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Prefacio

A elaboragdo de um texto, seja um livro ou uma tese, exige sempre uma exata delimitagdo do
conteudo e do nivel do trabalho, a escolha correta a ser abordada pelo tema ¢ a descrigdo da sua
importincia.
Com este objetivo, optou-se em alguns topicos desta dissertago, por uma descrigfio mais abrangente
e em outros, mais detathada, como foi o caso das referéncias. Este topico ¢ um guia para futuras pesquisas,
¢ em geral, sua importancia é omitida, o que dificulta, futuramente, a consulta exata do que se deseja.
Pensando nisto, foi utilizada a norma ABNT, 1982 (NBR 6023), na sua descrigéo.
A organizagdo geral desta dissertag&o obedece a seguinte distribuig#o:

+ Um primeiro conjunto que descreve resumidamentc o trabalho, seus objetivos ¢ a forma como foi
pesquisado.

» Depois segue-se uma descrigiio detathada dos resultados e das conclusdes obtidas.

+ Finalmente, foi incluido um tépico que apresenta de forma abrangente as possibilidades de futuras
pesquisas que poderiam ser desenvolvidas a partir deste trabalho.

J4 quando a proposta é desenvolver uma pesquisa, somos direta ¢ indiretamente dependentes da
contribui¢do de instituigSes e outras pessoas. Por isto, o autor agradece em especial ao professor Oswaldo
E. S. Godinho, pela oportunidade concedida desde a graduagdo e peia orientagdo desta dissertagdo de
Mestrado, que por motivos particulares, ele ndo pode continuar como orientador. Também agradece ao
professor Graciliano de Oliveira Neto, por ter aceito a dar continuidade na orientagdo final deste trabatho.
A instituigio, CAPES pelo apoio financeiro concedido ¢ ao Instituto de Quimica da UNICAMP ¢ seus
funcionarios pela infra-estrutura.

O autor também ¢ grato aos amigos Carlos, Helenice, Luciane ¢ Laércio pela ajuda na finalizacio deste
Mestrado, ¢ a amiga Helena e ao professor Edvaldo, pelas sugestdes dadas durante o desenvolvimento deste
trabalho. Aos colegas de laboratorio, professor Aleixo, Andrei, Benjamin, Claudio, Fatima, Graziela, Jodo,
Keila, Mathias, Maria José, Maria do Carmo, Pilar, Sandra, Sayuri, Thereza e Zilda, com os quais conviveu
nestes anos de pesquisa. Aos amigos ¢ amigas Aninha, Claudio, Décio, Fabio, Katia, Mério, Marcelo,
Marcio, Marcos, Paulo, Paula, Samantha e Valeska pelo apoio ¢ amizade. Aos pais, Elder ¢ Julia, a avo,
Antdnia, ao irmao, Carlos pela ajuda, esforgo e dedicagfio neste periodo, mesmo separados pela distancia.

Finalmente, pede desculpas aos amigos que ndo constam desta relagdo, ndo pelo descaso, mas sim unica
e exclusivamente pela falta de lembranca no momento, mas que estardo sempre guardados na memoria.

Falio- Gesar PBastos Fernandes
Campinas, Abril de 1996.
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Resumo

"Estudo da Reatividade de Formalina e Paraformaldeido sob A¢do
de Alcalis e suas Aplicacées como Indicadores Termométricos"

Autor: Julio Cesar Bastos Fernandes
Orientador: Graciliano de Oliveira Neto

N esta pesquisa estudou-se os fendmenos calorimétricos envolvidos na agdo de
alcalis sobre solugdes de formaldeido em meio alcodlico ou aquoso. Em meio
alcoolico um sinal exotérmico era obtido na curva de titulagio termométrica

quando adicionava-se a base, enquanto que em meio aquoso 0 sinal era endotérmico.

Entdio, investigou-se as causas desta ambiguidade, usando a técnica termométrica.

Varios estudos foram realizados para explicar estes fenomenos. Estudou-se a
influéncia na curva de titulagdio termométrica da Formalina, a presenga de metanol,
alcoois primarios, secundarios, terciarios e cloreto de guanidina, os quais sdo usualmente
utilizados como estabilizantes para prevenir a precipitagdo de polimeros presentes na
solugdo concentrada de formaldeido. Também foi investigado o efeito da diluigédo da
Formalina com agua no sinal da curva de titulagdo termométrica, além de modelos
cinético. Os espectros de 1.V. da Formalina ¢ do paraformaldeido, polimero solido do
formaldeido, foram obtidos, de modo que pudessem explicar as causas dos fendmenos
calorimétricos.

Entdo, estudou-se a possibilidade de aplicar o fenémeno endotérmico, como sinal
indicativo do ponto final de titulagSes termométricas (T.T.C.) de substéncias acidas ¢
basicas, usando a Formalina como indicador. Também, empregou-se o paraformaldeido
como indicador termométrico nas titulagdes de substdncias acidas soliveis e pouco
solaveis em agua, onde estas ultimas foram solubilizadas em meio micelar usando
tensoativo catidnico, e em titulagdes hidroliticas, envolvendo reagdes de precipitagdo
complexométrica e redox. Nestas titulagdes, o principio do método estava baseado na
hidrolise alcalina do titulante, depois do fim da titulag8o, os ions hidroxila produzidos
catalisariam a despolimerizagdo do paraformaldeido, causando uma grande dimuigdo de
temperatura no meio reacional, e indicando assim, o ponto final da mesma.




Abstract

"Reactivity Study of Formalin and Paraformaldehyde by Alkali
Action and your Uses as a Thermometric Indicators"

Auther: Julio Cesar Bastos Fernandes
Teacher: Graciliano de Oliveira Neto

n this research was studied the enthalpimetrics phenomenon involved in alkali

reactions with Formalin in alcoholic or aqueous solutions. In alcoholic solutions,

exothermic indication was observed in the reaction of alkali with Formalin, but
in aqueous solutions the signal was endothermic. Thus, it was investigated, the reasons
for the difference in the behavior of Formalin in the two media, with the thermometric
technic.

It was studied, the influence of methanol, primary, secondary and tertiary alcohols and
guanidine chioride in the thermometric titration curves of Formalin with bases, because
these compounds are usually used as stabilizers to avoid the precipitation of polymers
presents in the formaldehyde solutions concentrated. The effect in the thermometric
titration curves, of Formalin dilution with water, it was also investigated. Kinetics
models were studied with Formalin The infrared spectra of Formalin and
paraformaldehyde were obtained to explain the enthalpimetrics phenomenon.

The use of Formalin in aqueous solutions as an end-point indicator for the titration of
both weak acids and bases was studied. It was also investigated, the use of
paraformaldehyde as a thermometric indicator in the titration of very weak acids and
some water-sparingly soluble acids solubilized in micellar suspensions of cationic
detergents, and hydrolitic titration involving reactions of precipitation, complexometric
and redox. The principle of method was based in the hydrolysis of titrant after the end-
point of titration. Thus, the hydroxil ions produced accelerate the depolymerization of
paraformaldehyde, indicating the end-point.




Objetivos

interesse em pesquisar solugdes de formaldeido surgiu da necessidade de explicar

uma série de fendmenos entalpimétricos, observados em pesquisas preliminares

com este composto, usando a técnica de Titulagio Termométrica com ponto final
detectado cataliticamente.

Solugdes de formaldeido em alcool foram usadas como indicador termométrico, por
Gaal™?, na determinagdo de vérios sistemas analiticos dcido-base, onde o ponto final
destas titulagdes era indicado por um aumento brusco na temperatura do meio reacional.
Contudo, alguns estudos mostraram que ao adicionar aicali nas solugdes aquosas de
formaldeido, obtinha-se um comportamento oposto ao anterior, isto ¢, nas titulagSes
acido-base em meio aquoso, uma diminuigo de temperatura era observada no ponto
final. Além disso, se a Formalina fosse diluida em égua e guardada por um periodo de
alguns dias, o fendmeno néo era mais observado.

Assim, neste trabalho, procurou-se investigar as reagdes quimicas envolvidas pela
agio de alcalis sobre a Formalina e seus polimeros bem como as suas possiveis aplicag3es
como indicador termométrico.

Vale ressaltar que o objetivo desta pesquisa também estad relacionado com a
possibilidade da informagdo que pode ser acrescentada ao que se conhece atualmente
sobre o formaldeido, suas solu¢des e seus polimeros.

Referéncias

[ GAAL, F. F., AVRAMOVIC, B. 1Dj. and VAJGAND, V. J. "Application of the Aldehyde Reactions for the
Endpoint Detection in the Catalytic Thermometric Titration of Acids”. Microchem. J., 27 (2), 231-239, June
1982.

[2] GAAL,F.F.and AVRAMOVIC, B. Dj. "Determinstion of Total Free Acid in Formaldehyde by Conlometric
Catalytic Thermometric Titration". J. Thermal Anal., 26 (2), 285-289, March/April 1983.




Introduciao

Os Métodos Entalpimétricos

O s métodos entalpimétricos ou calorimétricos, comegaram a ser utilizados em
Quimica Analitica, a partir de 1910™. Os trabathos iniciais acompanhavam as
variagdes de temperatura do meio reacional em fung#o da adigéio descontinua de

titulante, com um simples termémetro, o que tornava o método lento e complicado. A

partir da década de 50, houve um crescente desenvolvimento da técnica, com a introdugdo

da adi¢do continua do titulante através de motor € o uso de termistores em substitui¢do
aos termémetrosPl.

A medida da temperatura nestes métodos pode ser utilizada por trés caminhos
distintos, os quais sdo definidos da seguinte maneira®:

= Titulacdo Termométrica: Método analitico onde o titulante & adicionado em etapas
ou continuamente para um recipiente adiabatico contendo a amostra. A mudanga de
entalpia da reago causa uma mudanca de temperatura 2 qual plotada em fungdo do
volume de titulante, pode ser usada para localizar o ponto final da titulagdo.

» Entalpimetria de Injecdo direta: Método analitico na qual um reagente ¢ injetado
para dentro de um recipiente calorimétrico contendo outro reagente. A mudanga de
entalpia da reagio é medida, e diretamente relacionada com a quantidade do reagente
limitante (usualmente o analito).

iticamente: Método no

qual o titulante é o catalisador de uma reagdo indicativa que ocorre apos o ponto final
da reagdo com o analito.

O principio envolvido na Titulagio Termométrica com ponto final detectado
cataliticamente consiste de dois processos sequenciaist®:

= Reaciio determinativa: Onde ocorre uma combinagio estequiométrica entre amostra
e o titulante na dire¢do da formagdo do produto da reagéo cataliticamente inativo.
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A + T —_— C (1)
Amosirs THulants Froduio ds Reacllo
(libidor) (Catalisadon) {Crbiiticamenie inativo)

= Reacio m Apoés a ;eagﬁo determinativa_ se completa_r, um pequeno eXcesso
de titulante catalisa a reagfo indicativa, e esta é utilizada para indicar o ponto final da
titulagéo.

T {Cutalisador}

I P (2)

— e
Indicador Yormonndirioo Prodwtos

Para ser utilizada na determinag@o do ponto final de titulagdes, a reagdo indicativa
deve apresentar alguns requisitos, tais como®®:

« Tempo de indugio muito pequeno;

» Ser muito rapida na presenga do catalisador;

» Ocorrer nas mesmas condi¢es da reagdo determinativa,
» Possibilitar a detecgdo do ponto final da titulagdo.

A Titulag@o Termométrica com ponto final detectado cataliticamente foi desenvolvida
a partir de 1965, por Vaughan e Swithenbank®.. Esses pesquisadores usaram a reagéo de
dimerizagfio da acetona, catalisada por base e fortemente exotérmica, para determinar o
ponto final de titulagdes de acidos fracos com solugdo de hidréxido de potassio em
isopropanol. Outras reagdes de condensagdo de aldeidos e cetonas catalisadas por base,
também foram empregadas como reagdes indicativas para o ponto final de T.T.C.#,

Em 1967, Vajgand e Gaal''¥ descreveram o uso do calor da reagdo de hidratag@io de
anidrido acético, catalisada por acido perclérico, para indicar o ponto final na titulagdo
de aminas tercidrias e sais de acidos.

O uso de polimerizagdes idnicas inicializadas por acidos e bases fortes foram descritas
por Greenhow'®], como um meio de indicagio do ponto final de T.T.C. de bases ¢
acidos orgénicos.

Mais recentemente, o calor da reagdo de decomposigéo do hidroperoxido de cumeno,
a qual ¢ catalisada por 4cidos, foi utilizada como processo indicativo na determinagéo de
bases por T.T.C.P4,

Os indicadores termométricos descritos anteriormente foram desenvolvidos no campo
das analises orginicas. Para determinagfio de substincias inorganicas, Weisz, Kiss e
Klockow™?! sugeriram que o calor envolvido na oxidag#o de arsénio (II) com cério (IV),
catalisada por iodeto, poderia ser usado para localizar o ponto final de titulages de
solugbes de prata (I), mercurio (I} e paladio (I) com iodeto. Posteriormente, Weisz e
Kiss?! determinaram agentes quelantes, onde a agéio catalitica do manganés (1I) na
decomposigdo exotérmica de peréxido de hidrogénio ou a oxidagdo de resorcinol por
peréxido de hidrogénio, eram a base do método para indicagdio do ponto final. Nos anos



(=

Os Meétodos _Entalpimétricos

de 1972-73, Weisz ¢ Pantel®?® descreveram o uso da oxidagdo de hidrazina com
peréxido de hidrogénio, catalisada por cobre (II) como um sistema para a detecgdo do
ponto final.

Apesar do namero de indicadores termométricos conhecidos ndo ser muito grande,
existe um vasto campo de aplicagéio da T.T.C., o qual pode ser evidenciado pelos dados
da Tabela 1.

Tabela 1: Aplicagdes das Titulagdes Termométricas com ponto final de detecgdo
catalitico, na determinagdo de diversas substancias.

Titulagio de Acidos ¢ Substincias dcidas

Solvente
Acidos e Substincias dcidas Indicador Titulante Reagito Indicativa ds Referéncia
(mL}) (mol LY amostra
(mL)
Acidos mono o policarboxilicos; @ [6.13]
Femdis mono ¢ polihidricos; X = [%—' )\]
imnidas ¢ ceto-endia. KOHem © 11
Compostos Nitro sromitioos. Acctons” propanol ¢ e M Benzeno
Alpail & sril tidis; ficon (3-10) 0iel) Piradina
Compostos beterociclicos de ¢ flcali gerado o {&-2)
fongOes tidts; Tioanidax. coulometricamentc =, nn
Acidos cisgtiricos & tiocianbrioos; ;R\/L M @ nsj
Oleo do aleatrio; [625]
Carvio betominozo; [30-32}
Barhittricos. 53]
Lmp—=
Acido bético, icido fosforico, KOHeom 7.
dcidos carboxilicos, seninadcidos Acotaldoilo 2.propanal va igua e — —{:< Agus
o coto-sadis (om solucEo squoss 3) ©5) 2
© uio aqmosa). _{-{ — _{< - m
Acido mono ¢ policarboxilicos; KOH em Solventes
fenbis mono ¢ poliluidricos; i dipolar
midas; ceio-endis; dcidos {0,001-1,0) spritico
ciantricos ¢ tiocispiricos; Be NOH (0,5-5) [13,34]
alguns tidis; sulfenilarmiday; metanok-tolueno {17,35]
satecolaminas; taninos om Acrilonitrila™ a+3) Polimerioagho Anidalcs
is; (2-10) (9,001-0,1) . i [15.36]
tesinas fenol-fonmaldeido e H,C =—CHCN L2, nocn ;CHCN
resorcinol-formaldeido; {5) [3738]
L —CHCN . Dimetil B3]
"“301"““; COAE, do éoid KOH em CTEEN | HO(CH ,CHON)CH ;CHCN w
benzdico, axilico, forférico, Zepropanol ou égua &7
fosforoso & brico; {0.%) Agaa
Fenol; Resorsinol ¢ 0,2-1,0)
Amincicidos, 391
Protritias. L]
Acidos palmitice, liuxico, Formaldeido™ KOH em Metanol,
Penzdico, fumirico, miristico, (1-2) 2-propanol (0,001) Polimerizagio do formaldeido, etanol ¢
estedrico, monockoroacétioo ¢ Bo NOH em reagio odo descrita. )
femico. 2-propancl (0,001} (10) [3.41]

L 22

Respltados similares forem obtidos com ciclohexanona;
Resuliados similares foram obtidos com metil acrilato e dimetil itaconato;
Resultados similares foram obtidos também com o sistema benzaldeido-acetofenona, heptanal, octanal, nonanal

"

e decanal.
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continua¢do da Tabela 1:

Titulagio de Bases ¢ Substincias bisicas

Bases e Substincia bisicas Indicador Tielante Reagdo Indicativa Solvente da Referéncia
{mL) (mol 1Y) amostra (mL)
Alquil ices ¢ Asidrido HCIO, em #oido
Beterocichicas amimas tewciirias, acétice’ cétioo © mistarss
inciindo sntipirins, cinconins, ©3-2 do écido sobtico Acido scético,
piridoxins, toofiline e cafeina; + com saidrido (Mecagismo do reagio anidrido acético,
cachoxilatos do sodio ¢ Agm aobticn {0,25) nio é bem conbecido) Bitrmetanc.
potissic, {0,120.,5) © doido gerado (7.25)
coulometricamente. [10,42,43]
Dopamins HCLTris Buffer, Anidride
DL-Nosudrenalins FICH, soético or
Etil amina HCL Anilina HCT', Acido scético Acido acéticn
Anilins®, Benzilamina® n-batil {4) + g-metil (o
aming, z-metil-L-dopa®, ativeno (0,5) HCIO, em Acido sodtico
Parol, on #cicho achtico (Reagiio nio doscrita) 2.9+
L-dopa”, Adrenalina, Tartunto, Awicirido ©1) Acido formico
dietil mnina Trictanolammina, achtico {0.5)
Pirrolidics Tiouréia, 2-dietil {4) + d-hideoxi
amino etancl, Triotil amios, 4anotil postan-
Piriding, Diszoparn, Cafeina™, 2-0ma (0.5} B4
$-hidraxiquinolina®* © 1
quinctiding™,
Alguil, alquil-sronniticas © Anidride HCIO, cm #cido
heterociclicas amimas torcikeias, noftico (1-5) sobtico © misterss
incluindo mtipitine, teofitin o + compostos do koido soético {(Mocanismo de rosgio Anidrido acético,
cafeins; Uréis; cerboxitatos de orpinicos com anidrido 230 é bem conbocido) nitrometann,
sbdio, potissio, cilcio o Bidrowil acético diclorosptano.
cobalio., {4 moguiv) (0,001-0,1) -25) [42.45]
Alqguil ¢ slquil-aromiéticas Polimariaaodo Catifades
aminas primkrias, secundisias ¢ HCIO, em icido
terciicins; aminas sctico ¢ mistarss ByC e CHN S B, CCE R Tokseno, acotona,
beterociclicas; samidas inciuindo de bcido acético © dcido acético,
hexametilfosforamids; 2:Fenil com LR, CORR(CHCHE) CH/CH'Y nitroctano, [i112}
dimetilsulitocdo; sminoécidos propenc 1,2-dicloroctanc 1,2-dicloroctano [15}
laminas; alcaléid (2-16) ou pitroetano. [14}
(0,001-8,1)
Alguil ¢ BF-Et,O em Polimorimobe Cotibuics
saninas prindgias, secundiriag o dirxanc o mistaras
torciiriss; amings -Motibpropil-  do dioxaaocom 1,2+ mo—cex-Tmoony o Tolmens, acotons,
hexametilfosforamyida; 2-10) srilonitrils, ou e H CORR(CH,CHR), SH,CH R aitroctans,
dimetibsatioxido itroetano. 1,2-dicloroetano n2
Alquil, akquil-arométicas ¢ aril — 1 —— "
imints primisias, secundiriss e Lem u; ~— 16 ﬁ as Dimetilformamids,
terclérias; aminas Efitviniléter  dimetilformamids  BiC—CHODI=LacRafon 0) acrilonitrils
heterociclicas, inclnindo @9 {0,003-0,05) R RO CECH OK) (1-2) {16.46]
trifeniifosfina.
Bifialato do potissio, benzoato HCIO, om mistena Acido softico-
de potissio, morfolina, trietil de dcido aoético- oy on ° anidrido sodtico
aming, dicanolsmina, cafefns,  Hidroperéxido  anidrido aoético I . a1s+1
dimetitformamads, de cameno 11.5+11(0,01-0,1) @ AN {10,0)
dimetitsulfxido (0,1-1,0) BFE4O em N 24}
mistors com
1,2-dicloroeteno 1,2-Dicloroctano
{0.1) {10,0)

*  Anidrido propifnico também pode ser usado.

