricardo Bastos Cunha Apostila de Quimica Analitica 2 4

Resumo de alguns métodos analiticos guantitativos comuns:

Tipo Método Velocidade Custo Exatiddo  Destrutivo Faixa de
relativo concetragao (pC)
Gravimetria * * Fkdkk SIM 1-2
Classicos
Volumetria Hkk * Fkkk SIM 1-4
Coulometria *% *% Fkdkk SIM 1-4
Voltametria Hkk Kk Hkk SIM 3-10
Potenciometria Fkkk *% Hkk SIM 1-7
Espectrofotometria Fkkk *% Hkk SIM 3-6
Instrumentais Espectrometria de Fkdkk Fkkk Hkk SIM 3-9
absorgdo atdmica
Espectrometria de emissdo  #%%xx FkKKKR Fkk SIM 5-9
(plasma)
Cromatografia (CLG, Fkdkk Fkkk Hkk SIM 3-9
CLAE, etc.)
Ativac&o por néutrons * Kk *kk NAO 10°-10™" g

Fluorescéncia de raios X Kk Kokkk kkk NAO 10%-10% g
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Amostragem

A etapa critica numa anélise é a amostragem. E ela que determina a precis&o
e a exatiddo da andlise. Consegue-se muito mais precisdo nos métodos analiticos
do que na amostragem.
LOTE

'

AMOSTRA BRUTA

'

AMOSTRA DE LABORATORIO

'

ALIQUOTA

A aliquota tem de ser representativa do todo (lote). Se a variancia da operacao de
amostragem for representado por ss” e a variancia do procedimento analitico por sa?,

entdo o desvio padrdo total st serd dado por:
Sr =S5 +5,
1° caso) O erro da amostragem € de +3% e o erro analitico € de +1%:
s; =43 +1 =+316%
2° caso) O erro da amostragem € de +3% e o erro analitico € de +0,2%:
s, =4/ +0,27 = +3,0006%
3° caso) O erro da amostragem é de +1% e o erro analitico € de +0,2%:

S; =4/12+0,22 =+1,02%

Moral da estdria: ndo adianta diminuir tanto o desvio padrdo da analise, sacrificando

tempo e dinheiro, se o0 método da amostragem nao for preciso. Nesse caso vale
mais a pena usar um método menos preciso mas que possa ser repetido varias

vezes buscando uma maior exatidao.
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Estatistica

Teoria dos erros

A medida de uma quantidade fisica envolve sempre 3 elementos:
v' 0 sistema em estudo;
v o instrumental usado na realizacdo da medida;
v 0 observador.

Mesmo quando estes 3 elementos séo idénticos, os resultados obtidos nas
sucessivas medidas diferirdo, em maior ou menor extensao, do valor verdadeiro, de
uma parte, e também entre si, de outra parte.

Exatiddo = fidelidade = concordancia entre o valor obtido e o valor verdadeiro.

Precisdo = reprodutibilidade = concordancia entre si de uma série de medidas da
mesma qualidade.

Exemplo:
@ X X X
X
Resultado muito preciso Resultado muito preciso Resultado pouco preciso Resultado pouco preciso
e muito exato e pouco exato e muito exato e pouco exato

Erros determinados:

Erros de método: referem-se ao método analitico propriamente dito. Ex.: uso
inadequado do indicador, precipitado parcial (soltvel), reacdo incompleta, co-
precipitacdo, reacoes paralelas, volatilizacdo do precipitado numa calcinacéao,
etc.

Erros operacionais: séo relacionados com a capacidade técnica do analista. A
inexperiéncia e a falta de cuidado podem ocasionar varios erros como, por
exemplo, o chamado erro de preconceito.

Erros instrumentais: séo relacionados com imperfei¢cdes e limitacdes do
equipamento. Ex.: peso analitico mal calibrado, vidraria volumétrica mal
calibrada, ataque de reagentes sobre a vidraria, etc.

Erros aditivos: independem da quantidade do constituinte. Ex.: perda de peso de
um cadinho no qual se calcina um precipitado e erros nos pesos.

Erros proporcionais: dependem da quantidade do constituinte. EX.: impureza em
uma substancia padrao.
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Erros indeterminados ou acidentais:

S&o de causa desconhecida, ndo se consegue prevé-los nem elimina-los. O
resultado pode ser alterado nos dois sentidos.

Minimizacdo dos erros determinados:

Os erros determinados podem ser minimizados por um dos seguintes métodos:

N N N S U NN

<\

calibracédo do aparelho e aplicacdo de correcoes;

corrida de prova em branco;

corrida de uma determinacao de controle (ex.: liga padréo);
uso de métodos independentes de analise;

corrida de determinagcdes em paralelo (precisao);

uso do método da adi¢do de padréo;

uso de padrdes internos;

métodos de amplificacdo b faz-se reagir o constituinte de modo a produzir duas
ou mais moléculas de um outro material mensuravel,

diluicdo isotépica P mistura-se aamostra uma quantidade conhecida do
elemento a ser determinado, contendo um is6topo radioativo, e o elemento €,
depois, isolado numa forma pura (usualmente sob a forma de um composto) que
€ pesada ou determinada de alguma outra maneira. A radioatividade do
elemento isolado € medida e comparada com a do elemento adicionado.

Minimizacdo dos erros indeterminados:

Os erros indeterminados podem ter seus efeitos minimizados por meio de de um
tratamento estatistico dos dados experimentais.

Estatistica: definicdes

Mediana: E o valor do meio de um nimero impar de resultados listados em ordem
de magnitude, ou a média dos dois valores do meio de um nimero par de
resultados.

Amplitude: W = maior valor - menor valor

Desvio individual: d; =|x; - X|

& -
Q|Xi - Xl

Desvio médio: d = =——

N
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a (x - %)
=

Desvio padrao: s=
N-1

(obs.: para um nimero pequeno de medidas)

Desvio padrdo: s =

N
3 (Xi % G SX,
" Variancia: §* == = N
N-1 N-1
" Erro padrio; s, = — =
EIT0 padrao: s; N
" Erro relativo: E, = E/m
Amplitude relativa: W, = W/X
Desvio médio relativo: d. = d/X
Desvio padréo relativo: s, =gX
Intervalo de confianca: m=X +tg~/N
Propagacéo de erro:
computacéao erro determinado erro randémico
adicdo ou subtracéo: E,=E.+Ep-E. Sy" =Sa” +Sp” + S¢
y=a+b-c
iplicaca ivisdo: E 2 .2
mglgrt))lll((::ac;ao oudivisao: Ey :E +5 ) E. @o _ _aO L BD |, D
y= y a b c eys €38 €pg €co
ge_nerlcamente: E, :ﬂEa+ﬂEb b o@- aa1y0 a&[yo g+,
y =f(a,b,c...) fa b Y eqag s, E‘ﬂbﬂ
Teste-Q para rejeicdo de resultados:
resultado suspeito  formula N Qoo Qoos  Qo.99
menor valor, X; Q:% 3 0,94 0,98 0,99
no 4 0,76 0,85 0,93
5 0,64 0,73 0,82
6 0,56 0,64 0,74
maior valor, Xy Q= XQ - X;-l 7 0,51 0,59 0,68
N 8 0,47 0,54 0,63
9 0,44 0,51 0,60

10 0,41 0,48 0,57

Obs.: se Qexp > Qreor, 0 resultado suspeito é rejeitado.
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A Lei de Distribuicdo Normal

A distribuicao estatistica dos erros randémicos segue a Lei de Gauss da distribuicao
normal, que € a seguinte:

1 o) 2s 2
Lo MYz

onde: y = freqUéncia de ocorréncia para cada valor;
x-m= diferenca entre o valor x e o valor tido como verdadeiro m(erro);

s = desvio padréao.

graficamente:

68.26% ——»
das medidas

Freqgiiéncia (y)

/._ 95,46% das medidas _'\

e 99,74% das medidas )
i | | I N S
B-30 H-20 H-o lll HTO |.IT20' HT3O

1

: : ' ] ' : :

] [} 1 | [} =X-

1 1 | —m— ) —=+ 1 1 E H

1 ' ' ] i ' 1

' ] I ] | | ]

! : ] ; ! : 1, X
-3 -2 -1 0 1 2 3 g

Curva de Distribui¢cao Normal
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A Lei de Distribuicdo Normal

Mulheres

Homens

/ \

.
63 69 Altura (polegadas)

Distribuicao da altura em adultos na Gra-Bretanha

Mulheres

Homens

C

100 Ql

Distribuicdo da inteligéncia em adultos na Gra-Bretanha
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Testes estatisticos de significancia

& Comparacdo entre uma média experimental X e o valor verdadeiro m(teste-t):

_Ime SN
S

- Se teyp > teor ® existe uma diferencga significativa entre X e m(erro determinado).

- Se texp £ teor ® a diferenga é considerada insignificante e é atribuida a erros
aleatorios.

= Comparacao entre duas médias experimentais, X, e X, , obtidas por dois

métodos diferentes, ou por dois analistas diferentes, ou pelo mesmo analista sob
diferentes condi¢cbes experimentais:

t:Xl-XZ ’ N1N2
S1-2 N1+N2

JS(Xil -X, f+Sk - X,f
onde S;.; =

N, +N,- 2

& Comparacao entre amostras diferentes analisadas por métodos diferentes:

_ |,NZN-15_H«/N
t_IXA-XB S(di_ay_ Sq

& Comparacéao entre duas variancias (teste-F):

F=s//s (obs.: s1>5))

- Se Fexp > Freor ® S; € estatisticamente diferente de s,.

- Se Fexp £ Fieor ® n&o ha diferenga significativa entre s; e s.
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Tabelas

Tabela de distribuicdo t: Valores de t para varios graus de liberdade e niveis de confianca.

Grau de confianca, % 50 90 95 99 99,9
Graus de liberdade

1 1,000 6,314 12,706 63,657 636,619
2 0,816 2,920 4,303 9,925 31,598
3 0,765 2,353 3,182 5,841 12,941
4 0,741 2,132 2,776 4,604 8,610
5 0,727 2,015 2,571 4,032 6,859
6 0,718 1,943 2,447 3,707 5,959
7 0,711 1,895 2,365 3,500 5,405
8 0,706 1,860 2,306 3,355 5,041
9 0,703 1,833 2,262 3,250 4,781
10 0,700 1,812 2,228 3,169 4,587
11 0,697 1,796 2,201 3,106 4,437
12 0,695 1,782 2,179 3,055 4,318
13 0,694 1,771 2,160 3,012 4,221
14 0,692 1,761 2,145 2,977 4,140
15 0,691 1,753 2,131 2,947 4,073
20 0,687 1,725 2,086 2,845 3,850
25 0,684 1,708 2,060 2,787 3,725
30 0,683 1,697 2,042 2,750 3,646
4 0,674 1,645 1,960 2,576 3,291

Tabela de distribuicdo F: Valores de F para varios graus de liberdade e niveis de confianca.

n, ng 2 3 4 5 6 10 ¥ Nivel de
Confianga, %
9,00 9,16 9,24 9,29 9,33 9,39 9,49 90
2 19,00 19,16 19,25 19,30 19,33 19,37 19,50 95
99,00 99,17| 99,25 99,30 99,33 99,36 99,50 99
5,46 5,39 5,34 5,31 5,28 5,23 5,13 90
3 9,55 9,28 9,12 9,01 8,98 8,78 8,53 95
30,82| 29,46| 28,71 28,24 2791 27,23 26,12 99
4,32 4,19 4,11 4,06 4,01 3,92 3,76 90
4 6,94 6,59 6,39 6,26 6,16 5,96 5,63 95
18,00 16,69 15,98 15,52 15,21 14,54 13,46 99
3,78 3,62 3,62 3,45 3,40 3,30 3,10 90
5 5,79 5,41 5,19 5,05 4,95 4,74 4,36 95
13,27 12,06 11,39 0,97| 10,67 10,05 9,02 99
3,46 3,29 3,18 3,11 3,05 2,94 2,72 90
6 514 4,76 4,53 4,39 4,28 4,06 3,67 95
10,92 9,78 9,15 8,75 8,47 7,87 6,88 99
2,92 2,73 2,61 2,52 2,46 2,32 2,06 90
10 4,10 3,71 3,48 3,33 3,22 2,97 2,54 95
7,56 6,55 5,99 5,64 5,39 4,85 3,91 99
2,30 2,08 1,94 1,85 1,77 1,60 1,00 90
¥ 3,00 2,60 2,37 2,21 2,10 1,83 1,00 95
4,61 3,78 3,32 3,02 2,80 2,32 1,00 99

O nivel de confianca é a probabilidade que a funcédo F = s,%/s,” seja menor do que o
valor tabelado. O termo (100 - nivel de confianga) é chamado de probabilidade de
erro, isto é, a probabilidade da funcdo F = s;%/s,? ser maior do que o valor tabelado.
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Curva de calibracao (método dos minimos quadrados):

Uma curva de calibracéo é a plotagem de um parametro y como funcao de uma
variavel x. Por exemplo: a absorvancia de uma solu¢do num determinado
comprimento de onda como fungéo de sua concentracdo. Essa relacéo € encontrada
experimentalmente a partir de uma série de medidas. Temos entéo a relacéo:

y =f(x)
Na pratica, a relacdo é sempre linear, de modo que podemos escrever:
y=ax+b

onde a é ainclinacéo da curva e b € a intersecdo com o eixo das ordenadas (y).
Para estimarmos a melhor reta que passa por um determinado nimero de pontos
usamos o0 método dos minimos quadrados. Este método baseia-se no principio de
que a melhor reta € aquela na qual a soma dos quadrados dos desvios € minima. Os
parametros a e b sdo calculados da seguinte forma:

a= Né.xiyi_éxiéyi :aXiayi-éXiéxiyi
N& - (& ) NE X2~ (B x T

Um terceiro parametro também importante € chamado “coeficiente de correlacéo
linear”, representando pela letra r, que representa uma medida da correlacao linear
entre as duas variaveis. Esse coeficiente varia de -1 a +1:

o] 20

b

r>0 P ainclinacdo é positiva (y aumenta amedida que x aumenta).

r<0 P ainclinacdo é negativa (y aumenta amedida que x diminui).

&6® 1 b a correlacdo entre x e y € muito boa (aproxima-se da linearidade total).
&@0® 0 b nao existe correlagdo entre x e y.

o — [o] o] o

a Xy - ny — Na Xiyi-axay
J&x - weRay ) Na - B xFINA vi- @ v
De um modo geral podemos dizer que se &6> 0,99, a linearidade é muito boa.

Entretanto, um analista mais experiente pode conseguir, com certo zelo, &6> 0,999.

ao

EEEE

r=

25 -




Prof. Ricardo Bastos Cunha Apostila de Quimica Analitica 2 1

Lista de exercicios - Estatistica

1)

2)
3)
4)

5)

Expressar, levando-se em conta os a garismos significativos, o nimero de mols de soluto
presente nos seguintes volumes de solucéo 0,1000 mol<s/L de HCI:

a) 25,00 mL;

b) 25,0 mL;

c) 25mL;

Na titulacdo de 24,98 mL de uma solugdo de HCI foram gastos 25,11 mL de solugdo de
NaOH 0,1041 mols/L. Calcular amolaridade do HCI.

O teor verdadeiro de cloro num dado material € 33,30%, mas o resultado encontrado por
um analistafoi de 32,90%. Calcular o erro absoluto e 0 erro relativo do resultado.

O valor verdadeiro da concentracéo de uma solugdo € 0,1005 mols/L e o valor encontrado
€ 0,1010 mols/L. Calcular o erro absoluto e o erro relativo do resultado.

Um quimico analitico fez as seguintes medidas do conteido de cobre em uma solucao:
61,0 654 565 602 587 544 645 663 560 594 612 578
60,0 592 582 565 622 590 61,1 59,7 602 629 634 589
570 625 64,7 545 603 608 574 612 605 608 615 623
57,7 562 605 595 595 600 609 582 615 585 59,8 61,7
629 625 616 608 61,8 638 630 595 589 605 640 627

a) Cacule amédiae o desvio padréo.
b) Complete atabela de distribuicéo de freqliéncia abaixo:

Concentracéo de Cobre N.° de Determinagdes % de Determinacdes
(ppm)

54,0 a54,9 2 3,3

55,0a55,9

56,0 a56,9

57,0a57,9

58,0 a58,9

59,0 a59,9

60,0 a60,9

61,0a61,9

62,0 a62,9

63,0 63,9

64,0 a 64,9

65,0 a65,9

66,0 266,9

c) Faca um histograna da percentagem de determinacbes relacionando com a
concentracdo de cobre.

d) Usando a tabela de distribuicdo normal, calcule a percentagem de determinacgtes
maiores do que 65,0 ppm:
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6)

8)

9)

L

6037 650 -

€) Usando a tabela de distribuicdo normal, calcule que valor serd excedido pelos 10%
maiores valores.

10%o

o

60.37 ?

Sabe-se que o teor de calcio num composto varia de 50 a 60%. Apos ter realizado um
nimero muito grande de analises, um analista determinou que o desvio padrdo relativo da
determinacdo € de 3,0 partes por mil. Se o valor do resultado de uma analise isolada foi
de 55,30% em Ca*, qual o intervalo que deve estar o valor verdadeiro do teor de célcio
nessa amostra, com uma probabilidade de 99,7%, admitindo-se a auséncia de erros
determinados?

