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QA 1 - Volumetria de precipitagdo: Doseamento do ido cloreto numa
solucéao

Objetivo

Exemplificar uma volumetria baseada em reacfes de precipitacdo. Concretizar
a técnica de titulacao de retorno. Detetar o ponto final de uma titulacdo usando:
a) indicadores corados - método de Charpentier-Volhard, b) curva de titulagéo -
titulacdo potenciométrica.

Introducao

O doseamento do ido cloreto em solucdo é vulgarmente realizado por varios
métodos, baseados na volumetria de precipitacdo de cloreto de prata. Sao
exemplos, os métodos diretos de Mohr e Fajans com detecdo por indicadores
corados, o0 método direto com detecdo potenciométrica e o método de retorno,
conhecido como o de Charpentier-Volhard com detecédo por indicador corado ou
de retorno com detecdo potenciométrica.

Método de Charpentier-Volhard
O método de Charpentier-Volhard, aplicado a determinacao da concentracdo de
ido CI numa solucéo, consiste em adicionar a solucdo amostra de Cl- um volume
medido de uma solugéo padréo de AgNOs, sendo entdo a quantidade do ido Ag*
em excesso determinada através de uma titulacdo com uma solucdo padréo de
tiocianato, utilizando-se o ido Fe (Ill) como indicador.

A formacdo de um complexo corado de Fe (Ill) com o ligando SCN- permite
determinar o ponto final desta titulacéo.

Titulacdo Potenciométrica

Para realizar uma titulagdo potenciométrica, mede-se a diferenga de potencial
(AE) entre um elétrodo indicador e um elétrodo de referéncia mergulhados na
solucdo a dosear, em funcdo do volume de titulante adicionado (V7). O elétrodo
indicador tem o seu potencial dependente da atividade da espécie a titular e o
elétrodo de referéncia tem o potencial constante.

A curva AE vs. Vt - curva de titulacdo - permite localizar o ponto de equivaléncia
da titulacéo através da definicdo do seu ponto de inflexao.

Material e Reagentes

1 baldo volumétrico de 250 cm?3; 2 buretas de 50 cm?; 1 pipeta de 5 cm3; 1 pipeta
de 25 cm?; 1 elétrodo de prata-cloreto de prata (ou outro elétrodo de referéncia);
elétrodo metélico de prata; ponte salina de nitrato de potassio; 1 potencibmetro.
Acido nitrico 16 mol-dm3; soluc&o de nitrato de prata 0,10 mol-dm3; indicador
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de ido ferro (Ill) (alamen férrico amoniacal); solucdo padréo de tiocianato de
potassio (KSCN) 0,10 mol-dm3; solucédo saturada de KNO3z; dgua destilada.

Procedimento

1.

Para um baldo marcado de 250,0 cm?® medir 25,0 cm? da solugdo amostra de
Cl- e 5 cm® de HNOsz 16 mol-dm=. De uma bureta adicionar um volume em
excesso (50,0 cm?) de solugdo 0,10 mol dm de nitrato de prata (AgNOs) e
perfazer o volume do baldo com agua destilada. Filtrar o conteddo do baléo,
usando um filtro de papel seco e desprezando a primeira e ultima frac6es do
filtrado.

. Titulagéo do excesso de ido prata
a) Método de Charpentier-Volhard

Medir uma aliquota de 25,0 cm? do filtrado para um erlenmeyer, adicionar
1,5 cm? de indicador (ido ferro (Ill) - alimen férrico amoniacal) e titular com
solucdo padrdo 0,10 mol-dm= de tiocianato de potassio (KSCN), com
agitagédo. O ponto final da titulagéo corresponde ao aparecimento de uma
cor vermelha acastanhada na solugcdo. Repetir o ensaio até obter valores

concordantes de volume de titulante (AVT < 0,1 cm?3).

b) Titulacdo potenciométrica

- Montar a célula potenciométrica:

- Colocar o elétrodo de referéncia num copo contendo uma solucéo
saturada de KNOs.

- Colocar o elétrodo indicador (elétrodo metélico de prata) num copo
contendo uma aliquota de 25,0 cm? do filtrado.

- Estabelecer o contacto eletrolitico entre as solu¢des contidas nos dois
copos com uma ponte salina de nitrato de potassio.

- Ligar os elétrodos ao potenciémetro.

- Titular o filtrado com a solucéo padrédo 0,10 mol-dm de KSCN, agitando
convenientemente (usar uma barra de agitacdo magnética). Fazer as
leituras de AE, aguardando alguns segundos ap0s cada adicao de titulante
(0,3 cm?).

Preparacédo da aula

Além de lerem o protocolo devem visualizar os seguintes videos:

https://www.youtube.com/watch?v=sFpFCPTDv2w"~ (~ 6 min)

https://www.youtube.com/watch?v=CP27BcyDr28 (~ 9 min)
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Tratamento de Resultados

(As respostas as questdes 1 a 5 devem constar também na preparacao do
trabalho).

