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DESENVOLVIMENTO DE UM METODO ﬁRGENTiMéTRICD
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Decenvolveu—sg um metodo volumetrico pars
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g de chumbo {11} has=ado na reaglo entre mets fon B2 ions oirata
{73 em meic 2lcal ino.
Empregou—se  a titulagso potenc iomaetr ica ut il izando—=E

um eletrodo de prata comd eletrodn indicador

inicialmente a solugHo Az chumbo (11} & tratsda com sEHCEsnl

de higronido de =ddio formando o fon plumbito. e a solug3c rEELL -

tante & enti3o titulada com solucXo de nitrato de praias formando

um precipitado amarelo de AgoFbOs

zZ"

s titulagbes apresentaram srros sistemat icos positivos
de 1.0% . Epntretanto. guando as +titulaghbes foram real
presenga de ilons cloretn { 0,01 a 0,0% M ) este srro foi reduzido

Fetudos mostram gque fons NHgTs Fe(Iill e Snllv) e
interferentes. enguanto ifons 5-42“, Ci7 . Cfie2—, Cuili) & Iniil

n%o apreserntaramn efeito significative na titulagio.

Comparocu—se o metodo desenvolvido com outro matodnm vo—

lumétr ico baseado na titulag3o de chumbo (I1) com edta. § metooo

rt

foi tambem aplicade a uma 1liga contendo cerca de &60% de Fboe 407,
de Sn os resultados foram comparados com aquele nbtido por wm me

todo gravimeétrico onde chumbo & determinado na forma de sulfato.



ABRSTRACT
DEVELOPMENT OF A METHOD QRGENTI&ETRY

FOR DETERMINATION THE LEAD {11}

author? Jartyas Josg Rodr igues Rohwedder

superviser! Frof. Dr. Oswaldo E. G. Godinho

A volumétric method for determination of lead (11} ba-
sed in the reaction between silver (1) and lead {(II) dons in al-
kaline media was developed.

The lead (11} solution is trested with O, 5 M scdium hy-
drov ide solution or alternsiive up to the completes dissclutiom of
lead (11} hvdroxide and the resulting solubion wss tifrated with

silver nityrate, The titration iz base

£

in the reactigny bheiweem
cilver (I} and plumbite ioms with formation of a yellow praci
tate of AgpFbiz.

A positive systematic error of 1,00 for the iead Con—
centration has been found but the addition of cioride ions in the
titrate cam gretly reduced this problem.

The study of the seffect of some foreing ions showm that
NHq*, Fe(III) and Sn{llil ions interfers while 5942“g C&&RWS %
Cutlly and Zn(lIl} ions do not affect the results of titration.

The method was compared with the accepted volumetric
methad, hased on the titration with edta. The results of aplica-—
tien of the method to the determination of lead (II) in solder
alloy were compared with those obtained from the aravimetr ic met-—

hod, the lead (II) being precipitated as sulphate.



rd
INDICE

I ~ INTRODUEAD. cvsservoncncncannonnsss
I;lwdﬁids die chumbo 2 prats c.xx2:2
I.EWéﬂidD de chumbD. s eesxssanars=ss
I.5-0 fomn plumbiic.s.-ccenconencass
I.4~-Complevo com nitrato. . cevoaaa

Ii~ CHUMBE D . cswvsnmascacarsrssnsssscssss
11, 3i-HistOricoe---cz22=0 sasmmmn s
11.2-Determinagdo de chumbo. .. .. -

111-VOLUMETRIA DE PRECIFITAEAD. ...vn..

IV DESCREQ%D D FARRTE EXPERIMEMTAL...
V. l—Aparelhagsm. - - s s v s x sz 0=2==222
V. - Feageniet. s csur s e nenrzs=

V. 3~-Freparassio & padronizag3o das

'

-

® w o omom t o o®W % ®EoEx a3 HE R
....... m x = wowowo®ow o® =
2 moE % EoETomomomow % MwWoAom oxo=
2 ¢ mm x ® o®m K &R 5 E S 5 w2 X
T wow o= = W ok m T KB E S EE T
& ® 8 m & =@ = & £ 3 FT AR E =
*« 2 T T om o= T ®= o®m &£ B @ w ¥ = = ®
W ez ®a=@m = E ¥ TR R E 3 T M
¥ v v omow = = x ® maAEoaow A = =
= W ox 2 omw B o8 o®o™oE M E X 2 x =

x

Sl eSS . s s s x s s

JIV.EL1-Snluglo padro de AgNOz....-

IV.E.Z2-5oiu

L

%o padri3o de edia....-.

IY.53.5-Sclug¥o padrio de Phinlziz..

IV.5.4-Sclug¥o padrio de NalOH...

=

IV.3.4-Solugdo para estudeo de interferentes.......

IV.4-Titulag2io de Pb(MNOx)p com AgNOz em meic alcalino. .

IV.4.1-Titulagdo potenciométrica auvtomatica... ...

IV.4.2-Titulag2o potenciom@lr iC@. e scnsn-asannssaan

IV.5-Anal ise de uma liga de chumbo e estan

Filis s s s e 2 2 2 v = =

IV.5.1-Pelo método érgentimétrica.......*..,......

IV.E.2-Pelo método gravim@tiricOeisscescasnsaseaneana

i3

146



1V.6~ConstrusXo de um eletrodo de prata.......
YV — REGULTSDOS E ﬂISEE@%ﬁES..,.“.,.,,...,,..,'.“,,
Y. 1-Facdronirasdo das solugles i carvacasnosesas
Y. 2-Preparagiio do £itulado. s vscennmacnsanas
Yy Z-Emtequionetria da reafd0..venscasaaorraona
V. a~-Titulseso potenciomelirica.cscxenacnsanass
V. o-Determinas¥o do ponto final..-caz-cavcesua
Y.6-Fa ina de concentragdo aplicdvel do méetoda.
Y. 7-Esmtudos de interferenties.cscscnecsancannas
V.B-Aplicas¥o do meicdD. sz rsssansa s
VI CONCLUGED. vvsemecrrcarnoanenssnnnsassnssssen~

VIT-RIBL IOGRAFIA. i s sssaa =2 zomasasesneasssxss

P
o



I— I NTRODUCAD

fiuitas reagBes gue snvolvem a formagdo de um Com—
posto pouco soluvel a partir de fons em soclug¥o tam uma importan-
cia significativa ma quimica. principalmente na gquimica anal iti—
ca. Precipitados, como ssses compostos s3o normalmente conheci-
doss s2xn de extrema utilidade na =eparasdo e igentifircagic de
muitas substdncias.

Muitas s¥o as andl ises onde se torna necessario
uma separagsio prévia dos constituintes de uma ampstra. nEc S X
cetuandn camos onde s¥o wutiliradeos instrumentos mais  sofistica~
dos.

Tais separagbes podea ser feitas empregando—-se as
reagibes de precipitagio. For putro ladeo. atraves dessas  mESOas
reagbes, & possivel identificar um ndmero muito grangerd@ subs-
tancias sem & necessidade de equipamentos spf isticados.

Outro aspecto importante & gque varios metodos ofi—
ciais de andlise ainda empregam reaglies de precipitagio. Fortan-
tos o estudo de novas reaglies de precipitagic pnde auxiliar oS
trabalhos due necessitam de uma separaglos idenéi%icaggo ou  ate
mesmo a gquantificagdo de uma substancia.

feste sentidos esse trabalho tem como objetivo o
estudo da reagdo de precipitagd3o entre fons prata (I} 2 chunmbo
(I11) em meio alcalino, verificandop sua viabilidade como metodo
argentimétrico para determinasdoc de chumbo, atraves de titulagdo

potenciométr ica.



I;Il*dXIDD DE CHUMBO E PRATA

8 resc3oc de formagl3o deste Snido foi redescoberta
acidentalmente em uma aula de guimica anal ftica gualitativa & re—
centemente relatada por Godinho e Eberlint.

Tal fato ocorreu guando da tentativa de se separar

-3 . -
pe  lons FETE & Agt atraveés de reagdc com excessh de base torte

seqgundo as seqguintes eguaglies:

2 Agt + 2 OHT s==== Agp0 + HaO
PR*Z + 2 OH™ s Fb{OH)

Fb(OH) o + 2 OH™ w===== Fh{DH) g%~

fAssim, os ifons prata precipitariam =sob a forma de
An-0 (um pretipitade preto? e os {ons chumbo ficariam ns Tase
aguosa sob a forma de fons plumbito.

Porém, come descrevem oz autoregs, © resultado ndo
foi o esperados havendo a formagdo de um préaipitadg amarslo, de
um txido de prata e chumbo.

Este composto foi mencionado p%imeiramente pelad o
Wohler em 1837 2. Np seu estudo. concluiu gue o composto formado
pela reagdoc entre ion pot e PbYZ, em meio fortemente alcalinos
continha 1 mol de Oxido de prata e 2 moles de Oxideo de chumbo. ©
que corresponderia a farmula AgoFbolx.
| Farendo um novo estudo desta reagios Aston— veri-—

ficou que a composig3o do precipitado variava conforme o metodo

2



empregado na Sua §preparagsos podendo ser obtidos AgeFbls.
AgoFPhr70y 48 AgaPbz0s & AggFblx. Ele cbssrvou tamb®m gue eBssSEsS COom—
postos variamwvam suas cores de amarsla para verde 2 ate mssno pre-

ta. Outra obeservaglo feita por Aston & gue esses compostos &ram

LJ

aparentemente fotossensivelis. pois psowrecian scbh o a luz.

Bystron & EVEFSQs roncluiram através de

gntudo de
raio—-¥, gue o dtnice composto formado era AgoFbOn e gue as demals

espécies citadas por Aston eram misturas de AgoFbl- com FPbl =
Ag=0.  Dutro Gxido misto de prata e chumbo foi sintetizado pel

aulores. guandos FbO foi aguecide num cad

1

i

o de prata. & anal ise

e
Tl

de rain—¥ mostrou ous este composto possuia a formula AgePhzl

Dickens™

estudou  os  dois oxidos. AgrxFblz =
AosFholss e concluiu gue no primeiro composto as  1igsghes =30
predominantemente covalentes e no segundo eX¥o predominanies 10ni-

cas. &5 distéancias e os angulos das ligagbe
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tambem o= tipos de hibridesgdbes sofridas pelos stomos em D&
postsc.

Mais recentemente,. Hirong 2 . Ya amada® sstudaram  as
propiedades fotocromdtica de owidos complexos de prata. oconse-
guindo sintetizar o Q asPbho, atraves de um megdr'zma de troca 10—

nica: & concluiram que este composto n3Eo era fotosssns ivel



Py
1. 2-0X1iDb0 PE CHUMEO

Como a primeira etapa na formagdo de AgmFb0- & a
reagio enire ions chumbo {11} &2 ifons hidroxilas. torna—se impor—
tante discut ir alouns aspectos desta rEagso.

Cuando se trata uma sclug3o de ipns chumbo {II:
com uma base; ha a formagio de um precipitado branco, o gual @

atribuido a formula Pb(OH)o. Forém: n3o existem svidéncias de gue

ecta seia a formula correta, sendo que varioz autores preferam

-}

tratar o compesto como um Oxido de chumbo hidratados Pbl.H-0. i
rtermo  Oxido hidratade foi introduzido por Weismer/ para descrover
os precipitados de metais e metais alcalinos em scolugbes hasicas.
Desta formas a designagdo "hidroxidos” para tais precipitados foil
abandonada por gue suas composigdes n¥%o correspodem  estequicome—
tricamente aos hidrdxidos met Al icosB.

Clark e Tvler” estudaram atraves de difragso de
raio-X, o oxido de chumbm preparade através das reaglies em meio
aguoso de acetato de chumbo com hidrdido dé antrio ou de sGdios
concluindo gue o produto formado possul farmula SFDO.ZH-2O0. Obser -
Varam tambéﬁ gue o oxido de chumbo possul grandé afinidade p=slo
dien ido de carbono atmosférico. Este daltimo fato concorda Com
trabalho de Hentz Jr. e Tyree JriY onde determinaram gque a pre-
senga de COp atmosférico junto & FbO pode formar compostos do ti-
po Pho(OH) o (COx3 2.

Muitas formulas vém sendo atribuidas ao owido de

chumbo hidratado, tais como SPb0OZHp0, 8FPBUOZIHZ0, 3PbOHZOD e

4



2FbOH-0. Essa plural idades segundo Marita e calabmradureslig =3
devida justamente & grande afinidade desses tompostos pelo  COp
atmosfer icos o gque acaba modificando & guant idade de Agua de
rrictalizagdo.

O oxido de chumbo guando preparado a partir de uma
anlugln apresenta cor hranca = & normaiments ronbecidoc como Oxido
de chumbno branco. Além desse s#Eo ainda conhecidos os oxides de
chumbe amare=lo {(ortorrémbicol e o vermeiho (tetragonall. Estas
formas alotrdpicas podem ser preparadas a partir do agquecimento
de chumbo meltal ico na presenega de ari? pu a partir de sclugles
aqumeaﬁiz. Meste tltimo caso foi obssrvado que £ possivel se ob—
ter uma terceira forma, o oxido preto.

