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1 - INTRODUCAQ E OBJETIVOS

A primeira publicacgdo sobre titulacdo termomé-
trica foi feita por Bell e cowe11 (1) em 1913. Entretanto Howard(z)
em 1910 ja havia sugerido o uso do efcito térmico que acompanha as -
reacoes quimicas como um método analitico, embora ele estivesse se
referindo muito mais a calorimetria convencional do gue propria-
mente a uma titulagéo.

(3)

Richmond e Merreywether tentaram usar o mé-

todo de Howard, mas foram Dutoit e Grobet(4) em 1922, quem primei-



ro empregou a titulagao termomdtrica a varios sistemas, como aci-
dimetria, precipitagéo e complexagao. Os autores utilizaram um
termbmetro Beckmann e .conseguiram mostrar o potencial da nova
‘técnica, embora seu deésenvolvimento seja paralelo ao desenvolvi-
mento tecnoldgico. Varios trabalhos se sucederam a este com apli=-
cabilidade nos mais variados sistemas.

Em 1941, Mﬁller(S) substituiu o termOmetro
Beckmann por termopares e utilizou um mdtodo termoeldtrico dife-

rencial.’

0 préximo avango, a utilizagdo de um termis-
Lor como sensor de temperatura, feito por Linde, Rogers e Hume(6)
en 1953, & que veio contribuir para o grande desenvolvimento da
técnica como instrumentagdo e aumentar ainda mais seu potencial

de aplicacio.

Zenchelsky(7) em 1960, fez uma excelente re-
visao bibliografica sobre titulagao termométrica, a partir dos
primeiros trabalhos registrados na literatura quimica. A revisdo
de Zenchelsky contém consideracdes sobre o desenvolvimento histde
rico, nomenclatura, aparelhagem usada e aplicagdes da titulagao

termométrica.

Outras boas revistes bibliogréficas foram pu-
blicadas por Harmelin(a) er 1962; Snelder(g) e 1963, Bark (10) ’
(1) o 1963, Murphy(lz) em 1966, Wang e ggy (33 também em
1966, Strafelda e Kraftova(lé} em 1967 e Takeuchi(lS) em 1971.

Temos qgue reconhecer que levando em conta o grande numero de tra-

Jordan

balhos gue apareceram nos Gltimos tempos, as revises ou nio sio
atualizadas ou cobrem uma parte restrita do assunto.

Convém citar ainda una recente revisao de

Carr(lG)

¢+ que embora com um enfoque diferente nao pode deixar de
ser consultado pelas pessoas interessadas no assunto, A revisao
de Carr trata das expressoes matematicas relacionadas com os fun-
damentos da titulacao termométrica, efeitos térmicos estranhos,
instrumentagao e calculos termodindmicos. Devido ao proprio enfo-
que dado pelo autor as muitas aplicacdes analiticas da titulagao

termométrica nio sio discutidas.

Uma excelente 2 recente revisio bibliografica
. . 1 . ~
hos foi apresentada em 1975 por Helstand( 7 sobre a titulacao

termométrica e sua aplicagdo analitica onde ele descreveu seu de-



senvolvimento, aplicacao e tendéncias futuras.

Embora a titulagao termométrica seja uma téc-
nica pouco usada em relagac a algumas outras técnicas, ela & dis-

cutida em caplitulos de varios livros texto de analise instrumen-

(18) (19)

tal, como nos livros de Ewing e de Willard, Merrit e Dean

e Wendlant(zo). Capitulos sobre esta técnica foram escritos em
varios outros livros por Jordan e Ewing(zl), Jordan(zz), Chris-
tensen e Izzat(23) e Jordan e Carr(24) e Jordan(zs).

il

Encontramos ainda livros tratando so desta

técnica, com o titulo de "Thermometric Titrimetry" escritos por

Tyrrel e Beezer(%) , € por Bark e Bark(27) . Tyrrel e Beezer dedi=
caram metade do livro a teoria e instrumentacao e metade a apli -
cagoes analiticas. No livro de Bark e Bark encontramos capitulos
devotados a reacoes de dcido-~base, precipitagao, O&xido-redugao ,

complexagao e ao uso .de indicadores termoquimicos..

A finalidade principal desta tese foli o de-
senvolvimento de um titulador termométrico para nos introduzirmos
nesta técnica. Por ser a titulagdo termométrica uma técnica pouco
conhecida entre nds, ao escrevermos esta tese tivemos o objetivo
de gque a mesma possa servir de guia para pesscas gue pretendam se
iniciar nesta técnica. '

Assim procuramos descrever generalidades so-

bre a técnica, tais como: PFundamentos, aparelhagem usada exem-
t ' 4 9 7

plos de aplicacgao, o gue nao se justificaria fosse esta técnica

tao conhecida como a potenciometria e espectrometria,por exemplo.

_ Achamos acertado este modo de proceéer por a-
presentar esta técnica um potencial de aplica¢do muito grande,por
usar uma aparelhagem bastante simples e também por ser uma técni-

ca favoravel de ser adaptada para automacao.

A outra parte da tese trata da utilizagdo da
técnica na anilise de azoteto, dando &nfase a anilise de azotetos

“insollveis. Segundo o método proposto o azoteto & titulado com

acido cloridrico, o que & possivel desde que a formacao de acido
azotidrico a partir de seus lons em solucao aquosa & uma reagao
bastante exotérmica. Foi utilizado ainda o Ion sulfato como indi-
cador termoquimico a fim de melhorar a detecgao do ponto final da
titulacao.

Acreditamos que o estudo.feito a respeito do



desenvolvimento do titulador termométrico seja de interesse por se

tratar da introdugao entre nds de uma nova técnica analitica.

Por outro lado cremos gque o método desenvolvi-
do baseado na titulagao termométrica seja de real interesse prati-

co na determinacao de azoteto, particularmente na determinacido de
azotetos insoliveis.



IT - CONSTIDERACOES GERATLS

IT.1.1. Nomenclatura

A titulagao termométrica & uma das técnicas
que utiliza o efeito térmico que acompanha as reagoes quimicas,com-
a finalidade de determinar a concentracdo das substincias. Esta
t

écnica consiste em colocar num grafico, a variagao da temperatura
do sistema em fungdo do volume do titulante adicionado. 0 ponto

final da titulacdo serd dado por uma variagao na curvatura do gri-
fico.



Diferentes autores utilizaram de termos dife-
rentes para designar o assunto, sendo gque a maioria deles usou o
nome: Titulagao Termométrica. Esta foi uma das principais razdes

(28)

que levaram Hume e Jordan » @ recomendar a adocao desse nome.

O termo Titulacao Entalpimétrica aparece na
literatura com freqliéncia e torna~se necessirio fazer uma distin-
gao. A Titulagao Entalpimétrica também & uma técnica analitica |,
desde que sua finalidade & determinar concentracdo de substincias,
Nesta t8cnica, um excesso de volume da solugdo do reagente & adi-
cionado a solugao a determinar e a variacio de temperatura & me~

dida. Conhecendo~se a variacao de temperatura & possivel calcular

a concentracao desconhecida, desde que se disponha de wuma curva
de calibragio O T versus concentracic. Portanto a técnica chama-
da Titulagao Entalpimétrica ndo & a rigor uma titulagdo mas  uma

medida direta.

11.1.2., PRINCIPIOS BASICOS A TECNICA

Os métodos potenciomdtricos e condutométricos
baseiam~se no fato de que durante uma reacio quimica hd variacio
na energia livre do sistema, e a medida dessa variacgao depende

dos termos:

A® = - r T 1nk (1)

onde:

AGP= Variagao da energia livre padrdo do sistema
R = Constante universal dos gdses'
T = Temperatura em graus absolutos

K = Constante de equilibrio do sistema a temperatura T

' Eles sfo analiticamente vidveis se a variacgdo
na energia livre for suficiente para causar inflexio na curva ob-
tida, colocando~se na ordenada a variagﬁo da energia livre, ou um
pardmetro diretamente relacionado com ela, e na abcissa o volume

do titulante adicionado.

Mas, para gualquer reacao quimica a variagio
da energia livre & apenas um dos trés parametros: energia livre,

entropia e entalpia, os guais estdao relacionados pela equagao:

&



aH° = pcC+ TASO (2)
onde:
81° = variagdo da entalpia padrio do sistema
AGP = Variagao da energia livre padrdo do sistema
8s®
T

Variacao da entropia padrao do sistema

]l

Temperatura em graus absolutos

Portanto em uma reagao onde a variacao da ener-
gia livre nao se opoe a variagao da entropia, a variagdo na ental-
pia do sistema serd significativamente maior do gue gquando conside-
ramos apenas a varia@ﬁo da energia livre. Logo se usarmos de ental-
pia do sistema, ou alguma fungao diretamente ligada a ela, versus o
volume do reagente adicionado, obteremos curvas com inflexoes maio-
res do que aqguelas obtidas utilizando-se a variacao de energia 1i-

vre. E 0 caso de titulagoes alcalimétricas de acidos fracos.

Medir diretamente AH & experimentalmente difi-
cil, porém a variacao de entalpia num sistema & observada pela va-
riagao de temperatura (AT), e a relacdo entre Al e AT & estabele- -

cida matematicamente. g i
0 efeito térmico total para a reagao:

ad + bB + ¢C = pP + bB (3)

esta relacionado com a variacao de entalpia da reagao, pela equa-
cao:
0 = ~ np AH (4)

onde np & o nhmero de moles do produto formado.

0 efeito térmico esta também relacionado com a

variagao de temperatura pela equacgao:

Q = K AT (5)

onde K & a capacidade calorifica do sistema em calorias por grau.

Relacionando as equacoes (4) e (3)  concluimos
que:

AT = - Al np

— (6)

O A" da reagao (3) permanecerd constante se a
pressac permanecer constante e a variagao da temperatura for minima.
Considerando que nenhuma variacao de temperatura no sistema seja
causada a nao ser pela reagao, e que esta & minima, se a titulacdo

for realizada a pressao constante, para proposicoes praticas pode-



remos entao considerar que:

AT = k np
= _ (7)

Se a titulagdo for realizada num sistema adia-
batico a fim de se assegurar que ndo se ganhe ou perca calor  das
vizinhancas, entao X dependera da capacidade calorifica do apare-=
lho, a qual serad constante, e do volume dos reagentes. Se adicio=-
narmos o titulante em concentragoes bastante altas (10~100 vezes '
maiores que a concentragéo do titulado), para assegurar que © vVO-
lune da solugéo permaneg¢a virtualmente constante, entao podemos

considerar X constante. Dal concluimos que:
AT = k np ' (8)

Ha portanto uma relagao linear entre a varia-
cao de temperatura e o nimero de moles do produto formado pela rea

cao.

De acordo com a condicac acima, se colocarmos
num grafico a variacado da temperatura versus o volume do titulante
adicionado a escoamento constante, uma variacao na inclinacao da

curva indicarid o ponto final da reacgao.

IT.1.3. DA TECNICA

Sendo a titulagﬁo termométrica uma técnica a-
nalitica baseada no uso de um reagente especifico, o seu uso ade-
quado e conseguente registro do efeito térmico corresmondente nos

conduzird a curvas chamadas tarmogramas.

O termograma & caracterizado colocando-se num
grafico AT versus o volume do titulante adicionado, conforme &
nostrado na figura 1. ’



Figura 1 : Termogramas tedricos: a) reagao exotérmica
b) reacgao endotérmica
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Vemos na figura 1, dois termogramas ideais,

onde as reagoes ocorridas foram exotérmicas e endotdrmicas. A par-
te inicial do termograma, (AB) representa a temperatura do sistema
antes da adig@o do titulante, e & conhecida como linha base(2’) .
Hessa etapa as fontes de calor sao: Calor de agitagdo e  transfe-
réncia de calor com o meio ambiente. A segunda secao do termograma.
(BC) & a que interessa para nds, e as fontes de calor adicionais
sao: Calor de reagdo, calor de mistura e calor de diluiclo. Assu-
me~-se que o titulante & adicionado a uma vazio constante e a
transferéncia de calor entre a solucio e o meio ambiente ocorre de
acordo com a lei de Newton, isto &, com um coeficiente de transfe-
réncia de calor constante. E também necessirio que a agitagao se-~
ja eficiente o bastante para manter a temperatura e a concentragdo

. - ~ (29
uniformes através da solugao( ).

A etapa final, (CD) da curva termométrica, re-
presenta a parte final da experi&ncia. A reacdo ja s completou,
mas o titulante continua escoando para a solucao a uma vazao cons-

tante. Esta segao, raramente & paralela a abcissa do griafico, por-
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que o efeito térmico aqui deve-se a uma série de fatores,tais co-
mo: Calor de diluigao do titulante, o qual geralmente & adiciona-
do em concentragoes 10-100 vezes maiores que a concentragao do
titulado, o efeito joule do termistor, diferencas de temperatura

entre o titulante e o titulado e a variagao na capacidade tdrmica
do sistema.

