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Apresentacao e-Tec Brasil

Prezado estudante:

Bem-vindo ao e-Tec Brasil!

Vocé faz parte de uma rede nacional publica de ensino, a Escola Técnica
Aberta do Brasil, instituida pelo Decreto n°® 6.301, de 12 de dezembro 2007,
com o objetivo de democratizar o0 acesso ao ensino técnico publico, na moda-
lidade a distancia. O programa é resultado de uma parceria entre o Ministério
da Educacao, por meio das Secretarias de Educacao a Distancia (SEED) e de
Educacao Profissional e Tecnoldgica (SETEC), as universidades e escolas técni-
cas estaduais e federais.

A educacao a distancia no nosso pais, de dimensbes continentais e grande
diversidade regional e cultural, longe de distanciar, aproxima as pessoas ao
garantir acesso a educacao de qualidade, e promover o fortalecimento da for-
macao de jovens moradores de regides distantes, geograficamente ou econo-
micamente, dos grandes centros.

O e-Tec Brasil leva os cursos técnicos a locais distantes das instituicdes de ensi-
no e para a periferia das grandes cidades, incentivando os jovens a concluir o
ensino médio. Os cursos sdo ofertados pelas instituicdes publicas de ensino e
o atendimento ao estudante é realizado em escolas-polo integrantes das
redes publicas municipais e estaduais.

O Ministério da Educacao, as instituicoes publicas de ensino técnico, seus ser-
vidores técnicos e professores acreditam que uma educacao profissional quali-
ficada—integradora do ensino médio e educacao técnica, — é capaz de promo-
ver o cidadao com capacidades para produzir, mas também com autonomia
diante das diferentes dimensdes da realidade: cultural, social, familiar, esporti-
va, politica e ética.

No&s acreditamos em vocé!
Desejamos sucesso na sua formagao profissional!

Ministério da Educacao
Janeiro de 2010

Nosso contato

etecbrasil@mec.gov.br






Indicacao de icones

Os icones sao elementos graficos utilizados para ampliar as formas de lin-
guagem e facilitar a organizacao e a leitura hipertextual.

Atencao: indica pontos de maior relevancia no texto.

Saiba mais: oferece novas informacbes que enriqguecem o
assunto ou "curiosidades" e noticias recentes relacionadas ao
tema estudado.

Glossario: indica a definicdo de um termo, palavra ou expressao
utilizada no texto.

Midias integradas: remete o tema para outras fontes: livros,
filmes, musicas, sites, programas de TV.
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Atividades de aprendizagem: apresenta atividades em
diferentes niveis de aprendizagem para que o estudante possa
realiza-las e conferir o seu dominio do tema estudado.

%]






Apresentacao da disciplina

Aula 3 - Fundamentos de quimica analitica qualitativa
Aula 4 - Fundamentos de quimica analitica quantitativa
Referéncias

Gabarito

Curriculo da professora-autora

M

49

141

142

144






Apresentacao da disciplina

Caro estudante:

A quimica analitica € uma ciéncia de medicao que consiste em um conjunto de
ideias e métodos poderosos que sao Uteis em todos os campos da ciéncia e
medicina.

Um fato excitante que ilustra o potencial e a relevancia da
quimica analitica ocorreu em 4 de julho de 1997 quando a
nave espacial Pathfinder quicou varias vezes até estacionar no
Ares Vallis, em Marte, e liberou o rob6 Sojouner para a superfi-
cie marciana. O robd Sojouner (Figura 1) foi projetado para
movimentar-se pela superficie de Marte e colher amostras,
assim como fazer andlises do solo (SKOOG et al. 2008).

A determinacao da composicao elementar das rochas marcia-
nas permitiu que gedlogos as identificassem e comparassem
com rochas terrestres. A missdo Pathfinder é exemplo excelente que ilustra
uma aplicacado da quimica analitica a problemas praticos. O exemplo da Path-
finder demonstra que ambas as informacdes quantitativas e qualitativas sao
requeridas em uma andlise.

A analise qualitativa estabelece a identidade quimica das espécies presentes
em uma amostra, ao passo que a analise quantitativa determina as quantida-
des relativas das espécies, ou analitos, em termos numéricos. Frequentemente
uma etapa de separacao é parte necessaria do processo analitico. Como vere-
mos, a andlise qualitativa é muitas vezes parte integral da etapa de separacao
e a determinacao da identidade dos analitos constitui auxilio essencial para a
analise quantitativa.

Nosso objetivo principal neste caderno é fornecer fundamento completo dos
principios da quimica que sao particularmente importantes para a quimica
analitica. Em segundo lugar, queremos que os alunos conhecam uma ampla
gama de técnicas que sejam Uteis na quimica analitica moderna. Nossa espe-
ranca é que, com o auxilio deste caderno, os estudantes possam desenvolver
as habilidades necessarias para resolver problemas analiticos quantitativos e,
finalmente, pretendemos transmitir alguns conhecimentos laboratoriais que
dardo ao estudante confianca em sua habilidade de obter dados analiticos de
alta qualidade.

Em acréscimo, considerando-se o cendrio atual envolvendo cada vez mais a
sociedade civil e o Estado em questdes ambientais e de salde do planeta,
ressaltamos a importancia de que resultados analiticos fidedignos sao de
extrema importancia para a avaliacao de passivos e ativos ambientais, nortea-
dores de decisdes de controle e intervencao.
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Figura 1- Sojourner rover (missao
Pathfinder) no solo de Marte.
Fonte: NASA, 1997.



A quimica analitica nao é um fim em si mesma, mas parte de um cenario mai-
or, no qual podemos utilizar os resultados analiticos para ajudar na manuten-
cao ou na melhora da qualidade ambiental de nosso planeta. A analise quimi-
ca é o elemento de medida de todas as resolucdes, normas e portarias ambi-
entais. Seja exemplo a Resolucdo CONAMA n. 357/2005, que dispde sobre a
classificacao dos corpos de agua e diretrizes ambientais para seu enquadra-
mento, bem como estabelece as condicoes e padrdes de lancamento de eflu-
entes. Igualmente, a Portarian. 518, de 25 de marco de 2004, que estabele-
ce os procedimentos e responsabilidades relativos ao controle e vigilancia da
qualidade da 4gua para consumo humano e seu padrédo de potabilidade.

Um caderno-texto de quimica analitica é necessariamente limitado e muitos
assuntos relativamente importantes devem ser excluidos. O material deste
caderno abrange os aspectos fundamentais quanto as praticas da analise
quimica. Dessa forma, os leitores poderdao observar que organizamos esta
edicdo em duas partes.

Parte |- Introducao.

Aqui abordatemos dois temas: a quimica analitica, sua importancia, nocdes
de seguranca no laboratério quimico e descarte de residuos. Em seguida, os
principios e as aplicacdes de sistemas em equilibrio quimico na andlise quanti-
tativa e qualitativa e o efeito dos eletrélitos em sistemas de equilibrios.

Parte Il —Fundamentos.

Nesta segunda parte abordaremos dois grandes temas: aspectos da quimica
qualitativa, evidenciando as reacdes quimicas em solucdo aquosa e a analise
sistematica dos cations do Grupo 1 e 2. Em seguida, os fundamentos de qui-
mica quantitativa gravimétrica e volumétrica classica. A parte final desta parte
fornece procedimentos detalhados para experimentos de laboratério abor-
dando muitos dos principios e aplicacdes discutidos em unidades anteriores e
uma abordagem rapida de um método espectroscdpico de analise - fosforo
total em aguas e efluentes.

O dominio das ferramentas da quimica analitica Ihe sera Util em disciplinas de
quimica e em areas correlatas como gerenciamento e tratamento de aguas,
efluentes e residuos sélidos e gasosos.

Foque seu estudo!

Bom trabalho e sucesso...
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Aula 3 - Fundamentos de quimica
analitica qualitativa

Objetivos:

Ao final do estudo deste tema, vocé sabera:
* examinar varios tipos de reacdes idnicas gue envolvem as fun-
¢besinorganicas (acidos, bases e sais).
* creconhecer as técnicas de semimicroanalise a serem utilizadas
na andlise sistematica que aborda a deteccao de cations do
grupo 1(Ag*, Pb” e Hg,”)edogrupo 2 A(Cu*, Pb*, Hg* e Bi*).

Que soélido branco é este —fermento em pd ou veneno de rato? Esse detergen-
te contém fosfato? Podemos detectar manganés nessa escultura etrusca e,
assim, provar que ela é falsa? Essa rocha lunar contém titanio?

Sao questbes desse tipo que a analise qualitativa pode dar uma resposta
definitiva.

O verdadeiro analista, ao contrario do seguidor de receita, deseja conhecer os
principios em que seu trabalho se baseia. Na analise qualitativa, ele aprende as
implicacbes praticas e limitacdes da teoria dos eletrélitos. Ao longo do trabalho
de laboratério, vocé, na qualidade de analista, adquirira experiéncia com subs-
tancias inorganicas. Os fatos isolados que vocé ird aprender podem nao pare-
cer importantes; entretanto, no conjunto, deverao constituir uma bagagem de
conhecimentos. Com esta experiéncia, vocé podera independentemente inter-
pretar resultados e observacdes; sem ela, seria obrigado a confiar em opinides e
interpretacoes de outras pessoas. Tera visto, na pratica, como os cientistas utili-
zam o conhecimento adquirido para formar seu pensamento (Edward King).

Introducao

A determinacao de um analito em qualquer amostra se baseia primariamente
na reacao do analito que se deseja medir qualitativa ou quantitativamente,
com um ou mais reagentes, visando a formacdo de um produto que pode ser
identificado visualmente ou medido através de um equipamento.

Os produtos formados podem ter as mais variadas apresentacoes, podendo
ser uma aglutinacdo de particulas, turvacao, formacao de cor ou formacao de

Quimica Analitica, Parte Il 1



um produto sem cor, em condi¢des de ser identificado ou medido através de
fotdbmetros ou contadores de radiacéo.

Portanto o trabalho no laboratério se baseia, quase na sua totalidade, no uso
de reagentes que produzem as reacoes desejadas, formando os produtos
indicadores da reacao.

3.1 Evidéncia para uma reacao quimica

Nao ha como se equivocar quanto a ocorréncia de muitas reacdes quimicas. A
mudanca de cor verde para azul, quando amdnia (NH.) é adicionada a um sal
de niquel (Il), ¢ uma evidéncia visual de uma reacao. Quando solucdes incolo-
res de nitrato de chumbo (PbNO,) e de iodeto de potassio (KI) sao misturadas,
podemos verificar a ocorréncia de uma reacao pela formacao de placas ama-
reladas de iodeto de chumbo (Pbl,).

A liberacdo de amoénia (NH,) pela acdo de hidroxido de sodio (NaOH) é uma
evidénciairritante ao nariz de que uma reacao quimica se processou.

Quando nado existem testemunhos visuais ou olfativos para uma reacao, sua
ocorréncia pode ser constatada por um teste auxiliar. A neutralizacdo do
acido lactico por hidréxido de sédio, por exemplo, ndo produz mudanca
visivel de cor, entretanto, se estiver presente fenolftaleina, o término da
reacao é assinalado pelo aparecimento da cor résea do indicador. Podemos
acompanhar esta e muitas outras reacdes usando células elétricas que
respondam a variacées de concentracao de H*, Ag” ou de outros fons.
Medidas de condutividade sdo sensiveis a presenca de ions e podem ser
empregadas para monitorar o progresso de determinada reacao. Existem
muitas outras propriedades fisicas semelhantes a essas capazes de detectar
a ocorréncia de uma reacdo ao responder ao aparecimento ou ao
desaparecimento deions.

3.2 Reacoes das substancias inorganicas
em solucao aquosa

A maior parte das reacdes quimicas por via Umida, empregada em analise

qualitativa, sdo reacbes entre acidos, bases e sais inorganicos uns com 0s

outros em solucao aquosa, isto é, sao reacoes ibnicas em solucao aquosa.

Raramente, empregam-se outros solventes diferentes da agua, exceto em
operacoes especiais, como na extracdo com solventes organicos. Portanto é
necessario ter um conhecimento geral das reacdes possiveis entre estas clas-
ses de substancias.
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O Conde Louis Berthallet (1748-1822), quimico francés, contemporaneo de
Antoine Laurent Lavoisier (1743-1794), foi quem estudou profundamente as
reacoes de dupla troca que ocorrem entre eletrélitos - acidos com sais, bases
com sais e sais com sais - em solucdo aquosa, estabelecendo uma série de
regras que permitem prever quais sao os produtos que se formam nestas rea-
coes. Estas regras sao conhecidas como regras de Berthallet.

a) Reacoes de acidos com sais
Assim, podemos classificar as reacdes quimicas entre acidos e sais em trés tipos:
Tipo 1: Nareacdo de um &cido forte com um sal mais fraco (menos ioni-
zado), liberta-se o acido mais fraco e se forma o sal do acido
mais forte.

Exemplos:

a) Ca(PO), + 3HSO, —> 3CasO, + 2H,PO,

Sal 1 Acido 1 Sal 2 Acido 2
Forte Semi forte
b) KS + HCI —> Kd + H,S
Sal 1 Acido1 Sal 2 Acido 2
Forte fFraco

¢ Na,CO, + HSO, —> NaSO, + H,CO,
Sal 1 Acido 1 Sal 2 Acido 2
Semi forte Fraco

Pode acontecer que o &cido fraco libertado seja instavel e, entédo, ele se
decompde espontaneamente no respectivo anidrido, a medida que se forma.

E isto que acontece quando se reage com carbonatos, sulfitos, tiossulfatos e
outros acidos mais fortes que os respectivos destes sais.

Exemplo:
H,CO, —> H,0 + CO,
Tipo 2: Na reacdo de um acido nao volatil (fixo) com um sal de um acido

volatil, liberta-se o &cido mais volatil e se forma o sal do acido
nao volatil.

Quimica Analitica, Parte I 13



Tabela 1: Pontos de ebulicao de alguns acidos mais comuns

Acido PE. Acido PE. Acido PE.
HCl -84.9°C HF +19.54° C Hn03 83° C
Hor -6C Has -60.7° C H3P04 200° C
HI 50,8° C HCN 26°C H2504 338°C

Exemplos:

a) 2NaCl +  HSO, —> NaSO, + 2HC
Sal 1 Acido Fixo Sal 2 Acido volatil
PE=338°C PE=-84,9°C

b) 2KNO, + HSO, —> KSO, + 2HNO,

Sal 1 Acido Fixo Sal 2 Acido volatil
PE=338°C PE=83°C
0 3KI + HPO, —> KPO, + 3 HI
Sal 1 Acido Fixo Sal 2 Acido volatil
PE= 200° C PE=50,8°C

Tipo 3: Um acido reage com um sal quando esta reacao resultar na for-
macao de um outro sal menos soltvel do que o primeiro.

Observacao: A termodinamica mostra que somente no zero absoluto (-
273°C) é que existe a insobilidade total: na temperatura ambiente, o que exis-
te sdo compostos mais e menos solUveis. Na pratica, usualmente se considera
gue um composto é insoltvel quando a concentracao de sua solucdo saturada
é menor que 0,0Tmoles/litro.

A solubilidade do NH,NO, a 25°C é de 26,1 moles/litro, sendo portanto um sal
muito soltvel em agua. Por outro lado, a solubilidade do RaS0, é de 6.5 x 10°®
moles/litro a 20°C, sendo portanto um sal praticamente insolUvel em agua.

Entre estes dois extremos, temos que a solubilidade do CaS0,.2H,0 a 25°C
(0,015 moles/litro. 2.41g L") esta na linha de separacdo entre as substancias
sollveis e as substancias insolUveis em agua.

Tabela 2: Regras de solubilidade dos principais Sais

Sais Regra Excecoes

Nitritos Solaveis e
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Nitratos Soldveis e

Percloratos Soltveis Cd(NH3)4 ; (Cl04)2
Acetatos Solveis e
Cloretos Soltveis AgCl; HgCl2 ; PbCI2 ; CU2CI2 ; TICI
Sulfatos Soltveis CaS04 : SrS04 ; BaS04 ; Ras04 : PbS04
Sulfetos Insoltveis LiS2 ; Na2s ; K2S ; (NH4)2S. Rb2S, Cs2S, Cas. SrS. Bas
Fosfatos Insoltveis Na3P04; K3P04 : (NH4)3P04 : Rb3P04, Cs3P04
Carbonatos Insoltveis Na2C03; K2C03; (NH4)2C03 : RbCO3 : Cs2C03
Exemplos:

a) 3cCadl, + 2H,PO, —> 6HCI + Ca,PO,
Sal 1 Acido 1 Acido 2 Sal 2
Soltvel Insoluvel

Esta reacao ocorre porque o CaCl, é soltvel em agua (745 g L' a 20°C),
enquanto que o Ca,PO, é insoluvel em &gua (2.0 x 10 g L), e entédo ele se
separa sob a forma de um precipitado branco que se deposita no fundo do
tubo de ensaio, apesar de o acido libertado (HCI) ser muito mais forte do que o
usado (H,P0,).

b) Pb(NO,), + HS —> 2HNO, + PbS
Esta reacao também ocorre porque o Pb(NO,), é soltvel em dgua (376.5gL" a
0°C), enquanto que o PbS é insoluvel em agua (8,6xI10* g L"a 18°C) e, entéo,

ele se separa sob a forma de um precipitado preto, apesar de que o acido
libertado (HNO,)seja muitissimo mais forte do que o acido usado (H,S).

¢ NiSO, + 2 H,S —> H,SO, + NiS

Esta reacao também ocorre porque o NiS04 é soltvel em agua (293 gL' a
0°C), enquanto o NiS é insoltvel em 4gua (3,6 x 10° g L" a 18°C) e se separa
como um precipitado preto, apesar de que o acido liberado (H,S0,) seja menos
volatil que o &cido usado (H,S).

b) Reacoes de bases com sais

Podemos classificar as reacoes de bases com sais em trés tipos:

Tipo 1: Na reacao de uma base forte com um sal de uma base fraca,
liberta-se a base mais fraca e se forma o sal da base mais forte.

Quimica Analitica, Parte I 15



a) 2NH,Cl + Ca(OH), —> CaCl, + 2NH,0H
b) 2 NH,OH —> 2H0 + 2NH,
) 2NH,Cl + Ca(OH), —> CaCl, + 2H0 + 2NH,

Tipo 2: Na reacao de uma base soltvel com um sal de uma base insolu-
vel, precipita-se a base insoluvel e se forma o sal da base soluvel.

Conforme ja vimos, a regra da solubilidade dos hidroxidos é a seguinte: todos os
hidréxidos nao complexos sao insoltveis, com excecao dos hidréxidos dos metais
alcalinos (Li. Na. K. Rb. Cs) e alcalinos terrosos (Ca. Sr. Ba) e o hidrdxido amonio.
Exemplos:

a) Ni(NO,), + 2NaOH —> 2NaNO, + Ni(OH),

b) BiCl, + 3 KOH —> 3 Kd + Bi(OH),

<) AlIcl, + 3NHOH —> 3NHC + AIOH),

Tipo 3: Uma base reage com um sal quando se forma um sal menos
soltvel.

Exemplos:

LiSO, + Ba(OH), —> 2LOH + BaSo,

Esta reacdo ocorreu porque o LiS04 é soluvel em agua (261 g L' a 0°C),
enquanto o BaS0, é insoltvel em agua (0,00222 gL' a 18°C) e, entao, ele se
separa sob a forma de um precipitado branco que se deposita no fundo do
tubo de ensaio.

K,CO, + Sr(OH), —> 2KOH + SrCO,

Esta reacao ocorreu porque o K,CO, é soltvel em agua (1120 g L' a 20°C),
enquanto o SrCO, é insoltvel em 4gua (0.0 11 g L' a 18°C) e, entao, ele se
separa sob a forma de um precipitado branco.

¢) Reacoes de sais com sais

Podemos classificar as reacoes de sais com sais em trés tipos:

Tipo 1: Um sal reage com outro sal quando se formar pelo menos um
outro sal menos soltvel na mesma temperatura.

16 Curso Técnico em Meio Ambiente



Exemplos:
MgSO, + 2NaF —> NaSO, + MgF,

Esta reacdo ocorre porque o MgS0, é soluvel em agua (710 g L' a 20° Q),
enquanto o MgF, é insoltvel em &gua (0,076 g L' a 18° C) e, entdo, ele se
separa sob a forma de um precipitado branco que se deposita no fundo do
tubo de ensaio.

BaCl, + Na,SO, ——> 2Nadl + BaSO,

Esta reacao ocorreu porque o BaCl, é solivel em agua (587 g L' a 100° Q),
enquanto o BaS0, é insoltvel em dgua (0,00222 gL' a 18°C) e, entdo, ele se
separa sob a forma de um precipitado branco.

Tipo 2: Um sal reage com um outro sal quando se formar pelo menos
um outro sal muito menos soltvel em temperatura mais baixa.

Este tipo de reacao ocorre quando existe grande diferenca de solubilidade dos
saiscom a temperatura.

Assim, por exemplo, se adicionarmos uma solu¢ao saturada a quente de
nitrato de sédio (NaNO,) de solubilidade de 1800 g L' a 100°C. a uma solu-
céo saturada quente de cloreto de sddio (NaCl) de solubilidade 2470 gL a
100°C e abaixar-se a temperatura até a temperatura ambiente, ocorre a
precipitacao do nitrato de potassio que é o sal menos sollvel a temperaturas
mais baixas.

Este método é usado para a producao industrial de KNO,, conhecendo-se o
KNO, produzido como salitre de inversao. Portanto este tipo de reacdo entre
sais pode ter grande aplicacao industrial, mas, em geral, ndo possui nenhuma
aplicacao em quimica analitica qualitativa.

NaNO, + KC —> NaCl + KNO,

Tipo 3: Um sal reage com um outro sal quando se formar pelo menos
um outro sal mais fraco (menos ionizado).

Exemplo:

NaNCS + FeCl, —> 3NaCl + Fe(NCS),

Quimica Analitica, Parte Il 17



Esta reacdo ocorre apesar do Fe(NCS), ser solivel em dgua porque também é
um sal pouco dissociado como é, demonstrado por sua grande solubilidade
em solventes organicos como éter, dlcool e acetona.

Atividades de aprendizagem |

9- Recorde, pense e planeje, primeiro... Complete:

a) Os sais sdo compostos formados por ...............cc........

b) Enquanto uns sais sao muito solUveis em agua, por exemplo
.......................... , Outros sdo pouco ou muito pouco sollveis, por

exemplo, ..o,
¢) Nocaso dosSaiS .....cccuvvveeivieieni, , 0S fons se separam uns dos outros
poOracanda.........c. oo , passando a ficar disseminados no meio

aquoso, associados a moléculas do solvente: .........cccccoooiiiiiinn
No caso dos sais pouco sollveis, isso s acontece numa extensao
MUITO ..oooiiiii, ; em sua grande maioria, 0s fons permane-
COM .ttt e formando um agregado sélido.
d) Isto quer dizer que, quando se junta uma solucao com um par de ions
A", B"a outra com um outro par de ions X', Y’, se um par cruzado A",
Y OU oot corresponder a um sal pouco soluvel, devera
formar-se o sélido correspondente — AY ou ............. — mesmo
guando a concentracao das solucoes é relativamente pequena. Diz-
sequeseformaum ... , OU que ocorre umareacao de

10-Prepare uma tabela de dupla entrada, como se esboca a seguir, para as
combinacodes de fons, indicando "pp" quando se trate de sal pouco soltvel:

Co.> SO Cr0;* PO CH,CO,

Na*

K+

Nh,’

AI3+

Ba2+

ca2+

Pb**

cu2+

18 Curso Técnico em Meio Ambiente



11- Procure extrair algumas regularidades a partir desta tabela. Assim

complete:

a) Todosossaisde ......cccccceeee.... e € e, estudados sdo
soluveis.

b) Em sua maioria, os cloretos e 0s i0detoSS80 ........coveevvenn.... : excetuam-se
oscloretoseiodetosde ..........ccccvvveeiiiinn, ede ..

c¢) Em sua maioria, sulfuretos e hidréoxidos sao SaiS ....ccoovveeveeene.... ;
excetuam-se os incluidos em a.

d) OsnitratoSsao .....cccoveeveeeeennnnn.

e) Na sua maioria, carbonatos, cromatos e fosfatos sao .......................... ;
excetuam-se designadamente os incluidosem ..............c............

f) Quanto aos sulfatos, sdo pouco sollveis os dos metais alcalinoterrosos

g) Quantoaosacetatos, sdo pouco sollveisosde ............ccovvviieeiiiiiennn

3.3 Analise qualitativa

A quimica analitica qualitativa tem como objetivo a sistematizacao da
separacao e analise de cations e anions em uma amostra.

O enfoque se da na caracterizacdo da presenca de determinado elemento na
amostra, sem uma maior preocupacao na determinacao da quantidade deles.

Os ENSAIOS se classificam: ensaios por via seca (amostra sélida) e ensaios por
via umida (amostra em solucao)

Seca - sao considerados como preliminares, pois nao sao de grande precisao,

embora sejam simples e rapido, mesmo assim nos déao uma nocao a
respeito da composicdo da amostra.
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Umida - sao mais demorados embora bastante precisos. S0 os mais usados,
pois indicam com precisdo a composicao da amostra.

Ensaios por via seca: varios ensaios podem considerados por via seca,
tais como:

a) Ensaio na chama do bico de Bunsen com fio de platina (Pt) ou niquel-
cromo (Ni-Cr).

b) Ensaio na pérola de bérax.

¢) Ensaiosobre carvao vegetal.

d) Ensaio de fusibilidade.

e) Ensaio de volatilidade.
a) Ensaio com o fio de Ni-Cr ou de Pt

Os compostos de certos metais sao volatilizados na chama nao luminosa de
Bunsen, comunicando-lhe cores caracteristicas. Os cloretos estao entre os
compostos mais volateis, e estes sao preparados in situ, misturando o
composto com um pouco de acido cloridrico concentrado, antes de efetuar
os ensaios. A fim de compreender as operacoes envolvidas nos ensaios de
coloracao de chama, é necessario algum conhecimento da estrutura da
chamadobicode Bunsen.

O fio é limpo com 4acido cloridrico concentrado (HCI) e aguecimento até que
nao transmita qualquer coloracao. A seguir, umedecemos a e~ 1remidade do
fio no HCl limpo. Colocamos na amostra a ser analisada, contida num vidro
relégio, e levamos a chama oxidante para aquecimento. Dependendo do
cation presente na amostra, aparecera na chama uma coloracao caracteristica
de acordo com o quadro 2:

Quadro 2 : Colora¢ao da chama de alguns cations

Cation Coloragédo da chama
Sadio (Nat) Amarelo persistente
Litio (LiT) Vermelho-carmim
Calcio (Cat™) Vermelho-tijolo
Estroncio (Srt™) Vermelho-purplra
Bario (Bat™) Amarelo-esverdeado
Cobre (Cu) Azul-verde
Potassio (K ) Violeta (lilas)
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As Unicas misturas passiveis de analise sao sédio+potassio, e
sodio+litio, onde o amarelo persistente do sodio prevalece, mas atra-
vés de um vidro de cobalto as radiacdes amarelas do sédio sao absorvi-
das, permitindo a visualizacdo através do vidro das cores caracteristi-
cas do potassio ou do litio.

Curiosidade: bico de Bunsens

* O bico de Bunsen (Figura 10) é usado para aguecer objetos ou solu-
¢oes nao inflamaveis. Ele pode ser usado para aquecer objetos a tem-
peraturas muito altas. A temperatura da regiao mais quente do bico é
de aproximadamente 1900°C.

* Uma vez que o bico foi aceso, a chama deve ser ajustada de tal forma
que uma certa chama com dois ou mais cones é visivel. Por qué?

* O azulado da chama indica que a mistura gasosa foi otimizada e, por-
tanto, achama esta na temperatura mais quente possivel.

* NUNCA aqueca diretamente uma solucdo num tubo de ensaio. Por
que?

* A amostra é aquecida muito rapido - devido ao pequeno volume
envolvido no tubo de ensaio usado, o tubo se aquece muito rapida-
mente. Isto pode causar a sua amostra a queima, ou o tubo de ensaio
pode se rachar.

e Borbulhamento - outra consequéncia para usar um bico de Bunsen
para aquecer um tubo de ensaio é chamado borbulhamento. O liqui-
do colocado no tubo é muito aquecido e se ferve. O borbulhamento
do vapor pode espirrar o liquido para fora do tubo sobre a area envol-
vida - ou sobre vocé.

\\

Zona oxidante da chama
Zona redutora

Zona de gases ainda nao queimados

Ao aquecer o sal, ocorre deslocamento
dos elétrons (dos cations) para niveis de
maior energia do atomo. Esses elétrons
excitados, ao voltarem para os niveis de
menor energia (estado fundamental),
liberam a energia inicialmente absorvida
na forma de uma luz caracteristica.

Figura 10- Bico de Bunsen e as diferentes temperaturas da chama
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Ensaios por via umida

Sao realizados com amostra em solucao (sélida, precisamos solubiliza-la), em
gue a analise do resultado da reacao quimica feita em tubos de ensaio, conclu-
fmos sobre a composicao qualitativa a partir da observacao como a cor do
precipitado, testando sua solubilidade em solventes apropriados, observando
0 gas eventualmente liberado, quanto a cor e odor ou, mesmo, pela coloracao
do complexo que se forma colorindo a solucdo. Sao testes mais demorados,
mas bastante conclusivos.

Exemplo:
Pb” + CrO,* > PbCro04(s)

Precipitado amarelo soltvel em NaOH
2 I- H2504 ) |2 @

gas violeta de odor irritante

Cu? + 4NH, — > [Cu(NH,),]?

complexo soluvel azul intenso

Percebe-se a ocorréncia de reacdes pela formacédo de precipitados, por des-
prendimento de gas ou por mudanca de cor. A maioria das reacoes de analise
qualitativa é feita por via Umida. Na andlise qualitativa de um mineral, deve-
se, na maioria dos casos, solubilizar o mineral de maneira tal que se obtenha
uma solucao de sais, acidos ou bases. Neste caso, tem-se uma solucao eletro-
litica, desta maneira as reacoes por via Umida se realizam entre fons livres em
solucao e, através deles, podemos identificar os elementos existentes na
amostra estudada. As reacdes se processam, portanto entr ions e as equacdes
sao chamadasibnicas.

Escala de analise

A pedido, dependendo da quantidade de amostra usada no ensaio, a analise
pode ser classificada em diferentes escalas resumidas na Tabela 7:

Tabela 7: Quantidade de amostras utilizadas nas diferentes técnicas de analise

QUANTIDADE DE AMOSTRA

ESCALA
Solida Solugdo
MACROANALISE 0,5A1.0g (500 a 1000 g) =20ml
SEMIMICROANALISE =0,01a0,05g (50 mg;) =1ml (20 gotas)
MICROANALISE <0,01g (< 10mg) 1 ou 2 gotas
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Em nosso curso de analise qualitativa, escolheremos a semimicroanalise,
pois, trabalhando com pequenas quantidades, facilitamos os ensaios que sao
mais baratos.

3.4 Técnicas de semimicronalise

a) Aquecimento das solucoes

As solucdes sao aquecidas em tubos de ensaios ou em béqueres - recipientes
de vidro cilindrico - sobre tela de amianto. Quando se aquece um liquido que
contém um precipitado, devemos agita-lo constantemente, com bastao de
vidro. Usualmente, realiza-se o aguecimento das solu¢des em banho-maria,
pois 0 aguecimento direto do bico de Bunsen pode causar, por ebulicdo rapida
e tumultuosa da solucao, perda da substancia em analise.

b) Separacao por centrifugacao

Em analise semimicro, os precipitados sao separados de suas solucoes por cen-
trifugacdo. Quando usar a centrifuga, é necessario observar as seguintes regras:

1) Usar tubos de mesmo tamanho e mesma medida:

2 Nunca centrifugar com o volume total do tubo

3) Balancear o peso do tubo a ser centrifugado com um segundo
tubo com agua para evitar a quebra dos tubos na centrifuga.