** Nas titnlacdes destas substincias foram nsados como indicadores termométricos dimetoximetano, 1-3-5 trioxano,
1-3 dioxolano, tetrahidroforano, tetrshidropirano, ¢ em alguns destes casos, oxido trimetileno e oxido
hexametileno.

# Sem Antdrido acético,
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continua¢do da Tabela 1:

Titlages de Precipitaglio ¢ Complexométrica

Citions Procedimento Titulante Reagiio Indicativa Solvente Outros Referéncia
e Tipo da (mol L) da Reagentes
Titulagdo® amostra
Ag', Hg", P4, Dircto KL, 10"+ As™ e 2Co 4 AL
(Precipitagio ¢ {10510 s L ® HO [25.47]
Compicxomeétrica)
Ag', Hg, P Substitwigio KSCN,, 30+ ™ L 200+ AN
ou deslocamento {10%) nties imbial L HO Agl, Hgl,, [43]
(Procipitagio) Pl
Zn“z,Cd“,Cn*’, B
Ni" Mo*%Pa%, o
Hg", Su'L ALY, Retomo MaCly,, 13840, + @" 2 600+ B0 HoO Erta [26]
o, G Th™. (Complexométrics)  (10°-2x10?) ox an 109
I, Ll %, I =L
o, 03 mL
Za®, Co*i,Ni*%, 5
P Hg 80", Retowno Ma(NO,), o
I GO TH™,  (Complexométrios)  om dimetil 13,0, + e 600; + 1680
Mg'%,Ca* 801, sulfixido B e Dimetil- EDTA o [431
Ba*, Co™Bi", (2x10°%) [N TR Y sulfoxide CDTA™
Pd L RCET ) (Ix10%)
I,
Cu's, NI, Pb, Dircto KOH,, - "<:< HO [49]
Mz, CFK”. (Precipitagio) ©.3) ‘(< '""C{"
Acetaldeido-H,0 (1+1)
Cl!*z. Reverso Cl‘z(w 2 Hy0; + NENH; m.i,':.. WraH0 I‘Izo EDTA w,”}
{Complezométrica) T ) an oy
Anions
Ch Br. I, Retomo KI(-? 2Ce+ As” wEm 200 + AS HO AZNO,,
5CN', 87, (Precipitagiio) (10°) L L ” Hg(OAc),, {25]
[Fe(CN),]". PdCl,
*  Tipos de procedimentos™:

*¥k

sDireto - O inibidor da reaglio catalisade ¢ determinsdo. Uina alta concentragiio dos reagentes indicadores séo
adicionados junto com o inibidor, o qual ¢ titalado com solug#o padréo do catalisador. No ponto final da titulacdo,
o primeiro excesso do catalisador acelers imediatamente a reaglio catalitics.

sSubstituicio ou deslocamento - A espécie que se deseja determinar ¢ titolada com mms solugSo padrio
conveniente (ou vice-versa) na presenga dos resgentes indicadores. O catalisador ¢ adicionado para a solugéio
amostra antes da titnlago ¢ devers ser blogueado pela formacdo de um composto soficientemente estavel com o
inibidor. Fle deverd ser capaz de liberar-se deste composto pelo deslocamento cansado por um pequeno excesso
do titnlante, dando ent#io partida a reagdo indicadora.

sRetorno - O catalisador & determinado por adic8o de uma solug#o padrio do inibidor em excesso para a amostra,
ugnidopehadigkdosmugmlwhdbﬁmeﬁnhghdomdchibﬁmmmmhﬁopaﬁodo
catalisador.

sReverso -E similar a0 direto, mas neste caso & o catalisador que é determinado. Um volume bem conhecido de
sohcso padriio do inibidor (mais os resgentes indicadores) é titnlado com & solngEo amostra contendo o catalisador.
EDTA - Acido etilenodiaminotetracético, sal dissédico; CDTA - Acido ciclohexanodisminotetracético.
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continuagdo da Tabela 1:

Titulagio Redox (Jodométrica)
Substincizs Indicador Titulante Reagio Indicativa Solvente Referéncia
(mL) (mol L) da
amostra (mL)
Haletos de andaia
quateniria; R . {16}
Hidrazinas o hidrazidas 2y v {§ on I === Rl
w Bal é:n Todo Bc—cron micucton o Dimetilformamida {1;,:]6]
" dimetitformmmida
Motal G-akquil LTI, MCHCHOR) CRCROR)
dmocubm, [18.46]
M mﬂmm 12
fosforoditiontos. 291
Nal, KI, RbL, 2h == 5 0w 35 =gy
%%N); > Yodo e n,c—cuom i cn,cion @
%SCN),. il;:((m Exit a:ﬂ dmﬁf{‘,u;;mnda N cn CHOBLCHCR'OR) Dml:‘;:)mumdn
NaSCN, NH,8CN, 1 fs1
RSCN, Zn(SCN)..

*  Nadeterminaciio de quantidade tragos de dgua pelo método iodométrico, a velocidade de adig#io do titulante afeta
ovalor da timlago, sendo necessério 8 construg#io de um gréfico de calibrac¥o, feito numna velocidsde constante
de adig@io do titntlsote, A curva de calibrac¥o para a faixa de 0-8 mg é lincar quando a soluglio de Jodo em
dimetilformamida 0,05 mol L ¢ adicionado por 0,06 mL* para 1 ml de solugio, na qual tenha sido adicionsdo
2 mL de reagente indicador.

As Titulagdes Termométricas com ponto final detectado cataliticamente também
foram empregadas na investigagdo de varios mecanismos de reagdo, tais como 0s
envolvidos na titulagdo de acidos polifuncionais com élcalis, onde dependendo da
concenuag:ao do tituiante (base) ou do indicador utilizado, pode-se titular apenas um ou
mais grupos acidos™**%; nas interagdes entre solventes dipolares aproticos e agua®™¥; e
no estudo do mecanismos de algumas reagdes de condensagdo de compostos carbonilas
mono ¢ difuncionais®4,

Mais detallhes sobre as TitulagSes Termométricas podem ser obtidos nos livros
textosl>*5-57 nas revisdes em revistas especializadas™***! ou ainda nas revisdes bienais
sobre métodos cinéticos aplicados 4 Quimica Analitical*%*l,

A metodologia termomeétrica também tém sido utilizada, acoplada em outras técnicas,
tais como Analise por injesdio em fluxo (F.LA.)*" e Analise por injegdo em batelada
(B.LA.)*8,



O Formaldeido e seus Polimeros 10

O Formaldeido e seus Polimeros

Formaldeido ou Metanal ¢ um composto de propriedades fisicas e quimicas

singulares, em relagio aos demais aldeidos. Em geral, este tipo de comportamento

¢ marcante nos primeiros membros das séries homélogas de compostos orgénicos,
sendo especialmente verdadeiro com o formaldeido. Este composto apresenta muitas
reagdes que sO sdo peculiares a ele, e que ndo fazem parte das reagdes padrSes para
aldeidos.

O formaldeido foi primeiro preparado por Butlerow™™! em 1859 (59 anos depois da
descoberta do acetaldeido, por Fourcroy ¢ Vauquelin™), na forma de um polimero, pela
agio de oxalato ou acetato de prata sobre iodeto de metileno. Esse polimero
provavelmente tinha a formula (CH,0),, contudo por um engano, Butlerow determinou
a densidade do vapor obtido pela vaporizag#io do material, e concluiu que o composto era
dioximetileno, (CH,0),, um “isdbmero"” de um ainda desconhecido formaldeido. A
descoberta propriamente dita do formaldeido ¢ atribuida 3 Hofmann"™", quem o preparou
em 1867, pela passagem de uma mistura de vapor de 4lcool metilico (metanol) e ar sobre
um fio de platina aquecido. Ele obteve o composto em uma solugdo alcoélica diluida e
o caracterizou por meio de reagdes, provando sua estrutura. Posteriormente, Hofmann
obteve formaldeido polimerizado por evaporagdo desta solugdo e identificou como sendo
o mesmo composto obtido por Butlerow, apesar de também estar enganado™™.

O formaldeido ¢ obtido atnalmente em escala industrial, por desidrogenagéo (12) ou
oxidagdo (13) catalitica do alcool metilico™), apesar de ser o método preferencial, ele
também pode ser preparado por oxidagio parcial de metano (14) na presenga de 6xido de
magnésiol.

0
Ag //
H,C—OH H—C + H, (12)
635 «C \
H
//o
H;C—OH+ 1/2 0;—222 c\ + H,0 (13)
H
0
/
CH ¢+ Oy — H c< + H0 (14)

H
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Os primeiros estudos das solugdes aquosas de formaldeido datam do século XIX. Em
1888, Tollens ¢ Mayer™, e em 1890, Eschweiller e Grossmann", realizando medidas
crioscopicas, mostraram que uma solugéo diluida de formaldeido, preparada a partir de
uma mais concentrada, apresentava uma massa molecular cerca de 1,5 vezes maior que
o valor 30 g mol”, requerido pela teoria. Contudo, se as medidas fossem realizadas depois
de alguns dias o valor normal era obtido. Eles concluiram que solugdes concentradas de
formaldeido continham polimeros dissolvidos, os quais, lentamente dissociavam com a
diluigio. Em 1898, M. Delépinel™ realizando medidas termoquimicas nas solugdes
aquosas de formaldeido, mostrou que diluindo a solugdio concentrada havia uma liberagdo
instanténea de calor devido a diluig#o, seguida por uma lenta absorgdo de calor. Depois
de um estudo quantitativo do fenémeno, ele chegou a conclusfo que o calor inicialmente
liberado era devido ao calor de diluigio, enquanto que o calor gradualmente absorvido
era devido a uma mudanca interna na solugdo, onde ele acreditou ser devido a dissociagdo
dos polimeros existentes na solugdo.

Todos estes resultados foram confirmados posteriormente por Auerbach e Barshall™),
em 1905, onde eles realizaram um extenso estudo deste fendmeno e determinaram a
massa molecular do formaldeido em vérias concentragdes de solugdes aquosas. Com esses
dados, eles exploraram algumas leis simples de agdo das massas, experimentando
primeiro, com as seguintes equagdes™:

2 CH,0 = - (CH,0); (15)
3 CH,O = - (CH,0); (16)
4 CH,0 = ~ (CH,0); (17)
6 CH,O = - (CH,0)s (18)

As constantes de equilibrio baseadas nestas equagdes se mostraram todas
insatisfatérias, o verdadeiro estado, parecia ser algo entre as equagdes (16) e (17). Por
esta razio, eles tentaram com uma equagdo onde o formaldeido e o polimero estivessem
hidratados, como a seguinte™:

3 CH»(OH); =—HCH,0CH,OCH,OH + 2 H,0 (19)

Os resultados obtidos por Auerbach e Barshall em suas pesquisas estdo apresentados
na Tabela 2.
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Tabela 2: Resultados obtidos por Auerbach e Barschall para a massa molecular aparente
de solugdes aquosas de formaldeido a temperatura ambiente e as respectivas constantes
de equilibrio para as reag¢des (16), (17) e (19)™L,

% ViV de Gramas de CH,0 Abaixamento do Massa Ky Kir Ky

CH,0 por 1000 Gramas ponto de Molecular

de H,O na solugiio congelamento no Aparente
diluida para momertto da (gmol*)
medida diluiciio

3N 63,2 23 53,6 2% 390 0,021
37,38 64,36 224 533 29 400 0,022
30,6 524 1,001 43,48 43 450 0,027
25,76 43,23 1,203 .9 56 550 0,032
242 41,15 1,708 446 52 490 0.028
21,36 36,15 1,555 43 55 460 0,028
158 54,15 1.6 385 75 4950 0,030
11,54 39,13 1,999 362 i 3% 0,023
5,99 20 1,14 315 T2 200 0,023
2,39 243 1,497 30 . . 0,029

* A médis dos valores obtidos para a constante K, foi ignal 4 0,026.

Os valores de K,, mostraram pouca variagdo, sendo constante nos limites do erro
experimental. De acordo com esses dados, Auerbach e Barshall acreditaram que o
formaldeido em solugdes aquosas estava presente como metilenoglicol em equilibrio com
um trimero hidratado, onde a express3o de agdo das massas na qual os varios constituintes
sdo medidos em mol L™ ¢ representada pela equagdo™:

3
K = 0,026 = [CH,(0H),] 20

[C,H,0,H,0Ix[H,0F

Em 1929, Schou®™! estudando os espectros de absor¢do de solugdes de formaldeido
em agua e hexano, confirmou essas teorias.

O formaldeido é comercializado como uma solugio aquosa & 37% m/m, contendo de
7-10% de metanol no verdio e 10-15% no inverno, para estabilizar a solug#o, inibindo
assim, a formagdo ¢ consequente precipitagio de polimeros™!l, Esta solugdo, que
recebe o nome de Formalina, apresenta o formaldeido na forma de um monohidrato™ "},
de acordo com a seguinte equagio:
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/OH
CH,0 + H)0 = HC_ @1
OH
0.01% 99,99%

em equilibrio com polimetilenoglicois, que sdio compostos formados nas solugdes
concentradas, devido a polimerizagio de formaldeido em presenga de tragos de agua ¢
catalisadores acidos, conforme as reagdes®™:

@ Condensaciio das moléculas de formaldeido com a estrutura do metilenoglicol;

OH [0 CH,OH
/- 7 /O H2 CH,0
HZC\ + H2C\ —— HC_
OH H OH
_OCH;0CH,0H OCH,0CH,...0CH,OH
CH,0 /s
H,C —— H,C
AN 2 Ny
OH OH (22)

® A condensacio pode proceder através das sucessivas séries de condensacdes do
metilenoglicol;

OH OH
e e -H,0
H,C + ...+ H,C HOCH,0CH,...0OCH,OH
™ ™
OH OH

(23)
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B A polimeriza¢fio pode proceder através da ligacdo carbonila, provavelmente com

a adicdio de sAigua para satisfazer os grupos finais;

1 ..
T

+
H H H

(24)

ﬁ ...CH,O0CH,0CH,O0...
|

' Existe a possibilidade da formacio de trimeros ciclicos, catalisada por dcido, mas

que ocorre lentamente na auséncia de catalisadores™.

COH OH
| HB i CH,0 C/ "
H/C\H B /C\H Z\O—C/
H TN
) g
H H

8
= j\ /(LH @5)
B H

H O H

Contudo, mna presenca de metanol, se formam hemiacetais, de foérmula
CH,O(CH,0),CH,OH®!, O mecanismo pelo qual o metanol reage com formaldeido para
formar polimetoximetilenoglic6is deve ser semelhante ao ataque de metoxi de sodio a

formaldeido®4%31:
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CH,0(CH,0),CH,0H  (26)

Assim, o formaldeido presente na formalina pode ser representado pelos seguintes
equilibrios74#1;

/OH
n Hzc

N

OH

HO(CH,0)pH (27)

/OH
n H,C
2
OH

H,COH

H,CO(CH,0),0H (28)

O formaldeido possui uma série de polimeros solidos. Tollens®, em 1882, foi o
primeiro a preparar o polimero hidratado, paraformaldeido, pela evaporagdo da solugéo
aquosa de formaldeido. Em 1885, Pratesi®® descobriu o trimero a-trioximetileno e o
tetrimero, tetraoximetileno foi descoberto por Staudinger e Liithy™! em 1925.

Os polimeros do formaldeido podem ser classificados em dois grupos™, onde o
primeiro grupo compreende os altos polimetilenos glicois e seus derivados, e o outro
consistindo nos polioximetilenos, que s&o provavelmente os unicos polimeros verdadeiros
do formaldeido, cuja formula empirica pode ser escrita como (CH,0),.

As principais caracteristicas apresentadas pelo formaldeido, bem como a de seus
polimeros solidos, estdo resumidas na Tabela 3.
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Tabela 3: Principais propriedades fisicas ¢ quimicas apresentadas pelo formaldeido ¢
seus polimeros s6lidos®**2,

Formaldeido Liquido:

Lo 2 - T L L I R I R 168,6 k7
PontodeEbuligho . .. ... ... i Gradualmente decresce de 100,1 © para 99,0 %C com o somento ds concentragio de 3 pacs 50 %.
T 7 I I Fuuncio Linear da concentragio
Concentragio (%) Densidade 4 (18 = 0,05)°C
223 1,0034
13,82 10568
37.53 1,1158
Polimeros
Nome Paraformaldeido’ Polioximetilenos 1-3-5
Trioxano®
'y i v 3 Tetra €
Composigio (CH.O),H,0 {(CHOWH,0 (CH,0), CHOCHQ)- CHO{CHOLCH- (CH0)\ (CH,0), {CH,0),
n=3-100 n> 100 n>200 CH,OCH, CH{OHXH, - 300
n = 300-500 2=150-170 n
C " fo va Cristali Cristaki Cristal Cristati Cristali o Crictad
Externas coloidal incolores
Ponto de 121-123 +B2 170.173 * &l 163-168 * 163-165 ¢ 169-170 ¢ 112° 195.200° 61-62*
Fusio (°C)
Ponto de 113+
Ebulicio (°C)
Solubikidade 0,24 8% 0-0,02 # “inaokivel” “msohivel” “inxohivel" 17,2-21,1
em Agm (g CHO/ (g CH,O/ (g tioxano
100 mL) 100 mi) 100 mi.)
Solubilidade solivel ou reage solivel cu solivel “jusoftivel” ou "ingolivel™ ou *mackivel” nio reage
am alcali ¢ roage R TeAge Rio rosge ndo reage ou
N850, nio reage
Aqueckmento niko modifics nio converte Bo converte 0o nio modifics nio nie oio
i100°C modifica COmPOsto ¥ composto 3 modifica modifics modifica
Calor de 1778 169.0 1799
formagio k¥ Mol kiMoot kiMol

*  Pontos de fusZo medidos em tubos selados.
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E interessante mencionar, que atualmente a maior parte dos artigos existentes sobre
as solugdes de formaldeido e seus polimeros, ainda datam do fim do século XIX ¢ inicio
do XX. O conhecimento adquirido posteriormente, ndo fo1 publicado em revistas
especializadas e sim, patenteado, o que dificulta bastante o acesso a estas informages.