Na andlise de ferro em uma amostra, realizada segundo um dado método, um anaista

obteve as seguintes percentagens do elemento: 31,44; 31,42; 31,36 e 31,38%.

a) Calcular o desvio médio e o desvio padréo de uma simples medida e da média, em
termos absol utos e relativos.

b) Calcular o intervalo em que deve estar amédia da populacdo, com um grau de
confianca de 95%.

Os seguintes dados foram obtidos durante a determinacdo iodométrica de cobre num
minério que contém 20,00% Cu:

Massa da % Cu expe-

amostra (Q) rimental
0, 2500 20, 80
1, 000 20, 20
0, 6250 20, 32
2, 000 20, 10

0, 1250 21, 60

Quiais das seguintes afirmativas descreve corretamente os erros do método?

(8 O método contém um erro proporcional.

(b) O método contém apenas erros randdémicos.

() Em cada uma dessas andlises um erro constante de +0,0020 g esté presente.
(d) O método contém um erro determinado negativo.

Os dados obtidos para a determinacdo volumétrica de Fe num minério correspondem a
curva de distribuicdo normal. A média de um grande nimero de determinacdes é 18,12%,
e 0 método tem um desvio padrdo de 0,04%. Calcule o intervalo de 95% de confianca
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10)

11)

12)

13)
14)

15)

16)

para o resultado, se ele for baseado numa Unica andlise.

Um quimico obteve os seguintes resultados para o contelido de acool numa amostra de
sangue: 0,084; 0,089 e 0,079% C,HsOH. Calcule os limites de confianca da média
assumindo que:

a) Na&o existe conhecimento adicional arespeito da precisao do método.

b) Com base nalarga experiéncia do analista, sabe-se que S® s = 0,005% C,Hs0OH.

Para testar a performance de um espectrofotbmetro, 60 leituras em replicata da
percentagem de transmitancia (T) de uma solucéo foram feitas. O desvio padréo desses
dados foi de £0,12% T. Quantas leituras em replicata devem ser feitas para cada medicao
subseqliente se 0 erro da média devido ao instrumento tiver que ser menor do que:

a) £0,15% T com 99% de certeza?

b) +0,15% T com 95% de certeza?

¢) £0,10% T com 99% de certeza?

d) £0,10% T com 95% de certeza?

€) Quais sdo os limites de confianca para 95% e 99% de certeza para uma Unica medida?

Na andlise de ferro contido em uma solugéo, usou-se nos calculos um valor do volume da
pipeta afetado por um ero de +1%. Nesta andise 0 elemento é determinado
gravimetricamente na forma de Fe,O3. Entretanto, antes de ser pesado, o precipitado foi
calcinado em uma temperatura na qual o éxido retém 2% de umidade. Calcular o erro
resultante na concentragéo de ferro.

Supondo que o desvio padrdo de uma simples leitura na balanca analitica € +0,0001 g,
calcular o desvio padréo da pesagem de uma substéancia feita nesta balanca.

Sabendo-se que o desvio padrdo de uma leitura do menisco de uma bureta de 50,00 mL é
de £0,01 mL, calcular o desvio padrdo de uma medida de volume com esta bureta.

Uma solucéo de NaOH 0,10 mols/L é padronizada com biftalato de potassio. Quando se
usa 0,8000 g de biftalato de potéssio, o volume de NaOH gasto € 40,00 mL e quando se
usa 0,0800 g, o volume gasto € 4,00 mL. Calcular o desvio padrdo relativo em cada caso.
Que massa deve ser preferida na padronizacéo de NaOH? Admite-se que o desvio padréo
de uma leitura na balanca analitica é de +£0,0001 g e o de uma leitura de menisco € de
+0,01 mL. O célculo da molaridade de NaOH é feito seguindo a seguinte formula:
m
MM, V™ 10°

onde: M = molaridade de NaOH em mols/L;

m = massa de biftalato de potassio em gramas,

MMB = massamolar do biftalato de potéssio em gramas/mol;

V = volume da solucdo de NaOH gasto na padronizacéo em mililitros.

Na determinagdo complexométrica do aluminio, um excesso de EDTA é colocado na
solugdo contendo o analito, quelando o metal. O excesso de EDTA néo reagido é titulado
com sulfato de zinco. A percentagem de aluminio € cal culada da seguinte forma:
P= (MEDTA, \ MZnSOA, VZnSOA) Vb, MMAI
m”V, 10

EDTA

onde: P = percentagem de aluminio naamostra;
Mepra = molaridade do EDTA em molg/L;
Vepta = volume de EDTA adicionado a solucdo em mL;
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M znsos = molaridade do ZnSO, em mols/L;

V znso4 = volume de ZnSO, gastos natitulagdo em mL;

V}, = volume do baldo volumétrico da amostraem mL;

MM = massamolar do aluminio em g/mol;

m = massa da amostra em gramas;

V4 = volume da aliquota da amostraem mL.
0,7462 + 0,0001 g de amostra foram pesados e diluidos num bal&o volumétrico de
1000,0 + 0,8 mL. Uma aliquota de 25,00 + 0,06 mL dessa solucdo foi tomada e
transferida para um erlenmeyer. 50,00 £ 0,08 mL de EDTA 0,01032 + 0,00009 mols/L
foram adicionados e a solugéo foi titulada com 23,18 + 0,40 mL de ZnSO,
0,01038 + 0,00001 mols/L. Calcular a percentagem de aluminio na amostra e seu

respectivo erro.
Obs.: considere a massa molar do aluminio uma constante (= 26,9815 g/mol) isenta de erro.

17) Aplique o teste-Q para determinar se algum dos seguintes resultados deve ser rejeitado:
a) 70,10; 69,62; 69,70
b) 70,10; 69,62; 69,70; 69,65

18) Uma andlise de cobre, envolvendo dez determinagdes, resultou nos seguintes valores
percentuais. 15,42; 15,51; 15,52; 15,53; 15,68; 15,52; 15,56; 15,53; 15,54 e 15,56.

Determinar quais resultados requerem rejeicao.

19) Benedetti-Pichler (Mikrochemie Pregl Festschrift, 6, 1929) estudou a determinacdo
gravimétrica de auminio, em escala microandlitica, por precipitacdo com 8-
hidroxiquinolina, aplicando o méodo a determinacdo do elemento em amostras de
alimen puro, KAI(SO),.12H,0, variando de 1,7 a 6,5 mg. O teor de Al,O3 no alimen é
igual a 10,77%. Em uma série de nove determinacdes, foram achados 0s seguintes
resultados: 10,74; 10,77; 10,73; 10,77; 10,81; 10,86; 10,77; 10,82 e 10,81% de Al,Os.

Responda:
a) calculeamédia e o desvio padréo.

b) usando o teste-t mostre se a diferenca entre a média e o valor verdadeiro é ou néo

significativa. Pode essa diferenca ser atribuida a um valor constante?
¢) estipule os limites de confianga com 95% de certeza.

20) Os resultados obtidos por dois andlistas para o contelido de carbono em um composto

organico sdo dados abaixo:

Analista l: 49,32; 49,41; 49,66; 49,45

Analista 2: 49,09; 49,08; 49,25; 49,13; 49,10; 49,19

Decida:

a) Seexiste diferenca significativa entre os desvios padrfes dos dois andlistas;
b) Se existe diferenca significativa entre as médias dos dois analistas.

21) Partridge (Ind. Eng. Chem., Anal. Ed., 17, 422, 1945) aplicou o método absorciométrico
do dietilditiocarbamato a determinacéo de cobre em ligas de auminio e comparou o0s
resultados de uma série de determinacdes com os obtidos, paralelamente, mediante
aplicacdo do método eletrolitico considerado mais exato. Os dados obtidos séo mostrados

natabela abai xo:
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22)

23)

amostra  método ee- método absor-
trolitico (%)  ciométrico (%)

1 0, 96 0, 98
2 2,51 2,56
3 2,65 2,63
4 3, 30 3,33
5 3,61 3,61
6 3,95 3,92
7 4,02 4,02
8 4, 07 4, 07
9 4,09 4,11
10 4,11 4,12
11 4,20 4,23
12 4,22 4,23
13 4,22 4,23
14 4, 37 4,39
15 4,53 4,52
16 4, 60 4,58
17 6, 75 6, 74
18 7,62 7, 65
19 7, 86 7, 88

a) calcule os desvios individuais para cada amostra, 0 desvio quadrédtico para cada
amostra, o desvio médio (d) e o somatdrio dos desvios quadréticos (Sd?).

b) use o teste-t para dizer se a diferenca dos resultados obtidos por esses dois métodos é
ou ndo significativa.

Dica: S(d-d )?=Sd*(Sd)?n

Zielen (Anal. Chem., 41, 1.906, 1969) estudou a diferenca direcional na padronizacdo de

sulfato de cério (IV) com trioxido de arsénio, segundo o método potenciométrico de

Gleu, que compara resultados de titulagdes de arsénio (l11) com cério (1V) (tilulacdo

direta) e de titulagcdes de cério (1V) com arsénio (111) (tilulacgo inversa). Os resultados séo

mostrados abaixo em miliequivalentes de Ce(1V) por grama de solugéo:

titulacéo titulacéo
direta inversa
0, 098786 0, 098819
0, 098770 0, 098821
0, 098792 0, 098824
0, 098777 0, 098807

Usando os métodos estatisticos que vocé conhece, conclua se a diferenca observada é ou
nao significativa.

Um método de emissdo espectroscépica para a determinacdo de Mn, Ni e Cr em aco foi
testado analisando varias amostras de referéncia padrdo (SRM = standard reference
material) do National Bureau of Standards (NBS). Dos dados fornecidos abaixo, decida

se h4 algum erro determinado em qualquer das analises para um nivel de confianca de
95%. Assuma que os valores NBS est&o corretos.
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elemento nimero de média desviopadrdo  valor NBS

analises (%) relativo (%) (%)
Mh 6 0,52 4,1 0, 59
Ni 7 0, 38 3,2 0, 37
Cr 8 0, 084 5,2 0,078

24) Na determinacdo de calcio por dois métodos, um método padrdo A e um método
potenciométrico B, os seguintes resultados foram obtidos com 6 amostras individuais.
Determine se os dois métodos diferem significativamente um do outro com um grau de
confianca de 95%. Assuma que os dois métodos tenham precisdes similares.

Ca(mg/100 mL)
amostra método método
padréo A testado B
1 21,0 20,4
2 23,8 25,4
3 17,4 17,2
4 33,8 35,0
5 21,8 22,4
6 22,2 23,0

25) Os seguintes dados foram obtidos na determinacdo espectrofotométrica de ferro.
a) Determine os parametros a, b er dalinha de regressao linear.
b) Compute a concentracéo de ferro, em ppm de Fe, numa solugéo cuja absorvancia (A)
€ de 0,452.

[Fe] (Ppm) A
1,0 0, 240
2,0 0, 460
3,0 0, 662
4,0 0, 876
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1)

2)

4)

5)

6)
7)

Respostas.

a) 2,500 x 10° mols

b) 2,50 x 10°® mols

c) 2,5 x 10° mols

M = 0,1046 mols/L
absoluto = -0,40%
relativo = -1,2%
absoluto = +0,0005
molg/L, relativo = +0,5%
a) X =60,37% Cu,

s =2,541 d) 3,4%
€) 63,63 ppm

55,30 £ 0,51%

a) d = 0,030% (abs)

d= 1,0 ppm (rel.)
s=0,037% (abs.)
s=1,2ppm (rel.)

d, =0,015% (abs.)
ay =0,48 ppm (rel.)
S; =0,019% (abs.)

Apostila de Quimica Analitica 2

S; =0,60 ppm (rel.)
b) 31,40 + 0,17% Fe

8) (o)

9) 18,12+ 0,08%

10) a) 0,084 + 0,012%
b) 0,084 + 0,006%

11) a) 5; b) 3; c) 10; d) 6;
€) £0,24% T (95%)
1+0,31% T (99%)

12) +1%

13) +0,00014 g

14) +0,014 mL

15) p/ 0,8000g® +4,0x10*
p/ 0,0800 g ® +3,9x10°

16) sem resposta

17) &) nenhum resultado deve
ser desprezado
b) o valor 70,10 deve ser
desprezado

18) Osvaores15,42% e
15,68% devem ser
desprezados

19) a) X =10,79% s = 0,0415
b) adiferencando é
significativa e ndo pode
ser atribuida aum erro
constante
c) 10,79 £ 0,03%

20) a) d =0,00842
2 12
a d? =0,000

b) adiferencaé
significativa

21) adiferenca é significativa

22) deve haver erro determina-
do nas andlisesde Mn e Cr

23) adiferencando é significa-
tiva

24) a) adiferencando ésigni-
ficativa
b) adiferenca é significati-
va

25) a)a=0,2110; b=0,0320 e
r=0,99988 b) 1,99
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Gravimetria

Caracteristicas principais:

% O constituinte a ser determinado é separado dos demais por Precipitagcdo
Quimica e pesado;

& A Precipitacao é feita por adicdo de um reagente adequado asolucdo que contém
0 constituinte;

& Nem sempre o constituinte é pesado sob a mesma forma como foi precipitado;

& A substancia resultante deve ser tdo pouco sollivel nas condicdes de precipitacao
que esta pode ser considerada completa;

& A analise gravimétrica compreende basicamente 3 etapas:
- conversao do analito numa substancia insoluvel,
- separacao do precipitado;

- pesagem do precipitado.

Fatores gue podem influir na solubilidade dos precipitados:
% Efeito do ion comum;

% pH;

& Temperatura;

& Solventes organicos;
% Tempo.

Caracteristicas desejaveis do precipitado:

& Solubilidade desprezivel nas condi¢cGes de precipitacao;

& Estrutura cristalina que assegure uma filtracao e lavagem rapidas (quanto maior o
cristal melhor);

& Baixa tendéncia de absorver substancias estranhas;

& O precipitado deve ser ele mesmo uma forma adequada apesagem ou ser
facilmente conversivel a uma.

Caracteristicas desejaveis da forma de pesagem:

& A composicdo da forma de pesagem deve corresponder exatamente a uma
férmula quimica;

& A forma de pesagem deve ser quimicamente estavel;

& Quanto menor a proporcao do constituinte na forma de pesagem melhor, porque
os erros de pesagem incidem de maneira menos acentuada no resultado final.



Prof. Ricardo Bastos Cunha

Apostila de Quimica Analitica 2

ALGUNS PRECIPITANTES INORGANICOS USADOS EM GRAVIMETRIA

reagente elemento forma de forma de
precipitante precipitado® precipitacao pesagem
NH3 Al Al(OH)3 Al,O3
Be Be(OH), BeO
Fe Fe(OH); Fe,O3
(NH4)2Cr04 Ba BaCrO,4 BaCrO4
Pb PbCrO4 PbCrO4
(NH4)2C20,4 Ca CaC,0,4.H,0 CaCOg;
Mg MgC.,04 MgCOs3
Zn ZnC,0,4 ZnCO3
(NH4),HPO4 Al AlIPO4 AlIPO,
Ca Caz(POy): CaS0O,
Mg MgNH4PO4-6H,0 Mg2P.07
Mn MnNH4PO4-H,0 Mn,P,07
Zn ZnNH4PO4-H,0 Zn,P,07
Zr Zr(HPOy,), ZrqP,07
BaCl, S BaSO, BaSO,
HCI Ag AgCl AgCl
Bi BiOCI BiOCI
H.S Bi Bi,S3 Bi.O3
Cd Cds CdSO,
Cu CuS CuO
Hg HgS HgS
Mo MoS;3 MoO3
Sn SnS SnO;
Zn ZnS Zn0O
HCIO,4 Nb Nb,Os Nb2Os
Si SiO, SiO;
Ta TayOs Ta,0Os5
AgNO3 Cl AgCl AgCl
Br AgBr AgBr
I Agl Agl
H2SO,4 Ba BaSO, BaSO4
Pb PbSO, PbSO,
Sr SrSO, SrSOy
wW WO; WO;

%0s elementos precipitados devem estar em seus estados de oxidagdo especificos.

13



Prof. Ricardo Bastos Cunha

Apostila de Quimica Analitica 2 14

ALGUNS PRECIPITANTES ORGANICOS USADOS EM GRAVIMETRIA

nome estrutura elementos precipitadosa'b
a-benzoinoxima H Bi, Cu, Mo, Zn
(cuproina) @?T@
OH N
AN
OH
dimetilglioxima H,C—5—N—OH Ni, Pd
H,C——=—N—OH

8-hidroxiquinolina (8- OH Al, Bi, Cd, Cu, Fe, Mg, Pb,
quinolinol ou oxina) N Ti, U, Zn

~

™
nitron CeHs + /C.H ClO4, NO3

N&N 6 5
A
N\
N—CH,
1-nitroso-2-naftol 0 Bi, Cr, Co, Hg, Fe
N
oS08
tetrafenilborato de sédio Na'B(CeHs)s Ag’, Cs*, K*, NH", Rb",
cations grandes univalentes

cloreto de (CeHs)sAs'CI ClO4’, MnO4’, MoOy,

tetrafenilarsénio

ReO42', WO42-

8Os reagentes séo especialmente Uteis na determinacdo dos elementos mostrados

em negrito.