A duracao de uma centrifugacao depende da caracteristica do precipitado. Os
precipitados cristalinos sao separados da solucao rapidamente: cerca de 1
minuto é suficiente. Os precipitados amorfos sdo compactados lentamente e
precisam de um tempo maior, ou seja, cerca de 2 a 3 minutos.

¢) Teste para verificacdo de uma completa precipitacao

Apos a centrifugacao, o sobrenadante se apresentard como uma solucao cla-
ra. Para verificar a ocorréncia de uma precipitacao completa, adiciona-se uma
gota de reagente precipitante e, se nao aparecer nenhuma turbidez no sobre-
nadante, a precipitacao sera considerada completa.

d) Separacao do sobrenadante do precipitado

Na centrifuga, o precipitado se deposita numa massa compacta no fim do

tubo, sendo possivel retirar completamente o sobrenadante. Este processo é
conhecido como decantacao.
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e) Lavagem dos precipitados

Depois de verificar se a precipitacao foi completa ou ndo, remove-se o sobre-
nadante por decantacao. Normalmente, a lavagem de um precipitado é feita
com agua destilada. Se o precipitado possuir tendéncia para passar ao estado
coloidal, ¢ comum adicionar um eletrélito a dgua destilada. Por exemplo, para
lavar o Al(OH)3, usa-se solucado diluida de cloreto de amdnio.

E mais eficaz a lavagem com pequenas porcdes de liquidos, em repetidas
vezes, que poucas lavagens com quantidade maior de liquidos. embora o volu-
me total, em ambos os casos, seja o mesmo.

f) Dissolucado dos precipitados

A dissolucao é feita no préprio tubo de centrifuga com o solvente apropriado,
podendo ou ndo ser necessario o aquecimento.

Correto | Incorreto

b |

(!
b

Figura 11: Técnicas de semimicroanalise: a) Aquecimento de solucées; b) Ensaio por
via Umida; ¢) Formacao de precipitado; d) Separacao por centrifuga; e)
teste para verificacdo de completa precipitagao.

Pratica instrucional para conhecimento das técnicas de semimicroa-
nalise e evidéncias de rea¢ées quimicas

Objetivos:

1- Conhecer e manusear os equipamentos, vidrarias e reagentes do laborato-
rio de analitica.

2-Entender o mecanismo teérico-pratico envolvido nas reacdes de dupla
troca e aprender a prever algumas dessas reacoes.

a) Pipetagem
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Nos trabalhos de laboratério, as medidas de volume aproximadas sao efetua-
das rotineiramente em provetas graduadas e, de modo mais grosseiro, em
béqueres em escala. As medidas volumétricas de precisao sao realizadas utili-
zando aparelhos volumétricos precisos (balao volumétrico, pipetas volumétri-
cas e graduadas, e buretas). A pratica de analise volumétrica requer a medida
de volumes liquidos com elevada precisdo. Para efetuar tais medidas, sao
empregados varios aparelhos, que sao classificados em duas categorias:

Categoria 1: aparelhos calibrados para dar escoamento (to deliver) a determi-
nados volumes. Por exemplo: pipetas e buretas. As pipetas sdo
de dois tipos: volumétricas ou de transferéncia. Sao um tubo de
vidro com um bulbo na parte central com um traco de afericdo
na parte superior. As pipetas graduadas, como o préprio nome
diz, sdo um tubo de vidro com graduacao de acordo com o volu-
me que pode medir.

Geralmente, sao de menor precisao que as pipetas volumétricas. Veja a figura
10e 11. Asburetas servem para medir volumes variaveis de liquidos. Sao cons-
tituidas de um tubo de vidro calibrado e graduado. Possuem uma torneira
para permitir o controle do escoamento. Vejaafigura12 a, b, c.

P

a b C

Figura 12: a) pipeta graduada; Figura 13: a) e b) pipetador de borracha
b) pipeta volumétrica
c) bureta

Para encher um pipeta

Coloca-se a ponta da pipeta no liquido que se quer medir e faz-se a succao
com uma pera de borracha (veja figura 13), mantendo sempre a ponta abaixo
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do nivel do liquido, caso contrario, ao se fazer a succao, o liquido alcanca a
pera. A succao deve trazer o liquido um pouco acima do traco de afericao e
escod-lo lentamente até o menisco (zero). Para escoar o liquido, deve-se colo-
car a pipeta na posicao vertical com a ponta encostada na parede do recipien-
te. Deixa-se escorrer o liquido e espera-se de 15 a 20 segundos e, entao, retira-
se a gota aderida a ponta da pipeta. Nao se deve soprar uma pipeta.

Atividade de aprendizagem I

I- Pipetar: 1 ml da solucao problema nitrato de prata (AgNO,) com a ajuda de
uma pera(Figurala) em um tubo de ensaio limpo (Figura Ib).

Figurala

Il- Aguecimento de solucbes (Figura Il): Aquecer em banho-maria a solucao
problema.

lll - Precipitacdo (Figura lll): adicionar duas gotas do reagente precipitante
(HCl=acido cloridrico) . Observar a precipitacao de um sal branco.

Desenvolva a sequir as reacoes do processo de formacao do precipitado
Molecular:

AgNO,(aq) + HC)(aq) ——> Agd(s) + HNO, (aq)

Sal 1 Acido 1 Sal 2 Acido 2
Céation Anion  Cation Anion Céation Anion Céation Anion
Ag® NO, H k' —> Ag" C + H NO;

Sal Soluvel  &cido Forte e volatil Sal Insoltvel acido Forte e Fixo
a=92,5% Ks=1,56.10" a= 92%
Ka=1,00.10 Ka = 1,00.10°
PE.=- 84,9°C PE.=83°C
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|Onica:
Ag'., + H'(, + NO;,, —> AgCl, | + H, + NO,,

IV - Centrifugacao : Os produtos insollveis podem ser separados da parte
soluvel com o uso da centrifuga.

.
Sobrenadante
Precipitado

Figura IV

V - Verificacao do precipitado (Figura IV): Adiciona-se mais uma gota do rea-
gente de precipitacdo. Na parte soluvel nao devera ser evidenciada a for-
macao de precipitado. Se ocorrer a formacao do precipitado, a centrifuga-
cao deveraser repetida.

VI-Separacado do precipitado (Figura V): O sobrenadante é separado do preci-
pitado por decantacao

FiguraV

VIl - Lavagem do precipitado : A lavagem do precipitado é feita com agua
destilada.

VIl -Dissolucao do precipitado: ao precipitado, adicionar 10 gotas de hidréxi-
do de amdnio (NH,OH). Agitar até completa dissolucao.
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IX- Identificacdo dofon Ag™: Ao tubo de ensaio com a solucao do precipitado
dissolvido, adicionar Kl (iodeto de potassio).

Ay + Iy — Agl
Ks=8,3.10"

Atividade de aprendizagem lli
Completar as reacoes quimicas nas formas molecular e idnica.

a) nitrato de prata e tiocianato de potassio

b) nitrato de prata e cromato de potassio

¢) nitrato de prata e hidréxido de sédio.

d) Nitrato de prata e brometo de potassio

e) Nitrato de prata e fluoreto de sédio

f) Nitrato de prata e sulfeto de sédio.

g) acido sulfurico conc. e carbonato de sédio

h) 4cido sulfurico conc. e acetato de sédio

i) acidosulfurico conc. e cloreto de sédio

j) acido sulfurico conc. e iodeto de sodio (CUIDADO! A REACAO PRODUZ
PRODUTO TOXICO.)

k) acido sulfurico conc. e brometo de sddio (CUIDADO! A REACAO PRODUZ
PRODUTO TOXICO.)

I) acido sulfurico conc. e sulfeto de sddio (CUIDADO! A REACAO PRODUZ
PRODUTO TOXICO.)

m)écido sulfurico com nitrato de calcion

n) 4cido sulfurico com nitrato de estroncio

0) acido sulfurico com nitrato de bario.

p) Cloreto de bario com carbonato de sédio

q) Cloreto de bario com sulfato de sédio

3.5 Analise sistematica de cations

Para fins de analise qualitativa sistematica, os cations sao classificados em
cinco grupos, tomando-se por base sua peculiaridade a determinados reagen-
tes, ou seja, os ions de comportamento analogo sao reunidos dentro de um
grupo. Os reagentes usados para a classificacdo dos cations mais comuns sao
0 4cido cloridrico, o 4cido sulfidrico (sulfeto de hidrogénio), o sulfeto de amo-
nio e o carbonato de amoénio. A classificacao se baseia no modo como os cati-
ons reagem a tais reagentes pela formacao ou nao de precipitados.

Os cinco grupos e suas caracteristicas sao, como segue:
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CLASSIFICACAO DE CATIONS

Grupo I. Formam precipitados (pp) com acido cloridrico diluido

Reativo Cations do grupo | Comportamento com o reativo
Chumbo Pb* Ppt PbCl, (branco); pp muito soltvel
Hcl Merctrio (1) Hg, ™ Ppt Hg,Cl, (branco)
Prata Ag” Ppt AgCl (branco)

Grupo ll. Nao reagem com HCl, mas formam pp com

acido sulfidrico (H,S) em meio acido mineral diluido. O H,S pode
ser gerado por aquecimento da tioacetamida (CH,CSNH,)

Reativo Cations do grupo Il Comportamento com o reativo
Cobre Cu’™ pp CuS (preto)
Estanho (Il) Sn** pp SnS (marrom-claro)
Estanho (IV) Sn** pp SnS, (amarelo)
Antiménio (lll) Sb** pp Sb.S, (alaranjado)
H.,S em meio de Hcl . .
diluido Arsénio (I1) As pp As,S, (amarelo)
Bismuto Bi** pp BiS, (marrom)
Cadmio Cd* pp CdS (amarelo)
Chumbo (Il) Pb* pp PbS (marrom)
Merctrio (Il) Hg™ pp Hgs (preto)

GRUPO Ill. Nao reagem com os dois reativos anteriores. No entanto,
formam pp com sulfeto de hidrogénio (H,S) em presenca de

amoénio em solucoes alcalinizadas com aménia, na forma de
sulfetos, com excecao do aluminio e cromio que precipitam
como hidréxidos

Reativo Cations do grupo lll Comportamento com o reativo
Aluminio AP Pp Al(OH), (branco)
Crémio (lll) Cr’* Pp Cr(OH), (cinza-esverdeado)
NH,OH
! i ear:qgr:iegenga Ferro (lll) Fe** Pp Fe(OH), (marrom-avermelhado)
Pp Mn(OH), (branco)
Manganés (1) Mn**
Pp MnS (Rosado)
Pp Co(OH), (azul)

Cobalto (Il) Co™
Pp CoS (Preto)

NH4)S i
(NH4)S em meio Pp Ni(OH), (verde)

amoniacal e em . .
presenca de cloreto g ([ )
d b Pp NiS (Preto)
e amonio
S Pp Zn(OH), (branco)
inco Zn

Pp ZnS (branco)
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Grupo IV. Nao pp com os reativos anteriores.

Eles formam pp com carbonato de aménio

Reativo Cations do grupo | Comportamento com o reativo
(NH,),CO, (meio Bario Ba™ Pp BaCO, (branco)
neutro ou A 7
moderada/ Calcio Ca Pp CaCo, (branco)
alcalino) Estroncio Sr** Pp SrCO, (branco)

Grupo V. Formado por cations comuns, que nao reagem com 0s reagentes
dos grupos anteriores: magnésio (Mg™"), sédio (Na*), potassio (K*),
amonio (NH,"), litio (Li").

O trabalho experimental da analise qualitativa consiste, em nosso curso, na
identificacdo e/ou separacao de cations. Vamos apresentar aqui apenas ensai-
0s para os cations do grupo | e do grupo Il. Na sequéncia, apresentamos ape-
nas as técnicas de semimicroanalise a serem utilizadas na analise sistematica
que aborda a deteccao de cations do grupo 1 (Ag*, Pb* e Hg,**) e do grupo 2
A(Cu”, Pb", Hg"” eBi”).

3.5.1 Primeiro grupo de cations: grupo da prata
Os fons prata(l), mercuroso e chumbo (Il) precipitam sob a forma de cloretos,
formando precipitados brancos de cloreto de prata, cloreto mercuroso e
cloreto de chumbo (Il), quando em presenca de 4cido cloridrico diluido ou
cloretos sollveis.

O cloreto de chumbo Il ndo precipita totalmente neste grupo por ser bastante

solivel em agua, razao pela qual serd novamente detectado no segundo
grupo de cations sob a forma de sulfeto.

Entende-se por reacoes caracteristicas as reacoes que sao especi-
ficadas a determinados ions ou aum determinado grupo de ion.

A tabela 8 evidencia a solubilidade dos diferentes cations do grupo 1.

Tabela 8: Solubilidade dos cloretos do grupo da prata em agua

SAL K SOLUBILIDADE SOLUBILIDADE A SOLUBILIDADE A

s MOLAR 100 °C (g/L) 25°Cg/l)
Hg,Cl, 1,1.10™ 6,5.10" M 1.10% a 43 °C 3,1.10"
AgCl 1,8.10™ 1,3.10° M 2,1.10° 1,9.10°
PbCl, 1,7.10° 1,6.10° M 33,4 4,5
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O fon Hg' ndo existe, o que existe é *Hg:Hg" ou Hg,"
a) Reacoes dos cations do grupo 1

No Quadro 3 a seguir, existem diversos reagentes que dao reacdes com os fons
do grupo prata (Ag*. Pb™ e Hg,"). Essas reacoes serdo realizadas no laborato-
rio de forma demonstrativa, utilizando trés diferentes tubos de centrifuga,
observando o procedimento abaixo:

-notubo A, 3 gotas de umasolucao de Ag” (cation prata, a solucao é de
nitrato de prata)

- no tubo B, 3 gotas de uma solucao de Pb* (Cation plumboso ou chum-
bo I, asolucao é de nitrato de Chumbo ll)

- no tubo C, 3 gotas de uma solucdo de Hg,”.(Cation mercuroso, a
solucdo é de nitrato mercuroso)

- em seqguida, dilua com 4dgua o volume de cada um dos tubos com 5
gotas de dgua e acrescente em cada um 2 ou 3 gotas do reativo, HCI
acido cloridrico.

Atencao: Um ligeiro excesso do acido cloridrico é desejavel, a fim de
manter a concentracdo dos trés cations, deixados em solucdo, a mais
baixa possivel.

aga [Cl-1 =K,

Um grande excesso deve ser evitado para que a formacao de clorocom-
plexos fracamente dissociados (como os descritos nas equacdes abaixo)

Pb? + 3CI —> PbCl,;
Ag' + 2CI —> Agdl; ;
Hg,” + 4 CI' —> HgCl,” +Hg(l)

nao reduza a concentracao de cations a um valor tal, que a precipitacao
sejaincompleta ou ndo ocorra de modo algum : ., [Cl-]* < Kps.

Cada reacao sera executada em tubos de ensaios diferentes, as quais serao
numeradas conforme o numero descrito no Quadro 3. Por exemplo, a reacao
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1 sera a reacao do cation Ag* com HCl; a reacao 2, aquela do cation Pb* e o
HCl; e areacao 3 do cation Hg,"” com HCI. No quadro 3, estao relacionadas 21
reacoes, as quais serao descritas em aula pratica demonstrativa para melhor
compreensao dos fendmenos quimicos observados.

Verifique o precipitado formado (aspecto fisico) e a solubilidade dos hidroxi-
dos e acidos. Interprete o fendbmeno quimico observando e em seguida escre-
va a equacao quimica. Lembre-se; a reacao é de dupla troca. Verifique inicial-
mente quais 0s cations e anions que participam da reacao. Preencha o qua-
dro de acordo com o exemplo dado nele.

Repetir o procedimento anterior, para cada um dos reagentes da primeira
coluna do quadro abaixo, preenchendo-o com as devidas anotacdes, confir-
mando os resultados previstos mediante a pratica.

Quadro 3: reac6es caracteristicas dos cations do grupo 1

Reativo Ag’ Pb* Hg,”
Ppt: AgCl Ppt: PbCl, Ppt: Hg,CI’
- A Cor: Branco Cor: Branco Cor: Branco
Acido clorid Hel -
el dateifan i) Reacao: 1 Reacao: 2 Reacao: 3
Ks = Ks= Ks=
Ppt: Ppt: Ppt:
NaOH 1 a 2 gotas Cor: Cor: Cor:
+ excesso Reacao: 4 Reagdo: 5 Reagao: 6
Ks Ks Ks
Ppt: Ppt: Ppt:
KI'1 a2 gotas Cor: Cor: Cor:
+ excesso Reacao: 7 Reagao: 8 Reagao: 9
Ks Ks Ks
Ppt: Ppt: Ppt:
Cor: Cor: Cor:
K,Lro, Reacao: 1 O Reacao: 1 1 Reacao: 1 2
Ks Ks Ks
Ppt: Ppt: Ppt:
o Cor: Cor: Cor:
Na,CO, + ebulicao Reacdo: 13 Reacdo: 14 Reacdo: 15
Ks Ks Ks
Ppt: Ppt: Ppt:
Cor: Cor: Cor:
H,SO, Reacdo: 1 6 Reacdo: 17 Reacdo: 1 8
Ks Ks Ks
Explique Explique Explique
Placa de cobre 1 9 20 21

As reacdes dos cations relacionadas no quadro 3 se apresentam a seguir:
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Reacdo 1: Ag'(aq) + CI (aq) — AgCl(s) |

Reacao2: Pb”(aq) + 2Cl(aq) — PbCl(s) |

Reacdo3: Hg,”(aq) + 2Cl(aq) — Hg,Cl,,

Reacdo4: Ag'(aq) + OH (aq) — AgOH(aq)
2AgOH(aq) — Ag,0(s) | +H,0

Reacdo5: Pb™(aq) + OH (aq) — Pb(OH),(s) !

Reacao6: Hg,”(aq) + 20H (aq) — Hg,0(s) | + H,0

Reacdo7: Ag'(aq) + I'(aq) — Agl(s) |

Reacao8: Pb™(aq) + I'(ag) — PbL(s) |

Reacao9: Hg,”(aq) + I'(aq) — Hg,L(s) !

Reacao 10: Ag*(aq) + CrO,”(aq) — Ag,CrO,(s) !

Reacdo 11: Pb?(aq) + CrO,*(aq) — PbCrO,(s) |

Reacdo 12: Hg,”(aq) + CrO,”(aq) — Hg.,CrO,, |

Reacao 13: Ag'(aq) + CO,”(aq) — Ag,CO,

Reacdo 14: Pb?(aq) + CO,"(aq)+H,0 — PbCO,(s) | +
Pb(OH),(s) | +CO,(g) 1

Reacdo 15: Hg,”(aq) + CO,*(aq) — Hg,CO, (s) |

Reacdo 16: Ag'(aq) + SO,”(aq) — Ag,SO, !

Reacdo 17: Pb?(aq) + SO, (aq) — PbSO,(s) |

Reacdo 18: Hg,”(aq) + SO,”(aq) — Hg,50,(s) |

Reacao 19: Ag'(aq) + Cu’(s) — Ag°(s) +Cu” (aq)

Reacao 20: Pb”(aq) + Cu’(s) — Pb’(s) + Cu™(aq)

Reacdo21: Hg,”(aq) + Cu’(s) — n&o ocorre reacio

Vamos repetir aqui: Os métodos por via Umida de analise qualitativa, normal-
mente, prosseguem em trés estagios:

-a) Osions sao separados em grupos amplos, com base nas proprieda-
des de solubilidade;

-b) Osionssao identificados por meio de testes especificos;

- ¢) Osions individuais em cada grupo sao separados seletivamente em
membros de dissolucao no grupo;
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No Quadro 3, procuramos evidenciar os estagios A e B da analise qualitativa.
O estagio 3 sera apresentado a sequir, através também de aula pratica
demonstrativa.

b) Processo analitico para separac¢ao dos cations do grupo 1
Misture, em um tubo de ensaio, 2 ml de solucao de nitrato de prata, 2 ml de

nitrato de chumbo Il e 2 ml de nitrato mercuroso. Esta solucao serd denomina-
da SOLUCAO-PROBLEMA.

u Lembre-se: o0 objetivo agora é a separacao seletiva destes trés cations
gue foram misturados.

12 Etapa - Adicione 2 a 3 gotas de HCl 2 M a solucao-problema, até completa
precipitacdo. Centrifugar. Lavar o precipitado.

Sobrenadante (1)

Precivitad Mistura de Trate com
recprtatio J agal, pocl, - «— RETUECS
Branco (2) Precipitados

e Hg,Cl,

a Atencao: Identifique os tubos contendo o sobrenadante (1) e a mistura
de precipitados (2).

Asolugao sobrenadante (1) contém os cloretos solUveis, até mesmo parcial-
mente, o cloreto de chumbo. Observe a solubilidade destes cloretos na
Tabela 8.

O precipitado (2) pode ser formado de cloreto de prata, cloreto de chumboll e
cloreto mercuroso.

A precipitacao do grupo faz uso de uma propriedade comum aos trés cations:

a formacao de um cloreto insoltvel. Por outro lado, os fons sao diferentes
entre si, em tantos aspectos, que fica facil separa-los. Todos os cloretos se
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tornam mais solUveis com o aumento de temperatura, mas o efeito sé é pro-
nunciado no caso do cloreto de chumbo.

22 Etapa-Separacao do ion chumbo (Pb*)

O cloreto de chumbo (ll) é soltvel em dgua quente, ao passo que 0s u
outros precipitados constituidos pelos cloretos de prata e mercuroso
Nao 0 Sao.

A mistura de precipitados (2) adicionar 10 gotas de 4gua destilada. Aquecer por
5 minutos em banho-maria. Agitar com cuidado,usando um bastao de vidro
(CUIDADOSAMENTE) e centrifugar. Repetir o procedimento, se necessario.

Sobrenadante (3) ===) Cation Pb"”

Precipitado (4) == Mistura de AgCl e Hg,Cl,

No sobrenadante (3), tem-se o fon Pb* que foi dissolvido, enquanto os clore-
tos de prata e mercurio permaneceram na fase sélida.

- Separar o sobrenadante (3) do precipitado (4) por decantacéo.

- Cada um devera ser disposto em tubos de ensaio identificados.
32 Etapa - Identificacdo do fon chumbo (Pb**) = Ao sobrenadante
O cation chumbo Il pode ser identificado pela reacdo com K,CrO,

Pbcl,, + CrO,* ., <—> PbCro,, + 2Cl,, —> Ks=1,8.10"

Precipitado amarelo brilhante
confirma a presenca de Pb*

(aq)

Observacdo: Em solucoes frias, o ion Pb™ reprecipita, apresentando u
cristais em forma de agulhas.
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4? Etapa— Separacao do fon prata (Ag") Precipitado (4)

Informacao: O cloreto de prata é soltvel em hidréxido de amonio, forman-
do o complexo Ag(NH,),Cl (cloreto de diamin prata), conforme a reacao:

AgCl + 2NH,(OH) —> Ag(NH,),Cl + 2H,0

- Adicionar 10 gotas de NH,(OH) ao precipitado 4 (Mistura de AgCl e
Hg,Cl,) e agitar com um bastao de vidro cuidadosamente para que
ocorra a dissolucao do cloreto de prata.

- Adicionar 10 gotas de 4gua destilada, agitar, centrifugar.

- Fazer a separacao da prata, a qual se encontra no sobrenadante dis-
solvida, e do cloreto mercuroso, o qual se encontra na fase sélida.

Sobrenadante (3) % Cation Ag’

PrECipitadO (4) ngC|z sélido

52 Etapa - Identificacdo do ion Ag+ Sobrenadante (5)
Divida o sobrenadante em dois tubos de ensaio.

Ao primeiro tubo de ensaio, adicione 5 a 10 gotas de HNO, o precipitado bran-
co confirma a presenca do cation prata, conforme a reacao:

—> Ag(NH,),Cl + H+AgCl,
precipitado branco

Ao segundo tubo de ensaio, adicione 2 gotas de Kl (lodeto de potassio) + 2
gotas de HNO, acido nitrico para acidificar o meio. A formacao de precipitado-

amarelo limao confirma Ag”conforme a reacao:

Ag(NH,),Cl + H +KI —> Adgl,
Precipitado amarelo-limao
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A amonia provoca uma falta de proporcionalidade no cloreto de mercurio (1).
Metade do mercurio | é reduzido a mercurio livre, que é preto, e se apresenta
numa forma finamente dividida. A outra metade é oxidada a aminocloreto de
mercurio (1):

2e- + Hg,(Cl, , —> 2Hg(l) +2CI

4Nh3 + Hg,ClL, —> 2HgNH,Cl, + 2NH, + 2¢e

A formacao do residuo preto é, em geral, uma indicacao suficiente da presen-
ca original de mercurio (1).

6a Etapa—Identificacdo do ion mercuroso (Hg," Precipitado (6)

O precipitado (6) oriundo da reacdo com amoénia é dissolvido em agua régia
(uma mistura de acido nitrico e cloridrico concentrados), conforme as reacoes:

a) Hg (I) +HNO, +HC —> HgCl,” + NO,,, +H,0 e
b)HNO, + 2HgNH,Cl, +Cl —> HgCl,* + NO,, +N,,
O ion Tetracloromercurato (1), HgCl,”, é formado em ambas as reacoes. Caso
se deseje a confirmacao da presenca de mercurio, esta pode ser obtida ap6s a
remocao do cloreto de prata da mistura, adicionando-se cloreto de estanho (ll)
asolucao . O mercurio é reduzido, primeiramente, ao branco Hg,Cl,:
2HgCl,” + Sn* —> SnCl,” + Hg,Cl,,,
E, emseguida, a mercurio preto (Hg ).
Hg,Cl,, + 4ClI + Sn® —> 2Hg, +SnCl*

Parte experimental:

a) Ao precipitado (6) adiciona, 10 gotas de agua destilada, centrifugar,
e desprezar o sobrenadante.

b) Ao precipitado, apés lavagem, devera ser adicionada agua régia
recém-preparada (6 gotas de HCl conc. e 2 gotas de HNO, conc.).
Levar ao aquecimento em banho-maria para remover o excesso de
acido nitrico e cloridrico.
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¢) Adicionar 10 a 15 gotas de dgua destilada e agitar cuidadosamente
com um bastao de vidro. Adicionar, em seguida, cloreto de estanho .

d) Precipitado branco, cinza ou preto confirma a presencade Hg,"”

r(
Hg+’ HgZZ+' Pb2+
HCl dil.
HgCl, Hg,Cl,, PbCl,
H,O destilada quente
A(b.m.)
HgCl, Hg,, Cl, P|b2+
|
(1) Sol. NH, dil. (1) Soll- NH, CH,COO
|
(2) Agitar (2) Sol. K,CrO,
|
»L l Pb CrO,
Hg preto [AQ(NFTg)zT. cL amarelo
Hg(NH,)Cl HNO, dil
branco
AgCl
branco

Figura 12 -Marcha analitica para separacao e identificacdo dos cations do grupo |

3.5.2 Segundo grupo de cations

Como ja foi descrito, os cations do GRUPO Il ndo reagem com HCI, mas
formam pp com acido sulfidrico (H,S) em meio acido mineral diluido. O
H,S pode ser gerado por aquecimento da tioacetamida (CH,CSNH,).

Cationsdogrupoll: I1A=Cu” Pb”, Hg”eBi"
IIB=As"; Sn"; Sb*; Cd*

A caracteristica comum mais notavel destes elementos ¢ a afinidade por
sulfetos.
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Reativo coletor: H,S através da hidrolise acida da tioacetamida (CH,C(=S)NH,).
Cations a serem estudados: apenas os do grupo Il A

O quadro 4 apresenta a extensao da precipitacdo de sulfetos em meios, com
pH variaveis . E importante lembrar que, quanto menor o valor de Kps, menos
sollvel sera o sulfeto: pkps = -log Kps, portanto quanto maior o valor do pKps,
menos soluvel serd o sulfeto.

Quadro 4: Extensao da precipitacao de sulfetos em varios meios

Em Em Em Em Em Em Em Em
Kps Hdl Hdl HCl HCI HCI tampao tampao NH, +
6M 3M 1M 05M 02M [H']=10° [H']=10° NH,Cl +(NH,),S

2° Grupo de  Cdtions

As)S, - P S S S S S s
AsS, - P P P P P P P
HgS 3x10® P P P P P P P P
Cus 8x10™ P P P P P P P P
ShS, | -— / P P P P P P
Sb,S, - - P P P P P P
Sisy | / P P P P P P
sns T — P P P P P P /
Bi,S, 1x10%* - S P P p P p p
PbS  8x107* - / I I P P P P
Cds  7x107 - - / P P P P P

Convencao:

P = precipitacdo completa,

I
S

precipitacao incompleta,

precipitacao lenta mas eventualmente completa,

(@)
o
Il

nado precipitado sozinho mas coprecipitado com outros sulfetos;

nao precipita.

a) Reacoes dos cations do grupol i

No Quadro 5 abaixo, existem diversos reagentes que dao reacbes com 0s
fons do grupo Il A (do cobre): Cu*, Pb*, Hg™ e Bi*’. Essas reacoes serao reali-

zadas no laboratoério de forma demonstrativa, utilizando diferentes tubos de
centrifuga.
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Cada reacao sera executada em tubos de ensaios diferentes, a qual sera nume-
rada conforme o numero descrito no Quadro 4. Por exemplo, areacao 1seraa
reacdo do cation Cu+2 com NH,OH, a reacao 2 aquela do cation Pb™ e o
NH,OH, areacéo 3 do cation Hg** com NH,OH e a reacao 4 do ion Bi** com
NH,OH. No quadro 4 estao relacionadas 20 reacdes, as quais serao descritas
em aula pratica demonstrativa para melhor compreensdo dos fenémenos
quimicos observados.

Verifique o precipitado formado (aspecto fisico) e a solubilidade dos hidroxi-
dos e acidos. Interprete o fendmeno quimico observando e, em seguida,
escreva a equacao quimica. Lembre-se; a reacdo é de dupla troca. Verifique
inicialmente quais os cations e anions que participam da reacao. Preencha o
guadro de acordo com o exemplo dado nele.

Repetir o procedimento anterior, para cada um dos reagentes da primeira

coluna do quadro abaixo, preenchendo-o com as devidas anotacoes, confir-
mando os resultados previstos mediante a pratica.