A .titulagao termométrica nio exige calibracio-
da temperatura do sistema, j& que o que se requer & a variagao de
temperatura do sistema em fungao do volume de titulante adiciona-
do.

IT. 1.3.1 A IMPORTANCIA DO PONTO DE INPFLEXEO DA CURVA

0 ponto final da reagao, (C) & obtido por ex-
'trapolagéo dos segmentos de reta obtidos no termograma, durante o
periodo de titulagdo e durante a adicdo do excessc do reagente .
Como a finalidade & quantitativa, o sucesso da técnica dependera
da precisao e exatiddo da determinagdo do ponto final da titula=

¢ao.

Quando todos os outros fatores forem  -favori-
vels, a inflexao da curva no ponto (C) sera determinada pela ma-
gnitude da variacido de entalpia, quanto malor essa varia¢ao, mais
aguda serd a inflexdo da curva no ponto desejado. A figura 2 nose

tra a obtengao do ponto final da reacdo no termograma.

Figura 2 : Termograma mostrando o ponto final de uma titulacao

termométrica.

Temperatura

Volume titulante adicionado
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TT.1.3.2 - FATORES QUE AFETAM A FORMA DA CURVA

a) Variagao na capacidade térmica do sistema.
Lsta variacao ocorre devido ao aumento do volume da solugao en
fungdo da adigdo do titulante e & um fator responsavel pelo des-
vio da linearidade observado en termogramas experim@ntais(ET).Conm
segue-se reduzir esta variagao ao minimo utilizando-se titulantes

em solugoes mais concentradas do que ds do titulado.

b) Calor de agitagdo. Este calor raramente &

suficiente para interferir na determinacdo do ponto final.

¢) 0 efeito Joule do termistor. Durante a me-
dida da variagéo de temperatura, hi uma pequena, porém significa-
tiva corrente passando através da alta resisténcia do ‘material
semicondutor. A energia al produzida & dissipada como energia tér-
mica.

d) Diferengas de temperatura entre o titulante
e o titulado. Essa difefenga pode ser controlada experimentalmente
e quando possivel podemos utilizd~la para melhorar a determinacao
do ponto final.

‘ e) Calor de diluicdo. Temos agui uma combina-
¢ao de calores de diluicdo, ou seja, calor de diluicdo do titulan-
te e do titulado.

£) calor de solugao. Este tipo de calor apare-

¢e quando o titulante e o titulado estdo em diferentes solventes.

g} Outros calores de reagao, além do calor da
reagao seletiva. Quando ocorrer reagﬁo guimica entre o titulante e
um dos componentes do sistema, aldm da reagao com O composto a ser

determinado, poderd haver distorgio na curva.

Quando usamos titulagao termométrica normal e-
feitos térmicos estranhos podem ser descontados desde que nao mas-—
carem o ponto final. ’

A titulacdo termométrica diferencial pode ser
usada com a finalidade de eliminar esses efeitos térmicos estra-
nhos, mas resultados andmalos podem ser obtidos, se diferiren 0s
efeitos térmicos da amostra enm branco e da amostra a ser determi-

nada.
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II.1.3.3 - REQUISITOS PARA QUE UMA REACAO POSSA SER USADA
NA TITULACAO TERMOMETRICA.

O uso de titulacao termométrica para dJdetermi-
nagao do ponto final de uma reagao com finalidade quantitativa,

tem interesse se a reagao seletiva for tal que:

a) A variégao de temperatura envolvida no sis-
tema seja o suficiente para provocar inflex3o na curva termométri-
ca. |

b) A cinética da reac@o seja favorivel de ma-
neira a permitir que a mesma se complete durante o tempo gasto na
titulacao. _

¢} A variagdo da energia livre ndo seja tdo
desfavoravel, de maneira a produzir uma grande curvatura na regiao
do ponto de inflexao da curva, impedindo uma extrapolagao precisa

‘das retas que nos conduzem ao ponto final da reacao.

IT. 1.4 - APARELHAGEM UTILIZADA

A titulagao termométrica se processa em um
sistema adiabitico, sendo que a variacdo de  temperatura ocorrida
durante a reagao & registrada e colocada num grafico, versus o vo-

Lume do titulante adicionado.

0 método original de Dutoit e Grobet{4), em-
pregava uma bureta para o titulante e um frasco de Dewar onde se
processava a reagﬁo_e um termémetro Beckmann para medir o incre-
mento da temperatura, sendo gue a agitagido era feita mecanicamente

e
- 2 P f -
Mﬁller( ) substituiu o termémetro Beckmann por

(6), guem publicaramn 0

termopares, mas foram Linde, Rogers e [fume
uso do termistor como sensor de temperatura numa tituldacdo termo-
métrica. Usaram também uma ponte de Wheatstone e um registrador '
sugerindo ainda o uso de buretas com vazio constante do tipo apre-

(30)

sentado por Lingane . A sugestao foi ent3o utilizada no traba-

lho subsequente publicado por Jordan(3l).

O uso do termistor constituiu toda a bhase H5O-—
bre a qual se desenvolveu a moderna t8cnica de titulagao termomé-

trica. O termistor & um resistor sensivel a temperatura, apresen-
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tando um coeficiente resisténcia/temperatura negativo e grande,
geralmente da ordem de 1 a 5% por cada grau centigrado de varia-
¢ao na temperatura. Isto quer dizer que a resisténcia diminui de
1l a 5% por cada grau aérescido na temperatura. A variacdo da re-
sisténcia com a temperatura & geralmente exponencial e a condutdn
cia no termistor & puramente eletrdnica. Nio havendo variac¢do no
potencial aplicado, o fluxo de corrente no termistor & proporcio~
nal a sua temperatura.

A parte sensivel no termistor & feita de ma-
terial semicondutor, uma mistura de 8xidos metdlicos, e tem a

forma de uma pequena gota.

O coeficiente resisténcia/temperatura nagati-
vo e grande dos semicondutores estd em contradi¢do com o dos con-
dutores normais como os metals nobres. Estes geralmente tem um

coeficiente positivo e pequeno.

Coaficiente resisténcia/temperatura {ohmns ohm"l @le)

termistor ‘ ' - 0,04

cobre , + 0,0043 ’
prata + 00,0040

platina “+ 00,0038

Esta diferenga tem sua causa na diferente dis
tribuicao eletrénica nos dois tipos de condutores. Os semiconduto
res possuem uma banda de condugao separada da banda de valéncia
por uma energia da ordem de KT, onde X & a constante de Boltzman‘
e T a temperatura em graus XKelvin. Quando a temperatura aumenta,
0os elétrons sio prontamente transferidos para a banda de condu-—

Gao, logo a resisténeia do sistema decresceri.

Com os metais, a temperatura afeta muito fra-
camente a concentragao efetiva de elétrons possiveis de condugao
¢ a mobilidade eletrdnica decrescera com o aumento da agitacao
térmica do niicleo dos Atomos. Em vista disso a resisténcia do me-
tal crescerad fracamente, com o aumento da temperatura. A diferen-

¢a entre um condutor e um semicondutor pode ser visto na figura 3.
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Figura 3 : Diferenca no coeficiente resisténcia/temperatura dos
semicondutores e condutores.
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Os termistores usados como sensores de tempe-
ratura em titulagﬁes termométricas consistem em uma pequena gota,
com cerca de 0,5 mn de difimetro, formada sobrs doig fios de pla-
tina que estao por sua vez ligados a outros dois fios condutores
de liga de cobre. 0 conjunto todo encontra-se dentro de um tubo
de vidro, sendo que um filme de vidro protege a gota . de material

semicondutor de atague quimico, conforme podemos ver na figura 4.

Figura 4 : Termistor

envoltorio de vidro

material semicon—

: dutor
(- \ l il ::I:::E;@éi:ﬁfilme de vidro
< : J }

fio de liga de fio de platina
cobre



0 termistor apresenta ainda como caracteristi-

ca: capacidade calorifica e poder de dissipac¢do negligenciiveis.

IT.1.5 -  APLICACOES

Por ser a titula¢do termométrica uma técnica
relativamente pouco conhecida, resolvemos fazer um resumo de suas
aplicagoes mais importantes. A finalidade & dar uma iddia das di-
versas aplicacoes da técnica, na andlise de compostos inorginicos

e organicos,

IT.1.5.1 - NA QUIMICA INORGANICA

Separamos os trabalhos efetuados e publicados

nesta area em trés segoes distintas: 3cido-base, metais e anions.

I7.1.5.1.1 ACIDO~BASE

Viarios autores estudaram bases e Acidos fra-

2 . ] ~ -
cog, Bell e Cowell(3 ) recomendaram o uso de titulagao termomatri-
ca para preparacao de solugdo neutra de citrato de amdnio.

(6)

Linde, Rogers e Hume titularam bases e dci-
dos fraccs e fortes e conseguiram pontos finais razoaveis, maesmo
para emulsces. Também misturas de hidrdxzido e carbonato de sddio
foram determinados com boa precisao. '

Jordan(33’34)

e colaboradores, concluiram que
ao contririo da titulagdo potenciométrica, a titulaco termonmdtri-
ca apresentou resultados bastante satisfatdrios para Acidos extre-

(35)

mamente fracos., Miller & Thomason conseguiram titulax Acido
boérice com boa precisio mesmo na ausdncia de manitol. Essa preci-
sao conseguida em Acidos fracos, como por exemplo o acido bdrico
deve-se ao fato de que a entalpia de neutralizagdo de acidos fra-

cos nao difere muito da de Acidos fortes.

Na maioria dos trabalhos publicados, utilizou-

se titulagao termométrica com escoamento continuo do titulante.

(36)

Priestly, Sebborn e Selman introduziram esta técnica para de-

terminacao de acido cloridrico e hidrdéxido de sodio.
¢ g

(37)

Snydex trabalhou com diferentes concentra-

goes de acido acético e hidrdxido de s6dio em sistema nio aquoso.
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(38)

Strafelda e Krotova analisaram hidroxido

de sbdio em diversas concentragoes, usando acido cloridrico 1 M. O
erro encontrado fol da ordem de 0,91%.

(39)

Leydet e Rose usaram derivada primeira pa-

ra determinarem H3PO4 com NaQH e NaZCO3 com HCl.

AplicagOes industriais foram feitas por Press

40 . . : .
( ), que rediu a soda livre no licor negro proveniente do proces—

(A1) ge-

terminaram acidez aprdtica em silica~alumina, cromo-alumina e si-

samento de polpas. Topchieva, Moskovskaya e Dobrokhotova

licatos de calcio.

TT.1.5.1.2 METAIS

A mailor parte das recentes publicagoes descre-
vendo a determinagao de metais por titulagao termométrica, podem
ser caracterizadas como aplicacdes praticas dos trabalhos iniciais

(42 -

0s prolificos trabalhos apresentadeos por Sajo e colaboradores

45) .
comprovam Lsso.

Embora a titulacao termométrica seja geralmen~
(43,46} de—

monstraram em seus trabalhos sua habilidade em determinar cations

te considerada uma técnica nao seletiva, Sajo e Sipos

individualis numa mistura.

Apresentamos a tabela n%? 1, gue contém a maior

parte das referéncias existentes.

I7.1.5.1.3 ANIONS

[

Varios anions tem sido estudados através de

titulagoes termométricas como veremos na tabela 2.



Tabela 1 : Titulagao Termoemétrica de Metais
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Metal Titulante Referéncia
Metais do Grupo I ,
Li HCJ.O4 47
Na _lHClO(; 47
K3A1F6 48
KCl 44
K HClO4 47
Tetrafenil horato 49,50
H251F6- 49
Cu EDTA 45,41
Pirazoil Borato 52
I 53,54
Ag I 51,54
NH4 Tetrafenil Borato 50
ocl 55
Metals do Grupo II
Mg HC10, 47
Hpo4“ 44,46,56,57
Ca c2042 13,44,46,58,57,59,60,61
EDTA 39,51
Sr EDTA 51
Ba HC}.O4 47
EDTA 51
SO4= 44,46,62
in NaQH 63
EDRDTA 51
CN 44
Fe(CN)6—4 58
Cd NaCH 63
Hyg NH , OH 63
HClO4 47
EDTA 51
T 54




18

THR AL WAD e ek e qaa oy g oy T e P £ P ST W T T s

Metais de Transicao

Ti

e e —n A by S

H,0

T AT xS — il g R B .

e R T T L g A mn g oy e e —— ik o oy

46,57,61,64

272
Ca (IV) 65
v H,0, 64
Cr Fa{IIl) 66
KMnO4 66
Acido Ascdrbico 46
Mn HCHO 61
Kmho4' 46,56 ,57
EDTA 51
DCTA 51
NTA 51
Varios 60
Fa Cr{VvI) 67
(334)23208 67,46,56,60
-61,64,68
o 69
Kino0,, 67
Cea (1IV) 67,65
Co Eora 51
| Pirazoil Borato 52
Outros Metais
B Manitol 47,64
Al ol 46,57,60,69,70
o~ 44,56
NaCl 61,64
Varios 71
Si P 60
KF 44,57,62,64,72
HF 46,56,73
Ga EDTA 48
pa EDTA 48
In EDTA 48
Sn r 42,66
KMnO4 67
Ce{IV) €7
Sh F 45,69
Tl Tetrafenil Borato 50
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Outros lMetais - Cont.