Um dos grandes estudiosos das solugdes de formaldeido e de seus polimeros, foi um
quimico da industria Du Pont, J. F. Walker, que publicou um dos poucos livros que trata
deste assunto em detathes®¥.

E importante também lembrar, que tanto as solugdes de formaldeido como o
paraformaldeido sdo bastante toxicos. Em relagiio aos dois, a Formalina ¢ mais perigosa,
primeiro por conter metanol, o qual pode causar cegueira, depois por ser suspeita de
causar cincer™ .. Contudo, efeitos mutagénicos foram notados apenas em organismos
como Escherilia coli e alguns virus, nada sendo observado em células de mamiferos®2.
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Parte Experimental

Reagentes

odos os reagentes utilizados neste trabalho foram de grau analitico ou de
Laboratério, sem prévia purificagdio. Uma relaclio destes reagentes, esta
apresentada na Tabela 1.

Tabela 1: Relagdo dos reagentes utilizados nesta pesquisa.

Substincia Férmula Mzessa Molecular,  Grau de Purcza, % Procedéncia
g mol (observagdes)
OOCH
Acido Benzéico 122,12 99 Fisher Scientific
(Lot 786848)
H H
~, C=C’\'
Acido Cinfmico @ cooH 148,16 99 Carlo Erba
Acido Cloridrico HCl 36,45 37 Grupo Quimica
(densidade, 1,185)
Acido Bérico H,BO, 61,83 99,8 Merck
(Art 165)

23



Reagentes 24

continuacio da Tabela 1:

Substincia Férmuta Massa Molecular,  Grau de Pureza, % Procedéncia
g mol? (observagdes)
Acido H,PO, 98 85 Merck
orto-Fosférico (densidade, 1,71)
O,
Laboratory BDH
Acido Nopanéico 158,23 99 - 100,5 Reagent (The British
Drug Houses LTD)
fe) OH
Acido Succinico 118,09 PA. RPE - Carlo Erba
0
Acido Sulfitrico H,S0, 98,08 95.97 Merck
(densidade, 1,84) (Art 731

Reagen - Quimibras

Amido PA. Ind. Quimicas Limitadsa
(Lote 73183)
Bicarbonato NaHCO, 84,01 PA. Merck

de Sédio (At 6329)




Reagentes 25
continuagdo da Tabela 1:
Substincia Férmnia Massas Molecular,  Grau de Pureza, % Procedéncia
g mol* {observagdes)
O
Acetato de Sédio /L . 82,035 99 Carlo Erba
Anidro O Na
Azoteto de Sédio NaN, 65,01 99 Merck
=+
CooNe Fisher Scientific
Benzoato de Sédio 144,11 PA. Company
{8-229 Lot 713021)
1-Butanol \/\AH 74,12 99 Merck
(Art 988)
OH
2-Butanol 74,12 99 Merck
(Art 9630)
OH
2-metil Propanol-2 74,12 99.5 Merck
(terc-Butanol) (At 9629)




Reagentes 20
continuagédo da Tabela 1:
Substancia Formula Massa Molecular,  Gran de Pureza, % Procedéncia
g mol*! (observagbes)
Carbonato de Sodio Na,CO, 286,14 99,5 Carlo Erba
(Cod 47912)
Cetremide
(Aquil trimetil
ambnio brometo, ~336,4 PA. Vetec
contendo pequenas  C, H,N(CH,),Br
quantidades
de homblogos
CpeCy)
Cloreto de AICL 133,34 PA. Riedel
Aluminio Anidro
Cloreto de Aménia NH,C1 53,5 PA. Ecibra
Cloreto de Bério BaCl, H,0 244,28 99 RPE - Carlo Erba
Cloreto de 8rClL,.6H,0 266,62 99 RPE - Carlo Erba
Estrdncio {COD 48545)
Clereto de H,N NH; - HCI 95,53 Ultra Pura Schwarz-Mann
Guanidina 1 {Lot LB51851)
-HC
HOOC
Cloridrato de 210,67 99 Fluka A. G.
L-Arginina >
H-N

NH,
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Reagentes
continuagdo da Tabela 1:
Substincia Formuilz Massa Molecular,  Gran de Pureza, % Procedéncia
g mol” {obscrvagtes)
H
Cloridrato de 209,63 99 RPE - Caro Erba
L-Histidina {Cod. 456952)
1O Ha
N,
Cloridrato de 182,65 99 Fiuka A. G.
L-Lisina
HCl
Cloreto de MgCl,.6H,0 203,3 P.A. Ecibra
Magnésio
Cloreto de HgCl, 2715 99,5 Merck
Mercario 11 (Art 4425)
N, N Dimetil
Formamida HCON(CH,), 73,095 99,5 RS - Carlo Erba
(DMFA)
Dimetil Sulféxido ?\ 78,13 Espectroscopia Merck
(DMSO) HC CH (Lot 2950)
Etanol H,C-CH,-OH 46,07 95 Merck (Art 21500)
Etileno diamino
tetracético sal EDTANa, H,0 372,25 99 Qeel Indtstrias
dissbdico Quimicas
Formalina H,C(OH), 30,03 37 Merck
{estabilizado com (Art 21569)

7 % de metanol)




Reagentes 28
continuagio da Tabela 1:
Substincia Formula Massa Molecular,  Gran de Pureza, % Procedéncia
g mol?! (observagdes)
37
Formalina H,C(OH), 30,03 {estabilizado com Merck
10 % de metanol) {Art 4003)
Fisher Scientific
2-metil Propanol-1 H 74,12 PA. Company
(Isobuianol) (Lot 794371)
2-Propanol OH 60.1 99,5 Merck
(Isopropanol) /k (At 21504)
Fosfato de potdssio KH,PO, 136,09 99,9 Quimis-Mallinckrodt
monobésico
Fosfato de sodio Na,HPO,.2H,O 177,99 99,5 Vetec
dibasico
Hidréxido de NH,0H 35 28 Vetec
Ambnia (densidade, 0.,91)
Hidrogenoftalato HO,CCH,COX 204,23 99.8 Merck
de Potéssio (Art 4874)
Hidroxido de KOH 56,11 85 Merck
Potidssio (Art 5033)
Hidréxido de sodio NaOH 40,0 99 Merck
(Art 6498)
Iodeto de Potdssio KI 166,0 96,5 Merck
neutro (Art 5043)
Iodo Ressublimado I 253,81 99.5 Merck
(Art 21538)
Metanol H,C-OH 32,04 99 Ecibra
(densidade, 0,79)
NH,NO, 80,04 99 Reagen
Nitrato de Aménia {Lot 880215)




Aearelhag:em

continuagdo da Tabela 1.
Substincia Férmuia Massa Molecular,  Grau de Pureza, % Procedéncia
g mol (observagdes)
Nitrato de Célcio Ca(NO,),.4H,0 236,15 98,5 Merck
(Art2121)
OHf
o-Nitrofenol NO: 139,11 97 Merck
(Art 806790)
Paraforraldeido HO(CH,0),H Comercial Desconhecida
Sulfato de Cidmio  3CdSO,SH,0 769,51 99 Merck
(Art 2027)
Sulfato de MnSO, H,0 169,01 PA Quimis-Mallinckrodt
Manganés
Sulfato de Zinco Zn80,7TH,0 287,54 99-103 Quimis-Mallinckrodt
Tiossulfato de N3,S,0,.5H,0 248,19 Titrisol Merck
Sédio (Ari 9950)
BDH Laboratory
Triéxido de As,0, 197,84 99 Chemicals Division
Arsénio ® 27274)
Aparelhagem

instramentagdo utilizada nas titulag&es termométricas com ponto final detectado

cataliticamente, esta apresentada na Fig. 1. Ela ¢ constituida, de um sistema

injetor de titulante a vazio constante ¢ um termistor conectado a uma ponte de
Wheatstone, a qual foi acoplado num registrador ECB, modelo RB 101, para a aquisigio
dos dados.
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Para detectar as variagdes de temperatura do meio reacional, empregou-s€ um
termistor. Termistores sdo resistores que apresentam grande variagdo da resisténcia
elétrica com as mudangas de temperatura™. Estes sensores sdo fabricados com material
ceramico semicondutor, obtido de uma mistura de 6xidos metalicos, tais como de
manganés, niquel, cobalto, ferro, titinio, cobre, litio, magnésio e cromo™. Nem todas as
combinagdes destes dxidos sdo estiveis, aquelas que methor apresentam as propriedades
caracteristicas dos termistores s30 os 6xidos de manganés-niquel e manganés-niquel-
cobalto™. As principais caracteristicas dos termistores sdo):

® Variacio da resisténcia com a Temperatura

A equag@o mais usada para expressar o comportamento analitico dos termistores €:

- L
R =R e ’ (1)

onde R ¢ a resisténcia em ohms na temperatura (T) em Kelvin;
R, ¢ a resisténcia numa temperatura padro, em geral, 298,15 K (T,);
B ¢ uma constante do material, cujos valores estdo na faixa de 3000 a 5000 K.

Contudo, a equagdo (1) é uma simplificagio e s fornece bons resultados quando apenas
uma pequena faixa de temperatura é considerada. A curva de resisténcia em fungfio da
temperatura pode ser ajustada com maior exatidio, usando a seguinte equagéo:

(£-+CLnT)
R=Adel )

onde A, B e C sdo parimetros cujos valores sdo obtidos por meio do ajuste da curva dos
dados experimentats,

& Cocficiente de Temperatura («)

Este coeficiente expressa a sensibilidade térmica do termistor, sendo definido como:
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Aplicando a equagdo (2) para representar o comportamento do termistor, tem-se:

Assim, a sensibilidade do termistor depende da temperatura, valores tipicos se
encontram na faixa de 3 a 5%.

O coeficiente de temperatura pode variar positivamente (PTC) ou negativamente
(NTC) com a temperatura, isto ¢, um termistor PTC ¢ aquele no qual a resisténcia
qumenta com o aumento de temperatura, enquanto um termistor NTC a resisténcia
diminui com o aumento de temperaturaPl. A maior parte dos termistores usados em
instrumentagdo s¥o do tipo NTC, apesar dos PTC apresentarem potencialmente maior
sensibilidade, seus coeficientes de temperatura variam irregularmente com a faixa de
temperatura das medidast™.

® Variaciio da Tensiio com a Corrente elétrica

A tensdo aplicada num termistor deve ser pequena, pois assim, a circulagdo de
corrente serd baixa, de modo que nfio havera calor gerado devido ao efeito Joule. Nestas
condigdes a lei de Ohm ¢ seguida e a corrente é proporcional a tensdo aplicada. Caso
contrario, com o aumento da tensfo aplicada, a corrente aumenta e o calor gerado faz com
que a temperatura interna do termistor se torne maior do que a temperatura ambiente, o
que prejudica nas medidas de temperatura. Em geral, recomenda-se que a tensdo aplicada
seja de no maximo 1,5 V para um termistor de 2 KQ.

= Estabilidade ¢ Tempo de Resposta

A estabilidade do termistor é a capacidade dele reter as caracteristicas especificadas
depois de sujeito a determinadas condigdes ambientais ou testes elétricos™.

O tempo de resposta ¢ definido como o tempo necessario para que o termistor registre
63% da variagdo de resisténcia provocada por uma brusca variagdo na temperatura. Ele
varia com a natureza e a agitagio do fluido no qual o termistor esta imerso, aumentando
a medida que a capacidade calorifica e a constante de dissipagio aumentam. Os
termistores termométricos possuem tempo de resposta rapido, da ordem de um segundo,
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ou menor, quando imersos em 4gua estaciondria. Termistores com apreciavel massa
apresentam tempo de resposta longo, o que acarreta erros nas medidas cincticas,
termodindmicas ou analiticas.

O termistor foi calibrado para ter-se uma idéia das vari¢des de temperatura das
reagdes estudadas, além de verificar a uniformidade na sensibilidade do registrador. Ele
foi calibrado para as sensibilidades do registrador de 100, 50, 20 ¢ 10 mV, pois foram as
mais utilizadas durante a pesquisa. Esta calibragio foi feita adicionando 1 mL de agua
quente a um béquer com 10 mL de 4gua a temperatura ambiente, onde estavam imersos
o termistor € um sensor de temperatura Radelkis OP 0003P, o qual estava conectado ao
potenciémetro Radelkis OP 271 para as medidas de temperatura. As variagdes de
temperatura foram avaliadas no potencidmetro até que no registrador a curva obtida
apresenta-se estavel. A Tabela 2 indica os dados obtidos.

Tabela 2: Dados obtidos na calibragdo do termistor.

Escala de 100 mV do registrador
Variag#o de Altura no papel Variagdc de Temperatura AT+ AA, °Cem™
do Registrador (AA), cm (AT),°C
5,75 20 0,35
5,00 1.6 0,32
3,17 1,10 0,35
2,80 0,9 0,32
3,55 1.2 0,34
3,35 1.1 0,33
2,63 0.9 0,34
2,65 0.8 0,30
1,90 0,6 0,32
1,75 0.5 0,29
1,30 0,4 6,31
245 038 0,33

lem =0,33+0,02°°C
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continua¢do da Tabela 2:

Escala de 50 mV do registrador
Variag#o de altura no papel Variag#io de Temperatura AT+ AA, *Cem’
do Registrador (AA), cm (AT),°C
4,85 0.9 0,19
4,70 0,8 0,17
4,15 0,7 0,17
3,35 0,6 0,18
4,05 0,7 6,17
3.60 0,6 0,17
3,30 0.6 0,18
2,75 0.4 0,15
2,30 04 0,17
2,00 0,3 0,15
1.80 0,3 0,17
1,60 0,3 0.19
1em=0,17%0,01"°C
Escala de 20 mV do registrador
6,80 0,5 0,067
6,45 0,5 0,08
5,35 0.3 0,06
4,65 0.4 0,09
4,00 03 0,08
3,35 02 0,06
5,20 0.3 0,06
490 0.4 0,08
4,20 0,3 0,07

1om=0,07+0,01"°C
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continuagio da Tabela 2:

Escala de 10 mV do registrador
Varnagio de altura no papel Variag#o de Temperatura AT+ AA,°Com’
do Registrador (AA), cm {AT),°C
16,35 0,6 6.04
13,60 0.4 0,03
11,05 0.4 0,04
10,55 0,4 0,04
5,80 0,2 0,03
715 0,2 0,03
6,34 0,2 0,03

1 cm = 0,034 + 0,005° °C

*  Estimativa do desvio padrio, calculado de acordo com o apéndice 1.

Nas medidas envolvendo titulagdes termométricas, as variagdes de temperaturas
detectadas pelo termistor s#o avaliadas pelo desequilibrio de uma ponte de Wheatstone.
As figuras 2 e 3 mostram o arranjo da ponte de Wheatstone e uma representagio
esquematica do termistor utilizado neste trabalho, respectivamente.
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Fig. 2 Representagiio do circuito eletrdnico, ponte de Wheatstone, utilizado para
detecgo no sistema termométrico. No caso, R sdo resistores ¢ T € o termistor,
onde o valor 1,7 k foi determinado na temperatura de 25 °C.
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Fig. 3 Representagio esquematica do termistor.

O sistema injetor consiste de um motor de 1 rpm e passo constante, ligado a um
parafuso micrométrico, que serve para impulsionar uma seringa de capacidade igual 10
mL. Trés diferentes seringas de vidro, da marca BD-Yale foram usadas neste trabalho.
Elas foram calibradas para se conhecer a sua vazio e para verificar a uniformidade de seu
émbolo. A Tabela 3 mostra os dados referentes a esta calibragio, a qual foi feita pela
pesagem do volume de Agua escoada num determinado intervalo de tempo, na
temperatura ambiente de 24 °C.
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Tabela 3: Dados obtidos na calibragio das seringas.
Seringa BD Yale J283
Escala Massa H,0 (g) Volume H,0° Tempo de Vazdo (mL min™)
(mL) escoamento (s)
5—+4 0,99465 0,99735 450 0,13289
4—3 0,99479 0,99749 450 0,13293
322 0,99405 0,99675 450 0,13285
21 0,99350 0,99619 450 0,13279
1-+0 0,99512 0,99782 450 0,13297
Vazio Média = 0,13289 + 0,00007" mL min™
Seringa BD Yale 5466
Escala Massa H,0 (g) Volume H,0" Tempo de Vazdo (mL min)
(mL) escoamento (s)
54 0,99305 0,99574 465 0,12843
4-+3 0,9882 0,99088 465 0,12784
342 0,99606 0,99876 465 0,12885
2—1 0,99933 1,00204 465 0,12925
1—-0 0,9707 0,97333 465 0,12557
Vazio Média = 0,128 + 0,001 mL min”
Seringa BD Yale J243
Escala Massa H,0 (g) Volume H,0 Tempo de Vazio (mL min™)
{mL) escoamento (s)
54 1.02376 1,62654 466 0,13217
43 1,060797 1,0107 458 0,13241
32 1,0037 1,00642 455 0,13271
2—1 0,99458 0,99728 452 0,13238
10 0,94089 0,94344 428 0,13226

Vazdo Média = 0,1324 + 0,0002” mL min™

* O volume foi determinado pela conversfio da massa pela densidade a 24 °C, 0,997296 gmL™ .
*+ Egtimativa do desvio padrio, calcuiado de acordo com o spéndice 1.
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Procedimento

ma série de parimetros foram investigados tanto com a Formalina como com o
paraformaldeido. Uma breve descrigio dos procedimentos utilizados nestes
estudos serdio descritos em seguida.

Preparacio das Soluc¢des

Solucgdes Estoques

s principais solugdes estoques utilizadas no trabalho foram preparadas do
seguinte modo:

« Soluciio de Hidréxido de Sédio & 50%: Dissolveram-se cerca de 50 g de lentilthas de
hidréxido de sédio em 50 g de agua destilada'.

» Solucio de Acido Sulfirico 1 meol L*: Adicionaram-se cerca de 11 mL de acido
sulfiirico 98 % para um bécher de 100 mL de capacidade, contendo 89 mL de agua
destilada, resfriada com banho de gelo.

+ Solugiio Tampdo pH 10°; Pesaram-se cerca de 33,75 g de cloreto de amdnia em um
béquer de 600 mL. Entdo, adicionaram-se 285 mL de hidréxido de aménia
concentrado, diluindo a solugio resultante 4 500 mL com agua destilada. O pH foi
ajustado em 10 com auxilio de um eletrodo de vidro conectado num potenciémetro.

» Soluciio de Tiossulfato de Sédio 0,100 e 0,010 mol L": Uma ampola de Titrisol-
Merck, contendo 24,818 g de tiossulfato de sodio pentahidratado, foi transferida
quantitativamente para um baldo volumétrico de 1,0 L, onde foi adicionado 1 mL de
cloroférmio. Esta solugdo foi avolurnada com agua destilada. A solugdo de tiossulfato
0,010 mol L foi preparada pela diluigdo da solugdo 0,100 mol L™
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» Solucio de lodo 0,05 ¢ 0,005 mol L '": Pesaram-se aproximadamente 4,44 g de iodo
num béquer de 50 mL, onde 0 mesmo foi solubilizado com solugdo de iodeto de
potassio a 5%. A solugiio resultante foi avolumada com solugéo de iodeto de potassio
a 5% a 350 mL num cilindo graduado e armazenada em frasco escuro na geladetra.
Esta solugdo foi padronizada com solugdo de tiossulfato de s6dio 0,0100 mol L™
usando goma de amido como indicador. A solugfio 0,005 mol L foi preparada a partir
da concentrada, pela dilui¢io adequada.

