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RESUMO

“HISTORICC, USOS OFICIAIS E AVALIACAOD DA REDUCAOC DE ESCALA DA
ANALISE VOLUMETRICA PARA FINS DIDATICOS™

Aluna; Juliana Terra
Orientadora: Prof. Dr. Adriana Vitorino Rossi

Os meétodos ditos classicos representaram um pape! fundamental no
desenvolvimenio da Quimica. Durante os séculos XVIll e XIX eram praticamente 0s
(nicos processos usados nas analises quimicas e hoje, mesmo com o desenvolvimento
tecnolégico, tém sua presenca constante. Depois de realizada uma extensa pesquisa
bibliografica, apresenia-se uma descricdo do desenvolvimento da volumetria gue
permite contextualizar importantes aspectos cientificos de relevancia para abordagens
didaticas de diferentes conceitos quimicos e aspectos histéricos de 1729 a 2000. Dados
informativos atuais incluiram a verificac@o da aplicabilidade da volumeiria, mediante
uma cuidadosa consulta a cobras de referéncia (mais detalhadamente, American
Organization of Analytical Chemists - AOAC) para um levantamento dos métodos oficiais
de analise vigentes gque envolvem volumetria. Foi possivel notar que cerca de 17% do
total de metodos da ADAC ainda envolvem volumetria para as mais diferentes analises.
Considerando o elevado potencial didatico representado pelas experiéncias envolvendo
titulacdes, foi avaliada a proposta para reducdo de escala das andlises volumétricas
mais comumente empregadas em atividades de ensino de Quimica Analitica no nivel
superior, visando a reduc¢do do consumo de reagentes e, principalmente, de residuos
gerados sem comprometer figuras de mérito analiticc. Aspectos relacionados a custos &
a eficiéncia pedagobgica da proposta foram observados e discutidos num contexio de
insercéoe da volumetria como objeto de estudo em cursos superiores.
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ABSTRACT

“HISTORY, OFFICIAL USES OF TITRIMETRY AND EVALUATION OF THE
REDUCTION OF SCALE IN VOLUMETRIC ANALYSIS FOR DIDACTIC PROPOSALS”

Author: Juliana Terra
Adviser: Prof. Dr. Adriang Vilorino Rossi

Classical methods of analysis played a fundamental role in the development of
Chemistry and the Chemical Industry. During the XV and XIX centuries they were the
only processes used in the chemical analysis. Today, with technological development,
they are still applied. After an extensive bibliographic search, a description of the
development of the litrimetry is presented and shows important scientific aspects of
relevance for a didactic approach to different chemical concepis and historical landmarks
from 1720 to 2000. Current informative data includes verification of the applicability of
titrimetry, by means of a careful consultation of reference books (more detailed in the
American Organization of Analytical Chemists - AOAC) to prepare a list of the effective
presence of the titrimetry in today’s official methods of analysis. About 17 % of the total
of methods of the ACAC still involve titrimetry for the most different types of anaiysis.
Considering the didactic potential represented by the experiments involving titrimetry, a
proposal for reduction of scale of the most common volumetric analyses taught in
undergraduate Anailytical Chemistry classes was evajuated, in order to reduce the
consumption of reagents and the generation of residues, without compromising analytical
performance. Aspects related to the costs and the pedagogical efficiency of the proposal
have been obtained and are presented in the context of insertion of titrimetry as a subject
for study in undergraduate courses.
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INTRODUCAO
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INTRODUCAO

A Quimica Anglitica & uma area cientifica que desenvolve e aplica métodos,
instrumentos e esiratégias para obter informacdes sobre & composicio da matéria
no espago e no tempo. (Kellner ef al., 1898; Zolotov, 1994

Embora pareca simples, a definicBo de Quimica Analitica n&o é algo trivial.
A definicdo atual é fruto de uma exiensa consulta & comunidade quimics
internacional. Em 1992, por exemplo, o “Fresenius Journal of Analytical Chemistry”
elaborou uma competicdo para se obter a melhor definicdo de Quimica Analitica.
Algumas proposias encaminhadas 2 direcdo editorial do jornal foram
posteriormente publicadas e discutidas em Edinburgo, numa reunido gue envolveu
o “Working Group of Analytical Chemistry of the Federation of European Chemical
Societies”, onde foi elaborada a atual definicdo. (Zolotov, 1994)

Dois aspectos sdo envolvidos guando se define Quimica Analitica: a
identificac@o das espécies presentes e a determinacdo das quantidades relativas
de cada uma dessas espécies. (Keliner ef al, 1998) A analise qualitativa
compreende 0S ensaios que permitem ao quimico identificar as espécies
presentes e, eventuaimente, também, seu estado de combinacdo numa amostra.
Ja a analise guantitativa compreende as técnicas e métodos para determinacgéo
das quantidades dos componentes na amostra. (Harris, 1899)

A andlise quantitativa cumpriu um importante papei no desenvolvimento da
Quimica em aspectos cientificos e tecnologicos. Por exemplo, trabalhos de andlise
quantitativa permitiram estabelecer as massas atbmicas dos elementos e
conhecer a composicdo dos mais variados materiais de origem natural. A andlise
guantitativa representa, junto a industria, um papel fundamental, ja que abrange ¢
exame de matérias-primas, o controle de materiais nas vérias fases de produgio,
a avaliacdo da gualidade dos produtos, efc. Nos laboratérics, ha constantes
aplicagbes de analises guantitativas em matérias-primas, processos tecnoldgicos,
meihoria dos padrbes de qualidade dos produtos, efc. {Ohlweiler, 1982)
Atuaimente, analises guantitativas sao realizadas com diversas técnicas e tém

grande aplicagio para amostras ambientais, de farmacos e de fluidos bicldgicos.
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Titulag@e € o processo de adicdo de quantidades discretas de um dos
reagentes com o uso de uma bureta no meio reacional para guantificar alguma
propriedade. Quando se pretende encontra uma concentragdo, a titulacio é um
procedimento analitico e, geralmente, séo feitas medidas de volume, as titulacbes
volumétricas, mas, em alguns casos, pode-se monitorar a variacéo gradual de
uma outra grandeza como, a massa, as titulacbes gravimétricas, e a absorgdo da
luz, as titulagdes espectrofolométricas. (Skoog ef al., 1897; Sandell e West, 1969)

Os métedos volumétricos s8o um grupo de procedimentos guantitativos
baseados na determinacéo da concentracidc de um constituinte de uma amostra a
partir de uma reagdo, em solugdc, deste com um reagente de concentracdo
conhecida, acompanhada pela medide de quantidades discretas de solugdo
adicionada. Genericamente, ftrata-se de determinar a concentracdo de uma
espécie de interesse de uma amostra a partir do volume {ou massa) de uma
solugdo com concentragdo exatamente conhecida, solucdo padrido, necessario
para reagir quantitativamente com esta amostra em solugéo, solucdo problema.
(Skoog et al., 1997; Sandell e West, 1969)

A determinac&c da concentracdo de uma solucdo (solucdo problema) a
partir de sua reagdo quantitativa com uma quantidade conhecida de uma
substancia que € pura (padr&o primario), chama-se titulacéc de padronizacéo, ou
simplesmente padronizacdc. Os padrdes primarios séc substancias que, além de
puros e estaveis ac ar sob condigbes ordinarias, devem ainda possuir grande
massa molar e ser de facil obtencdo, purificacdo e secagem. Apds ter sua
concentragdo determinada contra um padrdo, a solucdo problema passa a ser
uma solugéo padronizada. (Skoog ef a/., 1897; Sandell e West., 1969)

Em portugués, as anadlises volumétricas recebem vérias denominacbes,
como titulagae e volumetria (Baccan ef al., 2001), ou apenas titulagdo (Harris,
1999; Guenther, 1972; Skoog et al., 2002), ou titrimetria (Jeffery ef al., 1992), ou
volumetria e titulometria (Ohiweiler, 1982). Possivelmente, esta diversidade seja
devido as tradugbes de termos em francés para inglés e alemao (Stephen, 1980,
Szabadvary, 1966), podendc também ser entendida em funcdo das etapas do

desenvolvimento histérico dos métodos volumétricos de analise, descritas em
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trabalhos scbre ffrimetry ou titnmetric analysis. Volumetria e titulagdo séo os
termos mais comuns, embora também apareca em algumas tradugbes brasileiras
o termo titrimetria, gue ndo consta nos diciondrios de lingua portuguesa
consultados. (Houaiss ef a/., 2001, Ferreira, 1986)

FPara tentar entender a origem do termo titulag@o, é preciso retornar a
relatos iniciais que foram originaimente publicados em francés. O termo *filrg’
parace (Szabadvary, 1984) ter sido usado pela primeira vez em 1802, no trabalho
‘L es Administrateurs — Généraux dés Poudres et Salpéfres’ e estava relacionado
a0 grau de pureza ou qualidade de amosiras de potassas (nome comum de
diversos compostos gque contém potassio). Atualmente, “fifre’, em francés,
significa a relacdo enire a massalvolume de uma substancia e a massa/volume do
solvente ou da solugdo, indicandc uma unicdade de concentragdo que, em
portugués, corresponde ao titulo (Robert, 1985). As primeiras citacbes de “fifre”
foram traduzidas para outros idiomas como similar a “title” (titulo) e desta forma
propagou-se no século XIX (Stephen, 1980; Szabadvary, 1964) . O primeiro registro
de uso do termo “titration” ocorreu em 1832, num trabalho de Gay-Lussac sobre
um método para a determinacéo de prata a partir de uma reacdo com NaCl padrao
em solucdo (Gay Lussac, 1832). Associacdes de “title” com “titulo”, a traducéo para
o portugués (que também indica uma unidade de conceniragdo) podem ter
originado o significado quimico da palavra titulagéo. Vale destacar que em francés,
“titrage” € o termo de uso atual que significa titulagdo, com o sentido dos
procedimentos de analise quimica (Robert, 1985).

A volumetria tem sido usada para a realizag@o de analises quantitativas ha
mais de 200 anos. Sendo tradicionalmente considerada como um método primaric
de andlise, & muito utilizada para validar outros métodos secundérios. Por nao
necessitar de calibracdo, a volumetria também & considerada como um metodo
absoluto. {(King, 1997)

A titulacdo também apresenta aplicagdes importantes em outros campos da
Quimica, por exemplo, na determinacio de funcdes termodinémicas como entaipia
AH®, entropia A8°, energia de Gibbs AG®, efc., foco de estudos da Fisico-Quimica.

Para determinar tais fungbes é realizada a fitulagBo termométrica. Este tipo de
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titulagao se aplica ainda na investigacdo de complexos e compostos moleculares a
partir da obtengao do calor de reacéc e das constantes de formacio dos mesmos.
{Bark e Bark, 1969, Barthel, 1975)

Nos seculos XVill e XIX as andlises guimicas eram realizadas gquase
exclusivamente por processos gravimeétricos e volumétricos. Entretanto, a partir de
1820, a andlise quantitativa foi se enriquecendo com a introducdo de métodos
baseados na medida de propriedades fisicas (dpticas, elélricas, térmicas, entre
cutras) com o uso de instrumentos apropriados, mais modernos que aqueles
requeridos pela gravimetria efou volumetria. Para diferenciar, esses novos
métodos passaram a ser chamados de métodos instrumentais.

Em outras palavras, métodos instrumentais seriam agueles com uso de
equipamentos elétricos para medidas. Impropriamente, esta classificacdo nio
considera os equipamentos volumétricos (tais como bureta, proveta e pipeta) e
nem a balanga (mesmo eietrdnica) como instrumentos. No entanto, esta divisdo é
amplamente difundida e encontrada na literatura.

Os metodos analiticos instrumentais que surgiram apresentavam vantagens
como rapidez, simplicidade, seletividade e sensibilidade; sendc alguns
particularmente apropriados para a determinag@o de baixas concentracdes da
espécie de interesse (ugL™” e, em alguns casos, aié pgL™). Com isso, estes
metodos foram ganhando aceitacdo cada vez maior € passaram a ser introduzidos
nos laboratGrios de indUstrias e centros de pesquisa. (Ohlweiler, 1982)

A partir de 1970, os avangos da eletrénica e da computacio contribuiram
ainda mais para a popularizacdo das técnicas instrumentais, sempre em funcéo
das vantagens analiticas observadas. Paralelamente, técnicas ciassicas, como a
volumetria, continuaram em usc, mas sem um ritmo intensc de pesquisa ou de
desenvolvimento de novas propostas, como ocorria com as técnicas instrumentais.
(Beck H, 1994)

As diferentes e variadas aplicacGes, combinadas com a simplicidade da
técnica que ndo requer equipamentos caros ou materiais de dificil acesso,
favorecem a permanente e freqUente aplicacdo da volumetria. (King, 1997) Além

disso, as analises volumétricas possuem excelente reprodutibilidade e sua
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precisac supera muitos métodos instrumentais. (Cooper ef al.,, 1987)

A guantidade de reagentes e residuos envolvidos em analises volumétricas
pode representar um aspecto negative nos dias de hoje; mas a reducdo de escals
de voiumes e massas utilizadas, sem comprometimento no desempenho analitico,
€ uma opgac para contornar este problema. Além disso, o considerdvel tempo
destinadc ao preparo de solugdes padrdo, as padronizacSes de solugdes
secundéarias e & calibracdo da vidraria @ ser usada na volumetria é outro aspecio
negativo, mas que afeta igualmente a aplicacdo dos métodos instrumentais.
{Cooper ef al., 1887)

Os experimentos cléssicos da Quimica Analitica envolvem um
procedimento sem apelo tecnolbgico, & que ndo sBo usados equipamentos
sletronicos. Isto tenderia a causar uma desmotivacéo dos alunos que, ern geral,
apresentam um grande interesse pelos equipamentos modernos e sofisticados.
Por outro lado, os experimentos de titulagZo envolvem o aprendizado de muitas
técnicas de laboratdrio e de diversos conceitos quimicos, o que pode “superar’ a

preocupagac com a tecnologia e aumentar o interesse na sua realizacao.
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OBJETIVOS

O presente trabalho teve como objetivos:

= Fazer um levantamento histdrico do desenvolvimento da volumeairia:

+ Verificar caracteristicas dos métodos volumetricos;

= Verificar a aplicabilidade atual destes métodos:

¢ Avaliar a adeguacdo da redugdo de escala nas anslises volumétricas para
usc em aplicagbes didéticas no ensino superior, visando a reducao de
consumo de reagentes e geracao de residuos;

= Investigar a opini&o de quimicos formados e em formacéo, sobre a validade
do estudo de métodos cldssicos de analise em disciplinas de Quimica
Analitica dos cursos de graduac@o, para nortear eventuais adequactes de

abordagens e enfogues didaticos.
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DESENVOLVIMENTO

3.1 - HISTORICO DA ANALISE VOLUMETRICA

A histbria da andlise volumétrica tem interessanties paraleios com ©
desenvolvimento tedrico e experimental da Quimica e da indUstria quimica.

Investigagdes iniciais sobre a composicdo de alguns materiais, como o
vinagre, deram impulso para os primeiros procedimentos envolvendo principios da
analise volumétrica ainda sem fundamentacéo cientifica para os resultados.

Em épocas anteriores a Dalton, no havia base tedrica para fundamentar os
principios da analise volumétrica, mas isso néo impediu a disseminacio da idéia
de gue uma dada quantidade de substéncia A sempre reagia com uma ceris
quantidade de substéncia B. Era uma aluséo clara ao principio da eguivaléncia
que foi aceito como fato natural sem necessidade de ser explicado com
fundamentos tedricos. (Stephen, 1980) Ainda no século XVIHI, Jeremias Benjamin
Ritcher tentou estabelecer relacbes de proporcdo matemdtica entre as
quantidades das varias substancias envolvidas em uma reacéo, utilizando pela
primeira vez 0 termo estequiometria. Porém, suas idéias ndo eram consideradas
nos trabaihos sobre volumetria que se desenvolviam. (Beck |, 1994)

O desenvolvimento industrial no século XVIil acabou realcande a
necessidade de analises répidas e isso estimulou a criacdo de novos métodos
envolvendo titulagbes que se tornaram essenciais para as indUstrias. Nesta época,
a analise volumétrica era principalmente usada na indastria, sem repercuss&o no
meio cientifico. Foi necessério o renomado Gay-Lussac usar o método para que
oufros cientistas passassem a se interessar. (Szabadvary, 1966; Johansson,
1988)

De acordoc com Madsen (Madsen, 1958) o ano de 1729 pode ser
considerado como o marco introdutério das titulacGes. Neste ano, Claude Joseph
Geoffroy (Gecffroy, 1729) apresentou um artigo para a Academia Francesa sobre
a determinagao de acido acetico no vinagre, a partir da sua reagdo com carbonato

de potassio pulverizado. Neste procedimenic, o carbonate era adicionade ao
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vinagre até que ndo houvesse mais efervescéncia. Este procedimento talvez ndo
seja uma titulagdo convencional, mas contém varias etapas caracteristicas de
tituiaggo. Como o titulante era um s6lido, esta titulagio foi gravimétrica. (Stephen,
1980; Szabadvary, 1964; Johansson, 1988)

A primeira titulag@o volumétrica foi publicada em 1758, guando Francis
Home descreveu 2 métodos, uma titulacdo acido-base (de neutralizacdo) e uma
titulacao de precipitac@o. (Home, 1756) No primeirc método, Home propds a
determinag&o da basicidade de cinzas de plantas a partir de sua reac&o com acido
nitrico. O ponto final da titulacdo foi determinado pelo término da efervescénciae o
“instrumento volumétrico” usado no procedimento descrito foi realmente muito
simples: uma colher de cha. (Stephen, 1980; Johansson, 1988)

Em 1767, Willian Lewis (Lewis, 1787) rejeitou o uso colher de cha como
instrumento de medida e a determinac@o do final da titulacdo por efervescéncia,
alegando ser um efeitc ambiguo. Ele descreveu o uso de um instrumento mais
adequado para a determinacédo do volume em: “Experiments and observations on
american potashes with an easy method of determination of their respective
qualities”. Neste trabalho, Lewis determinou a qualidade de 8 amostras de KOH
comercial, afirmando que: “a pureza da potassa pode ser estimada a partir de
qualquer caracteristica resultante da neutralizacdo de um sal alcalino por um
acido, como, por exemplo, a modificacdo da cor de um indicador’. Entdo, Lewis
sugeriu o uso de extratos de cerios vegetais, ou de papéis neles embebidos, como
indicador do fim da titulacdo.