Entretanto, em um estudo mais detslhados Applebsy
e Powelll? concluiram gue existem apenas as formas alotropicas
amarela e wvermelha do oxido de rhumbo. sendo gque a forma preta e
devido a formag3o de um filme de chumbo metalico sobre a supsrfi-
cie desses oxidos. Este fato foi confirmado pele estudo de raio-X
de Clark e Rﬂwanjsa_os gquais concluiram gque © A ideo de  chumbo
preto & realmente formado devido a um fenfmeno de superficie e
n3o  por uma mudanga na rede cristalina. Entretantos ao contra—
rioc de ﬁppiebey e Powelll?, mostraram gue apemaé o auido amarelo
sofre tal fentmenc superficial.

Garrett e cel aboradoresl® estudaram a solubil idade
dos & idos de chumbo amarelo, vermelho e preto, preparados a par—
t+ir do aguecimento do oxido de chumbo bBranco em solugbes de hi-—
droxido de sodio S. & e 10 M, respect ivamente. Concluiram que o

&xnido wvermelho & menos soldvel que O amarelo e este dltimo tem



uma solubil idade muito semelhante a do oxido preto. isto pode
confirmar o <Fato de ser o Oxido de chumbo pretoc  apenas © axido

amarelo com wuma mudanga na superf icie, concordandc com trabalhos

anteriormente citados.

1.3~0 10N PLUMBITO

0 éxido de chumbo & um exemplo classico de um Oxi-

do anféterocs: reagindo portanto. com acido 2 com base:s

PhO + 2 HY s==== Pb+2 + Hs0
PbO + 2 OM~ =% Pbls%~ + HpD

.

E comum afirmar que o tratamento do  owido  de
chumbo com evcesso de base leva & formagdo  do ion‘ plumbito
(?bozﬁ”}, com a consequente dissolugdo do precipitado de FbO.

Ecstudos de selubil idade dos 63 idos de chumbo mos-—
tram que a formag¥o do plumbito n3o & t30 evidente. Barvrett & co-
Iabﬂraﬁareslﬁ ver ifivaram que guandeo a concentrago de hidrdsido
de sdadio aBﬁé na faixa de 0,001 a 1,0 M, ndo ha %DFW&E%D de plum—
bite, sendo que a principal reagdo de dissoclusi3o do oxido de
chumbo é:

FbD + OHT =me=== HFb0s"

formando assims, o fon biplumbito gue tem uma estrutura similar A

do Acido formicos Hﬂ??*DH.
]



Resultados semelhantes foram obtidos atraves de
estudos polar ograficos real izados por Linganelf g por Dlver s Hu-
mei8, gue emcontraram apenas o ion biplumbiteo para concentragli=ss

de hidrénido de sodic entre 0,01 a 1,1 M e G.008 a 2,00

= & -

P

f"zg s
pectivamenise -
Em concentragbes de hidrdxido de sddio menaras Que

0,5 M, Carrel e pD1inl%, através de medidas pot

1D

roiomeltricas  ©om
eletroda de amalgama de chumbos tambeém encontraram o ion bhiplum-
Lite como unica espécie formada pela reasrdo de &xido de  chumbo

com ions hidroxilas
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Todavia. Johmson 2 KEraus
estudos por ultracentr ifugagio, gue o produto nrincipal desta
reagio & o plumbitos ?EQQ—Eg guando a concentragdc de bidroxido
de sodio se encontra na faixa de 0, 2% & 0. 7% 1.

Cetudas eletroforéticos realizsdos por Fokric
Frucar<i  imdicaram  que O produto formado apos a dissolugdo do

& ido de chumbo com ions hidrowila apresenta Cargas —EZs © QuUE SUT

gere & formasEo do plumbito em sclugHo de hidrox:
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concentragdies superiores a Os1 M.

Como pode ser cheservado exiatem‘paaiiﬁes discor—
dantes com relaglo & existéncia dos fons plumbito & ou biplumbito
em solugbes alcal inas. Entretanto. © produto formado pela reasdo
de ions Pb (I1) com excesso de NaDH @ de fundamental imporizdncia

para este trabalho, uma vez gue ele determinara a esteguicmetria

da reagin com os ions prata.



1. 4—-COMPLEXOS COM NITRATO

Alguns pesguisadores descrevem gque ouando fons
chumbao {113 a¥%0 tratados rom hidroxido de s=6dioc na presenes de
nitratp., complexos do tipo hidroxido nitrato de chumbo s3o forma—
dos-

Pauley = Tectermant< descrevem a existeéncia de
compostos de tipo Ph{NOzlo.PR(OHIo e FPb (MOz) 2. 3Fb{0OH) 2. para  a
faiva de pH de 5,0 a 7,0 8 750 a 12, respectivamente.

For sua ve: MNMarita = colaboradores<s determinaram

& existéncia de 4 tipos ds complenoss P (NO=} 2. Fb (OH) 2

- R

£

2Ph (NO=} 0. 5FPD (OH) 24 Fbh (NO=) 2. SFB(OH) 2 & Fb (M=) 2. 3Fb (OH) e para
concentragiizs de NalOH 0% 2 0,5 M. O tipo.de complexse formado
depende do pH e da temperatura da solugso, d;idas de chumbo ams-—
relp e vermelho tasbém foram encontrados.

A considerago de tais complexos em nosso trabkalho
se deve aco ftato de S€ empregar tanto o nitrato de prata (1) como

o nitrato de chumbo (II1) nas titulaglies.



11 —CHUMED

11.1-HISTORICO

0 echusho € conhecido pelo homem ha muito L

i

R

ot
bJ

sendo gue OS primeiros cinais do seu usoc datam de J000 AL,

0 chumbo 2 amplamente empregado na induistrisg dewi-

do an sSeuw pen conecificn slevado (11,37 o/mly. ponto de  fusio
F i b= B

el

baivo BETEG e a resisténcia ap acido sulfdricoe. AtualmsEnie O
seu  ust foi ampl iado devido a sua impermeabil idade as radiagliss
CIRnE .

{1 chumbo & utilirado principalments an bater 1aS.

cabhps elétyr icos, peEgas suieitas a sEdo de AT ido sulfuricn. blin—
dagem na indistria nuclear 2 &m um namero muito grande dg 1 igss
metalicas,  Ma industria guimica destaca-se nelo seu wso na F
Lricacio de chumbo-tetra-etils e pigmentos.

Os principais minérios de chumbo s%c a3 galsasna
(LS, &% de Fb) 2 a cerussita (PhC0z, 774 de Fg)g Hais rarcs =20
a anglesita (PbB0g4. 68X de Fbis a hournomita {(FRCuSbSz, 42%  de
PhY & a boulangsrita (Fngquli, 557 de Eh)y 24,

0 chumbt. como muitos metais pesados.: @0 LM ICD
causa principalmente a destruigZo daé rélulas vermelhas do san—
Sues ataca o sistema nervosos rins 2 & muito prejudicial aos fe
ros8, For tais fatos muita ateng3c tem sido dada atualmente na

contaminagdo de alimentos e Agua potavel por este metal.

9



1T .2-DERTERMINAEAN DE CHUMED

0 chumbo se apresenta nos estados de axidaglo +2 8 44,

Ao contrdr io dos ocutros membros da sua familia {grupo IVA da ta-
hela pericdical, a gspéoie mails comum & PRt

1 chumbe <(II) reage com compostos inorgdnicos @

oroganicos,. sendo gua virias dessas reaghes =Xo a base para muitos

meétodos  de ansl isesl?, Entretanto. outras resgbes vém sendo des—

cobertas =2 SHe empregadas no decsnvolvimento de novas metodolo-

oias para analise do metal.

it

Uma das primcipais reagiess de chusbo {11 g wity

fons sulfato. Esta reagdc 2 muito utilirada na ardlise grawvims-

+ricra ceste metal, o fgual & determinads atraves de
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conrentragdo de dcido suldfarico & hem controladsa.
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terferencia de tungsténios nidbic. t&lio e mroincd
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vrict<,

1

0 sulfato de chumbo também pode ser precipitado

Al

partir de uma solugXn homoo@nes. Desta forma. Eilving =2 Zook<T sm-
pregaram dimetil-sulfato como espécie geradora de fons sulfato =m
eplusXo metandlica. For outro lados, Rao e colahoradoress® obtive-
ram o precipitado a partir de uma snlueds homogenea. onde o sul-
fato de amtnic era mistwrado com o cmﬁplexd de chumbo (II:@—edia.
Neste casos a oxidag2o de edta com perdxido de hidrogénio 1 ibera

lentamente os fons Fbte, possibil itando a cbtengdo de cristais

euficientemente grandess facilmente filtréaveis.

ig



A reagdc de chumbo (I1} com sulfato pode tambem
cer utilizada em anilises airavés de titulagles potenciomgbri-
cas?’ e ampﬁafemétricasﬁa.

& reagdp de chumbp (II) com cromato tem uma impor-—
t#ncia significativa na anal ise decte metal. O cromato & mais in—
=pluvel que o© sulfato de chumbo e porianto. & um precipitante
melhor para este ion.

Miller e Currie<?750 degenvmlveram.méiodog para A
determinagio gravimétrica de chumbo em varias ligas usandd Croma—
+o de chumbo comp forma de pesageEm-

fAssim como para o sulfato,. melhores resultados 0D
obtidos gquandn o cromato de chumbo 2 precipitado a partir ds wma
enluglio homooénea. Hoffmann = Brandt 31 guger iram farer ests Tipo
de precipitagdo gerando os ions cromato a partir da oxidagiEo de
cromo  {(I1I) com bromato., o gue possibilitou a formagio de  Cr i
tais grandes, de f&cil filtrac3o e lavagen.

A reagdn de chumbo (II) com cromato também poce
ser utilizado em analises instrumentais. Holthotf & Fan-< dessn—
volveram uma titulagc amperométrica utilizande a Feagdo Com oro-
mato. Pihlar e Kosta-- reestudaram este método & verificaram que
& possivel titular chumbo na presenga de bario, se O pH for con-
trolado entre 2 e 3. Titulagles couwlométricas foram desenvolvidas
por kEelsey @ Saffords?, nas guais os ions Cr54“2 foram gerados &
partir de um eletrodo de Ag/Agolrig.

A reaglio de chumbo (II) com iodato também forma um

composto pouco soldvel gue pode ser utilizado na an&lise i avi-

metrica do metals?, mas sofre interferéncia de outros metalss

ii



fais como Agsy Hgllll, Bi & Fe(lIlIl). A utilizagdo desta reagdo
em titulagBes amperoméetricas foid descrité por Eolthoff =
Fan~o,

Kallmaﬁn37 sugerin o uso da reagso de clorets oom
chumbo (I3 em A&lcocl butilico para a determinagio oraviocsirica
de chumbos observando interfesréncias de sodic. potdssio. HAFi0s
estroncio 2 prata.

Reaghes de chumbo (I1) com fluoreto tambem foram
suner idas  para a determinagdo quantitativa do metal. Kumar =2 co-
}abﬂradareazﬁa utilizaram esta ressgdc na titulaslo de precipitagdo
do metal. orde se determinou o ponto final da titulaglc com suxi-
1im de wm nove indicador de adsorgdo. o 2-hidrovinaftil -2 —me—
til—i-fenil {azcbenzenn) 4 ~4cido sulfOnico. For outro lado:. para

oo - P ) .. .
gquantificar o chumbe (II) Farkas g Wri-? wtilizaram

-«
o
03

L e
AT n v

composto  pouco soldvel em gdgua formado inicialmente pels re

[i'g
i

il
™

de chuwnbo €I1) com cloreto = posteriorments pela reapXo de FBOLT

com fluoreto.D método baseia—-se na titul

Bl

f¥n  potenciométrica da
mistura de chumbo (II} e cloreto com fluoreto. acocmpaninadn atra—
vész de eletrode de platina. No ponto final da 3
uma rapida variagd3o de potencial devido ao fato do excesso  de
fluoreto reagir com Fes*, adicionado previamente. formando o com-
plexc de EFEF&JSW

Reagbes com sulfeto também foram empragadas na
deteminag2co  de chumbo (I1),. beisz e échiip%qo desenvolveram uma
titulaglo catalitica onde microguantidades de ions chumbo €113
s3%m tituladas com soclugdo padrﬁm de sulfets de sodios culp BHoEsS—

so catalisa a reasXo em sclugdn de  iodo e azida a gual perdes a

1z



cor indicanclo o ponto final da titulasg3o.
Dutro método para determinagdc de microguantidades
de chumbo ¢ II) Ffoi descrito por £l —-ahachi & c&iabgradarea4i . Bl

consiste em precipitar chumbo (II2 com  hexatiocianstocromato

%)

{113 semcdo  gque &apos var1os tratamenteos o complexo £ 0 oxidado
atraves da reaglo com itdo. O iodeto formado £ guwidado novamente
a i6do & titulado com zolus¥o padr3c de tipssulfato de sodio. A
censibil idade do metodo estd baseada ﬁa fato de gue um adtomo o
chumbo origina, finalmente, 152 atomos de ifAdos: permifinds SUAa

apl icag¥o & solughes de concentragdo ouito baixa 4o

=
i
el
fal
et

Chumbo (11 tambeém reage com Yarios comp

T
0
1
r
03
i}
4]

3
i

ganicos e muitas dessas reagles

n

%o aplicadas para & s4a Quantl-—

firagdo. Cimerman 2 friel 32 desrreveram um método baseado na ¢

fh
bR
{

¢%0 de chumbo (II) com tionalida. formando um compleNo pouco

1
W]
f

1vivel em aguas gue @ filirado lavado e diszmlvido com uma mistu-
ra de acido acético e sulfdrico: a ticnalida 2 erntic oxidada a
ditionalidas com solusl3o padrio de 16do, CUlD SHOESIO 2 +titulado
com soluglo de tipssulfato de s@din. o metodo & aplicsavel & mi-
croguant idades de chumbo.