Quadro 5: Reacoes caracteristicas dos cations do grupo Il A

Reativo Cu” Pb” Hg Bi *
Ppt: Ppt: Ppt: Ppt:
Cor: Cor: Cor: Cor:
1 gota NH,OH i i
goe?(ces;o ’ Reacdo: 1 Reacdo: - Reacdo: 3 Reagao: 4
Ks = Ks= Ks= Ks=
Ppt: Ppt: Ppt: Ppt:
Cor: Cor: Cor: Cor:
SnCl, Reacao: 5 Reacao: 6 Reacdo: 7 Reacéo: 8
Ks Ks Ks Ks
Ppt: Ppt: Ppt: Ppt:
Cor: Cor: Cor: Cor:
K,CrO, Reacao: 9 Reagao: 10 Reagdo: 11 Reacao: 12
Ks Ks Ks Ks
TAA Ppt: Ppt: Ppt: Ppt:
(acidificar o meio com 2 Cor Cor: Cor: Cor:
gotas de HCI 5 M) Reacdo: 1 3 Reagdo: 14 Reacao: 1 5 Reacéo: 1 6
Ks Ks Ks Ks
Ppt: Ppt: Ppt: Ppt:
K,Fe(CN), Cor: - 17 Cor. 18 Cor 19 Cor 20
Ferrocianeto de potéssio ~ Reagdo: Reacdo: Reacdo: Reacdo:
Ks Ks Ks Ks

TAA =Tioacetamida
As reacdes dos cations relacionadas no quadro 5 se apresentam a sequir:

Reacdo 1:Cu”(aq) + OH(aq) — Cu(OH),(s) | — CuO(s) | + H,0
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Reacdo2: Pb”(aq) + OH(aq) — Pb(OH), |
Reacao3: Hg”(aq) + 20H(aq) >HgO(s) | + H,0
Reacao4: Bi”(aq) + OH(aq) — Bi(OH),(s) |
Reacdo5: Cu(aq) + Sn”(agq) + 2ClI(aqg)—
Reacao6: Pb*(aq) + Sn”(aq) + 2CI'(aq)—

Reacao7: Hg™(aq) + Sn”(agq) + 2CI'(aq) — Hg,.CL(s)! +
Sn*(aq)

Reacao8: Bi”(aq) + Sn”(aq) + 2ClI(aq) —
Reacao9: Cu”(aq) + CrO,”(aq) — CuCrO,(s) !
Reacdo 10: Pb**(aq) + CrO, (aq) — PbCrO,(s) !
Reacao 11: Hg”*(aq) + CrO,”(aq) — HgCrO4(s) |
Reacao 12: Bi*(aq) + CrO,”(aq) —

Reacdo13: Cu”(aq) + 2H'(aq) + S*(aq) — CuS(s)!l +
2H'(aq)

Reacao 14: Pb*(aq) + 2H'(aq) + S*(aq) —

Reacdo 15: Hg”(aq) + 2CI(aq)+S*(aq) + H'(aq) — HgS(s) +
2H(aq) + Cl(aq)

Reacao 16: Bi”(aq) + 6H'(aq)+3S“(aq) — Bi,S,(s) | +6H"(aq)
Reacdo 17: Cu(aq) + Fe(CN),“(aq) — Cu,[Fe(CN,)](s) !
Reacao 18: Pb**(aq) + Fe(CN),* (aq) —

Reacao 19: Hg”(aq) + Fe(CN),*(agq) — n&o ocorre reacio

Reacdo 20: Bi”®(aq) + Fe(CN),*(aq) —
b) Principio de separacao dos cations do grupo llA: grupo do cobre

O grupo Il A é formado pelos cations Cu*, Pb*™, Hg* e Bi*’,tendo como agente
precipitante a Tioacetamida (TAA). A caracteristica comum mais notavel des-
tes elementos é a afinidade por sulfetos. Os sulfetos deste grupo tém produ-
tos de solubilidade muito baixos, necessitando de uma concentracdo muito
baixa de fon sulfeto para precipitacao.

A tioacetamida (TAA) é usada para precipitar sulfetos, em grande parte por

causa das desagradaveis e perigosas caracteristicas do sulfeto de hidrogénio
(H,S) e, em parte,por causa das vantagens de se efetuar a precipitacdo em
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meio homogéneo. Os sulfetos obtidos pela hidrolise da tioacetamida dao
precipitados mais finos e mais cristalinos que os obtidos com o H,S. Eles sao
mais faceis de sedimentar por centrifugacao e séo menos contaminados por
fons coprecipitados.

A hidrélise da TAA produz prioritariamente acetamida e sulfeto de hidrogénio.

CH,C(=S)NH, + H,0 —> CH,C(=O)NH, + H,S
TAA Acetamida sulfeto de hidrogénio

Esta reacao é catalisada por acido. Em solucdes acidas diluidas, a lei da veloci-
dade é:

Velocidade de formacao de H,S= k [H+] [CH,C(=S)NH,]

A constante de velocidade K ¢ 0,019 L mol"'min'a60°C e 0,21 490°C. Conse-
quentemente:

(velocidade a90°C)/(velocidade a60°C)=0,21/0,019=11

Se as concentracdes do ion hidrogénio e da tioacetamida forem as mesmas
nas duas temperaturas, isto significa que se leva uma hora para produzir certa
concentracao de sulfeto de hidrogénio a 60°C. Demoram-se apenas cinco
minutos para atingir a mesma concentracao a 90°C. Fica evidente a vantagem
de se efetuar a precipitacdo com tioacetamida em temperaturas o mais proxi-
mo possivel do ponto de ebulicao.

Em solucdes acidas, com pH abaixo de 3, a velocidade de precipitacao de sulfe-

tos é governada pela velocidade de hidrolise da tioacetamida. Decorre dai que,

se aacidez foraumentada, a precipitacao se processara mais rapidamente.

5.4.2.3 Processo analitico para separacao dos cations do 2° grupo

a) Misture em um tubo de ensaio 1 ml de solucao de nitrato de cobre (Il), 1 ml
de nitrato de chumbo (), 1 ml de nitrato mercurico e 1 ml de nitrato de
bismuto (ll). Esta solucao sera denominada SOLUCAO-PROBLEMA (SP).

b) Adicionara SP 3 gotas de HCI5M, 10 gotas de NH4Cle 5 gotas de TAA.

¢) Aquecerpor5'eobservaracordo pptado.

d) Aquecerpor 15'. Agitar com um bastao de vidro, cuidadosamente, duran-
te todo o aguecimento.
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Sobrenadante 1

O teste precisara ser repetido se ndo houver a formacao do precipitado (2)
apos a hidroélise. Desta forma, apds aproximadamente 5' doinicio da hidroélise,
observada a nao formacao de um precipitado preto, devera ser adicionado
mais TAA.

e) Centrifugar

f) Separar o precitado do sobrenadante por decantacao, identificando os
tubos de ensaio (1)= sobrenadante e (2)= precipitados .

O precipitado 2 é formado de acordo com as sequintes reacoes:

Cu? + S? — CuS Precipitadoverde

Pb” + S* — PbS Precipitado preto

Hg” + S? — HgS Precipitadobranco
S

Bi” + S* — BI,S, Precipitadomarrom

I. Separacao doionHg™ (Mercurico)

Informacao: Dos sulfetos precipitados, somente o de mercurio nao é soltvel
em acido nitrico

a) Lavar o pptado (adicionar 10 gotas de dgua + 2 gotas de NH,Cl, agitar,
centrifugar e desprezar o sobrenadante)

b) Adicionar 20 gotas de HNO, diluido, aquecer por 5' em banho-maria, agi-
tar com bastao de vidro cuidadosamente e centrifugar.

) A solucéo sobrenadante (3) pode conter os fons Cu*?, Pb*, e Bi*, enquanto
o precipitado (4) contém Hgs.

Sobrenadante (3) fons Cu, Pb, e Bi soluveis

Precipitado (4) Contém Hgs sélido
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Informacao: O grupo 2 é muito grande (Observe quadro XX) e é subdividido
em II-A e lI-B. Esta divisao é baseada no carater acido ou basico
dos sulfetos. Uma base forte, como o KOH 0,5 M dissolve os
sulfetos acidos de arsenio, antimoénio e de estanho com a con-
sequente formacao de oxi e tio-anions. O Unico outro sulfeto
com carater acido é o mercurio ll, mas é tao fraco em meio
acido, que sua solubilidade é pequena quando a concentracao
da base é mantida baixa.

Os sulfetos insoltveis em KOH sao os de mercurio ll, chumbo I, cobre |l, bis-
muto Ill e cAdmio Il. Todos eles se dissolvem em acido nitrico 3 M, com excecao
do mercurio Il que € muito insoldvel (K .= 3x 10™).

A fim de se dissolver o HgS, deve ser usada agua régia que, a um sé tempo,
oxida o sulfeto e é capaz de remover o Hg" na forma do fracamente dissocia-
do HgCl,”?, em consequéncia do que o produto da concentracao decresce para
um valor abaixo do valor de equilibrio. A equacao quimica pode ser obtida
balanceando-se e combinando-se as equacdes parciais:

Hgs® + C —> HgC,*> + S, e
No, —> NO,

O mercurio pode ser identificado na solucao, fazendo-se a reducao com cloreto
de estanho Il para o branco de Hg,Cl, ou para uma mistura cinza de Hg,Cl, e Hg.

Il. dentificacdo do ion Hg* (Mercurico) Contém Hgs sélido

a) Adicionar agua régia. Agitar e aquecer por 5 minutos ou mais para remo-
vertodooS.

Reacdo: 3HgS + HNO, + HCI —> 3HgCl, + 2NO + 3S + 4H,0
b) Para evitar a interferéncia do cloro, pode-se aquecer logo apds 0s 5' neces-
sarios em fogo direto. Este procedimento exige muito cuidado, pois os

vapores eliminados nesta etapa sao muito téxicos.

¢) adicionar 10 gotas de agua destilada e 5 gotas de cloreto de estanho |l
(SnCl,)

d) pptado branco ou cinza confirma a presenca de Hg™
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Reacdo: 2HgCl,” + Sn* ——> SnCl,” + Hg,Cl,, E, emseguida, a mer-
curio preto (Hg ).

Hg,Cl,, + 4CI + Sn"”® —> 2Hg, +SnCl’

lll. Separacao doion cuprico (Cu*)

Sobrenadante 3 fons Cu, PbS e Bidissolvidos

a) Adicionar hidréxido de amonio até que a solucao se torne alcalina (verificar
com papel tornassol). Agitar cuidadosamente com bastao de vidro e cen-
trifugar.

O sobrenadante azul contém o complexo amoniacal de Cu*, e os precipitados
sao os hidréxidos de bismuto e de chumbo.

ions dissolvidos = Cu* Precipitado bismuto e chumbo

Reacdes:Cu? + NH,OH [Cu(NH,),]” + 4H,0
complexo amoniacal de cobre

Os precipitados formados sao hidroxidos de chumbo e bismuto.

Pb? + 20H- —> Pb(OH),
Bi” + 30H- —> BIi(OH),

b) Separar o precipitado do sobrenadante por decantacao

Sobrenadante (4) Precipitado (5)
ions dissolvidos = Cu™ Bismuto e chumbo

Para verificar o pH, colocar uma gota da solucao do tubo de ensaio (4) em um
vidro relégio e adicionar uma gota de indicador fenolftaleina. Na presenca
deste indicador, a solucdo tornar-se-a rosa pink a um pH alcalino.

IV. Identificacdodoion cuprico (Cu*) Sobrenadante 4

a) Adicionar 1 gota de fenolftaleina e adicionar acido acético até pH acido.

b) Agitar o tubo de ensaio com bastao de vidro e adicionar 3 gotas de ferroci-
aneto de potassio [K,Fe(CN),]

Quimica Analitica, Parte Il 45



Reacdo: Cu{(NH.),}* + 4Hac —> Cu? + 4NH, + 4AcC
2Cu” + [Fe(CN),]* —> Cu,[Fe(CN),]

Precipitado 5

V. Separacao do ion chumbo (Pb**) Bismuto e chumbo

Informacao: O hidréxido de chumbo é soltivel em NaOH

a) Adicionar 10 gotas de NaOH, agitar cuidadosamente e centrifugar.

Precipitado
Bi(OH),

b) Precipitado brancoindica a presenca do ion Bi*’

¢) Separe por decantacao o sobrenadante e o precipitado.

Sobrenadante (6) Precipitado (7)
Pb* Bi(OH),
V1. Identificacdo do ion Chumbo (Pb*) _

a) Adicionar 1 gota de fenolftaleina ao sobrenadante (6). Em seguida, adicio-
nar acido acético (HAc) até pH &cido.

b) Agitar o tubo de ensaio cuidadosamente com bastdo de vidro e adicionar
de cromato de potassio (PbCrO,).

Reacdo: PbO, + 4H°" ——> Pb” + 2H,0
Pb? + CrO,> —> PbCrO,

. , 43 Precipitado (7)
VII. Identificacdo dofon Bi

A identificacdo do bismuto se baseia na reducao do hidréxido de bismuto a
bismuto metalico preto, utilizando estanito como redutor.

Reacdo: Bi(OH),, + Sn(OH); —> Sn(OH),” + Bi,

a) O estanito de sddio deve ser preparado no momento do uso ( 5 gotas de de
SnCl, + 10 gotas de NaOH preparados em um tubo de ensaio separado).
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Atencao: A solucao de estanito, apods sua preparacao, deve se tornar incolor.
Casoisso ndo aconteca, adicionar NaOH em excesso.

¢) Depois de preparada a solucao do estanito, adicionar ao precipitado de
hidréxido de bismuto (7).

d) Precipitado preto confirma a presenca de Bi*
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Aula 4 - Fundamentos de quimica
analitica quantitativa

Objetivos:

Ao final do estudo deste tema vocé sabera:

* compreender os fundamentos das técnicas de analise quanti-
tativa;

* praticar técnicas basicas de andlise quantitativa.

Esta parte que trata dos Fundamentos de Quimica Analitica Quantitativa Experi-
mental sera realizada através de aulas tedricas e trabalhos praticos em laborato-
rio, visando a aprendizagem, a familiarizacdo com as técnicas basicas da analise
guantitativa e a compreensao dos fundamentos tedricos em que se baseiam
essas técnicas. Para o aprendizado das técnicas serd proposta uma aula de
campo virtual para melhor apreensao dos conceitos e das técnicas operacionais.

A aula de campo virtual proposta é uma coleta de amostra de 4gua e efluentes
proveniente de recurso hidrico e indUstria proxima ao campus Campo Mourao
da UTFPR, orientando os alunos a realizar medidas “in situ” e medidas posteri-
ores no laboratério, tais como as listadas na tabela a sequir:

Determinacao a serem realizadas com as amostras de agua na aula de campo

Determinacao Método Resultado
pH Potenciométrico -
Temperatura °C
Condutividade Condutimétrico pS cm’
Alcalinidade Volumetria de neutralizacao mg CaCo, L'
Cloretos Volumetria de precipitacdo mg CIL"
Dureza total Volumetria de complexacdo mg CaCo, L'
Demanda quimica de oxigénio Volumetria de redox mg 0, L
Oxigénio dissolvido Volumetria de redox mg 0, L

As determinacoes seguem os métodos descritos no “Standard Methods for
The Examination of Water and Wastewater”. Os resultados finais podem
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A Resolucdo CONAMA n.
357, DE 17 DE MARCO
DE 2005 (DOU
18.03.2005): Dispde sobre
a classificacdo dos corpos de
agua e diretrizes ambientais
para 0 seu enquadramento,
bem como estabelece as
condicbes e padrdes de
lancamento de efluentes, e
da outras providéncias.
Disponivel em:
http://4ccr.pgr.mpf.gov.br/in
stitucional/grupos-de-
trabalho/residuos/docs_resi
d_solidos/resol_conama_3
59_2005.pdf

ser comparados com a Resolucao do Conselho Nacional do Meio Ambiente
(CONAMA)* de 2005, com a discussao pertinente relacionada com a legis-
lacdo.

Métodos analiticos quantitativos

Calculamos os resultados de uma analise quantitativa tipica alicercados em
duas medidas. Uma delas é a massa ou o volume da amostra que esta sendo
analisada. A outra é a medida de alguma grandeza que é proporcional a
quantidade do analito presente na amostra, como intensidade de cor ou
carga elétrica. Os métodos gravimétricos determinam a massa do analito
ou de algum composto, quimicamente com ele relacionado. Em um método
volumétrico, mede-se o volume da solucao com reagente em quantidade
suficiente para reagir com todo analito presente. Os métodos eletroanali-
ticos envolvem a medida de alguma propriedade elétrica, como o potencial,
a corrente, a resisténcia e a quantidade de carga elétrica. Os métodos
espectroscopicos se baseiam na medida da interacao entre a radiacao ele-
tromagnética e os atomos ou as moléculas do analito, ou ainda a producao
de radiacao pelo analito.

4.1 Analise gravimétrica
A analise gravimétrica esta baseada na medida indireta da massa de um ou

mais constituinte de uma amostra. Por medida indireta, deve-se entender
converter determinada espécie quimica em uma forma separavel do meio em
gue esta se encontra, para entao ser recolhida e, através de calculos estequio-
métricos, determinar a quantidade real de determinado elemento ou compos-

to quimico, constituinte da amostra inicial.

A separacdo do constituinte pode ser efetuada por meios diversos: precipita-
cao quimica, eletrodeposicao, volatilizacdo ou extracao.

I. Andlise gravimétrica por precipitacao: Na gravimetria por precipitacao
guimica, o constituinte a determinar é isolado mediante adicao de um rea-
gente capaz de ocasionar a formacdo de uma substancia pouco soltvel.
Exemplo: determinacao gravimétrica de niquel por precipitacao com
dimetilglioxima.

Il. Gravimetria por volatilizacdo: o analito é isolado dos outros constituintes da

amostra pela conversdo a um gas de composicdo quimica conhecida. Ex.
determinacao de agua em sélidos-método indireto.
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Principais etapas da analise gravimétrica por precipitacao

Pesagem da Solubilizar a Oxidar e/ou Filtrar o
amostra amostra precipitar o analito precipitado
' Secar ou calcinar Lavar o
Pesagem  <— Resfriar em ' va
dessecador o precipitado Precipitado

Natureza fisica dos precipitados

A gravimetria por precipitacao se baseia na estequiometria conhecida entre a
massa do analito e a massa do precipitado. Assim o tamanho das particulas do
precipitado nao deve ser muito pequeno e o precipitado nao deve conter
impurezas.

* As particulas dos precipitados nao devem ser muito pequenas para
nao entupirem ou passarem através do filtro;

e Particulas pequenas podem formar uma suspensao coloidal de parti-
culas com diametros na faixa de 1 a 500 nm, que podem passar pela
maioria dos filtros.

a) Caracteristicas de um bom precipitado

e Ter baixa solubilidade

e Ser facil de recuperar por filtracdo

e Nao ser reativo com o ar, ou agua

e Ser algo em que nosso analito seja apenas uma pequena porcao do
precipitado.

b) Crescimento da particula

A formacao de um precipitado envolve processos fisicos e quimicos. Os pro-
cessos fisicos envolvem a nucleacao e o crescimento de cristais.

Na nucleacao, alguns ions, atomos ou moléculas se juntam para formar um
solido estavel. A precipitacao posterior, entao, envolve uma competicao entre

anucleacdo adicional e o crescimento dos nucleos existentes.

* Alguns fons ou moléculas se juntam aleatoriamente, formando
pequenos agregados (nucleacdo homogénea).
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e Estes nucleos também podem ser formados sobre a superficie de um
solido contaminante suspenso, como particulas de sujeira (nucleacao
heterogénea).

Os nucleos sao instaveis e crescem até atingir o tamanho de particulas
coloidais.

* A precipitacao adicional envolve uma competicdo entre a nucleacao
adicional e o crescimento dos nucleos existentes:

- Se a nucleacao predomina, o resultado é um precipitado com
um grande numero de pequenas particulas;

- Se o crescimento predomina, um numero pequeno de particu-
las grandes é produzido.

Lembre-se:

e Suspensoes coloidais (tamanhodas particulas 0,1 um=100nma
1nm)

e Suspensdo cristalina (maiores que 0,1 mm)

e Papel-filtro comum retém particulas de diametro de até 10 um ou
10.000nm

\\

Suspensao
Cristalina

solucoes

solucoes L
< Coloidais

Suspensoes

v

I I
0 Tnm 1.000nm 10.000nm
Tamanho das particulas 1Tnm (nanometro) = 10™° (metro)

e1um=17x10°m(metro) portanto 1000 nm =1 micrometro (um)
e 1 (milimetro) mm = 10" m (metro)

¢) Precipitados coloidais
As particulas coloidais sao tao pequenas que nao podem ser retidas por filtros

comuns. Além disso, o movimento browniano previne sua decantacao em
virtude da acao gravitacional. Mas é possivel coagular as particulas individuais
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dos coloides para gerar uma massa amorfa filtravel que ird se decantar. A
coagulacao poder ser obtida por aquecimento, agitacao e pela adicao de
eletrolito ao meio.

A estabilidade das suspensdes coloidais: As suspensdes coloidais sao estaveis
porque todas as particulas de um coloide sao, positiva ou negativamente,
carregadas. Esta carga é resultante dos cations ou anions que estao ligados a
superficie das particulas (Figura 13).

Secondary
adsorption layer

AgCl
ClAgCl
AgCIAgCl
CIAgCIAgCI

Precipitate | dchiaradla Bulk

CIAgCIAgCIAg
AgCIAgCIAgCI
CIAgCIAgCI
AgCIAgCl
ClAgCI

sollution

Primary
adsorption layer

Figura 13: Particula coloidal em uma suspensao de cloreto de prata presente em uma solucao que
contém um excesso de nitrato de prata

d) peptizacao de colodides

A peptizacao é o processo pelo qual um coldide coagulado é revertido a
seu estado disperso original. Quando um coléide coagulado é lavado,
parte do eletrolito responsavel pela sua coagulacao é lixiviada, a partir do
liquido interno que se encontra em contato com as particulas sélidas. As
forcas de repulsao responsaveis pelo estado original do coloide sao resta-
belecidas, e as particulas se desprendem umas das outras a partir da massa
coagulada.

* A lavagem é necessdria para minimizar a contaminacdo, mas ha o
risco de perda do precipitado em decorréncia da peptizacao.
* Este problema é resolvido pela lavagem do precipitado com um eletré-

lito quando o precipitado é seco ou calcinado.

Ex. AgCl ~emprega-se o HNO,
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e) digestao de precipitados

A digestao é processo no qual um precipitado é aquecido por uma hora ou mais
na solucao em que foi formado (a solucdo-mae). Para os precipitados coloidais, as
moléculas de dgua fracamente ligadas ao precipitado se desligam do precipitado.
Como resultado, obtém-se uma massa mais densa que é mais facil de filtrar.

Os precipitados coloidais adsorvem impurezas facilmente, devido a grande
area superficial, sendo necessario reprecipita-los antes de efetuar a filtracdo.

f) contaminacao dos precipitados

Os precipitados podem arrastar da solucao outros constituintes soltveis que
nem sempre sao removidos pela simples lavagem do precipitado, dando ori-
gem a uma contaminacao.

Em analise gravimétrica, estas contaminacdes sao a maior fonte de erros.

A coprecipitacao € um processo no qual substancias soluveis estranhas sao
removidas da solucao por um precipitado, durante sua formacao.

A co-precipitacao pode acontecer de duas maneiras:

1) Por formacao de solucao solida (inclusdo ou oclusédo): as impu-
rezas se encontram absorvidas, dentro do cristal.

2) Por adsorcao superficial: asimpurezasse encontram adsorvidas
a superficie do cristal.

g) Informacdes adicionais sobre filtragem:- Papéis de filtro

Utilizados em procedimentos basicos e em analises técnicas, de separacao de
corpos insolUveis/pouco soltveis de meios liquidos diversos, sao divididos, de
acordo com sua porosidade, em qualitativos e quantitativos. Tém alcance de
retencdgode0,Tpum a1 pm (1 pm=10"mm).

- Papéis de filtro qualitativos:
- Papéis de filtro quantitativos:

Os papéis-filtro para fins quantitativos diferem dos qualitativos, principalmente

por serem quase livres de cinzas (na calcinacdo), visto que, durante a preparacao,
sao lavados com acido cloridrico e fluoridrico, que dissolvem as substancias mine-
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rais da pasta de celulose. O teor de cinza de um papel-filtro qualitativo de 11 cm
de diametro é menor que 0,0001 g. Eles existem no mercado na forma de discos
com varias porosidades e com =5,5;7,0;9,0; 11,0; 12,5; 15,0 e 18,5. Osfiltros
de uma empresa sao especificados pelo nimero 589 e tém varias texturas:

a) n° 589 - faixa preta (mole) - textura aberta e mole que filtra
rapidamente. Usos: precipitados grossos e solucdes gelatinosas.

b) 589 - faixa branca (médio) - Usos: precipitados médios tipo
BaSO, e similares.

¢) 589 - faixa azul (denso) - Usos: precipitados finos como o do
BaSO, formado a frio. d) 589 - faixa vermelha (extradenso) -
Usos: para material que tende a passar para a solucao ou sus-
pensdes coloidais.

e) 589 - faixa verde (extraespesso) - Usos: no caso anterior, quando
se exige dupla folha da faixa vermelha. f) 589 - 14 (fino) - Usos:
filtracdo de hidréxidos do tipo hidréxido de aluminio e ferro.

4.2. Analise titrimétrica ou titrimetria ou
volumetria

A analise titrimétrica esta baseada na operacao de titulacdo de uma solucao

por outra, cujas caracteristicas devem ser perfeitamente conhecidas.

Apesar de serem técnicas relativamente antigas, elas representam ainda eco-
nomia e confiabilidade nos laboratérios mais modestos, podendo perfeita-
mente ser utilizadas na identificacdo da grande maioria de agentes quimicos
em diversas situacoes.

Sera necessaria na titrimetria, a padronizacao das solucoes envolvidas, pois
estaremos tratando com concentracdo a mais exata possivel.

A titrimetria esta didaticamente dividida em quatro ramos, classificados de
acordo com a reacao quimica principal envolvida na determinacao.

\\

Oxidorreducao

Analise titrimétrica | Precipitacdo |

Complexacao
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Titrimetria acido-base: O pH (potencial hidrogénio (H)) representa a
quantidade de ions de hidrogénio (H+) presentes em uma solucao. E
um importante condicionador de reacdes quimicas, sendo de extrema
importancia sua precisa determinacao e controle.

Titrimetria de oxidorreducao:Este método envolve o uso de agen-
tes oxidantes para a titulacao de agentes redutores, e vice-versa. Tem
como restricdo basica a necessidade de grande diferenca entre os
potenciais de oxidacdo e reducao, de modo a obter mais nitidos resul-
tados, sendo estes detectados por meio de indicadores quimicos ou de
varios métodos eletrométricos (indicadores fisicos).

Titrimetria de precipitacao: O agente titulante forma um produto
insollvel com o analito. Apesar de ser efetuada com técnicas seme-
lhantes as da gravimetria, nao esta limitada pela necessidade de uma
massa final mensuravel, podendo lancar mao de outros parametros
para a quantificacao de resultados.

Titrimetria de complexacao: Objetiva a formagao de um complexo
(solvel em agua) com o analito, um fon metalico. Este reagente mui-
tas vezes é um agente quelante, podendo as reacoes envolvidas ser
controladas pelo pH.

4.3 Passos de uma analise
quantitativa tipica

e
eliminacao de definicao de escolha de
interferentes replicatas método

De forma geral, esses sdo 0s passos mais importantes de uma analise quimica
quantitativa tipica. A modificacao deste esquema dependera do tipo de amos-
tra que sera analisada. Amostras liquidas normalmente nao apresentam pro-
blemas, algumas etapas do esquema poderao ser excluidas. Se a concentra-
cao do analito na amostra pesada for inferior ao limite de deteccdo do método
escolhido, serd necessario acrescentar uma etapa de pré-concentracao (extra-
cao por solvente, resina de troca iénica, etc.)

\\
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— @ — Amostragem

Deverd ser realizada por pessoa experiente e com a certeza de que a amostra
utilizada é verdadeiramente representativa de um todo. Como existe uma
série infindavel de amostras, o analista deve estar a par dos processos normais
de amostragem-padrao empregados para os diferentes tipos de material.

— @ — Tratamento

Nesta etapa, a amostra devera ser tratada de tal modo que, no final dos pro-
cessos, se obtenha uma amostra homogénea. No caso de amostras liquidas,
esta etapa podera ser desconsiderada, caso a amostra nao apresente residuos
solidos. Caso contréario se faz necessaria a filtracdo da amostra ou outro recur-
so qualquer para a eliminacao destes residuos. No caso de amostras solidas,
faz-se necessaria a secagem, a reducdo do tamanho de particulas (utilizacao
de moinhos e peneiras) e a homogeneizacao.

— @ — Pesagem

Amostras soélidas serao pesadas depois de secas e homogeneizadas (massa
variada-intervalo mais comum 0,25-1g). O volume de amostras liquidas deve-
ra ser medido com equipamentos de medicao calibrados.

— @ — Digestao

Etapa em que a amostra devera ser colocada na forma de solucao, isenta de
qualquer tipo de residuo. Dependendo do tipo de amostra essa digestado sera
efetuada com acidos fortes, como acido sulfurico, fluoridrico, nitrico e clori-
drico. Esses serao usados para a mineralizacdo de amostras de solo, sedimen-
tos, rochas, etc... Amostras com material organico serao tratadas com acido
perclorico. Existe grande numero de digestées que podem ser empregadas,
associando-se 0s ataques acidos com recursos auxiliares como o aumento de
pressao (digestdo em bombas) ou de aumento de temperatura (placa de aque-
cimento). Esses procedimentos sao recomendados para amostras de dificil
digestao. Além da digestao umida, podera empregar-se a digestao seca: a
escolha dependera do tipo de amostra analisada.

—/( @ — Interferentes

Propriedades quimicas e fisicas de importancia em analises quimicas sao
representativas de um grupo de elementos ou compostos. Por este motivo, é
comum que mais de um elemento apresente reacoes semelhantes quando se
efetua uma andlise quimica usando reagentes ndo especificos. Espécies que
afetam a medida final que nao seja o analito sdo chamadas de interferentes e
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deverao ser eliminadas da solucao-amostra. Os métodos de separacao, recor-
rendo a agentes complexantes e outros, sdo usados para este fim.

— @ — Replicatas

Neste passo da analise, a amostra devera estar em forma de solucao, e esta
solucao serd chamada solucao-amostra. Com base nessa solucao, deveremos
definir a quantidade de anélises que faremos de uma mesma amostra e, se
necessario, prepararemos as solucdes intermediarias (diluidas). O minimo de
trés determinacoes (triplicata) é recomendado para obter resultados estatisti-
cos representativos.

— @ — Métodos

Por uma questao didatica, a escolha do método foi colocado por Ultimo para
gue pudéssemos apresentar alguns dos mais comuns métodos de determina-
cao disponiveis na analise quimica quantitativa. Na verdade este seria o prime-
iro passo de nossa marcha analitica. Vale ressaltar que o analista devera esco-
lher o tipo de método que ira empregar visando tipo de elemento a ser deter-
minado (alguns métodos se destinam a alguns elementos), tipo de amostra,
custo, limite de deteccao do método e outros parametros a serem considera-
dos. O laboratério devera estar preparado para efetuar estas analises pronta-
mente, pois algumas amostras nao podem ser conservadas por longo perio-
do. Os aparelhos deverao estar calibrados, os reagentes necessarios deverao
estar disponiveis (sintetizados, se for o caso), as solucdes-padrao e curvas
analiticas deverao ser revistas, caso o intervalo de tempo entre as medidas seja
muito longo, e outras providéncias que o analista deve tomar antes que a
amostra chegue as suas maos para ser analisada.

Desde 1905, Standard Methods for the
Examination of Water and Wastewater (Mé- 21st Edition

todos normatizados de anélise de agua e *EJE’_“,,}ED‘"‘LJL““
esgoto) tem representado "a melhor pratica
corrente de analistas americanos de agua.”
Esta referéncia global abrange todos os
aspectos da agua e técnicas de andlise de
aguas residuais. Standard Methods é uma
publicacdo conjunta da American Public
Health Association (APHA), American Water
Works Association (AWWA) e da Water
Environment Federation (WEF).
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4.3.1 Amostragem

A amostragem é o conjunto de operacdes com as quais se obtém, do material,
em estudo, uma porcao de tamanho adequado para realizar a analise no labo-
ratério e que represente todo o conjunto da amostra.

A coleta de amostra para posterior analise é um ponto que deve ser
considerado, j& que algumas variaveis interferem neste ponto e afetam
posteriormente a obtencédo de resultados verdadeiramente confidveis e
representativos.

De nada serve dispor da melhor tecnologia ou do melhor corpo técnico em um
laboratdrio, que necessitam importante investimento econémico, se a coleta
nao é feita de tal forma que a amostra seja:

- representativa.

-homogénea.

- permaneca inalterada no tempo.

Na amostragem ou coleta, deve-se considerar que nao existe lote homogé-
neo, portanto apenas lotes heterogéneos.

Sendo lotes heterogéneos, faz-se necessario retirar uma amostra significativa
(no sentido de significancia). Como esta é praticamente impossivel, procura-
se retirar uma amostra representativa.

AMOSTRAGEM: é o processo de coleta de uma amostra representativa
de um lote heterogéneo, ou seja, que represente a totalidade do materi-
al deinteresse para que seja realizada a analise.