1.
2.
3.

Escrever as 3 equagdes envolvidas na titulagao do ido cloreto.
Explicar porque neste trabalho temos uma titulagéo de retorno.

Explicar porque € necessario fazer a filtracdo do precipitado que se forma
antes de fazer o doseamento do excesso de Ag*.

Indicar qual é a diferenca entre as duas titulacdes realizadas neste trabalho.

. Explicar o que € o erro de uma titulacdo e indicar, justificando, porque no

método de Charpentier-Volhard este erro € sempre positivo.
Tracar a curva de titulacdo potenciométrica AE vs. V.

. Tracar as curvas de 12 e 22 derivadas, a partir da curva de titulacao

potenciométrica.

. Calcular os valores de concentracdo de ido cloreto na solucdo amostra,

usando os resultados obtidos através dos dois métodos de detecéo do ponto
de equivaléncia da titulacdo do excesso de i&o prata.

Comparar e discutir os resultados obtidos pelos dois métodos e com o valor
esperado (0,1 mol-dm3).

Bibliografia

A.Vogel, A Text Book of Quantitative Inorganic Analysis; Longman: London and
N.Y., 1978.

D. A. Skoog, D. M. West, F.J. Holler Fundamentals of Analytical Chemistry; Holt
Saunders College Publishing: New York, 1988.

M. L.S.S. Gongalves Métodos instrumentais para analise de solu¢des; Fundacao
Calouste Gulbenkian: Lisboa, 1983.
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QA 2 - Volumetria de Precipitacdo com Detecao Condutimétrica

Objetivo

Quantificacdo de uma determinada espécie quimica em solu¢cdo aquosa, com
detecdo condutimétrica: Selecado de titulante, andlise critica das condicbes
experimentais e das curvas de titulacao.

Introducéo

A condutividade elétrica de uma solucdo depende da concentracdo e da natureza
das varias espécies ionicas presentes na solucdo. A resisténcia, R, de um
elemento de solugdo compreendido entre dois elétrodos inertes, de platina
platinizada, a uma distancia, I, com area de seccao reta, A, observa a relacéo
R = p x |/A. A constante de proporcionalidade, p € a resistividade, isto &, a
resisténcia do elemento de solugdo, quando o quociente I/A € igual a 1. A
grandeza |I/A (usualmente em cm™) é chamada “Constante da Célula” e a sua
determinacao faz-se por calculo baseado na medicdo da resisténcia de um
elemento de solucdo de resistividade conhecida. Em quimica, em vez da
resistividade é usual medir-se a condutividade k=1/p (Q'cmi=Scm?), ea
condutancia G = 1'R (Q! = S), em vez de resisténcia, que sdo os respetivos
inversos. Os padrdes de condutividade, para calibracdo de condutimetros, sdo
solucbes de referéncia de KCI. E importante a sua utilizacdo para medicdes
diretas de condutividade, mas tal pode nédo ser necessario em titulagdes em que
0 que importa sdo as variagcbes de condutividade ao longo da titulacdo. No
mesmo elemento de solucdo, conforme esta esteja mais ou menos concentrada,
existirdo mais ou menos ides, logo afetando o respetivo valor da condutividade.
E importante definir um valor de referéncia para solucdes todas da mesma
concentracdo; assim define-se condutividade molar, Am (S cm?mol?), ou seja, a
condutividade de uma solucdo de concentracdo expressa em mol cm=. As
condutividades dos eletrdlitos sao fruto da contribuicdo da condutividade de cada
ido, sendo a lei da aditividade de Kohlrausch, rigorosamente verdadeira apenas
a diluicao infinita, quando séo desprezaveis efeitos de interagdo, sendo neste
caso a condutividade molar (a diluicdo infinita) representada por A°,

Nas medicbes experimentais com condutimetro, a célula de condutividade faz
parte de um circuito de Ponte de Wheatstone, a que se aplica uma corrente
alterna de maior ou menor frequéncia. A aplicacdo de corrente continua
provocaria uma deslocagdo sistematica dos mesmos i6es num determinado
sentido, com a sua eventual eletrodeposicao, alterando solugcéo e elétrodo.
Sendo dos métodos instrumentais de analise de mais baixo limite de detecao e
maior sensibilidade, a sua utilidade analitica é, no entanto, diminuida pelo facto
de néo ser seletiva. Esta dificuldade € ultrapassada pela associacéo da detecao
condutimétrica a uma prévia separacdo dos componentes de uma mistura, por
cromatografia idnica.
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As volumetrias de precipitacdo ndo sdo, em termos gerais, tdo Uteis como as de
neutralizagéo, pois que nestas existe uma maior variacdo da condutividade pela
adicdo de titulante, devido ao facto de iBes hidrénio e hidroxilo terem
condutividades cerca de uma ordem de grandeza superior as dos outros ides
pelos quais sdo substituidos. Além disto, nas titulagdes condutimétricas com
reacoes de precipitacdo, tém tendéncia a ocorrer erros devidos a contaminacao
dos elétrodos por aderéncia do precipitado, ou por ocorréncia de coprecipitacéo
que baixa a condutividade da solucdo. Deve-se, portanto, favorecer a
descontaminacdo dos elétrodos, trabalhar com solucbes diluidas e a
temperaturas relativamente elevadas e, inclusivamente, adicionando alcool que
ajuda a precipitagéo.