Compostos como etil timxaﬁtat543, i—-S—his {bhenzi—

. . - - - . = . .
Tidina} t;mcarbnh1dra:mna44, sulfeto de h;drazlnaQJ, etox it inss—

*4

. . " . . . . . . P
mlcarba21daq6 e drido trietilenotetraanimohexacetico”™

]
s
o
=3
L

VEMm
ucados com suresso por varios pesqguizadores em titulaghes ampsro—
metricas para determinaglbes de chumbo (11).

Metodos sletrogravimétricos também foram ssztudados
para a determinag3o quantitativa de chumbo (I1). Meste metodo &

maioria dos metais s¥p depositados no catodo, enquanto chumbo €

i3



frequentemenite depositado no anodo sob a forma de didxido de
chumba (1) 3830 Entretanto, Alfonsi-1 desenvolveuw um método on-
de chumbo (II} & depeositado no catodo =nbh & forma metdlica fazen-—
do-se o controle de potencial. isto possibilitow sua determina-—
g0 na presenga  de cobres eztanhn 2 antiménic sm amostras  de
bronce = lat3Aoc.

Outreo metodo elegtroanalitico utilizado nas anali—

iH

swe de chumbo (II) & a potenciometria. gue vem sendo a cada disa
mais empregada devido ao desenvolvimento de novos eletrodos ssle-
tivos a foms {(ESIY. Muitcos eletrodos para a determinagdc de ohum-

- PR - e b mdir el &
ho (II) fovam dessnvolvidos=e -, sendo gque 0 mals Lraclcibnad =

bascado em uma membrana =61 ida de ﬁgESWFb534, Este ESI. aprssenta

boa sensibiilidade, limites de detecedio de 107 moles/l. mas Tem

poud
o

haixa seletividade em relacdo aos metais Cul{Iir. C24111a i ¢

= -
Fal{lil) e aw ion cloretod, Mesmo assim al

11
-
[
i
i
[
[
o
il
i
-
i
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Bl

uns pesg

empregadc  esse eletrodo em titulagMes de chumbo (II) com  =sulfe-

o= L. = . - .
rood e com mol ibidato=7. Um eletrode com melhor seletividade vo1

~E
i

ot
-1
t
o
i

R R o .
construida por  Novikov 2 5hngunﬁ4, empregando uma mems

dibenro-18—crown—& & T.17- diazcodibernzo—i18-crown—fh.

rm
1A
t
i
m
il
Yook
T
]
(]
f

eui um limite de detescg3c de 108 moles/l e boa seletividads  em
relagio aos fons Culliy, Cd(IiY, ZIniill, Mi{Il}s Mn¢Ild, Coilil,
CafIli), S5r{I1) e Ag(l}, o gue o destaca m relagio aocs demais.
Unma reag3o amplamente usada na determinsg3o ds
chumbo (11} & a comnplexagio com edta. Dos variocs métodos possi-
veis de se utilizar esta reagio, € sem duvida a volumetria onde
ela & mais empregadai. Schwarzenbéch em 19%2 foi guem primeirc su-

geriu o uso de edta para a titulagdo de chumbo (II}. Finkston @
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Kenner =7 ompregaram negroe de er ioccromo—] como indicador na titu-
lagdo de chumbo (II) com edia: sendo que o pH da solugXo  foi
ajustado para 9.5, com tampdo amdnia-cloreto de amtnio. 2 adicio-
rnade  Acido tartdrico para evitar a precipitzedo do P, Obssrvae—
ram gque a mudanga da cor do indicador era muito gradual a3 tempe-
ratura ambientes tornando—se rapida 2 70-800RC, 0 método sofre  a

interferénc ia de Fe(lil). Co(Iiry Mi(II), Cufl{llr, Zn{Il). Cddill,
Hg(Il) & FPE(I1I), cujas interferéncias podem ser eliminadas pela

adigio de cianeto de potsssio.

Mais recentemente Ualatarud 2 colaboradore

1]

vem empreaando novos indicadores e misturas de indicadores  para

realizarem titulaghes visuais de chumbe (11} com edia. Segundo 0s

4

autores: puandn indicadores tradicionais s3o utilizados a exxsti-

in

et
e
3

i
&8

=3

d¥oc w a preci=Xo destes métodos s3o comprometida evido & difi—
culdade de se visualizrar o ponto final da tituelagdo. fNeste menti-
doy a utilizaelo de indicadores gue nd3o mudam de cor durante toda

a titulag3o: denominados indicadores—contraste®®, junto com  os

i

indicadores tradicionasis, possibilitas uma viragem réplica £ entre

cores distintas. & mistura de vermelho de metila com newro  de
er iocromo—T forneceu melhores resultados®? em relagsc 2s titula—
ghes onde o dltimo indicador & empregado sczinho. ArSenazo 1116l
e Far { piridil-—azorescrcinol 162 ven sendo também estudados para
o emprego como indicadores individuais nas titulaghes de  chumbo
(11} com edbta.

aleém do edita, um ndmero maito grande de agsntes
romplerantes s3o conhecidos. Reilley & colaboradores®F relaciona-

ram 9 diferentes agentes complexantes para variops metais entre



éies o chumbeo (II). Este tltimo pode ser titulade com edta ubili-
sando trés indicadores diferentes, o negro dé ericeromo-T. =m pH
10, o FAN € 1-2 piridilazo-2 naftcl ) em pH 4.6 2 o Ccom &laranm
jadoe de xilenol em pH de 5 a 6.

Como © chumbo possui caracteristicas eletroguimi-
cas favordaveis, determinagBes polaragraficas tém sido fregiente—

mente emprecadas possibilitando a guantificagHo do metal & nivel

i

de ppb. para& tanto muitos eleirolitos suportes tem sido propostos
e muitas téonicas polarograficas empregadagé@a Grindler®” titulou
chumbo com e=dta automaticamente utilizando a técnica de vol tame—
tria de redissolus3o anddica para a determinagio de milimnlies chen
metal . com excelentes resultados. TitulacBes amperomeélricas bam—
heam foram reaslizades utilizando esta rea;%mﬁg,

Aleém dos métodos volumétricos. gravimelricos

eletroguinicos discutidos, vistem ocubtros como colorimetricos

&

pspectrofotonstricos 86-68 gara a determinagic de chumbo (L11:. os
quais n3c ser3o apresentados. pois fogem aos interessse deste Lra-

balho.

IT1I-VOLUMETRIA DE PRECIPITAGAD

A primeira técnica a utilizar as reagbes de preci-—
pitagdo para guantificar uma Eubaténcia foi a gravimetria. Entre-—
+tanto, o nameroc de operagles %igicm—quihicaz efetuadas nesta teo-
nica, tais como precipitagiio, filtraglo, secagem & pESAQEM =HD

geralmente grandes. o gue contribui para aumentar os rros € 0

1&



fempm de analise. Estes fatos. asscciados a grande demanda  de
analises nos dias atuais « levam a utilizaiao'de técnicas de ana-—
lices mais rapidas. A volumetria € uma técnica mais eficiente que
a aravimetr ia uma ver que medidas de velume SED mais rapidas 8
simples de serem sfetuadas do pue as gperaglies de Filtragesm. me-
cagem & pesSagem de um precipitadag,

floguns reguisitos s3do necessarios & uma reagdn

quimica para que ela possa ser usada em volumstria. 0 tity

ot
A1)
o}
fus
@

deve =g combinar rapidamente com a amostra: a reagdo deve ser
completas dentro deos limites do errp experimental; ndEc deven
ocorrer reagbes paralelas simulit&neas e deve se dispor de uma ma-
neira para determinar guando toda amostra +oi consumida { poanio

final da titulagio 1B, 70

nd

et

& determinacXe do ponto final das titulaghbes de
precipitag®o  pode ser feita visualmente com o enrpregn de indica—

dores de adeorgdo ou instrumentalmente através da potenciometrias

amperomatr &8s condutometr ia, etc. 4 potenciomsetria & a

o

SEonica

mais utilizada para Ffarer o acompanhamento de uma titulagHo. au—

m

=%

wiliando na determinag3o do seu ponto final. Antigament
maior limitagioc da potenciometria era devida a disponibil idade de
eletrodos. Porem com o dessnvolvimento de eletrodos ssletivo &
ion (EBI1) muitas reagbes podem sor agora empregadas.

Nas titulagbes potenciométricas de precipitacic.
assim como nas demais, s3o obtidas curvas de poiencial versus o
volume de titulante. Vérios métmdﬁs s¥o uwtilizados para a deter—

minagdo do ponto final dessas titulaghes. Os mais simples incluem

os métodos gré&icosé?, nos guais o ponto final da titulac3o & de—

17



terminado Mma propria curva e os metodos derivativos nos guais o
ponto final & obtido através da derivae3o da turva de titulagso
{i..e 2 der ivada) /9, Método de linearirag3o das curvas de titu-
lag3o para & determinagdo do ponto final, foram primeiramente su-
ger idos por Gran/i~72« MeCalium e ﬁidgley73 utilizaram este meto—
do, com equagles mais exatas, en titulag¥o de precipitagdo.

For outro lado. Ren g REﬁ—Hurc?4 sUger Lram um me-
todo rio-l inear para a determinaglo do ponto final. Segundo 0
autores o metodo & aplicével principalmente as titulagdes cujas
curvas apresentam distorglies. O método consiste em gerar maetema-
ficamente wna Curva gue se assemelha a curva de titulagloc experi-
mental, ] gue possibilits sct imar com evitrema exatid¥oc o ponto
zerp da segunda der ivada’=,

fszim como para os métodos gravimeétricos as Litu-
laghes de precipitagXo sofrem os mesmo tipos de contaminagiio. Co—
mo a coprecipitag3o, adsorgdo e posprecipitaeio. O tiporda corh s
minagio sofrida nas titulagBes esta diretamente ligada ac tipo de
precipitado formado, ndo podendo. poréms ser controlada como né
casp da gravimetria. devido aos precipitados serem formados e

mantidos no mesmo meio durante toda a titulagin.

18



IV—DESCRIECAC DA FPARTE EXPERIMENTAL

Iy . 1—-AFARELHAGEM

Titulador automatico Hetrohm Her isau moo-
Buroeta antomatica Metrohm Her isau mod.
o itador magnético Metrohm Her isauw mod.

Eletrodo de prata
Erletrodo de calomelanc sat.
Eietrodo de calomelann sat.

E-TEE.

E-T47.

fconstruido no laboratdr ol
FMetrobm Herisau mod.
dupla jungido
Eletrodo seletivo de fons Age8 Orion mod.
Propulsor de seringa Sarge Instrumenis mod.

Fais

Rergistrador potenciométrico ECEB mod. RE—101

Earthic termostatico Colora

IV. 2~REABGENTES

E~-EB346.

ITrgold

o
axt b

Ef—-404

Tpdos os reagentes ubtil izados s&o de grau anal ttico.

Mitrato de chumbo (II)
pMitrato de prata (13
ediba{ sal dissSdico}
Cloreto de s6dio
Meoro de sriocromo-T
Sulfato de =sddio
Carbonato de sddio
Hidréxido de sadioc
Hidroaxide de amfnio
Dicromato de potidssio
Bromato de potassio
Go ido nitrico

Nitrato de ferro (1113
Nitrato de ocobre (113
Brometo de potiassio
Ac ideo acetico
fAretato de s8dio
Mitrato de zinco
Estanho metilico
@artarato de sétdio & potdssio
Ac ido tartéarico

Cloreto de anBnio

fc ido sulfdarico

BFiftalato de potassio
Nitrato de crémio (111D
Yermelho de metila

€11}
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Chimig Te=zt
Yetec
Merchk
Grupo Duimica
Merck
Merck
Merck
Reacam
Merck
Ecibra
Fisher
Merck
Merch
Quimis
Fisher
Merchk
Carliop Erba
Reagent
Reagent
Fisher
Figher
Ecibra
Merchk
Merchk
Merck
Merck



IV . 3-PREPARACAD E PADRONIZALAC DAS SOLUECOES

IV. 3. 1-60LUCAD PADRAOC DE AgNOx

& solugso paﬁrgm'de AN~ 0.1 M foi preparada pela
dissolugdo do sal em dgua destilada e estocadas em frasco  ambar
para evitar redugdo pela lurx. Esta solugdo foi padronizada poten-
cinmétricaﬂmﬂjtg com Nall seco em estufa por £ horas a 12090, wuti-
lirando para tanto um eletrodo indicador de prata 2 um eletreao
de refereéncia de calomelane satwado. Utilizou-se de uma ponte
sal ina de Nabiz saturado para fazer o contato slgtrico enire o

eletraodo de referénecia 2 a sceiuvgdo titulada’®.