Mesmo para a melhor amostra representativa, havera sempre a necessidade
de algum grau de preparacao da amostra, quer para retirar interferentes, quer
para dar forma disponivel para a analise, etc

Importancia fundamental
A amostragem e o seu posterior tratamento constituem operacoes de funda-
mental importancia no método analitico, pois os resultados da analise somente

terdo significado quando a porcao do material tomada para analise for repre-
sentativa do sistema e convenientemente tratada. Desse modo, o tratamento
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prévio da amostra deve garantir que suas caracteristicas naturais sejam preser-
vadas. Os erros cometidos durante a amostragem nao poderao ser retificados
ou compensados, por mais cuidadosas que venham a ser as futuras analises.

Quando a amostra é homogénea, a exemplo de um liquido, o processo de
amostragem ¢ simples, em que qualquer fracdo reflete a composicdo média
do conjunto. Caso o material seja heterogéneo, isto é, uma mistura sélida,
havera necessidade de combinar varias porcoes a fim de se poder garantir que
aamostra representativa seja selecionada para analise.

Levando tudo isto em consideracao, podem ser estabelecidos diferentes tipos
de amostras:

a) Amostras simples

Sdo amostras tomadas em determinado ponto (local) e em determinada hora,
e representam a composicdo da agua unicamente nesse ponto e nesse
momento. Esta amostragem se pode fazer em dguas de composigao constan-
te notempo, como residuos industriais, aguas superficiais.

b) Amostras compostas

As amostras compostas podem ser tomadas em funcao do tempo, ou em
funcao davazao.

Amostras em funcao do tempo: Mistura de amostras simples tomadas no
mesmo ponto em diferentes tempos. Com este tipo de amostragem, se
conhecem valores médios de concentracao. Essa amostragem pode ser
empregada para efluentes de vazao constante, por exemplo para calcular o
grau de eficiéncia de uma estacao de tratamento.Volume minimo aconselha-
do:200a300ml.

Amostras em funcao da vazao: Mistura de amostras simples tomadas de tal
forma que o volume de amostra recolhido seja proporcional a vazao.
Pode-se empregar este tipo de amostragem quando a concentracao de conta-
minante é o objetivo da analise.Volume minimo aconselhado: 50 ml.

¢) Amostrasintegradas

Em alguns casos, o melhor resultado é obtido quando se tomam varias amos-
tras simples, simultaneamente, de pontos diferentes. Este tipo de amostra-
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gem é feita quando, por exemplo, se quer analisar um rio em diferentes
pontos.

A amostragem pode também ser classificada como manual e automatica.
a) Amostragem manual

Deve ser adotada quando se quer uma amostra pontual (discreta). Quando se
pretendem amostras com intervalos curtos (e. g., horaria, de duas em duas
horas), a amostragem manual é pouco interessante. Tecnicamente, este tipo
de amostragem pode ser executado das seguintes formas:

— Um balde com corda que se mergulha, transferindo depois o
conteudo para os recipientes ou introducao direta dos recipien-
tes na agua. Neste Ultimo caso, o bocal é voltado para a corren-
te e mergulhado até um terco da massa liquida, ou num mini-
mo de 30 cm abaixo da superficie. Os recipientes devem ser
preenchidos completamente.

— Amostradores especiais para determinacao de gases dissolvidos.

— Frascos de mergulho: usam-se para andlises microbiolégicas
porque permitem abrir e rolhar o frasco debaixo da &gua, evi-
tando o contactocomoar.

b) Amostragem automatica

Os amostradores automaticos sao fundamentais quando a amostragem é
muito frequente e/ou quando a composicao da dgua é muito variavel. Propici-
am menos erros, ttm menores custos, e sao mais regulares. Hd amostradores
automaticos programaveis para recolher amostras (discretas ou continuas),
em recipientes individuais ou misturados. Os sistemas de controle podem
comandar a recolha de amostras quando ocorre determinado acontecimento,
como atingir um volume escoado ou verificar um registro minimo ou maximo
dum parametro (temperatura, pH, oxigénio dissolvido, etc.).

Funcionam a eletricidade, e alguns ja incluem processos de refrigeracao das
amostras

Programa de amostragem (coleta)

Quando se define um programa de amostragem, devemos levar em conta
muitos fatores antes de p6-lo em funcionamento.
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Temos que ter claramente definido qual o objetivo do estudo a ser realizado
com as amostras obtidas, j& que o programa para realizar um estudo de, por
exemplo, o controle de rendimento de uma planta, a identificacdo de um
residuo industrial, precisam de programas diferentes. Assim mesmo, é impor-
tante levar em consideracao a capacidade real do laboratério, e os meios téc-
nicos e humanos de que se dispoe.

Uma coleta de amostras nao deve ser encarada com o simples ato de se mer-
gulhar uma garrafa na dgua para retirar determinado volume desta. Torna-se
necessario uma “caracterizacdo” das condicdes do local da coleta. Sendo
assim, ao coletar a amostra, a pessoa deve ter o cuidado de anotar qualquer
ocorréncia de relevancia, tal como: cor, odor, presenca de algas, 6leos, coran-
tes, material sobrenadante, peixes ou outros animais aquaticos mortos, etc.

A técnica a ser adotada para a coleta de amostras depende da matriz a ser
amostrada - dgua superficial, subterranea, encanada, residuéria, sedimento
de fundo, biota aquatica, solo, etc. -, do tipo de amostragem - amostra sim-
ples ou composta e, também, da natureza do exame a ser efetuado analises -
fisico-quimicas ou microbioldgicas.

Uma série de cuidados devem ser tomados antes da coleta da amostra:

- Antes de encher o recipiente, rinsa-lo duas ou trés vezes com a
agua que vai ser analisada, com o objetivo de limpar o recipien-
te, de homogeneiza-lo.

- Dependendo do tipo de andlise a ser realizada, o recipiente
deverd estar completamente cheio - anélise de compostos
organicos - ou deve-se deixar um pegueno espaco livre para
aeracao e mistura - analise microbiolégica.

- Dependendo do parametro a ser analisado, conseguem-se valo-
res mais representativos utilizando programas de amostragem
diferentes. Por exemplo, pode ser mais representativo coletar
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amostras periodicamente no mesmo ponto, ou, caso contrario,
coletar amostras simultaneas em distintos pontos do processo.

As amostras nao devem incluir folhas, particulas grandes, detri-
tos ou outro tipo de material acidental, salvo quando se tratar
de amostra de sedimento;

Para minimizar a contaminacéo da amostra, convém recolhé-la
com a boca do frasco de coleta contra a corrente;

Coletar volume suficiente de amostra para possivel necessidade
de se repetir alguma analise no laboratério;

Fazer todas as determinacdes de campo em aliquotas de amos-
tra separadas das que serao enviadas ao laboratério;

Empregar os frascos e as preservacdes adequadas a cada anali-
senoatodacoleta;

As amostras que exigem refrigeracao devem ser acondiciona-
das em caixas de isopor com gelo;

Eticar eidentificar bem o frasco com a amostra;

Respeitar 0 “prazo de validade” para cada analise em questao. O
tempo demandado entre a coleta e a execucao das analises labo-
ratoriais é de extrema importancia para a validade do resultado,
isso devido a impossibilidade de preservar completamente a amos-
tra. As alteracdes quimicas que podem ocorrer na estrutura dos
constituintes acontecem em funcao das condicées fisico quimicas
da amostra; assim, metais podem precipitar-se como hidréxidos,
ou formar complexos com outros constituintes. Cations e anions
podem mudar o estado de oxidacdo, outros compostos podem
dissolver-se ou volatilizar-se com o tempo. Alteracdes em niveis
bioldgicos também sao notadas, sobretudo na medida indireta da
matéria organica ou dos nutrientes fésforo e nitrogénio

\\

-Quanto coletar? 100g ; 1 litro; 1 .bag.

COLETA De lado; na bomba; a 60 cm
-Onde e como coletar? )

com trado, c/caneca, sob vacuo
-Quimica do material? Ha reacao com o recipiente
-Quantidade suficiente?  Para a duplicata; p/o LQ
B -Higiene e Seguranca? Quais os riscos na coleta e andlise

-Quando coletar? Estacdes do ano
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A analise deve ser feita da maneira mais imediata possivel depois da amos-
tragem, uma vez que existem parametros que devem ser analisados dentro de
poucas horas depois da amostragem, conservando as amostras de maneira
adequada, como logo veremos.

A identificacdo completa de cada recipiente é necessaria, com todos os
dados possiveis e condicdes no momento da coleta, permitindo a identifica-
cao imediata desta, e a disponibilidade de dados complementares para o
analista, como lugar, data, hora, temperatura da agua, nivel, vazao, condicoes
meteoroldgicas, etc.

Quando a temperatura ambiente é elevada, faz-se necessario
esfriar as amostras depois da coleta, para que se conservem
intactos os valores dos parametros a analisar.

- Se uma amostra é tomada de uma torneira ou de uma tubula-
cao, devemos primeiramente deixar correr o fluido durante um
tempo, para assegurar a representatividade dela.

- Se sao coletadas amostras de agua de um rio ou um lago, os
valores analiticos podem variar em funcao da profundidade, ou
davazao

- Olaboratério deve analisar somente amostras representativas.

- O material do recipiente de coleta a ser utilizado é geralmente
polietileno. Para realizar as analises de alguns parametros, ou
para algumas amostras (organicas), devem-se usar recipientes
devidro.

Técnicas de conservacao/preservacao de amostras

Na pratica, é impossivel a preservacao inequivoca e completa, objetivando
evitar alteracoes das caracteristicas das amostras, entre o momento da coleta
e 0 momento da analise. As reacdes quimicas e/ou bioquimicas (oxidacao-
reducdo, precipitacdo, nitrificacdo) ocorrem durante todo o procedimento.
Ao mesmo tempo, pode ocorrer adsorcao, dissolucao de componentes do
recipiente, insolubilizacdo por variacdo da temperatura, sedimentacdo e
outros fendmenos fisicos.

O contetdo organico (carbono expresso como DQO, DBO,, COT) e de outros
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nutrientes (nitrogénio e fésforo) pode ser alterado pela atividade microbioldgica.

Os métodos de preservacao mais usados sao descritos nos proximos paragra-
fos. Depois de preservada, a amostra continua a ter um prazo de validade que
deve ser respeitado (Tabela 8). Auséncia de luz (saco escuro) impede a ativida-
de dos organismos fotossintéticos.

a) Congelacao e refrigeracao

Acongelacaoa 20°C deveser feita até 6 h apds a colheita. Com este método
se impede praticamente toda a atividade quimica e biolégica. Por outro lado,
o forte arrefecimento tem o inconveniente de favorecer a formacao de preci-
pitados.

Devem-se usar frascos (garrafas) de plastico e ndo encher completamente. A
refrigeracdo a 4°C apenas retarda todos os fenébmenos. Por isso, a analise deve
ser efetuada de preferéncia dentro das 6 h ou, o mais tardar, 24 h apés a
colheita. Sendo feita mais tarde, ter-se-a de aceitar que a contagem de bacté-
rias sera mais baixa do que a que existe na agua original.

b) Preservacao quimica

A alteracdo do pH para valores muito acidos preserva os cations instaveis,
impedindo sua precipitacao/floculacdo ou adsorcao na superficie do recipien-
te. Simultaneamente, pH muito 4cido ou muito alcalino impede a atividade
biolégica. O uso de biocidas (e. g., HgCl2), mais ou menos dirigidos a certo
tipo de organismos (e. g., antibioticos e fungicidas), também impede o cresci-
mento desses organismos.

A acidificacao até pH < 2 faz-se, usualmente, com H,SO,, HCl ou HNO, con-
centrados.

A alcalinizacao até pH = 10 pode provocar a precipitacao de hidroxidos meta-
licos, bem como a floculacdo de outros constituintes, mas facilita a fixacao de
componentes volateiscomooHCN e o H.

A composicao de amostras nao deve exceder 24 h, a menos que haja procedi-

mentos de preservacao, sendo o intervalo tanto menor quanto maior for a
variabilidade.
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AMOSTRAGEM - PRESERVACAO

Evitar oxidacdo
NO2 No3

Evitar mudanca da estrutura
quimica N204 No2

Alterar o pH para evitar
evolucdao microbiolégica

Dar estabilidade:
NH3(g) + H2504(aq)

refrigeracao Reduzir cinética

PRESERVACAO . mosfera inerte

pressao de equilibrio

carater do meio

reacional

Em funcao do parametro a analisar, a conservacao das amostras é diferencia-
da tal como mostra a tabela a sequir: Conforme “Standard Methods" Legen-
da: P - -Plastico V- Vidro. A Tabela 9 apresenta o tipo de frasco, volume mini-
mo de amostra, preservacao da amostra, prazo para analise e acondiciona-
mento para transporteando na coleta de amostras de efluentes liquidos.

Tabela 9: Quadro geral dos requisitos para condicionamento, preservacao e

validade de amostras ambientais liquidas, segundo o Standard Methods

o Tipo de Vol. minimo ~ Prazo para  Preservacio da  Acondicionamento
Parametro .
frasco de amostra  ensaio amostra para o transporte
Para Polipropileno 180 dias 5 mL de HNO, s
Aluminio ouvidro 500 mL condl N&o aplicavel
Bario* Pollp_roplleno 500 mL 180 dias il gl G, N&o aplicavel
ou vidro conc/L
Cadmio* e | g ) 180 dias Sl g2 YL Néo aplicavel
ou vidro conc/L
AR Polipropileno 8 5 mL de HNO, R
Calcio ou vidro 500 mL 180 dias condl N&o aplicavel
o Polipropileno f 5 mL de HNO, o el
Chumbo ouvidro 500 mL 180 dias condll N&o aplicavel
Cianeto Polipropileno 1000 mL 48 horas** 2mL NaOH 6N/L caixa térmica com gelo
. Polipropileno ) 5 mL de HNO x -
Cobalto Ao 500 mL 180 dias condll e N&o aplicavel
N Polipropileno ] 5 mL de HNO, < .
Cobre i 500 mL 180 dias condll N&o aplicavel
. Polipropileno ; 5 mL de HNO, .
Cromo ouvidro 500 mL 180 dias condll N&o aplicavel
Cromo Polipropileno o - > N
- — ou \?idrg 300 mL 48 horas Nao aplicavel caixa térmica com gelo
f Polipropileno . = - R
DBO 5 dias ou vidro 2000 mL 48 horas N&o aplicavel caixa térmica com gelo
Polipropileno o 1 mL de H,S0, R
DQO ou vidro 100 mL 48 horas condl caixa térmica com gelo
a Polipropileno 248 horas** TmL de H,SO, o
Fendis ou vidro 1000 mL condll caixa térmica com gelo
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Ferro*

Ferro soltvel*

Fluoreto

Fosforo
Magnésio*
Manganés*
Mercrio *
Niquel®
Nitrato

Nitrito

Nitrogénio orga-
nico e amopiacal

Nitrogénio
Kjeldahl

Oleos e graxas
pH

Potassio™
Prata*

Sédio*

Solidos
Sulfeto

Surfactantes

Toxicidade Bra-
chydanio rerio

Toxicidade
Daphnia magna

Toxicidade
Scenedesmus
subspicatus

Toxicidade Vibrio
fisheri

Polipropileno
ou vidro

Polipropileno
ou vidro

polipropileno

Polipropileno
ou vidro

Polipropileno
ou vidro

Polipropileno
ou vidro

Polipropileno
ou vidro

Polipropileno
ou vidro

Polipropileno
ou vidro

Polipropileno
ou vidro

Polipropileno
ou vidro

Polipropileno
ou vidro

Polipropileno
ou vidro

Polipropileno
ou vidro

Polipropileno
ou vidro

Polipropileno
ou vidro

Polipropileno
ou vidro

Polipropileno
ou vidro

Polipropileno
ou vidro
Polipropileno
ou vidro

Polipropileno
ou vidro

Polipropileno
ou vidro

vidro dmbar

vidro dmbar
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500 mL

200 mL

100 mL

100 mL

500 mL

500 mL

500 mL

500 mL

500 mL

100 mL

500 mL

500 mL

1000 mL

100 mL

500 mL

500 mL

500 mL

1200 mL

300 mL

500 mL

5000 mL

250 mL

250 mL

50 mL

5 mL de HNO,
conc/L

Apds processo de
filtracdo, adicionar
5mL de HNO,
conc/L

N&o aplicavel
N&o aplicavel
5 mL de HNO,

conc/L

5 mL de HNO,
conc/L

5 mL de HNO,
conc/L

5 mL de HNO,
conc/L

N&o aplicavel

N&o aplicavel

1 mL de H,SO,
conc/L

1 mL de H,S0,
conc/L

1 mL de H,S0,
conc/L

N&o aplicavel

5 mL de HNO,
conc/L

5 mL de HNO,
conc/L

5 mL de HNO,
conc/L

N&o aplicavel

2 mL de Acetato e
de zinco 2N /L.

N&o aplicavel

N&o aplicavel

N&o aplicavel

N&o aplicavel

N&o aplicavel

180 dias

180 dias

28 dias

28 dias

180 dias

180 dias

13 dias

180 dias

48 horas

48 horas**

48 horas™*

7 dias

7 dias

48 horas **

180 dias

180 dias

180 dias

07 dias

07 dias

48 horas™*

3 dias em ge-

ladeira ou 60
dias em
freezer

3 dias em ge-

ladeira ou 60
dias em
freezer

3 dias em ge-

ladeira ou 60
dias em
freezer

3 dias em ge-

ladeira ou 60
dias em
freezer

N&o aplicavel

Nao aplicavel
caixa térmica com gelo
caixa térmica com gelo
Nao aplicavel
Néo aplicavel
N&o aplicavel
Nao aplicavel
caixa térmica com gelo
caixa térmica com gelo
caixa térmica com gelo
caixa térmica com gelo
caixa térmica com gelo
Nao aplicavel
Néo aplicavel
Nao aplicavel
N&o aplicavel
caixa térmica com gelo
caixa térmica com gelo

caixa térmica com gelo

caixa térmica com gelo

caixa térmica com gelo

caixa térmica com gelo

caixa térmica com gelo
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3 dias em ge-

Tpxicidade Yilbit vidro ambar 50 mL N&o aplicavel Igdeira 0U60  aixa térmica com gelo
fisheri dias em
freezer
N Polipropileno 5 mL de HNO, . . -

Zinco - 500 mL condll 180 dias N&o aplicavel
Vidro trans-

Volatels parente com

BTEX, THM tampa ros- 40 mL = 14 dias caixa térmica com gelo
queavel septo
de teflon

Pesticidas F.rasco b 1000mL 2 mL HCI 6N 14 dias caixa térmica com gelo
vidro ambar

* Para um metal ou todos, o volume é o mesmo. ** Preferencialmente, ser determinado em 24 horas.

Apos a coleta e acondicionamento/preservacao, as amostras devem ser iden-
tificadas. O principal objetivo da identificacdo das amostras é criar uma cone-
xao entre a amostra recolhida e sua origem, indicando ao laboratério as con-
dicbes em que a amostragem foi realizada e as andlises a serem efetuadas. A
identificacao é efetuada de duas formas: por meio de uma etiqueta e uma
ficha de coleta. A primeira identificara cada frasco de amostragem com um
numero de identificacao préprio e algumas informacdes basicas, como o
cliente, data de amostragem, etc.

Essas informacdes serao complementadas na ficha de coleta de amostras,em
gue, outras, constarao: numero da amostra, nome do cliente, nome da pes-
soa responsavel pela a coleta, data de coleta, local de coleta, descricao da
amostra, condicoes de amostragem (temperatura, ocorréncias de chuva), tipo
de amostra (simples ou composta), andlises laboratoriais a ser efetuadas,
método de preservacao utilizado, outras observacdes importantes.

Recipientes e interferéncias

Ha indicacoes para recipientes de plastico ou de vidro, conforme o parametro
a analisar. Na duvida, faz-se amostragem com os dois tipos de recipientes.
Para as analises microbioldgicas, é obrigatério usar vidro escuro esterilizado.

Deve-se ter sempre em atencao que o material do recipiente ndo deve afetar a
composicao da amostra, pelo que devem ser de boa qualidade. E preciso estar
sempre atento a situacdes como as seguintes:

— Asilica, o sddio e o boro podem ser lixiviados do vidro, mas nao
do plastico;

— Pode ser retirada da amostra e aderida as paredes do vidro
guantidade vestigial de metais;
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— Pode haver reacbes quimicas de componentes da agua, como
o fluoreto, com constituintes do vidro.

— O plastico pode transferir substancias organicas para a amostra
ou adsorvé-las, retirando-as da amostra;

— Os compostos organicos volateis das amostras podem dissol-
ver-se nas paredes do plastico ou lixiviar substancias deste.

De qualquer forma, estes efeitos sé se tornam significativos quando a quanti-
dade do parametro interferido na amostra for muito baixa. Normalmente,
para concentracdes do parametro acima de 1 mg/L, o efeito é desprezivel.

RECIPIENTES DE COLETA

Os recipientes de coleta estdo principalmente em funcéao de:
e Resisténcia do material a choques e temperatura

e Inerticidade ao produto amostrado

e Resisténcia a luz ou a outra acao fisica
e Material de boa lavabilidade

* Material reciclavel ou biodegradavel
¢ Boavedacao

4.3.2 Tratamento e digestdao de amostras

Uma das operacoes preliminares de uma analise quimica consiste em subme-
ter uma aliquota representativa da amostra a um tratamento adequado visan-
do a sua preparacdo para os passos subsequentes. Esses procedimentos
dependem da natureza da amostra, dos analitos a serem determinados e sua
concentracdo, do método de analise e da precisao e exatidao desejadas.

Nos métodos convencionais de anélise, as amostras sdo analisadas na forma
de solucdo. Tradicionalmente, a amostra é preparada por meio de técnicas de
digestao, tais como fusao ou dissolucdo acida. Essas levam a uma diluicdo da
concentracao do analito na amostra (em sua forma final), ocasionando perda
em sensibilidade no procedimento analitico; além de induzir riscos de conta-
minacao quando nao sao utilizados reagentes quimicos de alta pureza.

Dentre todas as operacdes analiticas, a etapa de pré-tratamento das amostras
é a mais critica. Em geral, é nessa etapa que se cometem mais erros, que se
consome mais tempo e de maior custo. Idealmente, um procedimento de
digestdo de uma amostra deve apresentar simplicidade, rapidez, utilizar
pequenos volumes de acidos, permitir a dissolucao de grande numero de

Quimica Analitica, Parte I 69



amostras e, finalmente, produzir resultados precisos e exatos. Em geral, os
procedimentos de tratamento convencionais sao bastante demorados, j& que
o tempo consumido equivale de 60 a 90 % do tempo total do processo analiti-
co. Consomem grande quantidade de amostras e de reagentes e envolvem
varias etapas, que podem induzir a riscos de contaminacao.

A maioria das técnicas utilizadas nos laboratérios quimicos requer amostra
liquida, nas quais os elementos quimicos sao dissolvidos em solucbes de aci-
dos ou bases (alcalis) e determinados por métodos apropriados.

Abertura de amostras é uma expressao para a pratica experimental de anali-
se quali e/ou quantitativa de uma amostra, a fim de indicar e/ou quantificar os
integrantes quimicos presentes numa substancia de prova. Tecnicamente, é o
mesmo que digestao de amostra, podendo ser por via Umida ou seca, e 0
procedimento é com o auxilio de acido (digestao acida), base (digestao basica)
e fétons (microondas). Porém a abertura de uma amostra pode ser realizada
com o auxilio de uma ou mais técnicas, dependendo do caso.

a) Digestao seca

E uma das técnicas mais antigas e simples de analise. A matéria organica do
material é incinerada em mufla elétrica a 450°-550° C (Figura 14), e o residuo
inorganico (cinza) é dissolvido em solucao de acido diluido.

“

CALCINACAO

LUVAS??? FORNO L

Figura 14: calcinacao de material organico em mufla elétrica

Vantagens e desvantagens

As principais vantagens desse método sao: simplicidade de execucao, possibi-
lidade da determinacao de varios elementos no material digerido e a nao
poluicao do ambiente do laboratério com gases ou vapores toxicos. Tem,
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entretanto as sequintes desvantagens: lentiddo (gasta mais de 24 h), trabalho
(filtracao), dificuldade para automacao, possibilidade de perda de elementos
por volatilizacdo, maior sujeicao a contaminacao externa e exigéncia de mate-
rial especial (mufla, cadinho de porcelana, cadinho de platina e outros).

b) Digestdo Umida

A matéria organica é oxidada com acidos minerais concentrados e a quente.
Os acidos HF, HCI, HNO,, HCIO, e H,SO, sao utilizados individualmente ou
misturados. Selecao de solugdes digestoras : As misturas mais utilizadas sao:
HNO, + HCIO, (3:1), HNO,+ HCIO, + H,S0O, (3:1;1) e HCI+HNO, (3:1). Sdo tam-
bém comuns as combinacdes de HNO, ou H,SO, com H,0,. A escolha do acido
ou mistura de acidos depende da natureza da amostra e dos analitos.

Figura 15: Capela de exaustao de gases (A) e bloco digestor (B)

Digestao umida em forno de micro-ondas (sistema fechado)

Uma importante inovacao para o tratamento de amostras foi a introducao dos
digestores baseados em radiacdo por micro-ondas. As micro-ondas sao defini-
das como a radiacao eletromagnética de faixa do espectro eletromagnético
gue compreende comprimentos de onda entre 0,1 a 100 cm. As micro-ondas
constituem uma radiagao eletromagnética naoionizante que provoca movi-
mentos das espécies em solucao pela migracao de ions e/ou rotacdes de dipo-
lo, causadas pelo elevado numero de vezes em que o campo eletromagnético
se alterna (em um forno de micro-ondas caseiro, por exemplo, isso ocorre
4,9x10° vezes por segundo). Devido a esse mecanismo de “stress” induzido,
ocorre o aquecimento, registrando que ele ndo é produzido por fonte externa,
mas, sim, pela interacdo entre as micro-ondas e as moléculas da amostra.
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Os métodos de tratamento de amostras que utilizam o forno de micro-ondas
se baseiam na decomposicao do material através da radiacao por ondas mag-
néticas. A temperatura no interior do forno é controlada por um termopar, o
qual regula a poténcia do magneto. Neste caso, material que é dificilmente
dissolvido por acidos e oxidantes, pode ser facilmente dissolvido nos fornos
por micro-ondas. O principio do sistema de solubilizacdo com micro-ondas
consiste em colocar o produto a ser aquecido diretamente na guia da onda,
em um ponto onde o fluxo de micro-ondas apresenta maxima intensidade.
Assim, uma vantagem particular dos sistemas assistidos por micro-ondas é
gue a poténcia delas fica concentrada na amostra a ser dissolvida. A versatili-
dade desta técnica tem mostrado que seu uso em laboratérios de analise sera
imprescindivel nos proximos anos.

Atividade de aprendizagem

Ler artigo técnico e elaborar uma resenha. DIGESTAO DE AMOSTRAS DE
AGUAS RESIDUARIAS PARA DETERMINACAO DE FOSFORO. Autores: Ana
Paula Silveira Pai, *Edson Rivelino Pereira, Hélio Rodrigues dos Santos e Mar-
celo Zaiat, Revista Analytica Agosto/Setembro N°12. 2004.

Disponivel em:
http://www.revistaanalytica.com.br/analytica/ed_anteriores/12/digestao.pdf

4.4 Conceitos basicos de medicao

Medicdo é um conjunto de operacdes que tem por objetivo determinar
um valor de uma grandeza.

A medicao envolve:

- Valor numérico

Unidade de medida

Incerteza associada

Comparabilidade, confiabilidade, equivaléncia

O valor das medicdes quimicas depende do nivel de confianca que pode ser
estabelecido aos resultados.

Nenhuma medida de qualquer grandeza fisica é exata. A acuracia (ou exati-

dao) e a precisao (numero de algarismos significativos do valor medido) de um
certo dado medido estardo sempre limitadas pela sofisticacao do equipamen-
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to utilizado, pela habilidade do sujeito que realiza a medida, pelos principios
fisicos basicos, tanto do instrumento de medida quanto do fendbmeno que
gerou o experimento e o conhecimento que se tem sobre o valor "verdadeiro”
da grandeza fisica.

Note que ter um instrumento preciso, que faga leituras de temperatura como
20,01°C, nao implica que ele seja mais exato que aquele que mede 19°C.
Mesmo sem numeros decimais, este pode ser mais preciso que aquele. Em
palavras, é necessario que o instrumento seja coerente com o experimento
que se realiza.

Ainda com a implementacao dessa qualidade, sempre irdo ocorrer erros que
irdo invalidar os resultados de determinada medicdo. Um erro é caracterizado
em duas componentes, nomeadamente: uma componente sistematica e uma
componente aleatéria.

Os erros aleatérios ou indeterminados se manifestam através de pequenas
variacoes nas medidas de uma amostra feitas em sucessao pelo mesmo analis-
ta, tomando todas as precaucdes necessarias efetuadas sob as mesmas condi-
cdes de analise. Esse tipo de erro é produzido por fatores que ndo podem ser
controlados pelo analista, mas geralmente pode ser reduzido aumentando o
numero de analise.

Ja os erros sistematicos, também chamados de erros determinados, aparecem
a partir de uma falha na execucdo de um experimento ou em uma falha em
um equipamento. Esse tipo de erro é reprodutivel se o analista conduzir o
experimento varias vezes da mesma maneira, portanto nao pode ser reduzido
com o aumento do numero de andlise, como acontece com o erro aleatério. A
principio, o erro sistematico pode ser descoberto e corrigido, embora essa nao
possa ser tarefa facil de ser realizada.

Dentro desse tipo de erro, 0s mais importantes sao devidos aos equipamen-
tos: 0os operacionais e 0s erros inerentes ao método empregado. Os erros
operacionais se relacionam com os procedimentos executados durante a
realizacdo dos ensaios. Estes nao dependem das caracteristicas fisicas nem
quimicas do sistema, nem dos equipamentos utilizados, mas, sim, da capaci-
dade de execucao dos métodos pelo analista. Como exemplo, pode-se citar
deixar o béquer destampado, podendo ocasionar a entrada de poeira ou
algum interferente; o descuido de ndo cobrir uma solucao sob forte aqueci-
mento com um vidro de relégio; também a ndo remocao completa do precipi-
tado durante uma analise gravimétrica, entre outros.
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Os erros devidos aos equipamentos sdo relacionados com os as imperfeicoes
em reagentes, equipamentos eletrénicos e aparelhos volumétricos. Como a
existéncia de vidraria volumétrica (buretas, pipetas, balées volumétricos) e
pesos padrao mal-calibrados podem ocasionar erros significativos durante o
ensaio e também futuramente os resultados invalidos. Os erros inerentes ao
método empregado sao relacionados com a ndo idealidade do comportamen-
to quimico ou fisico dos reagentes e das reacdes decorrentes do tipo de ensaio
realizado. Como exemplo é citada a lentidao de algumas reacoes, reacdes
incompletas, instabilidade de alguns reagentes, a ocorréncia de reacoes late-
rais que interferem durante toda a andlise.

I- Exatidao: Qualidade daquilo que é exato, em conformidade com um
padrao. Medidas exatas implicam a inexisténcia de erros.

ll- Precisdo: Qualidade do que é preciso, definido claramente. Ou seja, medi-
das precisas significam medidas com pouca dispersdo. A precisao esta,
portanto, ligada ao conceito de repetibilidade e estabilidade (Figura 16) de
um instrumento, isto é, a precisao esta conectada aos erros aleatérios. Por
issO a precisao é também chamada de limite de erro do instrumento.
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Figura 16: Diferentes conjuntos de medidas que ilustram os conceitos de exatidao e precisao
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4.5 Algarismos significativos

Quando se fala em algarismos significativos de um numero, esta se referindo
aos digitos que representam um resultado experimental, de modo que apenas
o ultimo algarismo seja duvidoso. O numero de algarismos significativos
expressa a precisao de uma medida.

Considere-se que um mesmo corpo, de 11,1213 g, é pesado com uma balanca
cujaincerteza é de + 0,1 g e com outra cuja incerteza é de + 0,0001 g (balanca
analitica). No primeiro caso, a massa deve ser expressa com trés algarismos
significativos, 11,1 g, onde o algarismo da primeira casa decimal é duvidoso.
N&o seria correto expressar esta massa como 11 g, porque isso daria a falsa
idéia de que o algarismo que representa as unidades de grama é duvidoso. Por
outro lado, também nao seria correto escrever 11,12 g, uma vez que o algaris-
mo da primeira casa decimal ja é duvidoso. Nesse caso, diz-se que o algarismo
da segunda casa decimal ndo é significativo, isto é ndo tem sentido fisico.