» Solugdo de lodeto de Potdssio a §%: Pesaram-se cerca de 5 gramas de iodeto de
potassio e dissolveram-se a 100 mL com agua destilada.

» Solucdo de goma de amido®: Foi feito uma pasta, misturando 0,2 g de goma de
amido solivel e 1 mg de iodeto de mercurio (If) com cerca de 10 mL de agua
destilada. Esta pasta foi dissolvida em 100 mL de dgua destilada fervendo. Esta
solugdio foi guardada na geladeira.

» Solucio de Hidréxido de potissio 0,1 mol L em isopropanol®: Pesou-se cerca de
0,56 g de hidréxido de potassio e dissolveu-se em 95 mL de isopropanol. Esta solugdo
foi padronizada contra 4cido benzdico em meio de etanol, usando fenolftaleina como
indicador.

» Solucio alcodlica de fenolftaleina a 1%: Dissolveu-se 1 g de fenolftaleinaem 99 g
de etanol a 95%.

s Solugiio Tampiio pH 4,005 Pesou-se exatamente 1,0212 g de hidrogenoftalato de
potassio e transferiu-se 0 mesmo para um balio volumétrico de 100,0 ml,
avolumando-o com agua destilada. Esta solugdo foi guardada em frasco plastico na
geladeira para evitar a sua decomposigéo por fungos.

» Soluciio Tampio pH 6,865": Pesaram-se exatamente 0,3402 g e 0,3549 g de fosfato
diacido de potassio e fosfato acido de sédio, respectivamente para um baldo
volumétrico de 100,0 mL. O mesmo foi avolumado com agua destilada. Esta solugdo
foi guardada em frasco plastico na geladeira para evitar a sua decomposigdo por
fungos.
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Solucoes Titulantes

s solugdes das substincias usadas como titulantes nas T.T.C. foram preparadas
da seguinte maneira;

Titulacdo Acido-Base

Neste tipo de titulago foram utilizados solu¢do de 4cido cloridrico nas titulagdes das
substéncias basicas e solugio de hidréxido de sédio para as 4cidas. Estas solugdes foram
preparadas assim:

« Solucio de Acido Cloridrico 1 mol L*: Em um béquer contendo cerca de 92 mL de
4gua destilada, adicionou-se 8,4 mL de solugdo de acido cloridrico 37 %. A solugdo
resultante foi padronizada com solugdio padrio de hidréxido de sédio 1 mol L7,
usando fenolftaleina como indicador.

« Soluciio de Hidréxide de Sédio 1 mol L™*: Em um bécher contendo cerca de 92 mL
de agua destilada, previamente fervida, adicionou-se 8 mL de solug#o de hidréxido
de sodio a 50 %", Depois de resfriada, a mesma foi padronizada com biftalato de
potassio, seco a 110 °C, usando fenolftaleina como indicador.Esta solugdo foi
guardada em frasco de polietileno provido de tubo de cal sodada, para evitar a
contaminagio da mesma pelo gas carbénico atmosférico.

Titulacdo de Precipitacdo

Para esta metodologia foi utilizado como titulante solugdo de carbonato de sodio
0,100 mol L. Esta solugfio foi preparada da seguinte forma: Foi pesado em balanga
analitica exatamente 7,1535 g do sal sélido, carbonato de sédio, depois de seco a 300 °C™!
por duas horas. Ele foi transferido quantitativamente para um baldo volumétrico de 250,0
mL, onde o mesmo foi solubilizado e avolumado com agua destilada.
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Titulacdo Complexométrica

A solucdo de EDTA 0,100 mol L, "totalmente neutralizado”, foi usada nestas
titulagdes. Ela foi preparada™ pela dissolugéo de 3,7225 g do sal dissodico, previamente
seco em estufa por 2 horas a 80 °C, em 95 mL de agua destilada. Entéio, o pH desta
solugdo foi ajustado com solugdo de hidroxido de sodio a 10,7 (ponto onde praticamente
todo o EDTA esta neutro), com o auxilio de um eletrodo de vidro e um medidor de pH
(OP 271), previamente calibrado com tampdes pH 4,005 ¢ pH 6,865. Entio, a solugdo foi
transferida quantitativamente para um baléo volumétrico de 100,0 mL, onde 0 mesmo foi
avolumado com agua destilada. Esta solugdo foi guardada em frasco de polietileno, para
evitar que se decomponha por complexar metais presentes no vidro.

Titulagdo Redox

O titulante empregado nesta metodologia foi uma solug#o alcalina de arsenito de s6dio
0,100 mol L misturada com solugdio de hidréxido de sédio 0,300 mol L . Ela foi
preparada adicionando exatamente 20,10 mL de solug#o de hidréxido de sédio 1,990 mol
L com o auxilio de uma bureta, em 0,9892 g de triéxido de arsénio, seco a 105-110 °C.
A reagdo que ocorre ¢ a seguinte®’;

As,O3 + 2N aOH === 2NaAsO, + H,0 (5

Esta solug@o foi transferida quantitativamente para um balio volumétrico de 100,0
ml, e avolumada com agua destilada.

Amostras

A maioria das amostras analisadas foram tituladas diretamente pela pesagem da
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massa conveniente da substincia solida e dissolugdo em 10 mL do solvente adequado. No
entanto, as amostras de acido fosférico e iodo foram previamente padronizadas por
métodos convencionais®™, ji que estas substincias nfio apresentavam um grau de pureza
elevado. Assim, o acido fosforico foi padronizado por titulagdo potenciométrica usando
solugo aquosa de hidréxido de sodio 0,8961 mol L™ e o iodo com solugdo de tiossulfato
de sbdio 0,100 mol L usando goma de amido como indicador.

Estudo do efeito da diluicdo da Formalina com dgua no sinal da
curva de 1.T.C.

m estudo foi feito para verificar a influéncia da diluigfio da Formalina, com agua,

no sinal endotérmico da curva de T.T.C. obtida nas titulagdes da mesma com

solug@o de base. Para isto foram feitas diluigdes da Formalina para as
concentragdes de 28, 19, 9 e 2%, com agua destilada, de modo que o volume final a ser
titulado fosse de 10 mL. Imediatamente apés a diluigio da Formalina, a mesma foi
titulada com solugdo de hidréxido de sédio 1 mol L.

Estudo da Influéncia de Alcoois no sinal da curva de T.T.C. da
Formalina

ste estudo foi realizado para observar o comportamento da Formalina na presenca
de metanol, lcoois primarios, secundarios e terciarios, pois em geral os alcoois
sdo usados como estabilizantes da Formalina.

Com o metanol foi estudado a influéncia da sua concentragdo na Formalina. Solugdes
de Formalina em metanol, nas concentragdes de 13, 12, 11, 10,5, 9, 8, 7 € 6,5 % foram
preparadas por dilui¢do do volume adequado de metanol puro em 5 mL de Formalina, de
modo que o volume final a ser titulado fosse de 10 mL. Estas solugSes foram tituladas
imediatamente com solugdo de hidroxido de s6dio 1 mol L™,

Também foi estudada a influéncia da estrutura espacial dos alcoois, butanol-1, 2-metil
propanol-1 (isobutanol), butanol-2, e 2-metil propanol-2 (terc-butanol) no sinal da curva
de T.T.C. da Formalina com solugiio de base. Nestes solventes, foram titulados 10 mL da
solugdo diluida, 1+ 1, com solugdo de hidréxido de s6dio 1 mol L.
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Estudo da Influéncia de outros estabilizantes, no sinal da curva
de T.T.C. da Formalina

F oi estudado o efeito no sinal da curva de T.T.C., da presenga de cloreto de

guanidina na Formalina. Diferentes concentragdes de cloreto de guanidina em 2,5

mL de Formalina foram preparadas, 4,5; 1,2 e 0,06 %. Um volume final de 10 mL

destas solugdes foram tituladas imediatamente com solugfo de hidréxido de sédio 1 mol
Lt

Estudo da despolimerizacido da Formalina, usando Paraformaldeido
como meodelo

m estudo utilizando o polimero sélido da Formalina, o paraformaldeido, foi

realizado para verificar se 0 seu comportamento nas reagdes com bases era

similar ao da Formalina diluida. Massas de 0,2 - 1,0 g de suspensdo de
paraformaldeido em 10 mL de dgua foram tituladas com solugéio de hidréxido de sodio
1 mol L*. Além disto, foram obtidos os espectros de Infravermelho (LV.) do
paraformaldeido em nujol, do mesmo ap6s a adi¢@io de base e da solugdio de formaldeido
a 37%, estabilizada com 10% de metanol. Os espectros foram obtidos num aparelho
Perkin-Elmer, na faixa de 4000 - 500 cm’!, usando cela de KBr.

Estudo do comportamento Cinético do sinal endotérmico, devido a
dissociacdo dos polimeros

partir da solugdo de formaldeido a 37%, estabilizada com 10% de metanol,

mistarou-s¢ uma aliquota de 100,0 mL da mesma com 100,0 mL de é4gua

destilada. Imediatamente ap6s a diluigdo, foi marcado o tempo de inicio do
processo cinético. Esta solug#o diluida foi termostatizada em um banho da marca Quimis,
nas temperatuaras de 10,0, 15,0, 20,0 ¢ 25,0 °C. Em intervalos de 5 a 10 min, uma aliquota
de 10,0 mL desta solugio foi titulada com solugdo de hidroxido de sédio 1 mol L. até
que uma variagio na temperatura do meio reacional fosse registrada. Através destas
curvas de T.T.C. estimou-se a ordem de reagdio, as constantes cinéticas e o provavel
mecanismo para a reagdo de despolimerizagiio da Formalina diluida.
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Aplicacoes

Formalina como indicador termométrico

s titulagdes envolvendo o uso desta substdncia como indicador termométrico

foram otimizadas por planejamento fatorial. Foram estudados fatores como tempo

(t) e temperatura (T) em que a titulagdo € realizada e concentragdo de metanol
presente na Formalina comercializada (C). Oito experimentos foram montados para
determinar a melhor condiglio para se utilizar a Formalina. A Tabela 4 mostra as
condi¢des estudadas nestes experimentos, onde o fator de resposta foi a variagdo de
temperatura obtida nas curvas de T.T.C. da adi¢do de solugéio de hidréxido de sédio 1
mol L a Formalina diluida a 19% para cada condigdo estudada.

Tabela 4: Planejamento fatorial utilizado na determinagdo da melhor condigdo
experimental para o uso da Formalina como indicador termométrico.

N° do Ordem de aleatorizagfo t T C
experimento do experimento
1 6 - - -
2 7 + - -
3 4 - + -
4 5 + + -
5 8 - - +
6 1 + - +
7 3 - + +
8 2 + + +

onde t foi (nivel -: 5 min) e (nivel +:15 min);
T foi (nivel -: 10,0 + 0,1 °C) e (nivel +: 25,0 £ 0,1 °C);
C foi (nivel -: 7% H,COH) e (nivel +: 10% H,COH).
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Depois da melhor condigdo ser determinada, foram tituladas amostras de substéncias
acidas e basicas com a Formalina como indicador termométrico. Uma massa conveniente
das amostras foram pesadas em balanga analitica e dissolvidas em 5 mL de agua
destilada. Entdo, adicionou-se 5 mL de Formalina, ¢ a solugdo resultante foi
imediatamente titulada com o titulante adequado, em um béquer de parede dupla com
tampa de teflon e sob agitag@o constante e vigorosa.

Paraformaldeido como indicador termométrico

l ’ m estudo foi feito para determinar a quantidade otima de paraformaldeido a ser
utilizado como indicador termométrico. Massas de 0,2 a 1 g de paraformaldeido
foram tituladas com solugio aquosa de hidréxido de sodio 1 mol L* e foi
determinado a quantidade de paraformaldeido, onde a relag@o sinal ruido fosse a maior
possivel, levando em consideragio o custo do mesmo.Também foi verificado a influéncia
de diversos solventes no sinal das T.T.C. do paraformaldeido. Os principais solventes
estudados foram dimetilsulfoxido, dimetilformamida, metanol e cloreto de guanidina.

Nas aplicagbes do paraformaldeido como indicador, massas convenientes das
amostras foram pesadas em balanga analitica, ¢ as mesmas foram dissolvidas em 10 mL
do solvente adequado, isto é, 4gua destilada nas titulagdes de substéncias acidas solaveis,
nas titulagdes complexométricas e redox; solugdo de cetremide 0,04-0,06 mol L, nas
titulagBes de substincias 4cidas pouco soldveis em #gua; e uma mistura de dgua-etanol,
na proporgdo de 1 + 1, para as titulag3es de precipitagdo. Entdo, 0,35 ou 0,55 g de
paraformaldeido, previamente pulverizado ¢ peneirado (100 mesh), foi adicionado ¢ a
titulagdo foi realizada num béquer de parede dupla com tampa de teflon e sob agitago
constante e vigorosa,

O paraformaldeido foi usado como indicador termométrico nas titulagSes de
substincias 4cidas soltveis e pouco soliveis em 4gua, nas titulagdes de sais de metais
alcalino terrosos por precipitagéo, nas titulagdes de ions metalicos por complexometria
e nas titulagdes de iodo por oxi-redugdo.

Localizacdo do ponto final nas T.T.C. envolvendo a Formalina
e o Paraformaldeido como indicadores termométricos

ponto final nas T.T.C., usando a Formalina ou o paraformaldeido como

indicadores termométricos, foi determinado na curva de titulagdo, como o ponto

onde a tangente tomada na regido correspondente ao abaixamento de temperatura,
deixa o grafico em seu valor mais alto.
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Todas as disténcia obtidas no papel do registrador para as curvas de T.T.C. foram
medidas com um paquimetro da marca Etalon - Rolle Switzerland, ¢ convertidas em
valores de volume, pela vaziio adequada da seringa utilizada na titulagdo e em valores de
temperatura pela relagdo com a sensibilidade do registrador.
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Resultados e Discussio

C omo foi mencionado anteriormente, este trabalho surgiu do interesse em
compreender o comportamento andmalo da Formalina quando usada como
indicador termométrico na titulag@o de acidos com bases. Em meio alcodlico era
observado uma indicacdo exotérmica, enquanto que em solugdio aquosa o sinal era
endotérmico.
Devido a composigio complexa da Formalina as hipteses mais provaveis para
explicarem estes fenémenos calorimétricos eram:

» A reagfio que ocorre com aumento de temperatura deve ser a reagio de Cannizzaro,
ja que esta ¢ extremamente exotérmical.

« A reagiio endotérmica pode ser ocasionada pela dissociagdo dos polimeros presentes
na Formalina, a qual deve ser catalisada por base.

A fim de confirmar estas hip6teses, uma série de estudos foram realizados com a
Formalina e seu polimero sélido, o paraformaldeido.

Além disto, procurou-se utilizar o fenémeno endotérmico na determinagio do ponto
final de T.T.C. acido-base, de precipitagio, complexométrica e redox.

Efeito da diluicido da Formalina com dgua, no sinal da curva de
T.T.C.

A Fig. 1 mostra a variagiio no sinal da T.T.C. quando ¢ adicionada base, a varias
concentragdes de solugdes aquosas de formaldeido. Foi observado um
comportamento singular, onde o maximo de variagio na temperatura do meio
reacional ocorre para uma dilui¢do da Formalina com agua na proporgdo de 1 + 1, como
mostra o grafico da Fig. 2. Esta concentragio foi utilizada para todos os estudos
realizados com a Formalina.
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Fig. 1 Curvas de T.T.C. obtidas na adigfio de solugdo aquosa de hidréxido de
sodio 1 mol L 4 Formalina (pH 3,6). Volume de solugdo de formaldeido
a37%, estabilizada com 10 % de metanol (mL) : Volume de dgua (mL). a.
10:0:b.75:25(28% ou3+1)¢.5:5(19%o0ul+1) d.25:75
(9% oul+3)e 0,5:9,5 (2% ou ! + 19). Todas sdo titulagdes "branco”,
realizadas imediatamente apos a adig#io da Formalina.



Influéncia da presenca de Aleoois no sinal da curva de I.1.C. da Formalina 49

1,0 -

0,8

9,6 -

0,4

A Temperatura ( °C)

0,2 -

2,0 r X

T Y ¥ T T T 1
0 10 20 30 40

Concentracio de Formaldeido (%)

Fig. 2 Grafico mostrando o comportamento do sinal apresentado nas curvas de
T.T.C., obtidas na adigdo de solugdio aquosa de hidroxido de sodio, 1 mol
L, a diferentes concentragdes de solugfio aquosa de formaldeido. Medidas
realizadas em duplicata.

Influéncia da presenca de Alcoois no sinal da curva de T.T.C. da
Formalina

L  Icoois reagem com aldeidos na presenga de 4cidos minerais produzindo acetais.

Pode haver também a formagdo de hemiacetais, a qual é acelerada por catalise

acida ou basica, ndo sendo raro estabelecer um equilibrio quando se dissolve o
aldeido em alcool™.

As figuras 3 ¢ 4 mostram a influéncia que a quantidade de metanol ¢ a estrutura

espacial dos alcoois causam nas curvas de T.T.C. obtidas na adi¢8o de base a Formalina,
respectivamente.
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s ,,h

Temperatura (1 diviséio = 0,2 *C)

Volame Titulante (1 divisfio — 0,1 mlL)

Fig. 3 Influéncia da quantidade de metanol nas curvas de T.T.C. obtidas na adiglo
de solugdo de hidréxido de sédio | mol L* a Formalina diluida 1 + 1.
Volume de metanol (ml.) : Volume de dgua (mL) : Volume de solugéo de
formaldeido a 37%, estabilizada com 10% de metanot (mL). a. 1,0: 4,0
50,b.09:4,1:50:¢.08:42:5,0,d.0,7:43:50;e.05:45:50,f
0,4 :4,6:50;,g.03:47:50,h.02:48:5,0 Todas sio titulagdes
"branco" realizadas imediatamente apos a adigdo da Formalina.