Material e Reagentes

Condutimetro com célula de condutividade, placa de agitacdo, 3 balbes de
100 mL, bureta, proveta e dois gobelets altos de 250 cm3. Solucdes de cloreto
de sédio 0,002 mol dm, acetato de prata 0,05 mol dm-3, nitrato de prata 0,05
mol dm-3 e cloreto de potassio 1,0 mol dm=.

Procedimento

1. Ligar o condutimetro a corrente (220 V; 50 Hz).

2. Lavar a célula condutimétrica com agua desionizada; secar com papel.

3. Preparar, a partir da solucdo de KCI 1,0 mol dm3, por diluicdo, com agua
desionizada, 100 cm?® de solucdes de concentracdo 1x102 mol dm3, 2x107?
mol dm- e 1x10* mol dm-3,

4. Confirmar a constante de célula, medindo a condutancia (Q?! = S) das
solucBes preparadas no ponto anterior e da solucdo méae de 1.

5. Medir, para um gobelet de 250 cm?, de formato alto, 150 cm? de solucédo de
cloreto de sdédio.

6. Mergulhar a célula na solucdo e coloca-la de forma a estar imersa acima do
seu orificio lateral e de tal forma que ndo haja perigo de colisédo do agitador
magnético.

7. Ligar a agitacdo e registar o valor da condutividade (S cm™) ou condutancia
(Q1=5S).

8. Adicionar, da bureta, 0,5 cm? de solucéo de nitrato de prata, aguardar que se
atinja um valor de leitura estavel e registar o novo valor de condutividade.

9. Prosseguir a titulacdo adicionando 0,5 cm?® de titulante de cada vez; convém
gue o numero de pontos antes e depois do ponto de equivaléncia seja
semelhante.

10. Terminada a titulacao, desligar o aparelho (ou coloca-lo na fungao “stand by”).

11. Repetir o procedimento, mas adicionando acetato de prata em vez de nitrato
de prata.

Preparacéo da aula
Além de lerem o protocolo deverao visualizar o seguinte video:
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https://www.youtube.com/watch?v=EooKXBN6gUw
Tratamento de Resultados

Ao titular uma solucao contendo cloreto de sédio por uma reacéo de precipitacao,
usando nitrato ou acetato de prata como titulante, os ibes cloreto vao ser
substituidos por ifes nitrato ou acetato, 0 que leva a uma variagdo da
condutividade. Depois do ponto de equivaléncia a condutividade sobe devido a
adicdo sistematica de mais iBes a solugdo. Numa titulacdo, as variacbes de
condutividade traduzem alteracdo da composicdo qualitativa e quantitativa da
solucéo, pela ocorréncia de reacao e por efeito de diluicao.

(As respostas as questdes 1 a 2 devem constar também na preparacdo do
trabalho).

1. A partir dos valores de condutancia (S) obtidos e os valores da condutividade
(S cm?) tabelados para as solugGes de KCI (ver tabela 1) construa o gréafico
da condutividade em fun¢édo da condutancia. Calcule o valor da constante de
célula (cm ) e compare o resultado obtido com o valor fornecido pelo
fabricante (marcado na célula).

2. Indique qual a espécie que se pretende titular neste trabalho e escreva as
reacdes envolvidas nas duas titulacoes.

3. Explique porque nestas titulacdes se espera que a condutividade diminua até
ao ponto de equivaléncia e de seguida aumente.

4. Para cada uma das titulacdes, representar graficamente os valores da
condutividade em funcéo do volume de titulante adicionado.

5. Identificar os pontos de equivaléncia e determinar a concentracdo do iao
cloreto para os dois casos. Apresentar as equacdes quimicas envolvidas.

6. ldentificar as possiveis fontes de incerteza associadas ao resultado analitico
final.

7. Comparar e comentar os resultados, justificando a escolha de titulante que
pareca mais conveniente. (Devem justificar e comparar os declives das retas
antes e ap0s o ponto de equivaléncias para os 2 titulantes).

Bibliografia

M. Lurdes S. S. Gongalves- Métodos Instrumentais para Analise de Solucdes-
Analise Quantitativa, Fundacao Calouste Gulbenkian, 42 edicéo, 2001.

D. A. Skoog e D.M. West- Principles of Instrumental Analysis, Holt, Reinhart and
Winston Inc. 1971.

L. Meites e H.C.Thomas- Advanced Analytical Chemistry, McGraw-Hill Book Co.,
1958.

K. W. Pratt, W.F.Koch, Y.C.Wu e P.A.Berezansky- Pure and Applied Chemistry,
2001, 73(11) 11, 1783-1793.
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J. A. Martinho Simdes, M. A. R. Botas Castanho, I. M. S. Lampreia, F. J. V.

