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PRATICA 1 - EQUILIBRIO ENVOLVENDO ACIDOS E BASES FRACAS E SOLUCOES

TAMPAO

1. ASSUNTOS ENVOLVIDOS

e Equilibrio de dissocia¢do de 4cidos e bases fracas
e Efeito do ion comum de acidos e bases fracas

¢ Solucao tampao
2. OBJETIVOS

GERAL

e Mediante utilizagdo de indicadores de pH e pHmetro, interpretar o deslocamento

do equilibrio quimico em solugéo de 4cidos e bases fracas.

ESPECIFICOS

e Utilizar indicadores acido-base para determinacao de pH.

e Expressar a dissociagao de eletrdlitos fracos na forma de constante de equilibrio.
¢ Analisar e interpretar o efeito do ion comum em um equilibrio e relacionar com o

principio de Le Chatelier.
¢ Analisar o comportamento de solucdes tampdes.

3. REAGENTES E MATERIAIS

Nome

Concentracao

Formula

Acido acético glacial

Ambnia 15 mol/L (conc.)
Acido cloridrico 0,1mol/L
Hidréxido de sédio 0,1mol/L
Acetato de sbdio saturada
Cloreto de ambnio saturada
Dihidrogenofosfato de sédio saturada
Monohidrogenofosfato de sédio saturada
Hidrogenocarbonato de sédio saturada
Carbonato de sodio saturada
Solucdes tampéao pH2-12

Indicador universal e pHmetro

4. PROCEDIMENTO E RESULTADOS

4.1 - Efeito do ion comum

4.1.1 — Escala padrao de pH (as solucoes ja estao prontas)

Prepare a escala padrdo para avaliacao de pH, numerando doze tubos de ensaio de
acordo com o pH. Cologue em cada tubo 2 mL de solucdo tampado correspondente a
numeracao. Adicione uma gota de solucdo de indicador universal em cada tubo e agite.
Verifique a cor e preencha a Tabela 1.




Tabela 1 — Cores do indicador universal em diferentes valores de pH.

pH 1 2 3 4 5 6
Cor
pH 7 8 9 10 11 12
Cor

4.1.2 — Efeito do ion acetato na dissociacao do acido acético

Em um tubo de ensaio coloque 4 mL de agua destilada, acrescente 2 gotas de
indicador universal, homogeinize e verifique o pH por comparagédo com as cores da escala
padréo preparada em 4.1.1. Anote o valor aproximado do pH na Tabela 2.

Acrescente uma gota de acido acético glacial, homogeinize e registre novamente o
pH do sistema (Tabela 2). Divida o conteido em duas partes (tubos | e I1).

Ao tubo | e Il, acrescente 2 gotas de solugdo saturada de acetato de sédio,
homogeinize e verifique o pH, e preencha a Tabela 2. Guardar estes tubos para o estudo
do efeito tampao, item 4.2.2.

4.1.3 — Efeito do ion amoénio na dissociacao do hidréoxido de amoénio

Repita o item 4.1.2, utilizando uma gota de hidréxido de aménio concentrado no
lugar do acido acético glacial.

Ao tubo | e Il, acrescente 2 gotas de solugdo saturada de cloreto de aménio,
homogeinize e verifique o pH, e preencha a Tabela 2. Guardar estes tubos para o estudo
do efeito tampao, item 4.2.2.

414 - Efeito do ion monohidrogenofosfato na dissociacao do ion
dihidrogenofosfato

Repita o item 4.1.2, utilizando uma gota dihidrogenofosfato de sodio saturado no
lugar do acido acético glacial. Ao tubo | e Il, acrescente 2 gotas de solucéo saturada de
monohidrogenofosfato de sddio, homogeinize e verifique o pH, e preencha a Tabela 2.
Reserve a solugao para a segunda parte da experiéncia.

4.1. 5 — Efeito do ion carbonato na dissociacao do ion hidrogenocarbonato
Repita o procedimento do item 4.1.2, utilizando uma gota de hidrogenocarbonato de sédio
e carbonato de sddio.

Tabela 2 — Valores aproximados de pH

H
Solucéao pHmeE:r,o/indica Equacoées de dissociacao envolvidas
or

H.O

CH3COOH

CH3COOH + CH3COONa

NHs

NH3 + NH4C|

NaH2P04

NaH2P04 + NagH PO4

NaHCOs

NaHCO3 + N32003




4.2 — Efeito Tampao

4.2.1 — Adicao de acido e base forte a agua
Coloque em dois tubos de ensaio 2 mL de agua destilada e uma gota da solugéo de
indicador universal. Anote o valor do pH observado no primeiro quadro das Tabelas 3 e 4.
Num dos tubos adicione, sob agitacdo, gota a gota, a solugdo 0,1 mol/L de acido
cloridrico. Verifique o pH da solugcdo apds cada adigao e preencha a respectiva coluna da
Tabela 3. No outro tubo adicione, sob agitacdo, gota a gota, solugdo de hidréxido de
sodio 0,1 mol/L e preencha a respectiva coluna da Tabela 4.

4.2.2 — Adicao de acido e de base forte ao tampao acido acético/acetato de sédio
(tubos | e ll, respectivamente).

Em um dos tubos (l) de ensaio do item 4.1.2, verifique o efeito da adigcdo de acido
cloridrico 0,1 mol/L sobre o pH da solucao (Tabela 3). No outro tubo (ll), verifique o efeito
da adigéo de hidroxido de sodio 0,1 mol/L (Tabela 4).

Repita o procedimento do item 4.2.2, substituindo a solugdo de acido acético e
acetato de sédio (item 2.1.2), por:

a) amodnia e cloreto de aménio (item 2.1.3),
b) dihidrogenofosfato de sédio e monohidrogenofosfato de sédio (item 2.1.4),
c¢) hidrogenocarbonato de sédio e carbonato de sédio (item 2.1.5) .

Tabela 3 — Efeito da adicdo de HCI 0,1 mol/L na agua e nas solu¢des tampao.
--------------------- pH observado -------------mmmmmeee oo

N° de
gotas H,0  |CH;COOH/CH;CO | NHy/NH;* | H;PO4/HPO, |  HCOy

HCI o /COs*
adicionado




Tabela 4 — Efeito da adicdo de NaOH 0,1 mol/L na agua e nas solug¢des tampao.
-------------------- pH observado ----------------m-sooooee oo

N° de gotas

NaOH H,O CH;COOH/CH;CO | NH3/NH,; * | H,PO, /HPO, | HCO,%/CO,*
adicionados o z

Questionario relativo a aula pratica n° 1
1 - Apresente a equacao de dissociacido da agua segundo Bronsted-Lowry, a expressao do
produto idnico da agua (K,,) e o seu respectivo valor a 25°C.

2 - O que acontece com o0 pH e com o equilibrio quimico quando adicionamos um &cido
forte a agua cujo pH inicial &€ 7? E quando se adiciona uma base forte?

3 - Equacione a dissociacao do 4cido acético em meio aquoso e apresente a expressao da
constante de dissociagdo com a respectiva unidade.

4 - Justifique a variacdo do pH quando acetato de s6dio é adicionado ao sistema descrito
na questao 3. Analise em termos de deslocamento do equilibrio quimico.

5 - Qual o efeito da adicdo do proton derivado do acido forte ao sistema
CH3COOH/CH3;COO™ Compare com a adigdo do préton derivado do acido forte a agua
pura.

6 - Qual o efeito da adicdo da hidroxila derivada de base forte ao sistema
CH3;COOH/CH3;COO™ Compare com a adicdo de hidroxila derivada de base forte a 4gua
pura.

7 - Considere as questoes 3 a 6 para o sistema NHz/NH,4".

8 - Considere as questdes 3 a 6 para o sistema H,PO4 / HPO,*

9- Considere as questdes 3 a 6 para o sistema HCO3 / COs*



PRATICA 2 - EQUILIBRIOS DE HIDROLISE DE SAIS

1. ASSUNTOS ENVOLVIDOS
¢ Hidrdlise
e Acidos e bases conjugados
e Indicadores

2. OBJETIVOS

GERAL
e Interpretar os equilibrios envolvidos nas reagdes de hidrdlise de sais.

ESPECIFICOS
e Conhecer as cores de indicadores mais comuns, em meio acido e basico.
e Utilizar indicadores acido-base para determinagao de pH.
e Explicar as hidrélises dos sais com base nos valores de pH das solucdes.
e Equacionar as reagdes de hidrolise.
e Expressar a hidrolise de sais através da constante de hidrolise.
¢ Relacionar as constantes: Ky, K, K, e Kj,

3. REAGENTES E MATERIAIS

Nome Concentracao Formula
Cloreto de sédio saturada
Cloreto de amobnio saturada
Acetato de sédio saturada
Acetato de ambnio saturada
Monohidrogenofosfato de sddio saturada
Hidrogenocarbonato de sodio saturada
Carbonato de sédio saturada
Solucoes Tampao pH2-12
Indicador universal
Azul de bromotimol
Vermelho de metila
Alaranjado de metila
Fenolftaleina
pHmetro

4. PROCEDIMENTO E RESULTADOS

4.1 — Escalas para avaliacao de pH

Utilizando os indicadores: universal, vermelho de metila, alaranjado de metila,
fenolftaleina, azul de bromotimol, prepare cinco escalas de pH. Coloque, em cada um dos
tubos de ensaio, 2 mL de solugado tampao com pH correspondente a numeragao do tubo.
Coloque uma gota de solucao do respectivo indicador em cada tubo e agite. Verifique as
cores e preencha a Tabela 1.




Tabela 1 — Escala para avaliacao de pH

INDICADOR | Indicador Vermelho Alaranjado | Fenolftaleina Azul de
pH Universal de metila de metila Bromotimol
3
4
5
6
7
8
9
10
11
12
ApH viragem

4.2 — Avaliacao qualitativa de pH de solucoes de sais

4.2.1 — Transfira para um tubo de ensaio 2 mL de agua destilada, acrescente 1 gota de
indicador universal e agite para homogeneizar o sistema. Compare a coloragdo do tubo
com a escala do indicador universal e anote o pH aproximado na Tabela 2.

Repita o procedimento anterior para os outros indicadores.

4.2.2 — Aos tubos do item 4.2.1, adicione 2 gotas de solugéo saturada de cloreto de sodio e
agite. Verifique as cores e anote o pH aproximado na Tabela 2.

4.2.3 — Repita os procedimentos 4.2.1 e 4.2.2, respectivamente, para as solucbes

saturadas de cloreto de amobnio, acetato de sbédio, acetato de amobnio,
monohidrogenofosfato de sodio, hidrogenocarbonato de sodio e carbonato de sddio.

Tabela 2 — Cores dos indicadores nas solugdes de sais € pH aproximado

Indicador Indicador | Vermelho | Alaranjado | Fenol- Azul de pH apro-
Sistema Universal | de metila | de metila | ftaleina | Bromotimol | ximado

H.O

NaCl

NH,CI

CH3;COONa

CH3COONH,

Na;HPO4

NaH003

NaQCO3

4.2.4 - Preencha a Tabela 3 com as equagdes de dissociagdo da agua, dos sais e as
respectivas equacoes de hidrélise e explique os valores de pH encontrados.



Tabela 3 — pH aproximado, equacoes de dissociacao e hidrélise.