Lewis fol o primeiro cientista a descrever os principios fundamentais da
titulag@o: introducao do uso de indicadores visuais, instrumentos de medidas mais
precisos e determinacdo da concentracdo da espécie de interesse de uma
amostra através da reac&o com um padrdo. No entanto, apesar de seus esforcos,
estas descriches ndo foram bem interpretadas por seus contemporaneos e ssu
nome néo foi lembrado come um marco para o desenvolvimento da analise
volumetrica. Apesar de néo ter recebido o merecido reconhecimento, o trabaiho de
Lewis foi essencial para diversos trabalhos posteriores, como por exempio, em
1801 por Lampadius (Lampadius, 1801) e em 1818 por Ure (Ure, 1818), além



Julianz Terra Disseriacio de Mesirado 17

daqueles que permitiram a Frangois Antoine Henri Descroizilies ser considerado o
inventor da volumetria por muitos historiadores da Quimica. (Stephen, 1980;
Johansson, 1988; Stephen, 1977; Bishop, 1972)

O uso de indicadores de pH & uma préatica antiga. Fol introduzida no século
XVl por Robert Boyle (Boyle, 1863) que observou que, em determinados meios, o
exirato de plantas, tais como a rosa e a violeta, tornava-se vermelho e, em outros
meios, azul ou verde.

Desde a descoberta de Boyle, descrita em 16863, diversos outros
indicadores naturais de pH foram estudados, mas s& no final do sécule XVl
passaram a ser utilizados nas anélises volumétricas, como propunha Lewis. Nos
15 anos posteriores a publicagde de Lewis, muitos quimicos usaram volumetria,
mas sem a consolidacio dos métodos. Geraimente, s serviam para determinar
variagbes de gualidade de produtos, o que era totalmente adeguado para as
necessidades industriais da época. O interesse por andlises de dguas minerais
levou muitos quimicos a aplicarem a volumetria em diversos paises como Suécia,
com o trabalho de T. Bergman (Bergman, 1779) e Halia, com V. A
Gioanetti (Gioanetti, 1779).

Vale destacar que enire 1782 e 1784, ¢ guimico francés Louis Bermnard
Guynton de Morveau publicou 3 artigos envolvendo métodos volumétricos, nos
quais eram usados indicadores obtidos a partir de tornassol, clrcuma e pau-
brasil. (de Morveau, 1782; de Morveau, 1782; de Morveau, 1784) Todos os seus
métodos envolviam reacles de precipitacéo, inclusive uma proposta para
determinacac de cloreto usando nitrato de chumbo. Ele citou a possibilidade de
usar o nitrato de prata, mas preferiu usar chumbo por razdes. Pela primeira vez, a
titulag@o envolveu medidas volumétricas e surgiu a primeira alusdo a uma bureta,
se a esse termo for associada & idéia de um cilindro graduado usado para
titulagdes volumétricas. De Morveau chamou o aparato de gasometer. (Stephen,
1980)

Pouco avango ocorreu desta época até o periodo posterior & revolucéo
francesa, quando as dificuldades da Franga frente ao bloqueio inglés

impulsionaram  atividades produtivas, inclusive com o financiamenic
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governamental do trabaltho de cientistas como Gay-Lussac e Descroizilies que
eram empregados do governo. (Szabadvéry, 1966)

No final do seculo XV surgiu um novo tipo de titulacBo, envolvendo
reacbes de oxidacdo-reducdc, a partir dos trabalhos de Descroizilies. Este
empregado do governo francés, farmacéutico de formacg8o, mas de atuacio
eclética, contribuiu de maneira destacada para ¢ desenvolvimenic dos métodos
volumétricos, mas é um dos nomes esquecidos pela Quimica, como destacou
Clement Duval em 1851, (Duval, 1851)

Provaveimente em 1788, Descroizilles acrescentou a titulagdo de éxido-
reducdo aos ja conhecidos métodos de titulacio acido-base e de precipitacdo. Ele
desenvolveu um metodo para determinar a quantidade de hipoclorito em sciugdes
usadas pelas industrias téxieis para branquear tecidos. Adicionava-se uma
pequena quantidade de acide sulfurico diluido e algumas gotas de azul de indigo
em um recipiente graduado. Em seguida, lentamente, adicionava-se a solugdo de
hipocloritc a ser testada, até que a colorag&o do meio reacional passasse de azul
para verde palido. (Beck i, 1994; Szabadvary, 1966)

Nesta época, Berthollet atuava na industria téxtil e, provavelmente em
1788, trabalhando com Lavoisier, deve ter testado o método de Descroizilles, do
qual tinha conhecimento indireto por suas atividades profissionais. (Stephen, 1980)
Em 1789, Berthollet (Berthollet, 1789) publicou ¢ métode numa seqiéncia
diferente daquela criada por Descroizilles e isso gerava erros gue so foram
corrigidos quando Descroizilles finaimente publicou seu trabalho em 1795,
{Descroizilles, 1795) Neste trabalho, apareceu a primeira descricdo de um tubo de
vidro graduado utilizado para a medida de volumes, chamado de berthollimeter.
(Szabadvary, 1966) Em 18086 (Descroizilles, 1806), este aparatoc sofreu
adaptacOes, passou a ser chamado de alcalimetro e era usado por Descroizilles
nos metodos astutamente descritos como berthollimetry em suas primeiras
publicagbes sobre titulagbes volumétricas. (Johansson, 1988; Bishop, 1972)

A bureta de Descroizilles funcionava de maneira anéloga ao sistema de
frascos e pipetas usadas por J. J. Weltr e descritas por Berthollet em
1804. (Berthollet, 1804) Neste tfrabalho, sobre andlise de potassas, havia um
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procedimento de transferir 0 volume de uma pipeta contendo solucdo de acido
sobre a solucdo da amostra alcalina.

Gotas da mistura resultante eram colocadas em papel de tornassol e o
procedimento era concluido quando ¢ papel tornava-se vermelho. O numero de
pipetadas necessarias para mudar o tornassol de azul para vermelhe era dado
como ¢ resultade da anglise; isto é, se tivessem sido usadas 56 pipetas, ©
resultado era simplesmente “on dirait que /e potasse est au fire 56" ou ssja: “o
titulo da potassa € 56", Esta é mais uma possivel explicacdo para a origem do
termo titration. (Johansson, 1588}

Alguns estudiosos consideram Descroizilles como sendo o verdadeiro
criador da analise volumélrica. Destaca-se sua contribuicdo com o
desenvolvimento da bureta, que ele mesmo nZo chamava assim, mas que
representou a introdugdc do senso pratico da volumetria com um equipamento
multiusc. (Stephen, 198C; Duval, 1851) Ele sistematizou a organizacéo de um
conjunto de meétodos aparentemente diferentes numa categoria distinta que
acabou elevando a volumetria a uma classe de andlise quantitativa. O impulso de
seu trabalho ao desenvolvimento da volumetria é refietido no intenso crescimento
de publicacbes relacionadas nos 50 anos posteriores & publicacdo de seu irabalho
Notices sur les Alkalis du Commerce, em 18086 (Descroizilles, 1808), a partir do
qual a volumetria ficou estabelecida e passou a ser usada por interessados em
aplica-la como conhecimento tecnoldgico da época.

A ultima década do século XVIII foi o periodo de consoclidacado da
acidimetria e alcalimetria. O inicio do século XIX representou um periodo
importante para a aplicagéo de novas reagbes e introduziu ¢ aspecto cientifico no
desenvolvimento da analise volumétrica. (Stephen, 1980; Szabadvary, 1966)

Nesta época, apareceu o outro nome de destague na volumetria: Joseph
Gay-Lussac. Seu trabalho, dentre outras repercussdes, proporcionou uma base
solida para o desenvolvimento da volumetria devido & disseminacao do uso de
seus métodos, que deixaram de ser aplicagdes industriais aproximadas para
consolidarem um novo ramo especifico da ciéngia.



Jullana Terra Dissertacio de Mestrado 20

Em 1828, o governo francés, que estava perdendo dinheiro devido a erros
na determinacdo da prata que compunha as moedas, pediu a Gay-Lussac para
desenvolver um metodo simples para a determinacéo de prata com um erro
maximo aceitavel de 0,05 %. (Szabadvary, 1968) Neste contexto, em 1832, foi
publicado seu metodo mais famoso: a determinac@o de prata por titulagio de
precipitacdo. (Gay-Lussac, 1832) Questdes de ordem econdmica estimularam &
disseminac@o do método que s6 posteriormente recebeu um nome especifico e
continua em uso até hoje. No experimento, Gay-Lussac usou um novo modelo de
bureta, que represenia um estagio intermediario entre o cilindro graduado de
Descroizilles e a bureta moderna. Gay-Lussac foi ¢ primeiro a notar a necessidade
de corrigir os volumes de solugfes em funcdo de variaches de temperatura e
introduziu procedimentos andlogos as calibracbes. (Szabadvary, 1968)

O primeirc registro de uso de indicador redox em volumetria (Szabadvary,
1966) ocorreu em 1835, num trabalho sobre determinacic de hipoclorito em cal
clorada, com a reagdo de 4cido arsenioso, hexacianoferrato de potassio e nitrato
de mercuric na presenca de indigo.

Com relag&c ac equipamento usado para as titulagdes, a bureta, vale
apresentar um breve resumo. Em 1795 (Descroizilles, 1795), Descroizilles
descreveu pela primeira vez um cilindro de vidro que seria usado para as
titulagbes, inspirado em Berthollet que, por sua vez, em colaboragdc com
Weitr (Berthollet, 1804), detalhou em 1804 um sistema com frascos e pipetas para
realizar titulagcGes. Descroizilles publicou em 1806 (Descroizilles, 1806} o que pode
ser considerado o protétipo da bureta (Figura 1), que foi modificado (Figura 2) por
Gay-lussac em 1835 (Gay-Lussac, 1835). Em 1846, Etienne Ossian
Henry (Henry, 1848) descreveu a primeira bureta de vidro com torneira de cobre
para o controle do fluxe do titulante (Figura 3). Como buretas com torneira de
cobre, em geral, eram frageis e caras, em 1855 Kar! Friedrich Mohr introduziu uma
pinga no lugar da torneira (Figura 4) e isso foi usado por muito tempo. (Mohr,
1855)
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Figura 2! Bureta de Gay-Lussac (Gay-Lussac, 1835)

R )

Figura 3: Bureta de He”r;ry (Henry, 1846)
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Figura 4. Bureta de Mohr (Mohr, 1855)

Sobre a insergdo da volumetria em livios de Quimica Analitica, pode-se
dizer que houve objecbes de autores consagrados do século XIX. Talvez isso
tenha acontecido por ndo estarem familiarizados com a técnica que trazia sua
origem rndo académica, forlemente associada a aplicacfes industriais, que davam
carater pouco exaio ou nobre aocs trabalhos. A segunda edicio da obra de Rose,
‘Handbuch der analytischen Chemig” (Rose, 1831) trouxe, em 1831, uma breve
mencao a uma titulagdo de hipoclorito com nitrato de mercurio 1l e indige. Na obra
de Fresenius “Anleitung zur quantitativen chemishen Analyse’, publicada
1841 (Fresenius, 1841}, 2 métodos volumétricos foram descritos numa breve
discuss@c sobre alcalimetria e métodos clorométricos, com observagbes de
restricdo ao seu usc e recomendagio da balanca para as medidas.

O primeiro livro sobre volumetria foi escrito por Karl Heinrich Schwarz e
publicado em 1853 (Schwarz, 1853). A obra Praktishe Anleifung zur Mafanalysen
(Titrir-Methode) foi um livro pequeno, no qual o autor introduziu a palavra
Mapsanalyse, inspiradc na express3o em francés dosage & liqueur titrées, gue
ainda existe em alemo e também & usada em outros idiomas e é citada como
provavel (embora pouco compreendida) origem para o termo “andlise volumétrica’.
Schwarz destacou a importancia da andlise volumétrica para a indUstria,
aproveitando para contextualizar o enfoque cientifico da Quimica
Analitica. (Szabadvary, 1966}

Nesta época, a volumetria ainda nac pareciz estar definitivamente
consolidada no meio académico, que relutava em propalar sua préatica. Entretanto,
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pouco depois da cbra de Schwarz, em 1855, surgiu a primeira edicéo do famoso
livro de Mohr: Lehrbuch der chemish-analystichen Titrirmethode (Mohr, 1855), um
solido volume de 750 paginas guase que exclusivamente sobre mélodos
volumeétricos. (Johansson, 1888)

Mohr foi outro destacado colaborador para o desenvolvimenio da
volumetria, além de vérios outros importantes aspectos tedricos & experimentais
da Quimica {Szabadvary, 1966}, embora pouco reconheacido. Como exempio da
faita de repercusséo de seu trabalho, poucos devem se lembrar que ele descobriu
a lei da conservagéo da energia (Szabadvary, 1966). Em Quimica Analitica, ele
introduziu, por exemplo, ¢ usc de: cromato de potassio como indicador para a
determinagao de cloreto (Metodo de Mohr); de acido oxélico como padrio primério
para alcalimetria e de suifaio ferroso amoniacal (Sal ou Reagente de Mohr) como
padrao para agentes oxidantes. (Mohr, 1855)

Mohr sistematicamente usou equacBes de reacdo e infroduziu a
‘normalidade” para expressar a concentracdc das suas solugbes padrao,
baseando-se na massa equivalente da substancia que estaria dissolvida em 1 litro
de solug&o. Esta massa seria relacionada com o peso atbmico da substancia. Esta
forma de expressar a concentracdo em termos relacionados com o peso atdmico
pareceu ter sido criada por Mohr em seu livro. Porém, em publicacdes posteriores,
Mohr indicou que sabia que John Joseph Griffin foi quem originalmente introduziu
o sistema de pesc atdmico na volumetria. (Szabadvary, 19686) Seu livro finalmente
consolidou a volumetria como um sistema completo de andlise e passou a ser
usado como obra de referéncia em Quimica Analitica por muito tempo. Com vérias
vers@es revisadas e ampliadas, a Gltima edicdo de sua obra ocorreu em 1914,
Atualmente, Mohr se faz lembrar em métodos e pecas de laboratério que levam
seu nome e que ainda estdo em uso. Sua obra concluiu um longo periodo da
histdria inicial da volumetria. (Szabadvary, 1966)

Nas décadas seguintes, poucos avancos significativos das andlises
volumetricas foram registrados. Os métodos estabelecidos eram aplicados a uma

grande variedade de amostras de maneira empirica; quando resultados corretos
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eram obtidos, considerava-se o método correto, sem preccupacdc com a
fundamentacao tedrica do mesmo.

Nesta epoca, iniciou-se o interesse peio comportamento dos indicadores,
representando um novo impulso para o desenvolvimenio da volumetria no final do
século XIX, com a obtencdo do primeiro indicador sintético, a fenolftaleing em
1877, (Luck, 1877) Até esta época, 0s indicadores utilizados eram exclusivamente
extratos naturais obtidos de plantas.

Em 1878, M. Miller sintetizou um novo indicador: a tropeolina (Miller 1878)
enguanto G. Lunge (Lunge, 1878) sintetizou o alaranjade de metila. Em 1893 j&
havia registro de 14 indicadores sintéticos. (Trommsdorff, 1893).