Santos, C. A. Nieto de Castro, M. F. Norberto, M. T. Pamplona, L. Mira, M. M.
Meireles. Guia do Laboratério de Quimica e Bioquimica; Lidel: Lisboa, 2000.

Tabela — 1 — Condutividade k (Q m?t) de solucdes de KCI (disponivel em
https://www.freechemistry.ru/anotes/refer/udkcl.htm)

t,0c | 0,01 M | 0,02 M | 0,1M | 1,0 M
Om-'m-"!

0 0,0776 0,1521 0,715 6,541
2 0,0824 0,1612 0,757 6,886
4 0,0872 0,1705 0,800 7,237
6 0,0921 0,1800 0,844 7,593
8 0,0970 0,1896 0,888 7,954
10 0,1020 0,1994 0,933 8,319
12 0,1070 0,2093 0,579 8,689
14 0,1121 0,2193 1,025 9,063
16 0,1173 0,2294 1,072 9,441
18 0,1225 0,2397 1.119 9,822
20 0,1278 0,2501 1,167 10,207
22 0,1332 0,2606 1,215 10,554
24 0,1386 02712 1,264 10,984
26 0,1441 0,2819 1313 11377
28 0,1496 0,2927 1,362 -
30 0,1552 0,3036 1,412
32 0,1609 0,3146 1,462
34 0,1667 0,3256 1513
36 - 03368 1,564

2023-24 7


https://www.freechemistry.ru/anotes/refer/udkcl.htm

F Faculdade de Ciéncias da Universidade de Lisboa
C Departamento de Quimica e Bioquimica

Quimica Analitica - 12 Ciclo 12 Semestre

Ciéncias
ULisboa

QA 3 - Volumetria acido-base: Titulagdo de um sistema polifuncional

Objetivo

Andlise de uma mistura de um hidréxido e de um carbonato alcalino.

Detecado dos pontos finais da titulacdo por dois métodos, potenciométrico e de
indicadores corados, e comparacao dos resultados obtidos sobre a composicao
do sistema.

Introducéo

Um sistema complexo acido-base que contenha varias espécies acidas e/ou
basicas, pode ser doseado por titulagdo potenciométrica ou por titulacao
recorrendo a indicadores corados acido-base selecionados adequadamente.
Numa titulacéo acido-base potenciométrica regista-se o valor de pH medido em
funcdo do volume de titulante adicionado. O aparelho medidor de pH baseia o
seu funcionamento na resposta de um elétrodo de membrana de vidro cujo
potencial, medido em relacdo a um elétrodo de referéncia, € convertido em
unidades de pH.

Em doseamentos realizados potenciometricamente, néo € indispensavel calibrar
0 conjunto instrumental, visto que a localizagcdo do ponto final, na curva de
titulacdo tracada, se baseia na variagdo de potencial (ou huma correspondente
variagdo de pH) que ocorre na célula potenciométrica durante a titulagéo.

Neste trabalho pretende-se comparar as zonas de viragem dos indicadores
acido-base com as zonas de inflexdo da curva de titulagdo tragcada.

Material e Reagentes

1 bureta automatica; 2 buretas de 50 cm3; um aparelho de medidor de pH. Acido
cloridrico 0,1 mol-dm-3; hidréxido de potassio carbonatado.

Procedimento

Titulacdo Potenciométrica

1. Verifique a calibracao do aparelho de pH.

2. Faca a montagem necessaria para a titulagdo potenciométrica usando uma
bureta (manual ou uma automaética), o aparelho medidor de pH e o elétrodo de
vidro.

3. Titule, potenciometricamente, 10 cm® da solucdo de hidroxido de potassio
carbonatado em 10 cm?® de agua destilada (de modo que o elétrodo se encontre
completamente mergulhado) com &cido cloridrico 0,1 mol-dm3. Fazer as leituras

de pH, aguardando alguns segundos apés cada adigéo de titulante (0,5 cm?para
bureta manual e 0,2 cm?® para bureta automatica).
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Titulacdo com indicadores

4.

Titule 10 cm® da solucdo amostra com &acido cloridrico 0,10 mol-dm= até

viragem dos indicadores escolhidos na preparacao do trabalho. Repetir o ensaio
até obter valores concordantes de volume de titulante (AVT < 0,1 cm3).

Preparacéo da aula

Além de lerem o protocolo deverao visualizar os seguintes videos:
https://www.youtube.com/watch?v=C0F40BBybV0

Tratamento de Resultados

(As respostas as questdes 1 e 2 devem constar também na preparacado do
trabalho).

1.

Indicar quais as espécies quimicas que se pretendem dosear na solucao de
hidréxido de potassio carbonatada e escrever as 3 equacdes envolvidas na
titulacao.

. De acordo com a curva de titulagdo potenciométrica (figura 1) e a mudanca

de cor dos indicadores com o pH (tabela 1) escolher os indicadores
adequados para a titulacao.