Metal Titulante | Referéncia
Pb - 57 | 14,45,69
Clo, 47
EDTA 51
F _ 69
Bi EDPTA 51
Ce , Fe (II) 55

Th _ - EDTA - o 51

Maior atencao foi dada ao estudo da titulacao
de haletos. Encontramos varios artigos gue descrevem a titulacio
simultinea de misturas de haletos, mas os resultados ndo sio con-
clusivos.,

(74)

Takeuchi e Yamazaki titularan migturas de
haletos utilizando como titulante nitrato de prata e determinaram
misturas binarias, com igual concentracdo para cada componente

com precisao de 1-3%. Também misturas terndrias foram estudadas.,

Unm caso especial na determinagdo de haletos & o usc de uma solu-
gao de iodo-iodeto numa titulacio indireta com tiossulfato como

titulante. Este método & essencialmente utilizado na determinacdo
do iodo, desde que o iodo formado seja titulado com tiossulfato .
Em vez da titulagao indireta do icdo com tiossulfato, Marik-Korda

(75)

e Trdey usaram iodeto em titulagao termom@trica direta e os

resultados apresentaran um desvio padrao relativo de 0,4%.

Jordan e colabaradoxes(7b’77)fizeram uso  da-
titulagao termomdtrica para sais fundidos, no caso uma mistura
eutética de LINO,-KNO, mantida a 1589C.

Umna interessante aplicagao prética da titula-

¢ao termométrica de Anions & a determinacio de S e P em barras

de ferro e ago, feita por Sajo e Sipos(Ts).



Tabela 2 :

Titulacao Termométrica de Anions
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Anions mTitulante Referéncia
Borato (303"3) Hw 66

Tiocianato (SCN')  Agt 58

. -3 - y

Fosfato (P94 ) (NH4)2M004 45,78

Sulfeto (5 ) KMnD4 46,78

Sulfato (soZ) Ratt 66,79

cloreto (C17) agT 58,66,80,76,77
Cloro (Clz) KT 75

Perclorato -

(C104) Cloreto de Tetrafenilarsenio 81

Cromato (Cro}) g™ 77
nicromato (Crzoj) i (TIT) 67
' cu (1) 67
Brometo (Br ) agT 58,80,77
e (III) 67
Todo (12) A3203 67
Na2&203 . 67
IT.1.5.2 - NA QUITMICA ORCAMNICA

varios trabalhos tem discutido o uso de titu-
lagSes termométricas na analise de grupos funcionais orginicos. A
titulo de informacao apresentamos na tabela 2 una série de Grupos
funcionais organicos para os quais foram desenvolvidos mdtodos de
determinagac, baseados na titulacio termométrica. Apresentamos
também nesta tabela as referéncias bibliogrificas correspondentes
aos varios grupos funcionais. Devido ao grande nimero de grupos
funcionais e também & extrema seletividade de alguns metodos ter-

nométricos, discutiremos alguns que julgamos mals interessantes .

Indicadores termoguimicos foram usados em sig-

temas orginicos, com a finalidade de melhorar a deteccao do ponto

(82,83}

final na protonagdo de anidrido acético por titulacdo aci-

da e na condensacav alddlica de acetona em diacetona alcodlica |,

por titulacao bésica(gé'SS). Vaughan e Swithenbank(84)descobriram
esse notivel ponto final usandc acetona como gsolvente e hidroxila
alcollica come titulante. Menhum efeito térmico & desenvolvido
durante a neutralizagao do Acido. Entdo, no ponto final ogorre

uma reagao bastante exotérnica, da ordem de 3.350 ¥ij/mel, corres-
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pondente a condensagao da acetona, possibilitando assim a caracte-

rizagao do ponte final da titulagdo.

Titulagao de compostos orgdnicos basicos,prin-

cipalmente aminas, foi assunto de varios artigos.Vaughan e Swithen

(86)
bank

alguns sistemas de solventes. Usando HCL em meio aquoso como titu-

, estudaram uma série de compostos nitrogenados basicos e

lante, amdOnia e bases alifdticas foram tituladas na presenga de
piridina. Bases muitoc fracas, tais como mmnitroaniliné, difenila-
mina e tiouréia foram tituladas em aAcido acético glacial. Bases
fortes e fracas nao sao distinguidas nesse solvente. Em outro sol-

vente orgidnico como por exemplo acetona, apenas bases fortes sao

tituladas. Além dessas discussoes os autores mostraram que titula-
coes termométricas e potenciométricas de compostos nitrogenados

basicos estdao em boa concordincia.

: [~
Takeuchi e Colaboradores(38'87’88),

publicaram
varios artigos scbre titulacdo termomdtrica, usando termometria di
ferencial, Desta maneira aminas aromdticas primarias foram deter-
minadas por esses autores através de reagao de diazotagao com o

(89). Foi encontrado desvio padrao relativo

NaNO? como titulante
menor que 1%, na determinagao de misturas de aminas p-p, p-s, s-t,
usando dioxano como solvente,

Empregando acido acdtico como solvente, Keily

] Hume(47)

, ubilizaram titulagao termométrica para uma variedade
de bases organicas e acetatos metdlicos. A precisio encontrada na

determinagao da pureza dessas bases foi bastante boa.

Bases muito fracas como uréia, acetamida e a
acetanilida embora nao acessiveis a titulagdo potenciométrica di-
reta, conduzem a pontos finais bastante bons em titulacgdes termo-
métricas., Os sais metdlicos foram titulados com HClO4 anidro 0,5 M
e HC104.H20 em acido acético glacial.

Forman e Hume(go), usaram acetonitirila COmo

solvente para titulag¢des termométricas Acido-base orgdnicos. HBr
anidro em acetonitrila foi o titulante para as bases e difenilgua~-
nidina, para os acidos. Foram estudados algumas aminas alifdticas
e aromaticas e alguns Acidos. A exatiddo média de todos os resul-

tados foi de 99,76% e o desvio padrao relativo de aproximadamente
1,04%,
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Tabela 3: Titulagao Termométrica de grupos funcionais organicos

n? de compostos

discutidos: Referéncia:
Acidos
Carboxilicos alifaticos 5 9b,84
Carboxilicos aromiticos 10 90,84,91 i
Dibasicos 5 84
Aminocacidos 3 82,93,94 _
Fenois 9 95,81,84,91,93,96,94
Anidridos 1 97,98
Aldeldos/cetonas
Alifaticos 5 99,84,100,101,102
Aromaticos 18 103,100,102
Alcoois
Alifaticos 12 104,105
Qutros 2 104
Dsteres 2 84
Organo-metilicos :
Sais de acido 8 47,106
Alquil-metilicos 14 107,108
Grignards 4 109
Aminas
Alifiticas (1%) 12 110,89,47,92,90,111,
‘ 112,87,86,113
Alifaticas (2%) 110,47,90,87
Alifdticas (39 47,90,106,87,114
Aromiticas (1%) 17 89,114,115,90,111,86
Aromaticas (2?) 12 47,114,90,106,86,116
Aromiticas (3%) 7 117,90,86
Amidas .
Alifaticas 47,90,86
Aromaticas 47,84
Olefinas 5 1le
Compostos de S 14 103,11%,116,11¢9

Agua (misturas)

120,121,122
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ne de compostos

discutidos: Referéncia:
Outros )
Nitroparafinas - 103
Alcaldides 4 86,116
Detergentes 3 123,124,125 e o
Drogas 6 103,119,126,12

I1.2 - CONSIDLRACOES SOBRE OUTROS METODOS DE DETERMI-
NACAO DE AZOTETO

0 acido azotidrico foi descoberto no século

passado por Curtius (128

, Precisamente em 1390. Tniciou-se a par=~
tir dal seu estudo, bem como o estudo de comnostos contendo o Ion
azoteto, Hsses compostos possuiam alto poder explogivo o gue ini-

cialmente despertou o interesse dos pesqguisadores.

0 Ion azoteto foi caracterizado como um pseudo-

haleto, devido apresentar comportamento semelhante ac dos Ions ha-

lmtos(lzg)
Quanto a determinacio do Ion azoteto, varios
e . = C o 130 - .
metodos ja foram estudados. E. Ollvelra( }, dizcutin as vantagens

e limitag¢des dos métodods espectrofotomé@tricos, entre as lindtacdes,
de-
3

vido sua volatilidade. A autora nos apresenta ainda um mé&todo ana-

temos condigoOes criticas de pH e possibilidade de perda de HN

. o -~ - s
litico espectrofotomdtrico baseado na formagio da espdcie Cull, que

. 3
absorve em 375 nm. O método permite determinar de 3,57 a 23,lq/&?/
ml de azoteto. ) .‘
Un método excelente e simples foi aprasentado

131 ' . ~ ~ -
( ) em 1900. Ele utilizou solugoes padroes de acido sul-

por West
firico para padronizar sclugdes de azoteto. A solugdo acida & adi-
clonada em excesso sobre uma alligquota da solugao de azoteto, o a-
cido azotidrico é deslocado, e sendo volatil, & facilmente olimi-
nado por ebulicio. O {inico inconveniente & a possibilidade de se
titular hidroxido livre, existente no azoteto em pequenas Dropor-

P e o (132)
coes aevido a secagem em COI’IC}.}.(;O@S ;Lnadequaaas »

Ainda na obtencado de solugles padroes de azo-~
(L33)
F

teto, Neves e Senise verificaram que o azoteto de s6dio pode
e

ser usado como padrao primario. A fim de evitar formacdo de hidrd-
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xidos por perda de HN,, o azoteto de sddic de especificagdo p.a.,
recristalizado de agua e etanol & lavado com etanol e inicialmen-
te seco a vacuo durante 24 horas, 3 temperatura ambiente. Dal &
seco em estufa a 1109C, obtendo-se produto ndo higroscdpico.

Verificou~se gue o método argentindétrico de

(134)

Mohr para cloreto, usande cromato como indicador, pode sar

aplicado na titulacao de azoteto, Outras titulagoes arﬂentlnetrl—
cas, propostas por Haul e Uhlen(l35), baseiam~se na utilizagido de

indicadores de ads orcao, braeferencialmente sob luz ultra- vicleta.

Pouco recomendavel & o método baseado na pre-

w
paracao do ion CS N3, levade a efeito por Feigl e Chargov(l3°).Ex~
tensos estudos realizados por Franco(137), mostraram uma série de

inconvenientes na utilizagao do método.

Os métodos oxidimétricos de uma maneira geral
nao sdo recomendiveis, uma vez que requeren meio acido ocorrendo
sempra perda de HNB, Ja em meio alcalino, o azoteto apresanta uma
grande estabilidade em relaﬂao a oxid anhog, mesne permanganato e
r o de hldrog enio.

. 138 -
Reith e Eauwman(LB ), aﬁreauntaram um metodo

para determinacac de onteto, basnado na reagao de oM, com Acido

3
nitroso, usando cations de Fe(IIT) como indicador. A solucéo pa~-
drao de nitrito provoca no fim da titulacio, descoramento &o comn-

plexo vermelho, formado pelo Ion azoteto com Fe(III).

Outro método oxidimétrico usa excesso de ni-
trito na solugao de azoteto e mede o Acido padrio necessirio para
a oxidacio total do azoteto, uma vez que prétons sio  consunidos
na re dq10(139). £ provavel gue ne 2ste processo nao haja perda de
i1y, pois, este guando formade pela adicao do Zcido reage imedia-
tamente com o acido nitroso, liberado simultaneamente.

. 140 . .
Van der u@ulen{ }, oxidou azoteto em meilo

Acido (na forma de HN3) com excesso de permanganato. Esse  excesso
reagia com o lodeto, liberando iddo que seria titulado com solucio
de tiossulfato,

S - . (141) .

Rrejsova, Simon e Zy a ; fizeram uma de~
terminacao volumétrica indireta do azoteto, bascada na sua reagao
com cromato de prata. O cromato liberado por metitese & titulado

com guinona potenciometricamente, ou usando ferroina como indica-

dor de oxido-redugdo.
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(142}

Grove, Braman, Combs e Nicholson , determi-
naram azoteto em solventes orginicos, precipitando o azoteto como
AgN3 em uma solugao aguoso-alcodlica da amostra. O precipitado &

. 4+
oxidado com Ce e seu excesso titulado com FQ(NH4)2(504)2’ Deter-
nina-se de 1 a 20 ng de azoteto, com um erro de 7%,

Bigs e Gaser(143)

, Dropuseram uma técnica oxi-

dimétrica indireta de azoteto livre e‘'coordenado, por meio de titu--
lagdo, utilizando excesso de Ions nitrito em solugdo acida. 0  ni-

trito restante & entio determinado, utilizando-se solugdo padrao de

ce®t ¢ ferroina como indicador. Altas concentracoes de Ions amdnio

nao coordenados e ligantes que formam pontes, tais cowmo clbreto R

interferem.