Sistema pH Equacoes de dissociacao e hidrolise
aproximado

H>O

NaCl

NH,CI

CH3COONa

CH3;COONH,

NaHPO4

NaHCO;

N3.2003

Questionario relativo a aula pratica n°® 2

1 - Justifique a variagdo de pH produzida pela adicdo de solucdo saturada de acetato de
sodio a agua. Apresente as reagdes € a expressao da constante de dissociacao (hidrélise)
do ion acetato.

2 - Relacione a variagdo de pH observada com a adi¢cdo de solugéo saturada de cloreto de
amdnio e compare com a adi¢ao de cloreto de sddio a agua.

3 - Por que a adicao de acetato de aménio a agua nao produz variagao significativa do pH
do sistema? Apresente as reagdes e discuta os respectivos equilibrios levando em
consideracdo os valores das respectivas constantes.

4 - Quais as possiveis reacoes que podem ocorrer com o ion hidrogenocarbonato? Com
base na variagdo do pH observada, indique a reagdo predominante.

5 - Por que a adigéo de carbonato de sédio a 4gua produz variacao significativa do pH do
sistema? Consulte os valores das constantes de dissociacdo dos respectivos acidos
conjugados.



PRATICA 3 - PREPARACAO, PADRONIZAGCAO DE SOLUCAO E DETERMINACAO DA
ACIDEZ DE PRODUTO COMERCIAL

METODOLOGIA DE ANALISE: VOLUMETRIA DE NEUTRALIZAGAO

MATERIAIS REAGENTES

Bureta de 25 mL Amostras de Vinagre e vinho

Béquer 100 e 250 mL NaOH sdlido

Erlenmeyer de 250 mL Fenolftaleina ( 0,1% em etanol)

Proveta de 50 mL Ftalato acido de potassio
(KHCgH4O4)

Balao volumétrico 100 mL
Pipetas volumétricas de 1, 20 e 25 mL
Agitador e barra magnética

INTRODUGCAO

O preparo de solugdes requer cuidados especiais desde a escolha da qualidade do
produto quimico, elaboracdo dos calculos e manipulacdo adequada, tais como
transferéncia de material, medicdo (massa, volume), dissolucdo e afericdo do volume
desejado. Em todas as etapas devemos sempre considerar a seguranca do pessoal e as
questdes ambientais.

Na dissolugcdo de um reagente em agua ou num outro solvente, devemos observar
se 0 processo é exotérmico ou endotérmico. O preparo de solugoes a partir de acido forte é
acompanhado de grande desprendimento de calor. Nestas circunstancias, € importante
que a solucdo seja preparada em frascos que tenham abertura (boca) relativamente
grande, tipo béquer, e que o procedimento seja iniciado com agua destilada em quantidade
préxima a um 1/3 do volume final da solugdo. O acido deve ser transferido suavemente
junto as paredes internas do frasco, permitindo uma adequada dissipacao de calor. Apéds
resfriamento, que pode ser acelerado externamente com um banho de 4gua, as paredes
externas deverdo ser enxugadas e a solucdo transferida para o baldo volumétrico.
Devemos evitar erros por perdas do material medido, lavando—se os materiais utilizados e
recolhendo—se a agua de lavagem para o balao volumétrico. Afericao do volume final pode
ser realizada com auxilio de uma pipeta na qualidade de um conta gotas. Em seguida a
solugdo devera ser homogeneizada sob agitagdo e estocada devidamente em frascos de
vidro limpos, devidamente rotulados.

Em analise volumétrica, a quantidade de um analito de interesse é determinada
através da reacdo desta espécie quimica com outra substancia em solugdo, chamada
padrao cuja concentracdo é exatamente conhecida. Conhecendo-se a quantidade de
solugdo padrdao que reagiu com a amostra e a reagcdo quimica que ocorre entre as
espécies, tem-se condi¢cdes para calcular a concentracdo da substancia analisada. Em
meio aquoso, as titulacbes de neutralizacdo sdo aquelas em que:

H;O*(aq) + OH (ag) — 2H0 (l)

Este procedimento é aplicado para determinagdo quantitativaa de acidos e bases
fortes ou fracos (respeitando-se os limites da forga), tendo como titulante um eletrdlito forte.

E uma pratica comum em laboratérios preparar e padronizar uma solugdo de um
acido e de uma base que poderdo ser empregadas para determinar concentracdes de
acidos e bases desconhecidas.

O hidréxido de sodio é a base mais utilizada como padrdao nas determinacbes de
analitos com caracteristicas acidas. Porém, ele nao € um padrao primario, pois sua massa



molar é relativamente baixa, é higroscépico e absorve gas carbdnico do ar, contém
pequenas quantidades de impurezas; sendo o mais importante o carbonato de sédio. A
solugdo de hidréxido de sdédio livre de carbonato pode ser preparada através de uma
solugéo concentrada contendo cerca de 50 % (d = 1,56 g/mL) em massa de NaOH, onde o
carbonato é insollvel e pode ser separado por decantagao, centrifugagao ou filtracdo. A
partir desta, solu¢cdes mais diluidas sdo preparadas e estocadas em recipientes plasticos.
Rotineiramente, as solugbes de acidos ou bases sao preparadas na concentragdo préxima
a desejada e padronizadas com um padrao primario. Outra alternativa é a utilizagdo de
pesagem direta do solido e preparo imediato da solugéo desejada.

O ftalato acido de potassio (KHCgH4O,), acido monoprotico fraco, € um padréo
primario normalmente empregado na padronizagdo de solugbes alcalinas. E encontrado
com grau de pureza proximo a 99,95%, estavel, ndo é higroscépico e possui uma massa
molar relativamente elevada (204,22 g/mol). A fenolftaleina é o indicador mais apropriado
para estas titulacoes.

O acido acético € um &cido fraco tendo um Ka=1,75x10°. Ele é amplamente usado
em quimica industrial na forma de &cido acético industrial (d=1,053 g/mL e 99,85% m/m).
Na industria alimenticia é usado sob a forma de vinagre. Segundo a Organiza¢cdo Mundial
da Saude, o vinagre deve conter 3,5 - 8,0% em m/v de acido acético. A acidez total do
vinagre € determinada mediante titulacdo com uma solucdo padréo alcalina na presenca
de fenolftaleina como indicador, segundo a reagao:

CH3;COOH (ag) + NaOH (agq) — CH3;COONa (ag) + H20 (l)

O acido tartarico, (C2H4O-(COOH).; 150,09 g/mol) € um acido fraco diprético, K_,=

9,2 x 10_4 e K,=43x 10_5. O conteudo de &cido no vinho € expresso como porcentagem

de &cido tartarico, mesmo que existam outros acidos na amostra. Os vinhos comuns
contém normalmente abaixo de 1% (m/v) de acido. A acidez total € determinada nos vinhos
através da titulacdo segundo a reagao:

HOOC(CHOH) ,COOH (aq) + 2NaOH (aq) — NaOOC(CHOH) ;,COONa (aq) + 2H20 (1)
PROCEDIMENTO

1. Preparacao da solucao de NaOH = 0,100 mol/L. Calcular a quantidade de hidroxido
de sodio necessario para preparar 100 mL de solucéo.

2. Padronizacao da Solucao de NaOH = 0,100 mol/L com KHCgH,0,. Calcular e pesar
trés amostras de hidrogenoftalato de potassio p.a. previamente seco em erlenmeyers
diferentes que consumam um volume aproximado de 15 mL da solucdo de NaOH.
Dissolver cada amostra com cerca de 50 mL de agua destilada, adicionar 2 gotas de
fenolftaleina e titular até o aparecimento da coloracéo résea. Anotar os volumes gastos de
titulante e calcular a concentragdo em mol/L da solugéo.

3. Analise da Amostra de Vinagre.

3.1. Pré-Titulacao da Amostra. Pipetar 1,0 mL da amostra, acrescentar 50 mL de agua
destilada e 2 gotas de fenolftaleina. Fazer uma titulagdo prévia para determinar
aproximadamente a concentracdo do acido acético no vinagre. Preparar 100 mL de
solucdo da amostra com aproximadamente a mesma concentracdo da solu¢cdo padrdo de
NaOH que sera utilizada.



3.2. Titulacao da amostra. Pipetar uma aliquota de 15 mL da solugdo da amostra,

transferir para um erlenmeyer de 125 mL, adicionar 25 mL agua destilada e 2 gotas de

fenolftaleina. Titular com solucdo padrao de NaOH até a coloracao résea permanente.
Questionario relativo a aula pratica n® 3

1. Preparacao e Padronizacao da solucao de NaOH

Tabela 1. Resultados da padronizacao da solucdo de NaOH.

Equipe KHCgH4O4 Volume de NaOH NaOH

(mgq) (mL) (mol/L)
]
2
3
4
5
6
7
8
9
10
11
12

Aplicar Teste Qg9 para as molaridades encontradas (Tabela 1)
1. Calcular a concentragdo molar média + s da solu¢gdo de NaOH.
2. Analise de Vinagre:
2.1. Pré-titulacao: demonstrar os calculos
2.2. Resultados Experimentais:
2.2.1.Volume (mL) da amostra analisada =
2.2.2.Volume de solucdo de amostra preparada =
2.2.3. Volume de aliquota da solucao preparada tomada para analise =
2.2.4. Volumes gastos de solucéo padrao de NaOH (Tabela 2)

2.2.7. Porcentagem (m/v) de CH3;COOH =% s na amostra =



Tabela 2. Resultados da titulagdo da amostra de vinagre.

Equipe | Volume de | Numero de molde | Numero de Massa de | Porcentagem
NaOH CH3COOH na mol de CHs;COOCH (m/v) de
(mL) aliquota titulada CH;COOH na amostra | CH;COOH na
na amostra analisada amostra
analisada analisada
]
2
3
4
5
6
7
8
9
10
11
12

Aplicar Teste Qgoo, para as porcentagens de CH;COOH na amostra analisada (Tabela 2)

antes de calcular a porcentagem média (m/v) de CH3COOH =+ s na amostra.




PRATICA 4 - PREPARACAO, PADRONIZAGAO DE SOLUGAO E DETERMINAGAO DA
CAPACIDADE ANTIACIDA DE PRODUTO FARMACEUTICO

METODOLOGIA DE ANALISE: VOLUMETRIA DE NEUTRALIZACAO

MATERIAIS REAGENTES

Bureta de 25 mL Amostra de Leite de Magnésia
Béquer 100 e 250 mL Amostra de Comprimido antiacido
Proveta de 50 mL NaOH solugao padrao 0,100 mol/L
Erlenmeyer de 125 e 250 mL HCI concentrado

Pipetas volumétricas de 1, 20, 25 € 50 mL Fenolftaleina ( 0,1% em etanol)
Balao volumétrico 100 mL Na,COs sélido

Agitador e barra magnética Vermelho de metila (0,02g em

60mL de etanol + 40mL de agua)

INTRODUCAO

O acido cloridrico € um dos acidos mais utilizados como padréo na determinacgao
de analitos com caracteristicas alcalinas. Embora ndo seja um padrao primario, 0 mesmo
apds a padronizagao, é utilizado na qualidade de padrdao secundario. A solugdo de HCI
desejada é preparada por diluicdo de sua solugdo concentrada (cerca de 37,5% em
massa e densidade igual a 1,19 g/mL).