O numero de algarismos significativos nao depende do nimero de casas deci-
mais. Os numeros 1516; 151,6; 15,16; 1,516 e 0,1516 contém quatro algaris-
mos significativos, independentemente da posicao da virgula.

Os zeros sao significativos quando fazem parte do nimero, nao sao significati-
vos quando usados somente para indicar a ordem da grandeza. Os numeros
0,1516; 0,01516; 0,001516 e 0,0001516 tém, todos, quatro algarismos
significativos, independentemente do nimero de zeros que existem a esquer-
da. E conveniente, nestes casos, usar a notacdo exponencial, com a qual tais
nUmeros seriam representados por 1,516 x 107; 1,516 x 107 1,516 x 10” e
1,516 x 10", respectivamente.

Zeros colocados a direita de outros digitos somente sao significativos se forem
resultados de uma medida. N&o sdo significativos se apenas indicam a ordem
de grandeza de um ndmero.

a) Adicdo e Subtracao

Quando duas ou mais quantidades sao adicionadas e/ou subtraidas, a soma
ou a diferenca devera conter tantas casas decimais quantas existirem no com-
ponente com o menor numero delas.

Exemplo: um corpo pesou 2,2 g numa balanca cuja sensibilidade é + 0,1 g e

outro0,1145 g ao ser pesado em uma balanca analitica. Calcular a massa total
do dois corpos, nestas condicoes.
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Oresultado asertomado deveser 2,3 g.

O numero 2,2 é o que representa a maior incerteza absoluta, a qual esta na
primeira casa decimal. Por esta razao, a incerteza do resultado deve ser locali-
zada também na primeira casa decimal.

b) Arredondamento

Quando for necessario arredondar nimeros, a seguinte regra simplificada
pode ser sequida: Se o digito que segue o Ultimo algarismo significativo é igual
ou maior que 5, entao o ultimo digito significativo é aumentado em uma uni-
dade. Caso este digito seja menor que 5, o ultimo algarismo significativo é
mantido.

¢) Multiplicacao e Divisao

Nestes casos, o resultado devera conter tantos algarismos significativos quan-
tos estiverem expressos no componente com menor numero de significativos.

Exemplos: Calcular a quantidade se substancia existente nos seguintes volu-
mes de solucdes de HCI 0, 1000 mol/L.

a) 25,00 mL

quantidade de substancia=n=25,00x 10°x0,1000
=2,500x 10 mol

b) 25,0 mL
n=25,0x10°x0,17000 =2,50x 10 mol

c)25mL
n=25x107x0,1000 =2,5x 10” mol

Quando sao feitas varias operacoes sucessivas, é conveniente manter os nime-
ros que serao usados nos calculos subsequentes com pelo menos um digito
além do ultimo algarismo incerto. Deixa-se para fazer o arredondamento
apenas apos a conclusao do calculo final.
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4.6 Técnicas basicas de laboratorio

O resultado de uma analise quimica é funcao direta do cuidado, da manipula-
cao e da correta aplicacao da metodologia analitica, no qual pequenos descui-
dos podem significar grandes erros, sobretudo em determinacao de parame-
tros em amostras com concentracao da ordem de miligrama por litro.

Dessa forma, é necessario o preparo técnico para se proceder a uma analise, e
0 uso de equipamentos e vidrarias apropriadas e em boas condicoes.

Uma das mais comuns fontes de erros se encontra no preparo ou na manipu-
lacao das vidrarias volumétricas empregadas nas analises. Sao erros primarios,
gue, uma vez evitados, podem significar um aumento do grau de confiabilida-
de do resultado. Entre os procedimentos que auxiliam a evitar esses tipos de
erros, pode-se citar:

Temperatura: a capacidade de uma vidraria volumétrica varia com a
temperatura. Logo, deve-se utiliza-las sempre em temperaturas proxi-
mas a afericdo. Da mesma forma, a densidade do liquido também varia
com a temperatura, portanto, se deve utiliza-los somente em tempera-
turaambiente;

Ajuste do menisco: deve-se tomar muito cuidado com o erro de para-
laxe: 0 menisco deve estar posicionado de maneira que sua parte inferi-
or tangencie horizontalmente a parte superior da linha do liquido,
tendo a linha da visdo no mesmo plano.

Ajuste da capacidade volumétrica: tanto em provetas, balées volu-
métricos ou buretas, devem-se tomar os cuidados mencionados nos
itens anteriores, a fim de evitar a ocorréncia de desvios no resultado
final.

Pipetas volumétricas e graduadas: deve-se utilizar uma pera para
succao, devendo-se passar alguns milimetros acima da linha de gradua-
cao final. Tem seguida, deve-se secar a ponta da pipeta com papel higié-
nico, e ajustar o menisco. Feito isso, pode-se transferir o volume para
outro frasco. Existem dois tipos de pipetas:

- Pipetas volumétricas de sopro: possuem dois tracos horizon-
tais na porcao superior €, no momento da transferéncia do
liquido pipetado para outro frasco, deve-se “expulsar” o volu-
me restante que permanece na ponta da pipeta, uma vez que
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ele, nesse tipo de pipeta, é considerado parte integrante do
volume total pipetado; para tanto, deve-se utilizar a pera de
succao para “soprar” esse volume para o frasco.

- Pipetas volumétricas comuns: apresentam apenas um traco
horizontal na porcao superior. Deve ser desconsiderado o volu-
me restante na ponta da pipeta a final do escoamento, ou seja,
nao deve-se “soprar” esse volume para o frasco; para tanto,
deve-se apenas encostar a ponta da pipeta até o término do
escoamento e permanecer por alguns segundos apos esse
momento.

Limpeza da vidraria: presenca de material gorduroso pode aumentar
o erro na leitura devido a ma formacao do menisco, além do qué tal
“sujeira” pode servir como interferente, alterando o valor do resultado
da analise. Toda a aparelhagem de vidro ou de plastico empregada na
analise ou na preparacao de reagentes, devera ser perfeitamente limpa,
livre de substancias estranhas ao processo. Caso contrario, os resulta-
dos ndo ofereceram boa confiabilidade. Para tanto, existem varias técni-
cas de limpeza de vidrarias, As quais se destacam:

Detergentes: o detergente mais recomendado no meio laboratorial é
o detergente neutro da marca EXTRAN, o que ndo impede o uso de
outros. Contudo, devem-se ter cuidados na escolha, sobretudo nos
guesitos biodegradabilidade e presenca de grupos de fosfatos. Apos a
lavagem da vidraria com o detergente, é essencial que se enxague com
agua em abundancia para remover os resquicios do detergente e, em
seguida, enxaguar com agua destilada.

Observacao importante: solucao sulfrocrémica nao use.

Prop&e-se que o uso da solucao sulfocrémica seja banido dos processos
de lavagem de vidraria em virtude dos riscos envolvidos na presenca do
Cromo VI na solucao, comprovadamente cancerigeno em humanos e
acumulativo no meio ambiente. O uso é prejudicial no ambiente de
trabalho e para o ecossistema.

Para limpeza de vidrarias em substituicdo a sulfocrémica, sugerimos duas
opgodes:

1. Potassa alcodlica: um agente desengordurante muito eficaz,
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considerado como de acdo mais rapida do que a mistura sulfocromi-
ca. E obtido dissolvendo-se 100 g de KOH em 50 ml de 4gua e, apos
o resfriamento, completando-se para 1 litro com alcool etilico
comercial.

Atencao: nao se deve deixar a vidraria em contato com a solucao por
muito tempo (maximo de 10 min). Ao executar a operacao de limpe-
za, utilizando esse desengordurante, deve-se proceder, no final da
lavagem com agua, uma solucao diluida de HCI (1 : 20) para neutrali-
zar possiveis residuos alcalinos.

2. Sulfonitrica: esta solucao usa de 1 a 2 partes de acido sulfurico para 3
partes de acido nitrico. Neste caso, também deve ser observada a
neutralizacao do pH antes de eliminar os residuos na rede de esgoto.
A neutralizacao pode ser feita com NaOH ou KOH, cuja concentracao
dependeréa da proporcao entre os acidos nitrico e sulfurico utilizada.
Neste caso elencado, convém testar a potassa alcodlica, podendo-se
inclusive substituir o KOH por NaOH (mais barato).

Solucao de acido nitrico 1:1: trata-se de solucao indicada para a lim-
peza de vidrarias impregnadas pela analise de metais, ou no preparo de
frascos para coleta de amostras para andlise de metais.

Preparo da solucao de lavagem:

1. Devem-se misturar 500ml de acido nitrico a 500ml de dgua destilada

2. Acondicionar em frasco devidamente rotulado.

Observacao: cada material devera ter sua analise adequada a analise
para a qual sera destinado; deixar a vidraria em molho por muito tempo
em solucao sulfocrémica ou solucao acida de lavagem, pode danificar
as marcas de identificacdo e graduacao originais de fabrica.

4.6.1 Técnicas de volumetria

E necessério que qualquer pessoa que trabalhe em laboratérios de quimica
analitica saiba distinguir e usar convenientemente cada equipamento volu-
métrico, de modo a reduzir ao minimo o erro nas analises.

Em um laboratério, sdo basicamente dois os tipos de frascos volumétricos
disponiveis, a saber: aqueles calibrados para conter um certo volume, o qual,
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se transferido, ndo o sera totalmente (exibem a sigla TC, to contain, gravada
no vidro) e aqueles calibrados para transferir determinado volume (exibem a
siglaTD, to deliver, gravada no vidro, dentro de certos limites de precisao.

Em trabalhos de laboratério, as medidas de volume aproximadas sao efetua-
das, na quase totalidade dos casos, com provetas graduadas; as de modo
muito grosseiro, com béqueres com escala e as medidas volumétricas, chama-
das precisas, com aparelhos volumétricos (Figuras 17ae 17b).
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Figura 17: Aparelhos de medidas aproximadas de volumes (a) e aparelhos volumétricos (b)

Aparelhos volumétricos

A pratica de analise volumétrica requer a medida de volumes liquidos com
elevada precisao. Para efetuar tais medidas, sdo empregados varios tipos de
aparelhos, que podem ser classificados em duas categorias:

a) Aparelhos calibrados para dar escoamento a determinados volumes (TD).
b) Aparelhos calibrados para conter um volume liquido (TC).

Na classe a estdo contidas as pipetas e as buretas e, na classe b, estdo incluidos
os baldes volumétricos (Figura 2b).

A medida de volumes liquidos com qualquer dos referidos aparelhos esta
sujeita a uma série de erros devidos as seguintes causas:

Acao datensao superficial sobre as superficies liquidas;

Dilatacoes e contraces provocadas pelas variacbes de tempe-
ratura,

Imperfeita calibracao dos aparelhos volumétricos;
Erros de paralaxe.

A leitura de volume de liquidos claros deve ser feita pela parte inferior do
menisco, e a de liquidos escuros pela parte superior, como mostra a Figura 3a,
para que sejam evitados os erros de paralaxe.
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Figura 18: Forma correta de leitura de instrumentos volumétricos

- A maioria dos instrumentos volumétricos utiliza o principio de
acerto ou leitura do menisco relativamente a uma linha de
referéncia ou escala. O menisco consiste na interface entre o ar
e oliguido a ser medido.

- Seu ajuste deve ser feito de modo a que o ponto inferior fique
horizontalmente tangente ao plano superior da linha de refe-
réncia ou traco de graduacdo, mantendo o plano de visao coin-
cidente com esse mesmo plano.
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O efeito da temperatura nas medidas de volume

Nem sempre se trabalha com os material volumétrico na mesma temperatura
em que ele for aferido. Por outro lado, as vezes ao se preparar uma solucao
num baldo, nem sempre esta é usada na mesma temperatura. E comum acer-
tar-se o menisco de uma solucdo numa tarde e, na manha seguinte, com o
abaixamento da temperatura, o menisco se apresentar abaixo da marca.

O volume ocupado por uma dada massa de liquido varia com a temperatura,
assim como varia também o recipiente no qual esta colocado o liquido, duran-
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te a medida. Entretanto, a maioria dos equipamentos de medida de volume é
feita de vidro, o qual felizmente tem pequeno coeficiente de expansao. Con-
sequentemente, as variacdes no volume em fungao da temperatura de um
recipiente de vidro nao precisam ser consideradas em trabalhos comuns em
guimica analitica.

O coeficiente de expansao para soluces aquosas diluidas (aproximadamente
0,025% /°C) é tal, que uma variacao de 5°C tem efeito consideravel na confia-
bilidade da medida volumétrica.

As medidas volumétricas devem tomar como referéncia alguma temperatura-
padrao; este ponto de referéncia é geralmente 20°C. A temperatura ambiente
da maioria dos laboratérios fica suficientemente perto de 20°C, de modo que
nao ha necessidade de efetuar correcdes das medidas de volume. No entan-
to, o coeficiente de expansao para liquidos organicos pode requerer correcao
para diferencas de temperatura de 1°C ou até menos.

Atividade pratica: calibracao de equipamentos volumétricos

A vidraria volumétrica é calibrada medindo-se a massa de um liquido que
pode preencher o equipamento volumétrico (geralmente dgua destilada). O
liquido usado deve ter densidade conhecida na temperatura ambiente. Ao
realizar uma calibracao, deve-se fazer correcdo devido a diferenca de densida-
de da agua e das dos pesos-padrao.

Conduta geral nos procedimentos de calibracao

Toda a vidraria volumétrica deve estar rigorosamente limpa antes da calibra-
cao (o teste do filme homogéneo de &gua deve ser feito). Buretas e pipetas
nao precisam estar secas, mas os baldes volumétricos devem ser drenados e
secos a temperatura ambiente. A dgua usada para a calibracao deve estar em
equilibrio térmico com o ambiente. Esta condicao é mais bem estabelecida se
um frasco grande com a dgua a ser usada for mantido no ambiente com ante-
cedéncia, anotando sua temperatura a intervalos frequentes, e aguardando
até que nao haja mais variacao de temperatura.

Calibracao de um balao volumétrico Procedimento experimental

Tomar um baldo volumétrico de 50 ml e colocar o seu volume em agua destila-
da em béquer previamente tratado (pesado) na balanca analitica e pesar.
Repetir o experimento 3 vezes, tomando o cuidado de secar o béquer em cada
experimento. Verificar a temperatura da dgua e a partir de d= m/V, calcular os
volumes para cada medida feita, consultando antes uma tabela de densidade
da agua X temperatura (Tabela 10).
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Tabela 10: Densidade absoluta da agua em varias temperaturas

T/ 0C d/(g cm?) T/ 0C d/(g cm?)
10 0,999700 20 0,998203
11 0,999605 21 0,997992
12 0,999498 22 0,997770
13 0,999377 23 0,997538
14 0,999244 24 0,997296
15 0,999099 25 0,997044
16 0,998943 26 0,996783
17 0,998774 27 0,996512
18 0,998595 28 0,996232
19 0,998405 29 0,995944

Atencao: Utiliza-se geralmente dgua para a calibracdo dos instrumen-
tos utilizados em densimetria, porém as medidas de densidade sao
afetadas pela variacao da temperatura. Para a dgua a temperatura ambi-
ente, a densidade decresce cerca de 0,03% por °C de aumento de tem-
peratura.

Técnicas de pesagem

Balancas sao aparelhos destinados a medir a massa dos corpos ou, cotidiana-
mente, pesa-los.

Atualmente, existe enorme variedade de balancas, adaptadas as mais diversas
pesagens, desde as que se destinam a pesar enormes cargas, como cami-
nhoes carregados, até aparelhos de extrema sensibilidade, capazes de regis-
trar pequenissimas massas.

A balanca deve ser sensivel, isto é, deve dar uma resposta razoavelmente
rapida a pequenas diferencas de pesos.

Uma boa balanca deve ser justa e fiel. Justeza é a qualidade pela qual a balan-
ca fica sempre em equilibrio quando se colocam massas iguais nos dois pratos,
e fidelidade é a propriedade de, sempre que repetir a pesagem do mesmo

corpo, apresentar o mesmo resultado.

Existem basicamente trés processos de determinacao de massa:
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a) Pesagem direta
Usada para determinar a massa de um objeto, por exemplo um
béquer.

b) Pesagem por adicao
Usada quando se adicionam pequena quantidade de amos-
tras num recipiente (béquer, vidro de relégio ou mesmo papel
de filtro) de massa conhecida, até obter a massa desejada da
amostra.

¢) Pesagem por diferenca
Usada para determinar a massa de uma amostra por diferenca
entre duas pesagens. Por exemplo, para determinar o grau de
umidade de uma amostra por aguecimento.

Existem alguns erros nas pesagens que devem ser evitados ou corrigidos a fim
de obter pesos corretos numa balanca analitica.

a) Nunca tocar com as maos os objetos a serem pesados. Esses
objetos devem ser manipulados com uma pinca ou com um
pedaco de papel limpo.

b)Todo objeto deve ser pesado & temperatura ambiente para
evitar erros devido a formacao de correntes de conveccao.

¢) Nunca colocar reagentes diretamente sobre os pratos da balan-
¢a, mas pesa-los em recipientes adequados, tais como pesa-
filtros, béquer pequeno, vidro de relégio ou até mesmo em
papel apropriado para pesagem (papel acetinado). Sempre
que alguma substancia quimica cair acidentalmente sobre o
prato da balanca, este deve ser imediatamente limpo com um
pincel macio.

d)Manter sempre as laterais, da camara de pesagem, fechadas
guando se faz a leitura, pois qualquer corrente de ar externa
pode causar erro.

e)Nunca deixar pesos na balanca apés a pesagem. Voltar o mar-
cador para a posicao zero sempre que terminar esta operacao.

Preparo e padronizacao de solucoes acidas e basicas
Em andlise volumétrica, a concentracdo ou massa da amostra é determinada a

partir do volume da solucao titulante de concentracao conhecida. Qualquer
erro na concentracdo da solucao titulante levard a um erro na anélise.
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O processo da adicao da soluca-padrao, até que a reacao esteja completa, é
chamado de titulacao. O reagente de concentracao exatamente conhecida é
chamado de titulante, e a substancia a ser determinada é chamada titulada.
Sabendo-se qual a quantidade da solucao-padrao necessaria para reagir total-
mente com a amostra e a reacdo quimica envolvida, calcula-se a concentracao
da substancia analisada.

O ponto exato de reacdo completa é chamado ponto de equivaléncia ou
ponto final tedrico.

O término da titulacdo é percebido por alguma modificacao fisica provocada
pela prépria solucao ou pela adicao de um reagente auxiliar, conhecido como
indicador. O ponto em que isto ocorre é o ponto final da titulacao.

A determinacao da concentracdo do titulante deve ser realizada, preferencial-
mente, através do mesmo método que sera aplicado na analise. Neste caso,
ha titulacdo de neutralizacao, mas ela se aplica as outras volumetrias, gravi-
metria e métodos instrumentais.

Em qualquer reacao estequiométrica, o nimero de equivalentes dos reagen-
tes devem seriguais. Partindo-se desse principio, temos:

A+B —> C, emque A éaamostrae B o titulante
neq, = Neq,
myEq,=N; .V, ou N,.V,=N;.V,

dependendo se foi realizada a medida de massa da amostra ou volume de
uma solucdo desta.

A soluca-padrao a ser usada em uma analise volumétrica deve ser cuidadosa-
mente preparada, pois, caso contrario, a determinacao resultara em erros. A
preparacao dessas solucoes requer, direta ou indiretamente, o uso de um
reagente quimicamente puro e com composicao perfeitamente definida. Os
reagentes com essas caracteristicas sao chamados de padroes primarios.
Substancias padroes primarios

Uma substancia padrao primario deve satisfazer os seguintes requisitos:

a) Deve ser de facil obtencao, purificacdo, secagem (preferivel-
mente a 110-120°C), preservacao no estado de pureza (este
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requisito nao é geralmente satisfeito pelas substancias hidrata-
das, porque é dificil remover completamente a umidade super-
ficial sem que haja uma decomposicédo parcial).

b) A substancia deve ser inalteravel ao ar durante a pesagem; esta
condicao implica que nao seja higroscopico, nem oxidavel ao
ar, nem afetada pelo didoxido de carbono. O padrdo devera
manter sua composicdo imutavel durante o armazenamento.

¢) A determinacdo de impurezas deve ser possivel e nao deve, em
geral, excedera0,01-0,02%.

d) A substancia devera ser prontamente soltvel sob as condicoes
em que é utilizada.

e) A reacao com a solucao devera ser estequiométrica e pratica-
mente instantanea. O erro de titulacdao devera ser desprezivel,
ou de facil determinacao.

Pratica: Padronizacao direta de NaOH por biftalato de potassio.

. Calcular a massa de NaOH necessaria para preparar 500 mL de uma solu-
cao 0,1 mol/L. Pesar a massa calculada em balanca técnica, preparar a
solucao e transferi-la para um recipiente plastico.

. Secar biftalato de potassio (padrao primario) em estufaa 110 °C, por 1a 2
h. Resfriar em dessecador

. Calcular a massa de biftalato de potassio necessaria para reagir com apro-
ximadamente 25 mL da solucao de NaOH preparada.

. Pesar o biftalato de potassio em um béquer pequeno e, em seguida, trans-
ferir quantitativamente para um erlenmeyer, utilizando cerca de 25 mL de
agua. Adicionar 2 gotas de fenolftaleina e titular com NaOH.

. Repetir o procedimento pelo menos mais uma vez.

. Calcular a concentracao da base.

Pratica: Preparo de uma solucao-padrao do tipo direto de Na,CO,0,05mol/L

O carbonato de sddio é um padrao primario muito utilizado para padroniza-
cao de solucdes acidas. Seu peso molecular é de 106g/mol. O referido carbo-
nato para fins analiticos contém umidade, devendo ser dessecado por meio
de aquecimento com o cuidado para que ndo haja rompimento de suas liga-
¢oes e producao de gas carbdnico:

Na,CO, + aquecimento a 300° Na,O + CO,
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Procedimento

Pesar, com maxima exatidao, 5,3000g de carbonato de sédio anidro PA, previ-
amente dessecado a 200°C, durante 1 hora. Transferir para um béquer e dis-
solver bem com agua deionizada e, em seguida, transferir para um balao de 1
litro, evitando qualquer perda, com inimeras aguas de lavagem.

Preparo de uma solucao-padrao do tipo indireto de HCl 0. 1mol/L

Determinar o volume necessario de HCl concentrado (d = 1,15g/cm’ e T=
30%) para preparar 250mL de solucao 0,1M de HCI. Despejar lentamente o
volume de HCl calculado sobre um pouco de dgua deionizada em um balao
volumétrico de 250mL de capacidade. Completar o volume até a marca com
agua deionizada. Homogeneizar a solucao conforme técnica adequada ja
citada ou, em caso de duvida, solicite ajuda do professor. Transferir a solucdo

guantitativamente para o frasco reagente** para posterior padronizacao.

Transferéncia quantitativa para frasco reagente: abrimos aqui um
paréntese para fornecer algumas informacoes a respeito das transfe-
réncias de solucdes prontas para frascos reagentes, ja que iremos mui-
tas vezes, durante este curso, realizar tal procedimento.

Os frascos utilizados para acondicionar as solucdes preparadas sao geralmen-
te frascos de vidro na cor ambar providos, ou néo, de “batoque” (uma prote-
cao plastica colocada antes da tampa nos frascos, para uma melhor vedacao).
O frasco deve ser previamente lavado com detergente e enxaguado com &dgua
da torneira. Apos, lava-se com pelo menos trés porcoes de dgua deionizada o
interior do frasco.

- Transferindo uma solugdo-padrao: se a solucao do balao volu-
métrico que temos que transferir for uma solucdo-padrao,
devemos contaminar o interior do frasco reagente com, no
minimo, trés porcoes da solucao. Normalmente, gasta-se, para
tal, um volume de solucao correspondente ao que esta no gar-
galo do balao.

- Transferindo uma solucao a ser padronizada: se no baldo hou-
ver uma solucao que iremos padronizar posteriormente, pode-
mos transferir o contetdo do baldao com o frasco reagente
umedecido com &gua deionizada, sem que acarrete erros futu-
ros, ja que iremos padronizar esta solucao.
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Ao final, devemos rotular o frasco reagente, indicando o nome da solucao
preparada, sua concentracao exata (solucao-padrao) ou aproximada (solucao
a ser padronizada), o nome do preparador e a data em que foi produzida.

Para indicar os riscos potenciais de produtos quimicos e os cuidados a ter
em sua manipulacdo, armazenamento e eliminacdo, é absolutamente
necessario fornecer informacdo de seguranca através do rétulo. Essa
informacao é dada por codigos e simbolos de seguranca (diagrama de
Hommel) e ainda pelas frases de risco e de seguranca (FrasesR/S).

4 - Fatal Pontfo de fulgor
3 - Extremamente toxico 4-<22C
2 - Téxico 3-<37C
1 - Ligeiramente téxico _——  2-<93C
0 - Normal 1->93C

0 - N&o inflamdvel

Periculosidade
especifica

. 4 - Pode explodir
Oxidante OX / 3 - Pode explodir com

Reatividade

Acido A :
NGO mistura com aguecimento ou choque
e 2 - Reacdo quimica violenta

1 - Instével se aquecido
0 - Estével

Atividades de aprendizagem

1) O que é solucao-padrao? Por que nem todas as solucdes sao padrao?
2) O que é padronizacdo? Quando ela é necessaria?

3) O que é padrao primario? Quais 0s requisitos para que uma substancia seja
um padrao primario? Por que é preciso seca-lo antes de sua utilizacao?

4) Por que NaOH e HCl ndo sao padroes primarios?
5) O que é transferéncia quantitativa?

6) Quais dos equipamentos utilizados nestas praticas devem estar necessaria-
mente secos: espatula, recipiente de pesagem, baldo volumétrico, bastao
de vidro, funil, pipeta, erlenmeyer e bureta.

7) Quais sao as fontes de erros no preparo e padronizacdo de solucoes?
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4.7 Protocolos de analises quimicas

Neste topico, apresentam-se protocolos de analise quimica para as principais
variaveis quimicas que precisam ser monitoradas em &guas de superficie (rios
e lagos) e residuarias (efluentes). Os protocolos descritos a seguir se basearam
em métodos da literatura (Standard Methods).

Ja foi salientado que os métodos gravimétricos e volumétricos constituem a
base da quimica analitica classica. Claramente, a volumetria é a preferida,
particularmente quando suas aplicacdes foram estendidas aos métodos com-
plexométricos, mas mesmo assim sofreram um declinio em seu uso. Os méto-
dos instrumentais na maioria dos casos substituiram os procedimentos mais
demorados, em especial 0s gravimétricos, com seus problemas inerentes
relativos a formacao de precipitados que sao dificeis de filtrar e sdo contami-
nados porimpurezas adsorvidas ou ocluidas.

4.7.1 Determinacao gravimétrica de niquel por
precipitacao com dimetilglioxima

O método se baseia na precipitacao do niquel mediante adicao, a solucao

quente e fracamente acida manter o fon niquel, de uma solucdo de

dimetilglioxima a 1% em etanol e posterior tratamento com leve excesso de

solucao de amonia.

Ni“ + 2CH,ON, + 2NH, <> Ni(C,H,0N,),, + 2NH,"

s)

O precipitado ¢ lavado, dessecado a 100-120 °C e pesado como Ni(C,H,O,N,),.

A dimetilglioxima é quase insoltvel em dgua, de modo que somente um leve
excesso de precipitante deve ser usado; 1 ml de solucdo de dimetilglioxima a
1% precipita 0,0025 g de niquel.

O precipitado é soluvel em acidos minerais, em solucoes alcoodlicas que conte-
nham mais de 50% de etanol (em volume), em agua quente e em solucdes
amoniacais concentradas; porém, é insoltvel em solucao de amoénia diluida,
em solucdo de sais amoniacais e em solucao diluidas de acido acético-acetato
de sédio. Deve-se exercer um controle do excesso de solucdo alcodlica de
dimetilglioxima usada. Se um grande excesso é adicionado, a concentracao
de alcool se torna elevada o bastante para dissolver quantidade apreciavel de
dimetilglioximato de niquel, levando a resultado baixo. Entretanto, se a con-
centracao de alcool se tornar muito baixa, algo do reagente pode precipitar,
levando a um erro positivo.
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Procedimento

- Vocé deve iniciar a analise com base em uma amostra de niquel
(em solucao, baldo volumétrico de 100 mL).

Dilua até a marca de calibracao do baldo, com agua destilada.

Homogeneize a solucao.

Lave e margue dois cadinhos de vidro sinterizado.

Leve-0s a peso constante, secando-osa 110 C por pelo menos 1
hora (deixe esfria-los em dessecador antes de pesar).

- Pipete duas aliquotas de 25,00 mL da amostra, colocando-as
em béquer de 400 mL, dilua a 200 mL com agua destilada e
adicione 1 a 5 gotas de HCl concentrado para que o pH fique
entre2e3.

Aqueca entre 80-85 C e adicione 20 g de ureia a cada amostra .

Adicione 50 mL de uma solucao 1% de dimetilglioxima (em 1-
propanol), aguecida até 60 C, a cada solucao.

Cubra cada béquer com vidro de relégio e agueca-o aproxima-
damente por umahoraa 80-85 C.

Teste o pH com papel indicador universal, o qual deve estar
acima de 7. Caso contrario, adicione uma gota de solucao de
NaOH, ou mais, até pH > 7.

Resfrie a solucdo a temperatura ambiente e deixa-a em repouso
por 2 a3horas.

Filtre cada solucdo em um cadinho de placa porosa ja aferido,
sob succao.

Lave o béquer e o precipitado no filtro com pequenas porcoes
de agua destilada, até que a agua de lavagem nao dé mais tese
positivo para cloreto.

Seque o cadinho na trompa de vacuo por alguns minutos e na
estufaa 130 C por 2 horas.

Deixe esfriar em dessecador por 30 minutos e pese cada cadi-
nho.

Calcule o teor de niquel em cada aliquota, tire a média, que s6
sera representativa se a diferenca relativa entre as determina-
coes for menor que 1%. O precipitado seco tem composicao
Ni(C,H,0,N,), (288,92 g.mol"™).

Calculo do teor de niquel na amostra

Sendo X a massa de Ni(C,H,O,N,), proveniente da precipitacdo do niquel
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contido no volume da pipeta utilizada para a tomada da aliquota (25,0
mL), tem-se entdo que:

Em que
C,.,(gL"= X x 1.000 x 58,71 58,71 g mol” é a massa molar do
N2 25,00 x 288,92 Ni 288,92 Ni(C,H,0,N,),g mol” é a

massa molar do Ni(C,H,O,N,),

4.7.2 Determinacao de residuos ou solidos:
série completa (gravimetria)

Todos o0s contaminantes presentes na agua, com excecao dos gases dissolvi-

dos, contribuem para a carga de sélidos. De modo simplificado, os sélidos

podem ser classificados de acordo com:

e suas caracteristicas fisicas (tamanho e estado):

- Suspensos (1 m <tamanho< 10° m);
- Coloidais (10° m<tamanho< 1 m);
- Dissolvidos (10° m <tamanho< 10> m).

A divisdo dos solidos por tamanho é sobretudo uma divisao pratica. Por con-
vencao, diz-se que as particulas de menor dimensao, capazes de passar por um
papel de filtro de tamanho especificado, correspondem aos sdlidos dissolvidos,
enguanto as de maior dimensao, retidas pelo filtro sdo consideradas sdlidos
em suspensdo. A rigor, os termos filtraveis e ndo filtraveis sdo mais adequados.

Na faixa intermediaria, situam-se os solidos coloidais, de grande importancia
no tratamento de 4gua, mas de dificil identificacdo pelos métodos simplifica-
dos de filtracado em papel. Assim, no resultado das analises de dgua, a maior
parte dos solidos coloidais acabam sendo considerados sélidos dissolvidos; o
restante, solidos em suspensao.

e suas caracteristicas quimicas:

- volateis;
- fixos ou ndo volateis.