Na primeira década do século XX, os cientistas passaram a investigar as
propriedades dos indicadores para estabelecer qual seria mais adeguado para
determinada titulacao. (Szabadvary, 1966; Johansson, 1988; Stephen, 19773

Uma primeira explicac&o do funcionamento de um indicador de pH foi dada
por Wilhelm Ostwald, em 1894, em seu livro *Die wissenschaftiche Grundiagen
der analytischen Chemie”. (Ostwald, 1894) Sua explicagdo era simples e
compreensivel. “Para um corante poder ser usado como indicador, € essencial
que ele tenha um carater acido ou basico e que apresente cores diferentes para
as formas nao dissociada e idnica. Ndo deve ser um acido forte...”. {Johansson,
1988) E importante notar que isto & muito parecidoc com a atual definicdo comum
de indicadores de pH: “acido ou base fraco que apresenta cores diferentes para as
formas protonada e desprotonada’. (Baccan ef al., 2001)

Apesar da explicagdo de Ostwald, ainda era dificil escolher o melhor
indicador para uma determinada titulacdo. A disponibilidade de novos indicadores
sintéticos de pH tornava a tarefa ainda mais dificil. Um passo para resoiver esse
problema foi dado por Saim, em 1913, com a determinacdc das constantes de
dissociacdo de varios indicadores. (Salm, 1913) Neste trabalho, Salm observou
que a constante de dissociag&o do indicador corresponde & concentracdo de H*
na qual o indicador esté 50 % dissociado. Finalmente, passou a ser facil escolher
0 indicador adegquado para uma determinada titulacio.
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C primeiro indicador especifico para titulagdes redox foi introduzido em
1923 por Knop. (Knop, 1923) Dai para frente varios estudos foram realizados por
diversos pesquisadores, de tal forma que atualmente ha disponivel uma extensa
lista de indicadores redox para as mais diversas aplicagBes. (Szabadvary, 1966)

O terceiro grupo importante de indicadores, os indicadores de adsorcao, foi
desenvolvide simultaneamente. A fluoresceina foi introduzida por Fajans e Hessel
para determinagdc argentiméirica de cloreto. (Fajans e Hassel 1923) Uma
explicacdo mais completa sobre o mecanismo desta classe de indicadores foi
dada por Schulek e Pungor em 1950. (Schulek e Pungor, 1950)

Segundo Beck Il a primeira titulagdo condutimétrica foi apresentada em
1803, por Kuster e Gruters, que monitoraram a variacdo da condutividade slétrica
de uma sclucédo em fungéo da adico de pequenocs volumes de um reagente, até a
quaniidade suficiente para estabelecer a reacéo guantitativa com o outro
regente. (Beck U, 1994)

Em 1909, Sérenson (Sdrenson, 1909) definiu pH como o logaritmo negativo
da concentragado molar dos fons hidrogénio, criando a escala de pH, com nimeros
que substituiam a inconveniente representacdo de valores com expoentes
negativos da poténcia de 10. (Johansson, 1988) Inspirado no trabalho de
Sorenson, em 1913, Hildebrand utilizou o eletrodo de hidrogénio em titulacdes,
introduzindo assim a titulagio potenciométrica. (Hildebrand, 1913)

Qutro aspecto de interesse envolveu propostas para determinagdes
volumétricas de concentragBes mais baixas, com o uso de titulantes diluidos,
como ha muito tempo Mylius e Férster tentaram (Mylius e Férster, 1891), e a
reducdo de dispositive de medidas, como fizeram Pilch (Pilch, 1911) e
Bang (Bang, 1922), o qual apresentou uma microbureta ainda em use atualmente.

De acordo com Beck H, em 1914, Niels J. Bjerrum publicou um livro
descrevendo como obter curvas de titulacdo e como calcular o erro de titulacéo na
determinaggo visual do ponto final. Esta pode ser considerada a obra que
estabeleceu a teoria “‘completa” da titulagdo. (Beck I, 1994}

Um dos primeiros trabalhos realizados utilizando um titulador automatico foi

feito por Ziegel (Ziegel, 1914), em 1914, no gual uma bureta era controlada por um
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dispositive eletromagnético. Em 1948, Lingane também descreveu um titulador
automatico, no qual a bureta era controlada por um pistdo; este modelo & muito
parecido com o modelo popular até os dias atuais nos lsboratéric de
rotina. (Lingane 1948)

Alfred Tingle, em 1918, investigou um método para a determinacéo do
ponto final de uma titulago a partir do espectro de absorgdo do meio reacional.
Desta forma, ele monitorou a absorcao da luz de uma solucdo a medida que ©
titulante foi adicionado. (Tingle, 1918) Este foi o primeiro registro encontrado de
uma titulagdo espectrofotométrica.

A titulacéo com base no calor de reagdo foi realizada pela primeira vez em
1913 por Beil e Cowell. (Bell e Cowell, 1913) O termo titulagdo termométrica que
se propagou para designar este tipo de titulagio parece ter sido introduzido por
Dean e Watts aproximadamente dez anos depois. (Dean Watts, 1924)

A titulag@o iodometrica proposta por Karl Fischer (Fischer, 1935), em 1935,
para quantificar agua residual em solventes puros, géneros alimenticios, polimeros
e numerosas outras substancias, foi um grande sucesso que continua em uso
atualmente com detecgéo iodométrica e eletroguimica de ponto final.

Como resuitado de estudos sobre complexos, em 1946 Gerold
Schwarzenbach desenvolveu a complexometria, com a descriggo de uma titulacéo
de caicic e magnésio com EDTA e introduziu & murexida como o primeiro
indicador  metalocrémico. (Schwarzenbach  ef al, 1946) Os métodos
complexometricos tornaram-se muito importantes na industria, com intensc
desenvolvimento de frabaihos envolvendo o EDTA. (Szabadvary, 1966)

Retomando as idéias do inicio do sécuio XVIil. Gotilieb desenvolveu um
método de andlise titulométrico, no qual o indicador é uma substancia capaz de
reagir com o titulado desprendendo um ou mais gases. Neste método,
denominado de titulacdo gasométrica, observava-se a modificacéo da presséo ou
do volume do sistema fechado acima da soluggo titulada ocasionada pela adicac
de certo volume de titulante. (Gottlieb, 1955)

As inovagbes j& apresentadas, principalmente os indicadores sintéticos de
pH e os indicadores redox, foram grandes marcos para o desenvolvimento da
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volumetria, que tornou-se um campo de pesquisa muito produtiva.
Szabadvary considera provével que metade das publicagdes em Quimica Analitica
c¢e 1900 a 1865 envolvem andlise volumétrica. (Szabadvéry, 1966)

Por volta de 1975, surgiram os métodos de andlise por injecéo em fluxo,
FIA (do inglés: flow injection analysis), dos trabalhos de Ruzicka e Hansen
(Ruzicka e Hansen, 1975) na Dinamarca, e do grupo de Stewart (Stewart ef al.,
1976} nos Estados Unidos. Logo depois, a volumetria recebeu novo enfogus com
a adaptacdo dos sistemas FIA para trabalhos com titulac&o, com os trabathos de
Abicht {Abicht, 1880) e do grupo de Toth. (Toth ef al, 1980) Sistemas FIA
envolvendo titulacdo também foram bastante aplicados por pasguisadores
brasileiros do Centro de Energia Nuclear na Agricultura da Universidade de Sa&o
Paulo (CENA-USP), como por exemplo no trabalho de Korn e colaboradores {Korn
ef al.,1995), que empregaram deteccdo espectrofotoméirica para a determinacio
do ponto final da titulagdo em fluxo.

Desde ent&o, com excecdo da titulacdo em fluxo desenvolvida em trabaihos
como os de Pasquini e Cunha (Pasquini e Cunha, 1995; Cunha e Pasquini, 1992),
pouco avango foi acrescentado & volumetria.

Merece destaque a menor titulagdo descrita, realizada por Gratz e Yi em
1993 (Gratz e Yi, 1993): 29 fmo! de HNO; em uma gota de 1,9 plL de agua sob
uma camada de heptanc em uma piaca de Petri, utilizando uma solugio de KOH
liberada por difus&o da ponta de tubo capilar de 1 um de didmetro. Uma mistura
de indicadores azul de bromotimol e purpura de bromocresol foi utilizada e o ponto
final foi observado por um microscopio acoplado a uma camera de video.

Atualmente, nota-se que tem havido interesse em estudos para a
minimizag@o dos residuos quimicos de volumetria, gerados em laboratério de
ensinc, comc por exemplo, nos irabalhos recentes dos grupos de
Micaroni (Micaroni et al, 2000) e Cadore (Cadore ef al, 2000),
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3.2 - USOS OFICIAIS DA ANALISE VOLUMETRICA

Métodos oficiais de andlise correspondem a um conjunto de métodos que ia
foram testados por muitos analistas e s&o considerados por uma comunidade
cientifica especifica 0s mais adequados para determinadas andlises. Ou seja, 0%
métodos oficiais s@o agueles que fornecem resultados rapidos, seletivos e
especificos (sensiveis). Geralmente, eles permanecem em uso até gue seja
estabelecido um nove método gue envolva instrumentos mais avangados efou
forneca resultados mais confidveis. {Watson, 1994)

A ADAC (Association of Official Analytical Chemists) é uma organizacéo
internacional reconhecida pelos seus 120 anos de experiéncia em validar e em
aprovar métodos para andlises de alimentos, medicamentos e produtos agricolas.
Devido a este reconhecimento e por se tratar de uma colec@o exclusiva de
metodos de analise quimica, optou-se por se focalizar este levantamento de dados
no contetido da 16° Edigdo dos Métodos Oficiais de Analises da AQAC, de 1997,
para indicar a aplicabilidade atual da volumetria. Esta edicdo possul um conjunio
de 2036 metodos, sendo gue nem todos estdo descritos na integra; muitos tém
como referéncia os métodos de edigbes anteriores. (ADAC International, 1997)

Foram investigados todos 0s métodos descritos nesta obra que utilizam a
volumetria como etapa final e conclusiva das andlises. Sé foram considerados os
métodos com a descrigdo completa da etapa de determinacdo ou com indicacdo,
nesta edicado, de que a determinacao é feita por titulaco.

Foram identificados 336 métodos nos quais a quantificacéo da espécie de
interesse ¢ feita por titulagdo volumétrica, o que corresponde a 17 % dos métodos.
Estes métodos podem ser classificados de acordo com caracteristicas comuns
dos materiais analisados. Para apresentar essa classificacdo, as informacdes
foram organizadas na forma de tabelas, a saber determinacdo de compostos
organicos (Tabela 1); determinacéo de fons e compostos nao-orgénicos {Tabela
2); determinagéc de elementos (Tabela 3): determinacéo de indices de acidez,
basicidade, causticidade, neutralizacdo ou umidade (Tabela 4);, determinacbes

microguimicas, para espécie de interesse em concentracdes da ordem de ug L7
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ou ug kg’ (Tabela 5) e um conjunio de métodos que ndo se adeguaram a

nenhuma das classes anteriores (Tabela 8).

Tabela 1. Métodos da ADAC para a determinacBo de compostos orgénicos por

titulacéo (AOAC International, 1997)

g-amilase

Acetaideido -

Vegetais Congelados

. . Freparados Vitaminicos
Acido Ascérbicoy 4 Sucos
S——— Reduzide Alimento Infantil a Base de Leite
| Acido Benzoico - Ai?mentas
. . Medicamentos
Acido Butirico _ Gardgra
Manteiga

s ———— r———r
Ditiogiicélicc i Permanente a Frio
Acido Folico — Preparados Vitaminicos
Acido Graxo — Gréos
o InsolivelemAgua | Manteiga
Acido Graxo . Oleos Crus
Livre
} [ Oieos Refinados
Inativo Derivados de Frutas
Acido Maléico §--e-eeoeeoaeeeaeee o Frutas
Levogero Derivados de Frutas
. - Frutas
l Acido Mandélicol — Medicamentos
Acido - Bebidas nao Aicodlicas
Monocloroacetico Vinhos
Acido Nicotinico — Preparados Vitaminicos
Acido .
Pantatonico e Preparados Vitaminicos
Acido Salicilico — Loges Capilares
- ] Medicamentos
Acido Sucgcinico — Ovos
i Fermentos em P$
§ Acido Tartarico Livre Tartarato em Pé
' Vinhos
_______________ — .| FerinhadeTrgo |99
Agtcar . . §23.09
%nvertacf:) Agucares 545 58
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Melacos 568.28
Invertide g;gzg
SRS DA o | 94558
Mel 820183
Derivados do Bordo (Maple) 19201901
| Alcaldide de opio _Medicamentos | 961.18
| Alcool — j Vinhos 969.12
950.05
Bebidas Alcodlicas Destiladas o972 08
972.08
Cordiais 940.07
Aldeido o Licores 940.07
Oleo de Laranja 921.07
Oleo de Liméo 955.32
.............................................................................. 955.38_
Livre Vinhos 967.10
T Alletrin Comercial Pesticidas 953.05
Camnes 958.06
Amido — Plantas 948.02
. N Temperos 850.55
| Aminofriazol | — Pesticidas 967.06
— Medicamentos 954.13
~ Arabinose — Acticares 950.57
Carbromal _ Medicamentos 843.07
. Leite Modificado 941.06
| Cesema — Leite Modificado Achocolatado | 941.06
T — T A
! CloraminaT | — " Pesticidas 935.10
Cloroformio o ___Medicamentos 929.10
Cobalamina — ‘Preparados Vitaminicos 952.20

Colesterol Ovos }
Dalapon — Pesticidas 962.06
Diacetilmorfina e Comprimidos 921.13
Dodine — Pesticiggf §70.07
Gorduras 943.04
leno e
Esquale Oleos £43.04
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. Bebidas Alcodlicas Destiladas | 950.05
2 Oleo de Liméo 955 233
Ester b CERHE RIS B
Volat {Cordiais 940,07
. - {icores 9403 07
. Estricnina — Medicamentos Liquidos 920.211
| Etilcarbonato de )
| Quinina 1 |Medcamentos  |e47i5]
Fentin —_ Pesticidas 976.02
S RS — U
Desinfetantes para Sementes 931.03
Formaldeido — . 897.01
Agtcares 93215
Frutose — 22??2
N Xaropes 03563
' Acicares 950.57
Gaiactose —
] Xaroges 850 .57
Cremes para Clarear Manchas de
Glicerol — Bele 942 22 l
QOvos 948.13 l
Aclcares 935.62
. 859.11
Glicose —_ 535 53
Xaropes 950,11
Glutamato .
Monossodico —_ _ Alimentos 970.37
Guaiacol — | Medicamenios 938.15
Hexaresorcinol _ Medicamentos 933.10
Aromatizantes de Larania 952.07
isopropanol - Aromatizantes de Limdo 952.07
L Exiratos de Limé_g 942 .02
Aclcares 935.65
Lactose — Paes 952 05
xaropes 935.65
Actcares 935.64
Malt _—
: Comprimidos 920.210
Metanamina " " Desodorantes 852.16
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Extrato de Baunilha 920.132
deo | ncentradas de Monoglicerideos | 966.18
Nicotinamida = Preparados Vitaminicos 944 13
Oleo Recuperével Derivados de Fruias 968.20
. Fruta’gm 968.20
Qgsgp%zio . — Medicamentos 931.14
Pamaquina L — i} yﬁdicamentos . 947.16
Paration —_ _ Pesticidas 878.08
Peroxidase | — e 2g0tAIS Congelados | 96327
Propilenogiicol { __ — | ExatodeBauniha | 947.09
st O — Ag&cg;%?Fememados . ——
| Cervejas 920,53
Derivados de Frutas 850.152
Farinha de Trigo 920.87
Graos 979.08
Leite Achocolatado 930.02
Leite em Po 930.29
Macarrdo 930.25
i Malte 950.09
Paes 950.36
Sobremesas Congeladas 930.33
Proteinas _ Sorvetes 930.33
Xaropes 945.23
Derivados de Castanhas 950.48
Castanhas 950.48
954.01
) L . = 1 976.05
Comida para Animais de Estimacéo 984 13
988.05
954.01
- . 976.05
Racéo Animal 564 13
e e} 98805
Com Prata Medicamentos 925.58
Quinacrina — ] Medicamentos 1 94415
Resorcinol | — i LocGes Capilares 942 21
Riboflavina | Preparados Vitaminicos ! 940.33
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Y ‘ il dinastt
Oxiquinoiina - | Medicamentos 945 97
] Alho 955,35
Tanino _— - .
Fimentz-da-Jamaica 955 35
. Tararo — . artarato em P3 940.05
Tetraetidifostato - N
(TEPP) —_ Pesticidas _ S49.06
Timol . Anti_-sépticos 830.43
e —————— Medicamentos 929.12 |
Tiocianato . Pulverizador Anti-moscas 951.02
Tiogiicolato L Produtos para Tfatag’;:éﬁo de Permanente & 952 19
Tricloroacetiato . . m
Xilose . Agucares 850.57
Xaropes

Tabela 2: Métodos da AOCAC para a determinacdo de ions e compostos néo-

orgéanicos por titula

80. (ACAC International, 1997)

