Aula

PRATICA 04 - DETERMINACAO
DA DUREZA TOTAL E TEOR DE
CALCIO E MAGNESIO EM AGUA

METAS
Familiarizar com as técnicas de preparo e padronizacdo de solucao de edta;
determinar a dureza total e o teor de calcio e magnésio em agua.

OBJETIVOS

Ao final desta aula, o aluno devera:

realizar a preparagéo e padronizacdo de uma solucdo de EDTA utilizando os materiais
adequados para este procedimento;

determinar a dureza total em amostra de agua;

determinar o teor de calcio e magnésio em amostra de agua.

PRE-REQUISITOS

Saber os fundamentos da titulometria de complexacéao.

(Fonte: http://www.utpa.br)
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INTRODUCAO

Na ultima aula foi preparada e padronizada uma solu¢iao de nitrato
de prata, usando cloreto de sédio como padrio primario e cromato de
potassio como indicador do ponto final da titulagao. Em seguida foi de-
terminado o teor de cloreto em amostras de soro fisiologico, utilizando
dois métodos argentimétricos diferentes, o direto (Método de Mohr) e o
indireto (Método de Fajans).

Ao longo desta aula, discutiremos os principios da volumetria de com-
plexacio e faremos o preparo e a padroniza¢ao de uma solu¢io de EDTA.
Na padronizagiao sera empregado carbonato de calcio como padrio pri-
mario. O ponto final sera detectado pela mudanga de coloragao do negro
de eriocromo T (ério T) de vermelho para azul. Em seguida a solugao de
EDTA foi empregada na determina¢do da dureza e do teor de calcio e
magnésio em amostra de agua. Na determinacdo da dureza o ério T foi
empregado como indicador, enquanto que na determinagao do calcio foi
usada a murexida. O magnésio foi determinado por diferenca.

Carbonato de célcio (CaCO,), o principal componente do
calcario (Fonte: http://upload.wikimedia.org).
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FUNDAMENTACAO TEORICA

A titulometria com formacao de complexos ou complexometria, com-
preende as reagbes que envolvem que envolvem um fon metilico e um
agente ligante multidentado com formagao de um complexo suficiente-
mente estavel. A complexona mais importante ¢ o etilenodiaminotetracé-
tico (EDTA), um ligante hexadentado capaz de coordenar-se com o ion
metalico através dos dois atomos de nitrogénio e mais quatro grupos car-
boxilicos. Devido a esse elevado nimero de grupos complexantes, o
EDTA reage sempre na propor¢ao 1:1 com fons metalicos nio aconte-
cendo nenhum tipo de composto intermediario. O EDTA tem diversas
aplicagoes tal como a que vamos estudar nesta aula: determinagdo da
dureza total e teor de calcio e magnésio em agua. Lembre-se que o equi-
librio de complexagao de ions metalicos com EDTA depende do pH do
meio, pois a espécie ativa (Y*) se encontra na forma predominantes em
pH alcalino. Na complexometria com EDTA, os indicadores tém sentido
diferente dado aos indicadores acido-base. Eles também sdo agentes que-
lantes, mas complexam de forma seletiva, quando nao especifica a deter-
minados {ons sob determinadas condi¢bes, ao contrario do EDTA. O
ponto final é acusado mediante a mudanga de cor devido a passagem do
complexo ao seu estado livre.

O indice de dureza da agua (soma das concentra¢oes dos ions poliva-
lentes, geralmente atribuida a presenca de célcio e magnésio) é um dado
usado para avaliar a sua qualidade. Ainda nao se demonstrou efeitos ad-
versos da dureza sobre a saude humana, porém a agua dura nido espuma
em presenca de uma solugdo de sabao, causa corrosio e perda de eficién-
cia na transmissao de calor em caldeiras e sistemas de refrigeracao.