Ao submeter os sélidos a uma temperatura elevada (550°C), a fracao organica
é volatilizada, permanecendo apds combustao apenas a fracdo inorganica. Os
solidos volateis representam portanto uma estimativa da matéria organica nos
solidos, ao passo que os solidos ndo volateis (fixos) representam a matéria
inorganica ou mineral.
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e sua decantabilidade:

- emsuspensao sedimentavel
- emsuspensao nao sedimentavel

De uma maneira simplificada, consideram-se sélidos sedimentaveis aqueles
de densidade maior que a da agua, que sejam capazes de sedimentar por acao
da forca da gravidade em determinado periodo de tempo, quando o sistema
estd em repouso.

Os valores podem ser determinados e quantificados em relacdo ao seu volume
(mL/L), através do cone Imhoff ou peso (mg/L), sendo o primeiro denominado
de teste volumétrico e o segundo de gravimétrico. A fracdo que nao se sedi-
menta representa os sélidos nao sedimentaveis (usualmente ndo expressos
nos resultados da andlise).

"Solidos totais”

A expressao aplicada ao residuo de material permanecido no recipiente apés a
evaporacdo de uma amostra e subsequente secagem em estufa a temperatu-
rade 103a 105°C, até peso constante. Sélidos totais incluem “sélidos suspen-
sos totais”, a porcao total de sélidos retida por um filtro, “ sélidos dissolvidos
totais”, a porcdo que passa através de filtro.

O tipo de filtro a ser utilizado, o tamanho do poro, porosidade, area, espessura
do filtro e natureza fisica, tamanho de particula e volume da amostra a ser depo-
sitado no filtro sdo os principais fatores que afetam a separacdo dos sélidos
suspensos dos dissolvidos. “Soélidos dissolvidos” é a porcao de sélidos que passa
através do filtro com tamanho nominal dos poros igual a 2,0 m (ou menor) sob
condicoes especificas. “Soélidos suspensos” é a porcao retida no filtro.

“Solidos fixos”

A expressao aplicada ao residuo total, suspenso, ou dissolvido dos sélidos,
apds aguecimento para secagem por um tempo e temperatura especificas
(550°C por uma hora). O peso perdido por ignicdo (combustao) é chamado
de “solidos volateis”. A rigor, determinacoes de solidos fixos e volateis nao se
distinguem entre matéria inorganica e organica, pois a perda na ignicao nao é
limitada a matéria organica. Ela inclui perdas devido a decomposicao ou vola-
tilizacdo de alguns sais minerais. Melhor caracterizacao de matéria organica
pode ser feita por testes como carbono organico total.
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“Solidos sedimentaveis”

A expressao aplicada ao material em suspensao de densidade maior que a da
agua, que, por acao da forca da gravidade, sedimenta dentro de um periodo
definido quando o sistema estd em repouso. Pode incluir material flutuante ou
instavel, dependendo da técnica.

Técnica de coleta e preservacao

a) Residuos sedimentaveis
Tipo de frasco:-vidro, polietileno, polipropileno.
Volume necessario:- 1000 ml
Preservacdo da amostra:- 24 horas

b) Residuos totais, filtraveis, ndo filtraveis, fixos e volateis
Tipo de frasco:-vidro, polietileno, polipropileno
Volume necessario para analise:- 1000 ml
Preservacdo da amostra:- refrigerar a 4°C
Prazo para analise:- 7 dias

Interferentes

- Durante o processo de evaporacao pode, ocorrer perda de
material volatil

- Ha decomposicao de compostos organicos

- Presenca de 6leos e graxas

- Imprecisao na pesagem, devido ao material nao estar bem seco

- Perda de material devido aignicao

Método de ensaio
a) Determinacao de sélidos totaisa 103 - 105°C

1. Secar uma capsula de porcelana, em forno mufla a 550°C, por
uma hora, esperar que a capsula resfrie e coloca-la no desse-
cador até atingir a temperatura ambiente e pesa-la em balan-
caanalitica.

2. Transferir para a capsula 100 ml (medida em proveta) de uma
porcdo homogénea da amostra. Lave a proveta com um pouco
de 4gua destilada, a fim de retirar todo o material que fica ade-
rido a parede da proveta, e despeje esse contetido na capsula.
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3. Levaracapsulaaobanho-maria até que aamostra seque.

4. Levaracapsulaaestufaa 103°-105°C, durante uma hora.

5. Esfriar a cadpsula mais o residuo, no dessecador e pesar o con-
junto em balanca analitica.

Calculos parasoélidos totais (ST)

ST = (A-B)x1000 (mg/ 1)
Vol

Emque: A = pesoda capsulamais residuosecoa 103°C,emg.
B = pesodacapsulavazia,emg.
Vol = volume da amostra, em litros.

b) Determinacao de solidos totais fixos
Apobs a pesagem da capsula (item a-5), leva-la ao forno-mufla a
550 * 50°C, durante uma hora. Esfriar a capsula no desseca-
dor e pesa-la.

Calculos para Solidos Totais Fixos (STF)

—-B)x1
sTr= (CZB)XT000
Vol
Emque:C = pesodacapsulamaissolidos, apdsignicaoa550°C,emg.
B = pesodacapsula, secaelimpa, emg.

Vol = volume da amostra, em litros.

¢) Determinacdo de sélidos totais volateis
E a porcdo de residuo (matéria organica) que se perde na igni-
cdodaamostraa 550 £ 50°C.

Calculos para Sélidos Totais Volateis (STV)
STV =ST-STF(mqg/l)

d) Determinacao de sélidos suspensos totais

1. Calcinar o filtro de fibra de vidro (WHATMAN GF/C), em forno
mufla, durante uma hora a 550 * 50°C, esfriar no dessecador
e pesa-lo em balanca analitica 0,1 mg.

2. Colocar o filtro no suporte apropriado (Milipore), e conecta-lo
ao kitassato e ao sistema de vacuo.

94 Curso Técnico em Meio Ambiente



3. Filtrar uma quantidade de amostra conhecida, homogénea,
aplicando o vacuo, considerando encerrada a operacao quan-
do ocorre o entupimento do filtro. Anotar o volume filtrado.
Lavar o filtro trés vezes com 10 ml de 4gua destilada.

4. Secar o filtro em estufa por uma hora a 103 - 105°C, esfriar no
dessecador e pesa-lo em balanca analitica 0,1 mg.

Calculos para Sélidos Suspensos Totais (SST)

D—F)x1000
ss7= D=F)x (mg/1)
Vol
Emque:D = pesodofiltro mais sélidos, emg.
F = pesodofiltrosecoelimpo,emg.
Vol = volume da amostra em litros.

e) Determinacao de solidos suspensos fixos
Apds a secagem em estufa e a pesagem do filtro (item 2 a 4),
levar o filtro ao forno-mufla para ignicao a 550 * 50°C, por
uma hora. Esfriar o conjunto no dessecador e pesa-lo em
balanca analitica0,1 mg.

Calculos para Soélidos Suspensos Fixos (SSF)

(E—F)x1000

SSF = (mg/1)
Vol I
Emque:E = peso do filtro mais sélidos apds ignicao a 550 °C, emg.
F = pesodofiltrosecoelimpo,emg.
Vol = Volume da amostra, em litros.

f) Determinacao de sélidos suspensos volateis
E a porcdo do residuo (matéria organica) que se perde apos a
ignicao, a 550 £ 50°C.
Calculos para Sélidos Suspensos Volateis (SSV)

SSV =SST - SSF (mg/l)

g) Solidos Dissolvidos Totais (SDT)

SDT =ST-SST (mg/l)
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h) Solidos Dissolvidos Fixos (SDF)
SDF = STF - SSF (mg/l)

1) Solidos Dissolvidos Volateis (SDV)
SDV = STVF - SSV (mg/l)

j) Determinacao de solidos sedimentaveis

1. Agitar bem a amostra e despeja-la no cone de IMHOFF, até a
marca de 1000 ml.

2. Deixar sedimentar por 45 minutos. Depois de passar o bastao
de vidro, cuidadosamente, pelas paredes do cone, deixando-o
em repouso por mais 15 minutos. Apés os 15 minutos, fazer a
leitura, que da diretamente a quantidade de sélidos sedimen-
taveisem ml/l.

Atividades de aprendizagem
1) Expligue o que sao soélidos totais, sélidos fixos, sélidos volateis, soélidos
sedimentaveis, classifique os sélidos de acordo com:
a) Suas caracteristicas fisicas;
b) Suas caracteristicas quimicas;

¢) Suadecantabilidade.

2) Quais sao as consequéncias de um efluente industrial com alto teor de
solidos?

3) Quaissao os interferentes da andlise de residuos sélidos?

4) Explique como se determina o teor de sélidos organicos e inorganicos
numa amostra de efluente coletada?

4.7.3 Determinacao de d6leos e graxas:
gravimetria

A expressao 6leo e graxa inclui 6leos, gorduras, ceras e outros constituintes

soltveis em solventes organicos como o n-hexano. Oleos, gorduras e graxas

sao insollveis em agua. Os 6leos apresentam-se no estado liquido a tempera-

tura ambiente e as gorduras sao sélidos nas mesmas condicoes. Existem, ain-

96 Curso Técnico em Meio Ambiente



da, os lipidios complexos, constituidos pelos fosfolipidios, cerebrosidios e
outros que sao lipidios combinados com certos grupos ou radicais quimicos
gue lhes conferem funcdes especificas no metabolismo dos seres vivos.

O esgoto municipal contém 6leos e gorduras provenientes de alimentos como
a manteiga, banha, gorduras, 6leos vegetais. A gordura pode ter sua origem
em diversas fontes, como carnes, sementes e frutas. S&o compostos organicos
muito estaveis, nao sendo facilmente decomposto, por bactérias em geral, e,
por esse fato, podem causar sérios problemas ao tratamento das dguas resi-
duarias nas quais se encontram presentes.

Oleos e similares, derivados do petréleo, podem ser despejados nos esgotos
através dos escoamentos provenientes de postos, garagens, lojas, passeios,
causando problemas as unidades de tratamento e a manutencao delas. Nor-
malmente formam uma camada flutuante, interferindo na atividade biolégica
superficial. Metcalf & Eddy citam que a quantidade limite de 6leos e graxas
em aguas residuarias, despejadas em cursos d'agua, deve estar compreendida
entre 15e 20 mg/L.

Em aguas naturais, a presenca de 6leos e graxas pode ser resultado da
decomposicao do zooplancton, das formas superiores de vida aquatica, des-
pejos industriais e sanitarios ou como fracdo livre de petréleo em solucéo,
onde pode formar uma pelicula na interface da dgua-ar causando danos a
vegetacdo aquatica e, em geral, a todas as formas de vida aquatica em funcao
de dificultar a aeracédo superficial, podendo ocorrer acimulo de 6leos e graxas
nas margens dos outros cursos d'agua, afetando diretamente todo ecossiste-
ma envolvido.

Uma das principais caracteristicas dos 6leos e graxas € sua alta resisténcia a
degradacao em meio anaerébio. Quando presentes em altas concentracoes,
podem causar problemas diversos, tais como acumulo de escuma em biodi-
gestor, obstrucdo de poros em meio filtrante, além de impedir a utilizacdo
desse lodo como fertilizante agricola.

Para sua determinacao, podem ser utilizados trés métodos: o método de parti-
cao gravimétrica usando funil de separacdo, o método da particao infraver-
melho e o método de extracdo Soxhlet (atualmente, bloco digestor). Nestes
métodos, 6leos e graxas dissolvidos ou emulsionados sao extraidos da amos-
tra acidificada por contato com o solvente organico( Tabela 10) que é posteri-
ormente separado.
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Tabela 10: Propriedades fisicas dos solventes mais usados em extracao

Solvente n:g;;?::::r molecl\lllllaasrs(;Imol) ebF:JOI;:;t;od(EC) 2%?’25:;7(‘::5) Comentarios

fteretiico  CHOCH, 74 35 0714 Ma“gftf;;%o

n-Hexano CHay 86 68 0,659 Pr°22‘2‘i§? & S;eTgE?tes
Diclorometano CH,Cl, 85 4 1335 Solvente mais denso

que a agua.

; Esta sendo popularizado
Acetato de etila  CH,CO,CH, 88 77 0,902 seu uso no lugar

de éter etilico.

O teor de 6leos e graxas corresponde ao peso do residuo remanescente apds
e evaporacao do solvente. Compostos que se volatilizam a uma temperatura
igual ou menor que 70°C, serdo perdidos durante o procedimento analitico.
Os 6leos lubrificantes e querosene sdo de baixo ponto de ebulicdo e normal-
mente se perdem nesta analise.

Certos despejos industriais podem conter compostos sintéticos como os de
cadeia longa, utilizados como lubrificantes ou como emulsificantes, que
podem ser mais solUveis na agua ou mais facilmente emulsionados que os
produtos naturais. Quando presentes na amostra, ha necessidade de modifi-
cacao no método.

Interferentes

O método nao é aplicavel para medir hidrocarbonetos que volatilizem a tem-
peratura inferior a 70°C. Certos 6leos crus e combustiveis pesados contém
uma porcentagem significativa de material tipo residuo, que ndo é extraido
pelosolvente.

Técnica de coleta e preservacao
Tipo de frasco: - vidro de boca larga com tampa esmerilhada
Volume necessario: - 1000 ml
Preservacdo da amostra :- acido cloridrico concentrado até pH
< 2,0 e - refrigerar a 4°C no escuro
Prazo para analise: - 28 dias com amostra acidificada

Materiais e equipamentos

1) Blocodigestor para determinacao de 6leos e graxas;

2) Bombaavacuo;
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3)
4)
5)
6)
7)
8)
9)

Balanca analitica;
Estufaa 105°C;
Dessecador;
Kitassato de 2 litros;
Kitassato 500 mL;
Pinca metalica;

Funil de Buckner;

10) Papel defiltro de 11cm de diametro (tipo Whatman 40);

11) Tecido de Musseline;

12) Provetade 100 mL;

13) Balao volumétrico de 1 litro;

14) L& devidro;

15) Cartucho de celulose;

16) Bécherde 100 mL;

17) Bécher para amostra;

18) Bastao de vidro (bagueta);

19) Pisseta;

Reagentes

20) Acido cloridrico concentrado (usar 1 mL do &cido para cada 80 mL da

amostra).

21) Suspensao dessilica ou Terra de Diatomacea (concentracao 10 g/L em dgua

destilada),utilizada como auxiliar de filtracao.

22) n—Hexano.

Procedimento experimental

1

2)

Os copinhos de vidro deverdo permanecer na estufa a 105°C durante 2
horas para secagem. Em seqguida, coloca-los no dessecador até atingir a
temperatura ambiente. Pesar em balanca analitica.

Conectar o funil de Buckner no Kitassato de 2 litros e este a linha de vacuo,
usando o Kitassato de 500mL como sistema de seguranca (intermediario);
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3) Preparacao do filtro de papel/tecido de musseline: em um funil de Buck-
ner colocar o tecido de musseline, e sobre este o papel de filtro. Umede-
cé-los com agua destilada, usando uma pisseta;

4) No sistema a vacuo montado, passar pelo funil de Buckner 100 mL de
suspensao auxiliar de filtracdo. Em seguida, lavar o filtro com 1 litro de
agua destilada. Aplicar o vacuo até esgotar a agua pelo filtro;

5) Colocar um volume de amostra representativa no Becher e acidifica-la na
proporcao 1 mL/80 mL, em seqguida filtre a amostra aplicando o vacuo;

6) Com a pinca, enrolar o filtro + tecido e transferi-los para o cartucho de
celulose. Limpar o Bécher que continha a amostra acidificada e o funil,
usando pedacos de papel de filtro umedecidos com solvente (n-hexano),
tomando cuidado para remover todo o filme formado pelos 6leos e gra-
xas presentes, coletando todo o material sélido existente. Colocar todos
os pedacos de papel no cartucho de celulose;

7) Tampar o cartucho usando |a de vidro, e coloca-lo em um Bécher de
100 mL;

8) Secar o conjunto a 105 °C por 30 minutos (tempo recomendado para a
analise, porém, em aula, o tempo sera de 15 min);

9) Encaixar o cartucho no circuito do bloco digestor;
10) Ligar aagua para alimentar os condensadores;
11) Com uma proveta medir 120 mL de n-hexano e colocar no copinho;

12) Encaixar os copinhos no bloco digestor, fechando o sistema. O bloco
digestor devera ser programado para atingir a temperaturade 110 °C;

13) Mergulharlentamente o cartucho no n-hexano quando o solvente estiver
em ebulicdo (~ 110°C);

14) Deixar o cartucho imerso durante 30 minutos (tempo recomendado para
a andlise, porém, em aula, o tempo serd de 15 min) a temperatura de
110°C;

15) Suspender o cartucho, mantendo o sistema aberto por 1 hora e 30 minu-
tos (tempo recomendado para a analise, porém, em aula, o tempo sera
de 30 min);

16) Fechar o sistema para recuperacao de n-hexano, programando a tempe-
ratura para 135°C;

17) Retirar os copinhos do circuito e leva-los para estufa a 105°C, por 30
minutos;
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18) Colocar os copinhos no dessecador até atingir a temperatura ambiente,
pesa-los em balanca analitica.

- Osolvente recuperado deve ser retirado do sistema com auxilio
de um bécher de 500 mL, usando luvas para protecao a alta
temperatura.

- Armazenar o solvente recuperado em frasco de vidro rotulado
comainformacadode “Solvente recuperado”.

Calculos
) (A-B)x1.000
mg de 6leo e graxas/L =
V
onde: A = pesodo copinho ap6s a destilacdo da amostra, em gramas,
B = pesodo baldo vazio (mais pérola de vidro), em gramas,
V = volume daamostra, em litros.

Atividades de aprendizagem

1) Explique o que sdo “6leos e graxas”, qual a origem destes em aguas natu-
rais? Qual a consequéncia da presenca destas substancias em corpos
d’agua?

2) Quais sao os principais métodos para a determinacao de “6leos e graxas” ?
Explique.

3) Quais os interferentes da determinacao de 6leos e graxas?

4.7.4 Volumetria acido base:
analise de alcalinidade

A alcalinidade ¢ uma medida da capacidade que as aguas tém de neutralizar
acidos.

Reacoes envolvidas

Os ions que contribuem para a alcalinidade sao hidréxido, carbonato e bicar-
bonato, sendo esta a ordem decrescente de basicidade.

Assim a primeira reacao seria:

H,SO, + 20H —> 2H,0 + SO,*
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A'seqguir, ocorreria a reacao com o carbonato:
H,S0, + 2C0O,> —>» 2HCO, + SO,

E, finalmente, com o bicarbonato:

H,S0, + 2HCO, —>» 2H,0 + SO,* + 2CO,

Note que a neutralizacao do carbonato nao é completa, passando primeiro a
bicarbonato, o que é importante para o atendimento dos calculos da determi-
nacdo da alcalinidade.

As reacdes da neutralizacao do hidroxido e a passagem do carbonato para o
bicarbonato ocorrem em pH acima de 8,3. Assim a fenolftaleina mudara a
coloracao quando estas reacoes tiverem ocorrido.

A neutralizacao do carbonato sera total quando for atingido o pH 4,3, o que é
indicado pelo metilorange. Determinacao: titulométrica.

Alcalinidade a fenolftaleina

E a medida do teor de hidroxidos e de carbonatos alcalinos causticos da
amostra, expressa em termos de CaCO,.

Alcalinidade ao metil-orange ou alcalinidade total

E a medida do teor de hidréxidos, carbonatos e bicarbonatos da amos-
tra, expressa em termos de CaCO,.

Reagentes

1. Agua destilada isenta de CO,: destilar e deionizar a 4gua. Fervé-la por 15
minutos no momento do uso, e deixa-la esfriar até a temperatura ambien-
te. AdguaterdapH > 6,0 e condutividade inferiora 2 mS/cm.

2. Solucao de carbonato de sodio aproximadamente 0,05 N: Secar 3-5 g
Na,CO,, padrdo primério, a 250° C por 4 horas, e esfriar em dessecador.
Pesar £ 2,50,2 g (precisdo = 0,001g). Transferir quantitativamente para
um balao volumétrico de 1000 mL, e completar o baldo com agua destila-
daisentade CO, (1) até amarca.

Peso de Na,CO,

Normalidade Na,CO, =
53,00
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3. 4cido sulfurico 0, 1N, padronizado: diluir 3,0 mL H,SO,, conc., p.a., a 1000
mL com agua destilada.

Padronizacao do acido:

- Num bécher, colocar 40,00 mL de solucdo de carbonato de
s6dio 0,05 N (2) e 60 mL de agua destilada.

- Titular potenciometricamente com a solucao de acido sulfurico
atépH="5.

- Retirar os eletrodos e lava-los com agua destilada, recolhendo a
agua de lavagem no mesmo bécher.

- Ferver por 3.5 minutos, cobrindo o becker com um vidro de
relégio. Esfriar até a temperatura ambiente, lavar o vidro de
relégio, recolhendo a dgua de lavagem no proprio bécher.

- Continuar a titulacdo até pH 3,9.

Vocé pode optar por usar a titulacdo usando solucao mista como indicador
para fazer a padronizacao.

Solucao indicadora mista: Dissolver 0,02 g de vermelho de metila sal sédico e
0,1 g de verde de bromocresol sal sédicoem 100 mL de etanol.

4. acido sulfurico 0,02N: diluir 200,00 mL de acido sulfurico 0, TN (padroniza-
do)a 1000 mL com a dgua destilada .

Padronizacao do acido 0,02 N:

- Num bécher colocar 15 mL de solucao de carbonato de sodio.

- Titular potenciometricamente com a solucao de acido sulfurico
0,02N até pH

5. Retirar os eletrodos e lava-los com agua destilada, recolhendo a agua de
lavagem no proprio bécher.

- Ferver por 3.5 minutos, cobrindo o bécher com um vidro de
relégio.
- Esfriar até a temperatura ambiente,

- Lavar o vidro de relégio, recolhendo a agua de lavagem no proé-
prio bécher.

- Continuar atitulacao até pH 3,9.
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As alcalinidades a fenolftaleina ou total sdo determinadas por titulacdo da
amostra com solucdo de acido forte até pontos de equivaléncia pre-
estabelecidos.

O ponto de equivaléncia que se estabelece na titulacdo na determinacao da
alcalinidade a fenolftaleina é 8,3, que é o pH em que comeca a aparecer CO,
livre, quando ocorrem as seguintes reacoes:

Ca(OH),+H,50, —> CaS0,+2H,0
2CaCO,+H,S0, —> Ca(HCO,),+Caso,
eemseguida: Ca(HCO,),+H,S0, —> (CaS0O,+2CO0,+2H,0.

O ponto de equivaléncia que se estabelece para a titulacdo na determinacao
da alcalinidade total , em torno de 4,5, e depende nao sé da concentracao de
CO, como também da proépria alcalinidade; é o pH em que comeca a aparecer
um excesso de acido forte, quando ocorrem as seguintes reagdes:

Ca(OH), +H,SO, —> (CaS0,+2H,0
CaCO,+H,SO, —> (CaSo,+H,CO,
Ca(HCO,),+H,SO, —> CasSO,+2H,CO,

Interferentes

Sabdes, materiais graxos, sélidos em suspencao e precipitados interferem
porgue causam resposta lenta do eletrodo de vidro.

Coleta de amostras

1. As amostras para determinacao de alcalinidade sao coletadas em frasco de
vidro tipo pyrex ou de plastico, e o volume necessario € 200 mL.

2. As amostras nao analisadas imediatamente sao preservadas por, no maxi-
mo, 24 horas, refrigeradas a 4°C. No caso de dguas poluidas, é recomenda-
do um prazo inferior a 24 horas.

Procedimento

1. Num bécher de 250 mL colocar 100 mL de amostra, retirada do frasco de

coleta no momento do uso para minimizar a exposicao ao ar, e sem agita-
cdo do frasco. Nao filtrar, diluir, concentrar ou alterar a amostra.
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2. Tampar o bécher com papel aluminio, e esperar que a amostra atinja a
temperatura ambiente.

3. Medir o pH da amostra (Ver determinacdo de pH em aguas. Método eletro-
métrico).

Nota: Se o pH da amostra for inferior a 8,3, omitir o item 4.

4. Titular aamostra com solucao de acido sulfurico 0,02N até pH 8,3. (Adicio-
nar 3 gotas de fenolftaleina como indicador). Efetuar a titulacdo com agi-
tacdo da amostra (por agitador magnético), adicionando pequenas por-
coes de titulantes, e aguardando a estabilizacdo antes de cada nova adi-
¢ao. Anotar ovolume gasto, F.

5. Adicione 3 gotas de metilorange & amostra no bécher. Continuar a titula-
cao até viragem de cor. Anote o volume gasto de acido como M.

Calculos

F = Volume gasto na titulacdo da alcalinidade & fenolftaleina
M = Volume gasto na titulacao da alcalinidade & metilorange
T = Volumetotal=F+M

V(mL). Fc . Eg-gA . 1000

V (amostra)

X de alcalinidade Total em mg L' de CaCO, =N, .

0,02 .vV(mL).Fc. 50 . 1000
X de alcalinidade Total mg L de CaCO,, = (mt) =

100

V (ml).10

Exemplo

Volume gasto de &cido na titulacdo com a fenolftaleina F= 3,2 mL
Volume gasto de acido na titulacdo com o metilorange M= 4,3 mL
T1=3,2+4,3=7,5

Alcalinidade totalemmgL" de CaCO,=7,5x10=75mgL" de CaCO,
Alcalinidade em carbonatos=(2x3,2) x 10=64mgL" de CaCO,
Alcalinidade em bicarbonatos= 75-62=11mgL" de CaCO,

Reacoes

[ON HIDROXILA: OH + H" <—> H,0
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ON CARBONATO:  CO.” + H' <—> HCO,"
HCO,"+ H" «<—> CO,+H,0

fON BICARBONATO: HCO," + H* <—> CO,+H,0

4.7.5 Volumetria de precipitacao determinacao
de cloretos-método de Mohr

A volumetria de precipitacao envolve a reacao na qual se forma um produto de
baixa solubilidade. Sua principal aplicacao esta na determinacao de haletos e
alguns fons metalicos. A curva de titulacao e a determinacao do ponto-final sao
grandemente afetadas pela diluicdo das solucoes e solubilidade do produto.

A reacao deve processar-se praticamente de forma quantitativa no ponto de
equivaléncia, completar-se em tempo relativamente curto e oferecer condi-
¢des para uma sinalizacao do ponto final

O titulante mais empregado é a solucdo padrao de AgNO,. O ponto final pode
ser determinado de trés formas diferente:

1) formacdo de um sélido colorido (ex: método de Mohr).
2) formacao de um complexo soltvel (ex: método de Volhard).

3) mudanca de cor associada com a adsorcao de um indicador sobre a superfi-
cie de umsolido (ex: método de Fajans).

Na determinacao de cloreto, pelo método de Mohr, o ponto final é detectado
através da formacao de um precipitado vermelho entre o indicador K,CrO, e
AgNO,. As reacdes envolvidas sao as seguintes:

- —_—
f —

B »
Ag” + CI «<—> AgCl, f_;
O residuo devera ser filtrado em um funil
Ag" + CrO,” <> AgCrO,(s) disponivel em local indicado pelo professor.

Para que o ponto final seja visualizado é preciso adicionar-se um excesso e
titulante, tornando necessaria realizacao de um branco (V,) que deve ser
descontado do resultado da titulacdo da amostra (V).

A porcentagem de cloreto pode ser assim determinada:
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Vi =V, -V, —> volume gasto na titulacao do CI'

r]eqCI- = nqug+ % nC\- = nAg+

m./PM. =M, .V

Ag+ Ag+

% = (M. . 100)V

amostra

O método de Volhard é um procedimento indireto para determinacao de ions
que precipitam com a prata. O excesso de prata é determinado por meio de
titulacado, com uma solucao-padrao de tiocianato de potassio ou de aménio
usando-se fons ferro(lll) como indicador.

Preparacao de umasolucao de Nitrato de Prata 0,05mol/L

Pesar, com maxima exatidao, 2,1234g de AgNO, PA., previamente dessecado
a 105°C, por 1 hora, dissolver em dgua deionizada e avolumar em baldo de
250mL. Transferir a solucao para frasco ambar para evitar o contato com a luz
(reducao da prata).

Padronizacao

Medir 5mL de solucdo padrdo de cloreto de sédio 0,1000M e colocar em
erlenmeyer. Adicionar 10mL de dgua deionizada, 1TmL de cromato de potassio
5% como indicador e titular com a solucao de nitrato de prata a ser padroniza-
da mediante bureta, sob constante agitacao, até coloracao vermelho-tijolo. A
titulacdo s6 deve prosseguir até este ponto, onde verificamos uma leve mas
nitida mudanca de coloracao, que deve permanecer apds vigorosa agitacao.

Prova em branco

E o volume de 4gua deionizada igual ao volume final da solucdo antes titula-
da. Adicionam-se TmL de cromato de potassio e 0,5g de carbonato de calcio e
titula-se com nitrato de prata até que a coloracao seja igual a da solucao resul-
tante da titulacdo com cloreto de sédio.

A correcao pela prova em branco, que nao sera maior do que 0,03 a 0,10mL
de nitrato de prata que se subtrai do volume utilizado na titulacao do cloreto
de sodio. Repete-se a titulacdo com outras duas porcoes de NaCl padrao. As
titulacbes devem concordarem O, 1TmL.
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Atividades de aprendizagem

1.

Quais 0s requisitos para gue uma reacao possa ser empregada em volume-
tria de precipitacao?

. Escreva as reacoes envolvidas no procedimento para determinacao de hale-

tos que precipitam com a prata, usando o método de Mohr.

. Por que se utiliza uma titulacdo em branco na titulacao pelo método de

Mohr?

. Defina: precipitacao, solubilidade, produto de solubilidade.

. Uma solucao contendo 0,205 g de NaCl e KCl gastou cerca de 30 mL de

uma solucao de AgNO, 0,10 mol/L para completa precipitacdo do ion clore-
to. Calcule o teor de cada sal na mistura.

Procedimento

. Colocar, num erlenmeyer de 250 mL, 100 mL da amostra de agua, juntar

uma pitada de carbonato de calcio e 4 ou 5 gotas de cromato de potassio.

. Faca paralelamente uma prova em branco, a fim de melhor visualizar o

ponto final da titulacdo, por comparacao,Substitua o volume de dgua em
amostra por igual volume de agua destilada. Anote o volume gasto nesta
titulacdo .

. Titule o primeiro erlenmeyer com o nitrato de prata até que apareca uma

cor parda clara (tijolo discreto ou avermelhada) persistente.

. O V(mL) utilizado no calculo seréd dado pela diferenca entre o volume gasto

para titular aamostra menos volume gasto na titulacdo com o branco.

Calculos

V(mL)
VA

VB

X (mg de cloreto /L =

10

VA - VB
mililitros de AgNO, gastos com a amostra

mililitros de AgNO, gastos com o branco

0,05 .V(mL) . fc. 35,45 . 1000
100
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4.7.6 Volumetria de oxirreducao: determinacao
do oxigénio dissolvido: método de
Winkler: lodometria e determinacao da
demanda quimica do oxigénio (DQO):
dicromatometria

Um processo no qual ha transporte de elétrons é chamado de OXIRREDUCAO;
a substancia que fornece elétrons é oxidada enquanto a substancia receptora é
reduzida. Em outras palavras, um agente oxidante combina com os elétrons e é
reduzido, ao passo que o agente redutor fornece os elétrons, sendo oxidado.

A oxidacao e reducao devem evidentemente ter lugar simultaneamente, pois,
numa reacao deste tipo, 0 agente oxidante é sempre reduzido, e o agente redu-
tor é sempre oxidado no mesmo grau, formando um sistema de oxirreducao.