Acido Borico - Alimentos 970.34
) Extratos de Améndoas T 920.144
Acido Cianidrico - Feijdes 915.03
- Racéo Animal 970.11
Acido Sulfuroso | ... oo Alimentos 962.16__
Livre Cames 8§92 02
m. iy e ———
Acidos Voldteis QOleos 925.41
Gorduras 925.41
Agua ! bvie [ Ferizantes | 972.01 _
| - Vegetais Desidratidos 967.19 !
Ambdnio Quaternario - Conservantes Comerciais 952 12
920.17
Arsenato de Chumbo - Pesticidas 920.18
920.19
§20.20
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Azul de Metileno - Med&camentg?wm T
Bicarbonato | ek Agua | 920.194
— ey T B
Bromeio de Potdssio Cafeing Prapafdas Witaminicos 038,13
Carbonato — Agua 920.184
__potassa (KOH) 911.01 |
g Agua 973.15
Alimentos Infantis 2 Bass
de Leite 986.26
Bebidas Alcodlicas
Destitadas 966.09
Corantes Aditivos Sollveis
em Agua eR0 28
- Mostardas Preparadas 941.13
Plantas 915,01
Cloreto 935 05
Queijos 935.43
983.14
Tabaco 963.05
Venenos 97210
Vinhos i 966.10
’ - - - A
Disponivel Hipoclorito de Calcic e
S, p ________________________ outros Alvejantes 1 935 Gg
Soldvel Raggo Animal 94301
_ } 969.10 i
Derivados de Nozes 950.52
Cloreto de Sédio - Nozes 950.52
Vegetais Eniatados 971.27
Cioreto Mercuroso - Comprimidos 927.11
Didxido de Carbono - Vinhos
Heptacloro i - Pesticidas N
Hidroxido de Sédio - Potassa (KOH)
Hipocloreto de Sodio Solugao Pesticidas
lodeto Mercurosg - Cg?nprimidos
e _ Produtos para
Nitritos Branqueamento




Julignz Terra

Disseriacio de Mestrade

Tabelz 3. Métodos da

t‘éué

Cacodilato de Sédio

Sal
Sais de Amédnic . Compostos de
Qua&emérﬁe ] i} Ambdnio

sica - e
Sulfetos - Po para Depilacio | 5. N
ST - . - Ton e m———

] Fertilizantes 55503

Uréia - Desodorantes 951.08

Racao AnirnL

U U ST Plantas | 93006
jArsénio (As)| Sclivel emAgua ..92203 |
Total Pesticidas qQ24 N4
3} 952 02
Aluminio (A . Plantas 928.03
Bario (Ba) - Agua o 920.201
Boro (B)  |---—---- Soluvel em Acido Ferfilizantes |- 949.02 |
Soiuvl Agua . 949.03
Solive! em Acido Fertiizantes 945.03
Célcio (Ca) | b} 965,10
— {ame Bovina 983.19
Came de Frango 983.19
Cerveja 976.09
976.10
Farinha de Trigo 944 (03
Calcio (Ca) _— Materiazs. para Calagem 962.01
Medicamentos 967.30
Plantas 910.01
824.01
Preparados Vitaminicos 949.14
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: m— 935 13
| Caicio (Ca) - Ragac Animal P
n Vegetais Eniatados . 968.31
5 C?E;Z‘)be N° de Wichman Extrato de Bauniha | 98815
Cloro (€) fo.....20%0 1 FrutosdoMar | 937.09
.SoluvelemAgua | Fetiizantes | 92802
Total Ciordane Comercial 962 05
; Pesticidas . o82.05
g Fertilizantes 941.01
942.02
Cobre (Cu) - ‘ Pasticidas 922.05
Pesticidas, base CuCO, §20.24
Pesticidas, base Nafitalato de Cobre 864,03
I‘"" ; Pesticida tipo Mistura Bordeaux 920.27
Como Sulfeto Silicatos de Caiqo_em Residuos 948.01
) N S—— Metalurgicos . . e
Como Tiossulfato Cal Suiforada e Solugéo 820.32
Cal Sulforada Seca 920.32
Estanho _ .
;Sn; Alimentos 912.02
Agua 920.197
Fartilizantes 987 .01
i Ferro (Fe) - Plantas 8928.03
836.02
Preparados Vitaminicos 949.14
............. eeweeocko . Aimentos | 94408
Figor (&) | ©°™° Fuorsilicato de Pesticidas 945.05
Total Pesticidas 921.04
=1 Carnes T 969,31
Derivados de Frutas 94214
Fésforo (P) - Frutas 942.14
Ovos 931.06 I
Preparados Vitaminicos 94914 1
Racso Animal 964.06 |
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Fertilizantes

Fosforo (P) | _ Soltvelem Agua | . 962.04
Total 969.02
- *Exésates de Came e §Emiiares 920.185
lodo () — Medicamenios 932.21
i} Pomadas 1 941.21 I
— Materiais para Calagem 962.01
. . Medicamentos 967.30
Magnésio [ o ] 94801
o) | Sovetem Acido | Fertiizantes 964,01
_|_Solivel em Agua $37.02 1
Desinfetantes deﬂS;ememes a bas;e .de 974 04
Mercaric - Compostos Organicos com Mercurio
{(Hg) Pomadas a base de Mercdrio 93587
Pomadas a base de Nitratos 957.20
I'— Acdoares 920.176
945.65
Carnes 928.08
Cerveja ndo fermentada 950.10
Creme de Leite 920.109
Derivados do Cacau 970.22
Extratos de Came e Similares 920.155
Extrato Etérec ndo Volatil de Pimenta 920.166
Frutos do Mar 840 25
Gelatinas 935.46
Nitrogénio _ Leite 981.20
(N) Mel 0962.18
Melacos 969.37
Misturas para Sobremesa com amide 045.56
Mostardas Preparadas 820,173
QOvos 925.31
Queijos 920.125
Tabaco 958.04
Temperos 93558
920.165
Vinhos 920.70
Xaropes de Mitho 94565
. Xaropes 920.178
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Nitrogénio (N)

Agua

Amoniacal Ferﬁiizanées

Mo Protaéico

Protéico Leile

Soltvel em Agua e em Albumina Crua Ovos

...................

Total Fertilizantes

Potassio (K)

Fertiiizantes

Alimentos
T

Tabela 4. Metodos da AOAC para a determinar indices de acidez, basicidade,

causticidade, neutralizacdo ou umidade por titulacdo

AOAC International, 1997 _

Acucares 945,64
Actcares Fermentados 945.26
Agua 973.42
Bebidas Alicodlicas Destiladas 945.08
Bebidas ndo-Alcodiicas 950.15
Café Torrado 920.92
Cervejas 950.07
Cordiais 940.15
Creme do Leite (Natura)l 969.17
Extratos Etéreos de Ovos 927.08
Leite 947.05
Licores 840.15
Medicamentos a Base de Traganth 912.03
Mel 962.19
Mostardas Preparadas 520.174
Queiios 920.174

Xaropes 94526 |

Xaropes de Milho 94564 |




Jiulizna Tera

Disseriacin de Mestrado

39

Tabela 5

através de titula

Grupos Alcodxi

Métodos

~

F!uoreto

Enxofre

952.26

Acidez  [........bive 4 ] Mel  _1..98219
Derivados de Frutas 942 15
Titulavel Vinhos 962.12
| Xarope de Milho ] 98424
Volatil Vinhos 964,08
| Agua 973.43
Cinzas do Cacau 975.11
Basicidade — Cinzas do Lsite
Desnatado 941.70 s
_ Cinzas do Vinho 92068 |
| Causticidade | Materiais para Calagem |  928.01
" T~ Fermentos Quimicos 950,03 ,.i
Fosfato de Aluminio 976.07
Neutralizacso | L Fosfato de Sadio 976.07
Materiais para Calagem 955.01
CaSiQO4 em residuos
; me‘;ah.’zrgicos 944.01 i
Derivados do cacau 97710
: Comidas Enlatadas
Umidade — para Animais 991.02
Gorduras e 6leos 984.20
Melacos 966.2OW

da AQAC envolvendo determinac@o microguimica
0. (AOAC International, 1997
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Tabela 6. Miscelénea de métodos da AOAC que envolvem titulacdo e ndo se

encaixam nas classificacGes das tabelas 1 a 5. (AOAC International, 1997

Agua

__Padronizacaoc

Quimica de Ongemo

973.46

oo o Pomes ey |

Corante Aditivado

Duza

27352

| Dicromato de Potassio (solucéo)

Gordura

Hidroxido de

Total de Cfa”e I

Padronizacéo

indice de absorgio do lodo

850.61

8949.13
820.158

920.158

Nitrato de Prata clu

Oieo

Papaina

. e A
~ Permanganato de Potassio
c

Tiocianato de AmAnio (Solucao)

Tiocianato de Potassio (solucdo) |

1 Tiossulfato de Sédio (solucio)

Tricloreto de titanio (soluca 20)

.................................................

~ Atividade Proteolica 1~
N“der:da ac 1

Padronizagéo

—— Redutorawao S —

T 920.158

—920.159 |

| 535.44 ]
94410 |
94035 |

Turfa Caacndade de Troca ion:ca 973 09 3
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CAPITULO 4:
A VOLUMETRIA NO ENSINO DE QUIMICA
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A VOLUMETRIA NO ENSINO DE QUIMICA

Os métodos volumétricos s8o de inegavel valor para a inddstria e seu
conhecimento € essencial para o aprendizado de técnica instrurmental moderna.
{Rossi, 2000) N&o sdo métodos complicados, mas também ndo sdo 3o triviais,
Para a sua execugdo com compreensdo dos fendmenos envolvidos & necessario
um conhecimento de quimica fundamental, informacdes sobre técnicas de
laboratorio e alguma prética na realizacgo de diversas atividades simultdnea no
laboratorio. (Jacobsen ef al,, 1995, Moore e Holmes, 1995) E fundamental, por
exemplo, conhecimento sobre reacfes quimicas, indicadores, reprodutibilidade,
tratamento estatistico de dados e resultados, envolvendo questdes de algarismos
significativos, operagles e regras de arredondamento, exatiddo e precisdo.

Considerando o conteldo envolvido nesta classe de métodos analiticos,
pode-se afirmar que a volumetria representa uma valiosa ferramenta para ensinar
e aprender conceitos quimicos e técnicas de laboratdrio. (Rossi, 2000) Esta
caracteristica justifica a organizagdo desse conteldo em disciplinas iniciais de
cursos de graduacdo de Quimica e certas Engenharias, como a Quimica, a
Ambiental, a de Materiais e a de Alimentos.

A indiscutivel importéncia do tema é refletida em sua presenca constante
nos curriculos e programas de cursos de graduacdo de Quimica no Brasil. Trata-
se de contetdo incluido no ndcleo minimo obrigatério das Diretrizes Curriculares
para os Curscs de Graduacdo em Quimica, Parecer CNE/CES 1.301/2001,
homologado em 4 de dezembro de 2001. (MEC, 2004) A filosofia das diretrizes
curriculares nao envolve a fixagéo de carga didatica para as disciplinas e por isso
devem existir variagles nos perfodos dedicados para a abordagem de volumetria
nas diferentes instituicbes de ensino superior brasileiras (IES).

E muito dificil encontrar informacgées sobre a carga didatica efetiva de
analises volumétricas em disciplinas de graduacéo, pois ndo se trata de material
de divulgagéo obrigatoria. Pode-se, contudo, vislumbrar alguma relacéc entre a
carga didatica das disciplinas que abordam volumetria e a sofisticacéo da infra-
estrutura laboratorial da IES. Por ndo envolver material de alto custo, a volumetria

pode ser mais explorada experimentalmente em detrimento de algumas praticas
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instrumentais em IES, por questes econdmicas. Entretanto & desejavel que a
distribuicac de carga dos diferentes contetidos vise o aprimoramento do processo
de ensino/aprendizagem & para isso devem ser dirigidos esforcos institucionais &
de profissionais envolvidos com os cursos.

Buscando investigar a adequaco de carga didatica envolvendo volumetria,
foi realizada uma pesquisa de opinido das partes envolvidas, mediante a resposta
voluntéria e andnima a um questionario sobre o estudo dos métodos classicos de
analise, que foi aplicado a docentes e alunos em disciplinas dos cursos de
graduac&o em Quimica e de Engenharia de Alimentos da UNICAMP e outros
interessados, com o perfil de serem formados ou estudantes de curso de
graduacggo, com disciplina de Quimica Analitica envolvendo titulacBes. Alguns
voluntarios responderam ¢ questiondrio em papel e cutros psla internet. A Figura
5 fraz a integra do questionario aplicado.

Ao todo foram respondidos 184 questiondrios. Em 95,6 % das respostas,
considerou-se que os métodos volumétricos devem ser ensinados nos cursos de
graduagio. Possiveimente este alto indice seja resultado do fato de todos os gue
responderam ja terem realizade atividades envolvendo titulaces, o que os deve
ter convencido da importancia e aplicabilidade da volumetria.

Entre os alunos que ainda ndc concluiram o curso de Quimica, 88,5 %
acham que os meétodos volumétricos devem ser ensinados, embora, para 20 %
dos alunos estes ndo sejam métodos muito utilizados.

Para quase 60 % dos pesquisados, é precisc enfocar muita teoria e muita
experimentacdo nos métodos volumeétricos o que parece estar sendo feito nos
cursos de graduacdo, uma vez gque 83,7 % acham que estes métodos sio
abordados de maneira boa (73,8 %) ou excelente (9,8 %). Cabe ressaltar que esta
é a opinido de um conjunto de entrevistados oriundos de diferentes IES.

A maioria dos entrevistados (80,4 %) considera que a explicacdo da
titulacao deve ser compativel com o grau de dificuldade e com o objetivo do curso.

Experimentos de titulagdo envolvendo amostras comerciais s&0
considerados por 92% dos entrevistados como adequados e interessantes e,

portanto, devem ser realizados na graduac@o. Este resultado permite supor que



Juligna Terra Dissertacio de Mestrado 45

estudos com este enfoque devem ser realizados e que as amostras devam,
preferencialmente, estar relacionadas ao curso de graduacdo dos alunos. Por
exemplo, seria interessante e motivador para alunos de Engenharia de Alimentos,

realizar analises de amostras de alimenios.
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TEORIA E PRATICA DA VOLUMETRIA

Por se tratar de uma valiosa ferramenta para o ensino e a aprendizagem de
diversos conceitos quimicos e técnicas relevantes de laboratério, alguns topicos
relacionados 2 teoria e pratica da volumetria s8o apresentados em uma breve
discussio.

A volumetria consiste na determinacic do volume necessédrio de uma
solugao de concentrac@o definida e precisa, o padrdo — também chamada de
solugo titulante - para reagir com uma solugdo de concentracio desconhecida, ©
titulado, até gue a estequiometria da reacéo (ou reagdes) quimica (s) envolvendo
os reagentes seja atingida. (Beck If, 1997)

Neste processo, € essencial gue haja algum meio de se identificar o ponto
em que a estequiometria foi alcangada, no qual iguais proporgdes dos reagentes
{tituiado e titulante) tenham reagido. (King, 1897)

5.1 - PONTO DE EQUIVALENCIA X PONTO FINAL

Chama-se ponto de equivaléncia ou ponto final tedrico, o ponto da titulacdo
no qual o volume de fitulante adicionado ¢ a guantidade exata para gque se
estabeleca a proporcio estequiométrica com ¢ titulado.

Em principio, qualquer propriedade que apresente variacdo detectavel em
torno do ponto de equivaléncia pode servir para sinalizar o final da titulacdo. Uma
forma muito usual consiste em adicionar ao sistema um reagente auxiliar ou
indicadoer, capaz de produzir, por exemplo, uma mudanga de coloragdo muito perto
do ponto de equivaléncia da titulagdo. O ponto em que isso ocorre & denominado
ponto final da titulag@o. (Sandell e West, 1969)

O ponto de equivaléncia e o ponto final ndo coincidem necessariamente.
Por exemplo, para determinar o ponto final de uma titulaco de precipitacdo é
necessario adicionar um excesso do titulante para verificar a formagdo do
precipitado indicador, logo o ponto final sempre é observado numa situacdo
posterior ac ponto de equivaléncia.
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A diferenca entre ponto final e ponto de equivaléncia, que depende das
propriedades quimicas do sistema envolvido, além das habilidades do operador, e
constitui 0 erro de titulacao, pode ser calculada pela Equacio 1, a partir dos dados
experimentais obtidos. (Ohiweiler, 1982)

Erro da Titulagio= %}“\5&% (1)

BE

onde: Ver = volume do fitulante no ponto final
Vpe = volume do titulante no ponto de equivaléncia

5.2 - REACOES QUIMICAS

Para que uma reagdo quimica possa ser usada num método volumétrico,
deve preencher aiguns requisitos (Chiweiler, 1968) entre ales:

(a) A reacdo deve ser rapids;

(b} A reacac deve ser praticamente completa quando presentes quantidades
estequiomélricas das substancias que dela participam;

{c) A reagdo deve processar de uma maneira Unica e bem definida; ou seja, nao
devem ocorrer reagbes secundarias ou paralelas. (Embora n&o se processem
de uma maneira bem definida, certas reagbes podem, entretanto, ser usadas
em métodos volumétricos, desde que as condiches dos processos sejam
perfeitamente controladas);

(d) O ponto final deve ser faciimente observavel por alguma modificagdo das
propriedades fisicas ou quimicas do sistemna objeto da titulacdo.