Um procedimento tipo Kjedahl para o azoteto foi

(144) " enos que 1/3 do nitrogénio & con-

apresentado por Pepkowitz
vertido em NHE, por digestio com acido sulflirico. A amdnia desloca~
‘da com hidrdxido & recolhida em &cido borico, por destilagao, €. em
sequida destilada com acido.

Métodos polarograficos tawbém foram empregados.

Haul e Scholz(lQS’lds)

, fizeram uma determinagao de azoteto, em a-
nalogia com o compbrtamento_dos ha%etos,_baﬁeada na onda de disso -
lugdo anbdica do merclrio, com formagdo de ng(N3)2; sendo o poten=-
cial de meia onda da ordem de +0,20 V vs ESC. 0 método permite de-
terminar concentracdes de 0,4 mM a 1lmM de azoteto. ' '

(147) | elaboraram um método pola-

Bryant e Kemp
rografico de determinagao simultdnea de chumbo (1II) e azoteto. A a-
nalise deve ser efetuada imediatamente, ao se colocar a solugéo na
cela, antes que se possa ter uma difusao efetiva dos ions de hidro-
génio do eletrodo de referfncia, causando a formagao de HN,, © gual
devido a sua volatilidade , tende a diminuir a concentragao dos
jons azoteto na solugdo. O eletrodo de referé&neia utilizado foi o
Hg-Hg,50,, em meio de acido sulfurico.

Masek(lég)

4r
, efetuou a determinacgao polarogrifi-
ca de HN3, o qual apresenta uma onda bem definida em meio de eleva-
da acidez 8-18 M de H,50, em que um elétron é envolvido na rea@éé.
Tenos interferéncia do lon nitrito.

Schrader e Pretzscher(lég), determinaram azote-

to através de polarografia anddica, num intervalo de concentragao
de 1.107% M a 5.1073

pd 5,0~8,0. Altas concentracoes de hidrazina podem interferir.

M de azoteto, usando um tampac de fosfato e
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Os métodos gravimétricos baseados na precipi-
tacao do Ion azoteto com citions de metais pesados, nado sao = re-
comendados devido -a alta explosividade dos azotetos metadlicos for
mados. ‘

Rao e Perri(lso), entretanto apresentaram um
método gravimétrico gue permite a determinacao de 30 a 125 mg de g‘
zoteto, baseado na formacgao do precipitado contendo cobre,isoqui~
noleina e azoteto. Interferem os citions metalicos gue precipitanm
com a isoguinoleina. Elaboraram também um método condutométrico e
um amperométrico, sendo que este Gltimo apresentou nmuitos inter-
ferentes, o potencial aplicado foi de 0,4 V contra eletrodo satu-

rado de calomelano,

Johar(lBl)

, , apresentou dois testes para de~
terminacido de azoteto. Primeiramente aqueceu o fon azoteto con
alil-isoticcianato e agua obtendo o 1, alil-2, tetrazoline-5,tio-
na em Solugéo; precipitawse_entéo com nitrate de bismuto obtendo
un precipitade de cor amarela. Posteriormente agueceu azoteto com
sulfeto de carbono, égﬁa e acetona, obtendo 1,2,3;4, tiatriazoli-
ne-5, tiona que precipita com cobre (II) e biswmuto(IIT), dando
tambénm um precipitado amarelo. Podemos determinar de 5 a L0 mg de
azoteto. 0s azotetos insoliveis nao podem ser determinados. Tons
sulfeto podem mascarar a cor do precipitade devido a formacao de
cus e 81253 de cor negra.

Dziegiec e Ignaczak{lsz), Fizeram uma deter-
minacdo amperomitrica de azoteto, por oxidagao com excesso de per-
clorato de cdrio(IV) padrio em Acido percldrico. O cério (IV) nao
reduzido & determinado com oxalato de sddio. Pode-se determinar de
8,4 a 42 ng de azoteto. .

. : i ' {153)

Bardin, Kalmykov, Tolstavosov e Schartuskov
realizaram uma deterninacdo de azoteto, por potenciometria direﬁa,
usando uma cela de concentracio com dois eletrodos idénticos de
Ag/DgH,, Ng. 0 método naoc & anlicavel a pi de 6,8 para cima. O in-
tervalo de concentracgio de azoteto determinivel & de 2 a 70.10 %y,

12 na literatura referéncias sobre eletrodos
(154}

especificos para o lon azoteto Estes métodos parecem  alta-
mente promissores a. determinacao de azoteto, embora pequem pela se
letividade.

_ {155)

Blum, Zagorski, Pawell e Roman , recente-

mente, apresentaram uma determinagﬁo oscilopolarcgrafica de tragos
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de azoteto. A sensibilidade do método atinge até 5 10“6 M de azo~
teto., O pH de trabalho estd na faixa de 6,5-7,5, sendo sua prin-

cipal limitagao.
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- PARTE EXPERIMENTAL

Dentro da parte experimental, trataremos primei-
- ramente da aparelhagem utilizada e sua calibracdo e nos capitulos
sequintes discutiremos a titulacao termométrica do Ion azoteto e

. . L wt . " - f
a aplicagao da tecnica a alguns azotetos insoliveis.



29

IIXI. APARELHACEM UTILIZADA B SUA CALIRRACKO

Una das vantagens da titulacgao ternométrica
consiste no fato de que a aparelhagem exigida & simples e facil de
ser montada. ]

Foi montado um titulador termométrico, para

estudo da titulacao do Ion azoteto cujo diagrama de blocos & apre-

sentado na figura 5 e cujo esquema & mostrado na fiqura 6 abaixo.

Foi utilizada uma seringa de vidro, marca
"Omega" de 10 ml de velume, quec foi aceplada ao cquipamento "Syrin
ge Pump 351" da Sage Instruments, que lhe permite ser utilizada
com vazoes constantes. O equipamento permite que se opere cm deze-
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nove vazoes diferentes, cujos valores nominais vdo de 0,15 ml/min
até 60 ml/min. Ligada a ponta da seringa estd um tubo de polieti-

leno, com didmetro interno de aproximadamente 1 mm, gque conduz

o
titulante até o frasco de titulagao.

Figura 5. Diagrama de blocos da aparelhagem utilizada na

titula-
gao termométrica. '
Adicionador do
titulante Sensor de temperatura

Ponte
de
Mheatstono

Célula de titulacio

Registrador




Figura 6

-
-
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Esquema da Aparelhagem usada nas titulagaés,termo~
métricas.
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Seringa com vazao constante

Frasco de Dowar

Frasco de titulacio
Termistor

Agitador magnético

Tubo de polietileno
Ponte de Wheatstone

Registrador Potenciom@trico

=D

"
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Trabalhamos com um frasco de Dewar de 250 ml
de capacidade, com uma tampa de cortiga. No interior do frasco de
Dewar temos um frasco de vidro com 100 ml de capacidadé, dentro
do gqual ficara a solugao a ser titulada. Pela tampa de cortica
introduzimos o tubo de polietilino proveniente da seringa e um
termistor (IBRAPE E 205 CE/P2K2) de valor nominal de 2.2000) a
259C; com variagao de 4% da resisténcia por ©C. A agitagao da

solugao & feita através de agitador magnético.

O termistor por sua vez encontra-se no inte-
rior de um tubo de vidro e imerso em parafina 13quida, para pro-

tegdo mecdnica do mesmo e protegdo do circuito elétrico.

O termistor encontra-se ligado ao circuito
da ponte de Wheatstone e esta a um registrador potenciométrico ;

sendo a ponte marca Leeds & Northruﬁ nodelo 4760, cuja tensao de

alimentagdo & fornecida por uma pilha de merclirio de 1,35 V. O

"registrador potenciométrico & da marca "Servogor S", cuja sensi-

bilidade varia de 100 Vv até& 0,5 mV. Impeddncia de entrada na féi
xa usada € de 0,5 M{) , usamos uma velocidade nominal do papel

de 10 mm/min, sendo que o papel possui uma escala arbitraria de

100 divisodes.

ITI.1 - SISTEMA PARA MEDIDA DA VARTACAQ DE TEMPERATURA

Fazen parte do sistema, o termistor, montado
em uma ponte de Wheatstone e o registrador potenciométrico. Ja
sabemos que a resist@ncia do termistor nao varia linearmente com
a temperatura, poréﬁ, como vereﬁos adiante, interessa verificar
a resposta de todo o sistema.:

Quanto a estabilidade do termistor,Robertson

& colaboradores(lSG)

compararam o mesmo a um termdmetro de pla-
tina e concluiram que os termistorcs sZo altamente dignos de

confianga para medidas de temperatura absolutas pelb menos até
+ 0,0lec, por um periodo de varios meses. Ainda ohserva-se  que
a notavel estabilidade encontrada através de um banho com tempe-
ratura constante, + 0,0019C/semana, indica que o termistor & um
meio scguro de medida de temperatura.,

‘ 0O esquema do circulto, tormistor montado na
ponte de Wheatstone e registrador potenciométrico & mostrado na
figura 7. ‘



Figura 7 : Esquema do circuito-termistor montado na ponte

de Wheatstone e registrador.

-

R, e Ry : Resisténeclas fixas

R, : Resisténecia variavel
Rt : Resisténcia do termistor
E : Pilha de mercirio

Kl e K2 ¢ Chaves de contato

A : Registrador potenciométrico
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TIT.2 - LINEARIDADE DO SISTEMA: ANALISE DO CIRCUITO

Nas titulagoes termométricas & interessante que
haja uma linearidade entre a variagao de temperatura e o deslocamen
to da pena do registrador, a fim de que o sistema tenha a mesma
sensibilidade durante toda a titulacgao. Apesar da resisténcia do
termistor ndo variar linearmente com a temperatura, o mesmo montado
nuna ponte de Wheatstone com um detector de alta impedancia de en-
trada, irad se comportar linearmente num certo intervalo de tempera-
tura. £ o que procuraremos demonstrar através de uma andlise do cir

cuito e depois experimentalmente.

Num circuito tipo ponte de Wheatstone, podemos

relécionar todas correntes e tensoes aplicando as leis de Kircnoff.

| Do sistema de eguagdes obtido, podemeos ter uma

expressao para Ev, que & a diferenca de potencial entre os pontos
A e B (figura 7). | |

B m B R RR = R R D
v .
(R) +Ry) [rv (Rg+R,)+R; R,] + (Ry+R,) R Ry
Onde:
E = f.e.m.da pilha de merclrio
R, = Impeddancia de entrada do registrador
" Ryy Ry @ Ry = resisténecias da ponte de Wheatstone
R = Resisténcia do termistor
Sendo que R,= Rl = R = 2,200{), e no balanceamento, numa
temperatura de = 298 K, Rt = R2 =R = 2.2005)
Portanto, ligeiramente fora do equilibrio, escrevendo R, =

t
R + AR, expandindo-se em seérie em fungéo de AR e ignorando os ter

mos com expoentes acima de dois, teremos:

E Rv AR AR (3R+2R;;) ](1)
Jo

4 R (R + Rv) 4 R (R + Rv)

Substituindo na equacdo acima os valores conhecidos de E

R e R, temos:
v R
E, o2 OR x 1,5%107" |1 - - ; (11)
4,4 % 10
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.0 termo dentro do colchete nos dad o desvio
da linearidade em relagao a E,= KR (sendo K uma constante de.
proporcionalidade). 0 desvio & de 0,023% para cada 1) de V-
‘riagao na resisténcia, portanto o erro devido ao desvio & negli-

genciavel,

IIY.3 - LINEARIDADE DO SISTEMA: VERIFICACAO DXPERIMENTAL

Foran feitas duas verificagoes da 1iﬁearidaw
de do sistema: no 19 caso mediu-se a variacao da resistdnecia do
termistor em fungao da temperatura, sempre com a ponte em equi-
librio e no 29 caso, manteve-se os valores das resistlncias cons’
tantes e mediu-se a deflexagao do registrador com a variagido de

temperatura (ponte nao eguilibrada}.

0 termistor foi colocado en um termostato,no
qual havia um termdmetro comum, de merclirio, gue com a ajuda de
uma lupa era possivel de se ler até 0,059C e um termémetro Beck-
man, qﬁe com uma lupa era possivel de se ler ate 0,0059C. Duran-
‘rte as medidas desligavamos a resisténcia de aquecimento e a bom-
ba de circulagao de agua para resfriamento, mas o agitador con-
tinuava ligado. Como o termocstato estava montade em uma cuba de
"Isopor" a temperatura mantinha-se estavel por varios minutos e
evitava-se as flutuagoes registradas pelo termistor com o liga-

desliga da resisténcia (um pulso dava uma flutuagdo de 0,019C).