O carbonato de sddio (105,99 g/mol) é o padrdo primario mais empregado na
padronizacao de solucdes acidas. O carbonato de sddio com alto grau de pureza (99,95%)

pode ser usado apds a secagem em torno 1 a 2 horas a aproximadamente 270°C. A
fenolftaleina, na qualidade de indicador, pode ser empregada para determinar a primeira
neutralizagdo (CO5*/HCO5), porém, o primeiro ponto de equivaléncia ndo é apropriado
porque ndo apresenta um bom salto potenciométrico préximo ao ponto de equivaléncia. O
vermelho de metila € empregado para a determinagcao do segundo ponto de equivaléncia,
onde o ion bicarbonato reage com o ion H3O". Entretanto, esta titulagdo ndo é muito exata
devido a mudanga gradual na cor do vermelho de metila causado devido ao sistema
tampao HCO5/CO, que se forma apds o primeiro ponto de equivaléncia. Para minimizar
este erro remove-se o dioxido de carbono com aquecimento até préximo a ebulicido antes
de completar a titulagao, a fim de deslocar o equilibrio.

HCOs'(aq) + HzO" (ag) — H.COsz (aq) —» H.O () + CO2(g)

Uma outra alternativa é utilizar solugao padrao secundaria de hidréxido de sédio para
padronizar a solugao de acido cloridrico obtendo-se desta forma um padrao terciario.

Antidcidas sdo drogas usadas para reduzir a acidez estomacal e aliviar a dor de
varios disturbios estomacais e duodenais, como: Ulcera péptica e gastrite. Podem ser
divididos em trés classes: sais e bases alcalinos, antiacidos coloidais e outros antiacidos.
1- Sais de bases alcalinos sdo bases e sais inorganicos com propriedades alcalinas. Atuam
elevando o pH do conteudo gastrico a 5. Os mais usados sdo: bicarbonato de calcio,
bicarbonato de sédio, carbonato de calcio, citrato de sbédio e de potassio, fosfato de
aluminio e fosfato dibasico de calcio e fosfato tribasico de célcio, hidréxido de aluminio e
magnésio.
2- Antiacidos coloidais sao sais insollveis com propriedades tamponantes. Atuam
tamponando a acidez gastrica ao redor de pH 5. Sdo exemplos: alumina € magnésio,
citrato de aménio e bismuto, fosfato tribasico de magnésio, trissilicato de magnésio.



3- Outros antiacidos também protetores da mucosa gastrica, por exemplo, subnitrato de
bismuto, resina poliaminometilénica, mucina gastrica.

Hidroxido de Magnésio. O hidréxido de magnésio, sob a forma de leite de magnésio
reage com quase todos os acidos tao rapidamente como o NaOH. Sua baixa solubilidade
prolonga seu efeito neutralizante e o Mg(OH). que n&o reage, permanece no estdbmago,
para a reagdo com 0 4cido subsequentemente secretado. A especificacdo média para o
leite de magnésia estabelece um minimo de 8% em massa de Mg(OH).. Para uma analise
precisa deve-se medir tanto 0 magnésio em suspensado quanto o magnésio dissolvido. A
titulacdo direta de uma aliquota da amostra é um tanto dificil, pois trata-se de uma
suspensao branca opaca em que as particulas de Mg(OH). em suspensio podem causar
erros ao aderirem as paredes do erlenmeyer, ficando fora do contato com o titulante acido.
Outra dificuldade que pode surgir em consequéncia da amostra ser opaca, € nao permitir
nitida percepcao da mudanca de coloragédo do indicador no ponto final. Um procedimento
alternativo é a titulagao de retorno. Para sua determinagéo usa-se o seguinte principio:

Mg(OH)2 (s)+ 2H30*(aq)(adicionado) — Mgz+(aq)+ 4H,0 (1) + H3O"(aq)(excesso)

HsO*(aqg)(excesso) + OH-(ag)— 2H20 (1)

Hidréxido de Aluminio. E o composto de aluminio mais utilizado como antiacido. Sua
capacidade neutralizante € baixa, mas prolongada. Em contato prolongado com a agua,
forma um sistema gelatinoso.

Neste experimento sera determinada a capacidade de neutralizagdo de amostras de
antiacidos. Estas substancias sdo alcalinas, assim a titulagdo direta requer um titulante
acido. Entretanto, a maioria destas ndo se dissolve em agua e reagem muito lentamente
com &cidos. Para resolver esta dificuldade, utiliza-se a titulagao de retorno. Um excesso de
um &cido forte (HCI) é adicionado a amostra de antiacido e a mistura é aquecida para
garantir a completa reacdo. Uma quantidade de HCI é consumida pela reagdo com o
antiacido. O excesso de acido (HCI) é entéo titulado com NaOH para determinar quanto de
HCI ndo reagiu. Subtraindo a quantidade de HCI que nao reagiu da quantidade inicial
obtém-se a quantidade que reagiu com o antiacido, fornecendo entdo uma medida exata
da capacidade de neutralizacao do antiacido.

A digestdo de proteinas dos alimentos é catalisada por uma enzima chamada
pepsina. A atividade proteolitica da pepsina é inibida quando o pH do conteddo estomacal
for elevado (pH > 4,0). Estudos mostram que o HCI produzido pela estimulacido gastrica
varia de 1 a 22 mmol de HCI por hora, mas a producdo media considerada “em excesso” é
cerca de 10 mmol de HCI por hora. Portanto, uma dose de um antiacido deveria neutralizar
em torno de 10 mmol de HCI por hora.

PROCEDIMENTO:

1. Preparacao da solucao de HCI = 0,100 mol/L. Calcular a quantidade de acido
cloridrico necessario para preparar 100 mL de solucéo.

2. Padronizacao da Solucao de HCI = 0,100 mol/L com Na,CO;. Calcular e pesar em um
erlenmeyer uma quantidade de Na,CO; p.a. previamente seco que consuma um volume
aproximado de 15 mL de HCI. Dissolver a amostra com cerca de 50 mL de agua destilada,
adicionar 2 gotas de fenolftaleina e titular até o descoramento da solu¢do. Anotar o volume
gasto de titulante para saber aproximadamente o volume a ser gasto para atingir o
segundo ponto de equivaléncia. Adicionar seis gotas de vermelho de metila e continuar a
titulacao até a primeira mudanca de coloragao. Parar a titulacdo, ferver durante um minuto



para remover 0 gas carbdnico e continuar a titulagdo até a coloragdo vermelha. Anotar o
volume gasto e calcular a concentracdo em mol/L da solugao.

3. Andlise do Leite de Magnésia. Pesar uma amostra contendo cerca de 0,5500 g
(precisao de 0,1mg) em um erlenmeyer. Calcular o volume aproximado da solu¢do de HCI
padrao necessério para neutralizar completamente o Mg(OH). (amostra contém cerca de
8,0% Mg(OH),) e adicionar um excesso de 15 mL de HCI. Acrescentar 3 gotas de indicador
vermelho de metila ou de fenolftaleina e titular com solugdo padrao de NaOH. Calcular a
porcentagem de Mg(OH) > (m/m).

Questionario relativo a aula pratica n® 4
1. Padronizacaodo HCI

Tabela 1. Resultados da padronizacao da solucdo de HCI
Equipes Na>COs3; (mg) Voluma de HCI (mL) HCI (mol/L)

OO |IN[O[O|~|WIN|[—

10
11
12
Aplicar Teste Qqo, para as molaridades encontradas (Tabela1).

1. Calcular a concentragdo molar média de HCl £ s .

2. Concentracao molar do NaOH + s (ver Experiéncia N° 3)

3. Andlise do Leite de Magnésia
3.1. massa (mg) de amostra analisada: (Tabela 2)
3.2. Volume (mL) de solucao de HCI adicionado =
3.3. milimols de HCI adicionado (nyc)) =
3.4. Volumes gastos de solugado padrdao de NaOH na titulagédo: (Tabela 2)
3.5. milimols de NaOH = milimols de HCI em excesso: (completar Tabela 2)
5.6. Porcentagens de Mg(OH). na amostra: (completar Tabela 2)



Tabela 2. Resultados da analise do Leite de Magnésia

Equipes Amostra VNaOH NHClexcesso r]HCIreagiu Mg(OH)Z
(mg) (ML) | NMNaor=NHai(mmol) | (mmol) | n(mmol)
1
2
3
4
5
6
7
8
9
10
11
12

Aplicar o teste Q 90% para as porcentagens encontradas (Tabela 2)

3.7. Porcentagem média de Mg(OH),+ s =



PRATICA 5A — EQUILIBRIOS ENVOLVENDO A FORMAGAO DE COMPLEXOS

1. ASSUNTOS ENVOLVIDOS

Conceito de complexo

Constantes de estabilidade de complexos
Efeito do ion comum

Perturbacao de equilibrio de complexacao
Extragdo com solventes

2. OBJETIVOS

GERAL

e Estudar as reacdes de complexacgao e interpretar o deslocamento do respectivo
equilibrio quimico

ESPECIFICOS

¢ Associar a cor de uma solugdo com a presenga de um complexo.

¢ Associar a intensidade da cor de uma solugdo com a concentracdo do complexo.

¢ Observar a variacdo da concentragao do complexo pela adicdo de um ion comum ou
de um outro complexante.

3. INTRODUCAO

A formacao de complexos é indispensavel para aumentar a seletividade de um
grande numero de reag¢des usadas em andlises. Do ponto de vista analitico € importante
porque as propriedades de um ion metalico, incluso num complexo, alteram total ou
parcialmente, segundo a maior ou menor estabilidade do mesmo. Ao formar-se um
complexo, os estados de oxidacdo anbémalos séo estabilizados, como ocorre com o
cobalto(lll); aumenta-se a forca de certos acidos, como ocorre com 0 acido bdrico ao
formar o manitobérico; aumenta o poder oxidante de certos ions, como ocorre com 0
cobre(ll) em presenca de cianeto, etc.

Complexacao é uma reacao entre uma base de Lewis (ligante) e um acido de Lewis
(ion metdlico). Dessa forma, o conceito mais adequado para um complexo é o de uma
espécie poliatdmica, consistindo de um ion metalico (4cido de Lewis) e de um determinado
nuamero de ligantes (base de Lewis), circundando o ion metdlico. Os ligantes podem ser:

Neutros: H-O; NHs; etc
Anibnicos: CN’; CI'; OH; etc

O numero de coordenacao do complexo é o numero total de ligantes que circunda o
ion central (acido de Lewis) e depende do tamanho do ion metdlico e dos ligantes. Desta
forma os ligantes podem ser:

a) Monodentados: ocupam somente uma posicdo de coordenagéo (cedem apenas um par
de elétrons). Exemplos: NH3; CN'; CI'; OH

b) Polidentados: ocupam mais de uma coordenacao (cedem mais de um par de elétrons)
neste caso o complexo é denominado de quelato. Exemplo: etilenodiamina; oxima;
dimetilglioxima; EDTA,; etc.



3.1 - EQUILIBRIO
Uma reacdo de complexagdo entre um metal M e um ligante L pode ser
representada por:

Mag) + Nlag) S Ml (g (i)
A constante de equilibrio associada a mesma :
[ML,]
K= ——— (ii)
[M][L]"

Ki — constante de formagéo ou constante de estabilidade. Seu inverso é a constante de
dissociacao, Ky e é usada com freqiiéncia nos célculos analiticos:
1 [M][L] "
= =Ky (iii)
Kf [MI—n]
A magnitude de qualquer uma delas € a medida quantitativa da estabilidade do

complexo e serve para avaliar as possibilidades da reacdo como método de determinagao
Ou separacao.