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Antes de partir para determinacdo, precisamos preparar as solugoes
que serao utilizadas:
a) Solucao de EDTA: Dissolver 1,862g do sal sédico de Na,H Y.2H O
previamente seco em estufa a 70-80 °C durante 2h, em 4gua e completar
até 500 mL de agua em uma proveta. Guardar em um frasco de polietileno;
b) Solu¢ao padrao de CaCO: Secar 2 g do padrio primario CaCO, em
estufa a 110°C por 1 hora e esfriar em dessecador. Pesar acurada-
mente 0,20 a 0,25 g do CaCO, e transferir para erlenmeyer. Cuida-
dosamente adicione 5 mL de HCI concentrado. Apds dissolugio,
adicionar 50 mL de agua destilada. Ferver por 5 min. para remover
CO,,. Transferir a solugdo para balio volumétrico de 500 mL. e com-
pletar o volume. Rotular.
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Como a solugao de EDTA nao atende aos requisitos de padrao pri-
mario, a padronizagao deve ser realizada. Para isso vocé devera:
a) Pipetar aliquotas de 25 mL. da solugao de CaCO, preparada para erlenmeyer
de 250 mL, adicionar 2ml. de tampao amoniacal pH 10 em cada frasco;
b) Adicionar 1ml. de trietonolamida;
¢) Adicionar em cada frasco 3 gotas de Erio T;
d) Titular com a solucao de EDTA até mudanc¢a de cor (vermelho
vinho = azul).

DETERMINACAO DA DUREZA TOTAL
(CALCIO + MAGNESIO) EM AGUA

a) Pipetar 3 aliquotas de 50 mL de agua e transferir para erlenmeyer de
250 mL;

b) Adicionar 2ml. de tampao amoniacal pH 10;

c¢) Adicionar 1mL de trietonolamida;

d) Adicionar em cada frasco 3 gotas de Erio T;

e) Titular com a solucao de EDTA até mudanca de cor (vermelho vinho
= azul);

f) Expressar o resultado em mg de CaCO,/L;

@) Fazer um branco colocando agua destilada no lugar da amostra.

DETERMINACAO DE CALCIO EM AGUA

a) Pipetar 3 aliquotas de 50 mL de agua e transferir para erlenmeyer de
250 mL;
b) Adicionar 2 mL de tampao amoniacal pH 12;
c) Adicionar 1mL de trietonolamida;
d) Adicionar em cada frasco alguns mg de dispersio soélida de murexida;
e) Titular com a solugao de EDTA até mudanca de cor (vermelho b lilas);
f) Expressar o resultado em mg de Ca**/L;
@) Fazer um branco colocando agua destilada no lugar da amostra.
Por diferenca calcular o teor de Mg e expressar em mg de Mg** /L.
As determinagoes devem ser efetuadas em triplicata. A titulagao deve
ser conduzida lentamente, gota a gota, controlando o fluxo do titulante
contido na bureta com a mao esquerda. Os resultados devem ser expres-
sar em termos de intervalo de confianca a 95%.
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CONCLUSAO

Nesta aula foram apresentados os principios da volumetria de com-
plexacio. A solugao de EDTA foi preparada pela dissolugao do sal sodi-
co de Na H Y.2H O e sua padronizacio foi feita com carbonato de cil-
cio, ja que o EDTA nio ¢ padrio primario. O ério T foi o indicador esco-
lhido para a visualizagdo do ponto final da titulagao de padronizacao do
EDTA e da determinag¢ao da dureza em agua. A murexida foi o indicador
escolhido na determinacao do calcio em agua.

RESUMO

A titulagao de complexac¢do baseia-se na reagao entre o analito e o
titulante para formar um fon complexo. Para a determinagao do ponto
final sdo usados indicadores coloridos para fons metalicos (indicado-
res metalocromicos). A solu¢ao de EDTA ¢é preparada pela dissolu-
¢ao sal disodico em agua. A padronizagdo ¢ feita usando carbonato de
calcio como padrio primario. Na detecgao do ponto final é emprega-
do o ério T como indicador. A solucao de EDTA padronizada foi
empregada na determina¢do da dureza e o calcio em agua. O teor de
magnésio é determinado por diferenca ente a dureza e o teor de calcio
em agua.Todas as determinagdes sio efetuadas em triplicata para o cal-
culo das varidveis estatisticas.

PROXIMA AULA

AULA 14: PRATICA 05 - Determinacio de cloro ativo em 4gua sanitaria
e determinacao iodométrica de acido ascorbico.