. Medimos inicialmente a resisténcia da ter-
mistor a varias temperaturas, estando a ponte praticamente emn
equilibrio, a deflexdo mixima do registrador foi de 4 unidades,o
tque corresponde a 0,08 mV ou menos de 12 na ponte., Os resulta-

dos estido na tabela 4 e grafico 8.

A seguir medimos a deflexao do registrador a
varias temperaturas, mantendo-se todos os valores de resisténecia
da ponte constantes., A temperatura inicial foi de 25,00+0,03 <C
.e a resisténcia do termistor de 2.208 + 10 . obtivenmos os dados

aprescentados na tabela 5 e grafico 9,
Como pode-se verificar pelos graficos, obti-

vemos uma boa lincaridade entre as medidas feitas, (deflexiao ou
valor da resisténcia).



Tabela 4 : Resisténcia

do Termistor em fungao da Temperatura
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Temperatura do
(@C)

termostato

Resisténcia do
termistor (fl)

Deflexao

registrador (%)

24,00 + 0,03

25,00
26,00
26,50

2071 + 1

2015
1961
1934

”"
H

[ % B FS R S - Y

(*}) A escala do registrado esti

fundo de escala de 2mv.

Tabela 5 : Deflexoes do registrador em funcido da temperatura

dividida em 100 partes para um

(Valores de resisténcia da ponte constante)

Leitura no termo-

metro Beckmann .

(2C)

Deflexao no

registrador (%)

4,245 + 0,003

4,280
4,310
4,345
4,380
4,415
4,450
4,480

4,520
5,550

f

1

7,0
17,0
26,0
36,5
47,0
56,5
68,0
76,0
88,0
97,0

(*} A escala do registrador estd dividida em 100 partes,
um fundo de escala de 2 nv.

para
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Figura 8. Grafico: Resisténcia do termistor em funcdo da tempera -

tura

(0s niimeros entre paréntesis s3o os valores da deflexao do regis-
trador)

2050 |

Rresisténeia (£2)

2000

1950 }

24,00 ©C 25,00 9Cc 26,00 oC



‘peflexao no registrador
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Figura 9. Grafico: Deflexdo do registrador em fungdo da temperatura

(Valores de resisténcia da ponte constantes)

100 ¢

80

60

40

20

4,220 4,320 4,420 4,520

Leitura no termomotro Beckmann (9C)
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TIT.4- CALIBRACARO DA SERINGA COM VAZAO CONSTANTE

O aparelho "Siringe Pump Model 351 da Sage
Instruments”" no qual foi conectado uma seringa de vidro de 10 ml
de capacidade, marca "omega", permite que se¢ trabalhe em dezeno-

ve vazoes nominais diferentes, de 0,15 ml/min a 60 ml/min.

A calibragio das vazoes foi feita através de .
método qrafico, repetindo-se a operacao de duas a trés vezes, e
1tomando~se geralmente de dez a vinte pontos para cada grafico.
Ligado & ponta da seringa estd um tubo de polietileno de 1 mm
didmetro.

_ Foram também calibradas outras seringas de
10 ml, alén da de marca "omega", como por exemplo a seringa "B-D
Plastipak"” e a seringa "Becton". A sgeringa "pPlastipak" apresenta
o inconveniente de fixar bolhas de ar em suas paredes internas.

" 0Os resultados sao apresentados na tabela 6.
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Tabela G: Resultado da Calibragao das vazoOes das seringas.

Marca da seringa ‘Vazéo Nominal Vazao encontrada
10 ml nml/min ml/min
0,15 0,164 - 0,164 ~ 0,164
Omega 0,6 0,67 - 0,67 - 0,66
2 _ 2,22 - 2,22 - 2,22
Becton, Dickinson 0,6 0,64 - 0,64 -~ 0,64
2 2,12 - 2,14 - 2,14
0,3 0,30 - 0,30
0,6 0,61 - 0,61
B-D plastipak 1,0 1,00 - 0,98 - 0,98
2 2,03 - 2,02 - 2,00
4 4,00 -~ 3,93 - 4,00
6 6,01 - 6,00 - 5,00
8 7,96 - 8,00 - 8,00
15 14,7 -=14,5 -14,8

Nestas calibragoes tivemos apenas o objetivo
de observar o comportamento do adicionador de titulante e das di-
versas seringas, por esta razio alguns resultados ndo apresentam
o numero de algarismos significativos necessarios para se usar
nas titulacoes. Apds escolher a seringa marca Omega e 0,15 ml/min
como a vazao nominal mais adequada fizemos uma calibragido mais ri

gorosa que iremos discutir posteriormente.
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IV - TITULACAO TERMOMETRICA DE AZOTETO

IV.1- INTRODUCAO-

Como vimos anteriormente titulacgoes de acidos
muito fracos com bases fortes que nio podiam ser feitas potencio-
metricamente podiam ser feitas pela titulagao termomctrica. O mes-
mo racioecinio & vialido quanto a titulagdo de bases muito fracas
com acido forte. ,

Isso & possivel desde quec as variagoes de en-
talpia e energia livre secjam suficientes para obtermos termogramas
favoraveis para a detecgdo do ponto final da titulagao.

Essas consideragoes sac validas gquando consi -

.
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deramos a titulagdo termométrica sendo realizada da maneira con -
vencional, |

Dessa maneira nao & possivel titular a base
"Ac” com Acido forte porque a variacdo de entalpia durante a rea-
¢ao & muito pequena.

ut + Ac”

HAc ~  AH= 0,04 Kj/mol

Entretanto em casos como esse & possivel se
valer de um artificio que corresponde a utilizagao do "indicador
termoquimico”. De modo que é possivel titular termometricamente
Ac” com aAcido forte utilizando o Ion sulfato como indicador ter-

moguinico.

A reagao:
' 50;2 +ut Hso4' AH = 23,43 Kj/mol

& endotérmica e sd ocorre apds a reagdo com Ac . De modo . que
embora a curva do termograma seja paralela ao eixo das abcissas

durante a reagao com Ac ela apresentarad um coeficiente angular ne
gativo apds o tdrmino da mesma. Pela intersecgdo dessas retas @&

possivel detectar o ponto final da reagao.

0 ion azoteto por outro lado & uma bhase fraca
cuja constante de dissociacdo & muito proxima da do acetato. En-
tretanto a variagao de entalpia envolvida na formagao do acido a-
zotidrico a partir de seus Ions em solugdc aquosa & relativamente

grande.

+ + N7 = EN Xa = 1,9 107>
(@) T ¥3(ag) M3(ag) .

Pelo valor de A1l da reagao representada acima

H A= -12,7 XKj/mol

vé-se que a titulagdo de azoteto com acido forte & possivel, mes-
mo sem a utilizacgdo de indicador termoquimico. Vvide figuras 10,11,
12 e 13. Entretanto nds resolvemos utilizar um indicador  termo-
quimico, no nosso caso o proprio Ifon sulfato, com a finalidade de
~melhorar a detecgao do ponto final e portanto a exatidao do méto-
do. Vide fiquras 14,15,16 e 17.

Fizemos inicialmente algumas experiéncias pre-—
liminares envolvendo a titulagdo de solucdo de azoteto de  sddio
com Acido cloridrico para encontrar as condi¢oes experimentais mais
favoraveis de trabalho. No que sc refere ao sistema quimico, teria-

mos que variar as concentragocs da solugdo titulada e a da solugao
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titulante. No que se refere ao sistema de medida teriamos que en-
contrar as melhores condigocs de trabalho quanto a sensibilidade
do registrador, velocidade do papel no registrador e vazao da se-

ringa.

IV.2 - CONDICOES DO METODO

- Quando falamos em condi¢does do método nos re-
ferimos as condigoes mais favoraveis de trabalho com a utilizagdo

do nosso sistema.

IV.2.1 VERIFICACAO DA CONCONTRACAO MINIIA DE AZOTET
POSSIVEL DE SER DETERMINADA €Ol A APARELIAGEM
UTILIZADA

Observamos inicialmente que o volume da solu-
cio que deve estar presente no frasco de titulagdo & de cerca de
70 ml. Deste modo para encontrar a faixa de concentragio mais fa-
voravel para aplicagao do método variamos a guantidade de azotcto
presente. '

Na realizagao da experiéncia pipetavamos  vo-

lumes conhecidos de soluc¢ao 0,1000 M de Nail, no frasco de titula-

3
cao, que por sua vez era diluida a cerca de 70 ml.
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~

Figura 12, Termograma da titulagac de 2 ml de NaN,

com
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0,1000 M com

—

Figura 13. Termograma da titulagao de 1 ml de NaN3
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0,1000M com

~

Termograma da titulagao de 10 ml de NaN,

Figura 14.

HCI 1,009 M
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~0,1000 M com

-

Termograma da titulacao de 5 ml de NaN.

Figura 15.
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Figura

HCl1 1,009 M

16, Termograma da titulacao de 2 ml de NaN
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0,1000M com

—~

Termograma da titulacao de 1 ml de NaN,

Figura 17.

1,009 M

HC1

H i
H :
S

7

H

i

i

H
7
i
}

L3
H
3
i
'
1
:

O“..ﬁ” L Om..

0z 0

' ; - .
H ;
.
i H -
- e e H H
L H
i ;
:
H
: § o A
: ; : !
& W M i W |
v : f P : ;
n .,. H ¢ } i .
zeiys § B1L-B-MGE i M W j
E : H : H
i i o “
m : : :
i N i ;
m i ! ;
+ : ; i W
M ; : i m
| “ m m

Com indicador termoquimico.



52

Levando em conta algumas experiéncias prelimi-
nares vimos que uma concentracgao de titulante de 0,5 a 1,0 M &
adequada para nosso estudo. Utilizamos solugdo 1,009 M de HCl co-

mo titulante neste estudo.

Em todas titulagoes utilizamos uma concentra -
cao de indicador termoquimico, cerca de tr@s vezes a concentragao
do titulado. Utilizamos os seguintes volumes de solugao 0,1 M- ‘de ~
NaN3: 10, 5, 2. e 1 ml. As concentragées aproximadas de tituladd

resultante no frasce de titulagdo sdo mostrados na tabela.

Tabela 7: Concentracao minima de azoteto possivel de ser detecta-

da.
Volume de solugao ‘ Concentracgao de azoteto
0,1 M de NaN, no frasco de titulagao
{ml) (M)
10 - | 1,4 . 1072
7,1 . 1073
2 : 2,8 . 1073
| 1,4 . 1073

0s termogramas obtidos nessas titulagoes 530

moétrados nas figuras 14, 15, 16 e 17 respectivamente.

_ Na titulagao de 10 ml de titulado, usamos uma
sensibilidade no registrador de 1 mV. Entretanto na titulagdao de
5 ml de titulado devido ao efeito térmico menor, tivemos que au-
mentar a sensibilidade do registrador para 0,5 mV, obtendo-se bons

termogramas como pode ser visto na figura 15.

Na titulagdo de 2 ml de solugao de azoteto,
passamos a trabalhar no registrador com uma sensibilidade de 0,25mV,
sensibilidade ja bastante alta, provocando uma maior largura no
traco do termograma devido ao ruido do registrador. Neste caso ti-
venos também gue diminuir a concentragac do titulante para obter-
mos um bom termograma. Um termograma obtido desta maneira & mos-

trado na figura 16.

Para o volume de 1 ml de titulado fomos obri -
gados a trabalhar na sensibilidade maxima do registrador, obtendo
termogramas com tragos mails largos devido ao problema ja citado a-

cima. Como o volume do titulante usado fosse muito pequeno, aumen-
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tamos a velocidade do papel para 30 cm/min. Assim consequimos o

termograma mostrado na figura 17.

Portanto, com essa aparelhagem, podemos deter
minar a concentragdo minima de azoteto correspondente a 1,4.10"3M,

com © nosso sistema de medidas.

IV.2.2 - ESTUDO DA PRECISZEO DA VAZEO DA SERINGA

No capitulo ITI fizemos um estudo da vazao da
seringa em intervalos de tempo diferentes de vazao.
O conhecimento da vazdao & importante uma vez

que a concentragac de azoteto a partir dos dados de uma titulacgdo

& calculado a partir da conhecida equa@éo:

. V. . N
N~ = HCL HC1 (12)

v on
3 NB

E bbvio que os erros sistemdticos ou indeter-
ninados envolvidos na determinagao do volume do acido vao afetar
o valor da normalidade de azoteto calculada.

£ possivel observar pelas tabelas 8 e 9 que a
vazao real da seringa varia com o intervalo de tempo. Isso & de-
vido a um erro sistematico proveniente do operador e que afeta de
raneira diferente o valor da vazao da seringa determinada a par-
tir de intervalos de tempo diferentes. Em outras palavras um erro
absoluto constante ira resultar erros relativos que dependeraoc do

valor do intervalo de tempo considerado.

. Como o estudo que vamos descrever a seguir ,
trata-se do estudo da exatidao e da'precisao do método e os tem-
Pos gastos na titulagao sao réspectivamente cerca de 6 a 2 minu -
tos, fizemos um estudo da vazao do método nestes intervalos de
tempb.