IV.3.2-SOLUERC PADRAO DE edta

i solugl¥o padr3o de edta 0,1 M foi preparada a
partir da dissoclug3ic do seu sal dissodico em agua destilads apss
secagem em estufa & temperatura entre 70 e 80lC por Z horas

IV.3.3-S0LUCRO PADRAD DE Pb(NOgz) o
Az solugles padrbies de FPb(NOxlo 0,1 M e OO0 M

foram preparadas pela dissocluglo deste sal em aqgua destilada. Es-
tas duas solusbes foram padronizadas volumetricamente com solucdo
padrio de edta 0,1 M utilizando como indicador negro cde er iocro—

mo—T. @Gs titulag¥es foram realizadas em pH 10 utilizando tamp3o

.20



émﬁnia—clmreato de amdnic g tartarate de sddico 2 potédssio para
previnir a precipitasdo do oido de chumbo7?,.

Titulaghes com o mesme procedimento mas usando uma mistura de ne-
ogro de eriocromn-T e vermelho de metila como indicadores tambham

foram real iz adascel,

01 nitrato de chumbo (I} também foil padronizado

por  gravimetria utilizando o método a partir de uma soluglo ho-

msgénea*ig onde o fon cromato foi gerado pela oxidaglo de coromG

to-dcido acético.

{111} com bromate em melo tamponado com acet

IV.3. 4-SOLUCAO FADRAD DE NaOH

A soluglc padrio de MaOH 4,0 M foi preparada & partir
de uma solug3o estoque de NaOH S0%. Esta dltima foil prepsrads e
deixada repousar por 1 dia para precipitagdo dos carbonatos  1nsSo-

luiveis. Apds este pericdo. & solug¥o foi filt

-
i
4
i
i
]
n)
.
ir
3
r
G

&M
funil de vidro sinterizado. Uma 2] iquota do §filtrado foi tomada
diluida com Agua destilada previamente fervida. A sclugdo foi ==

tocada em frasco de polistilenc provideo de sifd

by
02

i
rt
o
o
i
n
O
o
n
i
it

=)
spdada para evitar a contaminac3o pelo L0z atmosfer ica’ S

A padronizaslo foi realizada diluindo primelramen—
te esta solugio a 0.4 M e entio titulou-se volumetr icamente com
hiftalato de s6dioc, seco em estufa a 1209C por 2 horas, usando
para tanto fenolftaleina como indicador. Jomou-se cuidado durante

as titulagfes de ndo deixar ocorrer contaminagi3o da solugdo de



NaOH pelo CO- atmosférice acoplando um tubo com cal socdada na bu-

reta.
Golusles de NalDH 2.0 & 4.0 M fanmbem foram prepa-

radas pela s=imples diluigHo de MalH em aguas destilada.

V. 3.5-8S0LUCDES PARA ESTUDD DE INTERFERENTES

Solughbes de HNaCls:s MazB0i. NazCOz, Fe iMNOz) =,
Cu(MOx)o e InNOxip 1.0 M foram preparadas pela diluigic direta
de seus sais em dogua destilada. Owideo de sstanho foi preparado

pela dissoclugXc de egstanho metdl ico em HNOz concentrado. Holug

el

w

o
des hidréxido de am@nio 0.3 M foi preparada & nartir de amdnia
concentradsa e padronizada volumetricaments com solugso

Ar 2o de

113

al

Acido cloridrico,s usando como indicador vermelho de

=
it
P
™
fat

IV.4-TITULACARD DE Fb(NOx)o COM AgNOx EM MEIC ALCALING

IV.4.1-TITULACAD FOTENCIOMETRICA AUTOMATICA

Em 5,00 mi de uma soluglo padr¥o de POzl ©G.1 M
foi adicicnado hidroxido de sddic 4,0 M ate & disspolusdo go pre—
cipitado branco de dxido de chumbo. Essa mistura foi entdc titu-
lada potenciometr icamente com soluglio padrio de &gz ©1 M,
através de uma bureta avtomatica. utilizando—-se um eletrodo indi-

cador de prata, construido no laboratdrioc. Um eletrodo de refe-—

réncia de calomelano saturado foi  acoplado a uma ponte salina de

22



NahOz satwurado para fazer o contato elétrico com a sclugdo titu—

lada. As curva de titulagdo foram registradas simul taneamerte.

IV.4.2-TITULACAD POTENCIOMETRICA

Em 20.00 ml de uma seluglo padrXe de FhidNOx) o

Os1 M foi adicionado hidréside de sodio 4,0 M ate 5 dissocluglo do
precipitade branco de oxido de chumbo. Esea mistura foi entlo &i-
tulada potenciometricaments com uma soluglp padrEo Aghly 0.1 M.
Além dos eletrodos anteriormente citados, também foi utilirzacdo um
eletrodo seletive & ion com membrana sl ida de Ag-58: B um eletro-—
do de dupla junego de calomel ano saturado, contendo NaNO- saturs-
dos na jungXn externa .

Seguindo © mesmo procedimsnto anter ior, o am

tambem real izadas titulseles de soclueBes de PRI contendo

O, 025 de cloretn de sadio.

IV.S ANALISE DE UHMA LIGA DE CHUMBO E ESTANHD

IV. 5. 1-METODO ARGENTIMETRICO

Pesou—se 2 g de uma liga de chumbo e estanho  em
balanga analitica com precis3ic de +0,00001 4. A liga foi disso-
vida com 10 ml de uma solug®g de HMOx 311 (v/v) a gquente em um
bequer de 250 ml. Apds a dissolugldo do material, o &cido foi eva~

porado = a mistura resultante foi filtrada em papel guantitativo
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e lavada com soluglo de HNG= 1:100 (v/v) diretamente para balfips
volumetricos de 100 ml. Em 25,00 ml decta solug®o adicionou-se
NalH 4,00 Ms ate a dissclugdo do oxido de chumbo: & 1:0 ml de so-
fugdo 1,0 M de NaCl. Esta misturas foi entlo titulada potencicme-—
tricamente com soluglo padro de AghMO= 0,1 M, utilirandsc o= mes—

mos eletrodos descritos anter icrmente,

IV. 5. 2-METODO GRAVIMETRICO

FPesou-se O;5 o de uma liga de chumbo & sstanbo em

i

halanga analitica com precisln de +0, 00001 . A liga foi dissol-~

vida em 10 ml de uma solusdo de HMO= 311 (v/v)y & quente em um bé-
quer de 250 ml. Apds a dis=soluslo. a mistuﬁa fol filtrada em pa—
pel guantitativo, recolherndo-se a scluglo filtrads em béguer de
280 ml. Evaporou~se o filtrado, e adicisnou—-se de T a 4 m] oe
HoGlp concentrado. & qual foi aguecido ate o desprendimento  de
fumos brancos. Adicionou-se cuidadosaments 75 ml de Agua decstila—
da e novamente agueceu-se a scluglo por 1 hara. Apss este per {ndo
o precipitado de sulfato de chumbo formedo foi tiltrado em cadi-
nho de placa porosa previamente tarado entre 500 & &f
com sclugn de HRG04 1:150 (v/v). O precipitado fo0i ent3o seco =n-

tre 00 e &S000C até peso constante’7,

I1V.6-CONSTRUCAC DE UM ELETRODO DE FPRATA

0 eletrodo de prata foi construide basicamente se-

gundo o método desenvolvido por Raimundo J¢B80 para a construg3o
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de un eletrode de aluminio.

tUm fio de 1,5 cm de comprimento & 1 mm de diametro
de prata pura foi soldade a um fio de cobre. A oultra extremidade
do {fic de cobre foi soldado a um plug banana %émea. 0 conjunto
foi entio introduzido em uma pipsta de Pasteurs onde toi fixado
rom fAraldite de secagem lenta. A& figura 1| mosira o esquema do

eleptrodo.

T e PLUG BANANA ( FEMEA)

FIo DE COBRE

PIPETA DE PASTEUR

SOLPA DE ESTANHO

FlOo DE PRATA

FIGURA—1 Esquema do eletrodo de prata construido nc laboratdrio

Y
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V—RESULTADOS E DISCUSSDES

& reagio de formaglo de AgoPhis pode ser dividida
bagsicamente em duas etapas: ra primeiras. uma soluedo de NalH &
adicionada sobre uma solugHo de FbiNDzlp até a dissolugso de Fials

seqgundo as eqguaglies abainol

Pt + 20T == a0 + HZO

FRO + 204 o= PhOo27 + B

Na sequnda =tapa. uma solugo de Aghlzx & divionada =obre esta

]

mistura formando um precipitado de cor amarela de esteqguiometria
correspondente a formula AgoFPbils. como detprminade por Bystrom

Evarsq:

Foi ohservadn gue dependendo da concentragdo de
nitrato de prata (1) pode ocorrer uma mudanga na cor do composto
formado de amareslo para verde. A cor amarela oheervada guando 2
concentrag 3o de prata (1) & menoyr que a de chumbo{lil, Doy &m
guando esta & maior. o precipitado torna-sg  verde, € vail ficando
rada vez mais escuro & medida que = concentragio de grata (I} au-
menta.

3

fAston foi quem primeiro descreveu X alteraglo nia
cor do AgoPbin. Ele verificou que guando este composto anressnta—

va a cor amarelas, a porcentagem de Agpl e coarente com a férmulsa
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AgaFbldo. Entretants, porcentagem maior de Agel fpi encontrada pa-
ra o composto gus apresentava a cor verde.
Fesa mudanga na cor do composto foi ent3o atr i

buida a adsorgdo de Ag0 sobre a zua supert icis.

i

sta conclus3o

pode ser confirmada pelos estudos de raio—u rea

Pt
ot
i
m
[N
0
I
%)
i
"%

Byatrom e Evers?, gque observaram uma forte contamind

T
1
0¥
3
1
f
I
0
i)
£

sobre AgFB8o.

V. 1-FADRONIZACAD DAS SOLURDES

Para iniciar os estudos de precisico o exaltid3o das
ritulacses de fons chumbo (11 com fons prata (1) em melo alocal i~
na foram feitas  padronizagles das =olughes de nitrato de chumbo
{11y e prata (1) e da soclugio de Ridrdsido de sdgic.

A padronizedo da sclugio de nitrato de prata  foi
real izada através da titulagdio potenciometrica, usando um 2letro—

do de prata como eletrode indicador e cloreto de sadio como Da—

dr¥o primdr- io, seco & 1209C. Esta padron lzass sresentou wm deso

0
s
N

vio padri3o relativo. para & medidas. menor gue 0.2% sendo gus O
ponto  de equivaléncia foi determinado pelo metodo da seguncas de-
rivada., atraves da'pratedimento anal itico’C,

Para padrponizagdo da solugio MalH 4.0 M foi neces-
cario diluir esta solugdo a 0.4 ™M, a gual foi entdo usada pars
titular hiftalato de potdssioc seco & 1205C, usando como indica—
dor fenolftaleina. Como a soclugdc de MalH foi prapafada iivre de

CO-, durante toda a padronizagdo tomou-se o cuidado de n¥o deixar
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a solugdo entrar em contato com o ambiente, usando para tanto um
tubo contendo cal sodada acoplado a4 bureta.

As primesiras padronizasbes de nitrato de chumbo (113 £ am
feitas atraveés de volumetria, onde utilizou-se uma snlugdo padrao
de edta como titulante e negro de eriocromo—T como indicador . O
mein foi tamponado em pH 10, usando para tantoc tamplo amOnia—
cloretn de amé@nio e tartarato de sédio para evitar a precipitagzo
do orido de chumbo (II). O indicador empregado nesta  titulagso
apresenta uma var iago de cor entre viocleta e azul, dificultando
assims: a localizaglo do ponto final. Este fato pode compromeisr a
exat idde na determinagXo. For sste moltivo tambem real iropu-se ti-
tulaghes onde uma mistura de negro de erioccromn—T & veraelhoc de
metila foi usada como indicador®?. O vermeiho de metila n¥o =sofre
alteraeio na  sua cor durante toda a titulagio. sua fungdo & de
servir de fundo para o negro de erioccromo—T: facilitando a visua~—
lizagl3o da transigdo de cor deste indicador. gus muda agora  de
amarelo para verde.