Os elementos precipitados devem estar em seus estados de oxidacdo especificos.
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REAGENTES SELECIONADOS USADOS EM PRECIPITACOES HOMOGENEAS

reagente ion precipitante gerado elementos precipitados®
8-acetoxiquinolina o Al, Bi, Cd, Cu, Fe, Mg, Pb, Ti, U, Zr
/N
NS

(8-hidroxiquinolato)

dietiloxalato C,04% Mg, Ca, Zn
dimetilsulfato SO, Ba, Pb, Sr, W
tioacetamida s* Bi, Cu, Cd, Mo, Sn, Zn
trimetilfosfato PO, Al, Hf, Zr

uréia OH’ Al, Be, Fe

%0s elementos precipitados devem estar em seus estados de oxidagao especificos.

Calculos:

A percentagem do analito na amostra pode ser calculada da seguinte maneira:
m
P=—"F 100
M

onde: P = percentagem em massa do analito;

m = massa da substancia pesada (forma de pesagem);
M = massa da amostra tomada para analise;
F = fator gravimétrico.

Quase nunca a massa do precipitado ou do residuo resultante do tratamento a que
for submetido o precipitado d-, diretamente, a massa do constituinte tal como ele
deve ser expresso. Por isso, deve-se calcular o fator gravimétrico, que corrige essa
diferenca. O fator gravimétrico pode ser definido assim:

_ massamolar do analito
massa molar daformade pesagem

Ex. 1: fator gravimétrico do enxofre pesado como sulfato de bario:
e MMy 32,07
MM g0, 233,34

=0,1374

Ex. 2: fator gravimétrico do fésforo pesado como pirofosfato de magnésio:

co_ MMy 273104
MM ygno 2227

=0,2787
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Quando a amostra chega Umida no laboratério, o que é muito frequente, temos de
descontar a umidade na massa do material, a percentagem do analito pode ser
calculada diretamente da formula:

%A, " 100
100- %U
onde: %As = percentagem do analito na amostra seca

%A =

%Ay = percentagem do analito na amostra Umida
%U = percentagem de umidade

O efeito do ion comum:

Na precipitacdo do ion cloreto com nitrato de prata, a constante do produto de
solubilidade do sal formado pode ser dada por:

K. =g o |-10%
Quando a solugéo estiver saturada, temos que:
hollor]es po2=10° P s=410" =10°maisiL

A solubilidade de um precipitado € diminuida pela adicdo de um excesso de
precipitante ou pela presenca de um eletrélito contendo um ion comum ao
precipitado. Por exemplo, calculemos a solubilidade do AgCl em AgNO3 10™ mols/L:

olorlz0e b [orE 22222 _10¢ malsi
lag’]” 107

Como vemos, a solubilidade diminuiu dez vezes em relacéo ésolu%éo aguosa.
Analogamente, a solubilidade diminuiria cem vezes em AgNO3 10™ mols/L e mil
vezes em AgNO3 10 mols/L.

Se quisermos impetrar um maior rigor matematico, temos que considerar o cloreto e
a prata resultantes da prépria dissociacdo do AgCl. Assim:

IAg*J:10‘4+x e |_CI'J:X
\ (0*+xk=10" p x?+10“x-10"=0

b x=- 1o +1/@O;)Z - 4(- 10-10)=0,99' 10°® mols/L

Concluimos que a adicdo de um excesso do agente precipitante € desejavel, ndo so
para garantir a total precipitacdo do analito, mas também porque a solubilidade do
precipitado cai a um valor negligenciavel. Entretanto, ndo se pode abusar dessa
vantagem, pois o0 excesso demasiado é indesejavel por causa do efeito salino e da
formacé&o de ions complexos.

Por causa do efeito do ion comum, a lavagem dos precipitados € feita sempre com
solucdes diluidas de eletrélitos que possuam um ion comum com o precipitado.
Entretanto esse eletrélito deve ser volatil, para se desprender na dessecacdo ou na
calcinagao.
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O efeito salino:
O produto de solubilidade do sal MA pode ser dado por:

K=a, a, =f,.[M]f.[a]
\ Kps=[M+][A']:%
M* A”

O termo K/fy..fa- aumenta com a concentracdo salina. A presenca de um eletrélito
gue ndo possua o ion comum aumenta a solubilidade do sal.

O efeito da formacdo de ion complexo:

% Alguns precipitados tém a tendéncia de formar ions complexos quando a
concentracdo de um de seus ions formadores for muito elevada. O cloreto de
prata, por exemplo, aumenta sua solubilidade em solu¢cdes muito concentradas de
cloreto de sédio devido aformacao do ion complexo:

AgCI(s) + CI' 5 AgCly(aq)

O efeito do pH:

& A solubilidade de um precipitado em determinado pH pode ser calculada a partir
do Ka de seu acido conjugado.

& O efeito do pH para precipitados de sais de acidos fortes segue 0 mesmo
principio do efeito salino.

& Para precipitados de sais de acidos fracos o pH também tem grande influéncia.
Por exemplo, arsenatos, fosfatos, cromatos, carbonatos e oxalatos sdo soltveis
em solucgdes acidas.

& De uma maneira geral, quanto menor € o pH, maior é a seletividade da reacao.

O efeito da temperatura:

O aumento da temperatura gera dois efeitos, um desejavel e outro indesejavel:
% Se de um lado aumenta a solubilidade dos precipitados;

& Por outro lado diminui a viscosidade da solucdo, o que assegura uma filtracéo
mais rapida.

O efeito da presenca de solventes organicos:

& A presenca de solventes organicos misciveis diminui, em alguns casos
enormemente, a solubilidade do precipitado.

& Efeito colateral: existe a possibilidade de precipitacdo de outros eletrdlitos.

O efeito do tempo:

% De maneira geral, quanto maior o tempo, mais completa é a precipitagao.
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O mecanismo de precipitacao:

A precipitacdo é um processo que ocorre em trés estagios principais:
v" nucleacao;
v crescimento do cristal;
v envelhecimento do precipitado.

% Nucleacdo: formacédo, em solucdo supersaturada, do menor agregado de
moléculas capaz de crescer dentro de uma particula maior do precipitado.

& Periodo de inducéo: tempo entre a adicdo do reagente precipitante e a aparicdo
visual do precipitado. Quanto mais concentrada for a solugdo, menor é o periodo
de inducéo.

{a) (b)

P ~ Primary adsorption - ~
layer

~ NO,~ NO,~ y Counter-ion ~ _ s
~ - layer AN cl -

—_ —
—~— —_ —_— -

- Bulk solution {equal positive and negative charge) >

Figure 4-1 Colloidal silver chloride particles: (a) in a solution of AgNO;; (b) in a solution of
KCl.

As principais fontes de impurezas nas precipitacées gravimétricas sao:

.
adsorsao

co-precipitacao inclusao
ocluséo

pés-precipitacdo

& adsorséo: adsorsdo superficial de ions comuns existentes na solucao e,
secundariamente, de ions estranhos.

& oclusdo: as particulas primarias adsorvem no momento de sua formacéo, e
durante o envelhecimento, substéncias estranhas presentes na solugao.

& inclusdo: um fon estranho substitui o ion do analito durante o processo de
envelhecimento. O crescimento lento do cristal reduz este tipo de co-precipitacéo.
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& pés-precipitacdo: formagdo de uma segunda substancia insollvel num precipitado
existente.

co-precipitacao pés-precipitacao

maior tempo de contato do contaminacdo diminui  contaminagao aumenta
precipitado com a agua mae

rapidez na agitacdo da solucdo contaminacao diminui  contaminagdo aumenta

possibilidade da contami- pequena razoavel
nacao ser muito grande

Crescimento ~ nucleacao:

% Particulas grandes ® séo retidas por filtros porosos que permitem um rapido fluxo
de liquido.

& Particulas pequenas ® requerem filtros de poro pequeno, onde o liquido
atravessa mais lentamente e estdo mais sujeitos ao entupimento.

Nucleation

Rate*

*The numerical values of the rate for the two
processes may differ substantially,

Figure 4-2 Effect of supersaturation ratio
on rate of nucleation and crystal growth.

= Como favorecer o crescimento em detrimento da nucleag&o?

C-S N ~
5 = razdo de supersaturacéo

onde: C = concentracao do soluto

S = solubilidade de equilibrio

< Para manter a razdo de supersaturacdo sempre pequena:

v" uso de solucdes diluidas;

v adicdo lenta de reagente precipitante;
v’ agitacdo da solucéo;

v trabalhar aquente.
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= A suspenséo coloidal é indesejavel, mas particulas coloidais podem coagular em
particulas largas e filtraveis reduzindo-se o tamanho da dupla camada elétrica
por meio de de:

v aumento da forca idnica pela adicdo de um eletrdlito soltvel:
v’ aquecimento da solucao;
v’ agitacdo da solucéo.

& Digestdo do precipitado: o aquecimento do precipitado ainda na solugéo
precipitante faz com que os cristais (precipitados cristalinos) se redissolvam e
reprecipitem sob condicdes de equilibrio, gerando particulas maiores e mais
puras.

& Precipitacdo em solucdo homogénea: o precipitante, ao invés de ser adicionado, é
produzido lentamente no seio da solucao por meio de de uma rea¢ao quimica
homogénea. Quanto mais lenta for a reacdo, maiores seréo os cristais formados,
resultando num precipitado denso e prontamente filtravel. Além disso a co-
precipitacédo é reduzida a um minimo.

Separacdo do precipitado:

A separacao do precipitado da solugao precipitante se faz por meio de da filtracéo
do mesmo, a qual existem trés modalidades:

v filtracdo em papel;
v’ filtracdo em vidro sinterizado;
v’ filtracdo em porcelana sinterizada.

» Papel de filtro:

- Vantagens: baixo custo e é disponivel em varias porosidades diferentes.

- Desvantagens: reagem com acidos e bases fortes e com alguns agentes
oxidantes, racham quando submetidos a vacuo, ndo se consegue seca-los
a peso constante (tém que ser queimados antes da pesagem).

> Vidro sinterizado:

- Vantagens: permitem o uso de succéo para acelerar a filtragcdo e suportam
temperaturas de até 500°C.

- Desvantagens: maior custo e s6 sdo disponiveis em trés porosidades
diferentes.

> Porcelana sinterizada;:

- Vantagens: permitem o uso de succ¢ao para acelerar a filtracdo e suportam
temperaturas de até 1.200°C.

- Desvantagens: maior custo e s6 sdo disponiveis em trés porosidades
diferentes.
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Lavagem do precipitado:

& Precipitados gelatinosos ou floculados: lavar com solucao diluida de um eletrélito
gue impeca o precipitado de se tornar coloidal e que seja facilmente separavel.
Usa-se, geralmente, sais de amonio.

U Precipitados cristalinos: lavar com solucdo que contenha um ion comum com o
precipitado.

U Precipitados gue sao sais de acidos fracos: lavar com solugdo levemente alcalina.

& Precipitados gue séo sais de bases fracas: lavar com solucao levemente acida.

2 Peptizacdo: quando um precipitado coloidal € lavado com agua, os ions da
12 camada de adsorsédo ndo séo afetados devido asua grande atracao aos
ions do cristal, mas o eletrglito na camada do contra-ion é lavado. Esta
camada entdo cresce em volume e as grandes forga repulsivas
responsaveis pelo estado coloidal sdo restabelecidas, resultando em
perdas do precipitado por meio de do filtro.

= Solucdo: lavar o precipitado ndo com agua pura, mas com uma solucao
de um eletrdlito volatil.

Secagem do precipitado:

A 4gua presente nos precipitados pode ser classificada da seguinte forma:

& Adsorvida: adsorvida asuperficie sélida do precipitado. Sua quantidade depende
da umidade atmosférica,

& Ocluida: formando solugéo sélida com o precipitado ou presente em cavidades
dos cristais;

& Sorvida: a 4gua associa-se com substancias que tém uma grande superficie
interna;

& Essencial: agua de hidratacao, cristalizacdo ou constituicdo. Ex.: CaC,04.H,0,
Mg(NH4)PO4.6H,0, Ca(OH), (Ca(OH), ® CaO + H,0), etc.

CaC,0, * H,0

—— e BaSO,

Al,0; * xH,0

Weight, 9

1z | { ! I 1 L | I 1 L
200 400 600 800 1000 200 400 600 800 1000
Temperature, °C Temperature, °C
{a) (b}

Figure 4-3 Thermogravimetric curves.
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Resumo das Condicdes de Precipitacao:
& Fazer a precipitagdo em solucgéo diluida.

Adicionar os reagentes lentamente e com agitacéao.
Trabalhar aquente.

& & &

Digerir o precipitado pelo tempo que for necessério (tipicamente 12 horas), de
preferéncia em banho-maria.

= Excecbes: nos casos em que possa ocorrer pos-precipitacao, a _digestéo
prolongada nao é desejavel. Para precipitados amorfos ou gelatinosos a
digestao nao tem muito efeito.

& Lavar o precipitado com solucao diluida de um eletrélito apropriado.
& Se houver co-precipitagdo, redissolver e reprecipitar em um solvente adequado.

Escopo do Método:

& Sensibilidade: a balanca analitica é capaz de pesar uma quantidade de material
muito menor do que o que pode ser precipitado, filtrado e lavado sem perda
significativa. Logo, a sensibilidade do método é limitada a estes trés processos
supracitados. Aumentando a quantidade de amostra analisada, aumenta-se
também a quantidade de precipitado produzida, o que, teoricamente, diminui o
erro relativo devido aperda de precipitado. Entretanto, esse procedimento
implica no aumento de volume e, consequentemente, complica 0 manuseio do
precipitado. A gravimetria € adequada para amostras cuja concentracado do
analito supere 1%, mas pode ser, em determinados casos, util para amostras
com concentracfes de até 0,1%.

& Precisao: ai reside a grande vantagem da gravimetria sobre todos os outros
métodos quantitativos (inclusive instrumentais). Consegue-se uma grande
precisdo nas determinacdes gravimétricas (a balanca analitica fornece 5
algarismos significativos para amostras pesando mais de 1 g), podendo chegar a
um erro relativo tdo baixo quanto 0,1%.

& Seletividade: a gravimetria é restrita principalmente a substancias inorganicas e
geralmente ndo é muito seletiva. Muitas amostras requerem um tratamento
intensivo para remocao de interferentes, o que pode comprometer a precisao, ja
que qualquer manipulacdo da amostra resulta em perda do analito.

& Praticidade: os métodos gravimétricos tendem a ser demorados, tediosos e
impassiveis de automacdao, tornando a analise gravimétrica uma das mais dificeis
de realizacao de todos os métodos quantitativos.

& Tempo: uma determinacdo gravimétrica tipica demora de 3 a 6 horas para ser
efetuada, em etapas impossiveis de serem automatizadas. Esse método néao
deve ser escolhido quando o resultado tiver de ser obtido rapidamente ou quando
um numero grande de amostras tiver de ser analisado.

& Custo: o custo relativo a reagentes e equipamento é relativamente pequeno, mas
0 custo com méao-de-obra é elevado devido ao tempo longo de andlise e ao
preparo técnico requerido.
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Lista de Exercicios - Gravimetria

1)

2)

3)

4)

5)

6)

8)

9)

Uma amostra de 0,8552 g de uma liga de cobre é tratada com HNO3 8 mols/L e filtrada.
O precipitado é calcinado gerando um residuo de 0,0632 g de SnO,. O zinco é
determinado tomando-se metade do filtrado e precipitando como ZnNH4PO,, cuja
calcinagéo formou 0,2231 g de Zn,P,0;. O cobre foi determinado como CuSCN usando-
se a outra metade do filtrado, gerando um precipitado de 0,5874 g. Calcule a percentagem
de estanho, zinco e cobre na amostra.

Uma série de amostras das quais se sabe conter entre 20,0 e 48,0% de sulfato é analisada

gravimetricamente pelo método do sulfato de bério. Responda:

a) Qual é a massa minima de amostra que deve ser tomada para assegurar que O
precipitado de BaSO, pese pelo menos 0,3125 g7

b) Qual serd a massa maxima de BaSO, que pode ser obtida a partir da massa de amostra
calculada acima?

Bicarbonato de sddio é convertido a carbonato de sddio por calcinagéo, de acordo com a
seguinte reagao: D

2NaHCO; 5 N&CO3 + CO,- + H,0-
A cacinacdo de 0,4827 g de amostra impura de NaHCO; rendeu um residuo pesando

0,3189 g. Supondo que as impurezas da amostra ndo sdo volateis a temperatura de
calcinagao, calcule a percentagem de NaHCO3 na amostra.

O cloreto de NaClO,, é convertido, mediante tratamento apropriado, a ion cloreto, que €
precipitado como AgCl. Se 0,2502 g de amostra gera 0,3969 g de AgCI, calcule o valor
den.

Uma amostra de solo contém 2,60% de umidade e 19,88% de Al,O; na forma como ela
foi enviada para analise. Qual deve ser a percentagem de Al,Os:

a) apos secagem da amostra.

b) apdsreduzir aumidade a 0,55% por secagem ao ar.

Uma amostra de calcario pesando 0,8904 g produziu 0,0426 g de R,O3 (Fe;O3 + Al,O3).
Por analise volumétrica, foi encontrado que o calcéario continha 1,75% de Fe,O3. Calcule
a percentagem de Al,O3 e Al naamostra.

Uma amostra pesando 0,2025 g, consistindo apenas de BaCl, e KCI requer 20,25 mL de
AgNO; 0,1200 mols/L para a precipitacdo quantitativa do cloreto. Calcule a percentagem
de Bae K naamostra.