Estas condigcGes limitam, evidentemente, o nimero de reacdes utilizaveis
como base de métodos volumétricos.
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5.3 - EQUACOES QUIMICAS
Genericamente, a titulacdo de uma espécie A e de um titulante T pode ser

expressa da seguinte maneira: {Beck i, 1897}

ah + T - xX {2}

A equacio geral que representa o final da titulagdo & dada por:
ixn A= ax Ry (3)

onde: 7xn4 = guaniidade da espécie que estd sendo determinada (em mol)
axnr = quantidade da substancia contida no volume de sua solugdo padréo

usada como titulante (em mol)

Para simplificar, considerando que @ = { e que a concentracdo (em mol L)
de T na solugdc padrao é Cr e que V7 € o volume da solugdo padréo titulante

usada para que a reacao fosse completa, tem-se:
np=CpxVr (4)
Da mesma forma:

n,=C,xV, (5)

Substituindo (3) e {(4) em (2), tem-se:

ny =CpxV; (6)

Como em muitas determinacgdes titulométricas deseja-se encontrar a massa

de 4, o resuitado (5) pode ser expresso em funcao desia massa:
m, =n,xM, (7

onde: M4é a massa molar de 4.



Juliana Terra Disseriacéo de Mestrado 52

Substituindo {5} em (6), obtém-se a relagdo entre todos os dados para

obtencio dos resultados:

5.4 — TITULAGAO COMO METODO PRIMARIO

Criado em 1990, o Comité Consuitatif pour ia Quantité de Matiére (CCQOM)
& uma instituicdo ligada ao BIPM (Bureau International des Poids et Mesures),
drg@o maximo da metrologisa mundial, cuje funclo € estabelecer padries
internacionais de comparaco e procedimentos normalizados para o ramo da
Quimica. Segundo esta instituicdo:

‘Um metodo primario de medida é um método que possui a mais alta
qualidade melrologica, cuja operacdo pode ser completamente
descrita e entendida, podendo qualquer demonstracéo de contas ser
realizada segundo as unidades do Sistema Internacional e cujos
resultados sdo, portanto, aceitos sem referéneia de qualguer outro
padréo”. (Bureau International des Poids et Mesures, 1995)

Ao aplicar esta definico de método primério para medidas de guantidade
{massa e volume) de substéncia surgem alguns problemas e, por isso, para estes
casos, o CCQM propds 2 condigbes para o método ser considerado primério:
{Quinn, 1997)

1) O método deve ser especifico para uma substancia definida;

2) Os valores de todos os parmetros, ou corregbes, que
dependam de outras espécies ou matriz, devem ser conhecidos ou
calculavels com incertezas apropriadas.
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Os métodos gue o CCQM identifica como tendo potencialidade para serem
primarios s&o: {Quinn, 1997)
e Especltromelria de massa envolvendo diluicdo isotdpica;
¢ Coulomstria;
s Cravimetria;
e« Volumelria;
« Grupo de metodos envolvendo as propriedades coligativas das
substéncias como, por exemplo, ¢ que envolve aumento do ponio de
congelamento, ou abaixamento do ponto de ebulicao.

5.5 - CLASSES DAS ANALISES VOLUMETRICAS

Os métodos volumétricos podem ser divididos, de maneira geral, em 4
classes que s8c diferenciadas peio tipe de reagdio envolvida e,
conseqlentemente, pela forma de deteccio visual do ponto final {Chiweiler, 1968;
Chiweiler, 1874; Baccan ef a/., 2001, Sandell e West, 1968}

5.5.1 - VOLUMETRIA DE NEUTRALIZACAQ

A volumetria de neutralizagdo (ou acido-base) envolve a transferéncia de
protons (Bronsted-Lowry) ou par de elétrons (Lewis) de uma das espécies da
reacao para a outra em solugdo. Genericamente, pode-se afirmar que a volumetria
de neutralizagio compreende os métodos baseados na reacdo: (Baccan ef
al., 2001; Sandell e West, 1869)

H:O® + OH = 2H,0 * (9)

A volumetria de neutralizacac se aplica a determinacgdo de substancias de
carater 4cido ou aicalino. Os acidos e os sais de bases muito fracas sao
determinados mediante titulacdo com solugdes padrdo alcalinas (alcalimetria).
Analogamente, as bases & 0s sais de acidos muitc fracos podem ser

* Simplificadamente: H + OM &= H,O
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determinados por volumetria com o auxilic de solugdes padrio Acidas
{acidimetria). {Ohlweiler, 1968; Sandell e West, 1969)

A detecco do ponto final, nestes casos, & feita através de observactes
visuais da modificagdo da cor do indicador de pH adicionado ao meio reacional.
{Baccan ef a/l., 2001; Sandell e West, 1960)

5.5.2 - VOLUMETRIA DE OXIDAGCAO-REDUCAD {(REDOX)

A volumetria de oxidacac-reducso envolve a transferéncia de um ou mais
eléirons de um ion ou molécula doadora (agente redutor) para uma espécie
receptora (agente oxidante). (Sandell & West, 1969)

Os métodos volumétricos redox costumam ser denominados de acordo com
0 reagente empregado, por exemplo, permanganometria, quando o agente
oxidante € o permanganato de potéssio. Quando a espécie de interssse é titulada
com iodo (l2), o método é chamado de iodimetria. Na iodometria, a espécie de
interesse oxidada em reag&o com excesso de iodeto (I'), havendo geragao iodo,
que é titulado com tiossulfato de sddio. (Harris, 2001)

A deteccdo do ponto final nestes casos é feita com indicadores visuais do
tipo redox (auto-indicadores, indicadores especificos, indicadores internos) ou com
auxilio de potencidmetros. (Sandell @ West, 1969)

¢ auto-indicadores: sdc sistemas redox reais, cujo comportamento

depende somente da mudanca do potencial do sistema e n3o da
mudanga da concentracdo dos reagentes. (Baccan ef af., 2001)

e indicadores especificos: sdo substancias que reagem com um dos
participantes da titulacdo (reagentes ou produtos) para produzir uma
mudanca de cor no sistema. (Baccan ef a/,, 2001)

« indicadores internos: s&o substancias presentes na titulacio, titulante

ou algum produto da reacio, que atuam como indicador. (Baccan et
ai., 2001}
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5.5.3 -VOLUMETRIA DE PRECIPITACAD

A volumetria de precipitacdo compreende o©0s meétodos volumétricos
baseados nas reacles em que ha a formacdc de compostos pouco sollveis.
Nestes casos, o jon a determinar é precipitado por um outro de carga oposia
oriunda da solucdo padrac. (Ohlweiler, 1882)

A deteccdo do ponio final, nestes cascs, € feila mediante o usc de
indicadores de adsorgio, a formacao de sélidos ou complexos soldveis coloridos,
0 uso de métodos instrumentais, efc.

Aiguns procedimentos s&c bastante caracteristiccs e podem ser
classificados como métodos especificos, a serem discutidos em 5.5.5.

5.5.4 -VOLUMETRIA DE COMPLEXACAQ (COMPLEXOMETRIA)

A volumelria de complexac8o envolve reacBes de formacdo de um
complexo entre um fon metalico e um agente complexante. (Sandell e West, 1969)

Nestes casos, a deteccdo do ponto final & feita mediante ao uso de
indicadores metalocrémicos.

5.5.5 -METODOS VOLUMETRICOS ESPECIFICOS

Alguns métodos volumétricos tém uma denominacio especifica, geraimente
o nome do cientista que desenvolveu efou tornou popular tal método.

Dentre os métodos de volumétricos de precipitagdo, por exemplo, existern 3
métodos especificos para a determinacdo de cloretos com ions de prata, cuja
principal diferenca esta relacionada aoc tipo de indicador disponivel: Método de
Voihard, Método de Mohr e Método de Fajans. {Baccan et al., 2001)

Outros metodos volumélricos que recebem denominagéo especifica e que
s$80 muito enconirados na literatura sdo. Método de Karl Fisher e o Métode de
Kieldahl. (Baccan ef a/., 2001}
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5.5.5.1 — METODO DE MOHR
O Método de Mohr, publicado em 1856, consiste na titulagio de cloreto com
uma solucdo padrdo de nitrato de prala usando, como indicador, o cromato de
potassio (ou de sodio). (Mohr, 1856)
A reac8o envolvida & (Schenk ef al., 1877; Baccan ef al., 2001)

ZAg" + CrO& = AgCrOy {10}
vermeiho-alaranjado

0O cromato de prata & mais solGvel do que o cloreto de prata e, portanto n&o
deve precipitar até que o ponto de equivaléncia seja atingido. Porém, na préatica, o
ponto final ocorre um pouco além do ponto de eguivaléncia devido & necessidade
de se adicionar um excesso de fitulante que permita a precipitacdo de cromato de
prata suficiente para ser visualmente notado na solugdo. A dificuldade de se
observar a cor vermelho-alaranjada caracteristica do Ag,CrQ4 se deve & presenca
de AgCl em suspensdo e a cor da solucdo que é amarela. (Baccan ef a/., 2001;
Schenk ef al., 1977; Kenner, 1871)

Para se corrigir o erro cometido na detecgdo do ponto final € preciso que
uma titulagcdo em brance seja realizada. (Baccan ef al., 2001)

Ao realizar este método, € importante gue se observe a concentracéo do
indicador. Se a guantidade de cromato ndo for suficiente, o ponto final ocorre
prematuramente; e se estiver em excesso, © ponio final ocorre tardiamente. A
concentracdo do indicador pode ser estimada usando o produto de solubilidade do
Ag.CrQs e a concentracdo de Ag” no ponto de equivaléncia. Experimentaimente,
valores entre 0,005 a 0,01 mol L™ tém se mostrado adequados para a execucado
do método. (Schenk ef al., 1977)

O pH da solucdo titulante é outra varidvel que deve ser controlada no
Método de Mohr. Isto porque, em pH baixo, o cromatc reage com os fons
hidrogénio formando ions HCrQO4, reduzindo a concentracéo do CrQO4* (Baccan et
al., 2001}

H" + Cr0s? =  HCrO4 {11)
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Por outro lado, em pH muito alto, excesso dos ions OH leva a formacdo de
hidroxido de prata: (Baccan ef a/., 2001}

ZAg" + 20H = 28g0H = A0 + H0 {12}

Como consegléncia, o Método de Mohr & um bom para se determinar
cloretos em solugBes neutras ou pouco basicas. (Baccan ef. af, 2001; Schenk ef
ai., 1977)

5.5.5.2 ~ METODO DE VOLHARD

Em 1874, Jacob Volhard publicou um método de andlise voluméirica que,
posteriormente, ficou conhecido pelo seu nome. Este procedimento consisie sm
uma titulac@o indireta para determinar fons que precipitam com prata {titulagdo
argentometrica), como, por exemplo, CI, Br, I, SCN', formando um complexo
coloride. (Volhard, 1874)

Primeiramente, um excesso da soluglo padrao de nitrato de prata é
adicionado a solugdo contendo o ion a ser analisado. O excesso de prata é entdo
determinado a partir da titulacdo com uma solugéo de tiocianato de potassio ou de
aménio, usando-se ions de Fe® como indicador. Ou seja, 0 Método de Volhard
baseia-se na reacéio de Fe® com SCN" apds a precipitacio completa do AgSCN.
(Harris, 2001; Kenner, 1971)

Para o caso da determinacdo de ions cloretos, tém-se as seguintes reacdes
envolvidas: (Baccan ef. al., 2001}

Ag+ + G = AgCi sy + Ag* {13}
branco (excesso)
SCN + A" = AgSCN{s) {14)
{excesso) brance
Fe* + SCN° = Feg(SCN/* {15)

Vermeiho
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C complexo Fe{SCN)** é formado assim que o titulante passe a estar em
excesso e a sua cor vermelha permite que se identifigue o ponto final da titulacdo.
{(Kenner, 1971, Baccan ef a/,, 2001}

Como o AgSCN € menos solivel do gue o AgCl, o fon SCN pode reagir
com o AQCl disscivendo-o lentamente. Para se evitar isto, pode-se remover o
AgCl da sclucdo antes da titulacBo com o tiocianato, o que poderia acarretar
alguns erros, ou adicionar uma peguena guantidade de nitrobenzenc (CeHsNG,) 2
solucéo contendo AgCl e agitar. O nitrobenzenc é um liquido organico insoltvel
em agua, e, portanto, formara uma pelicula sobre as particulas de AgCl,
impedindo-as de reagir com o tiocianato. (Baccan ef al., 2001)

Para o caso da titulacdo de iodeto e brometo, gue formam composios
menos soluveis, ndc & necesséric que o precipitado de haleto de prata seja
removido da solucBo antes da titulacdo com o tiocianato. Deve-se considerar,
porém, que no caso de I', o indicador n&o pode ser colocado até que todo iodeto
esteja precipitado, pois este seria oxidado pelo Fe*. (Baccan ef af., 2001; Harris,
2001)

5.5.5.3 — METODO DE FAJANS

Em 1924, Fajans e Hassel observaram que cerios corantes organicos
mudam de cor quando eram adscrvidos scbre a superficie de um sal insolavel de
haleto de prata; isto os tornava adequados para usc como indicadores em
aigumas titulagdes. {Fajans e Hassel, 1923}

Fajans e Hassel descobriram, entdo, que a fluoresceina e alguns de seus
derivados, todos de coloragdo amarelo-esverdeada, tornam-se cor de rosa quando
adsorvidos sobre o cloreto de prata. (Fajans e Hassel, 1923)

Na titulagio de cioretos com fons de prata, o precipitado de AgC! se forma
numa solugdc contendo excesso de ions cloretos (antes do ponic de
equivaléncia). Conseglientemente, a primeira camada de adsor¢éo conterd ions
Cl e, portanto, tera carga negativa. Apés o ponto de equivaléncia, hd um excesso
de Ag” na solucdo. A adsorgdo dos cétions de prata na superficie do AgCl gera
cargas positivas sobre o precipitado. (Baccaref al., 2001; Harris, 2001)
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5.5.5.4 - METODO DE KARL FISHER

Desenvolvida em 1935, a titulagcgdo de Karl Fisher serve para quantificar
agua residual em solventes puros, géneros alimenticios, polimeros e varias outras
substancias. (Fisher, 1935)

0 Método de Kari Fisher consiste numa titulac8o direta da agua com uma
mistura de iodo, didxido de enxofre e piridina na proporgéo de 1:3:10 em metanol.
A estequiometria 1.1 LH0 resulta na reacdo iotal exposta a seguir: (Guenther,
1972; Kellner, 1998)

b + HoO + S0Op + 3 CeHsN + CHOH = 2 CsHsNHI + CsHsNHCH;0804 (TG)

Mo ponto final, o primeiro excesso de I é verificado visual ou eletricamente.
Em um sistema coulomélrico, a corrente enftre os dois eletrodos detectores &
mantida constante e o potencial € monitorado. A queda abrupta do potencial para
que a corrente permaneca constante determina ponto final da titulacéo. (Guenther,
1972; Kellner, 1998)

A piridina que foi empregada no metodo original de Karl Fisher vem sendo
substituida por outras bases como, por exemplo, imidazol e dietanclamina, devido
a sua toxicidade e velocidade de reac@o muito baixas. (Harris, 2001)

5.5.5.5 - METODO DE KJELDAHL

Em 1883, Johan Gustaf C. T. Kjeldah! desenvolveu o mais conhecido
método para a determinacdc de nitrogénio em fertilizantes e em diversos
alimentos, como leite e farinha. (Kieldahl, 1883)

Kieldahi descobriu que ¢ &cido sulfdrico pode ser usado para digerir
compostos organicos, convertendo o nitrogénio em ion aménio. {(Kjeldahl, 1883)

Apds a digestdo, a solucio contendo NH, € alcalinizada e a aménia
iiberada é destilada para um recipiente com uma guantidade conhecida de acido
cloridrico. O excesso de HCI que ndo reage é titulado com NaOH padronizado
para determinar a quantidade de acido consumida pela NHz gerada na digestao.
{Harris, 2001; Kolthoff, 1973)
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As reacbes envolvidas neste processo séo: (Harris, 2001)

C. H. N orgnicos — 25245 NH," + GO, + H,0 (17)
NH, CH7A L NH, + H0 (18)
NHs + HC! — NH4Cl + HCI (18)
HCI + NaOH — NaCl + H.0 (20)

5.6 - DETERMINAGAO DO PONTO FINAL

Geraimente, o problema mais dificil numa titulacdo é a identificacdo do
melhor meic para se detectar o ponto final. Qualguer propriedade do sistema que
exiba uma modificacdo brusca nas proximidades do ponto de equivaléncia pode
servir para identificar o ponto final da fitulacéo. (Kolthoff ef al., 1987, Ohlweller,
1982, Gottlieb, 1955)

Na analise voiumeélrica, tende-se a preferir o uso de indicadores de visuais
para se detectar o ponto final da titulacdo, j& que isto dispensa aparatos mais
sofisticados. No entanto, em certos casos, € indispensavel fazer uso de métodos
fisico-quimicos para a identificacdo do término da titulacdo. (Koilthoff e
Sabdell, 1967}

5.6.1 — INDICADORES VISUAIS

O indicador visual é uma substancia que exibe uma alleracdo de cor visivel
nas proximidades do ponto de equivaléncia (intervalo de transic8o) de uma
titulagédo, e que estd, espera-se, presente em uma concentracdo suficientemente
pequena para ndo interferir na reacdo principal e que ndo € consumido ao longo
da titulac@o. Os indicadores visuais podem ser, entre outros, dos seguintes tipos:
(Sandell e West, 1969)

5.6.1.1 - INDICADOR ACIDO-BASE
0 indicador visual acido-base € um Acido fraco ou uma base fraca que
apresenta coloragbes diferentes, dependendo da forma (protonada ou
desprotonada) em gue se enconiram em solucdo. Portanto, préxdmo ac ponto de
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equivaléncia da titulagdo, este indicador exibe uma mudanca de cor quando
neutralizado por uma base ou por um acido. {Sandell e West, 1969)

5.6.1.2 — INDICADOR DE ADSORCAO
indicadores de adsorgéo s&c normaimente corantes anidnicos, os quais sdo
atraidos pelas particulas carregadas positivemente produzidas imediatamente
apos o ponto de equivaléncia. A adsorgZo do corante carregado negativamente na
superficie do precipitado carregado positivamente muda a cor original do corante.
Esta aiterac&o de cor indica o ponto final da titulaggo. {Harris, 2001)

5.6.1.3 - INDICADOR FLUQORESCENTE
O indicador fluorescente, se sstiver recebendo radiagdo no comprimento de
onda apropriado, exibe variacBo na emissdo fluorescenie quando préximo do
ponto de equivaiéncia da titulacdo.