Pelo que se observa na Fig. 3, devem estar ocorrendo duas reagdes simultaneamente ou
em sequéncia. J4 na Fig. 4, nota-se que a estrutura espacial do alcool também influencia
na reagdo. Na presenca de alcoois primérios e secundérios ocorre 0 mesmo fenémeno
exotérmico descrito por Gaal®, enquanto que em alcool tercidrio ocorre o efeito térmico
inverso.
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Temperatura (1 divis#io = 0,5 °C)

Volume Titalante (1 divisdio = 0,4 mlL)

Fig. 4 Influéncia da estrutura espacial do dlcool das curvas de T.T.C. obtidas na
adigdo de solugdo aquosa de hidroxido de sddio 1 mol L & Formalina,
Volume de alcool: 5 mL. Volume de solugdo de formaldeido & 37%,
estabilizada com 10 % de metanol: 5 mL. a. Butanol - 1; b. 2 - metil
propanol - 1 (isobutanol); ¢. Butanol - 2; d. 2 - metil propanol - 2 (terc -
Butanol). Todas sdo titulagdes "branco” realizadas imediatamente apos a
adigdo da Formalina.
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Metanol é normalmente adicionado nas solugdes concentradas de formaldeido para
inibir a precipitagdo dos polimeros nela presente!. Nestas solugdes, o formaldeido se
encontra em equilibrio com metoxi metilenoglicéis, de formula CH,O(CH,0),CH,O0H®,
de acordo com a reagéo:

OH
n H,  ——— H;CO(CH;0)nOH (1)

"OH

A adigiio de mais alcool, em meio acido, reage com o hemiacetal, formando acetais,
CH,O(CH,0),CH,0CH,, que siio estiveis a reagdes com bases. A conversdo do aldeido
em acetal depende da estrutura do alcool. Alcoois primérios de cadeia alifatica convertem
cerca de 80% do aldeido, enquanto que com alcoois secundérios & converséo ¢ de 46%
e com terciarios é 20%, em média®.

Assim, pode-se concluir que a Formalina diluida com metanol ou lcoois priméarios
e secundérios, possui seus polimeros na forma de acetais, fazendo que a reagdo com a
base seja direcionada para Cannizzaro, a qual ¢ exotérmica. O mecanismo desta reagéo
é o seguinte®:

H
O O

V4 V4
H—C—H + - — B
i H C\ H C\ _+ H;C—OH

OH O
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ou
C OH™
I —H
© _
) ! o
I ScLo P
H—C—H -Z H—C  + H—é-—H
\ -
0 (g
3)
De modo geral,

/N
4

H—C + H3C——OH

2 CH,O0 + NaCOH
O Na

‘)

Ja a Formalina diluida com agua ou 4lcoois terciarios apresenta a maior parte de seus
polimeros na sua forma hidratada, HO(CH,O)H, ou de hemiacetais, fazendo com que a
base atue sobre estes catalisando sua dissociagéo.
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Influéncia de outros estabilizantes, no sinal da curva de 1.1.C da
Formalina

arios compostos possuem a propriedade de estabilizar as solugdes concentradas

de formaldeido, tais como hidroxipropil metil celulose, metil ¢ etil celulose,

guanamina, isoftalobisguanamina, uréia, melamina ¢ bismelaminas™ ou
carbonato de guanidina®™. Entio, foi verificado se o mesmo fendmeno exotérmico ocorria
com a Formalina na presenca de um desses estabilizantes. A Fig. 5 mostra o efeito
causado nas curvas de T.T.C., pela presenga de cloreto de guanidina na Formalina.

Temperatura (1 divissio — 1°C)

&

S

1 1 4 £

Volume Titulante (1 divis@io = 0,4 mlL)

Fig 5 Curvas de T.T.C. obtidas na adico de solugdo aquosa de hidréxido de
sodio 1 mol L a Formalina. Volume de solug@io de Formaldeido a 37%,
estabilizada com 10% de metanol (mL) : volume de solugdo aquosa de cloreto
de guanidina 6 mol L (mL) : volume de H,O (mL). a. 25:75:0,0,b.25
:2,0:55; ¢25:0,1 : 7,4 Todas sio titulagdes "branco" realizadas
imediatamente apds a adigio da Formalina.
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Na Fig. 5, observa-se que a presenga do cloreto de guanidina em elevadas
concentragbes provoca alguma reagdo entre a guanidina e os polimeros presentes na
Formalina, pois sendo o sinal exotérmico, a reagio que deve estar ocorrendo entre a base
¢ a Formalina seria a de Cannizzaro. Uma possivel explicagfio seria que o grupo amino
da guanidina acopla-se ao polimero, produzindo uma nova espécie inerte a reagiio com
a base. De acordo com Kallen ¢ Jencks, a reagdo que pode estar ocorrendo entre o
polimero ¢ o grupo guanidina ¢ a seguinte!™:

X H(OCH,)—0—CH,N
ou
*
/s /. .oH"
HOCH;;—0" + HN==C{_ NCH,0H  (5)

Logo, poder-se-ia concluir que qualquer substincia utilizada para estabilizar a
Formalina, direcionaria a reagdo da base com o formaldeido, para Cannizzaro.

Contudo, deveriam ser testados outros estabilizantes, além dos &lcoois ¢ a guanidina,
para se chegar numa conclusdo definitiva.

E interessante mencionar, que conceitualmente existe uma diferenca entre a Formalina
inibida e a estabilizada. A principio, a Formalina inibida, contém substincias que
impedem o crescimento do polimero, enquanto que na estabilizada, o estabilizante muda
as propriedades do meio, como ¢ o caso do uso de tensoativos.

De modo geral, neste trabalho, tanto os termos "inibida” como "estabilizada" serdo
utilizados com o sentido, de evitar a precipitagdo dos polimeros presentes na Formalina.
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Estudo da despolimerizacdo da Formalina, usando
Paraformaldeido como modelo

araformaldeido é um polimero s6lido do formaldeido de férmula HO(CH,0O),H.
Ent#o, desde que os estudos realizados anteriormente indicavam que a reago
endotérmica entre a base € a Formalina seria devido aos polimeros nela presente,
procurou-se utilizar o paraformaldeido como modelo 2 fim de observar se o mesmo

fendmeno ocorreria com ele. A Fig. 6 mostra os efeitos calorimétricos que ocorrem nas
curvas de T.T.C obtidas na adigdo de base a paraformaldeido.

il

Temperatura (ldivisao = 1°C)

Volume Titulante (1 divisfio = 0,4 mlL)

Fig. 6 Curvas de T.T.C. obtidas na adi¢do de solugfo aquosa de hidréxido de
sodio 1 mot L a diferentes massas de paraformaldeido. Volume de H,0:
10,0 mL. a. 0,204 g; b. 0,401 g; c. 0,603 g; d. 0,807 g; e. 1,003 g.

Com o objetivo de determinar os produtos da reag#o entre o polimero e a base, foram
obtidos os espectros Infravermetho (1. V.) do polimero sélido e do mesmo, depois de lhe
adicionar base. A Fig. 7 mostra os respectivos espectros, sendo a atribui¢do das bandas
apresentadas na Tabela 1.
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Fig. 7 Espectros de Infravermelho. a. Paraformaldeido em nujol; b. Suspensdo de
paraformaldeido em agua apos adicionar solugdo aquosa de hidréxido de
sadio 1 mol LY; ¢. Solugdo de formaldeido & 37% estabilizada com 7% de
metanol.

Como pode ser observado na Fig. 7, o espectro (a) ¢ transformado no espectro (b) pela
adicdo de base, o qual é muito semelhante ao da Formalina (c). Entdio, se conclui que os
polimeros presentes na Formalina ou o paraformaldeido sofrem um processo de
dissociagfio catalisado por base, produzindo formaldeido livre, de acordo com a reagéo:
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/H OH ~
H(OCHz);-—"O = -~ nCH,O+H,O0 (6)

Tabela 1: Atribuigdo relativa as frequéncias de estiramento, deformagéo e tor¢do de
ligagdo dos espectros de LV. apresentados na Fig. 707,

Bandas Relativas aos Espectros de IV (cm™) Atribuigdo
a b ¢
34153 3426,1 v (O-H) em ligagdo H,
3286,2 v(O-H)
2918,8 ¢ 2855,0 v (C-H) Nujol
2914,8 v [O-(C-H)]
2068,1 2073,8
20268
1640,6 1640,6 v [C=0]
1467,7 1426.4 14274 8 g (CH;0)
1381,7 ¢ 1283,7
1238,7 1240,7 8 oot asym (C-0-C)
1083,5 Vom (C-0-C)
10378 1023 1031,6 8 ety (C-0-C)

onde, v:deformaco axisl;
5: deformacio angnlar;
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Estudo do comportamento Cinético do sinal endotérmico, devido a
dissociacdo dos polimeros

uando a Formalina era diluida em 4gua e armazenada por alguns dias, observava-

se que depois deste tempo, ao adicionar o alcali nesta solugdo, nfio ocorria mais

o sinal endotérmico nas curvas de T.T.C.. Medidas crioscépicas™! de massa
molecular mostraram que uma solugdo aquosa diluida de Formaldeido preparada a partir
de uma mais concentrada apresentava um valor de 54 g mol” quando a medida era
realizada t#o logo a solugdo fosse diluida, caso contrario, se as medidas fossem realizadas
depois de alguns dias, o valor normal de 30 g mol” era obtido. Destes estudos
crioscopicos, concluin-se que os polimeros existentes na Formalina eram lentamente
dissociados com a diluigdo.

Desta forma, seguindo a hipétese de que a indicagiio endotérmica nas curvas de
T.T.C. da Formalina fosse devida aos polimeros, realizou-se um estudo do
comportamento cinético do sinal endotérmico, a fim de estimar a ordem de reagdo, as
constantes cinéticas e a energia de ativagdo, bem como o provavel mecanismo da reagéo
de dissociagd@o dos polimeros presentes na Formalina, quando esta ¢ diluida em agua.

Estimando a Ordem de Reacdo

a determinagio da Lei de Velocidade para a reagio quimica em questdo, algumas
consideragdes foram necessarias. Primeiramente, optou-se por estudar, para fins
comparativos, o curso da reagdo por T.T.C., logo, os principios envolvidos nesta
técnica devem ser bem conhecidos.
A Técnica Termométrica estd fundamentada na medida de entalpia, AH, em fungdo
da quantidade de titulante usada, onde uma inflex3o seria observada na curva obtida. A
medida de AH ¢ experimentalmente dificil, contudo ela é observavel como uma mudanga
de temperatura. As relagdes entre essas grandezas foram estabelecidas matematicamente.
Para a reagdo genérica™®:

rR = ~ pP (7

onde R é um dado reagente ¢ P um produto.
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O efeito no calor total (Q) da reagdo esta relacionado com a entalpia molar da reagéo
e a variagdo de temperatura (AT) pelas equagdes!':

Q=-n,xAH (8)

Q =-C,x AT (9
Combinando as equagdes (8) e (9), tem-se:

AH

AT = nx (10)

r

onde n, é o mamero de moles de produtos ¢ C, a capacidade calorifica do sistema.

Contudo, se a pressdo do sistema permanecer constante ¢ a variagdo de temperatura
(AT) for minima, AH permanecera constante. Além disto, com a titulagdo sendo
desenvolvida em um sistema adiabatico, C, devera ser dependente apenas da capacidade
calorifica do aparelho (no caso, o béquer de parede dupla) e do volume da mistura
reacional. Porém, adicionando o titulante numa concentragdo elevada (10-100 vezes
maior que o titulado), o volume da mistura reacional permanece virtualmente constante,
entéio C, ¢ aproximadamente constante. Logo, pode-se estabelecer:

AT = kxn, (11)

sendo k, uma constante de proporcionalidade.

Com fundamento na equagdo (11), a variagdo de temperatura devido a reagdio quimica ¢
diretamente proporcional a concentragdo de reagentes ou produtos. Por outro lado, ja que
os alcalis catalisam a reagio de dissociagdio dos polimeros presentes na Formalina, ¢
como esta despolimerizagio ¢ lenta quando a Formalina é somente diluida em 4gua, pode-
se monitorar a cinética desta reagfio, adicionando solug#o aquosa de hidroxido de sédio,
em intervalos regulares de tempo, & aliquotas de Formalina previamente diluida em agua.
Assim, esperava-se que o sinal endotérmico obtido fosse diminuindo de intensidade, ja
que a concentragdo dos polimeros na solugdo diluida de formaldeido iria diminuir com
o tempo em que esta solugdo permanecesse estocada sem adigdo de base. As curvas de
T.T.C. obtidas e o grifico das variagSes de temperatura destas curvas em fungio do
tempo estdo apresentadas nas figuras 8 e 9, respectivamente.
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Fig. 9 Grafico da variagio de temperatura das curvas de T.T.C. em fungéio do
tempo, obtidas da adigsio de solugdo de hidroxido de sbdio 1 mol L™ a
Formalina diluida em agua (1 + 1). Medidas realizadas em duplicata.

De acordo com as curvas de titulagio obtidas pode-se estimar os parametros cinéticos
para a reagdo de despolimerizagéio da Formalina quando esta € diluida em agua. Na
determinag@o da ordem global da reagfio (n), o método mais comum quando a reagéo ¢
do tipo da equacdio (7), ¢ construir graficos de In [R] ou [R]? ou [R]? em fungdo do
tempo™. Aquele que apresentar linearidade dara a ordem da reagéio, paraniguala 1,
2 ou 3, respectivamente. Neste caso, a lei de velocidade ¢ dada por:

v =4kx[R" (12)

Contudo, no caso em estudo, a concentragdo do polimero na Formalina ndo ¢ conhecida,
porém, como a variagio de temperatura devido a despolimerizagdo ¢ proporcional a
concentragdo do polimero na solugdo, a ordem de reaglio pode ser estimada
indiretamente, construindo-se os graficos In [AT] ou [AT]" ou [AT]? em fungdo do
tempo. Os resultados obtidos estéio apresentados na Tabela 2.
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Tabela 2; Resultados obtidos para a regressdo linear’’® dos dados médios das curvas
termométricas da Fig. 8, para as possiveis ordens de reagdo,n=1,2 ou 3.

Fungdes Ordem de Temperatura Coeficiente de Estimativa do
linearizadas reago de correlagéo da desvio padrédo
termostatizagio reta ()" da reta
°Cy (EDPr)”

10,0+ 0,1 -0,964 0,09

in[AT] x t 1 15,0+ 0,1 -0,981 0,08

20,0+0,1 -0,983 0,10

25,0%0,1 -0,994 0,06

10,0+0,1 0,975 0,26

[AT]! =< t 2 15,0+ 0,1 0,990 0,26

20,0+0,1 0,983 0,51

25,0+0,1 0,982 0,62

10,0+ 0,1 0,962 2,51

[ATT? <t 3 15,06 +0,1 0,958 5,36

20,0+ 0,1 0,931 13,3

25,0+£0,1 0,918 19,0

*  Como foram feitas medidas de varisgio de temperatura, os pontos cujo AT apresentavam s mesma ordem de
grandeza que & precisio de termostatizagio do aparelho (0,1 °C), foram eliminados (vide Fig.8) . Assim, para ss
temperataras de termostatizagso de 20,0 °C 8 regresséo linear foi feita com 16 pontos & para 25,0 °C com 11
ummdmmm&mmmmmpmmmeeﬂmmmm}

** Ectes resnliados foram obtidos de média de duas medidas (vide Fig. 9). O método utilizado foi o dos Minimos
Quadrados, descrito no apéndice 1.

Pelos dados da Tabela 2, néio se pode afirmar que a reagfio € de 1° ou 2° ordem, ja que
foram estas as fun¢des que apresentaram melhor coeficiente de correlagéio. Contudo, o
coeficiente de correlagdio proximo de 1, ndio é a unica indicagiio que uma fungdo &
linear™ pois os dados podem estar dispersos, indicando que eles ndo sdo bem descritos
pela fun¢éio. Entdo, considerando-se a estimativa do desvio padrfio da reta, conclui-se
que, a fungdo, a qual melhor descreve a reagéo, € a de 1° ordem. Isto parece logico ja que
se trata de uma reagdo de despolimerizag#o.
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Estimando as Constantes Cinéticas

A lei de velocidade para uma reagdo de 1° ordem, "irreversivel”, isto é, aquela onde
a reagdo reversa ndo ocorre numa quantidade significativa, ¢ dada pela

expressiol™:
y = _14dR] KR] (13)
r dt
% = -k [R] onde k, = rk (14)

entdo, rearranjando e integrando a equacdo (14), tem-se:

d[R
A - e a9
Bl o @ e

(R,

Como [R] ¢ proporcional a0 AT da reago de despolimerizagdo, pode-se admitir:

Ln[AT] = -(k, dt + C) (17

onde C é uma constante que engloba a concentragdo inicial do reagente.

Logo,

onde T,, ¢ o tempo de meia vida da reagdo.

Assim, construindo-se um grafico de Ln AT em fungdo de t, o coeficiente angular sera
uma estimativa da constante de velocidade para a reagdo de dissociagdo dos polimeros
existentes na Formalina quando esta é diluida em agua. A Fig. 10 mostra os graficos
obtidos, sendo os resultados apresentados na Tabela 3.
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Fig. 10 Gréficos para estimar as constantes de velocidade (k,), nas temperaturas
de 10,0, 15,0, 20,0 ¢ 25,0 °C, para a reagio de despolimerizagio da
Formalina quando esta ¢ dilulida em agua.
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Tabela 3: Resultados obtidos na estimativa das constantes de velocidade para a reagdo
de dissociago que ocorre quando a Formalina € diluida em agua, comparados com os
dados cinéticos obtidos por interferometrial®®l,

Temperatras de  k/min’ (A)™  Coeficiente t,/min  k/min! obtidapor k/min’ obtida por
Termostatizagio  obtidapor TTC™ Linear (B)Y™  obtido interferometria™ interferometria

°C) por TTC  (isenta de Metanol)  (Metanol %)™
(10,00,1) 0,0055 + 0,0006 0,71 + 0,07 126 £12
(15020,1) 0,0073 + 0,0005 0,70 + 0,06 9516
(20,02 0,1) 0,0110  0,0009 0,73 £ 0,08 635 0,0126 + 0,0003 0,0106 (2%)
0,0056 (4%)
(25020,1) 0,016 % 0,001 0,78+ 0,08 H:2
(25,5+0,1) 0,022 + 0,001

*  FEstimadas na Formalina 37% contendo 10% metanol, dilnida 1 + 1.

¢+ Determinada na Formalina 36,53% dilnida para 2,92%.

*+* Egtes resultados foram obtidos da média de duas medidas (vide Fig. 9). O método utilizado ns regresséio Lnear
foi o dos Minimos Quadrados, descrito no apéndice 1. Os erros nos valores das cies de velocidade foram
determimados por propagacio dos resultados obtidos ns Fig. 10. O método tarnbém estd descrito no apéndice 1.

Comparando as constantes de velocidade estimadas por T.T.C. com aquelas
determinadas pelo método interferométrico™, observa-se, que dentro do limite do erro
do método, os valores obtidos apresentaram uma boa concorddncia. Além disto, a
confiabilidade no método termométrico € comprovada pelos valores encontrados para o
coeficiente linear dos graficos da Fig. 10, nas diversas temperaturas estudadas. No caso,
os valores do coeficiente linear deveriam ser os mesmos, pois estes englobam a
concentragdio inicial do polimero presente na Formalina, a qual é independente da
temperatura €m que ocorre a reag#o.