Desta maneira, além de determinar as  vazoes
reais para estes intervalos de tempos podemos também determinar a -
precisao destas medidas. A precisdo de uma medida é expressa no
nosso caso através do desvio padrao. £ importante conhecer o des-
vio padrdo do valor da vazdoc pois pela utilizacio da equacdo que
trata da propagacao dos erros, podemos calcular qual serda a pre-

cisao possivel de se esperar pela aplicacac do método.



54

Isto & particularmente importante porque se
consideramos o calculo da concentragao de azoteto o valor da va-
zao constitul o "elo mais fraco da corrente". Em outras palavras,
se considerarmos o calculo da concentracgdo através da equagao (12),
o fator vHCi gque por sua vez depende da vazao & o fator menos pre-
ciso.

0Os resultados obtidos no estudo da vazao da

seringa para os tempos de 6 a 2 minutos siao mostrados nas tabelas
8 e 9.
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Tabela 8: Estudo da precisao da vazao real da seringa, para um tem-

po de 6,00 minutos de escoamento.

Amostral - massa
- {qg)

0,9807
0,9833
00,9836
0,9891

0,9804
0,9841
0,9809
0,9754
00,9880

O 0 =~ U o W N

ot
o

Vazao média: 0,1642 ml/min
§ = 0,0007
S rel. = 0,4%

0,9805

volume .

(ml)

0,9832
0,9858
00,9861
0,9916
00,9830
0,9829
0,9866
0,9834
0,9778
0,9905

Tabela 9: Estudo da precisdo da vazao real

po de 2,00 minutos de escoamento.

Amostra massa
(g)
0,3206
0,3185
0,3253
0,3220
0,3207
0,3199
0,3256
0,3216
0,3187
0,3203

WO - U e W N e

=
<

Vazao média: 0,1611 ml/min
S = 0,0012

| - S rel. = 0,7%

volume
(ml)
0,3214
0,3193
0,3261
0,3228
0,3215
0,3207
00,3264
0,3224
0,3195
00,3211

T= 23,0 @C

vazao
(ml/min)

0,1639
0,1643
0,1644
0,1653
0,1638
00,1638
0,1644
00,1639
0,1630
0,1651

da seringa, para um tem
T= 23,0 QC

vazao
(ml /min)
- 0,1607
0,1597
0,1631
0,1614
60,1608
00,1604
0,1632
0,1612
0,1598
0,1606
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IV.3 - DETERMINACAO DA RELACAO
VAZAO/VELOCIDADE DO PAPEL ATRAVES DE UMA TITU-
LACAO.

Quando fazemos uma titulagéo com O nosso  sis-
tema estamos evidentemente interessados em calcular o volume do

titulante, o que & feito através da equagdo:
Volume = vazao x tempo (13)

Na pratica entretanto nds niao medimos o tempo
em cada.titulagao, mas a disténcia ?ercorrida pelo papel entre o
inicioc e o £im da titulag&o; Evidentemente o tempo pode ser calcu-
lado a partir da distancia percorrida pelo papel do registrador
desde que se conheca com a precisao adequada a velocidade do papel
através da equagao:
distancia

tempo = _ : (14)
velocidade do papel

Substituindo a equacao ‘14 em 13 temos:

vazao
Volume = x distidncia (15)
velocidade do papel ‘

Pela equagao 15 vé&-se gque & muito conveniente
determinar 6 valor da relacdo vazdo/velocidade do papel para cal-

cular o volume do titulante.

Essa relacdo foi determinada na pratica atra-
vés da titulagido de uma solugdo de NaOH com titulo conhecido com
uma solugao de HCl de titulo conhecido. Entao o volume do titulan-

te gasto na titulagao pode ser calculado.

Conhecendo~se o volume do titulante gasto e
medindo~se a distd3ncia no papel, a relagado vazao/velocidade do pa-

pel pode ser calculada através da equacgao:

vazao volume _
= ’ (16)
Velocidade do papel distancia

Os resultados destas determinacoes sao mostra-

dos na tabela 10,
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Tabela 10. Determinagdo da relagao vazao/velocidade do papel.

Volume de .Na0H = 10,00 ml
Normalidade do NaOH 00,0999 N
Normalidade do HCL L,009 N

Velocidade nominal do papel = 1,0 cm/nin

il

it

Vazao nominal da seringa = 0,15 ml/min

dmostra Comprimento do papel
(cm)
6,01
6,02
6,01
6,02

Wl B

6,015

Volume de HCL no ponto de equivaléncia

il

0,990 ml
Relagao vazao/velocidade papel = 0,99Q = 0,1646 ml/bm
6,015

Volume de NalOH = 2,00 ml

Normalidade do NaOH = 0,0999 N
‘Normalidade do HCLl = 0,5045 N

Velocidade nominal do papel = 1,0 cm/min

Vazao nominal da seringa = 0,15 ml/min

Amostra Comprimento do papel
(cm) |
2,44
2,42

2,43
2,43

B W N e

2,430

0,3%0 ml
0,1630 ml/cm

volume' de HC1l no ponto de eguivaléncia
0,397 _

2,430

razao vazao/velocidade do papel =

As calibragoes foram feitas para tempos de ti-
tulagao respectivamente de 6 e 2 minutos. Esses intervalos de tem-
po correspondem aos tempos de titulacao usados no estudo da exati-

dao e precisido do método.
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IV.4 ~ ESTUDO DA EXATIDAO E PRECISAO DO METODO

Para o estudo da exatidaoc e precisao do método
3 0,1000 M res-
pectivamente. Foram feitas vinte determinacdes para cada concen=—

foram utilizados 10,00 e 2,00 ml de solugao de NaN

tragao de NaN,.

Para o caso da titulagao de 10,00 ml de titu-
lado procedeu-se da maneira que descrevemos a seguir: tomou-se
10,00 ml de uma solugao 0,1000 M de azoteto com o auxilio de uma
pilpeta e transferiu-se para'o frasco de titulacao. Adicionou =-se

ao frasco, 30 ml de indicador termoquimico Na2504 0, M e 30 ml

de Agua destilada. Na homogeneizacdo térmica da solugao utilizou-
se agitador magnético. Usou-se como titulante  HCl padronizado
1,009 M, Apds a espera de alguns minutos para que a solugao atin-
gisse o equilibrio térmico, iniciou-se a titulacgdo termométrica

nas seqguintes condigoes: velocidade do papel %p cn/min, vazao no-
minal da seringa 0,15 ml/min ¢ sensibilidade do registrador 1,0mV.

Os termogramas obtidos sio mostrados nas figuras 18 e 19.

Para o caso da titulagdo de 2,00 ml de solugao
de titulado procedeu~se da maneira que descrevemos a seguir: To-
mou-ge 2,00 ml de uma solugao 0,1000 M de azoteto de s6dio com o
auxilio de uma pipeta e transferiu-se para o frasco de titulagao,
o qual durante a titulagao permanece no interior do frasco de De-
war. Em seguidé adicionamos ao frasco 6 ml de indicador termogui-

mico, Na 504 0,1 M e 62 ml de Agua destilada. A agitagao da solu-

cac foi éeita através de agitador magnético. Utilizou-se como ti-
tulante HC1l padronizado 0,5045 M. Esperou-se alguns minutos para
que a solugao atingisse o equilibrio térmico e iniciamos a titu-
lacac termomé&irica nas seguintes condicoes: Velocidade do papel
1,0 cm/min, vazao nominal da seringa 0,15 ml/min e sensibilidade

do registrador 0,25 mV. Os termogramas obtidos sao mostrados nas

figuras 20 e 21.
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Figura 18. Termograma da titulagao de 10 ml de NaN, 0,1000 M com
HCl 1,009 M.
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Figura 20. Termograma da titulagao de 2 ml de NaN3 0,1000 M com
HCl 00,5045 M.
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Figura 21. Termograma da titulacdo de 2 ml de NaN3 0,1000 M com
HC1 0,5045 M.
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Os resultados obtidos para 10,00 e 2,00 nl de
solugao de NaN, 0,1000 M sdo mostrados respectivamente nas tabe-
las 11 e 12. A precisao de uma simples medida & expressa pelo des
vio padrao. O fato da titulagio de 2,00 ml apresentar um desvio
padrao maior que a titulacao de 10,00 ml, estd coerente com o fa-
to de que a precisao da avaliagido do volume de titulante & maior
no primeiro que no segundo caso. . | ‘ B S

Apresentamos também-nas fébelas 0 erro relati=-
vo de cada determinagao o que di uma idéia da exatidio do método.

Levando em conta a precisdo e a exatiddo do mé
todo, acreditamos que o mesmo seja adequado para a anidlise de azo

teto.



Tabela 1l. Estudo da precisao e exatiddo do mé&todo para termogra-

mas obtidos a partir de 10,00 ml de azoteto.

Termograma Comprimento medido Concentragao

NQ

W W ~ vt s W N e

T e e I i i N
W G = o N e N O

S = 0,0002

S rel. = 0,2%

Relacdo vazao/velocidade do papel = 0,1646 ml. cm

x = 0,1000 M

(cm}

6,01
6,03
6,01
6,04
6,02
6,03
6,01
6,02
6,01
6,03
6,03
6,04
6,02
6,04
6,01
6,03
6,03
6,04
6,02
6,02

(M)

0,0998
0,1001
0,0998
0,1003
0,1000
0,1001
0,0998
0,1000
0,0998
0,1001

0,1001.

0,1003
0,1000
0,1003
0,0998
0,1001

10,1001

0,1003
0,1000
0,1000

d

0,2.10
0,1.10"
0,2.10°
0,3.10°
0,0.10"
0,1.10"
0,2.10
0,0.10"
0,2.10"
0,1.10"
0,1.10°
0,3.10"
0,0.10"
0,3.10"
0,2.10°
0,1.10°
0,1.10"
0,3.10
0,0.10"
0,0.10"

3
3

3
3
3
3
3
3
3
3
3
3
3
3
3
3
3
3
3
3

d2

0,04.10
0,01.10
0,04.10
0,09.10
0,00.10
0,01.10
0,04.10
0,00.10
0,04.10
0,01.10
0,01.10
0,09.10
0,00.10
0,09.10
0,04.10
0,01.10
0,01.10
0,09.10
0,00.10
0,00.10

-1

64

-6
-6

6
-6
-6
-6
~6
-6
-6

6

6
~6
-6
-6
-6
-6

-6
-6
-6
-6

+0,1

+0,3

g,0
+0,1
-0,2

0,0
-0,2
+0,1
+0,1

40,3

0,0
+0,3
-0,2
+0,1
+0,1
+0,3

0,0

0,0
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Tabela 12. Estudo da precisao e exatidao do método para termogra=-

mas cobtidos a partir de 2,00 ml de azoteto.

Termograma Comprimento medido Concentragéo

Ne {(cm)
1 2,40
2 2,50
3 2,50
4 2,50
5 2,47
6 2,48
7 2,41
8 2,44
9 2,43

10 2,45

11 2,43

12 2,50

13 2,48

14 2,45

15 2,44

16 2,48

17 2,48

18 2,43

19 2,43

20 2,46

S = 0,0013

S rel. = 1,3%

Relagdo vazdo/velocidade do papel = 0,1630 ml.cm

X = 0,1011 M

(2)

0,0987
0,1028
0,1028
00,1028
60,1016

0,1020-

0,0991
0,1003
09,0999
0,1007
0,0999
0,1028
0,1020
0,1007
0,1003
0,1020
0,1020
0,0999
06,0999
0,1011

'1,2.10”

d

2,4.10°
1,7.10°
1,7.10°
1,7.10°
0,5.10°
0,9.10°
2,0.10°
0,8.10"

0,4.10°
1,2.10°
1,7.107
0,9.10
0,4.10"
0,8.10"
0,9.10°
0,9.10"
1,2.10°
1,2.10°
0,0.10"

W oW W W W W Ww W w W W W w W W Wk W W

1

5,76.10
2,89.10
2,89.10
2,39.10
0,25.10
0,81.10
4,00.10
0,64.10
1,44.10
0,16.10
1,44.10
2,89.10
0,81.10
0,16.10
0,64.10
0,81.10
0,81.10
1,44.10
1,44.10
0,00.10

—
—

-

s fry -

-
m

6
6
6
6
6
6
6
6
6
6

6
6
6
6
6
6
6
6
6
6

(%)

-1,3
+2,8
+2,8
- +2,8
+1,6
+2,0
-0,9
+0!3
~0,1
+0,7
-0,1
+2,8
+2,0
+0,7
+0,3
+2,0
+2,0
-0,1
-0,1
+1,1
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V. APLICACAOQ DO 'METODO ESTUDADO NA DETERMINACAO
DE AZOTETOS INSOLUVEIS.