5.6.1.4 — INDICADOR METALOCROMICO
O indicador metalocromico € um agente complexante gue, 2o reagir com
ions metalicos, tem sua coloragao modificada.

5.6.1.5 —INDICADOR OXIDACAC-REDUCAO (REDOX)
0 indicador redox é capaz de se oxidar ou se reduzir tendo sua cor alterada
nas proximidades do ponto de equivaléncia.

5.6.1.6 — INDICADOR DE PRECIPITACAO
O indicador de precipitag@o é aquele que precipita, visivelmente, na solucio

proximo, ao ponto de equivaléncia da titulagio.

5.6.1.7 — INDICADOR QUIMILUMINESCENTE
O indicador gquimiluminescente tem a caracteristica de emitir radiacdo
luminosa nas proximidades do ponto de equivaléncia da titulacéo.
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5.6.2 - DETECCAQ INSTRUMENTAL DO PONTO FINAL

Para varias reacles analiticas n8o se conhecem indicadores visuais
adequados para identificar o ponto final da titulacBo. Para estas situaces, foram
desenvolvidos muitos métodos que prescindem o uso de indicadores. (Gottlieb,
1855; Ohlweiler, 1974)

Os métodos eletroguimicos, que se baseiam na medida do potencial de um
eletrodo (titulacBo potenciométrica), da condutadncia da solugBo (titulacdo
condutimétrica) e da corrente de difusdo com microeletrodos polarizaveis (titulacao
amperometrica) s&o muito usados para “substituir” o uso dos indicadores visuais.
Gutras técnicas como a espectrofotometria, termometria, fotometria, gasometria,
efc. tambéem s&o utilizadas para identificar o ponto final da titulacdo, mas com uma
freghéncia muito menor. (Gottlieb, 1955; Ohiweiler, 1974)

5.7 — INSTRUMENTOS VOLUMETRICOS

Ha vérios tipos de aparelhos para a medida precisa e exata de volumes.
Ordinariamente, eles s&o feitos de vidro e devem ser calibrados, uma vez que
quase todos os liquidos {exceto o mercurio) molham as superficies dos objetos de
vidro e estes aparelhos podem trazer imperfeicdes de construgdo e na gravacio
de escala. (Ohlweiler, 1982)

Para que se obtenham resultados confiaveis, antes de ser usado ou
testado, o apareiho volumétrico deve estar limpo o suficiente para permitir que um
filme continuo na sua superficie interna se forme. Os liquidos geralmente usados
para limpar as superficies de vidro sdo: agua, &cido nitrico, solugdes sulfonitrica,
alcool e detergentes comerciais. Entre estes detergentes estd o Teepol, que é
relativamente baratoc e muitc usado em laboratério. (ASTM E-542, 2003; Jeffery ef
al., 1992)

A escolha do agente de limpeza depende da natureza do contaminante. Por
exempio, para aparelhos contaminados por materiais radioativos, as formulagtes
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Decon 90 e Portsiade séc anunciadas como altamente eficientes. (Jeffery ef &/,
1992) ®

Tendo sido limpo com a solucdo de limpeza, o apareiho devera ser lavado
com agua de tormeira (rede de abastecimento local) e posteriormente com agua
destilada.

Para alcancar resultados mais precisos, a calibracdo deve ser feitla em
todos os aparethos que ndo tenham ceriificado de calibracdo recente. O
procedimento de calibracdo envolve a determinacdo da massa da agua contida
{ou descarregada) no aparelho. A partir da densidade da agua na temperatura em
da medida, calcula-se o volume. (Jeffery ef al., 1892)

Na analise guantitativa, provetas, pipetas, buretas e balbes volumeélricos
s&0 usados para a medida de voiumes. {Ohlweiler, 1882) |

§.7.1 - PROVETAS

Sao frascos cilindricos graduados, cuja area de superficie do liquido &
maior do gue em um baldo volumétrico, © que compromete a exatiddo. Sendo
assim, as provetas sao Uteis para uma medicdo aproximada e para & transferéncia
de volumes. {Jeffery ef ai., 1992)

5.7.2 - BALOES VOLUMETRICOS

Sa0 instrumentos volumétricos construidos para conter um volume exato de
liguido, numa determinada temperatura. Possuem a forma de uma péra, com
fundo chato e gargalo longo, sendo providos de uma tampa de vidro ou de
piastico. Em torno do gargaio, ha um trace gravado (traco de referéncia ou de
afericdo), que tem o objetive de evitar erros de paralaxe no ajustamento final do
liguido. (ASTM E-288, 2003; Baccan et al., 2001; Jeffery ef a/., 1992)
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5.7.3 - PIPETAS

S&o instrumentos voluméiricos utilizados para a transferéncia de cerios
volumes. Existem basicamente 4 tipos de pipetes: autornéticas, graduadas,
volumétricas (ou de transferéncia) e as micropipetas.

Para manipular volumes pequenos (1 a 1000 ul) empregam-se
micropipetas, ou pipetas de émbolo. Em geral, s&o operadas mediante a
compresséo de um comando no topo da pipeta, de modo que o 8mbolo desloca-se
entre dois batentes fixcs, descarregando um volume de liguido constante. Estas
pipetas tém ponteiras de plastico (usuaimente de polietileno ou de polipropilenc)
descartaveis, que nao s&o molhadas por solucdes aquosas, o que ajuda a manter
a constancia do volume descarregado. A calibragio destes dispositivos também é
necessaria. (Jeffery ef al,, 1882)

A operaggo de volumes maiores, entre 5 e 100 mL, é dada pelo emprego
das pipetas automaticas. (Jeffery ef a/., 1992)

As pipetas graduadas s&oc tubos cilindricos com uma escala numerada do
alto para baixo, até a sua capacidade maxima. Elas s&0 menos precisas do que as
pipetas volumétricas. (Baccan et a/., 2001)

As pipetas volumétricas séo tubos de vidro expandidos cilindricamente na
parte central, possuem a extremidade inferior estreita e tém a marca de indicagdo
do voiume, que deve ser calibrado, gravada na sua parte superior. Estas pipetas
servem para transferéncia de volumes exatos de liquido, desde que devidamente
calibradas. (Baccan et al., 2001)

Anies de ser lavada e seca para ser calibragio, é necessérioc que o tempo
de escoamento da pipeta seja observado. Isto porque, se o esvaziamento for
muito rapido, @ pipeta n8o descarregard volumes constantes do liquide (ndo
havera reprodutibiiidade das medidas) e, se for muito lento, seré necessario um
tempo excessivo para a transferéncia dos mesmos. (Baccan et a/,, 2001)

Segundo a norma ASTM E-969 (ASTM E-989, 2003), o tempc de
escoamentc para quaiguer pipeta deve ser tal que no ultrapasse um minuto e
nao seja inferior aos valores especificados na Tabela 7. Estes tempos foram
determinados para pipetas calibradas com agua destilads a 2545 °C.
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As pipetas s&o comercializadas com especificagbes de classe A (mais
exatas) e classe B, conforme sua exatiddo. (ASTM E-694, 2003: ASTM E-1293,
2003}

Tabela 7. Tempo minimo de escoamento para

ipetas (ASTM ﬁ«-%?, 2003}

Classe & Clasze B
i 8 3
5 8 8
10 i5 8
15 25 10
20 25 10
25 25 15
50 25 15
100 30 20

Depois de calibrada e limpa, a pipeta estara pronta para ser usada. A fim de
se evitar a contaminagdo e possiveis acidentes, acopla-se ac tubo superior um
bulbo de sucgdo, mais conhecido como péra. (Jeffery ef af., 1992)

Uma descrigao da forma recomendavel do usc de uma pipeta volumétrica

esta ilustrada na Figura 6.

{iii)

Figura 6: Esquema do manuseic recomendavel de pipetas volumétricas.
(i} Encher a pipeta com succgéo; (i} Remover ¢ buibo, impedir ¢ escoamento do liquido:
(iii) Limpar as paredes exteriores com papel absorvente e (iv) Escoar o liquido liviemente
no frasco coletor (Cooper e Doran, 1987)
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5.7.4 - BURETAS

Consistem de um tubo cilindrico uniformemente calibrado em toda a sua
extensao, que possuem, na extremidade inferior, uma torneira pars o controle do
fluxo do liguido. As buretas mais comuns s&8c as graduadas e as microburetas de
pistéo; mas existem também buretas digitais e eletronicas. {Baccan ef al., 2001)

As buretas convencionais ulilizam formeiras de vidro esmerilhado, as quais
devem ser lubrificadas para facilitar o seu uso, ou torneiras de Teflon®, que
dispensam lubrificacdo e sao excelenies para manuseio de liguidos orgéanicos. O
modo correto de se lubrificar uma torneira € descrito na literatura. (Baccan ef &/,
2001 Kenner, 1971; Schenk ef a/., 1977}

Antes de se usar uma bureta, & indispensave! lava-la com a sclucéo de
limpeza, calibra-la e verificar se entdo apresenta vazamentos. Em seguida, deve-
se lavar toda a superficie interna da bureta com cerca de & a 10 mL da solugéo a
ser usada como titulante; que devem ser posteriormente descartados.

Depois da lavagem, a bureta deve ser presa verticaimente num suporie e
preenchida pela sclucéo. E fundamental verificar se ndo ha bolhas de ar na ponta
da bureta, que deve estar completamente cheia de liquido. {Jeffery ef a/., 1992)

Para evitar a ocorréncia de vazamento ao se transferir o liquido de uma
bureta para um erlemmeyer, deve-se manipular a torneira conforme ilustra a
Figura 7.

Figura 7: Técnica usada em uma titulacdo. (Cooper et al., 1987)
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Nas buretas de pisto, a descarga do liquide € controlada pelo movimento
de um émbolo gue se ajusta a um tubo graduado de didgmetro interno uniforme.
S&o especialmente Uteis quando o pistdo esté acoplado a um dispositivo motor &
nesta forma servem de base parz tiluladores automalicos. S8c indicadas para
trabalho com sistemas 10xicos, dentre outras aplicacbes. (Jeffery ef a/., 1992)

As buretas digitais s8c mais Uteis para trabalho de campo, mas menos
exatas do gue as buretas de vidro graduadas. Geralmente, elas s8o usadas
quando se deseja realizar a titulac8o no campo onde a amosira € coletada.
{Harris, 2001)

A medida de volume, com qualquer um dos referidos aparelhos, esta sujeila
a uma série de erros devido, entre outros fatores, as seguintes causas {Ohlweiler,
1968):
e Presenca de sujeira ou gordura no apareltho;
e Calibragao imperfeita dos aparelhos volumétricos;
s Dilatagdo e contragdo provocadas pela variagdo de
temperatura;

e Leitura inadequada do volume (erros de paralaxe).

Para eliminar as duas primeiras causas citadas, deve haver cuidado com a
limpeza e a calibragcdo da vidraria e, se necessario, substitui-las para realizar o
experimento.

A variacdo da temperatura sé provoca modificaces significativas se for
grande e brusca, ¢ que geralmente ndo ocorre nas condicbes de trabaiho em
iaboratdrio.

Paralaxe & o fendmeno que faz com que ¢ volume parega ser menor ou
maior do que o verdadeiro volume do tubo, devido a leitura do menisco ser feita
em um angulc diferente de 90°. O menisco € a curvatura apresentada pela
superficie de um liquide confinado em um tubo. Para se evitar erros de paralaxe, a
leitura do volume deve ser feita olhando-se a parie inferior do menisco
perpendicularmente & bureta, isto €, o olho deve estar no nivel da superficie do
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liguido, como na posigao (b} da Figura 8. Leituras do volume nas posicdes (a) e
(c) levam a resultados falsos. (Baccan ef a/., 2001; Skoog ef af., 1997)
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Figura 8. Leitura correta do menisco. (Baccan ef a/., 2001)
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PARTE EXPERIMENTAL

Com o objetivo de testar a eficiéncia da reducdo do consumo de reagentes
2 de produtos gerados em experimentos didaticos, foram realizadas series de
titulagdes envolvendo 3 conjuntos diferentes de buretas e pipetas. Os resuitados
obtidos foram comparados e avaliados com relacdo & exatidao e preciséo, ja que
se pretende verificar a adequacao didatica desta redugao.

As titulacbes foram realizadas por 2 individuos com habilidades distintas (A
e B), sendo um Bacharel em Quimica (A) e um aluno do segundo ano do curso
noturno de Licenciatura integrada Quimica e Fisica (B).

6.1 - REAGENTES

Todos os experimentos foram realizados com reagentes de pureza analitica
(Tabela 8). As solucBes foram preparadas de acordo com procedimentos
recomendados pela literatura (Baccan ef ai., 2001; Jeffery et ai.,, 1992) utilizando-
se agua destilada (destilador de vidro) como solvente, exceto no preparc da
solucdo de fenoliftaleina, para o qual se usou alcool comercial 99,3° Santa Cruz.

Todas as soiucbes foram preparadas pela auiora do projeto e usadas nas
padronizagbes e titulacdes em um prazo maximo de uma semana.

Em funcdo da disponibilidade de cada individuo para a realizag&o das
atividades, foi necessario preparar um conjunto de solugdes para cada um deles.
Apenas as solugdes de Acido acético, hidroxido de amdnio e cioreto de sddic
foram utilizadas pelos 2 individuos.
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Tabela 8: Reagentes utilizados na realizacdo dos experimentos

Acido acético Chemco
Acido bérico Synth
Acido cloridrico Chemco
Acido sulfdrico bcibra
Amido May & Baker
Biftalato de potassio Nuclear
Carbonato de caicio Quimitec g
Carbonato de sodio Nuclear
Cloreto de sédio Synth
Cromato de potéssio Ecibra
Dextrina branca Vetec
Diclorofluoresceina Erba
Dicromato de potéssio Synth
Fenciftaieina Rigdel-de-Hain Ag Seelze-Hannover
Hidroxido de ambnio J. T. Baker
Hidréxido de sédio Vetec
Hipoclorito de sodio Vetec
lodeto de potassio Merck
Nitrato de prata Kemopur
Oxalato de sodio Ecibra
Permanganato de potassio ArtAb
Perbxido de hidrogénio Cinetica Quimica l
Tiossulfato de sodio Aldrich i
Verde de bromocresol Inlab !
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6.2 - MATERIAL

Para a realizacdo dos experimentos, cada individuo utilizou 3 pipetas
volumétricas Pyrex classe A (10, 15 e 25 mL) e 2 buretas Vidrolabor (25 e 50 mL),
alem de outros aparelhos volumétricos, como béqueres, erlenmeyer, pipetas
Pasteur, efc., e balanga analitica (Mettier AE200) quando necessérios.

Como toda a proposta & voltada para o ensino de graduacdo e se
pretendeu minimizar o conjunto de material necessério para aulas experimentais
envolvendo volumetria, optou-se por ndo se trabathar com buretas de volume
inferior a 25 mi. devido & relativa dificuldade de manuseio por estudantes em inicio
de curso (com pouca cu mencs habilidade de irabalho em laboratéric). Como
conseqgléncia, nac foram usadas pipetas volumétricas com volume inferior a 10
mik.

Cada individuo calibrou suas 3 pipetas volumétricas, com Agua destilada,
considerando, inicialmente, ¢ tempo de escoamento estabelecido pela norma
ASTM E-S69 (ASTM E-969, 2003). Em todos os casos, a média de 5 replicatas foi
considerada come o volume nominal de cada pipeta, como descrito na Tabela 8.