Com as constantes de velocidade estimadas por T.T.C. pode-se calcular a energia de
ativagdo (E,) para a reagdo de despolimerizagio da Formalina, pela equagdo de
Arhenius™:

k. =A4xe T (19)

onde E, ¢é a energia de ativagdo de Arrhenius;
T é a temperatura absoluta (Kelvin) em que ocorre a reagéo;
R é a constante dos gases (1,987 cal x mol™)*;
A ¢é o fator pré-exponencial.
k. ¢ a constante de velocidade (min™) obtida nas diferentes temperaturas de reagéo.
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Desenvolvendo matematicamente a equagéo (19) tem-se:

E 1
L”kr”—'L"A"“'RTx"‘ (20)

T

Entdio, linearizando pelo método dos minimos quadrados a equagdo (20), Ln k. em fungdo
do inverso da temperatura (1/T) em que se realiza a reagdo, tem-se que, o coeficiente
angular da reta € a energia de ativagdo dividida pela constante dos gases, para a reacéo
de dissociag@o dos polimeros presentes na Formalina, quando esta ¢ diluida em agua. A
fungdo que descreve os dados experimentais na determinagdio da encrgia de ativagio €
dada por:

Ln k= (16715 £ 1419) - (6218 * 412)x lT

R = 0,996 ¢ EDPr = 0,0546
Os resultados estdo apresentados Tabela 4.
Tabela 4: Resultados obtidos para a estimativa da energia de ativagdo ¢ do fator pré-

exponencial para a reagdo de despolimerizagio da Formalina quando esta ¢ diluida com
agua.

Determinada por T.T.C. Determinada por
interferometria™®!
Energia de Ativagio i3 174
(kcal x mol™)
A (min™) 1,82 x 107 1,024 x 10"

Apesar das discrepdncias nos resultados obtidos com o da literatura®™®, tem-se
coeréncia com a ordem de grandeza obtida para E,. Os desvios nos resultados podem ser
explicados pelo método de extrapolagdio, ja que poucos ponfos sido utilizados na
regressio, a presenga do metanol, que modifica a constante de velocidade da reagdo e ao
grau de diluigdo (19%), que pode influenciar a reagéo de despolimerizagéo por reagdes
reversas de ordem superior.

Vale ressaltar, que para os propésitos do trabalho, o mais importante, néo € se os
valores estimados para as constantes cinéticas sdo exatos ou néo, mas sim, que através
deles pode-se concluir que o sinal endotérmico que observava-se nas curvas de T.T.C,
quando adicionava-se solu¢do aquosa de hidréxido de sodio a Formalina, era realmente
devido a dissociacgdo dos polimeros existentes nela.
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O Mecanismo da reacio de despolimerizacdo

eacOes de despolimerizag#io consistem em reagdes unimoleculares, onde no caso
em estudo tem-se:

HO(CH,0)H = - n CH,0 + H,0 1)

Wadano, Trogus e Hess fizeram um intenso estudo cinético da despolimerizagéo das
solu¢des aquosas diluidas de formaldeido e descobriram que ela € lenta entre pH 2,6 -
4,3, regido de grande estabilidade, onde a constante de velocidade é quase independente
do pH, mas aumenta rapidamente abaixo de pH 2,6 e acima de 4,3, sendo que o ion
hidroxila catalisa 107 vezes mais fortemente a reagiio de despolimerizagdo que o ion
hidrogénio. Eles propuseram os seguintes equilibrios para as solugSes concentradas de
formaldeido™®.

H c/OH OH .
AN H,C + OH (22)
OH .
}ii H
LCEOCH0—C,  ——— C—OCH,0—C + OH (23)
H .
A o ) .
H2C T H,C + OH + H (24)
OH +
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i A
C—OCH,0—C C—OCH,0—C + H* + OH 25
SN 7

HO H 5° oH O H g

H C/ /OH +
€ = g + H' @6
OH N |
0
1 1
C—OCH,0—C = C—OCH,0—C_  + H' (27
EN At
o  H u” “om HO H H 0

Os equilibrios 22 e 23 ocorrem preferencialmente em pH abaixo de 2,6, 24 e25em
pH entre 2, 6e45eoseth'bn0526327 em pH acima-de 4,5.
Assim, o provavel mecanismo para a reagdo de despolimerizagdo da Formalina seria:

R, + C I + P (28)

P, + C (29)

onde, R, € o reagente;
P, e P, sdo produtos;
I sdo intermediarios da reacdo;
C € o catalisador.
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Para o caso estudado, R, é o HO(CH,0),H, P, é H,0O e P, é 0 H,C=0, I sdo os varios
intermediarios dos polimeros carregados apresentados nas equagdes (23) e (27),eCéo
catalisador, que ¢ respectivamente para as equagdes anteriores, 0 H' ou OH', os quais sio
regenerados no fim da reagéo (29).

Aplicacdes

esde que a Formalina diluida em 4gua ou o paraformaldeido provocam grandes

variagdes de temperatura no meio reacional (sinal endotérmico), quando acidos

ou alcalis thes siio adicionados, procurou-se estudar a possibilidade do uso dos
mesmos, como indicadores termométricos, nas titulagdes acido-base, precipitagio,
complexométrica e redox. Os trés dltimos tipos de titulagdes foram estudadas somente
com o paraformaldeido, porque a variagdo de temperatura do meio reacional ¢ bem maior
do que com a Formalina. Nestes casos, o método estaria fundamentado na dupla fungdo
do titulante. Estes, apos a titulagdo, sofreriam hidrolise alcalina, gerando os ions hidroxila
necessarios para catalisar a despolimerizagdo do paraformaldeido, que indicaria o ponto
final da titulagéo.

Localizacdo do ponto final nas T.T.C. envolvendo a Formalina
e o Paraformaldeldo como indicadores termométricos

0 ponto final nas T.T.C. pode ser determinado, em geral, de trés maneiras™*>!:

1 Pelo fim do sinal referente a reagéo determinativa (ponto 1, na Fig. 11), onde admite-
se que a reagdo indicativa se inicia com um pequeno excesso de titulante.

2 Pelo ponto de intersecgdo das tangentes tragadas nos dois ramos da curva de titulagdo
(ponto 2, na Fig. 11), onde adimite-se que as reagdes indicativa e determinativa
ocorram simultdneamente no ponto final da titulagéo.

3 Pelo ponto em que a tangente tragada na curva de T.T.C. referente a reagéo indicativa,
deixa de coincidir com a mesma (ponto 3, na Fig. 11).
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Temperatura {1 divisfio = 1,0 ®(C)

Volume Titulante (1 divisiio = 0.4 mL)

Fig. 11 Curvas de T.T.C,, exemplificando os métodos de localizagdo do ponto
finat. Indicador: 0,54-0,56 g de paraformaldeido. Titulante. Solugdo aquosa
de hidroxido de sédio 0,972 mol L. a. Branco; b. Biftalato de potassio
(74,62 mg).

No entanto, os métodos utilizados na localizagdo do ponto final das T.T.C. dependem
da amostra, do solvente, do titulante, do indicador termométrico e consequentemente da
forma da curva obtida. Com a finalidade de determinar a melhor forma de localizar o
ponto final das T.T.C. envolvendo a Formalina e o Paraformaldeido como indicadores
termométricos, estudou-se as diferentes maneiras de se determinar o ponto final para
todas as titulagdes estudadas, isto €, acido-base, de precipitagdo, complexométrica e
redox. A Tabela 5 mostra os resultados obtidos na localizagio do ponto final destas
titulagSes, usando as trés formas apresentadas anteriormente, para as substancias
consideradas padrdes-primario.
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Tabela 5: Resultados obtidos na determinagdo da melhor forma de localizar o ponto final
das T.T.C. usando os métodos citados anteriormente, para as titulagées acido-base,
precipitagio, complexométrica e redox, empregando Formalina ou Paraformaldeido como
indicadores termomeétricos.

Métodos de localizagiio do ponto final
1 2 3
Substincia Quantidade encontrada + Quantidade presente (EDPR %)
Formalina como #ndicador termométrico
Titulaciio de Substéincias Acidas
Biftalato de potissio 1,004 0,03 (3.4) 1,00+£0,02(1.5) 1,01 £0,02(1.8)
Titalagdo de Substéincias bésicas
Carbonato de sodio 20+£0209.5 1,9%0,1 (6,7 1,97+0,08 (4,0
Paraformaldeido como indicador termométrico
TitulagBo de Substénicias dcidas soliveis em dgua
Biftalato de potéssio 0,99 x0,03 (2,5) 1,01 £0.02(2,1) 1,01 £0,02(2,2)
Titulagio de Substancias dcidas pouco solivels em dgua
Acido benzbico 1,00 £ 0,06 (5.,6) 1,01 £0,05(4,7) 1,00£0,03 (3,1)
Titulagdio de Precipitago
Cloreto de bério 094£001(.,1) 097+0,02(1.9 0,99+0,02 (1,6)
Titulagio Complexoméica
Clorete de bério 0,94 £0,03 (2,7) 0,98 £0,03 (3,0) 1,00+0,03 (3,0)
Titulaco Redox
Todo 0.97x0,03(2,5) 1,00£0,02(1,5) 1,002 % 0,007 (0,7)

*  Fstimativa do desvio padrio relativo para 7 determinsgdes, calcalado como descrito no spéndice 1.

Os resultados apresentados na Tabela 5 mostraram que o melhor método de
localizagdo do ponto final nas T.T.C. usando Formalina ou paraformaldeido como
indicadores termométricos foi o niimero 3. No geral, houve diferengas significativas na
forma do calculo, somente para as titulagdes de substéncias basicas usando Formalina ¢
nas titulagdes de precipitagdo e complexométricas usando paraformaldeido. Nestes casos,
isto provavelmente se deveu as curvas de T.T.C. serem arredondadas nas imedia¢Bes do
ponto final, 0 que prejudicou a sua localizagdo utilizando os métodos 1 e 2. Assim, optou-
se por utilizar a metodologia em que o ponto finai nas T.T.C., usando a Formalina ou o
paraformaldeido como indicadores termométricos, fosse determinado na curva de
titulagdo, como o ponto onde a tangente tomada na regido correspondentc ao
abaixamento de temperatura, deixa o grafico em seu valor mais alto, isto ¢, 0 método 3.
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Formalina como indicador termométrico

omo foi visto anteriormente, o sinal endotérmico causado pela adigfio de alcalis

4 Formalina, era fortemente influenciado por uma série de fatores, como: diluigéo

da Formalina, temperatura em que se realizaria a titulagfio, a presenca de elevada

quantidade de alcool e o tempo que a Formalina diluida permanecia sem adigdo da base.

Em relagéio, a diluigio da Formalina, foi adotada a concentragio de 19%, que foi a

que apresentou a maior variagéo de sinal na curva de T.T.C., como foi mostrado na Fig.

2. Ja os demais fatores foram otimizados por planejamento fatorial'%*, sendo os niveis
escolhidos de acordo com as seguintes considerages:

» Tempo em que a titulacio ¢ realizada (t): Como foi observado na Fig. 8, o tempo
em que a titulagdo é realizada, ap0s a dilui¢io da Formalina, causa diferengas no sinal
da T.T.C.. Os niveis estudados foram (nivel -: 5 min) e (nivel +:15 min).

» Temperatura em que se realiza a titulagfio (T): Como também foi visto na Fig. 8
a temperatura exerce uma forte influéncia no sinal da curva de T.T.C.. Entdo, estudou-
se a temperatura que apresentou o melhor sinal na curva termométrica (nivel -: 10,0
+ 0,1 °C) e uma temperatura em tomo da ambiente para a cidade de Campinas (nivel
+: 25,0 = 0,1 °C).

+ Concentracio de Metanol na Formalina comercializada (C): Em geral, a
Formalina é comercializada contendo metanol. Como observou-se na Fig 3, sabe-se
que o metanol causa mudangas no tipo de sinal da curva de T.T.C. da Formalina, isto
é, de endotérmico para exotérmico. Entdo, estudou-se a influéncia da quantidade de
metanol presente na Formalina comercializada, que em geral € (nivel -: 7% H,COH)
ou (nivel + 10% H,COH). Na realidade a concentra¢éio final foi 3,5 ¢ 5,0%,
respectivamente, pois a Formalina fot diluida 1 + 1.

O objetivo deste estudo foi determinar a condigdo experimental que causasse um
maior sinal endotérmico na curva de T.T.C.. O fator de resposta foi a variagdo de
temperatura do meio reacional, para cada condigdo estudada, na titulagdo de 10,0 mL de
solugfio aquosa de formaldeido a 19% com solugdo aquosa de hidroxido de sddio 1 mol
L. A Fig. 12 mostra as curvas de T.T.C. obtidas neste estudo, sendo os resultados ¢ suas
interpretag0es apresentados nas Tabelas 6 e 7, e Fig. 13.
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Temperatura (1 divis@io = 0,1 °C)

Volume TFitante (1 divisdo = 0,4 mL)

Fig. 12 Curvas de T.T.C. obtidas no estudo de otimizagdo das condigSes
experimentais, por planejamento fatorial, para as titulages envolvendo a
Formalina como indicador termométrico. As condigGes assinaladas nas
curvas, e que estiio apresentadas na Tabela 6, sdo: a. 1;b. 2, ¢. 3, d. 4; e.
5;1.6;g. 7, h. 8 Todas sdo titulagdes "branco".

Tabela 6: Resultados obtidos na otimizagdo do uso da Formalina como indicador

termométrico, por planejamento fatorial.

N° do Ordem de Difersiga ~ Estimativa  Resposta
experimento  aleatorizagho 1 T c Resultados individuais entre as da média
do cC) duplicatas  variincia® ¢O)
experimento C) x 10*
1 5 - - - 0,64 0,63 0,01 0,5 0,635
2 7 + 0,49 0,45 0,04 80 0,47
3 4 + - 0,47 0,46 0,01 0,5 0,465
4 5 + + 034 0,36 0,02 20 635
5 H] . - + 0,61 0,62 0,01 0, 0,615
6 1 + - + 0,49 0,48 0,01 0,3 0,485
7 3 - + + 0,47 0,48 0,01 0,5 0,475
g 2 + + + 0,35 0,33 0,02 2.0 034
onde, t¢avaridvel tempo, T s varidvel teraperatura e C a varidvel concentragio.

*

Calenlado como descrito no spéndice 1.
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Tabela 7: Calculo dos efeitos e estimativas dos erros padrdes para o planejamento fatorial
do uso da Formalina como indicador termométrico.

Efeito Estimativa do efeito + erro padriio”
Médio 0,499 + 0,003
Principais
t -0,136 = 0,007
T 0,144 = 0,007
C 0,001 + 0,007
Dois Fatores de Interagdo
txT 0,011 = 0,007
TxC 0,001 + 0,007
txC 0,004 £ 0,007
Trés fatores de Interacéio
txTxC -0,014 % 0,007

*  Calcniado como descrito no spéndice 1.

A comparagdo das estimativas dos efeitos, com seus erros padrdes, sugere que 0s itens
assinalados em negrito na Tabela 7, requerem interpretagio. Na realidade, os efeitos t e
T, ndo devem ser interpretados separadamente, pois como pode ser visto na Tabela 7, eles
sofrem interacdo. Na Fig. 13, observa-se que com a titulagio sendo realizada na
temperatura de 10,0 °C, o fator tempo, provoca uma redugéo do sinal na curva de T.T.C.
em cerca de 0,15 unidades, e com a titulag#o sendo realizada na temperatura de 25,0 °C,
em 0,13 unidades. Na Tabela 7, pode também ser observado, que a concentragdo de
metanol inicialmente presente na Formalina comercializada, ndo causa nenhuma
influéncia significativa no sinal da curva de T.T.C. da Formalina dilnida para 19%.
Contudo, ela causa uma interagdio conjunta com t ¢ T, porém néo muito pronunciada.
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Fig. 13 Gréfico esquematico para interpretagdo do efeito de interagdo, tempo x
Temperatura, para o uso da Formalina como indicador termométrico,

Assim, pode-se concluir que a methor condig#o experimental para o uso da Formalina
como indicador termométrico, ¢ utiliza-la logo apos sua dilui¢do, e numa temperatura em
torno de 10,0 °C, ou seja, as condigdes 1 ou 5. Contudo, como n#o € economicamente
viavel termostatizar o sistema em baixa temperatura, para realizar as titulacGes

termométricas envolvendo a Formalina, adotou-se a temperatura ambiente como condigéo
experimental.



Titulagdo de Substdncias Acidas, usando Formalina como indicador 77

Titulacdo de Substincias Acidas, usando Formalina como indicador

N este caso, a Formalina foi usada como indicador termométrico, na titulagdo de
substancias acidas fracas, isto ¢, de pK, elevado. As curvas de T.T.C. obtidas
estio apresentados na Fig. 14, sendo os resultados apresentados na Tabela 8.

a /.\ﬁ

AN

v

"Temperatura {1 divisfio = 0,2 *C)

Volume Titulante (1 divis@io = 0,4 mL)

Fig. 14 Curvas de T.T.C. obtidas na titulag@o de substancias 4cidas com solugdc
aquosa de hidréxido de sodio 0,896 mol L™, usando Formalina diluida em
agua (1 + 1). a. Branco; b. Acido fosférico (9,40 mg); ¢. Biftalato de
potéssio (20,28 mg); d. Acido Succinico (26,04 mg); e. Nitrato de Amdnic
(32,12 mg).
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Tabela 8: Resultados obtidos na titulag@o de substincias dcidas fracas usando Formalina
diluida em agua (1 + 1) como indicador termométrico.

Substancias Acidas Quantidade encontrada + Quantidade presente
(EDPR%)"
Biftalato de potassio 1,01 £0,02 (1,8)
Acido Fosférico 2,01 £0,06 (2,8)
Acido Succinico 1,98 0,03 (1,4)
Nitrato de Aménio 1,00+ 0,04 (3,9)

*  Fstimativa do desvio padrio relativo para 7 determinacies, calcnlado como descrito no spéndice 1.

O maior problema destas titulagdes foi a baixa reprodutibilidade das curvas
termométricas, o que prejudicou a nitidez das mesmas, Isto se deve aos varios efeitos
térmicos gque ocorrem ao mesmo tempo durante a titulagdo, tais como: o calor de
dissociagdo dos polimeros existentes na Formalina pela diluigdo com agua, o calor de
neutralizac@o e o associado a despolimerizag#o catalisada pela base. Por isto, fez-se
necessario, que a massa de amostra titulada estivesse em tommo de 30 mg no méximo, a
fim de evitar que o calor de neutraliza¢fo sobrepujasse o sinal endotérmico, indicativo
do fim da titulagio. Contudo, apesar deste problema os resultados obtidos foram
satisfatérios, como pode ser verificado na Tabela 8.

Titulacdo de Substincias Bdsicas, usando Formalina como
indicador

adano, Trogus e Hess, mostraram que a velocidade de despolimerizagio das

i v solugdes aquosas de formaldeido era também catalisada por Aacidos™®.
Monitorando ao mesmo tempo o pH e as variagdes de temperatura do meio
reacional obtidas nas adi¢des de base ou acido a Formalina, observou-se, gue ocorre
sinais endotérmicos na regido de pH 2,1 e 9,0. Entfo, procurou-se usar a solugdo de
formaldeido diluida a 19%, como indicador termométrico nas titulagSes de bases fracas
ou sais de acidos fracos hidrolisaveis. No entanto, se as bases forera fortes, o pH inicial
ser4 superior a nove, levando em conta, é claro, a sua concentragéo, assim, ela propria
catalisaria a despolimerizacdio da Formalina, inviabilizando a titulagdo. Logo,
considerando este problema, deve-se¢ determinar que tipos de bases podem ser tituladas.