4. REAGENTES E MATERIAIS

Nome Concentracao Formula

Cloreto férrico 0,1mol/L
Cloreto férrico saturada
Tiocianato de amoénio 0,10 mol/L
Tiocianato de amoénio Saturada
Cloreto de sédio Saturada
Cloreto de amobnio Saturada
Eter etilico ou alcool amilico

Sulfato de cobre 0,10 mol/L
Amobnia 1,0 mol/L
Acido sulfurico 1,0 mol/L

5. PROCEDIMENTO

\ Para a realizagdo desta experiéncia foram escolhidos os sistemas de Fe**/SCN" e
Cu“*/NH;.

5.1 — Sistema Fe3* / SCN°

a) Em um tubo de ensaio contendo 1,0 mL de agua destilada, acrescente 1 gota de
solugéo 0,1 mol/L de cloreto férrico e 6 gotas de solugdo 0,1 mol/L de tiociananto de
amdnio, agite e observe. Preencha a Tabela 1.

b) Adicione cuidadosamente, 10 gotas de alcool amilico, agite bem e preencha a
Tabela 1.




Tabela 1. Formagao de complexo e extracao com solventes.

Sistema Cor | Equacéo de formagao do complexo K de estabilidade

Fe** + SCN S Fe(SCN)* Ki1=[Fe(SCN)**J/[Fe**][SCN]=200
Fe®*/ SCN’ Fe(SCN)**+ SCN™ S Fe(SCN)," Kiz=[Fe(SCN),']/[Fe(SCN)**][SCN’
=20

(fase aquosa)
Fe(SCN),"+ SCN™ 5 Fe(SCN);
Kis=[Fe(SCN)z)/[Fe(SCN), [SCN’
1=3,2

3

Sistema Cor Explicagdo da mudanga de cor

Fe*/ SCN Fase aquosa:
+
alcool amilico
Fase organica:

c) Coloque 6 mL de agua destilada em um béquer, acrescente 4 gotas de
solugéao 0,1 mol/L de cloreto férrico e 4 gotas de solucao 0,1 mol/L de tiocianato de amobnio
e agite.

Transfira o conteddo em quantidades aproximadas para cinco tubos de ensaio
devidamente numerados:
*Tubo 1: Serve de referéncia;
*Tubo 2: Adicione seis gotas de solugdo saturada de cloreto de sédio, agite até a
dissolucao e compare com o tubo 1. O que aconteceu ? Preencha a Tabela 2.
*Tubo 3: Adicione uma gota de solucao saturada de cloreto férrico, agite e compare com
o tubo 1. Preencha a Tabela 2.
*Tubo 4: Adicione uma gota de solugcdo saturada do tiocianato de amoénio, agite e
compare com o tubo 1. O que aconteceu ? Preencha a Tabela 2.
*Tubo 5: Adicione fluoreto de sédio gota a gota. O que aconteceu ? Preencha a Tabela.

Tabela 2. Formagdo de complexo e deslocamento do equilibrio quimico devido a
pertubacées no meio (considerando apenas a primeira equagcdao de formacédo de
complexo).

Tubo | Cor da solucao Equacao de formacio do complexo
1 Fe* + SCN" S Fe(SCN)*
Tubo |Cor da solugao Equacéao de formacgao do complexo e indicacao do

deslocamento quimico (indicar com uma seta)




5.2 — Sistema Cu?* / NH;

a) Cologue em um tubo de ensaio 10 gotas de solugcao 0,1 mol/L de sulfato de cobre,
adicione apenas 1 gota de solugdo 1,0 mol/L de ambnia, agite e observe. Preencha a
Tabela 3. A seguir continue adicionando, sob observacédo, gota a gota de solugéo 1,0 mol/L
de aménia, até ocorrer dissolugdo do precipitado. Preencha a Tabela 3. Adicione a seguir
gotas de solucdo 1,0 mol/L de acido sulfurico até ocorrer uma nitida transformacéo.
Preencha a Tabela 3.

Observacao: Interprete os resultados de cada item, apresentando as equagdes quimicas e
as expressodes das constantes de equilibrio. Discuta a perturbagéo e o estabelecimento de
novo equilibrio quimico segundo a Principio de Le Chételier.

Tabela 3. Formacado de complexo e deslocamento do equilibrio quimico.

Sistema Observacoes e equacdes quimicas

Cu®/ NH,4

Cu?*/NH; excesso

Adicao de H,SO4

Questionario relativo a aula pratica n® 3

1 - A partir das reacdes e das constantes de formagao dos complexos {K; (FeCl,") = 30 e
K: (FeSCN?) = 200}, pede-se:

a) A expressao da constante de equilibrio e o valor da mesma para a reacao:
FeCl,* + SCN- & FeSCN?* + 2CI-

b) Partindo-se de quantidades iguais de ions cloreto e tiocianato, prediga em que sentido o
equilibrio da reacdo acima encontra-se deslocado.

2 - O que é observado no item 5.1 (a) apds a adicao do solvente organico? Explique.
3 - Tendo em vista as mudancas de coloracdo observadas no item 5.1 (b), discuta o

equilibrio quimico em cada passo.

4 - Discuta as reagdes quimicas observadas no item 5.2.



PRATICA 5B — EQUILIBRIOS DE PRECIPITAGCAO E DISSOLUCAO DE COMPOSTOS

POUCO SOLUVEIS

1. ASSUNTOS ENVOLVIDOS

2. OBJETIVOS

GERAL

Compostos pouco soluveis: produto de solubilidade
Complexos: constantes de estabilidade
Acidos e bases fracas: constante de dissociacdo
Equilibrios quimicos e sua perturbacao

e Interpretar a dissolucdo de compostos pouco soluveis devido a formacdo de
espécies sollveis e mais estaveis.

ESPECIFICOS

e Reconhecer a formacgao e dissolugdo de um precipitado.

e Prever a dissolugcado de um precipitado na presenga de uma espécie que conduz

a formagao de compostos solluveis e mais estaveis.

e Estabelecer a relagdo entre produto de solubilidade e a constante de dissociagao

da espécie formada.

3. REAGENTES E MATERIAIS

Nome Concentracao Formula

Nitrato de chumbo 0,10mol/L

Cromato de potassio 0,10 mol/L
Amonia 1,0 mol/L

Cloreto de célcio 0,10 mol/L
Carbonato de sodio 0,10 mol/L
Cloreto de sédio 0,10 mol/L
Nitrato de prata 0,10 mol/L
Sulfato de cobre 0,10 mol/L
Oxalato de amoénio 0,10 mol/L
Hidroxido de sédio 1,0 mol/L

Cloreto de magnésio 0,10 mol/L
Acido cloridrico 3,0 mol/L

Nitrato de estréncio 0,10 mol/L

4. PROCEDIMENTO

4.1 - Equilibrio de precipitacao e dissolucao de compostos pouco sollveis

4.1.1- Num tubo de ensaio contendo 0,5 mL de agua, acrescente 2 gotas de solugédo de
nitrato de prata 0,10 mol/L e 2 gotas de solucao de cloreto de sédio 0,10 mol/L. Agite e
observe. Preencha a Tabela 1 (item 1). Adicione em seguida gotas em excesso de

hidroxido de amonio 1,0 mol/L e observe. Preencha a Tabela 1.

4.1.2- Num tubo de ensaio contendo 0,5 mL de agua, acrescente 2 gotas de solugédo de
nitrato de chumbo 0,1 mol/L e 2 gotas de solucdo de cromato de potassio 0,1 mol/L.




Agite e observe. Preencha a Tabela 1. Adicione sob agitagdo 3 gotas de solucédo de
amoOnia, agite, observe e preencha a Tabela 1.

4.1.3 - Num tubo de ensaio contendo 0,5 mL de agua, acrescente 2 gotas de solucao de
nitrato de chumbo 0,1 mol/L e 2 gotas de solucdo de cromato de potassio 0,1 mol/L.
Agite e observe. Adicione hidréxido de sédio 1,0 mol/L em vez de aménia e compare os
dois sistemas. Preencha a Tabela 1.

4.1.4 - Num tubo de ensaio contendo 0,5 mL de agua, acrescente 2 gotas de solugao de
sulfato de cobre 0,10 mol/L e 2 gotas de solucdo de hidréoxido de aménio 0,10 mol/L.
Agite e observe. Preencha a Tabela 1 (item 3). Observe o que acontece ao adicionar
excesso de hidréxido de aménio. Preencha a Tabela 1.

4.1.5 - Num tubo de ensaio contendo 0,5 mL de agua, acrescente 2 gotas de solugao de
sulfato de cobre 0,10 mol/L e 2 gotas de solugdo de hidréxido de sédio 0,10 mol/L.
Verifique o que acontece ao adicionar excesso de hidroxido de sédio. Preencha a Tabela 1.

Tabela 1. Equacionar os equilibrios envolvendo simultaneamente, reagdes de precipitagao,
de complexacdo e/ou formacdo de 4&cidos e bases fracas. Fazer os calculos
estequiométricos envolvendo produto de solubilidade, constante de dissociagdo e/ou
formacdo de complexo determinando a constante de equilibrio simultaneo.

Item Observagobes, equacdes quimicas e calculos

1. (Ag")

Adicdo de NH;

2. (Pb*)

Adicdo de NH;

Adigcao de NaOH

3. (Cu®)

Adicdo de NH3

Adicéo de NaOH




Questionario relativo a aula pratica n° 4

1 — Qual a condicdo necessaria para a precipitagdo do cloreto de prata? Apresente a
equacéao e a expressao da constante de solubilidade, Ks.

2 - Discuta a dissolucao do precipitado de AgCl em funcdo da adigdo de hidroxido de
amodnio. Apresente as equacbes de equilibrio de precipitacdo e de complexagao, e
determine a constante global de equilibrio.

3 - Qual a condigcado necessaria para a precipitacdo do cromato de chumbo? Apresente a
equacéao e a expressao da constante de solubilidade, Ks.

4 - O chumbo(ll) forma complexos com os ions hidroxila. A equacao de formacao geral do
composto € a seguinte:

Pb? + 40H S Pb(OH),

4.1 - Apresente a expressao e calcule o valor da constante de equilibrio simultaneo para a
formacgao deste complexo a partir do cromato de chumbo com a adicdo de uma base forte.
Discuta o deslocamento do mesmo em fung¢éo da adigdo de uma base forte.

4.2 - Por que nao ocorre dissolucao significativa do cromato de chumbo quando aménia é
adicionada ao sistema?

Ks(PbCrO,) = 1,8 x 10" Kf{ Pb(OH)4} = 1,0 x 10™
5 — Apresente as equacgbes de equilibrio para o cobre. Por que ndo ocorre dissolugao
hidréxido de cobre |l com adigdo de uma base forte e por que ocorre quando aménia é

adicionada ao sistema?

Ks(Cu(OH) =2,,0 x 10" Kf{ Cu(NH3);"% = 2,0 x 10"



Pratica 6 - DETERMINACAO GRAVIMETRICA DE NIQUEL COM DIMETILGLIOXIMA

METODOLOGIA DE ANALISE: GRAVIMETRIA

MATERIAIS REAGENTES
Dimetilglioxima 1% (m/v) em etanol

Béquer de: 400 mL, 250 mL e 100 mL NH, 6 mol/L (1:1)
Cadinho filtrante de vidro sinterizado n°3 HCI conc.
Termbmetro Ni SO4 .6H20
Bastédo de vidro com ponteira de borracha AgNQO; dil.