Tabela 9: Volumes de calibragéo das pipetas dos 2 individuos

777777 H

24,80 + 0,01
14,93 + 0,01§24.79 = 0,01}

' média das 5 replicatas + estimativa do desvic padrdo

6.3 - PROCEDIMENTC EXPERIMENTAL

Foram realizadas diversas fitulacbes envolvendo padronizacbes e
determinagbes de conceniracdo de amostras sintéticas. A Tabela 10 resume
informagbes sobre as titulacdes realizadas.

Para as titulagbes de neutralizac@o e precipitacio foram usadas sclucbes
de concentraces entre 0,08 e 0,2 mot L™ tanto para os titulantes quantc para os
titulados. Para as titulagbes de Oxido-redugdo, foram usadas solugbes de
concentracdes 0,02 a 0,06 mol L.
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As padronizacbes foram feitas com buretas de 25 mL e de 50 mL. As
demais titulagbes foram feitas para os conjuntos de aparelhos volumétricos
descritos na Tabela 11.

Em todos os casos, foram feitas 10 replicatas para cada titulacéo,

Tabela 10: Informacdes sobre as titulacbes realizadas

Padronizacéc do NaOH NaOH | KHCgH.Cu |
Neutralizacdo: acido forte / base forte HC! NaOH Fenoifiaieina
Neutralizac@o: acido fraco / base forte | CH.COOH} NaQH Fenolftaleina
Padronizacéo de HCIl' HCI NaC0s Verﬁ?ﬁ?gf:?;;ﬁg "
Neutralizacdo: base fraca / acido forie NHs HCI Verde de Bromocresol
Precipitacéo: método de Mohr Ci- AgNOs Cromato de Potassio |
Precipitacao: método de Fajans m Ci- AgNQO, Diclorofiuoresceina
Padronizacao do Na,S5,0; ¥ Na;S:0; | KCr0Or Amido
Oxi-reducao: iodometria ¥ NaClIO NaS,0s Amido
Padronizacdo do KMnO, ¥ KMnO; | NaxC,0q4 KMnOy
Oxi-reducéo: permanganometria v HaOs KMnO4 KMnO,

. Proximo ao 2° ponto de equivaléncia foi realizado aquecimento até ebulicdo para
gliminacio de gas carbdnico.

H. Fenolftaleina para visuaiizacdo do primeiro ponto final e verde de bromocresol para
visualizaco do segundo pontoe final.

lil. Foi adicionada ao meio dextrina branca 1% em &gua para impedir a coagulacdo do
precipitado no ponte final.
V. Meio &cide cloridrico (concentrado) para acelerar a reacio.
V. idem lil mas meio &cido acético (concentrado).
Vi. Meio acido sulfirico (1 : 8 V/V) e aguecimento a 90°C antes da titulacio para acelerar a
reacio.
Vil. Meio acido sulfirico (1 : 8 V/V) antes da titulacéio para catalisar a reac3o.

Tabela 11: Relago dos conjuntos de pipetas e buretas usados nas titulaces
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CAPITULO 7:
RESULTADOS E DISCUSSAQ
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RESULTADOS E DISCUSSOES

7.1 ~ EXATIDAC E PRECISAO

Os dados oblidos est@o apresentados de forma resumida nas Tabelas 12
13, onde aparecem as médias das 10 replicatas (C) & as estimativas do desvio

padréo para ast0 replicatas (s).

Tabela 12: Informacbes sobre os resultados obtidos nas padronizacdes realizadas

50 0,1029 | 00021 |§ 01028 0.0066
0.1574 | 00030 | 0.1489 0,0088
~ | 00024 | 01464 0,0030
~ 1 00090 § 00216 0,0047
0,0058 | 0,0216 0,0027
0,0031 | 002069 | 00021 |
00174 | 00032 ] 002040 | 00013

Os valores de concentrac@o obtidos para cada solugdc padronizada (10
valores com bureta de 25 mL e 10 valores com bureta de 50 mL) e de cada
individuo foram comparados em termos de precisdo pelo teste F para um intervalo
de confianca de 85 %. Exceto na padronizacéo de HC! do individuo B, néo houve
diferenga significativa na precis@io destes valores. Isto permite supor que a
diminuigdo do volume da bureta de 50 mbL para 25 mL ndc comprometeu a
precis@o dos resultados enquanto permite a reducéo de 50 % do consumo de
reagentes e de residuos gerados.

Na padronizacdo de HCI do individuo B, considerou-se a concentragdo da
solugdo padronizada como a média do conjunto de dados mais preciso, isto &, que
apresentou menor estimativa de desvio padrdo (bureta de 50 mL). Para as demais
padronizacbes, a concentracdo da solucg@o padronizada foi determinada pela
média dos 20 valores, j& que ndo apresentaram diferenca significativa na precisio.
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Comparando-se as estimativas do desvio padréo nos dados da Tabela 12,

observou-se que nas padronizagbes do Na:;5:0: e do KMn0s os dados do

individuo B foram mais precisos do gue os do individuo A

Ja os dados da Tabela 13, indicaram que cerca de 89 % dos casos, os

dados do individuo A foram os mais precisos. Possivelmente, isto se deve 2

habllidade em praticas laboratoriais do individuo A que j& é um Bacharel formado,

enguanto o individuo B é um aluno em inicio de curso. lsto também foi

evidenciado pela rejei¢o de algumas medidas de B ao se aplicar o teste Q 95%.

Tabela 13: Informacbes scbre os resul

0,096

tados obtidos nas titulacdes realizadas

I Neutralizacao: | 0 0,0004 1 0,110 0 0,001
4 | é&cidoforte com | §000695] O 0,00017 § 01114 0 0,0006
hase forte
| (HCUNaOH) 0,09711 0 0,00015 § 0,1106 0 e,oooiu |
Neutralizag3o: 0,0945 0 0,0027 § 0,0950 0 0,00086
o | é&cido fraco com | 009536 | O |0,00025§0,09476 | O 0,00041
base forte _
(CHsCOOH/NaOH) | § 009500 | 0 | 000015 | 0,09545 | © 0,00029
Neutralizacio. | 0149 | O | 0001 [ 0.150 0 0,002
3 | base fraca com 01520 | © 0,0004 | 01508 | © 0,0006
acido forte _
‘NHo/HCI 0,1509 0 0,0003 | 0,1470 0 0,0009
| Precipitacio: 0,121 0 0,001 0,120 0 0,001
4 § método de Mohr § 0 0,0002 | 0,1205 1 0,0002
(NaCI/AgNGs) | 0 0,0002 § 0,1220 0 0,0002
Precipitacéo: 0,121 0 0,001 0,121 0 0,001
método de Fajans § i 0,1214 ) 0,0002 | 0,1207 0 0,0001
(NaClUAgNQs) | 11 0,1221 0 0,0002 ¥ 0,1217 ) 0,0002_}
Oxi-redugéo: i} 0,0235 0 0,0079 | 0,0225 0 0,0016
iodometria {1 j| | 0,02222 0 0,00038 | 0,02248 0 0,00010
{NaClO/Na,S;0s) 0,02301 | 0 | 0,00025 | 0,02247 | 1 0,00019
Oxi-redugdo: 0,0430 0 0,0014 | 0,0375 1 0,0013
permanganometria} 0,05753{ O 0,00075 | 0,03745 1 0,00088
(H:0/KMnO) | il _J 005781 ] © 1000042 J 0,08774 ] 1 | 0,00046 |

'SC = seqliéncia cronolégica de realizacdo das titulagbes

* média das 10 replicatas

" niimero de resuitados rejeitados pelo teste Q com 95 % de confianca
V estimativa do desvio padrao
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Nz Tabela 13, as titulagbes foram ordenadas na seqléncia cronolégica em
que foram realizadas. Ou seja, a primeira titulacgo realizada (1) foi a2 de
neutralizagao acido forte com base forte, e a Gitima (7) foi a permangancmetria.
Isto foi feito para investigar se o aprimoramento das habilidades de trabalho no
iaboratdrio, adquiridas com a continuidade de experimentos, tém aigum efeito nos
resultados obtidos.

As concentragbes médias das solucbes padronizadas e de algumas
solugbes tituladas ndc foram comparadas entre os individuos por se tratarem de
solugbes diferentes. Apenas as conceniragbes das solugbes de uso comum, isto
&, acido aceético, hidroxido de amdnic e cloreto de sddio (titulacdes 2, 3, 4 e 5 da
Tabela 13), determinadas pelos individuos foram comparadas. Esta avaliagdo foi
feita com o feste { para comparacéo entre médias de duas amosiragens, com um
intervalo de confianca de 95 %. (Miller, 1993)

Antes de aplicar o teste t, comparou-se a preciséo (teste F 95 %) dos dados
obtidos com os 3 conjuntos pelos individuo A e B. A precisio de A e B ndo
apresentou diferenga significativa para as seguintes situagdes:

e Titulacdo 2: Conjunto 2

o Tituiacdo 3. Conjunto 2

e Titulagdo 4. Conjuntos 2 e 3

e Titulacdo 5: Conjuntos 1,2e 3

Ent&o, para estas situacdes, aplicou-se o teste t, pelas Equagbes 21 e 22;

Szx((nﬁml)xsj—%(ns—l)xs;} 21)
(n,+ny-2)
(% -%5) 22)

1 1
SX | — A e
By ng
onde: n; e np $80 0 nUmero de medidas de A e B, respectivamente

54 @ Sp s80 as estimativas do desvio padréo das nmedidas de Ae B

X, e Xz s80 os valores das médias das n medidas de A e B
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Os valores resultantes destes calculos estdo expostos na Tabela 14.

Tabela 14: Vaiores de s e { calculados a partir das Equacbes 21 e 22

Neutralizacdo: 4cido fraco com base forte

Neutralizacao: acido fraco com acido forte
3 (NHyHC)) i i 51 53255
e . i 2,0 8,78
4 Precipitacdo: método de Mohr (NaCVAgNO : :
| ‘ 25 4]
Precipitagdo: método de Fajans (NaCl/AgNQO;) i 1,9 8.46

' 8C = seqliéncia cronoldgica

Exceto para a situacéo envolvendo o conjunto | do método de Fajans, ©
valor de t experimential foi maior do que 0 valor de t tabelado. Entdo, de maneira
geral, ndc houve exatidao entre os dados dos dois individuos. Ou seja, a exatidae
das medidas de um individuo sempre foi significativamente diferente em relagdo a
do individuo mais habilidoso nas préticas laboratoriais, para quaisquer relacSes de
volumes de pipeta e bureta trabalhadas (conjuntos |, li e 1il).

As curvas da Figura 9 descrevem a variacdo da precisdo das medidas em
funcéo desta sequéncia cronoldgica da realizac8o das titulagbes, para se avaliar o
efeito do treinamento pratico na gualidade dos resultados. Para consiruir essa
figura, optou-se por usar um maior numero de significativos para as estimativas do
desvio padrdo, objetivando-se identificar as pequenas diferengas apresentadas
entre 0s conjuntos de dados.
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Figura 9. Relagdo da precisdo dos individuos A (a) e B (b) com a seqiiéncia
cronolégica de titulagao para 0s 3 conjuntos de pipeta/burata (I, il @ Il

Uma comparagdo entre os dados dos conjuntos (I, I & I} de uma mesma
titulacde (Figura 9} indica que nos resultados do individuo A, a variacdo da
precis&o é sempre igual a: Il > Il > I. Ou seja, quanto maior o volume da bureta e
da pipeta, mais precisos foram os resulfados. Nas analises do individuo B, esta
seqléncia so ndo fol obedecida para as titulacdes de acido forte com base fraca
(3) e de Fajans (5}, sendo ¢ conjunto I mais preciso do que o i,

Segundo as curvas da Figura 9, de modo geral, a pratica adquirida com as
repetidas titulagSes melhorou os resultados (menores estimativas de desvio
padrao), o que foi mais pronunciado para o individuo B. Confirma-se assim que
resultados mais precisos sdo resultado de boas praticas de laboratério.

Para verficar se a preciséo dos resultados & afetada pelo grau de
dificuldade da titulagdo, cada individuo ordenou as titulagdes numa segiiéneia em
funcdo do grau de dificuldade (Tabela 15). Para isso foram considerados critérios
como a dificuldade no preparc da titulagiio (meio reacional onde esta o titulado) e
na visualizagdo da viragem do indicador.
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Tabela 15 Grau de Dificuldade para as titulaces realizadas segundo a opinido de
cada individuo

i Tivlagao Trdividuo A
Neutralizag&o: 4cido forte / base forte (HCYNaOH) 1t 17
Neutralizagio: 4cide frace / base forte (CH,COOH/NaOH)|  1.1" 11
Neutralizac&o: base fraca com acido forte (NHy/HCI 2 | 2
Precipitacdo: método de Mohr (NaCl/AgNO3) 4 4
Precipitagdo: método de Fajans (NaCl/AgNO;) 3 6
Oxi-reducio: iodometria (NaCIO/N2,S,05) 6 5
Oxi-reducéo: permanganometria (H;O/KMnOy) 3 3

' Quanto maior o Grau, mais dificil foi considerada a titulagsio.

" Estas fitulagdes foram classificadas com o mesmo Grau de Dificuldade. Foram apresentadas
separadamente para facilitar sua identificac8o na Figura 10.

A partir destas seqliéncias de grau de dificuldade e das estimativas do
desvio padréo ja utilizadas na construco da Figura 9, foram construidas as curvas
da Figura 10. Esfas curvas indicam gque a precisdo das medidas ndo esta
refacionada & facilidade da titulagdo. E conveniente lembrar que as referidas
curvas foram tragadas considerando-se as seqUéncias eiaboradas por cada
individuo &, por tanto, s&o distintas.

12
7 18 - .
e /\\ éa} 14 - / (b}
| o
£ / T o ;/
3 8- / ® f
I A I L R
2 { ) ’ @ ]
0 g \ —— i 4 £ Voo
2% .5 ] s\\ \ g T o s ;:' S e \\
2 ot $= 1N
£ 2. ;o T e é\ £ Y N
& By = \ . B . \\\ p
i T B VA
o - . . s 2 ety
SAEAE S S I T S S A
Grau de Dificuldade Grau de Dificuldade

Figura 10: Relaglo da precisdo dos individuos A (&) e B (b) para os 3 conjunios de
pipeta/bureta (1, Il e i) com o Grau de Dificuldade das titulacbes
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Baccan e colaboradores (Baccan et al, 2001) sugerem gue as titulagbes
sejam realizadas com o conjunto Hi (pipeta de 25 mL e bureta de 50 mL), mas tem
sido notada a utilizag8o de oulros conjuntos em experimentos didaticos. Para
verificar a adequacac do usoc de culros conjuntos, comparou-se a precisdo dos
dados obtidos com os 3 conjuntos, pelo teste F 95 %, considerando-se os dados
obtidos pelo conjunto §ll como sendo referéncia. Esta comparagdo aparece na
Tabela 18, onde o simbelo (=) indica que os conjuntos de dados ndo

apresentaram diferenca significativa e simboio () expressa o contrério.

Tabela 16: Comparacéo da precis@o dos dados obtida pelos conjuntos 1 e | em
elacdo ao Il através do teste F 95 %.

Neutralizacdo: acido forte

{ base forte (HCI/NaOH)

Neutralizac&o: acido fraco / base forte (CH;COOH/MNaOH)

T

Neutralizagdo: base fraca / acido forte (NHa/HCH

Precipitagdo: método de Mohr (NaCI/AgNQO;)

Precipita¢go: método de Fajans (NaCl/AgNQs;)

Oxi-reducao: iodometria (NaCIO/Na,S,03)

! Oxi-redugéo: permanganometria (H,0./KMnQ,)

A redugao da pipeta de 25 mL para a de 15 ml e da bureta de 50mL para a
de 25 mL {conjuntos lli e 11, respectivamente) n&o gerou diferenca significativa em
qualquer resultado do individuo A. Para o individuo B, apenas os resultados da
titulaggo iodométrica apresentou diferenca significativa na preciséo dos conjuntos
Hiell

J& as redugbes de volumes do conjunto Il para o | comprometeram a
precisdc em 57 % dos resuliados, tantc do individuo A quanto de B. Isso indica
que a substituicdo do conjunto Il pelo Il & pertinenie j& que ndoc proporciona
variacac significativa na preciso dos resultados. Por outro lado, esta variacdo
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ocorre na substituicde pelo conjunto |, que, portanto, parece ser inadequada para
fins didaticos quando se pretende considerar a2 qualidade dos resuliados obtidos
pelos estudantes nas avaliagies e para se manter coeréneia enire caracteristicas
de desempenho da volumeiria discutidos {eoricamenie com o0s valores
experimentais obtidos.