Uma base fraca dissocia-se segundo o equilibrio:
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B*" + OH

BOH

Entdo, a constante de equilibrio ¢ dada por:

K = aB® x aOH" G1)
b aBOH

Aplicando-se -Log na equagdio (31), e admitindo-se que a solug#o da base niio esteja
muito diluida, a atividade do ion seja igual a sua concentragiio e que no equilibrio [B"]

= [OH], tem-se:

POH = —.-;- Log K, x [BOH]  (32)

Sabendo-se que a solugdo a ser titulada deve apresentar um pH inicial inferior a nove e
que a concentragio do titulado nas T.T.C., geralmente se encontra em torno de 0,03 mol
L, para uma concentragdio de titulante 1 mol L, a constante de dissocia¢do da base a ser

titulada, sera:

(30)

K, <3333 x 107 L mol™ ou pK, > 8,48

No caso da hidrolise de sais de acidos fracos, tem-se:

-+

MA -M" + A° (33)

AT + H,0 = ~ HA + OH"

sendo a constante de hidrolise dada pela equagdo:

(34)
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_ X, _[oH] x [HA]
X, [47]

.4

(3%)

h

e como [A’] = [M"A’] = 0,03 mol L, e no equilibrio [OH] =[HA] = 1 x 10%, jaqueo
pH inicial deve ser menor que nove, tem-se:

K,>30x10"° L mol" ou pK,6 <552

Assim, pode-se titular com acido cloridrico, sais de 4cidos fracos que sofrem hidrolise
alcalina, desde que o pK, do 4cido fraco do qual provém o anion, esteja entre 3,0 € 5,5
A Fig. 15 mostra as curvas de T.T.C. obtidas para a titulagdo de bases fracas em solugdo
aquosa, onde a titulagdio potenciométrica ndo ¢ aplicavel, como acetato (pK, = 9,251
azoteto (pK, = 9,28)® e benzoato (pK, = 9,81)™), sendo os resultados apresentados
na Tabela 9.

A limitagdo da forga da base, pode ser contornada, pela transformagcéo da base forte
em uma base mais fraca. Uma maneira, por exemplo, seria o tratamento da solugéo de
base forte com solugdo de acido acético, antes da adigio da Formalina. A curva
correspondente a titulago de carbonato de sédio depois de tratada com solugdo de acido
acético é mostrada na Fig. 15.

Tabela 9: Resultados obtidos da titulagdo de substincias basicas usando Formalina
diluida em agua (1 + 1) como indicador termométrico.

Substincias basicas Quantidade encontrada +~ Quantidade presente
, (EDPR%)’
Benzoato de sédio 0,98 0,04 (3,7)
Acetato de sodio 1,01+ 0,04 (3,8)
Azoteto de sédio 0,99+ 0,04 (4,4)
Carbonato de sédio 1,97+ 0,08 (4.0)

*  Estimativa do desvio padriio relativo para 7 determinacdes, calenlado como descrito no spéndice 1.
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Temperatura (1 diviséio — 0,1 “C)

Volume Titulante (1 divis3o = 0,2 mlL)

Fig. 15 Curvas de T.T.C da titulago de substancias basicas com solugdo aquosa
de HCI 0,997 mol L, usando Formalina diluida em 4gua, 1 + 1. a.
Branco; b. Benzoato de sodio (40,38 mg); . Acetato de sédio (47,81 mg),
d. Azoteto de sédio (16,75 mg); e. Carbonato de sodio (5,19 mg),
tratado com 1 mL de acido acético 1 mol L™,

Paraformaldeido como indicador termométrico

P ara otimizar as titulagdes termométricas usando o paraformaldeido como
indicador, verificou-se que quantidade do mesmo, apresentava um sinal
pronunciado na curva de T.T.C., de modo que a relagdo entre o calor referente a

reagdo indicativa e o devido a reago determinativa, fosse o maior possivel. A Fig. 16,

mostra um gréfico relacionando o decréscimo de temperatura observado quando base era

adicionada a suspensio do polimero em 4agua, em fungfo da quantidade de
paraformaldeido utilizada como indicador termométrico.
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Fig. 16 Grafico da variag3o de temperatura observada nas curvas de T.T.C. da Fig.
6, em fungdo da quantidade de paraformaldeido, usada como indicador.

Na Fig. 16, observa-se uma certa linearidade entre o sinal endotérmico obtido nas
curvas de T.T.C. ¢ a quantidade de paraformaldeido usada como indicador. Entdo,
procurou-se o utilizar nas aplicagbes do paraformaldeido (P.F.) como indicador
termométrico, uma massa em torno de 0,35 - 0,55 g, levando em consideragéo além da
relagdo entre o sinal da reagdo indicativa ¢ o da determinativa, o aspecto econdmico de
custo do indicador.

Também procurou-se verificar a influéncia do solvente utilizado no meio reacional das
titulagdes termométricas do paraformaldeido como indicador. As figuras 17 e 18,
mostram as curvas de T.T.C. obtidas neste estudo. Nestas figuras, pode-se observar que
a maioria dos solventes estudados n#o afetam o sinal endotérmico, com excegéo do
metanol e solugdo aquosa concentrada de cloreto de guanidina. Isto ja era de se esperar,
uma vez que estas substincias s#o utilizadas como estabilizantes da Formalina. Vale
ressaltar, que o sinal exotérmico obtido em meio de cloreto de guanidina reforga a
hipétese da reagdo desta substidncia com o polimero.

Por outro lado, observa-se na Fig. 17, que a 4gua usada como solvente do titulante
influenciava no sinal de alguns solventes, pois o calor de dissolugio da mesma, em
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dimetil sulféxido (DMSO) e metanol (MeOH) era fortemente exotérmico. Por isto,
estudou-se estes efeitos térmicos, usando isopropanol como solvente do titulante. A Fig,
18 mostra que os mesmos fendmenos sdo observados.

—

Temperatura (1 divisiio = 0,2 “C)

Volume Titulante (1 divisdio = (0,2 mL.)

Fig. 17 Curvasde T.T.C. da adigdo de solugfo aquosa de hidréxido de sédio 1 mol
L a diferentes solventes. Volume de solvente: 10 mL. a. DMSO+03 g
P.F.;b.DMSO; c. MeOH+0,3gPF,;d.MeOH; e. DMFA +03¢g P.F
f. H,0; g. Cloreto de Guanidina 6 mol L + 0,3 g P.F. Todas sdo titulagdes
"branco".
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L]

Temperatura (1 divissio = 0,2 *C)

Vohame Titulante (1 divis@io = 0,4 ml.)

Fig. 18 Curvas de T.T.C. da adi¢fio de solugdo de hidroxido de potdssio 0,1
mol L?, em isopropanol, & diferentes solventes. Volume de
solvente: 10 mL. a. DMSO +0,3gPF.;b.MeOH+03gPF c.
DMSOQ. Todas sdo titulagdes "branco”.

Estes fatos sdo bastantes interessantes, evidenciando que o paraformaldeido nio altera
as propriedades do meio em que se realizaa T.T.C..
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Titulacdo de Substincias Acidas Sohiveis em dgua, usando
Paraformaldeido como indicador

a mesma maneira que com a Formalina, procurou-se utilizar o paraformaldeido

como indicador termométrico na titulagdo de substincias dcidas de elevado pK,.

AFig. 19 mostra as curvas de T.T.C. obtidas para estas titulagdes, sendo os resuitados
apresentados na Tabela 10.

-
-

Temperatara (1 divisd@io = 1,0 °C)

i 1 1 o

Volume Titulante (1 divisio = 0,4 mL)

Fig. 19 Curvas de T.T.C. obtidas na titulagdo de substéncias cidas soldveis em
dgua, com solugdo aquosa de hidroxido de sodio 0,972 mol L, usando
0,54-0,56 g de paraformaldeido como indicador termométrico. a. Branco;
b. Acido borico (15,60 mg); c. Biftalato de potassio (74,62 mg); d. Acido
fosforico (18,80 mg); e. Nitrato de aménio (73,19 mg); {. Cloridrato de L-
Arginina (18,80 mg); g. Cloridrato de L-Lisina (70,58 mg); h. Cloridrato
de L-Histidina (47,48 mg).



Tabela 10: Resultados obtidos nas titulagdes de substincias dcidas soliiveis em agua,
usando paraformaldeido como indicador termométrico.

Substéncias icidas Quantidade encontrada + Quantidade presente
(EDPR %)’

Biftalato de potassio 1,01 £0,02 (2.2)
Acido fosforico 2,01+0,04 (1,9)
Nitrato de aménio 0,98 + 0,01 (1,3)
Acido borico 1,00+ 0,04 (4,0)
Cloridrato de L-Lisina 1,95+ 0,04 (2,1)
Cloridrato de L-Arginina 0,98+0,02(2,1)
Cloridrato de L-Histidina 1,98 +£0,04 (2,1)

*  Estimativa do desvio padriio relativo para 7 determinagdes, calculado como descrito no spéndice 1.

F interessante ressaltar a titulagdio do acido bérico em solugdo aquosa (pK,;, = 9. 14;
PKao, = 12,74; pK 5, = 13,80)%, pois ela é geralmente mencionada, como exemplo, onde
a titulaglio termométrica convencional é superior a titulagdo potenciométrica™!. As curvas
de titulagdo potenciométrica deste composto ndo apresentam uma inflexdo definida no
ponto final, devido a sua baixa constante de acidez. No caso, foi mostrado que esta
titulagdo também ¢é possivel por T.T.C. usando o paraformaldeido como indicador

Outro fato interessante, foram as titulagdes de aminoacidos, pois o formaldeido libera
o H' de seus grupos acidos, cujo pK ¢ muito alto, de acordo com a reagio™:

+ - -
H,N—CHR—COO H,N—CHR—COO + H"

o]
4
7 H—C
N
H

(HOCH,),NCHRCOO ~ (36)

Aminodacido dimetilol

H,N—CHR—COO0O

Assim, o paraformaldeido na titulagdo de aminodcidos apresenta uma dupla fungéo,
o de propiciar o meio adequado para a titulagdo, além de ser o indicador da mesma.
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Titulagd@o de Substincias Acidas pouco Soliiveis em dgua, usando
Paraformaldeido como indicador

emprego de tensoativos na solubilizag@o de substdncias pouco soliveis em agua,

foi investigado por Underwood™!, Pellizetti e Pramauro™). Eles mostraram que

era possivel titular amostras acidas solubilizadas em detergente catidnico € as
basicas em detergente aniénico.

Um ponto importante nesta titulagio, ¢ que o sistema micelar, além de providenciar
a solubilizac&0 da amostra, pode provocar alteragdes no pK das mesmas, toando-as até
mais fortes. Contudo, as primeiras aplicagbes destas titulagdes, mostraram-se
insatisfatérias. O método empregado, o potenciométrico, mostrou que a resposta do
eletrodo de vidro nas medidas de pH, eram instiveis ¢ lentas no meio do tensoativo,
sendo os melhores resultados obtidos com o uso de indicadores visuais, tal como a
fenolftaleina.

A aplicag#o do método termométrico neste tipo de titulag#o, foi proposta por Shukla
e Meites®°], onde os resultados foram bastante satisfatérios. No entanto, a técnica
empregada, a titulagdo termométrica, exigia uma série de cuidados, como o uso de
sistema adiabatico para isolar a amostra do ambiente, a fim de evitar as trocas de calor,
além de ser necessério que o titulante e o titulado estivessem na mesma temperatura, ja
que as variagOes de temperatura durante a reagfio, eram da ordem de 0,01 - 0,1 °C.

No caso, o método catalitico sugerido, usando o paraformaldeido como indicador
termométrico, apresentou algumas vantagens em relacdo ao convencional. A variagio de
temperatura no ponto final foi cerca de dez a cem vezes superior a técnica convencional,
desta maneira foi desnecessario as precaugdes anteriormente citadas.

A Fig. 20 mostra as curvas de T.T.C. obtidas na titulagio de substéncias acidas pouco
soliiveis em agua, sendo os resultados apresentados na Tabela 11. Estas titulagdes foram
realizadas comparativamente tanto em meio micelar como em meio aquoso, somente.

O agente tensoativo utilizado na solubilizagio das amostras 4cidas foi o detergente
catidnico, cetremide, numa concentragiio em tomo de 0,05 mol L. Esta concentragiio foi
preferivel, pois testes qualitativos com concentragdes superiores, 1 mol L, mostraram
uma tendéncia a coagulagio do paraformaldeido ¢ da amostra, o que dificultava a
titulagdio. Isto possivelmente ocorria, pois o excesso de detergente, acabava adsorvendo
nas particulas de cargas opostas a sua, tal como o dnion do acido.

E importante mencionar o aspecto ambiental deste tipo de sistema, pois em geral,
estas titulagdes sdo realizadas em meio de solventes organicos de alto grau de toxidez,
como tetracloreto de carbono, tolueno, dentre outros. Estes solventes sdo dificiimente
absorvidos pelo ambiente, ¢ 0 seu tratamento apresenta um alto custo. O uso de
detergentes biodegradaveis pode ser uma solugfio para diminuir este problema.
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1,0 °C)

Temperatura (i divis#io

Volume Timlante (1 divisdo = 0,4 ml)

Fig. 20 Curvas de T.T.C. obtidas na titulagfo de acidos pouco solaveis na presenga
¢ auséncia de tensoativo catibnico, empregando 0,54-0,56 g paraformaldeido
como indicador termométrico. Titulante: Solugo aquosa de hidréxido de
so6dio 0,972 mol/L. Curvas a - e: Solvente, 10 mL de solugdo aquosa de
cetremide 0,04-0,06 mol L. a. Branco; b. Ac:do benzoico (62,23 mg); ¢
Acido cinamico (63,94 mg) d. o-Nitrofenol (43,75 mg); e. Acido nonanéico
(59,77 mg). Curvas a' - e": Solvente, 10 mL de 4gua. a'. Branco; b'. Acido
benzoico (61,88 mg); ¢'. Acido cindmico (57,46 mg); d'. o-Nitrofenol (49,94
mg); e'. Acido nonanéico (53,95 mg).
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Tabela 11: Resultados obtidos da titulagdo de acidos pouco soliveis em meio aquoso, na
presenca e auséncia de tensoativo catinico, usando paraformaldeido como indicador
termométrico.

Quantidade encontrada + Quantidade presente

(EDPR %)’
Substéncia Acidas Auséncia de cetremide Presenga de cetremide
pouco sohiveis em dgua
Acido benzoico 0,77 1,00+ 0,03 3,1
Acido cindmico . 0,17 1,02 £ 0,03 (3,0)
o-Nitrofenol 0,62 0,98 £ 0,04 (3,9)
Acido Nonanéico 0,14 1,04 0,03 (3,2)

*  Egtimativa do desvio padriio relativo pars 7 detzrminagdcs, calculads como descrito no spéadice 1.

Titulacdo de Precipitaciio, usando Paraformaldeido como indicador

volumetria de precipitagéio estd baseada, como o nome indica, em reagoes de

formagdo de compostos pouco solaveis. Esta metodologia foi aplicada nas

titulagBes de metais alcalino terrossos com solugdo aquosa de carbonato de sédio,
pois em geral, os carbonatos deste grupo apresentam uma baixa solubilidade. O principio
envolvido nestas T.T.C., usando paraformaldeido como indicador termométrico, pode ser
resumido pelas seguintes reagoes:

2 4 Co; = -~ MCO; ¢ 37)

M

co,> + H,0 = - HCO, + OH (3%

Depois da precipitagio do ion metilico, reagdo (3 7), o énion do titulante sofreria
hidrélise, reagdo (38), gerando os ions hidroxila necessarios para catalisar a reagéio de
despolimerizag#o do paraformaldeido, a qual indicaria o ponto final da titulag&o.

Os primeiros estudos realizados na titulago do ion Ca™ com a solugdo aquosa de
carbonato de sodio, mostraram que o ponto final indicado pelo paraformaldeido, ocorria
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antes de completada a titulagio (vide Fig. 22, curva b). Algumas observagdes, levaram
a acreditar, que este fato, provavelmente seja devido a um problema cinético, pois além
da solubilidade do carbonato de s6dio em #gua ser pequena (K, = 4,8 x 10°){ %), foi
observado que havia a forma¢do do precipitado, apés a indicagdio do ponto final e
dissolugdo :do paraformaldeido. Em geral, as titulagdes de precipitagdo, devem-se
processar quantitativamente ¢ com reagdes que se completem em um tempo relativamente
curto, caso contririo, se a reagdo de precipitagdo possuir uma baixa velocidade, ela teria
de ser conduzida muito lentamente para assegurar o estabelecimento do equilibrio de
solubilidade®), Frequentemente, a adigdo de dlcool ou acetona ao meio reacional, resolve
este problema, pois estes compostos diminuem ainda mais a solubilidade do sal metalico
e consequentemente, ocorre um aumento na velocidade de precipitag@io®"],

A proporgdo 6tima de etanol-agua utilizada como solvente do titulado (Ca™) €
mostrada na Fig. 21. Neste caso, supde-se que acima desta proporgéo a velocidade de
precipitagdo do carbonato de célcio é suficientemente alta para ocorrer antes da reagdo
indicativa.
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Fig. 21 Grafico mostrando a variagio de estequiometria, na titulagdo de precipitagdo
de 14,36 mg de Ca(NO,),.4H,0, com solugdio aquosa de carbonato de sodio
0,100 mol L, na presenca de diferentes quantidades de etanol, num volume
total de 10 mL de solugdo aquosa. Massa de paraformaldeido usada como
indicador: 0,34-0,36 g.
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Como pode ser observado no grifico anterior, na proporgdo de 1+ 1 de etanol-dgua,
a titulagio do ion Ca™ com solugdo aquosa de carbonato de sodio foi realizada sem
problemas. Esta proporgio foi adotada para as demais titulagdes dos outros metais
alcalinos terrosos. A Fig. 22 mostra as curvas de T.T.C., sendo os resultados
apresentados na Tabela 12.

Temperatura (1 divisgo — 0,2 °C)

Volume Titulante (1 divisiio = 0.4 mL)

Fig. 22 Curvas de T.T.C. obtidas na titulagéo de metais alcalino terrosos com
solugo aquosa de carbonato de sédio 0,100 mol L, usando 0,34-0,36 g
de paraformaldeido como indicador termométrico. Solvente titulado:
Curvas a, ¢, d e e, 5 mL EtOH + 5 mL H,0 e curva b, 10 mL. H,0. a.
Branco; b. Ca(NQ,),.4H,0 (14,35 mg); ¢. Ca(NO;),4H;0 (14,35 mg);
d. S5rCL.6H,0 (16,22 mg); e. BaCl,.2H,0 (15,45 mg).
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Tabela 12: Resultados obtidos na titulagdo de metais alcalinos terrosos por volumetria
de precipitacgdo, usando paraformaldeido como indicador termométrico.

Substincia ' Quantidade encontrada +~ Quantidade presente
(EDPR %)
Ca(NO,),4H,0 ' 1,03 0,02 (1,5)
SrCl,.6H,0 0,99 + 0,02 (2,0)
BaCl,2H,0 0,99 + 0,02 (1,6)

TR
+ FEstimativa do desvio padro relstivo para 7 determinagles, calcnlado como descrito no spéadice 1.

Nestas titulagdes de precipitagdo foi necessério deixar um tempo de 10 min para
aclimatag@o da mistura etanol-dgua com a temperatura ambiente, pois o calor de
dissolugio desta mistura é muto exotérmico, o que poderia prejudicar as T.T.C. neste
meio, usando o paraformaldeido como indicador.