A volumetria de oxirreducado trata da titulacdo de um agente oxidante com
uma solucao de um redutor, e vice-versa. Este tipo de determinacao compre-
ende grande numero das analises volumétricas, devido ao grande niumero de
substancias susceptiveis de sofrer oxidacao e reducéo.

Para fins didaticos pode-se dividir a volumetria de oxirreducao em:

a) lodometria: em que a solucdo-padrao é uma solucao de tios-
sulfato de sédio, Na,S,0,. Aplica-se para determinacdes de
cromo, cobre, dgua oxigenada, hipocloritos, oxigénio dissolvi-
do e outros.

b) Permanganometria: em que a soluca- padrao usada é perman-
ganato de potassio, KMnO,. Aplica-se para determinacoes de
ferro, manganés, calcio, &gua oxigenada, e outros elementos.

¢) Dicromatometria: em que a solucao-padrao é dicromato de
potassio, K,Cr,0,. Aplica-se principalmente em analise de ligas
de minério de ferro e (demanda quimica de oxigénio (DQO).

Método comiodo, |, titulacao iodométrica

As aplicacbes do iodo como reagente redox sao bastante extensas, principal-
mente porque o potencial-padrao de reducao do par I,/I' é intermediario, e,
além disso, pode agir como um agente oxidante na forma de |, ou como agen-
te redutor naformadel,, e (2) o EZ//, ¢ praticamente independente da
acidez do meio até pH<8.
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O par redox iodo/iodeto pode ser caracterizado pela semirreacao,
l,+2¢6 2I' «—> =0,535V

indicando que o iodo é um oxidante moderado e o iodeto é um redutor relati-
vamente fraco. O iodo é quantitativamente reduzido a iodeto em meio neu-
tro, por redutores moderadamente fortes, como Sn(ll), H,SO,, SO,, H,S e o
iodeto é quantitativamente oxidado a iodo por oxidantes moderados ou for-
tes, como H,0,, 10, 10,, Cr,0,”, Mn0O, e ClO".

H& dois modos analiticos na aplicacdo na quimica do iodo em titulagdes de
oxirreducao. O primeiro envolve o uso de solucdo-padrao de iodo diretamente
como titulante em meio levemente acidos ou levemente basicos. Esta técnica
é classificada de método iodimétrico, também denominada iodimetria. No
segundo modo, o iodeto é utilizado como redutor, e o iodo liberado na reacao
associada, é titulado em meio neutro ou levemente acido com um redutor,
usualmente uma solucao padronizada de tiossulfato de sédio. Tal técnica é
classificada como método iodométrico ou denominada iodometria. Os dois
grupos de métodos estao baseados

a) no fato de que o iodo na presenca de iodeto produz o fon triio-

deto.
) ) 3]
|2+| <~ |3 Keq =m=710
2
b) no par redox triiodeto/iodeto,
3+2e <> 317 EQ - =0,545V

3

Pelo fato de o potencial de reducao ser relativamente baixo, poucas substanci-
as sao oxidadas pelo iodo, daf a existéncia de poucos métodos iodimétricos.
Por outro lado, muitas espécies sao capazes de oxidar o iodeto a iodo, resul-
tando numa ampla variedade de métodos indiretos ou iodométricos, em que
a espécie de interesse é quantitativamente reduzida em excesso de solucao de
iodeto liberando o equivalente em iodo, e esse é dosado por titulacdo com
uma solucao-padrao de um redutor. O método iodométrico é mais vantajoso
porque oiodo é gerado in loco, evitando perdas por volatilizacao, pois o iodo é
facilmente sublimavel.

O tiossulfato de sddio é o redutor mais empregado como titulante no iodo
gerado nas metodologias iodométricas. Normalmente as solucoes sao prepa-
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radas a partir do sal penta-hidratado, Na,S,0,.5H,0 (PF = 248,18g/mol), e
devem ser posteriormente padronizadas, pois este sal ndo se enquadra como
padrao primario.

Normalmente as solucoes devem ser preparadas com agua destilada
previamente fervida para eliminar o CO, dissolvido e também para pre-
venir a decomposicao do tiossulfato por bactérias.

E de praxe adicionar algumas gotas de cloroférmio que funciona como um
eficaz preservativo. Além disso, cerca de no maximo 0, 1g/L de Na,CO, é adici-
onada para garantir uma leve alcalinidade na solucdo, pois ion S,0.” se
decompde em meio acido, catalisado pela acado da luz, liberando enxofre
coloidal e conferindo uma turbidez na solucéo. Por outro lado, hidroxidos de
metais alcalinos, Na,CO, > 0,1 gL' e bérax, ndo devem ser adicionados, pois
tendem a acelerar a decomposicao sob acdo do oxigénio atmosférico: S,0,” +
20,+ H,0 2S0,” + 2H". Assim, a solucdo deve ser armazenada em frasco
escuro (ambar) logo apés a preparacao.

Nas titulacoes iodimétricas e iodométricas, o amido é utilizado como indicador
sensivel, pois forma um complexo com |, de coloracao azul intensa, e, mesmo
numa concentracao de 10°mol L, o iodo pode ser detectado. O denominado
amido soluvel é encontrado comercialmente e se dispersa facilmente em agua.

Por outro lado, o complexo amido—l, é relativamente pouco soltvel, e, portan-
to, nas titulacdes iodométricas, o indicador deve ser adicionado na solucdo do
analito um pouco antes do ponto de equivaléncia, em que a concentracao do
iodo é baixa. Uma vez que o amido é susceptivel ao ataque por micro-
organismos, é recomendavel preparar a solucao no dia da analise. Normal-
mente prepara-se solucao de amido soltvel a 0,5 — 1,0%(m/v) e se adiciona
acido bérico como preservativo, para prolongar o tempo de vida util.

Determinacao do oxigénio dissolvido: método de Winkler

O oxigénio é uma espécie quimica de importancia vital na agua, assim como
no ar atmosférico (20,95 %, em volume de ar seco). As reacdes quimicas e
fotoquimicas do oxigénio na atmosfera sao essenciais para o equilibrio e pre-

servacao das espécies na Terra.

Na dgua, o oxigénio é consumido rapidamente pela oxidacdo da matéria orga-
nica (CH,0):
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microorganismos
CH,O + O, —> (CO,+H),0

As solubilidades dos gases na agua sao calculadas com a Lei de Henry, a qual
estabelece que a solubilidade de um gas em um liquido é proporcional a pres-
sao parcial do gas em contato com o liquido. Matematicamente, a lei de
Henry é expressa como:

[X(ag)] = K Py

em que [X(aqg)] é a concentracdo do gas (“X"), P, é a pressao parcial do gas, e K
¢é a constante de Henry aplicavel para um gas particular na temperatura espe-
cificada. Para concentracao de gases em moles por litro e pressao do gas em
atmosferas, as unidades de K sdo molx L' xatm™. A constante K para o oxigé-
nio dissolvido em agua, a 25°C é (KO, = 1,28x10°molxL'xatm™).

A solubilidade do oxigénio na agua depende da temperatura da agua, da
pressao parcial do oxigénio, na atmosfera é o contetido de sais da 4gua. Atra-
vés da lei de Henry, tem-se que o calculo da concentracao de oxigénio dissolvi-
do em agua a 25 °C em equilibrio com o ar na pressao atmosférica é apenas
8,32 mgl/L.

Portanto, se processos gue consomem oxigénio na dgua estao ocorrendo (por
exemplo, oxidacao de poluentes organicos), o nivel de oxigénio dissolvido na
agua se aproximara de zero a menos que algum mecanismo eficiente de aera-
cao da agua seja operado, tal como um fluxo de ar turbulento, através de
bombeamento. Este fendmeno de deplecao da concentracao de oxigénio na
agua tem causado a morte de peixes e outras espécies aquaticas.

Determinacao do oxigénio dissolvido

a) Método iodométrico ou de Winkler
Este método, conhecido também como método de Winkler modificado pela
azida sodica, é um preciso e seguro procedimento titulométrico para analise
de OD. O método consiste da adicao inicial de sulfato manganoso e, em segui-
da, iodeto de potassio em meio fortemente alcalino de hidréxido de potassio.
O sulfato manganoso reage com hidréxido de sddio para produzir um precipi-

tado floculento branco de hidréxido manganoso, de acordo com a reacao:

MnSO, + 2 KOH —> Mn (OH), + K,SO,
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O precipitado de hidréxido manganoso é disperso uniformemente na amostra
por agitacao do frasco fechado, e o oxigénio dissolvido oxida rapidamente
uma quantidade de hidréxido de manganés bivalente para outro hidroxido em
que o estado de valéncia do manganés é +2, de coloracao marrom:

2 Mn (OH), + O, —> 2 MnO (OH),

Em seguida, adiciona-se H,5S0,, que solubiliza o precipitado, formando sulfato
manganico:

MnO (OH), + 2 H,SO, —> Mn (50,), + 3 H,0

O sulfato manganico formado libera iodo, I, na reacdo com o iodeto presente
no reativo azida alcalino de iodeto de potassio:

Mn (SO,), + 2 KI —> MnSO, + K,SO, + |,

O iodo formado ¢é titulado com tiossulfato de sédio padrao, empregando-se
uma solucdo de amido como indicador:

l, +2Na,S5,0, —> 2 Nal +Na,S,0,

O iodo é estequiometricamente equivalente ao oxigénio dissolvido na amos-
tra:

4 Na,S,0, =2 Mn (50,), = 2 MnO (OH), = O,
Interferentes

As principais fontes de interferéncias na determinacao do valor do OD séo as
seguintes:

- concentracao de nitrito acima de 50 mg/I ndo causa interferén-
cia quando se usa o método modificado da azida sddica;

- concentracao de fon férrico acima de 100 a 200 mg/l ndo causa
interferéncia quando se usa uma solucao de fluoreto de potas-
sio, KF;

- presenca de luz (producado de O, pelas algas);

- pH, devendo estar nafaixade 6,8a7,3;
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Técnica de coleta e preservacao

Tipo de frasco:

- vidro neutro, boca estrei-
ta, tampa esmerilhada,
volume aproximado 300
ml, com selo d'agua, sem
“head space” (conforme
figura).

Volume necessario para analise:
- odo frasco cheio
Preparacao da amostra:

- adicionar a amostra coletada 2 ml de solucdo de sulfato manga-
noso e 2 ml de reagente alcali-iodeto azida, tendo o cuidado de
imergir a ponta da pipeta no liquido do frasco.

- fecharbem, sem deixar bolhas de ar no interior e agitar.

- deixar o precipitado decantar até aproximadamente a metade
dovolume e agitar novamente.

Prazo para analise:
-4 -8horas, apds a coleta e preservacao.
Material, equipamento e reagentes

-Buretade 25 ml

- Baldao volumétrico

- Pipetas graduadas e volumétricas
- Erlenmeyer

- Frasco de DBO de 300 m

Reagentes
Solucao de Sulfato Manganoso

- Dissolver 480 g de MnSQO,.4H,0 ou 364 g de MnSO,.H,0, em
agua destilada, filtrar e diluir para 1000 mL.
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Solucao de Alcali-lodeto Azida

- Dissolver 500 g de NaOH (ou 700 g de KOH) e 135 g de Nal (ou
150 g de KI) em dgua destilada e diluir para 1000 mL

Na solucado, adicionar 10g de Azida sédica (NaN,), dissolvidos em 40 ml de
agua destilada. Sais de Potassio e Sddio podem ser indiferentemente usados.
Estes reagentes nao devem dar coloracao com a solucao de amido, quando
diluido e acidificado. Esta solucao deve ser preparada em banho de gelo.

Acido Sulfurico concentrado p.a.

A concentracao do acido é de 36. Por esta razao 1 ml é equivalente a cerca de
3 mlde reagente alcali-iodeto azida.

Solucdo de Amido:

-Preparar uma emulsao de 6 g de amido de batata, ou 5 g de
amido soltvel, num almofariz ou num bécher com uma peque-
na quantidade de agua destilada. Colocar essa emulsdao em 1
litro de 4gua fervente, deixar por alguns minutos ferver e deixar
em repouso por toda a noite, coberto. Usar o sobrenadante da
solucdo. Esta solucdo deve ser conservada com 1,25 g de Acido
Salicilico para cada 1000 ml, ou pela adicdo de algumas gotas de
Tolueno. Conservar em geladeira.

Solucado estoque de Tiossulfato de Sédio 0,1 N:

- Dissolver 24,82 g de Tiossulfato de Sédio penta Hidratado em
agua destilada fervida e resfriada e diluir para 1000 mL. Esta
solucdo é conservada pela adicao de 5 ml de cloroférmio ou
1,0g de NaOH por litro.

Solucdo-padrao de Tiossulfato de Sédio 0,025 N:
Esta solucao pode ser preparada das seguintes maneiras:
a) diluindo 250 ml da solucao estoque de tiossulfato 0,1 Na 1000
ml de dgua destilada.

b)dissolvendo 6,205 g de Na,S,0,.5H,0 em &gua destilada
recentemente fervida e resfriada e diluir para 1000 ml. Esta
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solucao-padrao pode ser conservada pela adicao de 5 ml de
Cloroférmio ou 0,4 g de NaOH por litro. Esta solucao contém
exatamente 0,02 mg de OD por ml.

Solucdo-padrao de Dicromato de Potassio 0,025 N:

- Dissolver 1,226 g de K,Cr,O,, previamente seco em estufa a
103°C por duas horas, em 1000 ml de agua destilada.

Padronizacdo do Tiossulfato de S6dio 0,025 N:

N Tiossulfato =

- Diluir 2 g de Nalem 100 ml de dgua destilada, em um Erlenmeyer.

- Adicionar 10 ml de Acido Sulfurico 1:9 ou 1 ml de 4cido sulfuri-
co concentrado.

- Adicionar 5 ml da solucao-padrao de dicromato de potassio
0,025N.

- Tampar o frasco e deixa-lo em local escuro por 5 minutos.

- Adicionar 1 ml da Solucdo de Amido.

- Titular com solucao de Tiossulfato de Sédio 0,025 N.

- Preservar com 0,4 g de NaOH p.a. por litro, guardar em frasco
escuro.

0,025 x5

Procedimento para a determinac¢aodo OD

116

a) Método de Winkler

. Colocar a amostra em frasco de DBO, enchendo-o até a borda

sempre com o cuidado de ndo formar bolhas. Tampe-o logo
em seguida;

. Adicionar 2 ml de solucao de sulfato de manganés, com pipe-

ta graduada imersa dentro do frasco;

. Com amesma técnica, adicione 2 ml de solucdo de azida sodi-

ca;

. Tampe o frasco e agite por inversdes sucessivas até o homoge-

neizacao total;

. Deixe precipitado formado, se existir O, presente sera casta-

nho, atingir a metade do frasco e em sequida adicione 2 ml de
acido sulfurico concentrado. Tampar o frasco e agita-lo até a
completa dissolucao do precipitado;
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6. Transferir 100 ml do contetdo do frasco para um Erlenmeyer
de 250 ml, através de uma pipeta volumétrica;

7. Adicionar 1 a 2 ml de solucéo indicadora de amido e titular
imediatamente com a solucao de tiossulfato de sddio padroni-
zado. O ponto final da titulacdo é dado pelo primeiro desapa-
recimento da cor azul caracteristica.

Calculos
mg /1 de OD = Vix N x 8000
Vs
emque: V, = mldasolucdo de Tiossulfato de Sédio usado na Titulacao
N = normalidade do Tiossulfato de Sédio
V, = volume da amostra utilizada, em ml

ATabela 1 mostra a solubilidade do oxigénio em dgua a 760 mmHg

Tabela 1: Solubilidade do Oxigénio em agua a 760 mmHg

Temperatura (°C)  Oxigénio Dissolvido (mg/L) Temperatura (°C)  Oxigénio Dissolvido (mg/L)
1 14,62 16 9,95
2 14,63 17 9,74
3 13,84 18 9,54
4 13,13 19 9,35
5 12,80 20 9,17
6 12,48 21 8,99
7 12,17 22 8,83
8 11,87 23 8,68
9 11,59 24 8,55
10 11,33 25 8,32
1 11,08 26 8,22
12 10,83 27 8,07
13 10,60 28 7,92
14 10,37 29 1,17
15 10,15

Atividades de aprendizagem

1. Para que os aspectos e procedimentos experimentais sejam bem assimila-
dos, é importante compreender o significado dos termos seguintes Reacao
de oxirreducao, estequiometria e titulacoes redox. Descreva cada um.
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2. Qual a diferenca entre iodimetria e iodometria? Em qual técnica, iodime-
tria ou iodometria, o indicador goma de amido nao é adicionado até um
pouco antes do ponto de equivaléncia? Por qué?

3. Pesquise um pouco sobre o complexo amido-iodo.

Dicromatometria: determinacao da demanda
quimica do oxigénio (DQO)

Método do refluxo com dicromato em baldo de fundo chato, titulando a amos-
tra com sulfato ferroso amoniacal (SFA) na presenca do indicador ferroin
(Standard Methods 5220B)

O método de refluxo do dicromato corresponde a uma reacdo de oxidacao da
matéria organica e inorganica da amostra por uma quantidade conhecida de
dicromato de potassio em meio fortemente acido e elevada temperatura na
presenca de um catalisador (o sulfato de prata) e sulfato de merctrio como
inibidor de cloretos. E usado o dicromato de potéssio (cromo na forma de Cr*)
devido a sua forte capacidade oxidante, facilidade de manipulacao e aplicabi-
lidade, além de ser um padrao primario. A utilizacdo de um catalisador,
como o sulfato de prata, é necesséria para tornar possivel a oxidacdo de com-
postos alifaticos de cadeia reta.

Ap6s a oxidacdo da matéria organica presente, o excesso de dicromato é
titulado com sulfato ferroso amoniacal. A quantidade de matéria organica
oxidada é medida como equivalente de oxigénio, proporcional a quantidade
de dicromato de potassio consumida.

As reacbes envolvidas sao:

- oxidacao da matéria organica

catalisador
3CH,0 + 2Cr,0,” +16H° —> 3CO,+11H,0 +4Cr*
alaranjado calor

azul-esverdeado
- Titulacao do excesso de dicromato

Cr,0,” +6Fe* +14H" —> 2Cr*+6Fe* 7H,0
azul-esverdeado marrom-avermelhado
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Existem variacdes do método de acordo com a DQO. Assim, para
amostras com DQO maior que 50 mg/I, utiliza-se oxidacado por dicro-
mato de potassio, aplicando-se em geral, para aguas poluidas, eflu-
entes industriais e domésticos. Para DQO baixas, utiliza-se também o
procedimento da oxidacao por dicromato de potassio com duas
excecoes: usa-se o padrao K,Cr,0, 0,025 N. Este procedimento é
aplicado para aguas brutas, de rios, represas e mananciais com baixo
valore de concentracdo de poluicao, e a efluente cuja DQO ¢é da
ordemde5-50mag/l.

Interferentes
As principais interferéncias no método sao:

- tracos de matéria organica existentes na vidraria, 0s quais sao
eliminados, efetuando-se prova em branco;

- o sulfato de prata, utilizado como catalisador, pode reagir com
cloretos, brometos, e iodetos produzindo precipitados, diminu-
indo sua acao catalitica. Para evitar a interferéncia, principal-
mente de cloretos, utiliza-se sulfato de mercurio. A presenca de
cloretos s6 comeca a ser prejudicial acima de 2000 mg/I.

Amostragem

As amostras para esta analise devem estar bem homogéneas, principalmente
aquelas que contenham muito sélidos sedimentaveis, como o caso dos esgo-
tos, tornando-se necessario uma cuidadosa homogeneizacao antes de se
tomar a aliquota adequada para analise. Desta forma, devem ser observados
0s seguintes itens:

- Tipo de frasco: polietileno, polipropileno ou vidro
- Volume necessario: 200 ml

- Preservacao da amostra: adiciona-se acido sulfurico concentra-
doaté pH 2, erefrigeracao a 4°C
- Prazo de andlise: 7 dias

Material e equipamento

a) equipamento:
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- Condensador tipo Friedrich, 24/40 (Figura)

- Baldo de fundo chato de 250 ou 500 ml, 24/40
- Chapa aquecedora

- Bal6es volumétricos

- Pipetas volumétricas

- Buretade 25 ml, com divisées de 0,1 ml

- Pérolas de vidro

b) reagentes

- acido sulfurico concentrado - sulfato de prata: dissolver
10,13 g de sulfato de prata (Ag,SO,) em 1 litro de acido
sulfurico concentrado. A dissolucdo completa do sulfato de
prata demora cerca de 24 horas, por isso se deve estar sem-
pre atento a necessidade de se fazer nova solucao.

- solucao de dicromato de potassio 0,25 N: dissolver 12,259 g
de dicromato de potéassio (K,Cr,0,), previamente seco em
estufa a 103°C por 2 horas, em 500 ml de dgua destilada e
completar o volume em balao volumétrico de 1 litro.

- indicador de ferroin: dissolver 1,485 gde 1,10 - fenantrolina
mono-hidratada (C,,HN,.H,0), juntamente com 0,695g de
sulfato de ferro (FeSO,.7H,0) em 50 ml de 4gua destilada e
diluir para 100 ml em baldo volumétrico.

- solucao de sulfato ferroso amoniacal (SFA) 0,25 N: dissolver
98 g de sulfato ferroso amoniacal, FeSO,(NH,), SO,.6H,0,
em agua destilada. Adicionar 20 ml de acido sulfurico con-
centrado, deixar esfriar e completar o volume para 1 litro
em baldo volumétrico. Esta solucdo deve ser padronizada
sempre que for utilizada.
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Padronizacao do SFA: pipetar, com pipeta volumétrica, 5 ml de solucao de
dicromato de potassio 0,25 N em 100 ml de agua destilada, acrescentando,
com agitacao, 15 ml de acido sulfurico concentrado. Deixar esfriar e titular
com a solucao de SFA preparada, utilizando o indicador de ferroin. A mudan-
ca para a cor castanha indica o final da titulacdo. A normalidade correta da
solucao de SFA é calculada por:

- sulfato de mercurio: (HgSO,)
- 4cido sulfurico concentrado

Procedimento experimental

Calculos

a) Determinacdo da DQO de uma amostra:

.No baldo de fundo chato, coloca-se 20 ml da amostra, ou uma

porcao diluida, aproximadamente 0,4g de sulfato de mercurio
e 10 ml de solucao de dicromato de potassio. Ambos os volu-
mes devem ser transferidos utilizando-se pipetas volumétricas;

. Cuidadosamente, acrescentar 30 ml de acido sulfurico-sulfato

de prata, sempre agitando o baldo. Colocar algumas pérolas
de vidro. Fazer um branco, utilizando, ao invés da amostra, 20
ml de dgua destilada;

. Colocar os baldes nas chapas aquecedoras, conectando-0s aos

condensadores. Deixar em refluxo por 2 horas, contadas a
partir doinicio da fervura;

.Depois de completadas as 2 horas, desligue as chapas. Aproxi-

madamente 15 min, apds cessada a ebulicao, lavar os conden-
sadores com agua destilada. Colocar os balées em banho de
gelo até que atinjam a temperatura ambiente;

. Retire os baldes dos condensadores e adicione em cada um

100 ml de dgua destilada;

.Com SFA ja padronizado, realiza-se a titulacao da amostra e do

branco. O indicador de ferroin sé deve ser colocado momentos
antes da titulacdo. O ponto final € uma mudanca de cor de
azul-esverdeado para marrom-avermelhado, apesar de que o
azul-esverdeado possa reaparecer dentro de minutos.

O valor da DQO para amostra analisada é calculado da seguinte forma:
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(A-B) x C x 8000
20

DQO (mg0, /1) =

onde:

A =volume da solucao de SFA utilizada na titulacdo do branco, em ml
B =volume da solucao de SFA utilizada na titulacdo da amostra, em ml
C =normalidade da solucao de SFA (padronizada)

F =fator de diluicdo da amostra

4.7.7 Volumetria de complexacao: analise de
dureza em aguas

A titulometria com formacdo de complexos ou complexometria se baseia

em reacoes que envolvem um fon metalico e um agente ligante com for-

macao de um complexo suficientemente estavel.

Apesar de existir um grande numero de compostos usados na complexome-
tria, os complexos formados com o acido etilenodiaminotetracético (EDTA)
sao um dos mais comuns, em que varios ions metalicos reagem estequiometri-
camente com o EDTA. Este é um acido tetracarboxilico, possuindo quatro
hidrogénios ionizaveis, sendo simplificadamente representado por H,Y. A
reacao com fon metalico pode ser genericamente representa por:

Mn' +Y* <> MY*“”

O EDTA na forma de acido ou sal dissédico pode ser obtido em alto grau de
pureza, podendo ser usado como padrao primario, porém, se necessario,
pode ser padronizado contra solucao padrao de zinco.

A solucdo aquosa de EDTA apresenta as espécies H,Y, H.Y', H,Y*, HY” e Y7,
sendo que a forma predominante depende do pH. O EDTA é um &cido fraco
para o qual pK,=2,0; pK,=2,7; pK,=6,2; pK,= 10,3.. Estes valores demonstram
claramente que os dois primeiros protons sdo mais facilmente ionizaveis do que
os outros dois restantes. Este reagente possui grande versatilidade que provém
da sua poténcia como agente complexante e da disponibilidade de numerosos
indicadores fon-metal, cada um efetivo em um intervalo limitado de pH.

A espécie complexante é Y*, portanto é necessario um ajuste de pH, a fim de

obter uma constante de formacao condicional (K') favoravel para o ion metali-
CO em questao.
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em que , é a fracio da espécie Y* em dado pH, e K, é a constante de forma-
cao absoluta do complexo formado por EDTA e 0 ion metalico.

Preparacao dasolucao de EDTA 0,02mol/L

O EDTA forma um complexo com quase todos os fons metalicos com carga
positiva maior do que uma unidade, e mesmo metais alcalinos, como sédio e
litio. Os complexos sdo formados estequiometricamente e em quase todos 0s
casos quase que instantaneamente. E interessante considerar a estabilidade
dos complexos com o pH do meio, ja que o EDTA pode complexar o ion H". Os
complexos com metais bivalentes sao estaveis em meio amoniacal, mas ten-
dem a ionizar em meio acido. O EDTA pode ser obtido na forma do acido pro-
priamente dito ou na forma de sal dissédico dihidratado. As duas formas pos-
suem alta massa molar, mas o sal dissédico tem a vantagem de ser mais facil-
mente sollvel em agua. Algumas aplicacbes importantes do EDTA sao as
determinacdes de dureza de dgua, de calcio em leite e magnésio em calcario.

Procedimento

Pesar 1,8612g(até  0,1mg) de sal dissédico (designado por Na,H,,N,0,.2H,0),
seco a 70-80°c por+duas horas numa estufa. As duas moléculas de agua de
hidratacao permanecem intactas nestas condicdes de secagem.

Transfere-se quantitativamente a amostra pesada para um balao volumétri-
co de 250mL. Adiciona-se cerca de 200mL de agua deionizada, agita-se até
dissolver totalmente o sal e depois dilui-se até a marca. Esta solucao deve
preferencialmente ser armazenada em frasco plastico e pode, nestas condi-
coes, ser considerada um padrao primario. A partir da massa pesada, calcu-
la-se a concentracdo exata da solucdo de EDTA em mol/L.

Massa molar do EDTA: 372,24g

Preparacao do tampao pH = 10 (NH,/NH,CI)

Dissolver 65g de NH,Cl em agua, adicionar 570mL de uma solucdo de NH,
concentrado e diluir para 1 litro. Este tampao é mais bem armazenado em
frasco de polietileno para evitar a passagem de ions metalicos do vidro para
a solucao-tampao.

Determinacao da dureza em agua

O indice de dureza da 4gua é um dado muito importante usado e para avaliar
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sua qualidade. Denomina-se dureza total a soma das durezas individuais atri-
buidas a presenca de ions calcio e magnésio. A composicao quimica da agua
e, portanto, a sua dureza, dependem em grande parte do solo da qual proce-
de. Assim, aguas brandas sao encontradas em solos basalticos, areniferos e
graniticos, ao passo que aguas que procedem de solos calcérios apresentam
freqlentemente durezas elevadas.

Numerosos processos industriais, tais como fabricas de cerveja, conserva, de
papel e celulose, e muitas outras, requerem agua branda. Para o caso de lavan-
derias as agua duras ocasionam elevado consumo de sabao (em consequéncia
da formacao de sabdes insolUveis de calcio e magnésio) e resultam em danos
para tecidos. Também é importante considerar que as aguas duras formam
crostas em caldeiras de vapor, ocasionando com isso elevada perda de calor e
podendo provocar explosdes, devido ao aumento da pressao interna. Median-
te controle periédico com titulacdes com o EDTA, é possivel garantir sequranca
para estas instalacoes. A Portaria 1.469/00 do Ministério da Saude estipula em
500mg/L de CaCO, 0 limite méximo permitido para dureza total.

Método

O processo consiste na titulacao da dureza com uma solucao-padrao de acido
etilenodiaminotetracético (EDTA), que forma fons complexos muito estaveis
com o calcio e magnésio ou outros fons responsaveis pela dureza. Ao adicio-
nar o Negro de Eriocromo T a uma amostra que tenha dureza, formar-se-a um
fon complexo fraco de cor violeta. Durante a titulacdo, todos os fons que dao
dureza sao complexados pelo EDTA, rompendo-se a ligacao com o Negro de
Eriocromo T, em funcdo de o EDTA formar um complexo mais estavel com os
fons causadores da dureza. Este mecanismo libera aos poucos o Negro de
Eriocromo e, no fim da reacao, verifica-se a troca da cor para o azul. O meio é
fortemente tamponado, pois, em pHs mais baixos 0 EDTA é protonado em vez
de complexar com o cdlcio e o magnésio.

Procedimento

Transferir uma aliquota de 50mL de amostra para um erlenmeyer de 250mL,
adicionar 1mL de solucao tampao pH 10 e, a seguir, 5gotas do indicador
Negro de Eriocromo T. O tampao deve ser adicionado antes do indicador de
modo que pequenas quantidades de ferro presentes na amostra precipitem
na forma de hidréxido de ferro, impedindo sua reacdo com o indicador. Titula-
se a aliquota com EDTA 0,02mol/L até a mudanca de cor de vermelho-vinho
para azul puro.
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A reacao, e consequentemente a mudanca de cor, é lenta préximo do ponto
final, e por esta razao, o titulante deve ser adicionado gota a gota e com vigo-
rosa agitacao.

Calcular a dureza da agua e dar o resultado na forma de CaCO,, para cada
aliquota analisada, sendo a massa molar do CaCO, iguala 100,09g/mol.

Calculo
[EDTA] . Vi (mL) . 100,09
mg/L CaCO, =
0,05
Classificacao da agua conforme sua dureza, em mg/L CaCO,

0 - 75mg/L Mole (soft)
75 - 150mg/L Moderada
150 - 300mg/L Dura (hard)
Acima de 350mg/L Muito dura

4.7.8 Volumetria acido base: analise de
nitrogénio total pelo método de digestao
semimicro Kjeldahl, destilacao a vapor e
titulacao

Principio do método

A determinacdo do nitrogénio total (NT) proposta por Kjeldahl em 1883,
ainda é muito usada por ser uma técnica confiavel, com rotinas bem estabele-
cidas e ao longo do tempo permaneceu praticamente inalterada, com poucas
modificacoes (Vogel, 1992). Esta técnica possibilita a determinacdo indireta
de proteinas em varias amostras bioldgicas, assim como o nitrogénio em plan-
tas para a avaliacao do estado nutricional.

O método é baseado na decomposicao da matéria organica através da diges-
tdo da amostra a 400°C com acido sulfurico concentrado, em presenca de
sulfato de cobre como catalisador que acelera a oxidagao da matéria organica.
O nitrogénio presente na solucao acida resultante é determinado por destila-
cao por arraste de vapor, sequida de titulacdo com acido diluido.

As reacdes quimicas que se passam durante o processo da determinacao dos
compostos nitrogenados podem ser assim resumidas (Silva, 1990).
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Digestao

O carbono contido na matéria organica é oxidado e o diéxido de carbono
(CO2) se desprende. Durante o processo da digestdo (Figura 19A), a solucao
passa de uma coloracdo escura (preto) para um verde-claro (Figura 19B).