Verificamos a possibilidade de se utilizar a
titulacio termométrica do Ion azoteto na analise de azotetos in
solliveis. A aplicacdo do método descrito na andlise de azotetos
insoliveis envolve o tratamento do sal com um outro sal cujo'
anion seja capaz de deslocar o anion azoteto do precipitado.Des-
sa maneira o azoteto sendo liberado para a solugao é titulado
pelo método estudado na presenca do novo precipitado formado .Con
vém notar que no caso especifico do azoteto de cobre tal trata-
mento tornou-se desnecessirio sendo entao o precipitado titulado
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Figura 19. Termograma de titulag@o de 10 ml de NaN
HC1 1,009 M.
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diretamente com acido cloridrico.
Apds estabelecer o melhor procedimento para ca
da analise foram feitas cinco determinagoes de cada sal para se a-

valiar a exatidao que pode ser conseguida nestas anilises.

Foram tomadas para esses estudos quantidades
de precipitados contendo um nimero de moles de azoteto correspon -
dente ao numero de moles utilizado no estudo da precisdo do méto -
do, isto &, cerca de lxlO_3 moles. Como dispunhamos das condigdes
de velocidade do papel, vazao da seringa e sensibilidade do regis-
trador, gue nos conduziram a resultados satisfatdrios guanto a

precisdo e exatiddo do método, utilizamos essas condigdes para tes

tar a aplicacio do método na andlise de azotetos insoluveis.

0 valor da vazdo da seringa utilizado foi de
0,1646 ml/min, que por sua vez foi obtido pela titulagdo de uma
solugio de NaOH com solugdo de HCL, sendo essas solugdes de  con-
centragdes conhecidas, no capitulo IV.3 discutiu-se com mais deta-

lhes como obteve-se esse valor.

As condicdes usadas foram: velocidade nominal
do papel de 1,0 cm minfl, vazao nominal da seringa de 0,15 ml/min

e sensibilidade do registrador de 1,0 mV

Os azotetos insoliveis estudados foram: Azo-
teto de prata, azoteto de chumbo, azoteto de merctrio (I) e azo-
teto de cobre (II).

V.l ~ DETERMINACAO DO AZOTETO DE PRATA

0 azoteto de prata & obtido pela reagao entre
os lons de prata e ions azoteto em solugdo agquosa. Foi utilizado

o Ton SCN para deslocar o Ion azoteto do precipitado, conforme
reacao abaixo:

AgN‘ + SCN (

5 (sol.) ag.) == AgSCN N'?: (ag.)

(sol.).+

V.l.l - PROCEDIMENTO

_ Tomamos uma aligquota de 10,00 ml de uma solu-
¢aoc 00,1000 M de azoteto de sbddio, transferimos para um begquer on-
de reagimos com excesso de solugao de AgNO3 0,1 M. Para a quanti-
dade de NaN3 utilizada em nossas experifncias, usamos 15 ml de

AgNO, 0,1 M. O precipitado gelatinoso obtido foi aguecido num ba-

3
nho maria até cerca de 809C, para melhor aglomeragao do precipi-
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tado. 0O precipitado foi filtrado num cadinho de vidro de fundo po-~
roso (porosidade f£ina), tomando-se o cuidado de se colocar um pa-
pel de filtro no fundo do cadinho para evitar perdas de'precipitaf
do na transferéncia do mesmo do cadinho para'o frasco de titulacao.
0 precipitado foi lavado com AgN03 0,1 M. Depois de transferido o
precipitado para o frasco de titulagéo, adicionamos 2,5 ml de uma
solugdo de tiocianato de sddio 2,4 M e 30 ml do indicador termoqui
mico (sulfato de sodio 0,1 M), e completamos o volume até 70 ml .
Deixamos a solugdo sob agitacao por uns 20 minutos, para gue a So-
lugao entrasse em equilibrio térmico. Apds esse periodo fizemos a
titulagdo termométrica do azoteto liberado com solugdo de HCl 1,009M
As condigOes em que sdo feitas as titulagoes ja foram especifica -

das na introdugdo deste capiltulo.

V.1.2 - RESULTADOS E DISCUSSAOD

Tabela 13.
Dados experimentais obtidos na determinacgido do AgN3 '
Termograma | Conprinento Ne de mmoles | N2 de mmoles Erro
ne nedido adicionados encontrados (%)
(cm) '
1 6,02 _ 1,000 1,000 0,0
2 6,01 1,000 0,998 ~O;2
3 5,97 1,000 0,992 -0,8
4 5,929 - 0,597 0,993 -0,4
5 5,98 _ 0,997 0,992 -0,5

Para o calculo do nimero de moles do sal inso-
lavel adicionado, baseamo-nos no volume da solugd@o de azoteto  de
sodio padrdo utilizada na preparagio do sal. O numero de nmoles de
azoteto encontrado & obtido normalmente a partir do volume da so-
lugdo de HCL gasto. O volume do titulante gasto, por sua vez & ob-
tido pela medida do comprimento do papel compreendido entre o ini-
cio da titulacdo e o ponto final da mesma. bai o volume do  titu-
lante gasto & calculado a partir do comprimento medido e da relacao

GNICAMP
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razao / velocc. do papel 0,1646 ml/cm.

Ho inicio da otimizagao dos termogramas para
~determinagao de AgN,, o precipitado foi lavado com soluéﬁo de
Na2504 a 0,2% e usancs excesso de 3,0 ml de solugdo de AgHO3 0,1
mas os resultados obtidos nio foram satisfatdrios. Passamos en-
tac a usar um excesso de 5,0 ml de AgNO3 0,1 Me a laﬁar o preci
pitado de AgN3 com solugao de AgNO3 0,1 M e usamos papel de fil-
tro no fundo do cadinho, para evitar perda de precipitado. Pro-
cedendo dessa maneira, os termogramas obtidos apresentam o e smo
aspecto dagueles obtidos quando se titula solucgdo pura de NaN3 ’
como & mostrado na figura 22. Os resultados obtidos encontram-se

na tabela 13.

O0s valores mostrados na tabela 13 sac consi-
derados satisfatorios e apresentaram geralhmente um erro para me-
nos o que @ justificavel devido a possibilidade de perda do pre-
cipitado.

Foram feitas tentativas inicials de titularx

o vrecinitado de AgN., diretamente com a solugao de HCLl, sem usar
& i e 3 5 C-;

portanto o ion SCN para deslocar o ion N; do precipitado.0 ter-
mograma obtido nessa titulacao & mostrado na figura 23. Como po-
de ser visto na figura o termograma se mostra pouco favoravel pa
ra a deteccdo do ponto final da titulagdo, do que o0s termogramas

obtidos da maneira descrita anteriormente.

V.2 - DETERMINACAO DO AZOTETO DB CHUMBO

0 azoteto de chumbo foi obtido pela  reagao
de ions azoteto com Ions de chumbo_em solugao aquosa. Para des-
locar o ion azoteto do precipitado foi usado o ion Soz conforme
a reagao:

3 {ag.)

Pbh(N + S0 PbSO + 2 N

3)2(s0l.) 4 (aq.) 4 (sol:)

Convén lembrar gue o Ion 50, & também usado
como indicador termoguimico.

v.2.1 - PROCEDIMENTO PARA OBTENCAO E ANALISE DO PRE-~

CIPITADO.

Tomamos uma- aliquota de 10,00 ml de uma so-

13

uil
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lugao 0,1000 M de azoteto de so6dio, transferimos para o frasco de
titulagao. Adicionamos 6 ml de nitrato de chumbo 0,1 M, obten-
do-se um precipitado branco de Ph(N,),. Deixamos a solugdo em agi
tacdo cerca de 20 minutos para que a solugao entrasse em equili -
brio térmico. Adicicnamos a seguir 40 ml de uma solugao de sulfa-
to de sodio 0,1 M, deixamos mais 10 minutos e iniciamos a titula-
cao.



73

Como titulante usamos uma solugao de  HCL
1,009 M. As condicOes em que foram feitas as titulagoes sdo  as

ja especificadas na introdugdo desta parte. 0 termograma obtido

& mostrado na figura 24.

Foi feita uma titulagao sem utilizar a rea-

cao de deslocamento, isto &, titulando o Pb{N3}2 diretamente com

a solugao de HCl. O termograma obtido '@ mostrado na figura 25.Co - -

mo pode ser visto na figura ,nao & possivel detectar o ponto
final da titulagdo pela utilizagao do termograma obtido nesta ti

tulagao.

V.2.2 = RESULTADOS E DISCUSSAO

Tabela 14

Dados experimentais obtidos na determinacao do Pb(Nj),

Termograma | Comprimento Né de mmoleé N¢ de mmoles Erro

ne , medido. adicionados encontrados _(%)
(em) : . S ,

1 5,90 1,000 - 0,980 | ~2,0
2 5,88 1,000 0,977 =2,3
3 5,94 1,000 0,987 ~1,3
4 5,92 0,997 0,983 -1,4
5 5,91 0,997 - 0,982 -1,5

Para o cilculo do nimero de moles adicionado,
baseamo-nos no volume da solugdo de azoteto de sddio padrao uti-
lizada, ou seja, para o cdlculo do niumero de moles de Pb(¥,), en-

contrado procedeu-se como no caso do AgN3.

No presente caso, o Ion sulfato utilizado pa-
ra deslocar o ion azoteto do precipitado, & ao mesmo tempo utili-

zado como indicador termoquimico.

Pelos resultados obtidos e mostrados na tabe-

la 14, verificamos que a titulagdo termométrica do Pb(N3)2 foi a
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gque apresentou maiores erros, sendo o mesmo da ordem de 2% para me
nos. Foram feitos termogramas usando maiores concentragbes do Ion
soz, mas os resultados ndo se modificaram. Deixamos o precipitado
de Pb(N3)2 em contacto com a solugao de soz em intervalos de tem -
pos maiores que os usuais a fim de verificar se o erro era devido
a cinética da reagao, mas sem melhores resultados. Acreditamos en-
tdo que os erros encontrados sejam devido a contaminagao do preci-
pitado de BaSO4 com N; gue desta maneira fica impedido de reagir
com fons H' durante a titulac3o. Aqui ndo hd a possibilidade de
perda do precipitado, pois a precipitacdo foi feita diretamente no

frasco de titulagao. Pelos produtos de solubilidade dos precipita-

dos, verificamos que o Ion SOE deveria deslocar quantitativamente

o ion N3 do ?b(N3)2.
Xs
P (1.,) 2,6 x 1077
32 !
| ~8
PbSO4 1,6 »x 10

V.3 - DETERMINACAO DO AZOTETO DE MERC{RIO (I)

0 azoteto de mercurio (I) foi obtido pela rea
cao de Tons de mercirio (I), com Ions de azoteto em meio acido .
Para deslocar o lon azoteto do precipitado foi utilizado o ion

cloreto, conforme reacao abaixo:

+ Cl
: (aq o) *

g, (M3) 5 (s01.) H95C15(s01.) F Ma(aq.)

v.3.l - PROCEDIMENTO PARA OBTENCAO E ANALISE DO PRE-
CIPITADO.

Tonamos ﬁma aliquota de 10,00 ml de uma solu-
¢do padronizada de nitrato de mercirio (I) 0,0917 M e 0,5 M en
HCl0,, transferimos para o frasco de titulagao e adicionamos len-
tamente 2 ml de NaOH 1 M. Em seguida adicionamos um leve excesso
de uma solugdo de azoteto de sodio 0,1000 M obtendo-se i1mediata-

mente um precipitado de Hg,(N,).,. Para a quantidade de Hg (1) uti-
2473’2 qua
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Figura 24. Termograma da titulacao do Pb (N3)2.
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Figura 25. Termograma da titulacao do Pb(N diretamente com o

3)2
titulante.
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lizada nas nossas experiéncias usamos um volume de solugao de NaN 4
0,1 M de cerca de 12 ml. A solucdo € agquecida até 70-800C para uma
melhor aglomeragao. do precipitado. Filtra-se a solucac através de
um filtro do tipo mostrado na figura 26, cuja vantagem & naoc  ne-
cessitarmos remover o precipitado do frasco e lavamos o mesmo com
solug@o de NaNO, a 5%.

Adiciona-se a segulr 6 ml de cloreto de s6dio
1,0 M e 30 ml do indicador termoquimico (sulfato de sddio 0,1 M) ,
leva~se o volume da solugao até 70 ml e deixa-se a mesma em agi -
tacao por uns vinte minutos para queha solucao entrasse em  equi-
Jibrio térmico. Apds esse tempo iniciou-se a titulagao, usando co-
mo titulante uma solucao de HCL 1,009 M. As condigoes em que foram

feitas as titulacoes sdo as ja especificadas na introdugao  daste

capiﬁulo. 0O termograma obtido & mostrado na figura 27.

Foi feita uma titulacao sem fazer uso da rea-
gao de deslocamento do Ion azoteto, sendo o termograma obtido mos-
trade na figura 28.
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V.3.2 - RESULTADOS E DISCUSSAO

Tabela 15.