Um quimico estava determinando célcio numa amostra de minério pesando 0,6735 g, e
gue também contém manganés, quando observou que o CaO pesado (0,2432 g) néo
estava completamente branco. Desconfiado, analisou o calcinado (CaO) e encontrou
0,0183 g de manganés. Dado que o0 manganés existe como MnzO4 em calcinados, calcule
a percentagem de calcio no minério.

Uma amostra de sal de Mohr [FeSO,.(NH,).S0O,] € analisada para checar sua validade
como padrdo primério paraferro. A calcinacdo de 1,5000 g de amostra rendeu 0,3016 g
de Fe;0Os. Calcule:

a) apurezadaamostra.

b) apercentagem de ferro naamostra.

10) Na determinacdo gravimétrica de ferro num minério contendo FeS,, a massa final pesada
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11)

12)

14)

15)

de Fe,O3 foi de 0,3117 g. Qual € amassa de ferro naamostra original expressa como:
a Fe

b) FeO

c) FeS

Uma amostra pesando 0,2970 g e contendo aluminio gerou 0,3227 g de hidroxiquinolato
de aluminio [Al(CyHsON)3]. Calcule a percentagem de aluminio na amostra.

Um quimico recebeu em seu laboratério um sal de formula desconhecida NaxS,Os. Com
0 intuito de determinar o enxofre, ele procedeu a sua precipitacdo como sulfato de bério,
conseguindo obter 0,3570 g de precipitado a partir de 0,1028 g de sal. Calcule o valor de
X.

Na determinacéo gravimétrica de ferro em 0,6225 g de um minério, foi encontrado que o
minério contém 12,69% de Fe. Mais tarde, o quimico descobriu que ele usou um filtro
comum a0 invés do mais recomendével filtro livre de cinzas. Para corrigir o resultado
errbneo, ele agueceu um outro filtro comum idéntico, provocando a formacéo de 0,0029 g
de cinzas. Qual é apercentagem real de ferro na amostra?

Um estudante determinou cloreto numa amostra mas esgueceu-se de seca-la antes. Ele
encontrou 20,35% de cloro na amostra, mas o valor correto era 20,38%. Calcule a
percentagem de umidade na amostra.

Respostas:

1) Sn =5821%; Zn=223% e 6) Al,O;=3,03%eAl =1,60% 11) 6,38%
Cu=71L77% 7) Ba=24,46% eK =32,99% 12) 2

2) a)0,6431g;b)0,7355¢ 8) 23,11% 13) 40,7% Cl; 13,2% |

3) 90,87% 9) a)71,37%eb) 14,07% 14) 12,36%

4) 2 10) a) 0,2181 g; b) 0,2803 g e 15) 0,147%

5) &) 20,41% e b) 20,30% c) 0,4675¢
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Introducado a Volumetria

Volumetria = Titulometria = Titrimetria = técnica analitica baseada no volume gasto
de um reagente padrao gasto para reagir quantitativamente com o analito.

Conceitos:

% Solucado padrao: solucdo cuja concentracdo é conhecida com exatidao.

& Indicador: substancia capaz de produzir uma mudanca visual nitida no ponto de
equivaléncia.

Obs.: ponto de equivaléncia = ponto final tedrico = ponto final estequiométrico

A reacdo deve satisfazer as sequintes condicdes:

& O titulado deve reagir completamente com o titulante em proporcdes
estequiométricas bastante definidas.

&(

A reacao deve ser praticamente instantanea.

& Deve haver uma mudanca de energia livre marcante e que altere uma
propriedade fisica ou quimica da solugao no ponto de equivaléncia.

& Deve existir um indicador que mostre nitidamente o ponto final da reagéo por
meio de de alguma mudanca em suas propriedades fisicas.

Volumetria®~ Gravimetria:

gravimetria volumetria
aparelhagem mais complexa mais simples
tempo de analise demorado rapido
trabalho laborioso pouco trabalhoso
precisao excelente muito boa

Existem basicamente trés tipos de volumetria:

& acido-base { - acidimetria (acido padréo)

- alcalimetria (base padréo)
% complexacdo ® formacdo de complexos
% oxidacdo-reducéo (redox)
% precipitagéo
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Requisitos para um padrdo primario:
% Deve ser facil de se obter, purificar, secar e de se preservar no estado de pureza.

& Deve ser inalteravel ao ar durante a pesagem.

& A quantidade total de impurezas nao deve exceder 0,01% e essas impurezas
devem ser de facil deteccéo.

& Deve ter uma massa molar elevada, para que os erros de pesagem sejam
despreziveis.

& Deve ser prontamente sollvel em agua (ou outro solvente que for utilizado na
titulacéo).

% Deve reagir com o titulado instantaneamente e estequiometricamente.

Calculos na volumetria:

Os célculos na volumetria, independentemente do tipo de volumetria, seguem o
seguinte principio geral:

guantidade do analito = quantidade do titulante ~ raz&o estequiométrica
Por exemplo, na titulacdo do H3PO, com NaOH a reacao que ocorre é a seguinte:
H;PO,4 + 2NaOH ® Na,HPO, + H,O

Temos, para esta reacao, que o numero de mols de H3POy4, ha, pode ser calculado
da seguinte forma:
1H PO
h,=h, —/——*
2NaOH

MgV
ou M,V,=4M.V, b M,=—"22F
2V,

onde Ma, Va, Mg € Vg sdo, respectivamente, a molaridade e o volume do acido e da
base.

Analogamente, na reagdo entre o ion permanganato e o 4cido oxalico:
2MnOy4 + 5H,C,0,4 + 6H" ® 2Mn?* + 8H,0 + 10CO,-
temos a seguinte relacdo estequiométrica:
_ Mo Vuro: . 5H,C,0,
Y 2MnO;,

H2C204

Escopo do método:

& Sensibilidade: € muito dificil estipular um limite de deteccgao geral para a
volumetria porque tal parametro ird depender de uma série de fatores, tais como
o analito, a concentracédo do titulante, a constante de equilibrio da reacéo, a
facilidade na visualizac&o do ponto final, etc. Via-de-regra, a dificuldade na
visualizacdo do ponto final aumenta com a diminuigdo da concentracao do
analito. Para aquelas reacdes nas quais a constante de equilibrio é bastante
favoravel, é possivel determinar-se concentragdes de até 1 milimolar.
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& Precisado: A precisdo dos métodos volumétricos ndo é geralmente tdo boa quanto
a dos métodos gravimétricos para amostras igualmente simples e de tamanho
comparavel. Todavia, é ainda um dos métodos mais precisos disponiveis.

L Seletividade: os métodos volumétricos sdo aplicaveis tanto para substancias
inorganicas quanto para organicas e podem ser, em certos casos, mais seletivos
do que os métodos gravimétricos. Por exemplo, na determinacdo gravimétrica de
calcio como CaC,0q, a silica contamina o precipitado, causando um sério erro.
Esta mesma contaminacdo de silica ndo interfere na titulacédo indireta do célcio,
no método que utiliza permanganato de potassio para titular o oxalato de
CaC,0..

& Praticidade: titulacdes sao relativamente faceis de fazer, o que justifica o uso
sistematico da volumetria ainda hoje, em nossos dias. As manipulacfes sao
simples e facilmente automatizaveis. Talvez a Unica vantagem que um quimico
experiente tenha sobre um iniciante seja a familiaridade com as sutilezas dos
varios indicadores.

& Tempo: as determinacdes volumétricas sdo geralmente mais rapidas do que as
gravimétricas. Apesar do pré-tratamento extensivo da amostra, muitas vezes
necessario, os procedimentos raramente demoram mais do que uma hora.

& Custo: o instrumental da volumetria é simples e o custo por determinacao é
pequeno. Quando muitas amostras tém que ser analisadas, entretanto, o custo
com méao-de-obra pode se tornar elevado. Laboratérios que manipulam um
namero muito grande de amostras com caracteristicas similares utilizam, cada
vez mais, sistemas automatizados.



Prof. Ricardo Bastos Cunha Apostila de Quimica Analitica 2 28

Volumetria Acido-Base

Coeficiente de atividade:

A Lei de Acao das Massas pressupde que as concentracoes efetivas ou
massas ativas dos componentes correspondem & concentracdes estequiométricas,
0 que, segundo a moderna termodinamica, nao € rigorosamente verdade. Por
exemplo, para um eletrélito binario, temos:

ABSA"+B b K,=—"2—2%2
a'AB

onde Kgq € a constante de dissociagéo termodinamica ou verdadeira e a € a
atividade do ion em solucao, a qual pode ser definida como:

a.A+ = gq+ . [A+]
onde ga. € chamado de coeficiente de atividade do jon em solug&o®. Assim:
K :gA+|.A+J’ gB' lB_J:gA+ gB' , |A+||B I
: 0aeC 0w |AB]

A equacao acima é chamada de Lei da Acdo das Massas Aplicavel aos Eletrélitos
Fracos. O coeficiente de atividade varia com a concentracdo do eletrdlito.

A forca idnica de uma solucédo é uma medida do campo elétrico sobre essa
solucdo. E representada pela letra | e pode ser definida como:

17
|==19 ¢c7?
2% i <i

onde c; é a concentragdo idnica em mols/L e z; € a valéncia do ion.

Exemplo: calcular a forga ibnica de uma solugdo de HNO3 0,1 mols/L contendo
Ba(NO3), 0,2 mols/L.

| = 05(0,1+05+0,2x2%=0,7
\ﬂ__: H_I-W
H" NOs Ba
Pode-se, em relagdo ao coeficiente de atividade, fazer-se duas afirmagdes:
% O coeficiente de atividade depende da forga ibnica total da solucgéo.

% O coeficiente de atividade de moléculas ndo ionizadas e de eletrdlitos fracos
(diluidos) sdo muito proximos da unidade (forca ibnica pequena).

! O coeficiente de atividade é representado pela letra grega g quando a concentracdo é dada em
mols/L (molaridade), pela letra y quando a mesma é fornecida em mols/kg (molalidade) e pela letra f
quando a concentracdo figura como fragdo molar.
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Equilibrio acido-base em aqua:
Considerando o &cido acético, um eletrélito fraco, temos que a constante de
dissociacao acida para esse acido € dada por:
_|eH.coo |[H]
% [CH,COOH]|

Suponhamos que 1 mol do acido seja dissolvido em V litros de agua. Se a for o grau
de ionizacédo, no equilibrio teremos:

[cH,coon]=2"2 : [cHcoo]=2 ; []=2
\Y \Y \Y
a.a
_v v_ a’
\ K= =
@ {1-a) (1-a)v
\Y
Como V = 1/C, onde C é a concentracao em mols/L:
_a’C
“ 1-a

A equacao acima é chamada de Lei da Diluicdo de Ostwald.

Se quisermos imprimir um maior rigor matematico, temos que fazer:

_a’*C. % Yoncoo

=
1-a gCH3COOH

K

Para eletrolitos muito fracos e apenas levemente ionizados, a expressao acima se
reduz aa®= Keq.V. Portanto, para quaisquer dois acidos ou bases fracos, a um dado
volume V, temos:

a, _ [K,

a, =KV ; a,=, K,V b a—l "
2 2

= Para cada dois eletrélitos fracos e levemente dissociados em diluicdes iguais, 0s
graus de dissociacdo sdo proporcionais & raizes quadradas das respectivas
constantes de ionizacéao.

Exemplo: Calcular as concentracdes de HS e S em uma solugéo de H,S
0,1 mols/L. (Dado: K; = 1,0 x 10" mols/L e K = 1,0 x 10™* mols/L)

Temos as seguintes constantes de ionizagao:

H*||HS H*||S?
s (1) =Ll @)

K
C RS
A eletronegatividade da solugcao impde que tenhamos:
[H] = [HST] + 2[S?] + [OH] (3)
Como a solucao é &cida, [OH] << [HS] + 2[S?], logo a equacdo (3) se reduz a:
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[H] » [HS] + 2[S?]
Como K, é muito pequeno, podemos desprezar [S?], ficando com:
[H] » [HS]
Sabemos também que:
[H2S] + [HST] + [S?]1=0,1

Como K; também é muito pequeno, temos que [S?] << [HS] << [H,S], logo:

[H2S] » 0,1
Substituindo (5) e (7) em (1), ficamos com:
[H1%0,1=1x107 P  [H]=[HS]=1,0 x 10 mols/L
Substituindo esses valores em (2):
1,07 10*" [s?
1,0” 10°
Multiplicando K; x K;, temos que:

L [52]=20 10~

[H.S

] =1,0°10* Pp [S?]=1,0x 10" mols/L

30

(4)

(5)

(6)

(7)

(8)

9)

(10)

Se dobrarmos a concentracdo de H* pela adi¢cdo de um &cido forte, a concentragio

de S* sera reduzida a 1/4 de seu valor original.

Titulacdo de um acido forte com uma base forte:

Uma curva de titulacao € um grafico do pH como uma funcdo da quantidade de

titulante (acido ou base) adicionada.

O gréfico abaixo € um exemplo de uma curva de titulacdo, produzida quando uma

base forte é adicionada a um acido forte:

14 14
13[ 113
12 - 1 12
"r 411
10 10
ar B
8 8
gt Equivalence point—¢ 1z W
] i
5 5
4 4
ar ‘/ 43
2 2
1 11
0 0

0 10 20 3o 40 a0
mL 0.100M NaOH added to 50.00mL 0.100M HCI

=]
=
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Esta curva mostra como o pH varia quando NaOH 0,100 mols/L é adicionado a HCI
0,100 mols/L. Note que o pH aumenta lentamente no inicio, entretanto, proximo ao
ponto de equivaléncia, sobe rapidamente.

No ponto de equivaléncia, [H"] = [OH] = 107 e, portanto, pH = 7,00. Se quisermos,
entretanto, saber o pH em qualquer ponto fora do ponto de equivaléncia, temos que
proceder alguns célculos.

Exemplo: Qual é o pH quando 49,00 mL de NaOH 0,100 mols/L é adicionado a
50,00 mL de HCI 0,100 mols/L?

Como se trata de uma titulagéo de um &cido forte por uma base também forte, a
reacao pode ser assim simplificada:

H* (aq) + OH (ag) S H20 (1)

O namero inicial de mols de H* na solucéo é:

50,00 x 10 L x 0,100 mols/L = 5,00 x 10" mols
O numero de mols de OH" adicionado é:

49,00 x 10° L x 0,100 mols/L = 4,90 x 10° mols
A quantidade de H* que sobra na solucéo é igual a:

(5.00 x 10%) - (4.90 x 10%) = 1.0 x 10 mols H" (aq)
O volume total da solucéo é 0,04900 L + 0,05000 L = 0,09900 L, logo:
[H*] = {1,0 x 10* mols / 0,09900 L } = 1,0 x 10™ mols/L
pH = 3,00

Titulacdo de um &cido fraco com uma base forte:
Tomemos como exemplo a titulacdo do acido acético com NaOH:
CH3COOH + OH 5 CH3COO™ + H,O
A constante de hidrdlise do ion acetato € dada por:
_[oH"][cH.cooH]
" [cH,co0]

K

A constante de dissociacéo acida para o acido acético é dada por:
_[H*][cH.coo]
* [cH,COO0H]

Assim:
_[on][eHcoon]  [H*]oH ] [cH.cooH] Ky
"~ [encoo]  [H][eHcoo] K,

\ K. =—% p pK, = pK,, - pK,
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Em uma solucao de acetato puro, temos que [CH3COOH] = [OH']. Se a
concentracao do sal for C, teremos:

_[or-][eH.cooH] _ [on T _Ku

= erco0] c Tk, P lwleRK

a. K, . K, KZE O [K, K
como [H]:W b [H]:C’g’K}V'j: -

a

1 1 1
\ H==pK_ +=pK_ -=pC

A equacdo acima é usada para calcular o pH da solucao no ponto de equivaléncia.
Fora do ponto de equivaléncia tem-se que usar a lei da acdo das massas:

_[r][encoo] [H+]:[CH3COOH]’ K & o= pK. +1og [cH.co0]

* " [CH.CO0H] [cHcoo] [eH:Co0H]
genericamente: PH = pK, +log [éc?clio]

Exemplo 1: Calcular o pH inicial na titulacdo de 50,00 mL de acido acético 0,100
mols/L com NaOH 0,100 mols/L?

Se considerarmos desprezivel a dissociacado do acido, teremos:
[CoH30,]=[H"] e [HC,Hs0,]=0,100
Assim:
[H]?/0,1=1,82x10° P [H]=(1,82x10%Y2=1,35x10"
\ pH=-log (1,35 x 10%) = 2,87

Exemplo 2: Qual é o pH quando 30,00 mL de NaOH 0,100 mols/L é adicionado a
50,00 mL de &cido acético 0,100 mols/L?