. A partir da curva de titulacdo da solucdo amostra, construir as curvas das

primeira e segunda derivadas, e determinar os volumes correspondentes aos
pontos finais.

. Calcular a concentracdo da mistura titulada em hidréxido de potassio e

carbonato de potassio pelos trés métodos de titulagdo. Comparar 0s
resultados obtidos pelos trés métodos e com o valor esperado (0,05 mol-dm3).

Bibliografia

D.A Skoog, D.A. West F.J. Holler Fundamentals of Analytical Chemistry; Holt
Saunders College Publishing: New York, 1988.
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Figura 1 — Curva de titulacdo potenciométrica de uma solucdo de hidroxido de
potassio carbonatada com uma solucédo de HCI 0,1 mol-dm.

Tabela 1 — Indicadores acido-base mais comuns e respetivas mudancas de cor
com o pH.

Indicator 4 | Low pH color # Transition pH range # |High pH color #
iolet

Gentian violet (Methyl violet 108) yellow 0.0-20 blu

2023-24

Leucomalachite green (first transition) yellow 0.0-20
Leucomalachite green (second transition) 11.6-14 colorless

Thymal blue (first transition) _ 1.2-28 yellow

Thymol blue (second transition) yellow 8.0-26
hethyl yellow 2540 yellow
Bromophenol blue yellow 3.0-486
Congo red B 3.0-40 _
hethyl orange 3.1-4.4 yellow

Screened methyl orange (first transition) 0.0-32 _
Screened methyl orange {second transition) 3242 _
Brormocresol green 3854
hlethyl red 4.4-6.2 yellow

Azolitmin 4583
Brormocresol purple yellow 526548
Bromothymal blue yellow B.0-76
Phenal red yellow 6.4-8.0 red
Meutral red _ 55380 yellow
Maphtholphthalein colorless to reddish 7387 _
Cresol Red yellow 7288 reddish-purple
Phenalphthalein colorless 8.3-10.0 _
Thymalphthalein colorless 9.3-10.5
Alizatine Yellow R yellow 10.2-12.0 red
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QA 4 - Volumetria de Complexacédo: Determinacdo das durezas total,
permanente e temporéaria da agua da torneira

Objetivo
Determinar as durezas total, permanente e temporaria de uma agua potavel.

Introducéo

A dureza total da 4gua € o seu teor em sais de calcio e magnésio. A dureza
permanente corresponde a dureza que nédo se elimina por ebulicdo. A dureza
temporaria é a diferenca entre as duas durezas anteriores. A dureza exprime-se
em mg/L de CaCOs.

Um modo excelente para determinar a dureza da agua é por meio de uma
titulacio de complexacdo wusando uma solucdo padrdao de &cido
etilenodiaminotetra-acético (EDTA ou H4Y), como titulante. Trabalha-se a pH=10
(tampao NHs/NH4ClI) utilizando como indicador o negro de eriocromo T que da,
em presenca de Mg?*, uma cor vermelha devido a formagdo do respetivo
complexo. A solucdo titulante complexa primeiro o ido calcio (complexo mais
estavel), depois o ido magnésio e quando a solucdo muda de vermelho para
azul, cor do indicador livre, a titulacdo termina.

Equacdes:
Titulacéo
Ca?* (aq.) + Mg?* (ag.) + 2HY?® (ag.) 5 MgY? (aq.) + CaY%(aqg.) + 2H* (aq.)

Ponto final:
Mg?* (ag.) + HIn* (ag.) S Mgin- (aq.) + H* (ag.)
MgIn- (ag.) + HY® (ag.) S MgY 2 (aq.) + HIn? (ag.) + H* (aq.)
(verm.) (inc.) (inc.) (azul)

Para a determinacdo da dureza permanente tem de se proceder a fervura da
agua durante algum tempo para libertar o dioxido de carbono precipitando
CaCOs e MgCOs, que inicialmente se encontravam na forma de
hidrogenocarbonatos:

Ca(HCO3)2 5 CaCOs (s) + CO2 (g) + H20 (1)

Mg(HCOs3)2 5 MgCOs (s) + CO2 (g) + H20 (1)
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Material e Reagentes
Duas buretas de 50 cm3, 1 pipeta de 2 cm3, 2 pipetas de 50 cm?3, um gobelet alto
de 500 cm3, 1 erlenmeyer de 250 cm?, 1 baldo de 200 cm?, solucdo padrdo de
EDTA 0,01 mol-dm3, solucdo tamp&do amoniaco/cloreto de aménio, negro de
eriocromo T.

Procedimento

Iniciar a parte experimental colocando a ferver, durante 20-30 minutos, 200 cm?
(medicédo rigorosa) de 4gua da torneira, num gobelet alto de 500 cm?3. Trata-se
da 12 etapa da determinacéo da dureza permanente (B).