AUTO-AVALIACAO

1. O EDTA ¢ o agente complexante mais empregado na volumetria de com-
plexagao por ser barato e reagir na propor¢ao um pra um com cations metali-
cos. Um inconveniente na sua aplicagdo ¢ o controle de pH. Como podemos
resolver isso? Explique esse emprego detalhando uma aplicagao pratica.
2. Descrever o principio de aplicag¢ao dos indicadores metalocromicos.
3. Porque na determinagdo do calcio em agua foi empregada para a visu-
alizacdo do ponto final a murexida e nao o ério T?
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4. Um laboratério de analise ambiental recebeu uma amostra de agua
mineral para determinagdo da sua dureza. O quimico responsavel pela
analise tomou uma aliquota de 25 mL e titulou com solu¢ao de EDTA,
requerendo 1,55ml. Paralelo a isso 25ml. de uma solucio de CaCO,
0,01036mol/L foi titulada com a solu¢io de EDTA, requerendo 25,15ml..
Qual a dureza da agua em mg/L de CaCO,?

5. Um quimico promoveu uma reacio entre uma solu¢do 0,0020mol/L
de Mg"? e uma solugio de EDTA 0,1520 mol/L. Sabe-se que a constante
de estabilidade do complexo formado ¢é igual a 4,90x10° e que o pH do
meio é aproximadamente 11. Determine:

2) a equagao que representa a reagao,

b) a concentracdo de todas as espécies presentes em solugao.
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PRATICA 05 - DETERMINACAO
DE CLORO ATIVO EM AGUA
SANITARIA E DETERMINACAO
IODOMETRICA DE ACIDO
ASCORBICO

METAS

Familiarizar com as técnicas de preparo e padronizagdo de solucdo de tiossulfato de sodio;
familiarizar com as técnicas de preparo e padronizacéo de solucdo de iodo;

determinar o teor de cloro ativo em agua sanitaria;

determinar o teor de acido ascorbico em comprimidos de vitamina c.

OBJETIVOS

Ao final desta aula, o aluno devera:

realizar a preparacdo e padronizagdo de uma solugdo de tiossulfato utilizando os materiais
adequados para este procedimento;

realizar a preparacdo e padroniza¢do de uma solucdo de iodo utilizando os materiais
adequados para este procedimento;

determinar o teor de cloro ativo em agua sanitaria; e

determinar o teor de &cido ascérbico em comprimidos de vitamina C.

PRE-REQUISITOS

Saber os fundamentos da titulometria de oxidagdo e reducdo.

P

(Fontes: 1- http://www.emforma.net; 2- http://2.bp.blogspot.com)
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INTRODUCAO

Na ultima aula foi preparada e padronizada uma solu¢io de EDTA,
usando carbonato de calcio como padrao primario e ério T como indica-
dor do ponto final da titulagio. Em seguida foi determinado a dureza
(Cat+Mg) e calcio em amostras de agua, usando ério T e murexida como
indicador, respectivamente. O magnésio foi determinado por diferenga
entre a dureza e o teor de calcio.

Ao longo desta aula, discutiremos os principios da volumetria de oxi-
dagio e redugao e faremos o preparo e a padronizagiao de uma solu¢ao de
tiossulfato de sédio (Na25203) e de uma solugdo de iodo. A padroniza-
¢ao do Na2S203 sera feita com iodo. O ponto final sera detectado pela
mudanga de coloragao do amido de azul para verde. Em seguida a solu-
¢ao de Na2S203 foi empregada na determinagao do teor de cloro ativo
em agua sanitaria. Na padronizagao do iodo sera feita com a solugio pa-
dronizada de Na28203. O ponto final sera detectado pela mudanga de
colora¢ao. Em seguida a solu¢ao de iodo foi empregada na determinagao
do teor de acido ascérbico em comprimidos de vitamina C.

(Fonte: http://z.about.com).
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FUNDAMENTAGCAO TEORICA 15

Os métodos podem ser classificados em métodos de oxidagao e reducao
conforme utilizem solugdes padrées de agentes oxidantes ou redutores. Os
mais importantes métodos volumétricos de oxidagao sao os baseados no uso
de solugdes padroes de permanganato e dicromato de potassio, iodo etc.