Titulacdo Complexométnca, usando Paraformaldeido como
indicador

s titulagdes complexométricas estdio baseadas na formagdo de complexos internos

hidrosoliveis e no dissociados, com compostos que fixam os fons metalicos. O

composto mais importante utilizado como agente complexante ¢ o sal dissodico
do EDTA, o qual é um composto tetrascido, onde os correspondentes valores de pK séo:
2,0, 2,7, 6,2 ¢ 10,3P%. Por esta razdo, este composto complexa os jons metalicos em
determinadas condigdes de pH, sendo o ponto final indicado por mudangas de coloragdo
associadas com indicadores metalocrdmicos, que sdo compostos que formam complexos
coloridos com os ions metalicos, onde estes complexos sdo menos estaveis do que 0s
formados com o EDTA.

Recentemente, uma nova proposta foi sugerida, o uso de EDTA "totalmente
neutralizado” como agente titulante. No caso, a hidrélise deste composto, provoca um
aumento pronunciado no pH do meio reacional apés o ponto estequiométrico, esta
elevagdo no pH pode ser monitorada por potenciometria, com eletrodo de vidro, ou com
o uso de indicadores visuais, tal como a fenolftaleina, assim, o ponto final da titulagio
poderia ser determinado™. A reagfo que ocorre ¢ a seguinte:
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EDTA ~ + H,0 HEDTA  + OH" (39)

onde K,= 5,5 x 10" mol L'F4 e K, = 1,82 x 10* (mol L*)’.

O EDTA quando "totalmente neutralizado” ¢ acentuadamente alcalino devido a
hidrélise, porém, durante uma titulagio complexométrica o ion metélico interagindo
fortemente com EDTA™, reverte a reagdo anterior™!.

Desta meneira, procurou-se aplicar a metodologia do EDTA "totalmente neutralizado”
nas T.T.C. do paraformaldeido como indicador. A Fig. 23 mostra as curvas de T.T.C.
obtidas na titulagfio de véarios fons metalicos, sendo os resultados apresentados na Tabela
13.

A desvantagem deste tipo de titulagdo ¢ a sua falta de seletividade em relagdo ao
procedimento convencional, onde com o ajuste de pH pode-se titular um ou outro ion
metalico. Contudo, em alguns casos é possivel ressolver este problema pelo uso de
agentes mascarantes. Um exemplo desta estratégia foi a titulagdo do ion Cd™" na presenca
do ion Hg™™*, onde este altimo € mascarado com S,0,? O tiossulfato forma um complexo
com o Hg™ (Hg(5,0,)% Ky = 3,6 x 10%)P] mais estavel do que com o EDTA™
(HgEDTAZ, K, = 7,1 x 10®)P®), nZo permitindo assim, a titulagdo do mesmo por este
ultimo.

Tabela 13: Resultados obtidos da titulagdo de ions metalicos com EDTANa, empregando
- paraformaldeido como indicador termométrico.

Substincias Quantidade encontrada + Quantidade presente
(EDPR %)

ZnS0,7H,0 1,02 £ 0,06 (5,8)
AICI, 1,03 + 0,05 (4,8)
MnSO,H,0 0,99+0,05 (5,1)
MgCL,.6H,0 0,98 + 0,07 (6,8)
BaCl,.2H,0 1,00 + 0,03 (3,0)
Ca(NO),.4H,0 1,02+ 0,04 (4,1)
HgCl, 1,05 £ 0,04 (4.4)
CdsS0,.8/3H,0 1,01 £0,05 (5,1)
CdSO,.8/3H,0 na presenga de HgCl,™ 1,024 0,03 (2,9)

*  Fstimativa do desvio padriio relativo para 7 determinages, calculado como descrito no spéadice 1.
** 0O jon Hg"* foi mascarado com 3 mL ds solngd¥o 0,1 mol L™ de Na,S,0,.
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Temperatura (1 diviso = 0,5 *C)

wolume Titulante (1 divis#io = 0,4 ml.)

Fig. 23 Curvas de T.T.C. obtidas na titulag#io de ions metalicos com solugao aquosa
de EDTANGa, 0,0969 mol L', usando 0,34-0,36 g de paraformaldeido como
indicador termométrico. a. Branco; b. ZnSO,.7H,0 (10,13 mg); ¢. AlICl, (6,74
mg); d. MnSO,. H;0 (10,85 mg); e. MgCl,.6H,0 (14,67 mg); f. BaCL,.2H,0
(12,21 mg); g Ca(NO,;),4H,0 (15,50 mg); h. HgCl, (5,46 mg), i
CdSO,8/3H,0 (24,47 mg); j. CdS0,.8/3H,0 (5,14 mg) + HeCl, (5,46 mg),
k. CdS0,.8/3H,0 (5,14 mg) + HgCl, (5,46 mg) + 3 mL de 0,1 mol L™ de
Na,S,0, para mascarar o Hg"™.
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Titulacdo Redox, usando Paraformaldeido como indicador

N este ultimo exemplo de aplicagéio da técnica termométrica com ponto final
detectado cataliticamente, usando paraformaldeido como indicador, procurou-se
estudar a sua viabilidade nas titulagdes de oxi-redugdo. O sistema sugerido neste

estudo, foi a reagdo entre iodo ¢ arsenito, a qual ocorre segundo a equagoP™:

AsO, + I, + H,0 HAsO;Z + 21+ 3H" (40)

No caso, o arsenito foi empregado como titulante, pois ele sofre hidrolise alcalina de
acordo com a reagédo:

AsO, + H,0 = ~ HAsO, + OH (41)

Inicialmente, tentou-se utilizar somente a hidrolise do ion arsenito para gerar os ions
hidroxila necessarios para catalisar a despolimerizagdo do paraformaldeido, porém, isto
conduzia a resultados errados, pois os ions H' que eram produzidos durante a reagdo de
oxi-redugdio, eram titulados pela solugo de arsenito. Além disto, a hidrolise do ion
arsenito ndo era muito acentuada, fazendo com que a curva de T.T.C. fosse arredondada
nas imedia¢des do ponto final (vide curva b, Fig.24), o que dificultava a sua
determinagdo. A estratégia adotada para resolver este problema foi preparar a solugio do
titulante com uma quantidade de hidroxido de sodio correspondente a trés vezes a
concentragdo do arsenito em mol L. Assim, os 3 moles de jons H* produzidos na rea¢do
redox seriam imediatamente consumidos pelos 3 moles de ions OH' presentes no titulante,
favorecendo também a indicagdo do ponto final, j4 que uma alcalinidade maior do
titulante facilitaria a despolimerizag@o do paraformaldeido. A Fig. 24 mostra as curvas
de T.T.C. obtidas, sendo os resultados apresentados na Tabela 14.
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Tabela 14: Resultados obtidos na titulagéio de oxi-redugéio de iodo com arsenito de sédio,
usando paraformaldeido como indicador termométrico.

Substéincia Quantidade encontrada + Quantidade presente
(EDPR %)’
Auséncia de NaOH Presenca de NaOH
no tifulante no titulante
Todo 33 1,002 + 0,007 (0,7)

*

Estirnstiva do desvio padrio relativo para 7 determinagdes, calcnlado como descrito no apéndice 1.

¥

Temperatura (1 divisgo = 0,5 ) |
L]

Volume Titulante (1 divisfio = 0.4 ml.)

Fig. 24 Curvas de T.T.C. obtidas na titulagio de iodo usando 0,34-0,36 g de
paraformaldeido como mdicador termométrico. Titulante das curvas a -
b: Solugdo aquosa de NaAsO, 0,100 mol L. a. Branco; b. I, (10,50
mg); Titulante das curvas a' - b'": Solucdo aquosa de NaAsQ, 0,100
mol L misturada com Solugdo aquosa de NaOH 0,300 mol L. a'.
Branco; b'. 1, (12,32 mg).
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Um fator importante a ser mencionado, é que solugdes alcalinas ou fortemente acidas
de arsenito de sddio sdo instaveis, devido a lenta oxidagdo do arsenito a arsenato pelo
oxigénio do ar®!. Desde que as solugBes de arsenito empregadas nas T.T.C. redox eram
fortemente alcalinas, procurou-se estudar a sua estabilidade para um prazo de um més de
estocagem. A Tabela 15 mostra o resultado obtido.

Tabela 15: Resultado obtido no estudo da estabilidade da Solug8o alcalina de Arsenito
de sédio em relagfio a sua decomposigéo pelo oxigénio do ar.

Tempo (dias) Concentragdo (mol L)
0 0,0994 + 0,0002"
7 0,0992 + 0,0002
30 0,0988 + 0,0003

*  Estimativa do desvio padrio para 3 determinagGes, calculado como descrito no apéndice 1.

Como pode ser verificado na Tabela 15, as solugdes alcalinas de arsenito de sédio ndo
apresentam um decréscimo significativo na sua concentragio para um més de
armazenamento, podendo entiio serem utilizadas sem problemas.

Vale ressaltar que titulagdes iodométricas ndo sdo realizadas em meio alcalino pois
o iodo pode ser convertido neste meio a iodeto, hipoiodito ou iodatoP de acordo com
a reagdo:

I,+20H" I"+ 10 + H,0

310° 207+ 10, (42)

Neste estudo termométrico observou-se que isto ndo ocorre num tempo apreciavel, ndo
prejudicando a T.T.C. sugerida.
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Outro fator que poderia influenciar a T.T.C. redox proposta, seria uma alcalinidade
deficiente ou excessiva da solug#io titulante de arsenito de sédio. Entdo, verificou-se o
comportamento da estequiometria da reagio entre o arsenito € o iodo para uma varia¢do
na alcalinidade da solugdo de -10% a +10%. A Fig. 25 mostra o gréfico referente a este
estudo. Através dele, pode-se concluir que uma variagio na concentrago de hidréxido
de sédio presente na solugdo de arsenito de sédio 0,100 mol L, em cerca de + 5%, ndio
influencia apreciavelmente nos resultados para a titulagio entre o arsenito e i0do.

g
g
e
‘8
g
= 0,875 |
0,850 |
0825 |
3 1 | J
-10 5 0 5 10
Alcalinidade %

Fig, 25 Gréfico mostrando o comportamento da estequiometria da

_reagdo entre arsenito ¢ iodo, para uma alcalinidade deficiente

ou excessiva da solugdo titulante de arsenito de sodio. O ponto

zero na abscissa, corresponde a solugfo de arsenito de sddio

! £-0,100 mol L™ misturadacom solugio aquosa de hidroxido de
sodio 0,300 mol L.
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Conclusiao

l nicialmente, pode-se concluir, que o sinal endotérmico que ocorria nas curvas de
T.T.C. obtidas na adi¢do de alcalis a Formalina diluida em agua, era devido a
despolimerizagdo de compostos de alto peso molecular (polimetilenoglicdis),

enquanto que, o sinal exotérmico obtido nas solugdes alcodlicas de formaldeido, era

devido a reagio de Cannizzaro. Isto acontecia, porque os alcoois (primarios €
secundarios) estabilizam as solug3es concentradas de formaldeido formando acetais. Os

acetais evitam a precipitagio dos polimeros presentes na Formalina e sdo estaveis a

reagbes com bases, fazendo com que a reagio dela com a solugio de formaldeido seja

direcionada para Cannizzaro. Testes feitos com outros estabilizantes, como cloreto de
guanidina, confirmaram estas hipoteses.

Do ponto de vista analitico, dentre os indicadores termométricos estudados, o
paraformaldeido, foi o que apresentou mais vantagens. Por ser pouco solivel ele
praticamente niio modifica as propriedades do solvente em que a titulagdo é realizada, o
que ndo ocorre com a maioria dos indicadores termométricos conhecidos, pois estes
sendo liquidos, modificam as propriedades do meio reacinal prejudicando o
planejamento das titulagdes. Assim, o paraformaldeido pode ser empregado como
indicador termométrico em varios solventes, como foi demonstrado no uso de tensoativo
catidnico na solubilizagio de substincias dcidas pouco soliveis e nas titulagSes de
precipitag@o de metais alcalino terrosos em meio de etanol-agua. Em compara¢do com a
Formalina, as curvas de T.T.C. obtidas com o paraformaldeido foram mais reprodutivets,
além disto, a mudanga na temperatura no ponto final foi cerca de cinco vezes maior, para
uma massa de paraformaldeido de cerca de 0,5 g. O Paraformaldeido, também
apresentou, a vantagem de nfio softer o processo de despolimerizagdo com a diluigao em
agua, o que ocorria com a Formalina. Os estudos mostraram que 0 sinal endotérmico, s6
ocorria pronunciadamente com a Formalina, quando esta era diluida em agua na
proporgdo de 1 + 1, e que o tempo de meia-vida do sinal nesta condigéio, era de apenas
duas horas a 10 °C, decrescendo com o aumento da temperatura ambiente. Além disto,
o paraformaldeido ¢ menos téxico do que a Formalina e outros indicadores conhecidos,
como acrilonitrila.

A técnica de Titulagdo Termométrica com ponto final detectado cataliticamente pela
despolimerizagio da Formalina ou do paraformaldeido, apresentou algumas vantagens em
relacéio as outras técnicas de titulagio. Um exemplo, foi a titulagdo do acido bérico, onde
a titulaglio termométrica é mencionada como superior & potenciométrica. As curvas de
titulagdo potenciométrica deste acido nio apresentam uma inflexdo definida no ponto

a1
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final, Neste trabatho, foi mostrado que é possivel titular acido borico, ou outros acidos
fracos como aminoéacidos, além de bases fracas, por T.T.C. usando a Formalina ou
paraformaldeido como indicadores. Outro fator a ser mencionado, ¢ que a mudangca de
temperatura no ponto final usando os indicadores estudados, foi da ordem de dez a cem
vezes superior a técnica convencional. Entdio, nfio foi necessdrio, tomar nenhuma
precaugdo, para evitar as trocas de calor com o ambiente ou com as diferengas de
temperatura entre titulante e titulado.

As titulagdes acido-base, precipitagiio, complexométrica e redox, nas quais foram
empregadas a Formalina ou o paraformaldeido como indicadores termométricos, se
mostraram bastantes satisfatérias, com erros relativos na faixa de 1-5%. Apesar do
método ser aplicado para concentragdes de titulados na faixa de 10" - 102 mol L™, ele
atinge até 10° mol L.

A principal desvantagem apresentada pela Titulagdo Termométrica com ponto final
detectado cataliticamente, em relagio as outras técnicas, é a falta de seletividade.
Contudo, a determinagio do cation Cd™ na presenca de Hg™, com EDTA "totalmente
neutralizado™, onde tiossulfato foi usado para mascarar o ion Hg™, é um bom exemplo,
onde este problema pode ser contornado para as titulagdes usando o paraformaldeido
como indicador termométrico.

O interesse pela Técnica Termométrica reside na sua simplicidade, tomando-a um
sistema de facil implementagdo em laboratérios de poucos recursos. Por outro lado, por
causa de ndio haver fabricantes interessados em desenvolver uma instrumentagéo de baixo
custo, torna esta técnica pouco difundida.

Finalmente ¢ importante lembrar que Formalina e paraformaldeido sdo, até o
momento, os unicos exemplos, de indicadores termométricos cujo ponto final é
endotérmico. Além disto, Formalina é o tmico indicador termométrico que pode ser
utilizado tanto na titulagiio de &cidos como de bases, sendo também o inico exemplo que
fornece indicagdo endotérmica ou exotérmica, dependendo da concentragdo de alcool
primério ou secundério nela presente.



Perspectivas Futuras

V 4rios propostas podem ser sugeridas usando a Formalina ¢ o paraformaldeido
como indicadores termométricos. Uma possibilidade seria o desenvolvimento de
uma metodologia simples, para descobrir novos estabilizantes para a Formalina,

fundamentada na agiio do lcali sobre a solugdo concentrada do formaldeido na presenga
da substincia investigada, se o sinal for exotérmico, o composto funciona como
estabilizante, caso contrrio, ndo. Isto & importante, no campo industrial onde os estudos
para a descoberta de novos estabilizantes para a Formalina sfo de grande interesse, ja que
em alguns casos o formaldeido ndo pode ser estabilizado com metanol, um exemplo, seria
quando este é utilizado como matéria-prima para a produgdo de resinas, aminicas ou
fendlicas.

Outra possibilidade, seria a utilizagdo dos fendmenos calorimétricos envolvidos na
reagdo da base com a Formalina, como teste alternativo ao de Lucas!’l, para diferenciar
qualitativamente os alcoois primérios dos secundarios e terciérios. Isto seria possivel, uma
vez que ocorre um decréscimo no sinal exotérmico, obtido na adigéo de bases a solugdes
alcodlicas de formaldeido na ordem de alcoois primarios > secundarios, sendo que com
alcoois terciarios o sinal é endotérmico.

Também seria interessante investigar mais detalhadamente as titulagSes baseadas na
hidrélise do titulante, pois cations altamente hidrolisaveis abaixam o pH inicial do meio
titulado, podendo ser inevitavel a titulagéo de fons hidrogénios juntamente com o cation.

Finalizando, a Formalina ou o paraformaldeido poderiam ser utilizados como
indicadores termométricos nas determinagdes de proteinas, uma vez que eles aumentam
a acidez destes compostos, na determinagdo do teor de reagentes de grau analitico e na
acidez de produtos complexos como vinho ou petroleo.
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Apéendice 1
Métodos Estatisticos

Funcées Estatisticas™

1 Estimativa do desvio padrio

I Estimativa do desvio padrio relativo

zxz - (zx)z
n

EpPR=-X_""1 100
X
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Método dos Minimos Quadrados

m Estimativa do desvio padrfo da reta

EDPr =

_ <Gy
. (Ey)zl ) X657 " 1
n [zxz - (E:)z]
\ — 6))

IV  Coeficiente de correlagio da reta

@) - m———‘z’f’:@”f

R = @

A\ Coeficiente angular da reta e a estimativa do seu desvio padrio

A

Yoy - @)

2 2
|t - Ty - B
n n

e EDPA = —L2F_ (5

n
ya2 - & YIG-x)?
n
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VI  Coeficiente linear da reta e a estimativa do seu desvio padrio

B =y-Axx e EDPB=EDP><J (6)

N |-
+

Tx-x)?

Propagacdo de Erro”!

VII Erro Imdeterminado

E, = ,/Ef +E} .. (D

Planejarnento Fatorial'”/

VIIT Ciiculo do Efeito principal (A ou B ou C)

EP=y -y_ (8

* A BeC sio as varifveis estndadas.

IX Cilculo do Efeito de interag¢io (A X BouBxCouA xBxC)

* A BeCséo as varidveis esidadas.
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X Estimaativa da variincia do experimento

2 2
. DX EDPE + v, x EDP}? + .. + v, x EDP}? a0)
uxp

01+1}2+...+03

onde, g éo conjunto das condigies experimentais;
EDP, é & cstimativa do desvio padro entre as replicatas para cada condigéio experimental;
v,=mn - 1 éo gran de liberdade, sendo n, o mimero de replicatas.

X1 Estimativa da varidncia do efeito
v =4y ay

sfeito N exp

onde, N é o mimero total de experimentos feitos inclnindo as replicatas.

XII Cilculo do erro padriio do efeito

ep = cfcifo (12)

As estimativas dos desvios padrdes correspodem ha um nivel de confiabilidade de

68%.
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