A - Dureza total

Deitar para um erlenmeyer de 250 cm?:;

1. 50 cm?® de 4gua da torneira, tendo o cuidado de diluir, com 4gua desionizada,
a 100 cm?3

2 cm? da solugdo tampéao

10 gotas do indicador

Titular com solucédo de EDTA até viragem a azul

Repetir todo o procedimento

ahrwbd

B - Dureza permanente

1. Arrefecer a 4gua da torneira previamente fervida, filtrar diretamente para um
baldo de 200 cm?® e completar até ao tragco com agua desionizada.

2. Titular 50 cm? do filtrado pelo mesmo processo que para a dureza total.

3. Repetir a titulagdo com outra aliquota de 50 cm?3.

Preparacéo da aula
Além de lerem o protocolo deveréo visualizar os seguintes videos:

https://www.youtube.com/watch?v=gFy700BrWEFM
https://www.youtube.com/watch?v=-70xuZrLghU
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Tratamento de Resultados

(A resposta as questbes 1 a 3 devera constar também na preparacao do
trabalho).

1.
2.
3.

Indique o que é a dureza da agua e em que unidades deve ser expressa.
Indique, justificando porque a titulacéo deve ser efetuada a pH = 10.

Escreva a estrutura dos complexos de EDTA que se formam durante a
titulacao.

Efetuar os calculos para determinar a dureza total da agua, apresentando as
equacdes quimicas que tiveram que ser tidas em conta.

Efetuar os célculos para determinar a dureza permanente.

. Determinar a dureza temporaria.

Bibliografia:
D.C. Harris, W. H. Freeman, Exploring Chemical Analysis, New York, 2005.

D. A. Skoog, D. M. West, F.J. Holler, S.R. Crouch, Fundamentals of Analytical
Chemistry, 82 ed.; Brooks/Cole-Thomson Learning, Belmont, USA, 2004.
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QA 5 - Volumetria Redox: Doseamento do ferro pelo dicromato de potassio

Objetivo

Exemplificar uma volumetria baseada em reacfes de oxi-reducao. Utilizar
indicadores de oxi-reducao.

Introducéo

O ido Fe®* é determinado submetendo-o a uma reducéo prévia com zinco, em
meio acido seguindo-se uma titulacdo com solucdo padrdo de dicromato de
potassio, usando-se como indicador redox o 4cido difenilamino-p-sulfénico.

Material e Reagentes

Trés erlenmeyeres de 250 cm?® com rolha, 1 bureta de 50 cm3, 1 pipeta de 1 cm?,
1 pipeta graduada de 10 cm3, 1 pipeta graduada de 5 cm3. Acido cloridrico 12
mol-dm3; acido sulfarico 3 mol-dm-3; acido fosférico 85%; solugdo de dicromato
de potassio; acido difenilamino-p-sulfénico (indicador redox).

Procedimento
Nota: cada aluno do grupo devera preparar uma amostra

1. Meca 10,0 cm?® da solucdo amostra de ferro para um erlenmeyer de 250 cm?,
Junte 1 cm® de HCI 12 mol dm, agite e adicione em seguida
aproximadamente 1 g de zinco metalico. Cubra o erlenmeyer com um vidro de
relégio e espere durante cerca de cinco minutos, agitando a mistura em
intervalos de tempo regulares.

2. Adicione novamente 1 cm? de HCI 12 mol-dm™ e agite. Repita esta operacéo
de modo a assegurar o completo desaparecimento da coloragdo amarela.

3. Adicione 20 cm?® de H2S0s 3 mol-dm, agitando até que ndo se observe
qualquer reagdo com o zinco metalico adicionado.

4. Adicione 5 cm?® de H3PO4 85%. Depois, agua destilada até perfazer um volume
de cerca de 150 cm? e 5 gotas do indicador redox.

5. Titule esta mistura com a solucao padréo de dicromato de potassio agitando
sempre. A medida que a titulagio prossegue aparece a cor verde
caracteristica do ido Cr3*; continue a titular lentamente até ao aparecimento
da cor violeta que corresponde a forma oxidada do indicador. Registe o
volume de titulante gasto.

6. Repita todo o procedimento se os valores de volume de titulante gasto néo
forem concordantes (AVT < 0,10 cm3) entre os varios elementos do grupo.

7. Registe a temperatura ambiente.
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Preparacéo da aula
Além de lerem o protocolo deverao visualizar os seguintes videos:

https://www.youtube.com/watch?v=gmVQs6Q7tso

https://www.youtube.com/watch?v=pN WkGtE |8

Tratamento de Resultados

(As respostas das questdes 1-3 deverdo constar também na preparacao do
trabalho).

1. Escreva as 3 equac0Oes de oxidacao/reducéo envolvidas neste trabalho.

2. Expligue porque é necessario eliminar o excesso de zinco metélico antes de
titular o Fe?*.

3. Indique se o oxigénio do ar pode interferir com a reacéo de titulacdo do Fe?*.

4. Calcule o valor da concentracdo de ferro na solugdo amostra e compare-o
com o valor esperado (0,10 mol-dm3).

Bibliografia
S. Kaufman, H. DeVoe, J. Chem.Educ. 1988, 65,183.