As titulagdes com iodo s3o as mais importantes porque titula tanto agen-
tes oxidantes quanto redutores e tem sua flexibilidade devido ao potencial de
oxidac¢ao di sistema iodo/iodeto possuir um valor intermediatio. A titulagio
com iodo compreende dois tipos: iodimetria (direto) e iodometria (indireto).
O método direto (iodimetria) utiliza solugdo padrio de iodo em iodeto de
potassio (espécie reativa 1)) para titular substancias facilmente oxidaveis;
geralmente sdo realizadas em meio neutro ou ligeiramente alcalino para
favorecer a hidrolise do iodo e evitar a decomposi¢ao do amido. No méto-
do indireto (iodometria) um excesso de iodeto de potassio ¢ adicionado a
uma solucio de agente oxidante para garantir a formagio de 1, que sera titu-
lado com tiossulfato de s6dio em presenga de amido como indicador.

O ponto final das titula¢es oxidimétricas pode ser determinado com
o auxilio de indicadores de 6xido-reducgao adequado a cada caso ou ainda
por indicadores especificos como o amido.

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Antes de partir para as aplicagdes dos métodos volumétricos com
iodo, ¢é necessario preparar e padronizar a solugao de tiossulfato de sédio,
Na$ O,.5H,0 (MM = 248g g/mol). Para tanto vocé devera:

a) Pesar aproximadamente 12,5 g de Na,§ O,.5H,O;

b) Dissolver o sal em = 300 mL de 4gua destilada fria, previamente fervi-
da e adicionar 0,5 mL de cloroférmio;

¢) Completar o volume de 500 mL com agua destilada fervida e fria;

d) Guardar a solu¢ao em frasco escuro e limpo. Rotular.

Como a solugdo de tiossulfato nao atende aos requisitos de padrio
primario, a padronizagao deve ser realizada. Os equilibrios envolvidos sio:

Cr,0.% + 6I' + 14H" = 2Cr* + 31, + 7H,O

250,72+1,=5,0.2+2I

Para isso vocé devera:

a) Pesar com precisio 0,2000 g a 0,2100 g de K,.Cr, O, (MM , =294
g/mol e Meq=294/6) previamente dessecado em estufa a 200-250°C
durante 30 minutos);

b) Transferir para erlenmeyer de 250 mL;

¢) Dissolver em = 50 mL de dgua destilada;
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d) Adicionar 2 g de iodeto de potassio dissolvido em 30 ml de agua destilada;
e) Adicionar 8 mL. de HCI concentrado e homogeinizar. Rotular;

f) Titular o iodo liberado com a solugdo padronizada de Na S,0, até mudar de
cor (matrrom para amarelo-esverdeado). Nesse ponto adicionar 3mL de solu-
¢do de amido e continuar titular ate a coloragao mudar de azul para verde.

DETERMINACAO DE CLORO ATIVO
EM AGUA SANITARIA

a) Transferir 25 mL da amostra para balio de 250 mL;

b) Retirar trés aliquotas e colocar em erlermeyer distintos;

¢) Adicionar 2 g de iodeto de potassio dissolvido em 30 mL de agua destilada;
d) Adicionar 8 mL de HCI concentracio e homogeinizar;

e) Titular o iodo liberado com a solugao padronizada de Na S O, até mudar de
cor (marrom para amarelo-esverdeado). Nesse ponto adicionar 3mL de solu-
¢ao de amido e continuar titular ate a coloragao mudar de azul para verde.

PREPARO E PADRONIZACAO DA SOLUCAO DE IODO

PREPARACAO DA SOLUCAO DE IODO 0,03 MOL/L

a) Pesar = 20 g de iodeto de potassio (KI);

b) Transferir para béquer de 100 mL;

¢) Diluir em = 25 ml;;

d) Pesar = 3,8 g de iodo puro (I,) em um vidro de relégio;

e) Transferir para béquer que contém o KI;

f) Transferir todo o contetdo do béquer para um frasco escuro de 1L
@) Diluir até = 1L,

h) Homogeinizar a solugao. Rotular.