O numero inicial de mols de HC;H30; na solucéo é:
50,0 x 102 L x 0,100 mols/L = 5,00 x 10 mols HC,H30,

Analogamente, existem 3,00 x 10 mols de OH devido ao NaOH na soluc&o. A
reacao pode ser representada por:

OH" (aq) + HC,H30, (aq) S CyH30, (aq) + H>,O (|)

OH HC,H30; C,H:0,
inicial 3,00 x 10 mol 5,00 x 10 mol 0

reacao -3,00 x 10 mol -3,00 x 107 mol +3,00 x 10 mol
final 0 2,00 x 10 mol 3,00 x 10” mol

O volume total é 80,0 mL.
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Podemos entdo calcular as molaridades resultantes:

[HC,H30,] = { 2,00 x 10 mol HC,H30, / 0,0800 L } = 0,0250 mols/L

[C2H30,7 = { 3,00 x 10" mol C;H30, }/0,0800 L } = 0,0375 mols/L
A constante de dissociacdo acida do acido acético € dada por:

Ka = { [H"][CoH30,7] / [HC,H30,] } = 1.8 x 10

Logo:

[H] = { Ka [HC2H302] / [C2H3027} = { (1.8 x 107°)(0.0250) / (0.0375) }

[H*] = 1.2 x 10 mols/L
pH = -log(1.2 x 10°) = 4.92

Exemplo 3: Qual € o pH no ponto de equivaléncia quando 50,00 mL de acido acético
0,100 mols/L séao titulados com NaOH 0,100 mols/L?

Podemos usar a equacéo deduzida anteriormente:
pH = YpK, + YpK, - ¥pC =7 + 2,37 - 41,3) = 8,72

A curva de titulacdo do acido acético com NaOH € mostrada abaixo:

Equivalence point

pH pH

0 = bk MO o~ D
0 = Pfook O o~ 0D

1] 10 20 30 40 a0 60
mL 0.100M NaOH added to 50.00mL 0.100M HC5H504

Aqui, NaOH 0,100 mols/L é adicionado a 50,00 mL de &cido acético 0,100 mols/L.
Existem trés diferencas principais entre esta curva (azul) e a outra que mostramos
antes (preto):

1. A solucéo do acido fraco possui um pH inicial mais elevado;

2. A subida do pH é mais rapida no inicio e menos rapida nas vizinhancas do
ponto de equivaléncia;

3. O pH do ponto de equivaléncia nao € igual a 7,00.

As curvas de titulacdo de acidos fracos com uma base forte seguem
aproximadamente o mesmo perfil da curva acima.
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Ha que se usar, logicamente, nessas titulacdes, um indicador cujo intervalo de
viragem seja ligeiramente alcalino.

Titulacdo de uma base fraca com um acido forte:
O pH no ponto de equivaléncia é calculado de:

1 1 1
H=—=pK, - =pK,+=-pC
Y 5 PRw 2I0 b5 p
Fora do ponto de equivaléncia o pH pode ser calculado a partir de:

sl
H=pK. -pK, - logLaL
ppwpbog[b]

A curva de titulacdo de uma base fraca titulada com um acido forte € mostrada
abaixo:

pH pH

Equivalence point

0 = Moo o~ 0D
0 = Mo AEe th g o~ 0D

=

10 20 3o 40 50 60
mL 0.100M HCl added to 50.00mL 0.100M NH5

Aqui HCI 0.100 mols/L é adicionado a 50,00 mL de amdnia 0,100 mols/L.

Assim como na titulacdo de um &cido fraco com uma base forte, existem trés
diferencas principais entre esta curva (azul) e a de uma base forte titulada com um
acido forte (preto). (Note que a curva de base forte/acido forte é idéntica aquela de
acido forte/base forte, s6 que invertida verticalmente.)

1. A solucéo do base fraca possui um pH inicial menos elevado;

2. A descida do pH é mais rapida no inicio e menos rapida nas vizinhancas do
ponto de equivaléncia;

3. O pH do ponto de equivaléncia nédo é igual a 7,00.

As curvas de titulacdo de bases fracas com acidos fortes seguem aproximadamente
o mesmo perfil da curva acima.

Ha que se usar nessas titulacdes um indicador cujo intervalo de viragem seja
ligeiramente acido.
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= Para a titulacdo de um acido fraco com uma base forte ou de um &cido forte com
uma base fraca, o pH muda rapidamente bem no inicio da titulacdo, a curva tem
uma inclinacéo pequena até as proximidades do ponto de equivaléncia, quando
volta a mudar rapidamente. A pequena inclinagao resulta de um efeito tampé&o,
produzido pela presenca de acido fraco (ou base fraca), que resiste a uma
alteracdo maior do pH até que a base (ou acido) adicionada(o) supere a
capacidade do tampao, causando uma mudanca brusca de pH préximo ao ponto
de equivaléncia. O ponto de equivaléncia de uma titulagdo de um acido fraco
com uma base forte ocorre em pH > 7,00, enquanto o ponto de equivaléncia de
uma titulacdo de uma base fraca com um acido forte ocorre em pH < 7,00.

Neutralizacdo de um acido fraco com uma base fraca:

Caracteristicas principais:

% pH do ponto de equivaléncia: pH = YpK,, + ¥pKj, - ¥pKp;
& Mudanca gradual de pH ao longo de toda a titulacao;
% Dificil visualizacéo do ponto final;

& Raramente utilizado em determinag6es quantitativas.

Titulac8o de acidos poliproticos:
Se K1/K, > 10* a solucéio se comporta como uma mistura de dois acidos.

Pode-se mostrar que a [H'] no 1° ponto de equivaléncia de um &cido diprético pode
ser calculada assim:

K K,”C
[H] K+C

Se K; for desprezivel em relacéo a C, essa expressao fica assim simplificada:

. - 1 1
[H ]:"JKl K, P pH:_ZpKl+EpK2

Exemplo: Calcular o pH nos trés pontos de equivaléncia na titulacao do acido
fosforico, HsPO4, com NaOH 0,100 mols/L. (Dado: K; = 7,5x10%; K, = 6,2x10°%;
Ks = 5,0x10™"3)

K1/Ko = Ko/K3 = 2x10° > 10* b 0 4cido se comporta como uma mistura de trés acidos
monoproticos.

1° P.E.) pH = YpK, + YpK, = 1%(2,1 + 7,2) = 4,6
20 P E.) pH = YpK, + YpKs = ¥(7,2 + 12,3) = 9,7
3° P.E.) pH = YpKy, + ¥pKs - ¥pC = 7,0 + %(12,3) - ¥%(1,6%) = 12,3

Um exemplo de um &cido poliprético € H,COg3, que se neutraliza em duas etapas:

50 mL de HsPO, 0,1 mols/L neutralizar-se-a por completo com 150 mL de NaOH 0,1 mols/L,
gerando um volume final de 50+150=200 mL b [H3PO4]sna = 0,1/4 = 0,025 P -log(0,025) = 1,6
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H,CO3 (aq) + OH (aq) ® H»0 (I) + HCO3 (aq)
HCO;3 (ag) + OH (aq) ® H,O (I) + COs™ (aq)

A curva de titulacdo para essas duas reacdes € mostrada abaixo, com dois pontos
de equivaléncia:

14 14
131 113
12 12

[y
[ QY
T
I
-
-

pH pH

0 = h W E th o~ 0D
0 = P& h O =~ 0 D

1] 10 20 30 40 50 60
mL 0.100M NaOH added to 25mL 0.100M HpCO4

Titulacdo de anions de acidos fracos com acido forte:

Anions de &cidos fracos podem ser titulados por acidos fortes. Por exemplo, o fon
acetato sofre a seguinte reacéo de neutralizacao:

CH3COO + H" 5 CH;COOH
o ion borato:
B4O;* + 2H" + 5H,0 S 4H3BO;
o ion carbonato sofre neutralizacdo em duas etapas:
COs” + H" 5 HCO3
HCO3 + H" 5 H,CO3

Exemplo: Calcular o pH nos dois pontos de equivaléncia na titulacdo do carbonato
com HCI 0,200 mols/L. (Dado: K; =4,3x107"; K, = 4,8x10™*)

Para o primeiro ponto de equivaléncia usamos:
pH = ¥pK; + ¥pK, = ¥2(6,38 + 10,32) = 8,3

Para o segundo ponto de equivaléncia levamos em conta que, nesse momento,
[H'] = [HCO37] e que a concentragdo do acido foi reduzida pela metade
(0,100 mols/L) devido adiluicdo. Assim, temos:

+ - +72
K, = [H[J [ggc:])s]:[%} =4,3" 107 b [H]=V4,3" 10° =2,07" 10*P pH=3,7
2 3 !




Prof. Ricardo Bastos Cunha Apostila de Quimica Analitica 2 37

Um caso interessante de titulagdo de carbonatos aparece quando se tem uma
mistura de NaOH/Na,CO3/NaHCO3;. Uma solucao preparada dissolvendo-se NaOH
e/ou Na,CO3; e/ou NaHCO3 sé pode conter uma quantidade de dois dos trés
componentes, ja que uma reacdo de neutralizagdo ocorre entre NaOH e NaHCO3. A
composigdo da amostra pode ser determinada a partir dos volumes relativos de
solucéo padrao acida gastos para titular volumes iguais de amostra na presenca de:

a) um indicador com intervalo de transi¢céo entre pH 8-10 como, por exemplo,
fenolftaleina;

b) um indicador com intervalo de transicao entre pH 3,5-4,5 como, por exemplo,
alaranjado de metila.

A relacdo de volumes na analise de misturas de NaOH/Na,CO3/NaHCO3; € mostrada
na tabela abaixo:

componentes da amostra relacdo entre V, e Vi

NaOH Va = Vi
Na,CO3 Va = 2Vs
NaHCO3; Va>Vi=0
NaOH + Na,COg3 Va < 2Vi
Na,CO3; + NaHCO3 Va > 2V;

*V, e V; sdo os volumes de acido padrdo gastos na presenca de
alaranjado de metila e fenolftaleina, respectivamente.
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0 ] | | l 0 ! | i | ]
Volume acid Volume acid
(a) (b)
12
10
8 -
5 6
4
2+ \
0 ] 1 | | | 0 1 | | |
Volume acid Volume acid
(c) (d)

IQL,

0 I | Il |
Volume acid

(e)

Fig. 1: Curvas de titulagdo de amostras contendo NaOH/Na,CO3/NaHCOs3: (a)
Na,COgs; (b) Na,CO3 + NaOH; (c) Na,CO3 + NaHCOg3; (d) NaOH; (e) NaHCOs3.

38
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Lista de exercicios - volumetria acido-base

1)

2)

3)

4)

5)

6)

Qual é amolaridade de uma solucdo de NaOH da qual 50,00 mL requer 42,19 mL de HCI
0,1184 mol</L paratotal neutralizacéo?

O volume de titulante consumido numa padronizagcdo ou numa titulagéo deve estar entre

35 a45 mL, de formaa minimizar os erros de leitura de volume (numa bureta de 50 mL).

Quantos gramas de substancia devem ser tomados:

a) a0 padronizar uma solucdo supostamente 0,1 molsL de NaOH com biftalato de
potéssio (KHCgH4O4, MM = 204,223 g/mol)?

b) ao titular uma amostra contendo 40% de biftalato de potassio com NaOH 0,1000
mols/L?

Uma amostra pesando 0,3344 g, contendo NaHCO3, € dissolvida em agua e titulada com
38,14 mL de uma solucdo de HCI. Na padronizacdo do HCI, 37,83 mL do &cido foram
consumidos para titular 0,2001 g de NaCO; até a viragem do aaranjado de metila
Calcule a percentagem de NaHCO3 na amostra.

No método de Kjeldahl para a determinacéo de nitrogénio a amostra € tratada com H,SO,
concentrado, na presenca de um catalisador, para converter o nitrogénio a NHj4
(digestdo). A solugio é tornada fortemente alcalina para converter o ion NH;" a NHs, que
€ entdo destilada numa solucdo contendo um excesso conhecido de um &cido
padronizado. O excesso de écido ndo reagido é titulado com uma solucéo padronizada de
uma base. A partir dos seguintes dados calcule a percentagem de nitrogénio em um
fertilizante: 0,5874 g de amostra, 50,00 mL de HCI 0,1000 mols/L e 22,36 mL de NaOH
0,1064 mols/L.

Qual é a percentagem de erro determinado nas seguintes titulagdes quando se usa
alaranjado 5de metila como indicador, considerando o ponto final fixo em pH 4,00 (Dado:
Ks=1,8.107):

a) 50,00 mL de HCI 0,2000 molg/L titulados com NaOH 0,1000 mols/L.

b) 50,00 mL de CH3COOH 0,1000 mols/L titulados com NaOH 0,1000 mols/L.

Assinae (V) paraverdadeiro e (F) parafalso:

( ) Se a substéncia padréo usada na padronizacdo de uma solugdo de HCI contém
impurezas que sdo inertes com respeito ao HCI, a molaridade encontrada do HCl sera
menor do que o valor real.

() Se 0 N&CO; usado na padronizacdo do HCl contém NaHCO; a molaridade
encontrada do HCI serd maior do que o valor real.

( ) Napadronizagdo do NaOH com uma solucéo padréo de HCI, se o volume de NaOH
pipetado for o dobro do descrito no procedimento, a molaridade encontrada para o
NaOH serd o dobro do valor real.

( ) Sgam V e v os volumes da solucéo padréo A consumidos na padronizacéo da
solucdo B e na titulagdo do branco, respectivamente. Se por distracéo o volume V é
usado, ao invés de V-v, no caculo da molaridade da solucdo B, a molaridade Mg
seramaior do que o valor real.
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7)

8)

9)

10)

11)

Uma amostra de um &cido aromético 100,0% puro, pesando 0,4884 g, que contém apenas
C, H e O, é titulada potenciometricamente com NaOH 0,1000 mols/L com auxilio de um
pHametro. Da curva de titulagcdo se conclui que o &cido é monoprético e que o ponto de
equivaléncia ocorre com a adicdo de 40,00 mL de base. Com a adic¢do de 20,00 mL de
base, o pH estava em 4,18. Calcule a constante de dissociagdo K, e a massa molar do
acido e escreva uma possivel férmula para o acido.

50,00 mL de uma solugdo 0,1000 mols/L em NHs (K, = 1,8x10°) é titulada com HCI
0,1000 mol</L. Qual serd o erro datitulacdo se usarmos como indicador:

a) fenolftaleina (mudanca de coloracéo em pH 8,0)

b) alaranjado de metila (mudanca de coloragéo em pH 4,0)

Que conclusdo pode ser tomada sobre a adequabilidade desses indicadores natitulagcéo de
amonia (base fraca) com &acido cloridrico (&cido forte)?

Uma amostra, pesando 2,8750 g, contendo (NH4)».SO,, NH4NO;3 e outros materiais inertes
foi dissolvida em agua e diluida para 250,0 mL (solucdo A). Uma aliquota de 25,00 mL
da solucéo A foi alcalinizada a ponto de converter todo NH4" a NHs, que foi, por suavez,
destilado na presenca de um excesso desconhecido de acido bérico (HBO, + NHz ®

NH;" + BOy). Os ions BO, produzidos foram titulados com 30,00 mL de HCI 0,1000
mols/L (modificacdo de Winkler do método de Kjeldahl). Outra aliquota de 25,00 mL da
solucéo A foi tratada com liga de Devarda parareduzir o NOs” aNHa:

3NOy + 8Al + 50H + 18 H,0 % 3NHs- + 8[AI(OH)J]

O NH3 total (proveniente do NH," e do NOs) foi destilado sob &cido borico e 40,00 mL
do HCI padrdo foi consumido para titular os ions BO,. Calcule a percentagem de
(NH4)2S04 e NH4sNO3 na amostra.

Cada uma das seguintes solugdes contém um ou mais das seguintes substancias. NaOH,
NaHCO3, NaCOs. Os volumes de HCI 0,1000 mols/L gastos na titulacdo de 25,00 mL de
cada uma das cinco solucdes até atingir o ponto fina do aaranjado de metila e da
fenolftaleina sdo dados na tabela abaixo. Que composto(s) e em que quantidade, em
miligramas, esta(&o) contido(s) em cada uma das cinco solugdes?

amostra Viar (ML)
alaranjado de fenolftaleina

metila (Va) (Vs)
a 30,03 22,50
b 42,16 21,08
c 18,17 0,00
d 38,76 14,71
e 32,13 32,13

Uma amostra pesando 0,5027 g e contendo NagPO,4, NaoHPO, e outros materiais inertes é
titulada com 16,16 mL de HCI 0,1044 mols/L na presenca de fenolftaleina como
indicador. Apés a solucdo ter ficado incolor, alaranjado de metila foi adicionado a
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12)

13)

14)
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solucdo e 28,31 mL a mais de &cido foi consumido até que o indicador mudasse de cor.
Calcule a percentagem de NagPO,4, NaoHPO, e materiais inertes na amostra.

Vocé recebe um frasco de P,Os P.A. que o cliente supde estar contaminado com H3zPO,,
jdque o mesmo foi estocado ndo lacrado em ambiente imido (P05 + 3H,O ® 2H3PO,).
Vocé pesa 0,3035 g do material, dissolve em agua e titula com NaOH 0,2000 mols/L,
gastando 42,00 mL da base paravirar afenolftaleina. Calcule a composicéo percentua da
amostra supondo que ela so contenha P,Os e H3POj.

Uma amostra de dlcool etilico pesando 0,2208 g foi tratada com um excesso de anidrido
acético. A solucéo resultante foi aguecida apos a adicdo de agua e titulada com 36,76 mL
de solucdo etandlica de NaOH 0,5000 mols/L. A prova em branco consumiu 45,54 mL de
base. Calcule o contetido percentual (m/m) de etanol na amostra.