Bureta de 50 mL agitador magnético HNO; dil.

Estufa

Dessecador

INTRODUCAO

O niquel forma um complexo vermelho com a dimetilglioxima (DMG) o qual é
apropriado para analise gravimétrica. A precipitacdo ocorre num intervalode pH 5a9. O
niquel desloca o proton de um grupo oxima (NOH) em cada molécula de DMG e é
complexado com os pares de elétrons dos atomos de nitrogénio.

A adicao do reagente é feita em pH 2-3 , onde nenhuma precipitacdo ocorre, € a
quente o pH é gradativamente elevado mediante a adicao lenta de solugdo de amdnia sob
agitacao.

Reacdo de Precipitacdo

NiZ*(aq.) + 2C4Hg (NOH)2 (aq.) + 2Hz0(1) = Ni[C4H(NOH)(NO)]2(s) + 2H;0™(aq.)
(58,71 g/mol) (288,71 g/mol)

PALN

P9

N N

H3C\_ ~/ \ ~CH

3 \C/\ / \C/ 3
| Ni2+ |

C
H3C/ \\\\ / \N//C\CH3

0
AN H/

A presenca de ions Fe(lll), Al(lll) e Cr(lll) interferem no método porque seus
hidroxidos precipitam neste meio. Esta interferéncia é evitada adicionando-se citrato ou
tartarato que formam complexos solUveis com os referidos ions. A interferéncia do
manganés € impedida adicionando-se cloreto de hidroxilamina que mantém o manganés(ll)
em solugdo. Devem ainda estar ausentes os ions Pd(ll), Fe(ll), Au(lll), bem como os
elementos dos grupos do H2S.

PROCEDIMENTO

1. Dissolucao da Amostra. Pesar aproximadamente 0,3000 g (precisédo de + 0,1 mg)
amostra de sal de niquel e transferir para um béquer de 400 mL. Dissolver em cerca de
200 mL de agua e ajustar o pH entre 2-3 com 5 gotas HCI concentrado.



2. Precipitacao. Aquecer moderadamente (80 a 85°C) a solucéo e adicionar 50 mL de
solugédo de DMG 1% (m/v). Gobrir com o vidro relégio e manter o aquecimento. Com auxilio
de uma bureta , adicionar sob agitacdo solucdo 6 mol/L de NH3 até a precipitagédo total do
niquel (pH > 7). Cobrir com vidro relogio e deixar a solugao esfriar a temperatura ambiente,
em repouso durante 2 horas.

3. Filtracao e lavagem do precipitado. Pesar um do cadinho de vidro filtrante n°3 e sob
succ¢dao filtrar a mistura. Lavar o béquer e o precipitado com pequenas por¢des de agua
destilada, até que a agua de lavagem nao dé reacdo positiva para cloreto. Coletar num
tubo de ensaio, uma pequena por¢cao do sobrenadante da dtima lavagem, acidificar com
HNO3 e adicionar algumas gotas de AgNO3. Um precipitado branco confirma a presenca

de cloreto, sendo necessario continuar a lavagem até que ndo dé reacao postiva.

4. Secagem e pesagem do precipitado. Colocar o cadinho num béquer de 100 mL, com
0 nome da equipe e cobrir com vidro reloégio. Secar numa estufa por 2 horas entre 110 -
130 °C , deixar resfriar por 30 minutos num dessecador e pesar.

Questionario relativo a aula pratica n® 6

. Resultados experimentais e calculos
. Massa de amostra:

. Massa do cadinho:

. Massa do cadinho + precipitado:

. Massa do precipitado:
. Porcentagem (%) de Ni** na amostra:
. Aplicar o Teste Qqqe, para as porcentagens de Ni?*
. % média de Ni**+ s :

. Erro % relativo ao produto:

T G QU (T G G
ONO O~ WN =

Tabela | — Resultados experimentais e célculos

EQUIPES amostra | cadinho | cad.+ppt |ppt m(g)| Ni#
: m(g) m(g) m(g) %
2.
3.
4,
5.
6.
7.
8.
9.
10.
11.
12.




PRATICA 07 - DETERMINAGAO DE CLORETO DE SODIO EM SORO FISIOLOGICO

METODOLOGIA DE ANALISE: VOLUMETRIA DE PRECIPITACAO

MATERIAIS REAGENTES

Bureta de 25 mL Solugéo padrao de AgNO;
Béquer 100 e 250 mL Soro fisiolégico

Proveta de 50 mL KoCrO4 (5% m/v)
Erlenmeyer de 125 mL NaCl sélido

Pipetas volumétricas de 1 e 25 mL
Agitador e barra magnética

INTRODUCAO

Entre os métodos volumétricos de precipitacdo, os mais importantes sdo os que
empregam solucao padréo de nitrato de prata. Sdo chamados de métodos argentimétricos
e sdo amplamente utilizados na determinacdo de haletos (cloreto, brometo e iodeto),

tiocianato (SCN-) e cianeto (CN~) com formacgéo de sais de prata pouco soluveis.

Baseado nos diferentes tipos de indicadores disponiveis, existem trés métodos
distintos para determinagéo volumétrica com ions prata:

e método de Mohr - formacao de um precipitado colorido;

e método de Volhard - formacao de um complexo soltvel vermelho;

e método de Fajans - mudanca de cor associada a adsor¢ao de um indicador sobre
a superficie do precipitado.

Método de Mohr: neste método, o haleto é titulado com uma solugao padrao de
nitrato de prata usando-se cromato de potassio como indicador. O ponto final da titulacao é
alcancado com o primeiro excesso de ions prata que reage com o indicador precipitando
cromato de prata vermelho, segundo a reacao:

Ag*t(aq) + X (ag)— AgX(s)
2Ag+(ag)+ CrO4(aq) —» Ag.CrOs(s)

Como esta titulagdo se baseia nas diferencas de solubilidade do AgX e Ag.CrO, é
muito importante a concentragdo adequada do indicador.

Na pratica, o ponto final ocorre um pouco além do ponto de equivaléncia, devido a
necessidade de se adicionar excesso de Ag® para precipitar Ag.CrO, em quantidade
suficiente para ser notado visualmente. Este método requer que uma titulagdo em branco
seja feita, para que o erro cometido na deteccdo do ponto final possa ser corrigido. O valor
gasto na prova do branco obtido deve ser subtraido do valor gasto na titulacao.

A solucdo a ser titulada deve apresentar um pH entre 6 a 8, pois 0 ion cromato
reage com os ions hidrogénio em solugdes acidas, conforme a reagao:

2Cr0,#(aq)+ 2H*(ag)— 2HCrO, (aq) — Cro0O;% (ag)+ H20 (1)

Por outro lado, em pH > 10,5 a alta concentracdo de ions OH" ocasiona a formacao
de hidréxido de prata, que se oxida a éxido de prata.

2Ag*(aq) + 20H (agq)— 2AgOH(s) » Ag.0O (s) + HxO(I)



O cloreto de so6dio encontrado no soro fisioldgico, utilizado em processos de
hidratacdo ou como veiculo medicamentoso, na sua forma isotdnica (mesma forca ibnica
do soro sanguineo) encontra-se na concentragdao de 0,9 % (m/v). Neste experimento, a
determinagédo analitica do cloreto de sédio no soro fisiolégico sera realizada segundo o
método de Mohr.

PROCEDIMENTO:

1. Padronizacao da Solucao de AgNO; = 0,0500 mol/L com NaCl padrao. Pesar
exatamente uma amostra de NaCl p.a. previamente seco que consuma um volume
aproximado de 15,00 mL de AgNOs;. Dissolver a amostra com cerca de 50 mL de agua
destilada, adicionar 1 mL de solugdo de K,CrO4 5% (m/v) e titular até o aparecimento do
precipitado avermelhado. Anotar o volume gasto, efetuar a prova do branco.

2. Prova do Branco. Adicionar em um erlenmeyer 50 mL de agua destilada, 1 mL de
cromato de potassio e aproximadamente 0,25 g de CaCO; e titular até o aparecimento da
coloracao idéntica a da titulagao anterior (comparar as cores). Anotar o volume de titulante
e subtrair daquele gasto na titulacdo do cloreto. Utilizar o volume corrigido para calcular a
concentracao molar da solugéo de nitrato de prata.

3. Pré-Titulacao da Amostra. Pipetar 1,0 mL da amostra, acrescentar 50 mL de agua
destilada e 1 mL de K.CrO4. Fazer uma titulacdo prévia para determinar a concentragao
aproximada de cloreto no soro fisiolégico. Calcular o volume que deve ser pipetado para
consumir cerca de 15 mL de solugédo padrdao de AgNQOs.

4. Analise da Amostra. Pipetar o volume calculado no item 3, transferir para um
erlenmeyer de 250 mL, adicionar 25 mL agua destilada e 1 mL de K,CrO,. Titular com

solugédo padrao de AgNQO; até a precipitacdo do cromato de prata vermelho. Fazer a prova
do branco conforme item 2. Calcular o volume corrigido.

Questionario relativo a aula pratica n® 6

1.Padronizacao do AgNO;

Tabela 1. Resultados da padronizagédo da solu¢do de AgNO;

Equipes NaCl Volume de AgNO; ( mL) M agnos
(mg) Titulagcdo Prova do Branco | Corrigido (mol/L)
3
2
3
4
5
6
7
8
9
10
11
12

Aplicar Teste Qg para as molaridades encontradas (Tabela 1).



11. Concentracdo molar média da solugdo de AgNO; £ s.

2. Analise da amostra (Resultados experimentais e Calculos)
2.1 Pré-titulagdo (demonstrar os célculos)

2.2. Volume da amostra analisada.

2.3. Volume gasto (corrigido) da solucao padréo (Tabela 2).

Tabela 2. Resultados da determinagéo do teor de NaCl na amostra de soro fisiol6gico

Equipe 1 2 3 4 5 6 7 8 9 |10 | 11

Vagnos (ML)

% NaCl

2.4. Aplicar o Teste Qgqe, para as % de NaCl na amostra (Tabela 2)
2.5. Porcentagem média de NaCl na amostra * s.



PRATICA 08 - DETERMINACAO DE BROMETO EM SAIS DE BROMETO

METODOLOGIA DE ANALISE: VOLUMETRIA DE PRECIPITACAO

MATERIAIS REAGENTES

Bureta de 25 mL Solugéo padrao de AgNO;
Béquer 100 e 250 mL Amostra de KBr sélido

Proveta de 50 mL HNO; 6 mol/L

Erlenmeyer de 125 mL NH4Fe(SO,) » 40% em agua (m/v)

Pipetas volumétricas de 1 e 25 mL
Agitador e barra magnética

INTRODUGCAO

Método de Volhard: E um método indireto para determinacdo de haletos e
tiocianatos que precipitam com os ions prata. Adiciona-se um excesso de solucdo de
nitrato de prata a solugcdo contendo o analito. O excesso da prata é titulado com uma
solugdo padrdo de tiocianato, usando-se ions ferro (lll) como indicador, segundo as
reagoes:

X (aq) + Ag’ (aq) (adicionada) — AgX (s) + Ag" (aq) (excesso)
Ag’ (aq) (excesso) + SCN (ag) — AgSCN (s)
Fe* (ag) + SCN (agq) — Fe(SCN)** (aq) (complexo vermelho)

Para titular brometo e iodeto ndo é necessario remover o precipitado antes da
reacdo com tiocianato. Por outro lado, na titulagdo de cloreto, o precipitado de cloreto de
prata é mais sollvel que o tiocianato de prata e por isso deve ser removido da solucao
antes da titulagdo com tiocianato.