Qinda'tmm_a final idasde de confirmar a concentragso
da sclug3o de nitrato de chumbo {(I1). também fni realizads wimna
determinagdo gravimebrica por precipitag23o a partir de uma el u—
30 homogeneas na aual o chumbo foil determinado na forma de oro—
mato>l., 0O0s resultados das titulagles bem como O da andlise gravi—
meétrica s3E0 mmatradéa na tabela 1. Os valores encontrados mostram
que n3o ha diferenga significativa entre os resultados das amnali-
ses volumstricas e gravimétricas. Desta forma para COMparar os
resultados obtidos pela reag3o de nitrato de chumbo (11} em melo

alcal ino com nitrato de prata (I} escolheu-se a titulagdo qgue
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utrilizra a mistura de indicadores porgue ela permite uma visusa

ragdo mais Fécil do ponto final.

TABELA-1 Resultados para a padronizagsEo da scliusgo de  FPbhidizis
G.0% M por wvolumelria = por gravimetria.

HMatodo de Cong. Pb{iil Dmsvio

anal ise encontrada (M) nadric {4

Volumetria® 0, 0501 O 4

Volumetria®™™ 0, 0497 G, 2

Bravimetria 0. 0498 S P
r = & determinazlies indiradores: ¥ negro de eripcromo—T. &% ne-
aro de eripcromo-l e vermelho de metila.

V. ?~-FREPAORAEEO DO TITULADO

A= primesiras titulaghes de nitrato de chumbo 11
com nitrato de prata (I} em meic alcalino foram real izadsss Fa-
rendo-ses inicialments, a mistura de uma =clugfo de chumbo M

coluglio de MalH. Fara tanto. adicionava—se atraves de uma burasia.

-
H

uma =oluglno de Nalb 2.0 M sobre uma a1 fguoct

i
3
i
[
5
B
i
3
it
r
#1
i1
i
T
13
t

dra de Fh{MD=)2 0,1 M, até o desaparecimento o PR, Desta forma
a rconcentragsio de NaOH ficou na faina de 04 & O.& F. Porém oparsa
evitar uma diluig®n acentusda da soluclo de FbifNOxlz nesta prepa—
rAagso,. PASSOUTSE Va empregar uma sSolug=Eo padric de NalOH 4.0 M.
Observou—se ent3c. para esta misturas. a formagidn ge um precipita—
do amarelo. Observaglies semelbantes foram feitas guande tentou—-se
preparar estogues de solugles padres de PH(NGx)p 0,1 e 0,050 em

presenga de NalH. Neste caso poreém, além da formagso do precipi—
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tado amarelos ocorreu também a formagdo dos precipitados vermelho
2 preto.

Narita e colaboradores®cs também chservaram a for—
maglc destes precipitados, gquando estudavam o2 compleros de 0i—
trate  hidromide de chumbe (11). Eles identificaram, atraveés de
ectudos de raip—x. gque estes precipitados eram consti ituidos dos
s ides de chumbo amarelo e vermelho.

Devido an fatc de ndo ser possivel solubilizar es-
res Gxidos apds sua formagdo e zabendo gue eles Ccompromeiser iam 0D

resul tados das titulaghes: foi necessdrio enconirar um procedi-

mento para =& preparagio da solugdo de nitratoc de churmbo (11D ©Bm
meio alcalino  gque evitasse 3 SUa formasdc. DEtermingu-se gus a
mistura de solugdo de nitrato de chumba (I1y & uma concentragio
inferior & 0,07 M com uma socluglc de NalH 4.0 M nEo peramlte  a
formagdc dos  oOxidos, guando misturados sob axitagdo constante.
(ptou-—=e +ambém por preparar esta mis tura someEnte no momento OR
titulagso, pois obhservou-se em &l QUne Casos gue & formagio dos

vidnes ocorr iam apos algumas horas de repOousd.

V. 3I-ESTEQUIOMETRIA DA REACAO

A estequiometria da reagd3o de formagdo do  dxido
mists de chumbo e prata depende do produto formado pela rEagsD
entre ion chumbo e fon hidroxila. Alguns trabalhos, discutido=s
anteriormente. afirmam ser o biplumbitmiﬁ“iq { HFBG2™ ) a especie

formada por esta reagfo. Neste casos ao adicionar AghNOz sobre es—
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ta mistura deveria occorrer o ftormagio de um romposto onde a este—
quiometria =eria de i mol de ions prata (I} para 1 mol de fons
chumbe (I1).

Entretanto. o= primeiros resultados mostraram cla-

o
el
T

ramente que a esteguiometris da reagdo & de 2 moles de prata
para 1 mol de chumbo (11D conf irmando a fdrmula de AgoFhis 4. Es-
te fato também demonsztra a existéncia do fon plumbito (PEDEE“}
em eolusglo alcalina estando de acordo com observagBes arter 105 —

. XN
mente descr itasZ0—21

A partir desta conclusio pode—se  apenas
afirmar a2 e isténcia do fon plumbito. porém n3En & possivel 25—
timar gual £ & pxtensio de sua ooorr@ncis nesta solugio.

A divergeénecia de opinibes sobre a guisténcia OW

nioc do fon plumbito pode sstar relacionada com a sxtensipo de sus

formagya em scolugles alcalinas € COm A sen=ibil idade dos maEtcdo

19

utilirados o estudos desta solugbBes. 0 fato do plumbito occoory

1

-

iy

o

em pegquena concentragfo pode explicar porgue alguns trabalhos n
confirmam a sSua existéncia.

Foreém para a resgio estudads no nosso trabalio =
guant idade de plumbite presente @ suficiente para alacangar o

produto  de sclubilidade do &g Pbl~, isto faz com que o eguil i-

Fo
F
A

brio da Equat%m abaixey esteia deslocado na dirsgdo de formag#Eo

deste ion:

HFbOo™ + OH™ &= Hpl + FbOz<~

e

2t



Com  base no resultado da estequionetria da rEagdo

3 _— 20-21 : - X £ e
e de trabalhos da literatura<- . @ evidente a formagdc do ion
plumbito. Desta forma, sera assumide neste trabalho. que o fon

plumbito € & especie formada na reagdo de chumbo (11} com SO

e

g3
de HalH.

flen destes fatos . os complexos de  hidrdx idos
nitratos de chumbo (T1)EE-EF, gitados na literatuwras como  espe-
cigs possiveils de seremn formadas em meic aslcal inos auando iom ni-
trato = ion chumbo (11} estHo presentes: ndEo apressntaranm quai—'
gquer influgncia na estequinmetria da reagio. For este motivo. NEO

h&a qualguer inconvenients am se utilizrar sais contendo nitrato

nas titul agles.

V. 4-TITULACAD POTENCIOMETRICA

fe primeiras titulasgiiss de lumbitn com nitrato de
B

pratal{l) foram realizadas &m um titulador sutomdtico com

simualtéaneo Ha curvae de titulag3do. utilirada para o estudo ini—

cial desta reagdo. A figura 2 mostra uma curva de titulagldo tipi-
ca obtida através deste procedimento.

A curva de titulaglo apresentou um comportamenta
pouco comum. Nota-se ques apths o ponto de inflexdo, ocorrse  um
”retoého de potencial” o qual n3o & cbservado para as CUWVas de
titulacles potenciomsiricas. Ubservou-se tambem, que =ste retorno
de potencial esta associado & mudanga de cor sofrida peloc preci-

pitado discutida anter iormente.



Este retornn de potencial poderia ser causado

pela alteragXo de resposta do sletrodo de prata no meio fortemen-

te alcalino ou devido a fenfmencos de adsorg3o de Ag’ pelo preci-

pitado.

E{mV)

1 i i
O 5,00 10,00

VOL. DE AgNO, (ml)

FIBURA-2 Curwva de titulasgd3o potenciométrica automatica de uma so—
lugdo padrio de Pbﬂgz“ 0,05 M, em NaOM 0,6 M, com uma solusdo pa-—

dr¥a de AgNOzx G.1 M.

£
£



Real izou-se  alguns btestes, descritos a seguirs

na

tentativa de definir gual dessss fentdmenos estaria associado ac

retorno do potencial.

a—-Resposta do eletrodo

0 eletrodo de prata usado como eletrgdo indicador

nas titulagbies. consiste apenas de um fio de prats. sendo portan~

to um eletrodo de primeira classe. A semi-reagdo para ele &

crita comagiz

a sguazioc de Nernst®l, para a reagls citada acima &:@

E = EY + RT/nF 1In apg* : {(5.1)
orde:
E = Fotencial real da meia—cela.
ED = Pptencial padri3o da semi-reaglo de prata.: 0.79%91 Yolts
r = conetante dos gases = 8,314 V.C/K.mol.
T = Temperatura ().
F = gonstante de Faraday = 96447 (C/mol.
n = Nimerc de eiétréna envolvidos na reagdoc.
In = logaritmo natural = 2,3I03looqqg
agg+ = Atividade dos {ons prata.

i
£
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Substituindoc os valores para temperatura de

na equasdoc T.1 teremons:

o= 0,971 + 00,0591 log agg+ (5.2

Quando az  titulaglBes de plumbito com

mrata

realizadaz o eletrode +fica mergulhade em uma solugdo

de N

aprox imadamente 0,5 M. Pnde ooorrer ent3o a formagdio de um filme

de Agpl sobre o eletreodo. o gual passaria agora a Fosponder COMo

wn  eletrodo  de segunda classe. A semi-reagdo para sle

entécgi:

fonlt + HoO 4 Ze” e==  2agY + 20HT

Coma a atividade de 6g%%: Ag
rada  1is substituindo os valores na egquasio o NMernst
que £0 para esta semi-reagdo e O, 542 voltsBl teremos:

E = 0,342 — 0,0591/2 log a9y~

Sabends gue a sguaglo de dissoo iagdio

Aqua pode ser sscrita comos

AgnrD + HoD ===  26gh + 20H7

entdo o produto de solubilidade em termos das atividades

Eps = aﬁgg+.aﬁgH—

2
e

fTorna-se

]
n

g
It

2
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substituindo o produto de solubilidade nea equagfo F3.4 teremos:

£ = 0,342 + 0,0591/2 log ap.+/VKps (5.5

Fstas eqguagbes foram descritas com o proposito de
demonstrar aue ocorrendo a mudanga de um =letrode de pratas de
primeira classe para um de segunda Classes OCTre tamhém a dimi~
nuisXo do potencial da cela galvanica devidn a diminuigdo do po-
tencial padr 3o de semi-reafido para estes gletrpdos: comno pode ser
visto nas equagdbes T.Z 2 3.4, respectivamsnie.

Entd3oc, para gue o retornoe de potencial possa gstar
aszcc iado & mudanga de resposta do eletrado primeiro deve ooy
rer a formasdo do filme de Agpl sobre o eletrodo e sequnido. esta
formagio deve ocorrer somente apds o ponto final da titulagzo.

Fara determinar a formagdo do filme sobre o =ig—

trodo fer—se a comparagHEco deste comoum gletrodo seletivo A ioms

prata. Este eletrodo consiste de uma membrana sdlida de AQpH, &
gqual & mais inzoluvel que o AgoD. seus produtos de sclubil idades
sMn respect ivamente 1:6.107%7 e 4,72.1078 BE rCom bhase nestes da-—

das era de S esperar que ndEo ocorresse 2 formagdn do films de
Agn0 para este sletrodo. 0 sequinte teste foi realizado para ten—
tar confirmar este fato:; uma soluglo de plumbito fmi preparada da
mesma forma gue aquélaﬁ usadas nas titulaghes, mistuwrando nitrato
de chumbo e hidréxido de sédio. A forga itnica foi ajustads  com
nitrate de sodioc 1 M. Mergulhcuwsa.c FSI 2 um eletrodo de cal ome-—
{ane nesta mistura. Com auxilio de um bureta adicionou-se ggua de

0.5 em 0,5 ml anotando-se o potencial. 0 mesmo procedimento foi

-r
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real irado para o eletrode de prata. As curvas obtidas sioc mostra—
das na ficgura 3. observa—-se que para o eletrodo de prata ocor-—
reu  wm  aumenito de ligV desde o inicin da diluilgldn ate o Finals
engquanto para o sletrodo de sulfetn de prafa ocoryrey um  pBEgueno

derréscimo de potencial.s

E({mV)

} i

10,00 20,00
VOL. H,0 (ml)

FIBURA-3I Curva de diluis¥o de 20,00 ml de uma solugXo padric de
Pbﬂzz“ 0, O5M, em MNalOH 0,5 M, acompanhada por potenciometria.
curva (A eletrodo de prata, curva (B} eletrodo spletivo & fon

prata (ESI).