H.A. Flaschka, A.J. Barnard and P.E. Sturrock, Quantitative Analytical Chemistry.
vol 1 - Introduction to Principles; A. Barnes and Noble Book, 1969.

D.A Skoog, D.A. West, F.J. Holler, Fundamentals of Analytical Chemistry; Holt
Saunders College Publishing: New York, 1988.
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QA 6 - Espectrofotometria de absor¢cédo em solucdo. Determinacao dos ides
permanganato e dicromato numa solucéo.

Objetivo

Refletir sobre as condi¢cdes que permitem o doseamento espectrofotométrico de
uma mistura. Escolher os comprimentos de onda de trabalho. Concretizar
ajustamentos de resultados experimentais a modelos matematicos: obtencéao de
curvas de calibracao (lei de Lambert-Beer).

Introducéo

O doseamento de uma mistura de iGes Cr207> e MnO4™ pode ser realizado por
espectrofotometria em meio acido.

O fendbmeno de absor¢do de radiacdo eletromagnética por espécies em solucéo
é traduzido pela lei de Lambert-Beer, que relaciona a concentragéo analitica de
uma espécie, ¢, com a grandeza absorbancia A, segundo a relacao:

A=axbxc

em que A = Ig (I/lo), sendo | e lo, as intensidades das radiagdes emergente e
incidente na solucao, respetivamente; b € o percurso ético da radiagéo e a é
denominada absortividade molar da substancia quando a concentracdo €
expressa em mol.dm-3 ou simplesmente absortividade quando outras unidades
de concentracdo sdo usadas. Esta grandeza é funcao da espécie absorvente e
do comprimento de onda da radiacdo absorvida. A lei de Beer é verificada
experimentalmente para radiacdes monocromaticas e solucdes suficientemente
diluidas. Tem também de garantir-se que as espécies em solucdo nao participam
em equilibrios que sejam afetados pela diluicdo. Com estas condi¢des é possivel
definir curvas de calibracdo, por ajustamento estatistico dos dados
experimentais de absorvancia Ai obtidos para padrbes de diferentes
concentragoes Ci.

O doseamento de uma mistura de espécies absorventes em solucao
fundamenta-se no facto de as absorvancias serem aditivas, desde que ndo haja
interacdo quimica entre as espécies.

Material e Reagentes
Espectrofotometro de UV-visivel; 5 bal6es volumétricos de 25 cm3. Solucéo de

dicromato 5 x 10 mol-dm3; solucédo de permanganato 5 x 10~ mol-dm=3; &cido
sulfarico 0,25 mol-dm3,
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Procedimento

1.
2.

Verifique o funcionamento do espectrofotometro.

Recorrendo aos espectros de absorcdo das espécies MnO4 e Cr2072 em
solucéo (Fig.1), escolha os comprimentos de onda adequados ao doseamento
da mistura daqueles ides.

. Para cada uma das espécies em estudo, prepare seis solucbes padrdo

(calibradores), usando sempre a solucdo 0,25 mol-dm= de H2S04 para as
diluicbes. As solucdes méae tém concentracdo de 5,00x102 mol-dm=3. As
solucdes padrao poderéo ter concentragdes no intervalo compreendido entre
8,00x10* e 5,00x10° mol-dm3, se possivel equidistantes.

. Seguindo as instrucdes referentes ao equipamento e usando a solucédo de

acido sulfarico como branco, meca os valores de absorvancia de cada
solugéo, nos comprimentos de onda escolhidos.

Meca os valores de absorvancia da solucdo amostra, diluida
guantitativamente de 1:10 com solucéo de acido sulfurico.

200 300 400 500 600 0 A/nm
ALY

Fig. 1 — Espetros de absorcéo das espécies MnO4 e Cr207% .

Preparacéo da aula

Além de lerem o protocolo deveréo visualizar o seguinte video:

https://www.youtube.com/watch?v=wxrAELeXlek (~7 min)

Tratamento de Resultados

(As respostas as questdes 1 e 2 devem constar também na preparacdo do
trabalho).

1.

2.

A partir dos espectros de absorcdo das espécies MnOs e Cr207% escolha,
justificando, o comprimento de onda mais sensivel e 0 mais seletivo para o
doseamento de uma mistura destes ides. Indique, justificando, quais sdo os
mais adequados para o doseamento.

Apresente os calculos que permitiram obter os valores de concentracdo das
seis solucdes padrao (calibradores) de cada uma das espécies.
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3. Proceda ao ajustamento dos dados experimentais obtidos no ponto 4 do
procedimento de modo a obter as melhores curvas de calibragcao).

4. Usando a informacao adequada das curvas de calibracéo, calcule os teores
em i6es MnO4 e Cr207> na amostra.

Bibliografia
M. Beanco et al, J. Chem. Educ. 1989, 66, 178.