AgCl (s) + SCN (ag) — AgSCN (s) + ClI (aq)

Outra alternativa, é a adicao de pequena quantidade de nitrobenzeno a solucao, o
qual recobrira as particulas de cloreto de prata, impedindo-as de reagirem com tiocianato.
O método de Volhard sera empregado para determinar o teor de KBr numa amostra de sal.

PROCEDIMENTO

1. Preparacao e padronizacao da solucao de KSCN =0,05 mol/L. Calcular e pesar
quantidade de KSCN para preparar 1000 mL de solu¢do de aproximadamente 0,1 mol/L.
Dissolver em agua destilada, transferir e completar para um balao volumétrico de 1000 mL.
Pipetar quantidade de solucao padrao de AgNO; a ser titulada com essa solucao de KSCN
que consuma aproximadamente 15 mL do titulante e transferir para um erlenmeyer de 250
mL. Adicionar 5 mL de HNO3; 6 mol/L, 1 mL de solugdo saturada de NH;Fe(SO,).
(indicador) e titular com a solugcdo de KSCN até a primeira mudanga perceptivel da
coloracdo alaranjado-vermelho. Isto ocorre cerca de 1% antes do ponto de equivaléncia
devido ao fato dos ions prata estarem adsorvidos na superficie do precipitado. Continuar a
titulacao até o aparecimento de uma coloragao avermelhada persistente sob forte agitagao.
Determinar a concentragédo de KSCN.

2. Anadlise da amostra. Pesar aproximadamente 0,065 g (+0,1 mg) de amostra em um
erlenmeyer de 125 mL, dissolver em 10 mL de agua destilada e acrescentar 5 mL de HNO;
6 mol/L. Calcular o volume aproximado de AgNO; 0,05 mol/L que se deve adicionar para
precipitar todo brometo e adicione um excesso de mais 15 mL. Acrescentar 1 mL de
solugdo saturada de NH,Fe(SQ,) », (indicador), titular com a solugdo padrdo de KSCN



mantendo o sistema sob forte agitacdo até o aparecimento de uma coloragdo marrom-
avermelhada persistente.

Questionario relativo a aula pratica n°8
1. Preparacao da solucao de KSCN
1.1. Massa (g) de KSCN utilizada

2. Padronizacao da solucao de KSCN

2.1. Concentragdo molar da solugéo padrao de AgNO; (Experiéncia N °7)
2.2. Volume (mL) de solugao padrao de AgNO; usado na padronizacao
2.3. Volumes gasto (mL) de solugdo de KSCN (Tabela 1)

Tabela 1 — Resultados da padronizacdo da solucao de KSCN
Equipes 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
Vikscen(mL)
MKSCN(moI/L)

2.5. Aplicar teste Qg9 para as molaridades encontradas (Tabela 1)
2.6. Concentragdao molar média da solucdo de KSCN +s.

3. Analise da amostra

3.1. Massa (g) de amostra analisada.

3.2. Volume de solucao de AgNO; adicionado.
3.3.Volumes gastos de solugdo de KSCN (Tabela 2).

Tabela 2. Resultados da analise de brometo na amostra

Equipes | @Mostra | Viscn mmol AgNQOs | mmol Br-
auip (mg) | (mL) |adicionado  |KSCN [n(mmol)| m(g) | %

ool No o s =

3.4. Aplicar teste Qqo9, para as porcentagens encontradas (Tabela 2)
3.5. Porcentagem (%) média de Br~ na amostra t s.




PRATICA 9 — SEPARACAO ANALITICA DOS CATIONS DO GRUPO I:
Ag+, ng 2+ e Pb2+

INTRODUCAO

Os ions deste grupo séo precipitados na forma de cloretos insolluveis pela adicdo de
acido cloridrico. Os cloretos dos metais do Grupo | diferem quanto a sua solubilidade,
principalmente em solugdes quentes. A Tabela a seguir contém dados de solubilidade a
25°C.

Cloreto Produto de Solubilidade Solubilidade
Solubilidade (mol/mL) (g/mL)
Hg.Cl, 1,3x 107 6,9x 107’ 3,2x 107
AgCl 1,8x107"° 1,3x 107 1,8x10°
PbCl, 1,6 x10° 1,6 x 107 4,4 x10°

O aumento da temperatura ndo modifica significativamente as solubilidades do Hg-Cl, e
AgCl, enquanto o PbCl, tem sua solubilidade aumentada. Tal comportamento é utilizado na
pratica para efetuar a separacdo analitica do chumbo. Mesmo a temperatura ambiente a
solubilidade do PbCl, ndao é muito baixa, 0 que pode provocar a nao precipitacdo completa
dos ions chumbo, sendo, portanto analisado também no grupo Il. A quantidade de ion
chumbo que passa para o Grupo Il pode ser reduzida por resfriamento e utilizando excesso
de HCI.

REACOES DOS CATIONS DO GRUPO |
1) Ag’
1.a) Reacéo com HCI diluido

Colocar em dois tubos de ensaio, respectivamente, 3 gotas de nitrato de prata e
adicionar HCI gota a gota até precipitagdo completa.

Ag+ + CI s AgCl(s)

No primeiro tubo adicionar 2 mL de agua destilada, aquecer a ebulicao e
observar se ocorre ou nao dissolucao do precipitado. No segundo tubo adicionar
gotas de NH; 6 mol/L e observar se ocorre dissolucao do precipitado.

AgC|(S) + 2 NH3 s Ag(NH3)2+ + CI

Ao ultimo tubo, adicionar acido nitrico 6 mol/L, o que provoca reprecipitagédo do AgCl.

Ag(NHz).* S Ag" + 2 NHg
2NH3 + 2H30+ s 2NH4+ + 2 H2O
Ag+ + CI'' s AgC|(s)

1.b) Reacdo com NaOH

Colocar 3 gotas de solugéo de nitrato de prata e cerca de 5 gotas de agua destilada
num tubo de ensaio, agitar e adicionar gotas de solugcdo 6 mol/L de NaOH. Observar as
caracteristicas do precipitado formado e testar a sua solubilidade com solugcado de NH3 6,0
mol/L. Equacionar os resultados.

2Ag+ + 20H’ s AQQO(S) + H20(|)



1.c) Reacdo com ion CrO*

Adicionar a um tubo de ensaio 3 gotas de solucao de nitrato de prata e gota(s) de
K>CrO,4 1,0 mol/L. A formacao de um precipitado vermelho tijolo em meio neutro indica a
presenca de Ag®.

2Ag+ + CI‘O42_ s AQQCFO4(S)

2) Pb?*
2.a) Reacdo com HCI diluido

Repetir 0 procedimento do item 1.a, utilizando solugdo do ion Pb ?* em substituicio
a solugdo do ion Ag*. Equacionar os resultados.

2.b) Reacdo com ion CrO*

Adicionar a um tubo de ensaio 3 gotas de solucdo de nitrato de chumbo, 1 gota de
acido acético 6,0 mol/L e gota(s) de K.CrO4 1,0 mol/L. A formacdo de um precipitado
amarelo indica a presenca de Pb**.

Pb®* + CrO,~ S PbCrOyg

Testar a solubilidade do precipitado adicionando 5 gotas de HNO3; concentrado.

2.c) Reacdocom |~
Adicionar a um tubo de ensaio trés gotas de solucdo de nitrato de chumbo e

acrescentar gota a gota solucdo de iodeto de potassio. Um precipitado amarelo indica a
presenca de Pb?".

Pb®* + 21 S Pblyg
2.d) Reagdo com SO,

O ion Pb** reage com SO,* produzindo PbSO, (branco). Este teste é efetuado pela
adicao de algumas gotas de H.SO,4 3,0 mol/L a uma solugéo de nitrato de chumbo.

Pb®* + SO,% S PbSOy

Testar a solubilidade do PbSO, em meio acido mediante a adicdo de 5 gotas de
HNO; concentrado.

3) Hg.
3.a) Reacdo com HCI diluido

Em dois tubos de ensaio contendo 3 gotas de nitrato mercuroso, adicionar
respectivamente, HCI 6,0 mol/L gota a gota até precipitacdo completa.

Hgo™ + 2CI° S HgaClag
Num dos tubos testar a solubilidade a quente. No outro tubo adicionar solugédo de
NH3 6,0 mol/L, gota a gota. O Hg.Cl, reage com aménia, segundo esquema:

ngC|2 (s) s Hg(|) + HgC|2(S)
HgC|2(S) + 2NH; S Hg(NHg)C|(S) + NH4+ + CI™

ngC|2(s) + 2NH3 ha Hg(|) + Hg(NHg)C|(S) + NH4+ + CI™
[Hg2"]

Hg (1) + Hg* s Hgo™* K= = 81
[Hg*]




Em solugéo aquosa, apesar do Hg-Cl, ser um sal pouco soluvel, tem-se uma quantidade
de fons Hg,™" livres e que podem desproporcionar originando HQ%) + Hg?".

3.b) Reacdo do Hg,** com cobre
Mergulhar uma lamina de cobre numa solucdo neutra ou levemente acida que
contenha ions Hg #* . Descreva o fenémeno e equacione o resultado:

Hg:*t + 2e S 2Hg E°=+0,905V
Cu®* + 2¢ S5 2Cu%) E°=+0340V

SEPARACAO ANALITICA DO GRUPO |

1) Transferir para um tubo de centrifuga 1,0 mL de solugao problema. Acrescentar HCI 6,0

mol/L, gota a gota sob agitacdo. Aguardar a coagulagdo do precipitado e em seguida
centrifugar.
No mesmo tubo, adicionar uma gota de HCI ao sobrenadante para testar a presenca de
Hg.?*, Ag* e Pb?". Caso ocorra pecipitagdo, proceder nova centrifugagdo. Repetir o
procedimento anterior até ndo ocorrer mais precipitacdo. Centrifugar e separar o
sobrenadante para a pesquisa dos outros grupos. Caso nao haja cations de outros
grupos, desprezar o sobrenadante.

2) Lavar o precipitado do item 1 com 1 mL de agua destilada, centrifugar e desprezar o
liguido de lavagem. Acrescentar 2 mL de agua destilada ao precipitado, misturar bem e
aquecer o sistema em banho maria durante 5 minutos. Centrifugar ainda quente e
transferir o sobrenadante para um tubo de ensaio.

3) Sobrenadante do item 2: pode conter Pb?* . Juntar 3 gotas de solugdo de acetato de

amoénio e 1 gota de K.CrO, 1,0 mol/L. O aparecimento de um precipitado amarelo
(PbCrO,) indica a presenca de fons Pb 2* .
Precipitado do item 2: pode conter Hg.Cl, e AgCI. Lavar o residuo com 1 mL de agua
destilada quente e centrifugar. Transferir e testar o sobrenadante com solugédo de
KoCrO4 1,0 mol/L. Se o teste der positivo, repetir a operacdo de lavagem até nao
aparecer mais precipitado (PbCrQ,).

4) Tratar o precipitado que nao dissolveu no item 3 com 0,5 mL de solugdo NH; 6 mol/L,
agitar e centrifugar. Separar o sobrenadante do precipitado.