(CH5CO),0 + CoHsOH S CH3COOC,Hs + CHzCOOH
(CH3C0),0 + H,0 5 2CH,COOH
CH3COOH + OH™ 5 CH3COO + H,0

Um é&cido orgéanico de massa molar 170 g/mol contém apenas C, H e O. 0,3657 g desse
&cido sdo titulados com 43,21 mL de NaOH 0,1000 mols/L na presenca de fenolftaleina
como indicador. Calcule:

a) 0 equivalente-gramado acido;

b) o nimero de grupos acidos titulaveis em cada molécula do acido.

Respostas.
0,9990 eqg/L 8) a -53% b) +0,2% €) 155,9 mg Na,CO;
a) 0,71a0,92 g; Logo, alaranjado de metila f) 78,5 mg NaHCO,
b)18a23g € o indicador mais adequa- g) 128,5 mg NaOH
95,6% do para essatitulagéo. 11) 55,02% NagPO, e 35,82%
6,25% 9) 45,96% de (NH,4),S0, e Na,HPO,

a) -0,2%; b) -84,7%
FVFV

K,=6,6x10° MM=122,1
g/mol; CsHsCOOH

27,84% de NH4NO;
10) a) 79,8 mg Na,CO;

b) 59,9 mg NaOH;

¢) 223,4 mg Na,CO;

d) 152,6 mg NaHCO;

12) 93,50% P,0s e 6,50%
H,PO,

13) 91,6%

14) a) 84,6 gleqg; b) 2



Volumetria de Oxi-Reducéo

Introducao:

A concentracdo de um ion em solucéo afeta a tendéncia relativa do ion de se
oxidar ou de se reduzir. O potencial do eletrodo é uma medida dessa tendéncia
relativa, logo é funcdo da concentracdo do ion em solucdo. A relagdo quantitativa
entre a concentracao de substancias em solucao e o potencial do eletrodo da semi-
célula é dada pela equacéo de Nernst. Dada a seguinte semi-reacdo geral:

aA+bB+ne ScC+dD
a equacao de Nernst é dada por:
Al In[E]:—[B];
nF - [A] [B]
E = potencial do eletrodo da semi-célula
E° = potencial padréo da semi-reac&o em relacéo ao eletrodo
onde: { padrédo de hidrogénio

R = constante universal dos gases
T = temperatura em Kelvin

\  F = constante de Faraday

Obs.: as concentracBes sdo tomadas como estimativas aceitaveis das atividades
dos ions em solucéo.

Exemplos:
RT 1

Ni?* + 2e” 5 Ni(s E=E). - —Int——s

S Ni(s) NN T o [Ni+2]

RT [sn*?]
4+ - 2+ - EO©
Sn™ +2e 5 Sn E=E_ qw- Eln [Sn*“ ‘
) . ” . rRT,  [orT
Cr,0% + 14H" + 6e” 5 2Cr*" + 7TH,0 E=E 2qs-—=IN -
07 6F  [cro?] [H]

O,(g) + 4H" + 4e” 5 2H,0 E=Edm,o0- RT L

" T
P, [H]
A voltagem de uma célula galvanica corresponde adiferenca entre os dois
potenciais de eletrodo das semi-células:

ddp =DE = Ec - Ea

onde Ec € o potencial catddico e Ex é o0 potencial anddico. Se os potenciais das duas
semi-células séo iguais, ndo existe nenhuma forca dirigindo as rea¢des no sentido
da oxidacao ou da reducao. Nao ocorre, portanto, reacdo e dizemos que o sistema
estd em equilibrio. Por exemplo, para a reacdo redox genérica:
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aon + bBred S CAred + dBox

No equilibrio Ea = Eg, isso implica que:
c d

c b
ES\-Em[Ai’]—:Eg-ﬂm Pl gl gl = R P Bal
L2 ) L A "o T 5.0
RT nFDE®°
\ E,- Eg= = InKg ou InKg=—r

A equacdo acima estabelece a relacdo entre o potencial padrdo da reacéo, DE®, e a
constante de equilibrio, Keq.

Obs.: n deve ser normalizado para as duas semi-reagoes.

Suponhamos que A esteja sendo titulado com Byq. NO ponto de equivaléncia
[Aox] = [Bred]. Se a=b e c=d, pode ser demonstrado que o potencial no ponto de
equivaléncia pode ser calculado de:

bE, +aE;
EPE = ——A _~—B
atb
E claro que esta equacéo néo é valida para qualquer sistema redox. Somente
aqueles que satisfazem a condicdo de que a=b e c=d e onde nao haja participacéo
do ion H™.

A equacdo acima permite calcular o potencial de eletrodo no ponto de equivaléncia.
Antes desse ponto o potencial pode ser calculado usando a equacéo de Nernst para
a semi-reacao do analito, e, ap6s o ponto de equivaléncia, usando a equacao de
Nernst para o titulante.

Indicadores redox nao-especificos:

O indicador age como um segundo oxidante ou redutor na solucéo e deve,
necessariamente, ser mais fraco do que o analito para assegurar que ele reaja
menos com o titulante do que o primeiro.

INox + N S INyeqg

corA corB
In

E=EJ - Ry e

nF o [Ing]

assumimos que: [ [Ino]/[INreq] > 10 P a solugdo adquire a cor A
[INreq]/[INox] > 10 P a solugé&o adquire a cor B

O intervalo de potencial de eletrodo no qual o indicador muda de cor €, portanto,
dado por:

RT, 105
— 0 O 0 =0
DE=E_. - Eus 2% —FI o8 2% "o
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Considerando a temperatura de 298 K (25°C), aplicando os valores de
R = 8,314 J.mol*.K* e F = 96.485 C.mol™* e convertendo o logaritmo natural para a
base 10, ficamos com:
1 1 1 104
DE = a%o 00596 0 a%o 00596 glog
DE = aPEIOn N 0,059165_ a%o ) 0,059165: 2  0,05916

\ 2
n @ e n 9 n

mudanca de cor do indicador suficiente para uma exata
p/ n=2 ® DE = 0,0592 V

p/ n=1® DE =0,118V mudanc¢a minima no potencial de eletrodo que cause uma
visualizag&o do ponto final.

Indicadores redox especificos:

O funcionamento de um indicador especifico depende da concentracdo de um
analito ou titulante em particular na solucéo, ao invés do potencial de eletrodo.

Exemplos:

1. Amido: forma um complexo azul com iodo, mas néo com iodeto. Pode ser usado
na titulacéo direta, com iodo como titulante ou em titulacdes de deslocamento,
onde o analito é trocado pelo iodo. Nao é muito estavel em solucédo, sendo
degradado por microrganismos gerando glicose, um agente redutor e, portanto,
uma fonte de erro apreciavel em titulagdes redox.

2. Permanganato: quando usado como titulante numa solucao fortemente &cida,
produz uma coloracdo purpura com apenas uma gota de excesso, indicando o
ponto final. Prescinde, portanto, de indicador.

MnQOy": purpura intenso
Mn?* (produto da reac&o): rosa palido (praticamente incolor)

Pré-tratamento da amostra:

E muito comum o analito encontrar-se na amostra em dois estados de oxidacg&o
diferentes. Neste caso, se quer-se determinar o analito total, é necessario fazer-se
uma pré-reducdo ou uma pré-oxidacao da amostra. Entretanto, o excesso de agente
redutor ou oxidante deve ser eliminado primeiro para nao reagir com o titulante.

Agentes redutores: .
Na,SOs: | Na;SO; H® H,SO5; + Na*
H,S0; B H,0 + S0,
NaNs: NaNg'@S HNs + Na*
3HN; B 4N + NHs-
Redutor de Jones: Zn(s) + ngCISZC%OAZnCIz + Zn(HQ)x(S) (amalgama de zinco)
Aox + ZN(HO)(S) "8  Aweq + Zn** + Hg(l)
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Redutor de Walden: Ao+ Ag(S) ® Aeq + AgCI(s)®

Agentes oxidantes:

K»S,0s: S,08% + 26" 5 2S04% E° =201V
2 S,08% + 2H,0 % 4S0,% + Oo- + 4H"
D
H,O5: 2H,0, ® 2H50 + O»-

HCIO,4: s6 é usado em ultimo caso, pois pode resultar em explosdes violentas se
ndo manipulado apropriadamente. S6 tem poder oxidante se concentrado e a
quente.

Casos particulares das titulacdoes redox:

1. Permanganimetria:

TitulacBes usando o ion permanganato sao permitidas em duas faixas de pH:
pH<2: MnO4 + 8H" + 5e” 5 Mn?" + 4H,0 E° =151V
5<pH<9: MnOy4 + 4H" + 3e” 5 MnOx(s) + 2H,0 E° =1,68V
% A maioria dos analitos sao titulados melhor em pH<2.

% O ion permanganato é instavel em solucdo aquosa, ndo podendo suas solucées
serem armazenadas por mais do que um dia.

|, MnO,
4MnO, + 2H,0 4MnOy(s) + 30 + 40H"
4 0 —> 2(S) 2(9)

& O acido sulfdrico é o mais adequado para acidificar a solugdo. Na presenca de
HCI acontece a seguinte reagéo:

2MnOy4 + 10CI + 16H" (_) 2Mn?" + 5Cl, + 8H,0

2. Cerimetria:

Vantagens:
& As solugBes de sulfato de cério (IV) sao estaveis por longos periodos;

& Pode ser usado na presenca de HCI;

Obs.: mas ndo aquente, quando acontece a seguinte reacao:

2Ce™ +2CI 5 2Ce* +Cl,-
% A solucdo de Ce** ndo é colorida, permitindo uma leitura mais nitida na bureta;
% A mudanca de valéncia é simples (Ce*" + e 5 Ce®);

Obs.: no caso do permanganato, o nimero de produtos de reagdo diferentes depende das condigdes
experimentais.

% O fon Ce®" é incolor;

*Ag"+e 5 Ag(s) E° =0,80 V Redutor fraco
AgCI(s) + e 5 Ag(s) + CI E° =0,22V Na presenca de HCI: redutor mais forte
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& Pode ser empregado na maioria das titulagcbes em que o permanganato é
empregado e mais algumas.

Desvantagens:

& Alto custo, em média cinco vezes mais caro do que 0s outros agentes oxidantes.

3. Dicromatometria:

Cr,0/* + 14H" + 6e” 5 2Cr** + 7H,0 E°=1,33V
Vantagens:
% K,Cr,O; tem uma estabilidade excepcional em solucdes acidas;
% K,Cr,O7 é um padréo primario;
& K,Cr,07 dissolve-se facilmente em agua ou acidos diluidos;
& Nenhuma precaucao especial precisa ser observada na estocagem de solugoes;
% Baixo custo.
Desvantagem:

Y N&o é um oxidante tdo forte quanto MnO4 ou Ce** e reage mais lentamente com
0s agentes redutores.

= Obs.: deve ser usado sempre em solucéo acida, devido areacédo que ocorre
em meio alcalino:

Cr,0-> + 20H S 2Cr0,* + H,0

4. lodometria e lodimetria:

» lodometria: titulacao indireta do iodo liberado numa reacao quimica.
» lodimetria: titulagcdo direta com solucdo padréo de iodo.
l, + 17 51

21° E° =0,536 V
Vantagens:

% Reage rapidamente com diversos agentes redutores fortes;

& Existe um indicador excelente disponivel: o amido.

Desvantagens:

% N&ao reage completamente com redutores fracos;
% E instavel em soluc&o.

= Obs.: também deve ser usado em solu¢des acidificadas:
7<pH<9: I, +20H s 10 + 1" + HO
pH>9: 3l, + 60H 51067 + 517 + 3H,0
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Principais fontes de erro:

& Perda de iodo por volatilizacao;
% Oxidacdo do iodeto pelo O, atmosférico: 41~ + O, + 4H S 21, + 2H,0

Outros agentes oxidantes utilizados:
L KlO3z, KBrOgs, etc.

Agentes redutores:

Redutores sao raramente utilizados como titulantes porque séo facilmente oxidados
pelo O, atmosférico (sdo menos estaveis em solucdo). Em algumas aplicacfes séo
usados o Fe?* (mais usado para determinar o excesso de MnO4, Ce*" ou Cr,0;%) e
o | °, muito utilizado, alias, em titulac6es iodométricas.

on+|-‘_Ared+|2

_’
|2 + Tred S 17+ Tox

Padrdes primarios:
& Padrdes primarios redutores: As,0O3 e Na,C,0y;

U Padrdes primarios oxidantes: (NH,4),Ce(NOz)s (hexanitratocerato de aménio) €
K>Cr,07
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com Ce*" 0,100 mols/L. Volume titrant, mL

Fig. 2: Curva de titulag&o de 25,0 mL de Sn** 0,100 mols/L
com diferentes titulantes hipotéticos. (E°snassnz+ = 0,15 V)

[H*]
5 1.0M 1.6
'] F: 0.50 4
r-————'—_ o.1o0Mm 1.4
1.4 K__’— 0.050 M
0.010 M .
13k F’-—’__ 121
1.0
12 -
]
> =
- e
s 11k L 08
g 1 g
5 a
° @
: ¢
-é l.Or‘ g 0.6 |-
3 o
w
09 0.4
08I 0.2 |-
0.7 |- 0 L | I i l
y ) A . | 0 10 20 30 40 50
0 10 20 30 40 50
Volume Mn0, -, mL Volume KMnO,, mL
Fig. 3: Curvas de titulagdo de 25,0 mL de Fe?* 0,100 Fig. 4: Curva de titulagdo de 25,0 mL de uma solugéo
mols/L com MnO, 0,0200 mols/L em diferentes contendo Sn** 0,100 mols/L e Fe** 0,100 mols/L com

concentragc@es hidrogenidnicas. MnO, 0,0400 mols/L em pH 1,0 (constante).
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Lista de exercicios - volumetria de oxi-reducao

1)

2)

3)

4)

5)

6)

Exatamente 600,0 mg de oxalato de sodio P.A., NaC,0,, foi dissolvido em é&cido e
titulado com uma solugdo de permanganato de potassio, de acordo com a reagao:
2MnO, + 5C,04% + 16H" 5 2Mn*" + 10CO,(g) + 8H,0

O ponto final foi atingido com a adicdo de 34,00 mL de titulante. Calcule a molaridade
do KMnOs,.

Uma amostra de minério de ferro, pesando 750,0 mg, foi dissolvida em &cido e tratada
para oxidar todo o ferro ao ion férrico. Apds eliminar todo o0 excesso de agente oxidante,
um excesso de Kl foi adicionado. O I, liberado requereu 18,50 mL de NaS,03 0,07500
mols/L paratitulacdo. Qual é a percentagem de ferro na amostra?

2Fe¥ + 21" 5 2F€® + 1,
I, + 25,05 S 21" + $,06%

As solugdes de tiossulfato de sodio sdo padronizadas pesando-se e dissolvendo-se 250,0
mg de cobre metdlico puro. Se a solucéo de cobre é tratada com excesso de K1 e o iodo
liberado requer 44,90 mL do titulante tiossulfato para atingir o ponto final, qual é a
molaridade do tiossulfato de sodio?

2 Cu* + 41" 5 2Cul(s) + |,
I, + 25,05 S 21" + S,06%

Uma aliquota de 25,0 mL de Fe** 0,112 mols/L é titulada com KMnO, 0,0258 mols/L.
Assumindo gque a concentragdo hidrogenionica seja de 1,0 mol/L durante toda a titulagéo,
calcule o potencial de eletrodo da solucéo apds a adicdo de 10,0 mL de titulante, no ponto
de equivaléncia, e apbs a adicdo de 40,0 mL de titulante. (Dados. Eﬁe =0,771 V,

B Fet?
Ep o = L51V; BFE” + MOy + 8H" 5 5Fe™ + M?" + 4H,0).

Uma amostra de minério de ferro, pesando 800 mg, foi tratada com écido nitrico, levada a
ebulicdo até a secura, e redissolvida em &acido cloridrico diluido. Apos filtracdo para
remover qualquer traco de silica ndo dissolvida, o liquido foi passado através de uma
coluna contendo o redutor de Walden. O liquido coletado foi titulado com KMnQO,4 0,0210
mols/L, onde foram gastos 12,6 mL do titulante para atingir o ponto final. Calcule a
percentagem de Fe,O3 no minério.

Uma amostra de calcério, pesando 400 mg, foi dissolvida em acido e tratada com excesso
de oxaato de sédio. A solucdo foi alcalinizada e o precipitado resultante de oxalato de
célcio foi filtrado, lavado, e redissolvido em acido diluido. Esta solucdo consumiu 14,1
mL de KMnQO, 0,00865 mol</L natitulagéo. Qual € o conteido de calcio desse calcario?

Ca0 + 2H' 5 Ca®* + H,0
Ca® + C,04% 5 CaC,04(9)
CaC,04(s) + 2H' 5 Ca®* + HoC04
5H,C,0,4 + 2MNO,4 + 6H" 5 10CO,(g) + 8H,0 + 2Mn?*
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7)

8)

9)

10)

11)

12)

Uma aliquota de 20,0 mL de uma solucéo de &cido maldnico foi tratada com 10,0 mL de
Ce*" 0,250 mols/L, resultando na reaco:

CH2(CO,H), + 6Ce™ + 2H,0 5 HCO,H + 2CO4(g) + 6Ce% + 6H"

Ap6s 10 minutos em banho-maria & 60°C, a solucdo foi resfriada e o excesso de Ce** foi
titulado com Fe** 0,100 molgL (Ce*" + Fe** 5 Ce* + Fe*"), requerendo 14,4 mL para
atingir o ponto final daferroina. Calcule a molaridade do acido maldnico na amostra.