0 aumento de potencial observado para o eletrodo
de prata devido a diluig¥c de hidrdxido de sidin. ezta de acordo
com a equasso 5.4 com respeito ao sentido da variagio do sinal do

potencial, confirmando que © a2letrodo de prata pussul um films de

Ag-0. J& para o eletrodo de AgLS n3o ocorreuw var iagio significa-

[in]

‘tiva de potencial, demonstrando portanto. gue ndo ccorre a forma-
g0 de Agoid sohre pste eletrods. Como 2 cobservado a formagzo do
filme sobre o sletrodo de prata, ocorre desde © imicio da dilui-
-t concluindo assim que nioc € a resposta do eletrodo a respon-
zavel pelo retorno de potencial.

PFara confirmar sste fato, foram realizadas tambem
titulaghes de plumbito com mitrato de prata, usandoc o eletrodo de
sulfeto de prata como eletrodo indicador. As curvas mostraram O
mesmn  retorno de potencial observado anteriormente. conf irmando
¥=tn) éer a alteraglo da resposta do eletrodo a responsavel por as-

te efeito.
bh—-Adsorgldo do Agp0

A seqgunda hipdtese abordada para tentar explicar o
retorng oo potencial estad ligada & formagso e agsorgdEn de oOxido
de prata sobre o precipitado de AgxPbOo.

Cnmm-foi discutido anteriormente. o reiornn de po—
tencial esta associado a mudanga na cor do precipitado. a gutal
foi atribuida a adsoreXo de Ago0 sobre a superficie do Gide mis-
to de chumbo & prata4. A formacdeo de Agel sobre a superficie do

precipitado causa uma diminuiglo na concentragio de fons pratas o

=8
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que, de acordo com a equasXo S.%, causa tambem uma diminuigdo do
potencial. Entretanto para que ocorra um rapido retorno do poten-
cial: comd aguele mhservados na titulagies. deve haver uana rapida
diminuigdo Mna concentragio de fons prata. Este fato poderia oopr—
rer  se loogo apds o ponto $inal da titulagdo oruorresse a formagdo
de uma solus¥o superssatwada de fons prata, a gual teria ultra-—
passado A concentracio necessaria para o alcangar produto de so-
iubil idade do 8gpD. Entlo a partir dessa solugdo poderia occorrear
uma rapida formagioc de Ago20 sobre & superf {cie do ALLFEOZ.  Ccau-
sando assim wma répida diminuigio do potencial e. conseguentemam-—
te, a mudanga na cor do precipitado. Ecte mecanismo proposto nEo
pode ser confirmados mas algumas titulagbes realizadas com obie~
rive puramente gualitativos contribuiram para confirmar Que o rav
torne de potencial esta assoc iado a mudanga de cor do precipita-
doy ﬁmdendo ser entdo relacionade com a adsorgdc de Aol

A Ffigwa 4 mostra curvas de titulag®o awtomdticas
de plumbito com nitrato de prata. Através desta ?igura g possivel
notar oque com o aumento da veloridade de adiglo de nitrato de
prata o ponto da curva de titulag3o onde maa}re o retorno do po—
tencial se afasta cada vez mais do ponto de inflexdo. Observou—se
também, que & mudanga na cor do compostos AopFPblp. sempre Qrorre
no mesmo ponto onde ﬁé o retorno de potencial. Estas ohservaglies
confirmam gue o reforno de potencial esta assoc iado com a forma-
c3%c do Age0, que causa também a alterac¥o na cor do AgmFbls.

Duando realiza-se titulaglies onde a concentragio
de NaOH ¢ insuficiente para dissolver todo o PR, ndo ocorre O

retorno de potencial e a cor do composto permanece amarela duran—
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teg toda a titulagdo. dumentando a concentraglo de hidrdwido de
sddio comega a aparecser o retorno de potencial como tambhém a ou-

danga de cor do precipitado.

E (mV)

10mV

2,5ml

i 1 1 1 1 1 H

VOL. DE AgNO; (ml)

FIGURA-4 Curvas de titulagBes potenciomgtricas automdticas de uma
soluglo padr3o de Pszg“ 0,08 M, em NalOH 0.4 M: com sclugdo pa-
dr#oc de AghOx ©,1 M, variando a velocidade de adigsinp do titu-

iante. {A) O0s4 ml/min, tHy 1,0 ml/min, curva (€Y 2,0 ml/min.

A



Fela curva A da figura 4, observa—se que o retorno
de potencial ooorre loon apds o ponto de equi?aléﬁcia. Se durante
uma titulas®o, for interrompida a adig3o ge titulants mo ponto
pnde  CoOegEsa a coorrer 0 retorno de potencial, e tambdm, se for

interrompida & agitagdo. O precipitade decanta rapidamente 2 a

ey

snlugo sobrenadante apresenta-se limnida. Como nesite ponio ia

ste um excssso de Aghlx. esperaria—se gue a snlugdo sobrenacs

exi
dante apresentasse uma  COF B5CUNA devido & formagio de uma Sus-—
pens3o coloidsl de Agpl. Reiniciando a titulsgdo. e apds a adigso

v

de mais aloguns mililitros de Aghlz. novamente £ interrompido
adig¥n do titulante. observa-se aQora que & snluglo sobhrenadante
apresenta wma CoOr estura devido a formagio de Aoz na  solugdo.
Estes +atos podem comprovar que guando eriste um DBEQUENRD BHOCES550
de _QQNGS occorre a adsorgdo de Agol schre o precinitado de

ﬁgzpbaz .

{3 nitrobenzesno melhora os resultados das titula~

e
I

clies de precipitag¥o. pois diminui a adsorgi3s de ions peloc prac

pitadoaﬁ, A titulago de plumbito com nitrato de prata (I cor-
tendo 1 ml de nitrobenzeno n3o apresentou nem & mudangas de cor 4o
composto, nem o retorno de potencial. Dois fatores, entretanto.
nos levaram & n¥o utilizar o nitroberzeno nas titulagiies: sua alta
toxidez e porqgque o uso de cloreto de sadio. o gual sera discutido
futuramente, causa um efeito semslhante.

Todas essas obhservagkes discutidas cCconprovam &
ocorr@ncia da adsorg3o do é&xideo de prata spbre o precipitado  de
AgoPblss concordando com o trabalho de Bystron e Evers?. Elas

ainda demonstram gues o retorno de potencial pstd de alguma manei—
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ra associado a esta adsorgdo. Forem ndo foi possivel estabelecer
o mecaniszmo pelo gual este fenfimenc ooorre.

A seqguir realizaram—se tambem ritulagBes potencio-—
métricas manuais de plumbito com nitrato de prata. wtilizando-se
para tanto bureta de vidro convencional. Foram obbtidas Curvas s87
melhante aguelas da figura 2. Entretanito para ssts Cas0 nota-se
gque o retorno de potencial ocorre mals prowimo ao ponto de infle—

wio da curva de titulag3o. A rurva obtida & mos

i
-
P
£l
]
e
s
+
T
P
m
i

Dbservou—se também gue para as titulagdo manJdals
crorre  uma rapida diminuigioc do potencial. guando sste 2 mon ibo—
rado imediataments apds a introdusXo dos esletrodos no titulado.
Com O passar do tempo esta diminuicXo torna-sg mals lents R
gando a estabilidade apas 20 & IO minutos. Na realidade o decraa—
cimq de potencial comporta-se exzponecialmente.

Cctn diminuig¥c de potencial foi atribulde = £y -
mazio do filme de Ggzl sobhre o eletrodo de prata digcutids ante—
viormente. Ocorre gue, antes de mergulhar o sletrods 6o titulan—

te sle & um eletrodo de primeira classe & apos @ contato dele com

L
m
)
n
]
=
{

a solugldn alcalina. ele pazsa & respon um eletrodo de sS8-
gunda classe diminuindo aszsim o potencial da cela galvanicas fato
este que pode ser conf irmado pelas eguagbes 2.2 = b P

Com base nestas ohoervaghes. =e a titulag3o For
iniciada imediatamente apds a introduslo dos sletrodos no titulas—
do € observado uma instabil idade na resposta do sletrodo durante
a titulag2o. Desta forma optou—se por ESperar um tempe de condi-

cionamento de 30 minutes apds mergulhar o eletrodo no  titulado

para depois iniciar a titul aglio, este procedimento diminuid WENG L~

a4z



velmente a instabil idade do eletrodo.
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FIGURA-S Curva de titulago potenciométrica de uma solugdo padr3o

de PbOo27 0,05 M, em NaOH ©0,5 My com soluelo padrio de AoNO=

0.1 M.



V.E—DETEQ&INQE%B DO PONTO FINAL

Fara as titul agfes automédticas de plumbitoc com ni-
trato de prata (1) foram obtidos os registros graficos das curvas
de +titulago. [ ponte de egquivaléncia foi obtido pelo mgtodo das
tangentes paralelaaéq mormalmentes usado pasra estes casos.

Para as titulazebfes manuais:, o ponto de eguivaleén-—
Ccigs £0i inicialmente encontrado pelo método da segunda deriva-
da’®. Este metodo necessita de pontos antes e depois da inflexEo
da curva de titulagdo para o cilculo do ponto final. Mo caso das
titul aghes realiradas em nosso trabalhos, poucos pontos eram obti-
dos apds a inflex¥o da curva de titulag3o, o que causou div idas
guanto a exatidio dos resultados sncontrados.

Com base nesta discuss3o, aplicou-se outros méto-
dos para determinag¥o do ponto fimal das ourvas de titwulagico de
7 plumbito com prata. Os resultados obtidos por epsses métodos foram
comparados de modeo a estabelecer gual deles apresenta melhor exa-
tid3o e precisdo.

Inicialmente tentou-se aplicar o método de 1inea~
rizago’/< utilizando apenas a primeira parite da curva de titula—
£%0. Como pode ser mhéarvada na figura 4., a funegdo de GBran, guan~—
do aplicada & n655$ titulagdo, apresentou um alto desvie da  li-
near idade.

Var ios trabalhos publicados discutem as causas gue
afetam a nXo linearizag3o de muitas curvas de titulag3o. Farticu-

larmente, para titulagi3o de precipitag3o, a falta de linear idade
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do método de Gran foi atr ibuida principalmente ao fato das egua—
& M Y= 1u levarem em consideragi3o o produto de solubil idade  do

pecipitado estudado’%.

100

650 —

F. DE GRAN

40 |-

20 p-

(0] H _ : i |
O 5 10 i5 + 20 25

VOL. DE AgNOz(ml)

FIGURA-& Linearizasgdo de uma curva de titulag¥o, usando somente
ns pontos antes do ponto de equivaléncia, de uma solugioc padriEo
de Pb0o2~ 0,0% M, em NaOH 0,5 M, com scluglo padrio de AgNOz

G,1 My utilizandeo a fungio de Gran-

4%



-~
E possivel em muitos casos construir equaglies mais

completas, mas existe a necessidade de se conhecer o© prmdﬂtg de
solubil idade do composto estudado. Entretanto,. come n3o foi Bn-
contrads na 1iteratura o produteo de solubilidade do Ag
foi possivel o calcule de egquagbes mais exatas. Portanto a utili-
zaslo deste meétodo para a determinag¥c do ponto final foi abando-
nado.

Outro método recentemente discutido por Ren & Ren~
Kure’?  foi ptilirzade para a determinas3c do ponto final. Ecte
autores desenvolveram un método ndo linear aplicdvel a curvas de
titulagXo que apresentam distorgfies { formas irregulares) ou mes—
mo para casos onde méiodos de linearizasso n=Eo funcionam. O meio-
do baseia—-se em interpolar uma curva de titulag3oc atraves de uma
fungdo matematica denominada  UYspline”. Segqundo os autores s van-
tageﬁ de s= usar este método estd relacionada com as equagles de
baixo graul empregadas. permitindg assim uma  simplificagsoc dos
calculees matematicos. Este meétodo apresenta vanfageng em relagic
a outros métodos n¥%o lineares devido a interpolagio da fungdo ser
feita para cada par de pontos vizinhos e ngﬁ para a fungio  Cons
um todo.

Os resultados obtidos por este método comparados
acs obtidos pelo método da segunda derivada mostraram hoa conocor=- -
dancia. como pode ser visto na tabela 2. A partir desses resulta-
dos concluiu—se gque o método derivativo apresenta boa reproduti-
bilidade e pode ser utilizado na determinag#o do ponto final das

titulaghes de plumbito com nitrato de prata.

4&



A tabelé 2 tamhém mostra ps resultados das titulazgdes
auvtomaticass onde empregou—se o meétodo grafico das tangsntes pa—
ralelas para o calculo do ponto final.

Embora, através dos resultados da tabelas Zy possa-
se concluie gue o método da segunda derivada apresenta uma bhoa
precisXo, a exatiddo estd, para toddos os casos. compromstida com

win erro pos=itivo de aprovimadamentes 1,04, Fara tentar ver if icar

W

L.