PADRONIZACAO DA SOLUCAO DE I0DO @ 0,03
MOL/L COM A SOLUGCAO NA S O, 0,1 MOL/L

a) Transferir 50 mL de solu¢ao iodo para um erlenmeyer;

b) Titular com uma solugao padronizada de Na,S O, 0,1 mol/L;

¢) No final da titulagio a cor torna-se levemente amarela, entdo se adici-
ona 2 mL de soluciao de amido 1%;

d) Prosseguir a titulagdo até a viragem;

e) Calcular a concentraciao da solugao de iodo.
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DETERMINAGCAO DE ACIDO ASCORBICO 15
(VITAMINA C) EM COMPRIMIDOS

POR IODOMETRIA

a) Pesar 12 comprimidos de vitamina C;

b) Triturar e pesar uma amostra ente 0,75 a 0,80g da amostra (pulverizada);
¢) Transferir para baldo de 250 mL;

d) Transferir aliquotas de 25 mL desta solu¢ao para erlenmeyer;

e) Adicionar 5 mL de indicador de amido;

f) Titular até o aparecimento de cor azul;

g) Calcular a massa de vitamina C na aliquota e a % em comprimido.

As determinagoes devem ser efetuadas em triplicata. A titulagao deve
ser conduzida lentamente, gota a gota, controlando o fluxo do titulante
contido na bureta com a mao esquerda. Os resultados devem ser expres-
sar em termos de intervalo de confianca a 95%.

CONCLUSAO

Nesta aula foram apresentados os principios da volumetria de oxida-
¢ao e redugio. A solugio de tiossulfato de sédio foi preparada e padroni-
zagao com iodo. A soluc¢do de iodo foi preparada e padronizada com a
solugdao padrio de Na § O,. Os teores de cloro ativo e acido ascoérbico
em vitamina C sio determinados empregando solu¢io padrao de Na S O.e
iodo, respectivamente. O amido foi o indicador escolhido para a visuali-
zagao do ponto final das titulages.

RESUMO

A titulagio de oxidacio e reducio baseia-se na reacdo de transferéncia
de elétrons. Para a determina¢ao do ponto final sao usados auto-indicado-
res, indicadores especificos e indicadores de oxidacdo e redugao. A solugao
de Na S O, ¢ preparada pela dissolugdo sal em dgua. A padronizacio ¢ feita
usando iodo. Na detecgdao do ponto final é empregado o amido como indi-
cador. A solugio de Na,S O, padronizada foi empregada na determinagio
do teor de cloro ativo em agua sanitaria. A solu¢ao de iodo é preparada pela
dissolugao de KI em 4gua. A padronizagio ¢ feita usando solugao de Na S O,
padronizada. Na detecgao do ponto final é empregado o amido como indi-
cador. A solugdo de iodo padronizada foi empregada na determinagao do
teor acido ascérbico em vitamina C. Todas as determinacdes sao efetua-
das em triplicata para o calculo das variaveis estatisticas.
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AUTO-AVALIACAO

1.Uma analise de uma amostra de agua sanitaria foi feita por um quimico
de uma industria para determinagdo da concentragio de cloro ativo (CL).
O analista procedeu da seguinte maneira. Tomou uma aliquota de 5 mL e
diluiu para baldo de 50ml com agua destilada fervida. Em seguida, tomou
uma aliquota de 25 mL dessa solugao e titulou com solugao de tiossulfato
de sédio 0,1021mol/L, requerendo 15,55mL. Qual a % de cloro ativo na
amostra de agua sanitaria?

2. Por que a solugao de tiossulfato de sédio deve ser padronizada e como
isso pode ser feito?

3. A volumetria de oxi-reducdao ¢ ainda empregada em laboratérios de
quimica para a determinag¢ao de oxigénio dissolvido em 4gua e cloro ati-
vo em agua sanitaria. Explique e exemplifique a iodometria e iodimetria.
4. Quais os tipos de indicadores empregados na titulometria de oxidagao
e reducdo? Exemplifique cada um.
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