Uma por¢do de 50,00 mL de uma solucdo de Fe** 0,0500 mols/L é titulada com uma
solugdo de Ce*™ 0,1000 mols/L. As duas solucdes estdio em H,SO,4 1,0 mol/L. Calcule o
erro datitulacdo se difenilaminosulfonato de sodio é usado como indicador (muda de cor
em 0,85 V). (Dados: E26+3,Fe+2 =0,674V; Efeﬂ,ceﬂ =1,44V em H,SO, 1,0 mol/L).

Uma porcéo de 50,00 mL de uma solucdo A, contendo NaNO, e NaNOs, € acidificada e
titulada com 40,00 mL de KMnO4 0,0500 mols/L. Em outra porgéo de 50,00 mL da
mesma solucdo, NO, e NO3™ sdo reduzidos a ambnia, que é coletada e titulada com 40,00
mL de HCI 0,2500 mols/L. Quantos gramas de NaNO, e NaNO3 existem em um litro de
solucéo A?

2MnO; +5NO, + 6H* 5 2Mn®" + BNO5 + 3H,0

Em 1935 o quimico alemdo Karl Fisher descreveu um procedimento para determinar
agua por titulacdo direta com iodo. O método, ainda hoje muito usado, é amplamente
empregado numa grande variedade de tipos de amostra. A amostra contendo agua €
dissolvida em metanol anidro e titulada com uma solugdo contendo iodo, diéxido de
enxoéfre e piridina dissolvidos em metanol. A titulacdo € baseada numa reacdo entre o
iodo e o didxido de enx6fre que sb ocorre na presenca de agua:

CsHsN*, + CsHsN>SO; + CsHsN + Ho0 5 2CsHsNH' I + CsHsN>SO3
A piridina atua tanto como um solvente de coordenacdo para o iodo e o diéxido de

enx6fre quanto como um aceptor de prétons da agua. Numa segunda etapa, a piridina
trioxido de enx6fre formada reage com metanol, formando sulfato de metilpiridina:

CsHsN>SO3 + CH30H S CsHsNH'CH30S05

Uma versdo simplificada das reacBes que ocorrem nesse método, Util para resolver
cél cul os estequiométricos de titulacdo, é a seguinte:
l,+S0O,+3Pi+H,O05 2PiH™I + Pi>80;

onde Pi é a piridina. Uma aliquota de 10,0 mL de um solvente fluorohidrocarbbnico, de
densidade 1,50 g/mL, suspeito de estar contaminado com égua, foi dissolvida em 50 mL
de metanol anidro e titulada com a solugéo de Fisher, consumindo 22,4 mL do titulante
para atingir o ponto final. Uma segunda aliquota, também de 10,0 mL, de uma outra
solucdo, preparada dissolvendo-se 1,00 mL de agua destilada em 500 mL de metanol
anidro, consumiu 26,7 mL do mesmo titulante para atingir o ponto final. Calcule a
percentagem de agua no solvente fluorohidrocarbdnico.

Uma amostra, pesando 0,1074 g, da substancia smples X € dissolvida em é&cido
produzindo fons X*, que so titulados a X0, com 30,00 mL de KMnO, 0,02124
mols/L. Calcule a massa atdmica do elemento X eidentifique-o.

5,00 mL de conhague séo diluidos em agua até 500,0 mL (solucdo A). Uma aliquota de
10,00 mL da solucéo A é destilada e o etanol € coletado em 50,00 mL de uma solucéo
acida (H,SO,4) de K,Cr,07 0,01667 mols/L, onde é oxidado a acido acético. O excesso de
K,Cr;0; ndo reagido é titulado com 16,24 mL de Fe* 0,1006 mols/L. Cacule a
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13)

14)

15)

16)

17)

percentagem (m/v) de etanol na amostra.
2Cr,07% + 3C,HsOH + 16H" 5 4Cr*" + 3CH3COOH + 11H,0

Cr,0:% + 6Fe”" + 14H" 5 2Cr** + 6Fe® + 7TH,0O

Um estudante desgja determinar a &gua de hidratacdo de uma amostra de alimen férrico
[(NH4)2SO4¥e,(S04)3%H20]. Parafazé-lo ele pesa 38,577 g da amostra, dissolveem 1 L
de &gua, pipeta uma aliquota de 25,00 mL, reduz todo o Fe(lll) para Fe(ll) usando um
agente redutor adequado, e transfere para um erlenmeyer. O titulante ele prepara pesando
39176 g de K,Cr,O;, dissolvendo em é&gua e completando o volume num baldo
volumétrico paral L. Ele faz varias replicatas, chegando a um volume médio da titulacéo
de 25,03 mL. Calculeo valor dey.

Um quimico desgja determinar 0 grau de pureza de um lote de ferrocianeto de potassio,
cujo rétulo diz estar trihidratado { K4[Fe(CN)e]8H.0} . Ele pesa, entdo, 1,6801 g do sal
como amostra, transfere para um erlenmeyer, dissolve em agua e titula com uma solucéo
de Ce(1V) em H,S0O,, gastando 39,63 mL. Esta mesma solucéo gastou na padronizacéo
49,06 mL para titular 50,00 mL de uma solucdo contendo 4,848 g/L de As,O3. Qual é o
grau (percentagem) de pureza do ferrocianeto de potéssio?

As,03 + 60H™ S 2As05¥ + 3H,0
ASO;¥ + 3H" 5 H3ASO;
H3ASO; + 2Ce™ + H,0 5 HASO,Z + 2Ce™ + 4H*
Cce™ + Fe** 5 Ce* + Fe**

Uma amostra de p6 de branquear, pesando 0,5674 g e contendo Ca(OCI)CI, é dissolvida
em &gua, a solucdo resultante é acidificada, KI em excesso é adicionado, e o iodo
liberado é titulado com 36,26 mL de Na,S,03 0,1052 mols/L. Calcule a percentagem de
cloro ativo na amostra (%Cl).

Ca(OCI)Cl + H* 5 HOCI + Ca* + CI’
HOCI+2I'+H" S 1, + ClI"+ H,0
2+ 25,05% 5 21" + S,06%

A determinacdo de etileno glicol, CH,OHCH,OH, com &cido periédico segue o seguinte
procedimento: o etileno glicol é oxidado com um excesso conhecido de &cido periddico
produzindo formaldeido e o ion iodato. O excesso de &cido periédico ndo reagido €
reduzido a &cido i6dico com um excesso conhecido de As(l11), em solucdo levemente
alcalina (pH 7-9). O excesso de Ag(I11) ndo reagido é titulado com solucdo padrdo de
iodo. Calcule a concentragdo de etileno glicol, em mg/mL, numa solugdo A, com base
nos seguintes dados experimentais: uma aliquota de 10,00 mL da solucéo A é diluida em
agua para 100,0 mL (solucéo B). A 10,00 mL da solucéo B séo adicionados 10,00 mL de
HslOs € 25,00 mL de solugdo de Ag(lI). Os volumes consumidos da solucéo de iodo
0,05025 mols/L na bureta sdo os seguintes: 40,32 mL para titular a amostra e 20,32 mL
paratitular o branco.

CH,OHCH,0OH + 10, S 2CH,0 + 105 + H,0
104 + HsASO; S 105 + HASO,Z + 2H"
HsASOs + I + H,O 5 HASO,Z + 4HY + 31

Dez tabletes de aspirina (&cido acetilsalicilico, HOOCCgH,OCOCHj3), pesando juntos
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6,255 g, sdo pulverizados. Uma amostra de 0,1251 g do p6 resultante € brominada por
tratamento com 20,00 mL de KBrO3; 0,0400 mols/L, gque também contém 75 g/L de KBr.
ApGs a brominagdo se completar, a solugdo é tratada com um excesso de iodeto de
potéssio e o iodo liberado é titulado com 14,12 mL de N&S,03 0,1039 mols/L. Quantos
gramas de aspirina existem em cada tablete, na média?

BrOs; + 5Br + 6H" S 3Br, + 3H,0

HOOCCsH,OCOCH; + 3Br, 5 HOOCCsHBrsOCOCH;z + 3H™ + 3Br

Respostas.

0,05268 mols/L

10,34%

0,08764 mols/L

0,767V: 1,39V e1,51V
13,1%

3,06%

8,83 x 10° mols/L

Bro+2I" S 2Br + 1,

I, + 25,0:> 5 21" + S,06%

8) -0,11%

9) 6,900 g/L de NaNO, e
8,499 g/L de NaNO3

10) 0,112%

11) 101,1 g/mol (Ru)

12) 38,77 g/mL

13) 24

14) 99,5%

15) 11,92%
16) 62,4 mg/mL
17) 0,5005 g



Volumetria de Complexacao

Tipos de ligantes:

% monodentado: contém um Gnico atomo doador;
% bidentado: contém dois atomos doadores;

& tridentado: contém trés atomos doadores;

% etc...

Reacdo de complexacao:

Os ions dos metais podem aceitar pares de elétrons ndo compartilhados de qualquer
molécula ou anion. O numero de pares de elétrons recebidos pelo metal representa
0 seu numero de coordenacdo. O numero de coordenacao significa também o
namero maximo de ligantes monodentados que podem ser ligados ao metal.

N&o é possivel ter em solu¢do aquosa um ion metalico ndo coordenado: a agua é
um excelente ligante. As reacfes de complexagcao em solugdo aguosa séo
essencialmente reacdes de troca:

forma real forma simplificada
Cu(H-0)4*" + 4NH3 5 Cu(NH3),~" + 4H,0 Cu®" + 4NH3 S Cu(NHs)s**
Al(H,0)¢*" + 6F 5 AlF> + 6H,0 AP + 6F 5 AlFg

Complexos metdlicos com ligantes polidentados sdo mais estaveis do que com os
monodentados. Esse fenbmeno é chamado de efeito quelato.

Estabilidade dos complexos:

Considerando um metal M e um ligante L:

M+LS ML - ML)
L i
o ML) +
ML+ L S ML, 2 [ML][L] N
_[ML,]
MLng + L S ML, n _[ML(n-l)][L]
[ML,]
M+nLS ML, b” :[M][L]n

onde b, = K1.K>.Ks....Kh.

Um complexo é chamado de |abil quando forma-se quantitativamente em
guestdo de segundos. Quando a reacéo de formacdo do complexo é da ordem de
horas ou até de dias o complexo é chamado de inerte.
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Regras:
& Elementos representativos usualmente formam complexos labeis.

% A maioria dos elementos da 12 série de transicao formam complexos labeis, com
excecao do Cr(lIl) e Co(lll).

L Os elementos da 22 e 32 séries de transigdo formam complexos inertes.

Acidos duros e moles, bases duras e moles:

exemplos caracteristicas

acidos  Mmetais alcalinos, estado de oxidagao positivo elevado,

duros alcalino-terrosos e Al tamanho pequeno e auséncia de elétrons
mais externos que sejam facilmente
excitaveis. ligam-se preferencialmente &
bases duras.

acidos Cu™, Ag", Au'*, Cd**, estado de oxidac&o baixo positivo ou zero,

moles Hg?* tamanho grande e muitos elétrons mais
externos facilmente excitaveis. ligam-se
preferencialmente & bases moles.

bases atomos doadores N, O o0 4tomo doador tem baixa polarizabilidade e

duras eF alta eletronegatividade.
bases atomos doadores P, 0 atomo doador tem alta polarizabilidade e
moles  As, S, Se,Cl,Brel baixa eletronegatividade.

Alguns ligantes monodentados comuns:

neutros aniénicos
H,O F,CI,Br, I
NH3 SCN’
RNH; (aminas alifaticas) CN-

OH

RCO; (carboxilatos)
s




Prof. Ricardo Bastos Cunha

Apostila de Quimica Analitica 2

Alguns ligantes comuns polidentados:
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tipo estrutura nome
bidentado etilenodiamina (en)
H,N NH,
H\ / N\
N NH,
tetradentado [ trietilenotetramina
N NH, (Trien)
H \_/
\ /
LN S acido nitrilotriacético
Nk (NTA)
C—OH
/
0]
0
N Zal
c— ,—_  —C
7/ N N AN .
HO OH acido
etilenodiamino-
hexadentado L
HO—ﬁ ﬁ—OH tetracético (EDTA)
0 0
0
N\ °
/C N N C\ acido ciclohexa-
HO OH nodiaminotetracé-
k tico (CDTA)
Ho—ﬁ ﬁ—OH
0 0
o 0
V4 Il
0 HO—C C—OH
AN aiopentacetos
octadentado HO /
) N (DTPA)
HO—C O
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O acido etilenodiaminotetracético (EDTA)

— -2t

Caracteristicas:

& Acdo complexante poderosa;

& Possui seis atomos doadores ® o n° de coordenacao seis é 0 mais encontrado
entre os metais;

& Forma anéis de cinco membros ® ndo ha tensao por quelacao;
& Grande disponibilidade comercial a baixo preco;
& Complexa-se com numerosos cations di, tri e tetravalentes.

Influéncia do pH:

O EDTA pode ser simbolizado por H4Y, e seu sal dissddico por NazH,Y.
Assim, as reacdes de complexacdo com cations di, tri e tetravalentes podem ser
representadas por:

Y% + 2HY
Y+ 2H*

<

%
++
S
S0
i
Z

Genericamente:
M+ HoY? 5 MY® + 2H*

Observa-se que em qualquer dos casos dois prétons (H*) séo liberados, donde se
conclui que quanto menor é o pH menos estavel é o complexo.

Tipos de titulacdo com EDTA:

& Titulacdo direta: a solucdo do analito € tamponada e titulada diretamente com
solucéo padréo de EDTA.

& Titulacdo de retorno: adiciona-se um excesso de EDTA, tampona-se a solucdo e
titula-se o0 excesso de EDTA com solucao padrdo de um ion metélico.

& Titulacdo de substituicdo: adiciona-se um excesso de EDTA complexado com
magnésio: M*" + MgY? U MY®™® + Mg?*. Titula-se o Mg?* liberado com solugéo
padrédo de EDTA.

% Titulac&o alcalimétrica: titula-se o H* liberado na reacéo entre o metal e o NaxH,Y
com solucéo padrdo de NaOH.
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A seletividade do EDTA:

O EDTA é um agente complexante muito pouco seletivo. Dado uma solucao
que contenha dois cations M e N complexaveis pelo EDTA, para que N nao interfira
na determinacdo de M é necessario que Ky/Ky 3 10° para um erro de 0,1% sem a
utilizacdo de um indicador formador de complexo, onde K é a constante de
estabilidade aparente dos complexos (obs.: aparente porque é uma funcdo do meio,
seu valor varia de acordo com o pH e com a presenca de outros agentes
complexantes). Com o uso de um indicador formador de complexo Ky/Ky 3 10%. Para
melhorar a seletividade do EDTA pode-se (e deve-se) valer de:

& controle preciso do pH;

& uso de agentes mascaradores. Ex.: o ion cianeto (CN’) forma complexos estaveis
com Cd, Zn, Hg(ll), Cu, Co, Ni, Ag e metais do grupo da Pt, mas ndo com 0s
alcalinos terrosos, manganés e chumbo;

& uso de um indicador que forme um complexo com o metal rapidamente e
reversivelmente;

& separacdes classicas, como precipitacao fracionada, extragcéo por solvente,
resinas trocadoras de ions, etc.

T T T T
v o, v2- ayy3 oty a-

08 .

o
06} HaY

0.2 1

pH

Fig.1: Efeito do pH na composi¢éo de uma solugdo de EDTA.

log Kyy

Fig. 2: pH minimo necessério no qual a constante de
formagdo do complexo é grande o suficiente para garantir
uma titulagcéo bem sucedida.



Teoria do indicador para reacdes de complexacao

O indicador, quando adicionado a uma solucao que sera titulada, forma um
complexo colorido com o metal:

M+ In$S Min
corA corB

A solucédo contém agora M e MIn. Quando o titulante é adicionado, ele reage
primeiro com o metal livre até que este acabe na solu¢do. Somente entéo ele
desloca o metal do indicador, alterando a cor da solucéo:

Min+Y S MY + In
cor A cor B
A reacao acima indica o ponto final da titulacao.

Muitos indicadores séo afetados pelo pH, da mesma maneira que o EDTA. Assim, o
negro de Eriocromo T exibe o seguinte comportamento acido-base:

pH 5,3-7,3 pH 10,5-12,5
- 2- 3-
ﬁ
H,In HInN® ——> In
vermelho azul alaranjado

Constante aparente do indicador:

- __[Min]
T M)

[Min]

\  logK,, = pM +I
OgKkin = P 0g [
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INDICADORES COMUNS PARA TITULACOES DE COMPLEXACAO

nome estrutura equilibrios de pH
OH HO O
N pKaz = 6,
0,8 O N=N O Haln' %E Hin*
vermelho azul
negro de
eriocromo T
pKas = 11,6
HIn? —— In®
O,N =
azul alaranjado
OH HO
- pKa2 = 8,
O3S O N=N HZIn- %% Hlnz-
vermelho azul
calmagita
CH,
pKas = 12,4
HIn? —— In®
<
azul alaranjado
HO
AsO_H, HO O
- pKaz = 8,3,
SO, Haln® % HIn®
arsenazo
0o,S pKaq = 11,76
Hin¥ —————> In*
a2 = &,
HsIn® @6 Haln®
amarelo amarelo
pKaz = 2,85
Hydn* ————= Haln*
alaranjado de <—
xilenol amarelo amarelo
pKas = 6,70
Hsln® ————= Han"
amarelo < violeta
pK.s = 10,47
Hin* ————> HIn*
<
violeta violeta
H (0] O H
\N N/ pKs = 9,2
Hidn ———= Haln®
murexida O:< —N \ >:O — ="
vermelho violeta
N N
H/ 0 Ko \H
pKaz = 10,9
Holn® ————= Han®

oleta

59
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Fig. 3: Curvas de titulagdo de 25,0 mL de Ca*" em diferen-
tes concentragdes com EDTA de igual concentragdo em
pH 10,0.