Com relagdo ac processo de ensino/aprendizagem das técnicas, a reducdo
dos volumes parece ser indiferente, uma vez que todas as etapas da titulacéo sdo
realizadas da mesma maneira, levadas em consideracdo as devidas proporcdes
de massa e volume. Segundo Micaroni e colaboradores {(Micaroni ef al., 2000) e
Andrews (Andrews, 1980), a reducdo da escala até favorece um ganho
pedagogico, j@ que os estudantes adquirem maior seguranga para irabaihar com
quantidades pequenas e, como o tempo de trabalho é reduzido, mais ensaios
podem ser realizados. Porém, uma das maiores vantagens & criar um ambiente
favoravel a disseminacio de uma consciéncia ética e ecolbgica nos estudantes,
com relacéc aos beneficios da reducdo de consumo de reagentes e de geracdo de
residuos no laboratéric.

Da mesma forma, acredita-se que o aprendizado dos principios conceituais
nao seja comprometido pela reducdc da escala proposta, o que ja foi confirmado,
pelo menos em parte, ao se verificar que o desempenho analiticc ndo é
comprometide.

7.2 - REDUGAO DE ESCALA: RELAGAO CUSTO-BENEFICIO

Apos constatar que o desempenho analitico (exatiddo e precis@o) ndo é
comprometido ao se utilizar um conjunto envolvendo pipeta de 15 ml e bureta de
25 mL ao invés de 25 mL e 50 mL, realizou-se estudo relacionando a guantidade
de reagentes consumidos e produtos gerados nestas duas situacdes.

Este estudo envolveu uma estimativa do consumo de reagente de cada
aluno de graduac8c para realizar as padronizacles e tifulagBes propostas neste
trabalho em triplicata, como normalmente € realizade em disciplinas de graduacio.
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Com base nestes dados, estimou-se a quantidade aproximada de residuo liquido
gerado por alunc. Cabe ressaltar que este residuo engloba inclusive agueles
produtos gerados gue ndo requerem iratamento e que podem ser descartados
diretamente na pia. Os resultados s&o apresentados nas Tabelas 17-26.

Tabela 17: Estimativa da quantidade de reagentes usados e de residuo

liquido gerado por aluno para a padronizacdo, em triplicata, de NaQOH
0,1 mol L

Agua Destilada (mL) 135 225
Biftalato de Potassio (g) 1.2 2,4
Etanol {ub) 23 23
Fenolfialeina {mg) 0,23 0,23
Hidréxido de Sddio (g

Tabela 18: Estimativa da quantidade de reagenies usados e de residuo
liquido gerado por alunc para a titulagdo, em triplicata, de HCI 0,1 moi L™
com NaOH 0,1 mol L™

Acido Cloridrico 12 mol L™ (mL) 0,6 0,8

Agua Destilada (mlL) 140 215
Etanol (L) 23 23
Fenolftaleina (mg) 0,23 0,23
Hidroxido de Sédio (g

Tabela 19. Estimativa da guantidade de reagentes usados e de residuo

liquido gerade por alunc para a titulagdo, em triplicata, de HAc 0,1 mol L™
com NaOH 0,1 mol L’

Acido Acetico 17,5 mol L (mL) | 0,3 | 06

Agua Destilada (mL) 140 215
Etanol (L) 23 23
Fenolftaleina (mg) 0.23 0,23 |

Hidréxido de Sédio (g) 0,18 0,54
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Tabela 20: Estimativa da quantidade de reagentes usados e de residuo
liquido g?rado por alunc para a padronizagdo, em friplicata, de HCI
Cimol U

cido Cloridrico 12 mol L™ {ml.)
Agua Destilada (mi) 130 210
Bicarbonato de Sédio (g) 0,5 1
féf Fenolftaleina (ug) 75 75
| Hidroxido de Sodio (ug) 11 11
¢ Verde de Bromocresol (ug) 80 80

Tabela 21: Estimativa da gquantidade de reagentes usados e de residuo
liquide gerado por aluno para a titulacio, em triplicata, de NHz 0,1 mol L7
com HCI 0.1 mol L™

i Acido Cloridrico12 mol L'f?ml.}
I Agua Destilada (mL) 140 215 §
Hidroxido de Aménio 15 mol L™ (mL)| 0,3 05 1
| Hidroxido de Sédio (ug) 10 10§
Verde de Bromocresol {(ug 60 60 ¥

Tabela 22: Estimativa da quantidade de reagentes usados e de residuo
liquido gerado por aluno para a titulagdo, em triplicata, de CI" 0,1 mol L™ com
AgNOs; 0,1 mol L™ pelo método de Mohr

Agua Destilada (mL)
Cloreto de Sodio (g)
Cromato de Potassio (mg)
Nitrato de Prata (g}
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Tabela 23: Estimativa da quantidade de reagentes usados e de residuo

liquido gerado por aluno para a titulaggo, em triplicata, de CI' 0,1 mol L™ com
AgNO3 0,1 mol L pelo método de Faians

4.8 i-clcro uoresceina {mg)
Agua Destilada (mL) 160 255
Cloreto de Sédio (g) G,1 0.2
Dextrina Branca (g) 0.2 G4
Nitrato de Prata

Tabela 24 Estimativa da quantidade de reagentes usados e de residuo

liquido gf:‘ado por alunc para a padronizacdo, em friplicata, de Nap$0s
0,1 mol L7

Acido Bérico (mg)
1 Acido Cloridrico 12 mol L™ (mL) 3 8
' Agua Destilada (mL) 110 175
Amido (mg) 20 30
I Carbonato de Céilcio (mg) 1 3
Dicromato de Potassio (@ 0,06 0,12
lodeto de Potassio (g) 1
Tiossulfato de Soédio (g)

Tabela 25: Estimativa do consumo de reagentes e residuo liquido gerado por

aluno para a titulagdo, em triplicata, de CIO" 0,1 molL" com NayS,0;
0,1 mol L' pelo método iodométrico

Acido Acético 17,5 mol L™ (mL) 20 30
| Acido Borico (mg) 10 20
Agua Destilada (ml.) 145 150
Amido (mg) 0,03 0,09
Hipoclorito de sédio (mL) 4 7
lodeto de Potassio (g) 5 9
Tiossulfate de Sédio (g
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Tabela 26 Estimativa do consumo de reagentes e residuo liquido gerado por
aluno para a padronizacao, em triplicata, de i{MnO4O, P

& Acido Sulfurico 18 mol L' {mL)
: Agua Destilada (mi) 200 235 |
| Oxaiato de Sodio (g) 0,3 06 1
| Permanganato de Potassio {g)

Tabela 27: Estimativa do consumo de reagentes e residuo liguido gerado por
aluno para a titulagdo, em triplicata, de H;O2 0,1 mol L com KMnQ,
C.imol L7

Acido Sulfirico 18 mol L' (mL)
Agua Destilada (mL) 115 175 1
Agua Oxigenada (mL) 50 80
Permanganato de Potassio (g)

Nas padronizages de acido e de base e nas titulagbes de neutralizacio, os
residuos gerados ndo sdo t&o criticos com relacdo & toxicidade e, desde que
neutralizados corretamente, podem ser descartados na pia sob fluxo de dgua
corrente. Nestes casos, portanto, pode-se dizer que a reducio da escala favorece
principalmente a economia financeira, uma vez que o consumo de menor
quantidade de reagentes requer menor investimentos na compra de materiais.

Para as demais titulacBes, os residuos gerados precisam ser tratados
adequadamente, principalmente devido a presenca de metais pesados.

Na determinag@o argentimétrica de cloreto, por exemplo, a espécie Ag”
gerada deve ser cuidadosamente fratada, inclusive para eventual recuperacao. Se
a determinacéao for feita pelo método de Mohr, ainda se deve tratar o Cr* gerado;,
espécie critica resultante também da padronizacéo do tiossulfato de sodio.

Espécies contendo manganés sdo toxicas, KMnO., € um reagente de
titulaggo redox que gera MnO, e merecem atencdo especial. Geralmente,

permanganato é reduzido com bissulfito de sddio em &cido sulfirico. Manganés |
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pode ser precipitado com hidroxido de sédic e segregado para descarte. Para
estes casos, entdo, além do ganho financeiro, a reducdo da escala proporciona
menor quantidade de residucs téxicos para serem iratados. (Prudent Practices for
Disposal of Chemicals from Laboratories, 1983)

A reducdo da escalg permite diminuir o custo de ifodas as titulaches
ovroposias. Considerando-se gue, em média, uma turma de um cursoe de
graduacao tenha 50 alunos, estimou-se & economia por turma com a reducéo ds
escala, com © uso de pipseta de 15 mL e bureta de 25 mL (conjunte 1) em
substituicdo a pipeta de 25 mL e bureta de 50 mL {conjunto 1),

Esta estimativa fol baseada no menor prece dos reagentes e vidrarias
{considerando 1 pipeta e 1 bureta para cada aluno), obtidos em cotacdes com 3
empresas especializadas.

A Tabela 28 permite verificar gue para uma turma de 50 alunos, ao se
utilizar o conjunto Hl ao invés do ill, ha uma economia de R$ 2395,00 de recursos
gerais, incluindo a vidraria e os reagentes, representando reducao de ~ 10 %.

Cabe ressaltar que a aquisicdo de pipetas e buretas néoc representa
despesa em todos os periodos letivos uma vez que néo sdo descartdveis e
representam a maior fracdo do custo do material necessaric {~ 98 %). Por outro
lado, os reagentes devem ser adquiridos em todos os periodos de aulas com
experimentos de volumetria sobre volumetria. Entdo, sem contar o custo da
vidraria, a substituicio do conjunto lil pelo conjunto Il representa uma economia
de 64 % de custos com material para essas aulas. Dados destes valores s&o
descritos na Tabela 29.

Estes valores ainda ndo incluem os custos relacionados com o tratamento
dos residuos, o que certamente aumenta ainda mais a economia com a reducgéo
da escala dos experimentos. Isto deve indicar a validade da reduc&o proposta
principalmente considerando-se que ndo ha comprometimento da qualidade dos
resultados nem da eficiéncia do processo de ensino/aprendizagem, ¢ qual pode
inciusive ser favorecido com o emprego de quantidades menores de reagentes,

como ia foi discutido.
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__Tabela 28: Estimativa de custos com experimentos de volumeiria para 50 alunos

Conjunto de vidraria
Padronizacdo do NaOH 1765,00 1880,00 125,00
Neutralizacdo: HCI com NaCH 248000 2730,00 250,00
Neutralizac&o: HAc com NaOH 2480,00 2730,00 250,00
. Padronizacgo do HC 1755,00 1885 00 130,00
Neutralizagdo: NH; com HCI 247500 2725,00 250,00
Precipitacdo: método de Mohr 2530,00 282000 280,00
Precipitacdo: método de Fajans 2540,00 2830,00 290,00
Padronizacéo do Na,S,0; 1765.00 1905,00 140,00
Oxi-reducdo (iodometria): NaCIC com
a0 fiex vy ) 2555,00 2855,00 300,00
l Padronizacac do KMnQO, 1760,00 1880,00 130,00
Oxi-reducao (permanganometria); H,O-
B o etne) 249500 2735,00 240,00

* Conjun!!: pie de15mLeburetade25mL.
Conjunto lil: pipeta de 25 mL e bureta de 50 mL

Tabela 29: Estimativa de custos de reagentes para experimentos de volumetria
ara 50 alunos

Padronizacio do NaOH

Neutralizagdo: HCI com NaOH 23,00 36,00 13,00
Neutralizacdo: HAc com NaOH 23,00 36,00 13,00
Padronizagéo do HCI 20,00 31,00 11,00
Neutralizacdo: NH; com HCI 18,00 31,00 13,00
Precipitacdo: método de Mohr 13,00 126,00 53,00
Precipitag@o: método de Fajans 83,00 136,00 53,00

Padronizagao do Na,S,0, 30,00 51,00 2100 |

Oxi-redugao (iodometria): NaCIlO com
&« N&uS.0 98,00 161,00 63,00
Padronizacdo do KMnO, 25,00 36,00 11,00
Oxi-reducao (permanganometria); H.O.

g0 (pem e ometra) 38,00 41,00 3,00

Conjunto {I: pipeta de 15 mL e bureta de 25 mL
Conjunto Hil: pipeta de 25 mL e bureta de 50 mL
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CONCLUSOES

Desde o século XVIll, a analise volumétrica tem aplicacio intensz e
consagrada na industria, além de outros laboratdrios de rotina. Assim como muitos
conceitos gquimicos foram consolidados com o desenvolvimento da volumetria, &
inegavel a relevancia dos mélodos volumétricos para o aprendizado de Quimica.
Uma breve avaliagdo de uscs correntes da volumetria pode ser um bom
instrumento de convencimento.

A consulta 2 uma colegdo de referéncia atual (AOAC, 1997) indicou gue
17 % de seus métodos de analise envolvem titulacao. Isto ilustra 2 importancia e
aplicabilidade da volumetria nos mais diversos segmentos de analise quimica.

Embora possa parecer que analises volumétricas estejam associadas com
métodos ullrapassados ou obsoletos, mais de 95 % dos participantes de uma
pesquisa scbre o ensino de métodos classicos de andlise, estudantes e
professores envolvidos no processo ensino/aprendizagem, acreditam gue estes
métodos s&o importantes e devem ser ensinados nos cursos de graduagéo.
Experimentos de titulagdo envolvendo amostras comerciais foram considerados
por 82% dos entrevistados como adequados e interessantes €, portanto, devem
ser realizados na graduac&o. Este resultado permite supor que este enfoque
merece ser explorado, sendo desejavel escolher amostras de interesse
refacionado ac curso de graduaco dos alunos envolvidos.

Diversos acontecimentos e nomes estdo relacionados com a histéria dos
métodos volumeétricos e caracterizam interessante oportunidade de discussée de
histéria da Quimica Analitica. Considerou-se, portanto, pertinente avaliar o
contexto histérico da volumetria, incluindo o resgate de alguns trabalhos originais
relacionados as andlises classicas.

Certamente, a quantidade de reagentes e residuos envolvidos em analises
volumeélricas representa um aspecto negativo para valorizagdo de seu potencial

analitico nos dias de hoje. A avaliacdo da adequacdo da reducido de escala nas
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andlises volumétricas, realizada neste trabalho, indicou que a substituicgo do
tradicional conjunto de pipeta de 25 ml e bureta de 50 mL pelo conjunto de pipeta
de 15 mL & bureta de 25 mL ndo compromete os resultados (precisdo ou exatidio)
das titlulaches, mesmo com experimenialista n2c habilideso. Isio ndo ocorre
guando a reduclo envolve pipeta de 10 mL e bureta de 25 mL, pois se nota que a
precis8o e a exatidao ndc se enguadram dentro de parametros didaticos.

Comparando-se os dados obtidos pelos 2 individuos que participaram deste
trabalho, verificou-se que a precisao das medidas ndo estd relacionada a
facilidade da titulacBo e, de uma maneira gerai, € possivel ressaltar que a
habilidade nas praticas de laboratdrio tende z proporcionar resuitados mais
precisos. Verificou-se ainda qgue a exatliddo das medidas de um individuo tende a
ser significativamente diferente em relac@o a de um outro individuo gue seja mais
habilidoso nas praticas laboratoriais, para quaisquer relagbes de volumes de
pipeta e bureta {conjuntos |, il e ili}.

Célculos estimados permitiram verificar que, na realizagdo das atividades
propostas, a quantidade de residuos liguidos gerados pelo conjunto Il €
significativamente menor do que o gerado pelo conjunto lil. Mesmos para os
experimentos cujos residuos ndo sdo de alta toxicidade, a reducéc da escala
apresenta um grande aspecto positivo: o financeiro. Para uma turma de 50 alunos,
experimentos volumeétricos, a reducdo de gastos pode atingir R$ 2395,00, com
dados de cotaches de janeiro de 2004. Em termos relativos, com a redugao de
escala proposta, considerando-se 0s gastos com materiais, ha reducéo de cerca
de 10 % dos custos estimados para uma turma de 50 alunos. Ao se considerar
apenas 0s custos com reagentes, que s&o efetivamenie as despesas a cada
periodo letivo com experimentos envolvendo volumetria (supondo-se que a

vidraria j@ tenha sido adquirida), a economia chega a 64 %.
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PERSPECTIVAS

Como perspectiva para a continuac8o do trabalho, podem ser feilos
estudos para © desenvolvimenio de proposias experimentais motivadoras
envoivendo métodos volumétricos de andlise. A simulacéc do estudo de avaliagdo
da reducdo da escala também pode servir como proposta para insercéo de
experimentos didaticos para estudo estatisticos de propagacéo de efros, que e um
tema relevante em Quimica Analitica, mas muitas vezes pouco explorado em
atividades experimentais. Tudo isso visa estimular os estudantes dentro de
premissas coerentes com as Diretrizes Curriculares do curso de Graduacio de
Quimicea estabelecidas pelo Ministério Da Educacéo do Governgo do Brasil (MEC),

A aplicabilidade e adeguacao destas propostas deverdo ser testadas junto a
estudantes com posterior investigacdo da repercusséo mediante resuitados de
avaliacgo formal e de pesquisa de opinido de estudantes e professores
(questionarios efou transcri¢o de didlogos registrado em audio).
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