2

&

cansa deste errp sistematicon, forsm reali a3z titulaghs=s onoe

ik

varisveis como o contato com o OO atmosferico. & concentragio de

i

NalOH. & temperatura 2 a radiag3p luminosa foram mantidas asnbh Con—

trole.

v
e
-

ada  das itul aslBes de solugdo

ok

TABELA-Z? FH=su

)}1

0.05 M, em HabDH 0.5M,. com sclug

f

n padr3o de Aghl=x G 1 M, ut il i

rando para = determinagio do ponto final os métodos: nEo 1insEar.

sequnda der ivada & gratico.
tipo de Figt. deter. Conc. Fb(ll} Conc. Pr{ii} Desvic Erro
titutagic Fonto final esperada Encontrads {
(P} i £33
Marmual RN#o 1 insar 05,0453 0. 0457 0.2 0, 7
Manual Beg. deriv. 0, 0503 GOS0 G, 2 +1.0
Autom. oratico 0, 495 £y OS00 ST +1460

n = & determinagbes

Como S8 =sabe, deve-se eBvitar a sxpcosigdo de =R1s
de prata a lur devido a reduc¥o gue este metal poce sofrer. Se—

qundo Aston o 6xido misto de chumbo e prata tambem sofre redus o

pela luz<. Com bass neste fato foram realizadas titulagbes na
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presenga £ Aauséncia de luz. utilizandeo uma cela de titulagdo de
vidro transparente g uma cela pintada xie;namenie de prato,
acoplada & wuma tampa gue nlo permitia a passagen de luz. s re-
cultados obtidos foram semslhantes enitre si. demonstrando gus A
radiagXn  luminosa n3o tem gualguesr infludngia no resultado | ina
das titulasiies.

Al ouns peaquigadarezq"li tem discutido gue o C0o
atmosférico interfere na preparaglo do dxido de chumbo brantcs
chegando & sSuger ir sua preparagdo em atmosfera inerite. Devido &
pote  fatos titulasgles na presenga 8 auséncis da atmosfera am
biente foram realizadas. Nas titulasies feitas em atmosfera iner-—

te utilirou—se corrente de nitrogénio sobre a superficis do Litu-

[
m

lade. Assim como para as titulagies anteriorss, ndo houve glitera—

it

__‘ ES

%0 nos resultadeos. desmostrando que o contato com o Tl n3o in-
terfere.

0O controle de temperstura fambém se mostrou Cesne—
cesssr igs i& qgue valores semslhantes foram encontrados pars as
titulaghes com ou sem controle de temperatura.

& Figura 7 mostra o estudo da influsncia da  con-
centragio de MNalH sobre os resultados das titulagdes. Cooo  pode
ser vistos nesta figura » foram realizadas titulaghes cnde & con-
centragioc de MNaOH variou de 90,2 M & 2,0 M . obzevando-ze gue Dara
concentragBes de base compreendidas entre G4 & 1,0 M os resulta-
dos apressntaram um erro positivo de aproximadamentes 1,00, isto
demonstra gue existe uma grande faixa de croncentragio de NalH gque
pode ser wbilizada sem alteragfo dos resultados das tituwlacles e

portanto nXo havendo necessidade de se fazer um controle rigoro—.
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so deste parametro. Uom base neste fato, adotou-se o procedimento
de adicionar solusgdo de MalCH: =zobre a sclugZo de Ph{NOz}-o:, ate a
dissolugdo do precipitado branco des FPbO, o gue resulta em  wuma
concentragio de NalOH na faixa de 0.5 a 0.6 M, facilitando assia &

preparagiio da amostra.

= 22,00
E
oe)
O o ]
= M
& 20,00 --- T ST e s mm e m e o
‘g e ——e— V.eq. ESPERADO
N V.eq. ENCONTRADO
= 18,00
>
—t
O
>
I i | !

0 1,0 2,0
' CnaoH (mol. 1™

FIBURA-7 Estudo da influgncia da concentragdo de NalOH para a ti-

tulagXo de uma solugdo padrio de F’bDEQ 4,03 M com solugdo padr¥o

ACND= 0,1 M



Obhzerva-se também na fFigura 7 que para concentra-
£%n de NafDH menor gue 0:4 M e malor que 1,0 M ocorre um aumento
mo erro das titulacbes.

G auménta do erro naz titulagbes para concentras
glhpe menores gus 0.4 M ode NalH pode ser atribuido an fato de gue

rnestas concentragbes  ainda existe FbO remansscentes

3
8]
5
+
s
o
r
o
)

equil ibric da reagdo

FEO + Z0HT 2 FbO227 + Ho0

esta deslocado ligeiramente para & ssguerds tendo-se pmriaﬁ£G LUTE
menor concentragio de plumbito. Desta forma € 2 necsssar io uma
maior rconcentragldc de prata para gues oocorra a formagXoe  do
AgoPhblz, forgando o deslocamento da reagdo para a direita.

FPor outro lado, guande & concentraefo de MaOd &
maior gue 1.0 H"camega a oocorrer uma competigdo entre o fon plum-—
bite & © ion hidroxila para reagir com o ion praias formando
AgmFbOn o Agel respectivamente, ocoorrenco assim um aumento ﬁm VO
lume gasto de nitrato de prata e. consequentementa, aumemtaﬂda.o
erro das titulaghes.

Obssrvando esses resuliados @ possivel concluir
gque o erro sistematico positivo de 1,0% apresentado pelas titula-—
ces estio de alguma forma ligados A adsore3o de Agz0 pelo preci-

pitado de AgpPbOz.
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V. 6~ FAIXA DE CONCENTRAEAOD APLICAVEL DO METODO

FPara determinar gual a faixa de concentragio de
{pne chumbo para gual o método & aplicavel foram real izadas ity
laghes var iando a roncentrag®o de nitrato de chumbo (11 = de
NalOH. Tamb®m foram realizadas titulasgles onde a concentragido  de
NalH permaneceu constante.

Como discutido anteriormentes. a maicr concentraeso
permitida  de ions chumbo & £,07 M, pols scima desta concentragdo
romegs ocorrer a formaga dos fwidos de chumbo amarslo 2 R T
1ho., Entio & partir desta concentrazgdo dilui-sg uma sclugss pa-
drain de mitratc de chumbo ate G.00253 M. A tabsis 4 mosirs O e
suliado de as titulagles para uma
de 0.5 M 38 a tabelas T mostras oS rggu‘taﬁag
de RMNagHd wtilizada foi suficisnte para dissolvsr o 2 precipitaco
hranco de FPh. s concentragdes de ions chumbs it na
tabelas 4 & 5 =30 aguelas presentes na cela de titulaedc.

TABELA-4 Titulagio de uma soluglc padrdo de plumbito com sSclugdo
padrZo de AgNOz ©,1 M. Estudo da faiza de concentragio de
P {NOx) = Co3m concentragic constante de Malld ds 0.3 P
Ttene. Cone. P (113 Conc. Fb (11 Errc
Na?ﬁ_(%i__ _?Epeiﬁéf (M3 encmntr&%a EW‘ MM{ZB_ B
OeD 0, 0501 O, Q505 0. 8
0.5 G, 0251 O, Q254 1.2
G G, 0101 D,010G4 T
0, S O, OOS0 0, 0053 Py
n = 3 determinagles



gue quando a concentragiio de MallHd & mantida constante a 0.5
ororre  wn awumento do erro para concentragles de ions chumbo (11D

menores gue Q.01 M. Por putro lado. para concentragBes de  Mald

e

apenas sufic ientes para a dissolugdio do Fol, observa-se que © Au-
meEnte O0 =ryrn COmBEs a occorrer somentse para as concentragiies de
ions chumbo (11} menores gue 0,005 M. Este fato cdemonsitra gus um

evresso  de NalOH pode resultar em um aumento no erro da titulagso

sendo ogue s=te fato estéd de acordo com a Figura 7.

TABELA-S Titulago de uma solugdn padr¥e de plumbitoc com S0lugsEo
padrio de AgNO= 0.1 M., Estude da {faixa de concentragdo d
FoiRGO=) o com concentragiio de NabH suficiente para dissolvery O
precipitade de Pbi.

Cono . Conc. Fh {(II? Conmem. Pho (113 Ery o
MNaldhd Ml esperans L encontrada (75 {3
G, F Q07045 D.07135 1. i
L P Q. Q420 O, A24 1.0
Oy 5 0,01 13 0.0118 1.8
0,2 0, 0047 0. 0049 4,73
0.2 Q. 024 O, G025 4.2

I determinagiies

3
i

& partir destes dados optou-se por utilizar a adi--
gHD dg NaOH sobre a solugXo de nitrato de chumbo até a dissclucio
do precipitado de Pk, garantindo desta forma gue =8 tenha no ti-
tulado apenas um pequenc excesso de NalH. Este procedimento  ga-—
rante tambem uma maior faixa de aplicag3o do método . e uma maior

facil idade ma preparag3o do titulado.

=
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V. 7—ESTUDO DE INTERFERENTED

0 estudoc de interfergntes foil realizado com QS
gnions  mais comuns gue normalmente podem assoclar—se  com ion
chumbo {IIY e prata (I}, tais como sulfato e cioretos, resultando
na formasgic de compostos pouco solidveis. O carbonato foi sstudado
para avaliar a possivel interferéncia gue poderia ser causada pe—
1o C02 atmosfericos i& gue as titulagbes sio realizadas em meio
tortemente alcalino = também para avaliar a possivel formagldo de
compostos de chumbo(ll) com carbonatos em meilo alcalinotl., 4 amé-—
mia tambhém foi estudada come uma poss ivel fonte de interferénciaas
porgque ela pode complexar foms prata formando complexos do  LTipo
diamim—prata{l}.

Aloguns metais gue novrmalmete s¥O ernconirados 2550
ciados ao chumbo em ligas 2 minérioas tambem foram adicionados nas
titul agles para estimar uma poszivel inter%arémﬁﬁa; =io eles fer—
rey (1113, estanho (IVY, cobre (Il) e zinco (11},

A tabela & mostra o regultada das titulaghes rea—
liradas na presenga  dos &nions. sulfatos carbonato & cloretn, &
do cation amSnio. todes em concentragso de 0,035 M.

através destes resultados podemos concluir  gque
sulfato e Carbmnaté n¥o causam gualquer inteferéncia nas titula—
g¢ties enguanto amfnia interfere devido a formasl3c do complexo de
diamim~prata. Esta interfer#ncia da amonia tambeém & ver ificada

mesmo guando & mistura alcalina do titulado & previamente agueci-

da para tentar sua eliminaglo.

£
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TARELA-& Resultadﬁa das titulaghbes de uma scluglo padrdEoc de

Pbﬂﬁz“ 0.0% M. em MaDH 0.5 H, com solug3o padrio de Aohds .1 #

Estudoz de alouns fons como possiveis interterentos, todos  em

concentrago de 0,03 M.

I Conc. P {11} Conc. P (112 Ervro
presents esparada (M3 ancontrada P2 A
o R N I
Jg&: O, 0501 Q. 0505
Cl==" Ga 0501 Q5 0506
c1 . 0878 0, 04857
NHa™T 0. 0498 0, U513
n = 3 medidas

Ohiservou—se tambsm  gue nas titulagbbes raalizadas na

presenga  de cloreto houve o desaparec imento do srro siste

3
LN
e
it
il
[

de +1.0% gue normalmente ororr ia nas titulagtiss. Esto fato foi
atribuido & formagldo de Al logo apds o ponto de squivaléncis da
titul agsos o nque impede a formaglo de Agsl,; uma ver gus o Aol &

mais inzoluvel. Desta forma obhservou-se também gue a oor do pra-s

£

cipitad n¥Eo era alierada & nem o retorno de pontesncial  SCorria
imediatamente apds o ponto final da titulazso. Com bDase misto re-

colveu-se farer um estudo da influgncia Az ronceitragio de clorsto

ulaeln de plumbitoc = nitrato de  pras

et

anbre o ponto final da ti
tal(l), os resultados destas titulaghes sEo anpresentados na tabela
7 e as curvas obtidas na figura 8. As curvas mostram gue quanio
maiocr & cgncentréaﬁu die cloreto mais afastado do  ponto final
oeorre o retorno de potencials mostrando gue oS ions prata estio
reagindo com os fons cloreto e confirmando o fate do retorno de
potencial bem como a mudanga da cor do precipitado ocorrerem de-—

vido a formaglo e posterior adsoreic de Agpll na superf icie do



&y ida mistey de prata e chumbo. E interessants obzervar tambem gue
o retorno de potencial nas titulaglies com & presensa de cloresio

ororre antes gue este seia tobalmente titulado-

TAREL A—7 Resultados das  titulagles de uma soiluso  padriEce de

TR - - = s . = - .
Fiilne 0,05 My em MalH O.5 Fl. com solugd3o padric de AgNOx 3, 1 g

a

na presenes O cloreto de sodio.