Precipitado: Hg(l) (preto) + Hg(NH,)ClI, indica a presenca de fons Hg,?*. O sobrenadante
pode conter Ag(NHs)." . Adicionar 1 gota de fenolftaleina e acidificar com HNO3z 6,0 mol/L
até a mudanca de coloracdo. O aparecimento de um precipitado branco indica a presenca
de AgCl.



QUESTIONARIO RELATIVO A AULA PRATICAN® 9

1 - Sabendo que os sais de nitrato sdo bastante sollveis e que o acido cloridrico € um
eletrdlito forte também soluvel em agua, apresente a reacao destas duas solugdes.

2 - Num sistema heterogéneo constituido por cloreto de chumbo em &gua, escreva a
equacao e a expressao da constante de solubilidade (Ks) e a respectiva unidade.

3 - Discuta a precipitacdo do ion prata na forma de cloreto e a posterior dissolugdo em
meio amoniacal. Utilize as equagdes quimicas e a constante de equilibrio simultdneo (K),
isto é, K; e Ks.

4 - Equacione e discuta as reag6es do item 1b.

5 - Discuta a solubilidade do cromato de chumbo mediante a adicdo de acido nitrico
concentrado.

6 - Equacione e discuta a reacdo do mercurio (I) com cobre metalico.
7 - Justifique o procedimento do item 2 da separacao analitica dos cations do grupo |.

8 - Discuta as reacoes de separacéo do cloreto de prata e do cloreto mercuroso quando se
adiciona amoénia concentrada a uma mistura contendo aqueles dois sélidos.



PRATICA 10 - EQUILIBRIOS DE OXIDO-REDUCAO, PRECIPITACAO E
COMPLEXACAO

1. ASSUNTOS ENVOLVIDOS

Oxido-reducao: estequiometria, potencial de éxido-reducéo padrao
Compostos pouco sollveis: produto de solubilidade

Complexos: constantes de estabilidade

Equilibrios quimicos e sua perturbacao

2. OBJETIVOS

GERAL
e Interpretar a perturbacdo de um equilibrio de precipitacdo ou de complexagéo
devido a oxidacao ou reducao das espécies presentes.

ESPECIFICOS

e Reconhecer a formacao e dissolugdo de um precipitado.

e Prever a dissolucdo de um precipitado na presenca de um oxidante ou de um
redutor, conhecidos os valores do produto de solubilidade e do potencial de éxido-
reducao.

e Prever a dissociacdo de um complexo na presenca de um oxidante ou de um
redutor, conhecidos os valores da constante de estabilidade e do potencial de éxido-
reducgéo.

3. REAGENTES E MATERIAIS

Nome Concentracao Formula
Nitrato de chumbo 0,1mol/L
Brometo de potassio 0,10 mol/L
Cloreto férrico 0,10 mol/L
lodeto de potassio 0,10 mol/L
Hidroxido de sédio 3,0 mol/L
Tiocianato de amoénio 0,1 mol/L
Agua de cloro 3 mol/L
Cloroférmio ou tetracloreto de
carbono (Téxico!!! Evite inalacao)

4. PROCEDIMENTO
4.1 - Equilibrio de 6xido-reducao

4.1.1 — Coloque num tubo de centrifuga 0,5 mL de solu¢do de nitrato de chumbo 0,1 mol/L
e adicione solugdo de iodeto de potassio 0,1 mol/L até completar a formacao do
precipitado. Observe e preencha a Tabela 1 (item 1). Centrifugue e despreze o
sobrenadante. Ao precipitado adicione agua de cloro, agite vigorosamente, observe e
preencha a Tabela 1. Acrescente 0,5 mL de cloroférmio (ou tetracloreto de carbono —
CCly,), agite e observe. Preencha a Tabela 1.

4.1.2 — Coloque num tubo de ensaio 1 mL de solugdo de cloreto férrico 0,1 mol/L e
adicione 1 mL de solugéo de tiocianato de aménio 0,1 mol/L (item 2). Separe a solugao
em dois tubos de ensaio. Num deles adicione iodeto de potassio 0,1 mol/L € no outro
brometo de potassio 0,1 mol/L. Em seguida, acrescente cloroférmio ou CCl, aos tubos,




agite e compare os dois sistemas. Verifigue se houve mudanga de cor na fase organica.
Preencha a Tabela 1.

4.1.3 — Coloque em 2 tubos de ensaio 1 mL de cloreto férrico em cada um, adicione
solucdo de iodeto de potassio 0,10 mol/L em um tubo e brometo de potassio 0,10 mol/L
no outro e agite (item 3). Acrescente 0,5 mL de cloroférmio ou CCl,, agite e observe.
Complete a Tabela 1.

4.1.4 - Num tubo de centrifuga, coloque 0,5 mL de solucéo de cloreto férrico e adicione
solucdo de hidroxido de sddio (item 4). Centrifugue e retire o sobrenadante. Ao residuo
adicione gota a gota solugédo 0,1 mol/L de iodeto de potassio, fazendo com os reagentes
entrem em contato. Acrescente cloroférmio ou CCl,, agite e observe. Complete a Tabela 1.

Tabela 1. Formagao de precipitado e rea¢oes de 6xido-redugao.

ltem Observacodes e equacdes quimicas

1

Adicao agua de
Cl,

Adigéo de CCl4
ou cloroférmio

2

Adicdo de Ki

Adicdo de CCly

Adicdo de KBr

Adicdo de CCly

3

Adicdo de CCly

4

Adicao de KiI

Adigéo de CCly4




Tabela 3. Potenciais padroes.

E° (V)
Cl, + 2 S5 2CI +1,359
Brz + 26 5 2Br + 1,065
Pb* +1,+2¢ S Pblyg +0,774
Fe3* + e 5 Fe* +0,771
FeESCN* + e S Fe® +SCN +0,635
2 + 2 5 2I + 0,536
oH* + 265 H, 0,000
Fe(OH); + e S Fe(OH), + OH - 0,560

QUESTIONARIO RELATIVO A AULA PRATICAN® 10
1 - Apresente a reacao global do item 4.1.1 e calcule o potencial padrdo do sistema.

2 -Escreva a reacdo do fon complexo FeSCN* com iodeto e com brometo,
respectivamente. Apresente as reacdes, 0s potenciais padrdes e a espontaneidade das

mesmas.

3 - Apresente as equacbes quimicas, calcule os potenciais padrdes e discuta a
espontaneidade das reacdes estudadas no item 4.1.3 € 4.1.4.



PRI-'\TICAA 11 - DETERMINAGCAO DE CALCIO EM LEITE E EM PRODUTOS
FARMACEUTICOS

METODOLOGIA DE ANALISE: VOLUMETRIA DE COMPLEXAGAO

MATERIAIS REAGENTES
Bureta de 25 mL EDTA 0,0200 mol/L
Béquer 100 e 250 mL Amostra de leite
Proveta de 50 mL Tampao de amdnio (pH=10)
Erlenmeyer de 250 mL Indicador ErioT (0,5 g em 100 mL etanol)
Pipetas volumétricas de 10, 15 e 20 mL CaCOsp.a.
Baldo volumétrico 100 mL NaOH 1mol/L
Agitador e barra magnética KCN sélido

HCI 6 mol/L

MgCl,.6H.0
INTRODUGCAO

A complexometria € um método analitico volumétrico que compreende a titulacao de
ions metdlicos com agentes complexantes ou quelantes. O agente complexante mais
utilizado é o EDTA.

O acido etilenodiaminotetracético (EDTA) forma complexos estaveis de
estequiometria 1:1 com um grande numero de ions metalicos em
solucao aquosa. O EDTA pode ser obtido com alta pureza, na forma do
acido propriamente dito ou na forma do sal dissédico diidratado. As
duas formas possuem alto massa molecular, mas o sal dissédico tem
a vantagem de ser mais soluvel em agua.

Um composto organico que tenha dois ou mais grupos capazes de complexar
(formar ligantes) com um ion metalico € chamado de agente quelante e o complexo
formado é chamado de quelato. A titulagdo com um agente quelante € chamada de
titulacdo complexométrica. A estrutura quimica do EDTA é apresentada na Figura 1.

HOOC—H,C-_ _ CH, COOH
N *CHzi CHzi N
HOOC—H,C~ " CH, COOH

Figura 1. Estrutura quimica do EDTA.

Um par de elétrons disponivel capaz de complexar com o ion metalico, esta
presente em cada um dos dois nitrogénios e em cada um dos quatro grupos carboxilicos (é
um acido tetraprético). Assim, existem seis grupos complexantes no EDTA. Este agente
complexante pode ser representado pelo simbolo H,Y. O ligante ndo protonado Y*~ é o que
forma complexos com os ions metalicos. A Figura 2 ilustra a estrutura do complexo de
calcio—EDTA.

O ponto de viragem das titulagbes complexométricas é determinado com
indicadores metalocrémicos. Os indicadores mais comumente usados sio: negro de
eriocromo T, alaranjado de xilenol, calcon, calmagita, murexida, violeta de pirocatecol e
outros.

Os indicadores metalocrémicos sao corantes organicos coloridos que formam
quelatos com os ions metdlicos. O quelato tem uma cor diferente daquela do indicador
livre. Para que este processo ocorra na pratica, € necessario que a estabilidade do



complexo metal-indicador seja menor que a do complexo—EDTA. Se isto ndo acontecer, o
EDTA nao conseguira deslocar o metal do complexo com o indicador.

Me-Ind + EDTA <, Me-EDTA + Ind
(cor A) (cor B)

O indicador negro de eriocromo T nao pode ser empregado na titulacao direta do
célcio com EDTA porque a formacgao do complexo calcio—indicador provoca uma mudanca
de cor pouco definida no ponto final da titulagéo. Para evitar este problema, costuma-se
adicionar uma pequena quantidade de Mg® a solugdo contendo Ca®". O complexo
Ca-EDTA € mais estavel do que o complexo Mg—EDTA e, portanto, é titulado primeiro.
Neste caso, deve-se fazer uma correcdo para compensar a quantidade de EDTA usada
para a complexacéo do Mgz+ adicionado.

Uma técnica melhor consiste em adicionar o Mg®* & solucdo de EDTA e ndo &
solucdo de calcio como descrito anteriormente. Estes fons Mg®* reagem rapidamente com
o EDTA formando o complexo Mg—EDTA, causando uma redug¢ao na concentragdo molar
do EDTA, de tal modo que esta solugdo deve ser padronizada apés a adigdo do Mg®*. Esta
padronizacao pode ser feita por meio de uma titulagdo com CaCOj; dissolvido em &cido
cloridrico, ajustando-se o pH, adicionando o indicador a solucéo e titulando com EDTA.
Nesta segunda alternativa ndo ha necessidade de se efetuar nenhuma corre¢éo para a
quantidade de Mg®* adicionado, pois este ja é considerado na padronizagdo do EDTA.

Figura 2. Estrutura do complexo calcio—-EDTA.

PROCEDIMENTO

1. Tampao de amoénio pH = 10. Calcular e pesar a massa de NH,Cl (MM=53,49 g/mol) e 0
volume de NHj; concentrado necessério para preparar 100 mL de uma solugcéo tampéo de
aménio pH=10 na concentragédo 0,1 mol/L. Este tampé&o € melhor armazenar em frasco de
polietileno para evitar a passagem de ions metalicos do vidro para a solucéo.