Dados experimentais obtidos na determinacao do ng(N3)2

Termograma Comprimento N? de mmeles|N? de mmoles | Erro
ne medido | adicionados |encontrados (%)
‘ (cm)
1 5,51 0,917 0,915 -0,2
2 5,51 0,917 0,915 -0,2
3 5,53 0,917 0,919 +0,2
4 5:55 - 0,917 0,922 +0,5
5 5,53 0,917 0,919 +0,2

O ntmero de moles adicionados foram calculados
baseados no volume da solugdo de nitrato de mercirio (I)  padrdo
utilizada na preparacao do sal. Para o cadlculo do nlimero de moles

encontrados de Hg2(N3)2 procedeu—~se como no caso do AgNB.

Na otimizacao do termograma para determinacdo
do Hg,(N,), tivemos uma série de problemas. Nao foi possivel pre-
parar solugao de HgNOB.HZO na auséncia de acido devido a ocorrén -
cia de hidrdlise. Pesamos entao uma quantidade do sal corresponden
te a 10 ml de uma sQlugao 0,1 M, trahsportamos para o frasco de ti
tulacao e adicionamos o volume determinado da solucao de azoteto e

imediatamente houve formacao de um precipitado branco de ng(NB)é.

Utilizamos 2,5 ml de uma solucao 2,4 M de SCN
para deslocar o Ion azoteto do precipitado, mas houve desproporcio
namento do Hg;+. A seguir diminui-se o excesso do Ion SCN mas o
despropdrcionamento continuou, entdo passamos a utilizar o Ion Cl™
para deslocar o Ion N; do precipitado. Por outro lado notamos gque
se for usado um grande excesso de cloreto também haverad despropor-

cicnamento dongZ+.

Entretanto, €& possivel usar 6 ml de NaCl 1 M

sem se observar a formacao de mercirio metalico. Entretanto, os
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termogramas obtidos apresentaram uma deformagao que impedia a de-
teccdo do ponto final da titulagdo com uma exatidao desejdvel co-

mo & mostrado na figura 29.

Achamos que essa deformagao que aparecia no
inicio do termograma estava relacionada com a reacao do OH  pre-

sente no sal basico formado na preparagac do Hg, (N Isso real-~

) 5
mente foi confirmado adicionando-se antes do inicig ga titulagao
0,20 mnl de solugao do titulante, gque & uma solugao de HCl 1,009 M
e fazendo-se a seguir a titulagao da solugao resultante. Agindo
desta maneira obteve-se termogramas adequados para detecgao do

ponto final da titulacao.

Concluimos, portanto, que o problema apresen-

tado era da sintese do g, (1 e n3o propriamente do método de

3)2
anidlise. Assim sendo, procuramos sintetizid-lo de outra maneira.
Tentou~se entao borbulhar HM, obtido a partir
da reacdo de azoteto de s&dio com acido percldrico, numa solugado
contendo o ion Hg§+, obtendo~se desta maneira o precipitado de
ng(N3)2 o gual foi lavado e filtrado até nao apresentar mals a-
cidez. Mesmo assim continuava havendo deformacao no termograma. A
causa do problema continuvar a existir & que deveria haver hidrd-
lise do sal ng{NOB)Z nao dissolvido durante a lavagem do preci-
pitado. Esse problema poderia ser resolvide fazendo-se a sintese
do sal em meio écido; mas nao poderiamos continuar usando o nime-
ro de moles de Wai
de ng(N

3 como base para o cilculo do numero de  moles

3)2, porgue parte de azoteto & perdido na forma de HN, du
rante a sintese do sal. Por esta razao dagqui em diante passamos a
usar o niimero de moles de Hg (I) como referéncia para o calculo
do nimero de moles do precipitado. Desse modo passamos a fazer a

sintese do Hg, (N,), pelo tratamento de uma solugdo contendo um nil

)
3
mero de moles conhecidos de Hg(I) em meio adequadamente acido,com

excesso de NaN,. A preparacao do sal foi feita no préprio frasco

3° r
de titulacdo, separado da solugao sobrenadante através do filtro

mostrado na figura 26 e lavado com solugao de NaN03 a 5%.

Os termogramas assim obtidos eram adeguados mas
os valores encontrados na analise apresentaram erros relativamen-
te altos. |

0 passo seguinte consistiu em ir reduzindo gra
dativamente a acidez da solucdo de Hg(I), pela adigao de solugao

de NaOH 1 M, antes de se fazer a precipitagao. As condigoes ade~
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quadas foram consequidas guando se atingiu as condi¢gles menciona-
das no procedimento, isto &, quando 2 ml de Nadd 1 M foram adi-
cionados em 10,00 ml da solucao de Hg(I) 0,0917 Me 0,5 M em HCLO

4

antes de se fazer a precipitacgao com 12 ml de uma solugdo de Nali 4
0,1 M. Os resultados obtidos s3o mostrados na tabela 15 e foram

congiderados satisfatbrios.

V.4 ~ DETERMINACAO DO AZOTETO DE COBRE

O precipitado de azoteto de cobre (II) foi ob
tido, fazendo-se reagir Ions de cobre (II) e Tons azoteto em so-
lucao aquosa. Neste caso nao foi necessirio o uso de um Ton para
deslocar o lon azoteto do precipitado antes de se fazer a titula-
¢ao, mas fol feita uma titulagio direta da solucio na presenga do

precipltado de azoteto de cobre (IT).

V.4.1 - PROCEDIMENTO PARA OBTENCAO I ANALISE DO PRE-—
CIPITADO.

Tomamos uma aliguota de 10,00 nl de uma solu-
gad de azoteto de sddio 0,0997 M, transferimos para o frasco. de
titulacao e adicionamos 6 ml de uma solucfo de nitrato de  cobre
0,1 M, obtendo-se imediatamente um precipitado escuro de azoteto
de cobre (II). A sequir adicionou-se 30 ml do indicador termogui -~
mico (sulfato de sédio 0,1 M), conpletamos o volume da solugao a
70 ml e deixamos a mesma em agitacdo por uns vinte minutos para
que entrasse em equilibrio térmico. Apds esse tempo iniciamos a

titulagao usando como titulante uma solucdo de HCL 1,009 M.
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Figura 29. Termograma da titulagao do ng(N3)2,
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As condig¢oes em gue foram feitas estas titu -

lagdes sao as ja especificadas na pagina 67 e na figura 10 .

- Foram feitas cinco titulacoes para se avaliar

a exatidao conseguida na aplicagao do método na analise deste sal.

V.4.2 — RESULTADOS E DISCUSSAD

Tabala 16

Dados experimentais obtidos na determinacdo do Cu(N3)2

Termogramra | Comprimento N¢ de mmolas | N2 de mmoles Erro
-nY nedido adicionados encontrados (%)
(em)
6,07 0,997 1,008 +1,1
6,08 0,997 1,010 +1,3
6,05 0,997 ) 1,004 +0,7
4 6,03 0,997 1,002 +0,5
5 6,08 . 0,997 1,010 +1,3°

Os resultado% obtidos na titulagao de Cu(N3)2

sao mostrados na tabela 16.

0 nimero de moles adicionados foram calcula -
dos baseado no volume da solucdo padrdo de azoteto de sddio uti -
lizado. Para o cilculo do niimero de moles encontrados de Cu(N3)2
procedeu~se como no caso do AQNB.

Os termogramas obtidos agindo-se desta manei-
‘ra apresentaram o mesmo aspecto que os obtidos na titulacado da o)
lugao de azoteto de sodio, com solugao de HCl como titulante, co-
mo pode ser visto na figura 30. Acreditamos que isso foi possivel
devido a certas caracteristicas deste sal, tais como solubilidade,

calor de dissolucZo e velocidade de reacao com o dcido cloridrico.

Por outro lado os resultados conseguidos com
este procedlmento nos levaram a considera-lo satlafatorlo.
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VII. SUMARIO :

Com a finalidade de nos introduzirmos nos mé-
todos analiticos baseados nos efeitos térmicos (ue acompanham as
reacdes quimicas e particularmente na técnica chamada  Titulagao
Termom&trica foram desenvolvidos os sequintes topicos:

1 - Construimos um titulador termométrico que
& constituido das scguintes partes: seringa com vazao constante ,
frasco de Dewar, frasco de titulacBo com agitador magné&tico, ter-
mistor, ponte de Wheatstone e. registrador potenciométrico.

2 - Verificamos a linearidade do sistema Ponte

.
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VI— QUTROS DETALHES EXPERIMENTAIS

VI.l—- Azoteto de sb&dio

Purificou-se o azoteto de sddio, visando eli-
ninar impurezas devido ao ferro e hidrdxido de s6dio, usualmente
presentes em baixo teor.

Dissolveu~se o sal em agua, a cerca de 900C,
até atingir-se a saturagao. Filtrou-se e a sequir adicionou - se
igual volume de alcool etilico. O sal separado apds resfriamento,
Eogrigt o o m F A M I ] ' g . vy “ - b . gl R d""
tol recoinido por filtracao e lavado com alcool etilico, deixando
ge em dessecador a vacuo com cloreto de calcio. A segquir, deixou-

se a subst3ncia na estufa a 1109C, durante algumas horas. Prepa-
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rou-se entdo uma solucao 0,1000 M desse sal, a qual consideramos
padrao de acordo com Neves e Senise€157). Estes autores verifi-
caram que quando a purificacdo do azoteto de sddio & feita da ma
neira descrita acima, o mesmo pode ser usado como padrdo prima-

rio.

VI.2 -~ Acido cloridrico

Preparou-se uma solucdao de acido cloridrico
aproximadamente 1 M e padronizou~se a mesma através do uso
de carbonato de sédio(lss); 0 titulo encontrado para esta solu-
cao foi de 1,009 M. Através de diluigdo obteve-se uma solugao do

acido cloridrico 0,5045 M,

VI.3 ~ Hidroxido de Sodio

Preparou-se uma solugdo de hidrdxido de sbdio
aproximadamente 0,1 M, de maneira conveniente para evitar a con-
taminagao com carbonato e a mesma foi padronizada com biftalato
de potéssio(lsg).

0,0999 M.

Encontrou-se para a solugcdo um titulo de

VI.4 - Nitrato de Merciurio (I)

Preparou~se uma solugdo de nitrato de merci-
rio (I) aproximadaménte 0,1 M em Hg (I) e 0,5 M em acido percld-
rico. Essa solucdo foi padronizada através de titulagao oxidimé-
trica com solucao de ferro {III), na presenga de grande eXCesso

de Ion tiocianato(lﬁo).

Obteve~se para a solucao de nitrato de merci-
rio (I) um titulo de 90,0917 M. A solugao de Fe (III) utilizada
na padronizacao do Hg(I) foi padronizada gravimetricamente (161)

e o titulo obtido foi de 0,0998 M,
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de Wheatstone com termistor - Registrador. Verificamos que a va-
riagao de temperatura é diretamente proporcional a deflexdo da
pena do registrador. Calibramos a vazdo da seringa a varias va-
zoes de trabalho possiveis. Em seguida através da titulagdo de
uma solug¢ao de hidroxido de sddio com uma solugdo de Acide c¢lo-
ridrico calibramos o sistema vazdo da seringa-velocidade do pa-
pel no registrador.

3 - Bstabelecemos as condic¢des mais favora -
veis de trabalho tais como a vazao da seringa, velocidade do pa-
pel, sensibilidade do registrador, concentragao do titulante pa-
ra a titulagdo de azoteto com solugao de Acido cloridrico. Estu-

damos a exatidao e precisao do método para duas concentragdes di

ferentes de azoteto.

4 -~ Finalmente a?licamos o método desenvolvi-
do para andlise de azoietos insollveis. Lstabelecemos o procedi-
nento experimental para aplicacao do método na determinagao de
azoteto de prata, azoteto de merclirio (I), azoteto de chumbo e
azoteto de cobre (II1).
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SUMMARY

With the objective of introducing ourselves to
the analytical methods based on the thermal effects which accompa
ny chemical reactions and particularly on the Thermometric Titra.

tion technique, the following topics were developed:

1 - We constructed a thermometric titrator
which consisted of the following parts: a constant delivery syrin
ge, a Dewar flask, a titration flask with magnetic stirrer,a ther
mistor, a Wheatstone bridge and a potentiometric récorder.
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2 - We verified the linearity of the Wheatsto-
ne bridge with thermistor - recorder system. We verified that the
temperature variation is directly proportional to the - deflection
of the recorder pen. We calibrated the syringe delivery at various
possible working deliveries. Then by titration of sodium hydroxide
with an hidrochoric acid solution we calibrated the syringe delive

ry-recorder paper speed system.

3 - We stablished the most favorable working
conditions for the syringe delivery, the paper speed, the recorder
gensibility, the titrant concentration for the titration of azide

with hydrochleoric acid solution. We studied the accuracy and pre-

cisiaon of the method for two different azide concentrations.

4 - Finally we applied the developed method to
the analysis of insoluble azides. We stablished an experimental
procedure for application of the method to the determination of

silver azide, mercury (I} azide, lead azide and copper (IIL) azide.
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