D. A. Skoog, D. M. West, F.J. Holler Fundamentals of Analytical Chemistry; Holt
Saunders College Publishing: New York, 1988.

H. Willard et al, Analise Instrumental; Fundacao Caloust Gulbenkia, 1979.
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QA 7 - Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (HPLC): Doseamento
da Cafeina em Bebidas

Objetivo

Determinacédo do teor de cafeina num refrigerante, por cromatografia liquida de
alta eficiéncia (HPLC).

Introducao

A cafeina, composto que existe em diversas bebidas com relevancia para o cha
e o café, € um estimulante do sistema nervoso central podendo ser usado em
medicina veterinaria como estimulante cardiaco, respiratorio e até diurético.

O }VI b
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Cafeina

O método tradicional para o doseamento da cafeina em bebidas correntes,
recorre a aplicacdo da cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC) com
preparacdo prévia da amostra, permitindo resolugdo entre a cafeina e outros
compostos presentes em bebidas.

O tempo de retencdo (tr) meédio pode ser usado para diagnosticar
qualitativamente a presenca da cafeina nas bebidas analisadas.

Material e reagentes

Sistema de HPLC possuindo bomba binaria, injetor com “loop” interno (20 pL),
coluna de fase reversa, detetor (UV/vis) e registrador/integrador. Seringa
Hamilton (100 pL), baldes volumétricos (25, 50 e 500 mL), pipetas graduadas (5
e 10 mL), gobelets (50 e 500 mL).

Padrdo de cafeina, eluente: metanol para HPLC/agua ultrapura (Milipore) na
proporcdo de 30%/70% (v/v), acido cloridrico (6 mol-L'') e amostra(s) de
refrigerante (Coca-Cola, Pepsi-Cola ou outro).
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Procedimento

1. Prepare cinco solugbes padrdo (calibradores) de cafeina em balbes
volumétricos de 25 cm?3, a partir da solucdo méae ja preparada, de
concentragdo 15 mg/25 mL, aferindo com eluente. As concentragdes das
solucdes devem estar no intervalo compreendido entre 0,02 e 0,12 mg-mL™?,
se possivel equidistantes.

2. Para preparar a(s) amostra(s) de refrigerante (Coca-Cola, Pepsi-Cola ou
outro), meca rigorosamente 8 mL, do refrigerante desgaseificado, para um
baldo volumétrico de 25 mL e afira com eluente.

3. O sistema cromatografico deve ter sido previamente ligado, o tempo
necessario a sua estabilizacdo. Selecione no detetor o comprimento de onda
correspondente a leitura a efetuar (A = 254 nm). Ajuste a velocidade de fluxo
para 1,0 mL-min! e deixe a fase mével eluir pela coluna pelo menos durante
10 min. Faca o registo do fundo para se certificar de que ndo existem
substancias no sistema ou na coluna deixadas em experiéncias anteriores.

4. Comece por injetar 100 uL da solucdo padrdo menos concentrada, com a
valvula na posicdo "Load". O sistema de injecdo s6 permite a introducao de
20 uL para a coluna, ou seja, correspondente ao volume do “loop” interno,
sendo o restante expulso. Carregue no botdo “Start” no computador e rode
de seguida a valvula de injecéo da posi¢ao “Load” para a posi¢ao “Inject”.

5. Observe o registo relativo ao pico correspondente a cafeina. Repita o0 modo
de proceder para as solu¢des padrao por ordem crescente de concentracao
e finalmente para a(s) amostra(s). Faca andlise da amostra em duplicado.
Registe a area dos picos integrados correspondentes a cafeina.

Preparacédo da aula
Além de lerem o protocolo deveréo visualizar os seguintes videos:

https://www.youtube.com/watch?v=ZN7euA1fS4Y (~7 min)

https://www.youtube.com/watch?v=eCjOcRtJvig (~6 min)

Tratamento de Resultados

(As respostas as questdes 1 e 4 devem constar também na preparacdo do
trabalho).

1. Calcule as concentracdes adequadas para preparar as solucdes referidas no
ponto 1.

2. A partir do espetro de absorcdo da cafeina indique e justifique qual o
comprimento de onda adequado para fazer o seu doseamento.

3. Explique porque é necessario fazer o doseamento da cafeina numa bebida
por HPLC-UV/Vis.
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4. Classifique a técnica cromatografica usada neste trabalho.

5. Construa uma tabela com os valores de concentracdo das solucdes padrao
de cafeina (calibradores) que preparou previamente, as areas e os tempos de
retencdo dos picos correspondentes a essas solucdes e a cafeina.

6. Construa uma curva de calibracdo e verifique a linearidade na gama de
trabalho selecionado.

7. Identifique o pico da cafeina na(s) amostra(s), justifique.

8. A partir da curva de calibragdo determine a concentracéo de cafeina (mg-mL™1)
para a(s) bebida(s) analisada(s).

9. Compare os resultados obtidos com os valores indicados na(s) bebida(s)
analisada(s).
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