2. Solucdo de Erio T. 0,5% (m /v) de negro de eriocromo T em etanol. A solugcdo de
indicador deve ser preparada recentemente, pois € instavel.

3. Solucao de EDTA =0,02 mol/L. Calcular e pesar uma massa do sal NaxH,Y.2H.O
(MM=372,24 g/mol) necessaria para preparar 100 mL de uma solucdo 0,02 mol/L.
Dissolver com agua destilada contendo 0,005g de MgCl,.6H.0O, agitar até a dissolugao total



do sal e completar o volume num baldo volumétrico de 100 mL. Esta solucdo deve ser
armazenada em frasco de polietileno.

4. Padronizacao da solucao de EDTA =0,02 mol/L. Pesar 180 mg de CaCO; p.a.
previamente dessecado e dissolver num béquer utilizando a minima quantidade de solucao
de HCI 1:1. Evaporar até quase a secura, redissolver em agua destilada e transferir para
um baldo volumétrico de 100 mL. Pipetar uma aliquota de 20 mL desta solucéo,
acrescentar 10 mL de tampao de aménio, 6 a 8 gotas de negro de eriocromo T e titular
com a solucao de EDTA .

5. Andlise de Leite.

5.1. Pré-titulacdao da amostra. Pipetar 1,0 mL da amostra, acrescentar 25 mL de agua
destilada, 2 mL de tampao amdnio, 3 a 4 gotas de Erio T e titular com a solugao de
EDTA padrao. Determinar a concentracao aproximada de calcio no leite. Calcular o
volume de amostra que deve ser pipetada para consumir cerca de 15 mL de
solucdo de EDTA padréo.

5.2. Analise da amostra. Pipetar o volume da amostra calculado a partir do item 5 e
titular conforme o procedimento do item 4.

6. Analise de Leite de magnésia. Pesar uma amostra contendo cerca de 0,2 — 0,39
(precisao de 0,1 mg) em um erlenmeyer. Adicionar 10 mL de HCI 0,1mol/L para dissolver a
amostra (suspensdo). Acrescentar 10 mL de tampao NH,*/NH,OH. Aquecer a solugdo a
cerca de 60°C. Adicionar 3 a 4 gotas de indicador Erio-T e titular ainda quente com solucao
padrao EDTA até a mudanca de coloragdo da solugdo. Determinar a concentracdo de
Mg(OH), na amostra.

Questionario relativo a aula pratica n° 11

. Padronizagao da solucao de EDTA
.1. Massa (mg) de CaCOQOj utilizada.

1
1
1.2. Volumes gastos (mL) de solugdo de EDTA (Tabelal)

Tabela 1. Resultados da padronizacao da solucdo de EDTA
EDTA

V (mL) M (mol/L)

Equipes
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1.3. Aplicar teste Qg para as molaridades encontradas (Tabelal)
1.4. Concentracdo molar média da solugdo de EDTA = s



2. Andlise da amostra de Leite

2.1. Pré-titulacéo

2.2. Volume (mL) de amostra analisada.
2.3.Volumes gastos de solu¢do de EDTA (Tabela 2).

Tabela 2. Resultados da determinagéo do teor de calcio em amostra de leite

Equipe 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Vepra (ML)
mg Ca**/100 mL
de leite
2.4. Aplicar o teste Qg para mg Ca®*/100 mL de leite 4.5.
2.5. Massa média (mg) de célcio por 100 mL de leite £ s.
3. Analise de Leite de Magnésia
3.1. massa (g) de amostra analisada (completar Tabela 3)
3.2. Volumes gastos de EDTA (completar Tabela 3)
3.3. %s de Mg(OH)2 na amostra (completar Tabela 3)
3.4. Aplicar o Teste Q 90%
3.5. Porcentagem média de Mg(OH). + s
3.6.
Tabela 3. Resultados da determinagao do teor de hidréxido magnésio em amostra
Equipe 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Massa (g)

Vepta (ML)

%




PRATICA 12 - DETERMINACAO DE PEROXIDO DE HIDROGENIO EM AGUA
OXIGENADA

METODOLOGIA DE ANALISE: VOLUMETRIA DE OXIDO-REDUGAO

MATERIAIS REAGENTES
Bureta 25mL KMnO, 0,0200 mol/L
Béquer 100 e 250mL H,SO, 1 mol/L
Proveta de 50 mL Na>C20, 0,0500 mol/L(Sol. Padrao)
Erlenmeyer 125mL Agua oxigenada 10 volumes
Pipeta volumétrica 5 e 20mL
Vidro relégio

Balao volumétrico 1000mL
INTRODUGCAO

O permanganato de potassio € um agente titulante largamente empregado em
volumetria redox. Ele mesmo atua como indicador para a deteccdo do ponto final da

titulacdo, sendo um agente oxidante forte ( E° =1,51 V).
MnO, (ag) + 8H' (ag) + 56 — Mn* (ag) + 4H.0O ())

Sua solucao é estavel se precaucdes forem tomadas durante a sua preparacao.
Quando a solugdo é recém preparadas pequenas quantidades de impurezas redutoras
estdo presentes reduzindo uma quantidade de MnQO,4 . A solugdo pode ser estabilizada
quando submetida a fervura para acelerar a oxidacdo das impurezas redutoras, e apos
repouso por uma noite o MnO, produzido é removido em cadinho filtrante, enquanto a
solucdao de KMnQO, é recolhida e armazenada em frasco escuro. Em meio &cido, o
permanganato pode ser padronizado com uma solu¢ao padrao de oxalato de sédio.

5H,C.04 (aq) + 2MnO4 (ag) + 6H (ag) — 10CO. (g) + 2Mn?* (ag) + 8H.O (/)

No inicio, a reacdo é lenta mesmo sob aquecimento solugdo, mas com o aumento
da concentragéo do catalisador Mn?* a reacéo é acelerada.

O peroxido de hidrogénio € um agente oxidante que tem efeito bactericida
proveniente da liberacdo de oxigénio nascente. Na concentracdo de 3% a solugao é usada
como anti-séptica que se apresenta incolor, podendo apresentar odor que lembra o de
ozbnio. Decompde-se rapidamente em contato com substancias oxidantes ou redutoras e
por efeito de luz e calor. As solucdes de perédxido de hidrogénio ndo sao estaveis, razao
pela qual os produtos comerciais costumam conter certas substancias organicas, por
exemplo, acetanilida, uréia e &cido Urico adicionado para torna-las mais estaveis. Das
referidas substancias, somente a uréia ndo consome permanganato. As concentragdes das
solugdes comerciais de perdxido de hidrogénio sao expressas em volumes de oxigénio (10,
20, 30, 40 e 100 volumes) que séo capazes de produzir por decomposicao.

2H:02 () — 2H0 () + O2(9)

Assim, uma solucao de peroxido de hidrogénio 10 volumes, aproximadamente 3%
em H,0,, é capaz de fornecer volume 10 vezes maior em gas oxigénio medido a 0°C e 760
torr (mmHg).

Na titulagdo de perdxido de hidrogénio com permanganato em meio acido €
representada pela reagao estequiométrica:



2MnO, (aq) + 5H.0: (ag) + 6H' (ag) — 2Mn** (aq) + 502 (g) + 8H:0 ())

As primeiras gotas da solugdo descoram lentamente, mas depois de iniciada a
titulacdo a reacao é rapida até o ponto final.

PROCEDIMENTO

1. Preparacao da solucao de KMnO, =0,02 mol/L. Pesar de 3,2 a 3,3 g de KMnO4 em
vidro reldgio, transferir para um béquer de 1500 mL adicionar 1000 mL de agua, cobrir com
um vidro rel6gio e aquecer a solucéo até a ebulicao e ferver moderadamente durante 30 a
60 minutos. Deixar em repouso durante uma noite e filtrar através de um cadinho filtrante.
Recolher o filtrado num frasco limpo com solucdo sulfdrico-crémica e agua destilada.
Transferir a solugdo de permanganato para um frasco escuro bem vedado.

2. Preparacao da solucao padrao de Na,C.0, 0,05000 mol/L. Pesar 6,7000 g do padrao
primario Na,C.0O4 previamente seco a 110 °C por uma hora. Dissolver em dgua destilada,
transferir para um baldo volumétrico de 1000 mL e completar o volume.

3. Preparacao de solucao de H,SO, 1 mol/L. Pipetar 55 mL de &cido sulfarico
concentrado, densidade 1,84, e diluir para um litro de solucéo.

4. Padronizacao da solucao de KMnO,. Calcular volume de solugao padréao de oxalato de
sédio 0,05000 mol/L que consuma aproximadamente 15 mL de solugdo de KMnOQO,.
Utilizando pipeta volumétrica adequada transferir a solugdo padrdo de oxalato de sddio
para um erlenmeyer de 125 mL, adicionar aproximadamente 30 mL de agua destilada, 20
mL de &cido sulfurico 1 mol/L. Aquecer a solugdo proximo a 80°C, tomando o cuidado de
nao ultrapassar esta temperatura para evitar a decomposicdo do oxalato. Titular
lentamente a quente com solugdo de permanganato de potassio. Inicialmente a reacao é
lenta, aumentando sua velocidade com o acréscimo da quantidade de Mn(ll) catalisador
em solugdo. O ponto final da titulacdo é alcancado com pequeno excesso de solucdo
titulante, visualizado pelo aparecimento de uma coloragdo violeta clara (résea)
permanente.

5. Pré-titulacao. Pipetar 1,0 mL de amostra, transferir para um erlenmeyer de 250 mL,
adicionar aproximadamente 30 mL de agua destilada e 20 mL de acido sulfdrico 1 mol/L.
Iniciar a titulacdo com a solucao padrdao de permanganato, lentamente até o aparecimento
de uma coloracao violeta clara (a reacao é lenta no inicio da titulacao). Calcular o volume
de agua oxigenada necessario para preparar 100 mL de solucdo diluida, que viabilize a
titulacdo de uma aliquota de 20 mL.

6. Analise da amostra. Transferir 20 mL de solugdo de agua oxigenada a um erlenmeyer
de 250 mL, adicionar aproximadamente 30 mL de 4gua destilada, 20 mL de acido sulfurico
1 mol/L e iniciar a titulagdo com a solucdo de permanganato padrdo, lentamente, até o
aparecimento de uma coloracéo violeta clara.



Questionario relativo a aula pratica n® 12

. Padronizacao da solucao de KMnO,

.1. Concentragdo molar da solugao de Na,C,Oy,.

.2. Volume (mL) de solugao de Na,C,0, titulado.

1.3. Volumes gastos de solugdo de KMnQO, (Tabela 1).

1
1
1
Tabela 1 — Resultados da padronizacao da solucdo de KMnQO,

KMHOA,
V (mL) M (mol/L)

Equipes
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1.4. Aplicar teste Qg para as molaridades encontradas (Tabela 1)
1.5. Concentracao molar média da solugdo de KMnO, + s:

2. Analise da amostra (Resultados experimentais e calculos)
2.1. Pré-titulacéo

2.2. Volume (mL) de amostra analisada.

2.3. Volume de solu¢ao de amostra preparada.

2.4. Aliguota de solucao de amostra tomada para analise.

2.5. Volumes gastos de solucéo padrao de KMnQO, (Tabela 2).

Tabela 2 — Resultados da andlise de H.O> na amostra

12

Vikmnos (ML)

% H202 na
amostra

2.6. Porcentagem de H,O, na amostra + s.
2.7. Forca em volume da agua oxigenada.