18 -

14 |-

10l 10 MNH,

pCd2+
[«
I

0.10 M NH,

0.010 M NH,

0 L Il I L |
Q 10 20 30 40 60

Volume EDTA, mL

Fig. 5: Efeito da concetrac@o de amdnia na curva de
titulagéo de 25,0 mL de Cd** 102 mols/L com EDTA 107
mols/L em pH 9,00.
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[} = pH
12
10
8
7.—
8
6»—
51_
2
a 6
s
3;
4
2
1+
0 | 1 1 1 |
0 10 20 30 40 50

Volume EDTA, mL

Fig. 4: Efeito do pH na curva de titulagéo de 25,0 mL de
Mg?* 0,0100 mols/L com EDTA 0,0100 mols/L.

10F
8+
6 —
4
Nﬂ
o
a
Indicator
transition
range
2
0 1 1 | 1 ]
0 10 20 30 40 50

Volume EDTA, mL

Fig. 6: Curvas de titulagao de 25,0 mL de Ca® 5,00 x 10°
mols/L com EDTA 5,00 x 10°° mols/L em pH 10,0.



Volumetria de Precipitacao

Introducao:

E o tipo mais antigo de titulacdo que existe, mas suas aplica¢cdes sdo muito limitadas
porque as reacdes de precipitacdo nao fornecem, geralmente, uma estequiometria e
uma rapidez desejaveis. A co-precipitacdo do analito ou do titulante fazem, muito
frequentemente, com que a reacao ndo seja estequiométrica. Apenas 0s
procedimentos usando o ion prata como titulante ou analito sdo ainda usados.

Algumas condicdes que alteram a solubilidade:
& Efeito do ion comum;
% Efeito do pH: MA(S) S M™ + A" MA(S) S M" + A
A +H S HA M* + OH S MOH

& Efeito da formacédo de ion complexo:

AgCI(s) 5 Ag® + CI

Ag® + NH3 5 AgNHs"

AgNH;z" + NH3; 5 Ag(NH3),"

A constante de equilibrio combinada das duas ultimas reacfes € muito maior que 1,
0 que significa que o equilibrio esta altamente deslocado para a direita, deslocando,
pelo principio de Le Chatelier, também o 1° equilibrio para a direita.

Também o anion usado para precipitar o metal é capaz de complexa-lo:

AP* + 30H S Al(OH)3(s)
Al(OH)3(s) + OH™ S AI(OH)4
Zn?* + 2CN" 5 Zn(CN)a(s)
ZNn(CN)z(s) + CN" S Zn(CN)3”
Zn(CN)s + CN" 5 Zn(CN),>
Ni** + C,04% 5 NiC,04(s)
NiC,04(S) + C204% S Ni(C204),>

O indicador:

E geralmente uma substancia que reage seletivamente com o titulante formando
uma substéancia colorida. O analito e o indicador séo, portanto, competidores:

A+ TS AT(S)
In+T S InT
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A constante de equilibrio para a segunda reacéo deve ser bem menor do que a da
primeira, mas também nao pode ser muito pequena pois ndo permitiria a
visualizagao do ponto final.

Titulacdes envolvendo o nitrato de prata:

& AgNO; é o titulante usado para determinar haletos e tiocianatos;
E disponivel na pureza de padr&o primario, mas é caro;
Se for usado um AgNO; recuperado, deve-se padroniza-lo com KCI;

& & &

Deve-se tomar cuidado ao manusear solucdes de prata pois, por ser um 6timo
redutor, o ion prata pode reduzir proteinas da pele formando prata metélica, que
s6 sai na troca de pele.

O Método de Mohr:
» Reacao da titulacao: Ag+ + X- 5 AgX(s) branco

» Reacdo doindicador:  2Ag* + CrO,* 5 Ag,CrO4(s) vermelho-alaranjado

A solubilidade molar do Ag,CrO4 é cinco vezes maior do que a do AgCl, por
exemplo, logo o AgCI precipita primeiro.

O Kys do AgCl é igual a 1,8 x 10™*°. No equilibrio:

[A9+] - [Cl_]: VK =187 10" =1,3" 10 °mols/L
A [CrO4*] necesséaria para precipitar o Ag,CrO, é calculada assim:

_ +P 2 1. K 1,27 10°%
Kps [Ag ] [CrO4 ] P [CrO4 ] [Ag+]2 (1’3, 10 5)2
Na pratica se usa apenas 2,5 x 10 mols/L para evitar que a cor amarela do fon
CrO,> mascare a primeira aparicdo do Ag,CrO,. Isso requer uma maior [Ag*] para
iniciar a precipitagcdo, gerando um erro positivo. Além disso, uma quantidade
consideravel de Ag.CrO4 deve ser formada para que sua cor seja visivel ao olho
humano: outro erro positivo.

=71 10° molg/L

= Como podemos evitar esse erro?

Resp.: Fazendo uma corrida de prova em branco (obs.: pode-se usar CaCO3
livre de cloreto para simular a presenca do precipitado).

A limitacdo mais séria do método de Mohr € o controle cuidadoso do pH, que deve
estar entre 6,5 e 10,3. Abaixo de 6,5 0 Ag,CrO, torna-se excessivamente solavel:

2Cr04* + 2H" 5 Cry07% + Hy0
E acima de 10,3 pode ocorrer a seguinte reacao:
2Ag" + 20H S 2AgOH(s) S Ag.0(s) + H,O
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O método de Fajan:

» O indicador é adsorvido eletrostaticamente ao precipitado coloidal carregado
imediatamente apds o ponto de equivaléncia. As formas adsorvida e nao
adsorvida tém diferentes cores. Os indicadores mais usados s&o a eosina
(tetrabromofluoresceina) e diclorofluoresceina.

Exemplo: precipitado de AgCl em presenca de excesso de CI” adsorve esse ultimo
ion (12 camada elétrica). Esta camada atrai ions positivos formando a 228 camada
elétrica. Na vizinhanca do ponto de equivaléncia o excesso de CI" é substituido por
um excesso de Ag*. Quando a camada de adsors&o primaria torna-se positiva, o
anion indicador € atraido para a camada do contra-ion e muda de cor. Se o indicador
for adsorvido na primeira camada mais fortemente do que o analito ele ndo podera
ser usado. Ordem de forca de atracao:

Cl > eosina > Br > 1~ > SCN" > diclorofluoresceina

Obs.: os haletos de prata sao instaveis aluz e sua decomposicao € catalizada pelos
indicadores de adsorc¢ao.

= A titulacdo deve ser rapida e num ambiente o mais escuro possivel.

O método de Volhard:

» Reacéo do analito: X +Ag" S AgX(s) branco

» Titulacdo de retorno: Ag" + SCN™ S AgSCN(s) branco

» Reac&o do indicador: Fe* + SCN 5 FeSCN? vermelho

& Vantagem: pode ser feito em solucdes bastante acidas, o que elimina muitas das

interferéncias presentes nos métodos de Mohr e Fajan.
& Desvantagens: é mais demorado e requer um nimero maior de solucdes.

Ocorre um problema quando o analito é CI". O AgCl, ao contrario do AgBr e do Agl, é
mais sollvel do que o AgSCN, e a seguinte reacdo pode acontecer na titulacédo de
retorno:

AgCI(s) + SCN” 5 AgSCN(s) + CI
causando um erro positivo.
= Duas solucgdes para esse problema:

v/ Filtrar o AgCl P desvantagem: aumenta muito o trabalho de analise.

v’ Adicionar nitrobenzeno, que reveste as particulas do precipitado evitando
gue entram em contato com o SCN™ b desvantagem: o nitrobenzeno é
cancerigeno.
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Lista de exercicios - volumetria de complexacao e volumetria de

precipitacao

1)

2)

3)

4)

5)

6)

Uma aliquota de 100,0 mL de &gua minera foi tratada com uma peguena quantidade de
tampao NH,OH/NH,4CI para gjustar o pH em 10. Apdés a adicéo do indicador calmagita, a
solugéo consumiu 21,46 mL de EDTA 5,140 x 10 mols/L para completa neutralizago.
Calcule a dureza da agua em termos de partes por milh&o (ppm) de carbonato de calcio.

Uma aliquota de 100,0 mL de uma amostra de agua contendo Ca(ll) e Mg(ll) é titulada
com 22,74 mL de EDTA 0,00998 mols/L em pH 10,0. Outra aliquota de 100,0 mL da
mesma amostra € tratada com NaOH para precipitar Mg(OH), e € ent&o titulada em pH
13 com 15,86 mL da mesma solugdo de EDTA. Calcule:

a) adurezatotal em graus franceses, F° (mg CaCO3/100 mL);

b) adurezatotal em graus alemées, D° (mg CaO/100 mL);

c) adurezatotal em graus americanos, (mg CaCOs4/L, isto é, ppm de CaCOs);

d) ppm de CaCO3; e MgCO3 naamostra.

Uma aliquota de 25,00 mL de uma solugdo contendo Hg(Il) em &cido nitrico diluido foi
tratada com 10,00 mL de EDTA 0,04882 mols/L e o pH gustado para 10 com tamp&o de
amonia. Uma pitada de negro de Eriocromo T foi adicionada e o excesso de EDTA foi
titulado com Mg(ll) 0,01137 mols/L, consumindo 24,66 mL do titulante para atingir o
ponto fina. Qual é a molaridade do Hg(ll) na amostra? (Dado: tanto Hg(ll) quanto
Mg(Il) formam complexos 1:1 com EDTA)

A determinacdo volumétrica de cloreto em fluidos biol6gicos é feita com solugdo padréo
de Hg(ll), na presenca de difenilcarbazida como indicador, quando as seguintes reacéo
acontecem:

2CI" + Hg*" 5 HgCl,
2[0O=C(NHNHCgHs),] + Hg*" 5 [O=C(NHNHC¢Hs),]Hg + 2H*

complexo plrpura
Uma aliquota de 10,00 mL de uma amostra de urina é titulada com 15,04 mL de uma
solucdo de Hg(NOs),. Na padronizacdo da solugdo de Hg(NOs),, 35,67 mL foram gastos
para titular uma solucdo contendo 0,2045 g de NaCl. Calcule o contetido de cloreto na
amostra de urinaem mg Cl'/mL.

No método de Liebig, o cianeto € determinado por titulacdo com AgNO; padrdo, quando
as seguintes reagoes acontecem:

2CN + Ag" S [AQ(CN),]
[AG(CN)]" + Ag" S Ag[Ag(CN),]
A segunda reacéo indica o ponto final da titulagdo. Uma amostra de NaCN, pesando

0,4029 g, € dissolvida em agua e titulada com 40,25 mL de AgNO; 0,1012 molg/L.
Calcule o grau de purezado sal (NaCN).

Uma aiquota de 50,00 mL da solucdo A, que contém os ions Ca(ll) e Zn(Il), consome
46,78 mL de EDTA 0,01046 mols/L para atingir o ponto final. Uma outra aliquota,
também de 50,00 mL, da mesma solucdo, é tratada com KCN para mascarar 0s ions
Zn(11). A titulacdo do Ca(ll) consome 26,39 mL da mesma solugcdo de EDTA. Calcule as
molaridades dos ions Ca(ll) e Zn(I1) nasolucdo A.

Um preparado farmacéutico contém MgO, NaHCO; e outros materiais inertes. Uma
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8)

9)

10)

11)

12)

13)

amostra de 0,2184 g desse materia é dissolvida em 20,00 mL de HCI 0,5000 mols/L. A
solucdo é aquecida a ebulicdo para expelir o CO,, 0 e excesso de &cido ndo reagido €
titulado com 30,00 mL de NaOH 0,2000 molg/L, na presenca de alaranjado de metila
como indicador. Outra amostra do mesmo material, pesando 0,1092 g € dissolvida num
excesso de HCI e o pH € gjustado para 10,0 com tamp&o NH,OH/NH4CI. A solucdo é
titulada com 25,00 mL de EDTA 0,02000 mols/L, na presenca de Negro de Eriocromo T
como indicador. Calcule a percentagem de MgO, NaHCOj3; e materiais inertes na amostra.

Uma amostra de uma liga metdlica, pesando 0,2767 g, contendo principalmente ferro e
zinco é dissolvida em &cido e diluida em &gua para 500,0 mL (solugcdo A). O pH de uma
aliquota de 50,00 mL da solucéo A € gjustado para 1 e o ferro é titulado com 32,00 mL de
EDTA 0,01250 mols/L. O pH da solucéo € entdo aumentado para 6 e o zinco é titulado
com 6,40 mL do mesmo EDTA. Calcule a percentagem de ferro e zinco naliga

Uma amostra de sulfatos, pesando 0,1455 g, foi dissolvida em agua. Os sulfatos foram
precipitados como BaSO,, o precipitado foi dissolvido em 25,00 mL de EDTA 0,02004
mols/L e o excesso de EDTA néo reagido foi titulado com 3,25 mL de uma solucéo de
MgSO,. A titulagdo do branco, com o0 mesmo volume de EDTA, consumiu 45,34 mL da
solugdo de MgSO,. Calcule:

a) amolaridade da solucéo de MgSOyq;

b) a percentagem de Na,SO, na amostra.

Uma amostra, pesando 0,7439 g, é dissolvida em &gua e 50,00 mL de AgNOs; 0,1007
mols/L sdo adicionados. O excesso de AgNO;3; ndo reagido é titulado com 7,86 mL de
KSCN 0,0996 molgL. Calcule a percentagem de cloreto na amostra (reagbes. vide
exercicio 13).

0,7900 g de um desinfetante sdo dissolvidos em etanol e o iodoférmio é decomposto com
&cido nitrico concentrado e 8,40 mL de AgNO3 0,1690 mols/L, de acordo com a reagéo:
CHI3+ 3Ag" + HO® 3Agl + 3H" + CO-

Apbs areacao estar completa, 0 excesso de Ag(l) ndo reagido é titulado com 1,79 mL de
KSCN 0,0950 molg/L (vide exercicio 10). Calcule a percentagem de iodoférmio no
desinfetante.

0,2142 g do sa MCI, sdo dissolvidos em &agua e titulados com 36,00 mL de AgNO;
0,1250 mol</L. Calcule a massa atdmica do metal M.

O método de Volhard para titulagdo de haletos € um método indireto (titulacdo de
retorno) no qual o haletos é inicialmente precipitado como AgCl:
Ag + X ® AgX~
O excesso de prata é titulado com tiocianato de potéssio:
Ag"+SCN ® AgSCN™

O ion Fe(I11) deve estar presente paraindicar o ponto final:

SCN + Fe** ® [Fe(SCN)]?

(vermelho sangue: indica o ponto final da reagéo)

Se m gramas é a massa da amostra, A € massa atbmica do haleto, V, e M, séo
respectivamente o volume em mililitros e a molaridade da solucéo de AgNO; usados, e
Vi e M; o volume em mililitros e a molaridade da solucdo de KSCN, deduza uma
expressao geral naqual a percentagem de haleto seja uma fungdo dos parametros acima.
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14)

15)

1)

3)
4)

Com o intuito de calcular o volume de um reservatério de forma irregular, um quimico
adicionou 108,2 g de sal (NaCl) no reservatorio e o encheu de agua. Apés o NaCl ter sido
completamente dissolvido, uma aliquota de 100,0 mL da solucdo foi titulada com 9,39
mL de AgNO; 0,1008 mols/L. Qual é o volume do reservatorio?

O método de Fajan usa um indicador que € adsorvido eletrostaticamente por um
precipitado coloidal carregado imediatamente ap0s o ponto de equivaléncia. Tais
indicadores possuem cores diferentes nos estados livre e adsorvido. O indicador mais
comumente usado € a eosina (tetrabromofluoresceina). O diretor de um laboratério
quimico de andlise fecha acordo com um cliente no qual um grande nimero de amostras
contendo brometo deverd ser andisado. Para evitar perda de tempo calculando o
resultado final, ele quer que o volume de AgNO;3 usado na titulacdo de Fajan sgja igual
numericamente a percentagem de bromo na amostra. Se de cada amostra se pesara 500,0
mg, que concentracdo molar de AgNO; devera ser usada?

Respostas:

110,4 ppm 6) [Ca’™] =0,00552 mols/L 10) %CI" = 20,26%

a) 22,71 F°, b) 12,73 D¢, [Zn*"] = 0,00427 mols/L 11) 20,76%

¢) 227,1 mg/L (Ca+ Mg); 7) 18,46% MO, 76,93% 12) 24,30 g/mol

d) 158,4 ppm CaCOs e NaHCO;, 4,61% materiais 13) %X=(MN +M¥)>A/10m
57,9 ppm MgCOs. inertes 14) 1956 L

8,312x10° mols/L 8) 80,7% Fe, 18,9% Zn 15) 0,0626 mols/L

5,23 mg/mL CI’ 9) &) 0,01105 molg/L;

99,1% de pureza b) 45,40%