Figura 19: Bloco digestor para andlise de N total (a) e a colora¢ao da solucao digestora
(sulfurica) antes e depois da digestao (b). Fonte: Embrapa Pantanal, 2006

Além dos agrupamentos protéicos, existe o nitrogénio sob a forma de amina,
amida e nitrila, que é transformado em amdnia (NH,), a qual reage com o
H,SO,, formando o sulfato de amdnio ((NH,),SO,) conforme mostrado nas
reacdes durante a digestao, e esse, ao esfriar, forma cristais.

Destilacao

Apo6s a digestao se inicia o processo de destilacao (Figura 20A) que pode ser
feita por aquecimento direto ou por arraste de vapor. O sulfato de amonio é
tratado com hidroxido de sédio (NaOH), em excesso, ocorrendo a liberacdo de
amonia, conforme as reacoes:

Figura 20: (A) Processo de destilacdao.(B) Formac¢ao do borato de aménio.
Fonte: Embrapa Pantanal, 2006
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(NH,),50,+2NaOH A —> 2NH,0H Na,$SO,
NH,OH A —> Nh, H,0

Ao se adicionar o hidréxido de sédio, devem-se utilizar algumas gotas de
solucao indicadora, no destilador, para garantir um ligeiro excesso de base. A
amdnia que desprende na reacao é coletada num frasco contendo acido bori-
co (H,BO,) com o indicador previamente adaptado ao conjunto da destilacao.

Considera-se terminado o processo, quando toda a amonia ja se desprendeu.
A solucdo com acido bérico, com o indicador que no inicio apresentava colo-
racao rosea, adquire a cor azulada (Figura 20B) a medida que vai se formando
o borato de amonio (NH,H,BO,), conforme a reacéo:

H,BO,+NH, —> NH,H,BO,

Titulacao

A Ultima etapa do processo corresponde a titulacdo (Figura 21A). O borato de
amdnio é titulado com uma solucdo padrao de acido cloridrico (HCI) de titulo

conhecido até aviragem do indicador (Figura 21B), conforme a reacao:

NH,H,BO, + Hdl —> H,BO, +NH,CL

Figura 21. (A) Titulacao para a determinacao da dosagem de nitrogénio. (B) Viragem na
titulacao para a determinacao da dosagem de nitrogénio total.
Fonte: Embrapa Pantanal, 2006

Preparo das amostras:
Material necessario para amostras sélidas: adubos organicos

- Estufa de circulacao forcada de ara 65°C;
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- Moinho tipo Wiley, com peneira < 60 mesh;
- Aspirador de po;
- Saco de papel para acondicionar 5 g (tipo saco de pipoca).

Procedimento
Identificar as amostras numericamente sem falhas e sem utilizacdo de letras

- Secar a amostra em estufa com circulacdo forcada a 65°C, até
atingir massa constante.

- Moer, deixando a amostra bem fina e homogeneizada.
- Encher o(s) saco(s) em quantidade de amostra ndo maisque 5 g.

- Fechar o(s) saco(s), evitando grampos desnecessarios (no maxi-
mo, trés grampos).

Material necessario
Reagentes e solucoes

- Sulfato de potassio;

- Sulfato de cobre;

- Selénio;

- Acido sulfurico concentrado (H,SO,);

- Octanol PA.;

- Substancia com concentracdo de N conhecida (padréo);

- Acido bérico 1% (100g de H,BO, PA. em 10 litros de 4gua desti-
lada);

- Indicadores: vermelho de metila (70 mg) e verde de bromocresol
(100 mg), ambos dissolvidos em 200 ml de metanol;

- H,SO, 1N (Diluir 29 ml do acido sulfurico concentrado para um
volume final de 1 litro com agua destilada);

- NaOH 40% (2 kg do produto PA. em 5 litros de 4gua destilada);

- Agua destilada;

- THAM (tris — hidréxi — amino - metano): Preparar uma solucao
0,0300N (3,6342 g/l);

- Solucao de sulfato de amonio (1 mgN/5 ml): 0,942 g/l de sulfato
de aménio.

- Acido acético 15 %.
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Equipamentos e vidraria

- Balanca(0,001q);

- Capela com exaustor, preparada para vapores acidos,

- Bloco digestor com suporte para tubos (de preferéncia 40
tubos);

- Bureta de precisao (0,01 ml);

- Destilador de nitrogénio semimicro Kjedahl;

- Erlenmeyer (125 ml);

- Balbes para preparacao de solucdes (200 ml, 500 ml, 1000 ml,);

- Pipetas volumétricas (2 e 5 ml);

- Tubos de digestao (com dimensbes adequadas para o sistema
de destilacao a vapor);

- Proveta (100 ml);

- Medidade 1,1g para a mistura catalizadora

Preparo da mistura catalizadora para digestao

- Moer, finamente, 100 g de sulfato de potassio, 10 g de sulfato
de cobre e 1g de selénio (< 100 mesh).
- Misturar os trés reagentes.

Preparacdo da solucao acido borico/indicador para uso na destilagao

- Adicionar 200 ml da solucao de indicadores a 10 litros de solu-
cao de acido borico 1%. Caso seja necessario, adicionar gotas
de NaOH (0,1 M) de forma a obter uma solucdo cor violeta.
Neste ponto, o pH da solucao esta muito proximo do ponto de
viragem de cor do indicador, ou seja, minimas quantidades de
amonia que chegarem a solucao, alterardo significativamente a
cor da solucao para verde-azulado (tipica do indicador verde de
bromocresol em meio alcalino).

Preparacdo da solucdo de acido sulfurico para titulacao

- Aescolha da concentracao de acido a ser preparada para titula-
cao das amostras é baseada na provavel concentracao de N da
amostra digerida.

- Recomenda-se uma concentracgao de &cido sulfurico que condi-
cione ao uso de cercade 10 ml na titulacdo da amostra.

- Fazer um pequeno ensaio com a seguinte férmula: Nac =
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0,00007144 x %N (g/100g ou g/100ml) x Pam (mg) (ou Vam,
emml),em que Nacéanormalidade do acido aserusado, %N
¢ oteor de N do material aseranalizado, Pam é o peso da amos-
tra digerida, ou no caso da solucao (Vam), o volume digerido.
A minima concentracao de acido que deve ser usada para que
a visualizacdo da mudanca de cor do indicador seja facil, é de
0,005N.

Padronizacao do &cido sulfurico para titulacdo

- Em 3 erlenmeyers de 125 ml, colocar 10 ml da solucao de acido
bérico/indicador e um volume conhecido da solucao de THAM.

- O volume a ser colocado é dependente da concentracdo de
acido escolhida para a titulacao (normalmente, utilizam-se 5 ml
de THAM para solucao acida com concentracao superior a
0,02N, e 2 ml para solucbes entre 0,005 e 0,02N.

- Em sequida, proceder a titulacdo com uma bureta graduada ou
automatica (0,01ml).

A concentracdo do acido padronizado é calculada através da férmula:
Nac =NTHAM x VTHAM/Vac,

onde Nac e Vac sdo a normalidade do acido e o volume do acido gasto na
titulacao do THAM, cuja normalidade e volume usados sao expressos como
NTHAM e VTHAM.

Procedimento experimental
1% etapa: digestao da amostra

- Pesar entre 100 e 200 mg de amostra do residuo organico (seco
em estufa a 65°C e finamente moido.

- Colocar a amostra no tubo de digestao. A quantidade de amos-
tra a ser usada depende do teor de N da amostra. Porém, deve
ser suficiente para gerar menos equivalentes de NH4" do que o
existente como acido bérico.

- No caso de solucoes (efluentes liquidos), adicionar ndo mais
do que 20 ml da solucdo. Da mesma forma, o volume a ser
usado ird depender da concentracdo de N esperada. Para as
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amostras do residuo organico, adicionar ao tubo de digestao,
uma medida da mistura catalizadora e 5 ml de acido sulfurico
concentrado.

- No caso do solo e de material que apresentem alto teor de maté-
ria organica (ou seja, uma matriz rica em substancias organicas),
adicionar 4 ou 5 ml de 4cido sulfurico e 3 a 4 gotas de octanol
(evita que ocorra a formacao de espuma).

- Reservar 2 tubos para o branco (somente mistura catalisadora e
acido sulfurico) e 2 tubos para um padréo interno, que pode ser
um solo finamente moido, ou um tecido de planta, ou uma
solucao de (NH4)2504, dependendo do que esta sendo analisa-
do, cujo contetdo de N é conhecido.

Obs 2.: Lembre-se que o padrao deve ter uma concentracao de
N, proxima ao do material a ser analisado.

Levar os tubos ao bloco digestor, dentro de uma capela de exa-
ustao, e iniciar a digestao elevando a temperatura para 150°C,
por uma hora. No caso dos material rico em matéria organica,
manter a 70°C por 3 horas e, entdo, 150°C por 1 hora e meia.
Em seguida, passar a temperatura para 300°C e aguardar até
que a solucao fique incolor, isto pode levar de 3 a 4 horas, (nor-
malmente a digestao de amostras de solo é mais demorada).
Desligar o bloco e deixar esfriar.

Procedimento de destilacao

- Conferir o volume dos reservatorios de agua destilada e hidroxi-
do de sddio (40%) do destilador de nitrogénio.

- Ligar a torneira que fornece 4gua ao condensador.
Colocar 1°mldoindicador acido bérico em erlenmeyer.

- Ligar o aparelho.
Levantar a protecao da camara onde se processa a destilacao e,
inicialmente, colocar um tubo com 5 ml de agua destilada.

Repetir este passo por trés vezes.

- Prosseguir com a destilacdo do padrao de sulfato de amoénio
(pipetar volumetricamente 5 ml da solucao 1 mgN/5ml).
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Titulacao

Destilando o branco e o padrao conhecido, faz-se a titulacdo com o acido
sulfurico padronizado.

A partir dai, o volume mostrado de acido gasto nas titulacoes estara sempre
descontado do titulo para dgua destilada.

Calcula-se aquantidade de N recuperado usando-se a equacao:

mg N =Vacx 14 x Nac,
em que Vac e Nac sdo o mesmo referido em outro passo.
Nac e Vacsao a normalidade do acido e o volume do acido gasto

- A partir deste procedimento, avaliar o funcionamento do apa-
relho. Caso a recuperacao de N da solucdo padrao seja inferior a
98%, ou superior a 102%, nao proceder com a analise e solici-
tar o apoio do técnico responsavel, supervisor ou pesquisador
responsavel pelo laboratério.

- Uma vez feita esta avaliacao preliminar, iniciar a andlise dos
brancos digeridos (destilacao e titulacao).

- Fazer a analise da solucao-padrao digerida. O teor de N da amos-
tra é obtido com a seguinte relagao:

%N = (Vac x 14 x Nac) x 100/Pa,
em que Pa é o peso da amostra digerida em miligramas.

Caso o teor de N do padrao encontrado seja diferente em mais do que 5% em
relacdo ao valor nominal dele, recomenda-se repetir todo o processo de diges-
tdo e destilacdo das amostras.

- Apo6s a andlise de todas as amostras, fazer uma limpeza do
sistema com acido acético 15%.

4.7.8 Espectrofotometria (absorciometria,
colorimetria)

A variacao da intensidade da cor de um sistema, com a mudanca de concen-

tracdo de um de seus componentes, forma a base do que o quimico chama,

comumente, analise colorimétrica. A cor €, usualmente, devida a formacao de

um composto colorido pela adicao de um reagente apropriado ou pode ser

inerente do composto.
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Principio...

Substancia a Reativo Composto
ser medida com cor corado

A intensidade de cor é proporcional
a concentracao da substancia que se quer medir

Compara-se a cor dos dois
tubos através da medida

guantitativa da absorcao

Solucdo com de luz pelas solucbes Solucdo com

concentracao concentracao

conhecida desconhecida
22277

Uso da Curva Padrao

utiliza-se a curva padrao para evitar o
inconveniente do erro de afericao

1. Preparacao da Curva Padrao:
Prepara-se uma série de tubos com
concentragdes crescentes da substancia
que se quer medir na amostra x

2. Medem-se as respectivas DOs no fotocolorimetro

DO .
3. Calcula-se
a reacdo C/DO C/DO = Fator da Reta (F)
ou
s F=2C/ZDO
Fator da Reta p

A colorimetria concerne a determinacao da concentracao de uma substancia
pela medida da absorcao relativa da luz, correspondente a absorcao da con-

centracao conhecida da substancia.
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Relacdo de Lambert-Beer

Arelacdo lo /1 = Transmitancia (T)
' T é expressa em percentagem

|:> —) de luz ndo absorvida:

onde lo > | T=(lo/1).100
I, = luz incidente T=100% (sem absorcao de fotons)
I =luz emergente T=1% (absorcdo total de fotons)

Na colorimetria visual, usa-se, geralmente, como fonte de luz, luz branca
natural ou artificial, e as determinacdes sdo comumente feitas com instru-
mentos simples, chamados colorimetros ou comparadores de cor. Quando se
substitui o olho humano por uma célula fotoelétrica como detector (eliminan-
do assim grandemente os erros devidos as caracteristicas pessoais de cada
observador), o instrumento passa ser designado como colorimetro fotoelétri-
co. Este é usualmente empregado com luz contida num intervalo relativamen-
te estreito de comprimentos de onda obtidos pela passagem de luz branca
através de filtros, material na forma de placas coloridas de vidro, gelatina, etc.
gue transmitem somente a regidao espectral limitada de interesse; o nome
fotémetro de filtro é, por vezes, aplicado a estes aparelhos.

Na analise espectrofotométrica é usada uma fonte de radiacdo que permite
estender o trabalho a regido do ultravioleta do espectro.

A absorciometria é um método fotométrico baseado na propriedade que tém
muitas espécies idnicas ou moleculares de absorver vibracoes de certos com-
primentos de onda relacionado com a estrutura da espécie envolvida na medi-
da. A absorciometria, portanto, é um método da analise quantitativa.

A absorcao nao é diretamente mensuravel, mas ela determina uma atenuacao
da radiacao transmitida, que pode ser medida e relacionada com a concentra-
cao da espécie absorvente. Quando se passa um feixe de radiacdo monocro-
matica através de uma solucdo com uma espécie absorvente, uma parte da
energia radiante é absorvida, a parte restante atravessa o meio. Chama-se de
poténciaradiante aquantidade de energia transportada por segundo através
de uma unidade de secdo transversal. A razao entre poténcia da radiacao
transmitida P e a poténcia da radiacao incidente P,é denominada de transmi-
tancia T, assim:

T=P/P,
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A transmitancia, portanto, representa a fracdo da poténcia da radiacao inci-
dente que é transmitida pela solucao.

Transmitancia é a percentagem de luz emitida,
enquanto que absorbancia é a
quantidade de luz absorvida

\/ O

I
100.0 | 0.000
Transmitancia Absorbancia

Relacao de Lambert-Beer

Mede-se a Intensidade de cor (absorcao ou
transmissao da luz) em determinado A

Utiliza-se instrumentos classificados como:
Fotometros: utilizam um conjunto de filtros de
uma regiao descontinua do espectro, que
deixam passar a luz de uma determinada cor.
Espectrofotometros: podem decompor a luz
em seu espectro completo

(setores de comprimento de onda).

Esquema de um Fotocolorimetro

Porta-tubos
Medidor

Botdo 100 (100% T)

Lampada —— Seletor de filtro

Interruptor —> @®©

|
Botao zero (0% T)
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Selecao do A Adequado

A exitabilidade de um determinado elétron depenede
da estrutura molecular. Desta forma, uma substancia pode ser
caracterizada individualmente, medindo-se a sua a A crescente
dentro de espectro de absorcao.

100
80 T
60 +
i
20 T Seletor
0 A , de filtro
400 500 600

Filtro verde

Preparacao do Tubo Branco

O tubo “"branco” contém todos os reativos menos
a substancia a ser dosada (concentracao zero).

Ele é fundamental para o ajuste do fotocolorimetro em DO = zero
e T=100%, ou seja, ele elimina a interferéncia indesejavel de outros
componentes da solucao.

Este ajuste deve ser feito antes de qualquer
medida no fotocolorimetro.

Botao 100
(100% T)

Botdo zero |
0% T)

Em geral, os métodos absorciométricos sao mais simples e rapidos do que os
métodos gravimétricos e volumétricos. Muitas substancias absorvem forte-
mente radiacdes visiveis ou ultravioleta, de modo que a absorciometria é
muito conveniente para determinacoes de pequenas quantidades.

A lei que rege a espectrofotometria (absorciometria) é a Lei de Beer, ela a
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mesma estabelece a relacdo entre transmitancia (ou absorbancia) e a concen-
tracdo da espécie absorvente.

AleideBeer:logP,/P= -logT=A= a.b.c
em que:

Po = poténcia incidente; P = poténcia transmitida; T = transmitancia; A =
absorbancia; a = absortividade especifica; b = espessura da célula (comprimen-
to do percurso éptico);c = concentracao em moles/L da substancia absorvente.

Determinacao de fésforo total-método espectrofotométrico
do acido ascérbico

Fosfatos sdo compostos que possuem o fésforo (P) em sua estrutura molecu-
lar. O fosforo ocorre em aguas naturais e em efluentes domésticos e industri-
as, quase exclusivamente na forma de fosfatos. Estes sdo classificados como
ortofosfatos, fosfatos condensados (piro-, meta- e outros polifosfatos) e fos-
fatos organicos. As formas podem estar solubilizadas, em particulas, ou em
corpos de organismos aquaticos.

O fosforo, na dgua, apresenta-se principalmente na forma de ortofosfatos,
que estao diretamente disponiveis para o metabolismo biolégico sem necessi-
dade de conversdo a formas mais simples. Entre os principais ortofosfatos,
tem-se PO,”, HPO,”, H,PO, e H.PO,.

Interferentes

cor e turbidez elevada, embora minimizada com o uso de prova
em branco.

- cromo hexavalente e nitrito levam a resultados 3% mais baixos
quando presentes em concentracao da ordem de Tmg/L e 10-
15% mais baixos quando em concentracao de 10mg/L.

- arsenatos devido a producao de cor azul, semelhante a produzi-
da pelo fésforo.

Técnicas de Coleta

- tipo de frasco: vidro

- lavar o frasco de coleta com acido nitrico 1:1
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- volume necessario: 1000 mL
- preservacao da amostra: refrigerar a 4°C.
- prazo para analise: 48 horas

Material e Reagentes
a) equipamentos

- bloco digestor;

- espectrofotébmetro, comprimento de onda igual a
880 nm ou 700 nm;

- micropipetadores (0,1; 0,5 e 1,0 mL).
b) vidraria

- erlenmeyer;

- bécher;

- provetas;

- baldes volumétricos;
- pipetas volumétricas,
- pipeta graduada;

- funil;

- pérolas devidro;

- tubo macro;

- pisseta.
¢) reagentes

- acido sulfurico 5N (sol. A);

- tartarato misto de antiménio e potassio hemihidratato: 1,3715
g de K(SbO)C,H,0,.1/2H,0 p/ 500 mL (sol. B);

- mobilidato de aménio: 20 g de (NH,),Mo,0,, 4.H,0 p/ 500ml
(Sol. C);

- acido ascoérbico 0,01M, 1,76 gp/ 100 mL(Sol. D);

- solucdo desenvolvedora de cor: misturar 50 mL sol. A + 5mL sol.
B + 15mL sol. C + 30mL sol. D. Esta solucdo é estavel por 4
horas;

- persulfato de amdnio;
- hidréxido de sédio, NaOH, 1N,
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- solucao fenolftaleina,
- solucao estoque de fosforo: pesar 219,5 mg de KH,PO, anidro e
diluir para 1 Lcom agua destilada em baldo volumétrico.

Procedimento Experimental

Lavar toda vidraria a ser usada para determinacao de P com acido clori-
drico 1.1

a) Digestao da amostra

- pipetar 50 mL da amostra e transferir para um tubo macro;

- adicionar 1 mLde H,SO, conc;

- adicionar 5 mLde HNO;;

- evar ao bloco digestor por 1 horaa 105 °C;

- esfriar atemperatura ambiente;

- adicionar 3 gotas de fenolftaleina e neutralizar com NaOH 1N;

- passar para um baldo de 100 mL;

- medir 25 ml de amostra com uma pipeta, adicionar 8 mL da
solucao desenvolvedora de cor e fazer a leitura em espectrofo-
tdmetro a 880 nm ou em espectrocolorimetro a 700 nm num
periodo compreendido entre 10 e 30 minutos.

- devera ser efetuada uma prova em branco, com agua destilada
deionizada para diminuir erros e para zerar o equipamento.

b) preparacao dos padrdes
Solucdo-estoque — 50 mg/L (pesar 219,5mg de KH,PO, anidro para 1000mL).
Para o preparo da solucao-estoque dissolver 219,5mg de KH,PO, anidro seco
a 150° C em agua deionizada ou destilada. Transfira quantitativamente para
baldo volumétrico de 1000mL; completar o volume com &gua deionizada ou
destilada.
Solucao-padrao de fésforo para a curva de calibracao
Prepara-se uma série de solucées com concentracao conhecida crescente da
substancia que se requer medir (no caso o fésforo) na amostra (foram propos-

tas solucdes de concentracdo na faixa de 0,10 a 1,50 mg/L, as quais constam
na coluna concentracao desejada da Tabela apresentada a sequir.
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Tabela 1: Exemplo de curva de calibracao de soluc6es-padrao de fosforo

Solucdo-estoque (mg/L) Concentracdo desejada (mg/L) Aliquota (mL) Volume do baldo (mL) Absorbancia

50 0,10 0,20 100 a obter
50 0,40 0,80 100 «
50 0,70 1,40 100 «
50 0,90 1,80 100 «
50 1,20 2,40 100 «
50 1,50 3,00 100 «

Os dados obtidos da curva-padrdo deverao ser utilizados para fazer o grafico
na forma de concentracao versus absorbancia, conforme a Tabela 1.

Construir uma curva de calibracdo (absorbancia versus mg/L de P em PO,
utilizando-se o programa Excell.

Fazer calculo estatistico para verificar concordancia entre concentra-
cao versus absorbancia

Calculos

mg/L de P=mgPO,’-em P xV/Vamx1000
emaque: mgPO,’ - em P éobtido da curva-padrao
V= volume usual de amostra, em mL

Vam = volume de amostra empregado, em mL.

O resultado é expresso com 2 casas decimais.
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Gabarito
Aula 3
Ex9

a) fons

b) nitratos/ sulfetos (vide Tabela 6).

¢) Soltveis/agua/ nitrato de sddio (pode ser exemplificado outros solUveis)/
pequena/uniidos.

d) X'B", XB/ precipitado/ precipitacao

Ex 12-Pratico

a) nitrato de prata e tiocianato de potassio
AgNO,(aq) + KSCN (aq) KNO, (aq) + AgSCN(s) 4

b) nitrato de prata e cromato de potassio
2AgNO,(aq) + K,CrO,(aq) 2KNO,(aq) + Ag,CrO,(s) 4

) nitrato de prata e hidroxido de sédio
AgNO,(ag) + NaOH (aq) KNO, (ag) + AgOH
2 AgOH (aq) Ag,0(s) + H,O{

d) Nitrato de prata e brometo de potassio
AgNO,(aqg) + KBr(aq) KNO, (aq) + AgBr(s) {

e) Nitrato de prata e fluoreto de sddio
AgNO,(aq) + NaF(aq) KNO, (aq) + AgF(s) 4

f) Nitrato de prata e sulfeto de sddio
AgNO,(aq) + Na,S(aq) KNO, (aq) + Ag,S(s) 4

g) acido sulfurico conc. e carbonato de sodio
H,SO, (conc.) + Na,CO,(aq) Na,SO,(ag) + H,CO,
H,CO, H,0 + CO2(g)*

h) acido sulfurico conc. e acetato desddio
H,SO, (conc.) + 2CH,COONa (aq) Na,SO, (aq) + 2CH3COOH(aq)T

i) acidosulfurico conc. e cloreto de sédio
H,SO,(conc.) + 2NaCl(aq) Na,SO,(aq) + 2HCl(aq) ¢

j) acidosulfurico conc. eiodeto de sodio
(CUIDADO A REACAO PRODUZ PRODUTO TOXICO)
H,SO,(conc.) + 2Nal(aq) Na,SO,(ag) + 2HI(aqg) t
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k) acido sulfurico conc. e brometo de sédio
(CUIDADO AREACAO PRODUZ PRODUTO TOXICO)
H,SO, (conc.) + 2 NaBr(aq) Na,SO,(aq) + 2HBr(aq) *

1) acidosulfurico conc. e sulfeto de sddio
(CUIDADO AREACAO PRODUZ PRODUTO TOXICO)
H,SO,(conc.) + Na,S(aq) Na,SO,(aq) + H,S(aq) 4

m) acido sulfdrico com nitrato de célcio
H,S0O,(aq) + Ca(NO,), CasoO,(s) + 2HNO,(aq)

n) acido sulfurico com nitrato de estroncio
H,SO,(aq) + Sr(NO,),., SrSO, (s) + 2HNO, (aq)

0) acido sulfurico com nitrato de bario.
H,SO,(aq) + Ba(NO,), BaSO, (s) + 2HNO,(aq)

p) Cloreto de bario com carbonato de sédio
BaCl, (aq) Na,CO,(aq) BaCO,(s) + 2NaCl(aq)

q) Cloreto de bario com sulfato de sédio
BaCl,(ag) + Na,SO,(aq) BaSO4 (s) + 2NaCl(aq)

Quimica Analitica, Parte Il

143



Professora autora

PROF." DARLENE LOPES DO AMARAL OLIVEIRA é natural de Catanduva,
Estado de Sao Paulo, filha de Luis Carlos do Amaral e de Maria Lopes do Ama-
ral. Em 1982, diploma-se em Bacharel em Quimica com Atribuices Tecno-
l6gicas, pelo Instituto de Quimica de Araraquara, da Universidade Julio de
Mesquita Filho, UNESP. Neste mesmo ano inicia sua vida profissional no Colé-
gio Estadual Nicola Mastrocola em Catanduva e na industria de detergentes
Mustang Marcos de Camargo Farias, onde atua na area de controle de quali-
dade de matérias primas e produtos acabados. Em outubro de 1987 integra-
se ao laboratério de solos do Instituto Agronémico do Parana (IAPAR) em
Campo Mourao, e em janeiro de 1996, é nomeada por concurso publico
professora do Centro Federal de Educacdo Tecnolégica do Parana, Unidade
de Campo Mourdo, atuando nos Cursos Técnicos de Alimentos e Edifica-
¢oes. Participa do Curso de Aperfeicoamento em Ciéncia e Cidadania realiza-
do pela FECILCAM, Campo Mourado. Em outubro de 1997 conclui o Curso de
pos-graduacdo a nivel de especializacdo em Planejamento Ambiental e em
fevereiro de 2007 o curso de Mestrado em Agronomia na Universidade Esta-
dual de Maringda.Trabalhou também no ensino superior, ministrando aulas de
quimica analitica, quimica tecnolégica, quimica geral e tratamento de dguas
entre outras disciplinas. E professora efetiva da Universidade Tecnolégica
Federal do Parana, campus Campo Mourao, desde sua implantacao em outu-
bro de 2005.

144 Curso Técnico em Meio Ambiente



Curso técnico em meio ambiente

Caro estudante:

Os avancos tecnolégicos na area de informatica e comunicacao, associados a
modelos pedagodgicos apoiados no uso de tecnologia, deram origem a moda-
lidade de ensino chamada Ensino a Distancia (EaD). A caracteristica desse
modelo é a separacao fisica entre aluno e professor. Para suprir a distancia, a
interacao entre o aluno e o professor é mediada tanto por recursos tecnolégi-
cos quanto pelo material impresso. Nessa modalidade de ensino, o material
impresso, juntamente com recursos de video, videoconferéncia e um Ambien-
te Virtual de Aprendizagem sao as bases tecnolégicas, as quais vocé terd aces-
so durante sua formacao.

Todos esses recursos sao meios de comunicacao entre professor e aluno. Cada
recurso possui caracteristica propria e necessita de canal especifico de comu-
nicacao. Para assistir aos videos, participar de videoconferéncia ou realizar as
atividades do Ambiente Virtual de Aprendizagem vocé precisara ter acesso a
computadores e a Internet. Porém, tais recursos tecnolégicos nem sempre
estao disponiveis em tempo integral, por isso, a importancia do material
impresso, que permitira a vocé ter acesso ao conhecimento independente de
possuir a sua disposicao as tecnologias de informatica e de comunicacao.

Aliado as atividades presenciais e as atividades a distancia, o material impresso
ird também apoia-lo na realizacao das atividades de estudos, estimulando-o a
participar de forma mais ativa no seu processo de ensino-aprendizagem, cons-
truindo, progressivamente, conhecimento de maneira interativa. Assim, o
professor deixa de ser a Unica fonte de informacao. O distanciamento fisico
nado sera impedimento para o processo de cooperagao e interacdo entre vocé
e o professor da sua instituicdo, responsavel pela oferta da disciplina no curso.
Esse professor criard oportunidades para que vocé participe de forma ativa
durante seu processo de aprendizagem.

O material foi elaborado visando a formacao de Técnicos em Meio Ambiente,
segundo os parametros do Catalogo Nacional de Cursos Técnicos. O profissio-
nal formado devera ter qualificacdo para atender a demanda regional em
consonancia com as tendéncias tecnoldgicas. Devera ser capaz de coletar,
armazenar e interpretar informacées, dados e documentacdes ambientais,
colaborar na elaboracdo de laudos, relatérios e estudos ambientais, auxiliar na
elaboracdo, acompanhamento e execucao de sistemas de gestdao ambiental,
atuar na organizacao de programas de educacao ambiental, de conservacao e
preservacao de recursos naturais, de reducao, reuso e reciclagem, bem como
identificar as intervengdes ambientais, analisar suas conseqiiéncias e operaci-
onalizar a execucao de acbes para preservacao, conservacao, otimizacao,
minimizacao e remediacdo dos seus efeitos.
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Além disso, deve estar ancorado em uma base de relacionamento interpessoal
e comunicacao oral. Deve também ter pensamento critico e racional, capaci-
dade para resolver problemas de ordem técnica, capacidade criativa e inova-
dora, capacidade de gestao e visao estratégica. Essa base o tornara competiti-
vo no mercado de trabalho. Mas, isso somente nao é suficiente, vocé também
deve demonstrar: honestidade, responsabilidade, adaptabilidade, capacidade
de planejamento, ser agil e ter capacidade de decisao. Além de ser possuidor
de um espirito critico, uma formacao tecnoldgica generalista e uma cultura
geral sélida e consistente.

Foi pensando nessa formacao que equipes de professores da rede publica
federal de educacéo elaboraram seu material. Professores que atuam no ensi-
no médio e no ensino superior. Todos profissionais conceituados em suas
respectivas areas de atuacdo. O objetivo desses profissionais € auxiliar vocé na
sua formacao profissional.

Os recursos didaticos pedagogicos e os profissionais envolvidos fazem parte
do projeto Escola Técnica Aberta do Brasil, e-TecBrasil. Um projeto que estabe-
lece parceria entre Instituicdes de Ensino Publico Federal, no papel de forma-
dores, e municipio, ou estado, que disponibilizam os p6élos que receberao os
cursos oferecidos na modalidade de EaD.

Mas, lembre-se, simplesmente ter acesso aos recursos didaticos e tecnolégi-
cos, além de ter a disposicdo uma equipe especializada de profissionais nao é
suficiente. E necessario que esse material seja utilizado intensamente, de
forma a tornar-se fonte de conhecimento que o auxiliard em todos os momen-
tos de sua formacao.

Cientes de que esse também é o seu desejo, a equipe do e-TecBrasil deseja a
todos um 6timo processo de aprendizagem.

Atenciosamente,

Equipe de formadores da Escola Técnica Aberta do Brasil
da Universidade Tecnolégica Federal do Parana.

146 Curso Técnico em Meio Ambiente



f‘

k,/ ISBN: 978-85-61819-80-4

e-Tec Brasi