Conc. ©17 Cone. PhII Conec. FoiIl} Desvio Eryo
(M3} esporada (M) erncontrada (M) padrZo
{43 (A
e C 5 ORO3A 03, DDOE D +1
Q. 0100 0, OTOE G, D502 Ty 4L —i}
0, OZT0 O, 0503 O, Q505 s G {3
0. 0825 O, OE03 O, Q502 [ —{

i = & determinazbes

Pelas curvas contidas na figura B8, pode-se T aminam
ohesrvar gue o aumento da roncentragio de Cicrétm leva & unms oi—
minuiglo na& var lagdEo dg poterncial no ponto final. fuando & 0 Cone
centragin deste chega a 0s1 M n3o £ mais pﬁéEiVEi definir o pon-
tn final das curva de titulagHo. Ass=im foi estabelecido gue s meE—
lhor faixa de concentrag3o de cloreto para ser voado nas titula-
ghes & de O.01 & D,QSIH, rreferiu-se usar & concentragfo o 0, 0EE
M de cloreto nas ?uturas titulagties., por =sia apressntar uma Ya—

risgdo de potencial semelhante a ohtida na auséncia de cloreto e

tambem pelo retorno de potencial ocorrer em renido fastadsa

is

3
by

u

do ponto final, diminuindo assim a interfer®éncia de

T
)
]
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FIGURA-B Curwvas de titula;aeé potenciométr icas de uma solugfo pa-
drio de PSQEE_ 0,05 M, em MalH ©0,% M: com solue3o paderio de AoNOz
0,1 M na presenga de cloreto de sodin. {(al—-sem HMNalls (b —nMNall

0,0100 M, (c)—MaCl ©,0250M, {(dy—HNalCl 00,0425 M

Com hase nestes novos recultados. resglveu~se resl izar

novamente as titulagbes na presenga de sulfato e carbonato. para
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cont irmar gus eles n¥o interferem. 2 também fazer as titul agles
na presenga de ferro (IID), cobre (ID} estarho (IV) 2 zinco {(I1),
todos em concentrag3o de O, 05, contendo ;025 ¢ de cloreto. s
rosul tados =80 mostrados na tabela B onde comprovousSeE gQue carbo-
nato & sulfato ndo interferem, Fara os metais chservou-se e
Finco {11} = na forma de zincato {Znﬁzg“} e cohre {(II). ma fTorma
de hidréaxida (Cul{OH)2). nZEo modificam O reasulitado des titulagbes
enguanto ferro  (II1). tambéem na forma de hidrdwido (Fe{OH) =
estanho  {(IV} na forma de Sido (8nlz) interferem. O sstanho foi
utilizado na forma de Sxido de estanho (IVD pois & wma forma nore

mal de separ agiio de estanho de 1igas com chumbo e principalmente

porgue nas forma de estanho (11} ele redur o fon praia.

TABELA-8 Resultados das titulaeles de uma soluslo padr 3o de

FbOo,2" 0,05 M, em NaOH 0.5 M. com solugdo padr3o de AghOs 0.1 ™M

na presensa de cloreto de sedic. Estudos de alguns iong coma phs—

giveiz interferantes. +todos em concentragdo de 007 .

I on Conc. FPR{OII2 Conc. FR{II} Eriro
presente psperada (M) encontrada (M {43
QGS'}_’-‘* O, 0503 0, 0504 +0, 2
S04~ 0, 0503 O, G505 +C, 4
In{iIl} G, 0503 Oy O500 —(1, &
Cu{ii} O ORO3 0, 0501 ~i3: 4

n = % determinagles

oulfato e carbonato foram adicionados a uma soiu—
¢%c de nitrato de chumbo. Decta formas houve a formago de sulfa—
to de chumbo e do &xido de chumbo, este Gltimo formado pela ple-

vag3o do pH causado pela adigo de carbonato de sddiog. Assim que

=7



foi adicionade o NalH ocorreu a dissclugdc do =ulfato e do Gxido
e a titulag0 foi executada, na presensa de G, 025 M de clareto.

Poréms. ohservou—se gue quando o NalH foi adicionadoe sobre o pre-

cipitadeo de sulfato de chumbo apos um per

(28
3
L
o
.
m
L.
1
n
1
)
1
1
:3
s
-
0
"

gue uma horals a sua dissolugio ndo mais ocorria. Foil possivel
dimsolve-le & guente porém. poorreu tamb@&m a formas¥o do oxido de
chumbo amarelo g as veres também o vermelho. oS guais: Como 38
foram  menc ionados anteriormente. n¥Ec mails se dissolvem. inviabi-—
lizando a titulagzo.

fswim come os @nions. os metais também foram adi-—
cionadeos & solugfo de nitrato de chumbo antes da adigio de MNalH.
na  forma de sais. com excessdEco do estanho que foi adicionado na
forma  de oxido como j& discutido. Com a adigio da base chooyr ol
se  para ferrni{lll) e para o cohre(ll) a formsgio de precipitados
de hidroxidos, para o zZinco occorre também a réazga do hidros i
do, seguido da disszolugXo com a formago do rincato. sendo qus o
estanho permansced na forma de Sxido. Tanto paras o ferrotlil: co-

mo para o estanho (1Y) nEo foi possivel realizar as  titulaghe

i
0

uma vez gue com a adiglo de nitrato de prata n3o ocorris nenhums

varisgdo de potencial que pude=sse ser monitorada pelo sletro

L
o
[k
i

prata. Atribuiu-se este fato a uma possivel adsorgdc de ifons pra-
ta (I) pelo hidrdxido de ferro (111} & pelo Sxido de estanho
(1V). Fato diferente entretanto ccorreu com o de cobre (1i: que
p@rmiéiu a titulaglo mesmo estando presente na forma de hidrowi-

do.



S P
V. 8-APLICAEAC DO METODO

0 matndo desenvolvido neste tyrahalho foi aplicado
para &, determinag3o de chumbo prezsente em uma liga. usads Como
eolda, contendo estanho e chumbo =m uma proporsio de S0 %L .

A ligae foi dividida em pequencs pedagcs UBanOo uma

gilhotina, & qual & utilizada para cortar chapa

n
o
1
e}
i
frd
]
4
i
in
13

A amostra foi dissolvida com acido nitrico Zoi
(vivys oroorrendo desta forma a formaeio de Bnllz gue Com0 digout i

do anter iormente € um interfersnte. s=ndo reressario & sua =epas

ragoh. Desta formas apds evaporalr

4}
M
b
Il
i}
i}
iy
0
{4
m
A3
1
(=
3
Q
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=
i
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i
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b
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re=ultante Ffoi Filtrade para balfiss volumeétricos de  100ml.

Sobre uma al iguota de 25,00 ml = solugio Filtra—
da. . +Foi adicionado solugdo de MNaliHM 4.0 M ate & dissoclugio  do
precipitada hranco de FbO & 1,0 ml de uma =olugdo de MDD 1.0 M.

Y

F=ta mistura foi ent¥o titulada com solueio padrEo de gD Oa 10
O dadeos obtidos foram comparados Com O metodo

gravimetr 10O ande chumbo foi determinado sob 3 forma

L
i
I:
-
s
-
m
|

el 7. (s resultados =%~ mostrados ns tabela 9.

TARELA-? Resultado da anal ise de uma 1liga de estanbo ® o humin o

T

atraves do metodo volumetrico e oravimetrico.

Metodo Metodo Ervro
gravimétrico volumetr ica {7}
Forcentagem
de chumbo 60,9 + 0,2 L0, 7 & 0.4 0,3
erncontrada

bk



Os resultados obtidos apresentaram beoa concordan-
il com a wvantagem do método volumetrico ser mais rapido gque o
gravimétyricds demonstrando  assim a possibil idade de aplicagdo

dosta reagslo.

VT ~CONCLUSAD

& reasioc entre fons plumbite com lons prata (12
foi descrita pela primeira vez hid mais de 150 ancs. mazs  apssar
dissts menhinma informazio zmobre esta reagio foil encontrads atal]
1ivros texbos bdsicos de guimica. Al oumas poUCAas informnegifiss fo-
ram_aﬁcontradas atraveés de literaturs maiz especial izada.

Devido a esta falta de informeaziiss, houve a necass

sidade de se fazrer alguns estudos basicos. combD por Exnemol o

)]

influgncia da luz. do €0o atmosférico, da& variagio de temperatu-

ras entre oubtros. para determinar a viabilidade do uso des

i
-

2a

s
f=t3

eX%n em um metodo de andlise, pois sistemas qQue dependem de mia

=

varidveis o=3o dificeis de serem utilizados, principalmentes na
guimica anal itica, a gual tenta conciliar custo com rapides devi-
do a grande demanda de andl ises nos dias atuais.

Seguindo este raciocinios utilizou-se o metodo vo-
lumétrico. meste trabalho, devido ser muito usado 2m labgratdrics
de andalises e também por ser mais rapido auande comparado com O
método gravimeétrico. A volumetria ainda apresenta a vantagem dle

necessitar de um nimero mencor de operagfes que A gravimetrias

&0



contribuindo assim para diminuir o 2rre ds andalise. A& utilizagdo
de um eletroodo indicador de prata apresents também algumas vanta-

“

OEns: & um =lstrode de baide custo gquando comparado an sletrodo
seletive & ion%aég & normalmente encontrado em laboridtorios de
an&lises & pode ser facilmente construido como desorito anterioer—
ments.  AOL&m disso o trabalho tambsm mostra ser possivel o uso
decte sletrodo em meic fortemente alcaling mzsmo com a2 forsmsgEsEo
do filme de Fgoi.

A4 esteguiometria da reagdo snvolve 1 mol de fons

chupbo  (I1) para 2 moles de fons prata (I}, Este fate contribod

A
HAN
[
1

A
3

para comprovar a exist@ncia dos ions plumbito. concordan

L ™
alouns trabalhos da literaturas? =3,

ot

A ourva de titulagio apresentoy um retorno de po-

tencial gque= foi associado s formazs3c e adsorgXEc do Ag

precipitado de ApoFols. Este fato +foi cent irmadn por aiguns berae
balhos anter iorments descritos—% a nor vérios estudos resl izados
neste trabsiho. Forém o mecanismo gue causa este fentmens deve

sor ainda estudsdo para elucidar este fentmenn.

0 metodo dessnvelvido neste trabalho apressniou

T

boa precisiio e exatid¥eo guando a titulaglo & resalizadsa na presen-

ga de fone cloreto. Mostrou ser aplicédvel a ligs de chumbo = 2

n

e

!

tanho com Stima exatidieo & com a vantagem de ser mals rapido gue
o método gw“avimétrica?q. A aplicagio para amostras contendo fer-
Fos onde v chumbo e2std normalments associado sm muitas 1igas 1=

mineraiss messecita de uma prévia separagdoc uma vez gue este me—

tal causa s£ria interferéncia. A separagdo do chumbo envolwendo o

uso de sulfato, apresenta problemas, pois o sulfato de chumbo

&1



o/ ey e e s

torna—se de dificil dissolugio com NadH guando & deixado repous
sar por mais de uma hora. Alem do ferro (IIEi na forma de hidrd-
wido. o estanho {(IV: tamben inter%eré guanda presente na forma de
Ssvidn de estanho. 2 portanto rambém torna-sSe Necessarilic & 020 sua
prévia separago. O mesmo ocorye  para a amfinia:. devido ezta
formar  complexo com lons prata. Ertretanto a titulegdo pode ser
realirada na presenga de zinco (1) e Cu (11) =em & necescidade
de uma prévia SEparagHo.

 metods tambem po

[n%
m
i
m
i
3
T
fomd
I
n
b
T
1
i
[
=
3}
m
vt
}
A
I
[t}

faiva e concentraedo de MalE (04 a 1.0 M. Decta forma Fioa

ie simplesn adgicionar hase =obhre a soclugZco de fon chumbo {11

3
)

ateé a dissolugio do precipitado de Fril. 18 aus neste Zaio 8 cons

centracXn de MNaiH fica compreendida dentro desta f

bl
e
b
3]
]

De resulitados das titulagdes envalvendo fons pluam—

o

Bitn e ions prata foram comparadas oom titulagsn de complesasgso
utilizande sdta. Esta titulagdo apresenta a dificuldade na deter-

minagdo do ponto final devido a viragem do indicador (éric oros

£

mo~T): porém & utilizacdo de mistura de indicadores®Y torna a vi-

ragem muito mails vigivel. Outro problems deste método de comple—

(]

wagdo & o de apresentar uma gquantidade muitoc granda de  interfe-
réntesl?,

Muitos metodos sio conhecidos para a anal ise de
jons chumbo (II). porém sste apresenta a diferensa de poder =4=Te
evecutado em meio alcal ino., onde a maioris dos metaiz precipitam
na Aforma de hidréxidos. o gue pode favorecer A& prévia separagdo

destes metais.



L e

0 uso desta reasdlo em método gravimetrico deve ser

estudados
P fu bt
Forém a

possibilita ainda o estude do

faa

a aplicagdco em ti

-

ident ifices®n e =eparagdc

analitica gqualitativa.

reagio entre

produto

wlaghes amperomegiricas = 54U

porem mostra-se com poucas possibil idades de wutiliza-

devido & forte adsoredio do Aozl pelo precipitado.

fons plumbito e ions prata
de zolubilidade do

util ivazgio na

de fons prata g ions chumbo nia gquimica
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