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METODOS TITULOMETRICOS

Os métodos titulométricos sdo procedimentos quantitativos baseados
na medida da quantidade de um regente de concentragdo conhecida que
é consumida pelo analito.

Titulometria volumétrica
Envolve a medida de volume de uma solugdo de concentracdo conhecida
necessdria para reagir essencial e completamente com o analito.

Titulometria gravimétrica
Envolve a medida da massa de uma solugdo de concentracdo conhecida
necessdria para reagir essencial e completamente com o analito.

Titulometria coulométrica

O "reagente” € uma corrente elétrica constante de grandeza conhecida
que consome o analito. O fempo requerido, e assim a carga total, para
completar a reagdo eletroquimica é medido.
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TITULACAO

Procedimento no qual uma solugdo padrdo ou solugdo de referéncia é cuidadosamente
adicionada a outra solugdo que contém o analito, até que se complete a reagdo. A
quantidade de solugdo padrdo hecessdria para completar a reagdo nos indica a
quantidade de analito presente.

TITULANTE

Em uma TITULACAO incrementos da solucdo
reagente, chamada de TITULANTE, sdo
adicionados ao  constituinte, chamado
TITULADO, até a reagdo completa.

TITULADO

©2004 Thomson - Brooks/Cole

NaOHg) + HClgy  — NaCluy + H20p)
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Requisitos para uma reagdo quimica ser
usada como base de um método volumétrico

1. A reagdo entre o constituinte (analito) e o reagente titulante deve
ser uma reagdo capaz de ser descrita por uma Unica reagdo bem
definida.

2. A reagdo deve ser rdpida.

3. O sistema deve oferecer um meio satisfatério para a sinalizagdo do
ponto final.

4. A reagdo deve processar-se de forma completa no ponto de
equivaléncia.

Alta constante de equilibrio & Rapida
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Classificagdo das reagoes empregadas em titulagoes

»Acido-base (Neutralizac&o)
H30+(aq) + OH_(aq) S 2H20(|)

>Formac;ég) de complexos ,

/il - _~ .
Y'ay T Ca @ = [CaY] g
(EDTA)

»Precipitacao
AQ aq) + Cl'ag = AQgCl

»Oxidacao-reducao ou Redox
2 4 —~ 3 3
Fe”aq) + C€ ag S Fe' g + Ce )
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SOLUCAO PADRAO

E uma solugdo de concentragdo exatamente conhecida, que é
indispensdvel para realizar andlises volumétricas. E a solugdo que
serad usada para comparagdo das concentragdes.

"Solugdo padrdo € uma solugdo na qual a concentragdo de um
soluto € conhecida com grande confiabilidade.”

A exatiddo de um método titulométrico é afetada pela exatiddo
da concentragdo da solugdo padrdo utilizada na titulagdo.

As concentragoes das solugdes padrdo sdo estabelecidas de duas
formas:

PADRAO PRIMARIO PADRAO SECUNDARIO
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SOLUCAO PADRAO

E uma solugdo de concentragdo exatamente conhecida, que ¢é
indispensadvel para realizar andlises por titulagdo. E a solugdo que serd
usada para comparagdo das concentragoes.

PADRAO PRIMARIO PADRAO SECUNDARIO

| | |

E um composto cuja pureza

E composto com alto .
pode ser estabelecida por
grau de pureza que » o
n andlise quimica e que serve
serve como referéncia .
, N como referéncia ha
ha titulacdo.

titulagdo.
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PADRAO PRIMARIO

E um reagente puro o suficiente para ser pesado e usado diretamente.
Apresenta um alto grau de pureza que serve como referéncia na titulagdo.

A precisdo do método é criticamente dependente das propriedades desde
composto.

Quando o reagente titulante ou solugdo padrdo € um padrdo primdrio, ele pode
ser preparado diretamente, isto €, o reagente é pesado com a maior precisdo
possivel e dissolvido em dgua destilada ou deionizada, sendo a diluigdo
realizada a um volume definido em baldo volumétrico.

BALANCA ANALITICA + BALAO VOLUMETRICO

Requisitos para um padrdo primdrio:

1. Alta pureza (99,9% ou superior) Oxalato de s6dio (99,95 %)
2. Faci da d do. - ..
Facil obtencgdo, dessecagdo e conservagdo Acido benzéico (99,985)

3. Estabilidade a atmosfera

4. Ndo deve ser higroscépico. Biftalato de potassio (99,99 %)

5. Deve ser bastante soltvel. Dicromato de potasssio (99,98 %)
6. Baixo custo

7. Massa molar grande para minimizar o erro relativo a pesagem do padrdo
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PADRAO SECUNDARIO

Sdo substancias que tem sua concentragdo determinada por andlise quimica e
também sdo utilizadas como referéncia em andlises volumétricas.

Quando ndo ha disponivel um padrdo primdrio.

Usa-se uma solugdo de um reagente (padrdo secunddrio) com concentragdo
aproximada da desejada para fitular uma massa conhecida de um padrdo
primario.

PADRONIZACAO é a titulacdo realizada para determinar a concentragdo do
titulante que serd utilizado para uma andlise futura. Na padronizagdo a solugdo
preparada com o padrdo secunddrio tem a sua concentragdo determinada com
precisdo

Apoés a padronizagdo a solugdo preparada

com o padrdo secunddrio € denominada
SOLUGCAO PADRAO SECUNDARIO.

Nitrato de prata Hidréxido de sdédio
EDTA Permanaanato de
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Como saber que uma reagdo chegou ao final?

PONTO DE EQUIVALENCIA ou PONTO FINAL TEORICO
Corresponde ao ponto da titulagdo em que é adicionada a
quantidade de reagente padrdo exatamente equivalente a
quantidade de analito.

E calculado com base na estequiometria da reagdo envolvida na
titulagdo e ndo pode ser determinado experimentalmente.

PONTO FINAL

Ponto da titulagdo onde ocorre uma alteracdo fisica associada a
condigdo de equivaléncia. E indicado pela sdbita mudanga de
alguma propriedade fisica da solugdo.

E determinado experimentalmente: VISIVEL.
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ERRO DA TITULACAO

A diferenga entre os volumes do ponto de equivaléncia (V .,) e
do ponto final (V7 é o ERRO DA TITULACAO (£ ).

f eq

O erro da titulagdo pode ser estimado através da titulagdo em
BRANCO ou Amostra em Branco

Amostra Branco é uma matriz
com quantidades imensurdveis
ou negligenciaveis do
componente de interesse.

O ideal € que a amostra em branco seja isenta do
analito. Esta amostra deve ser titulada da mesma
forma que as amostra com o analito. O volume de
titulante consumido nesta titulagdo corresponde
a estimativa do erro da titulagdo.
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DETERMINACAO DO PONTO FINAL

Indicadores Visuais

Geralmente, causam mudanga de cor da solugdo préximo ao ponto
de equivaléncia.

Métodos Instrumentais

Respondem a certas propriedades da solugdo que muda de
caracteristicas durante a titulagdo. Ex: Medida de pH,
condutividade, potencial, corrente, temperatura, absorbancia,
etc.
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Tipos de Titulagdo
1 - Direta

Normalmente a solugdo padrdo é colocada na bureta e adicionada ao
titulado no erlenmeyer.
Ex: HCl(aq) + NaOH(aq) <— NaCI(aq) + 2H20(|)

(o) - (o)
n mOI HCI amostra ~ mol n mol NGOH consumido na titulagdo

2 - Indireta

O reagente a ser titulado € gerado na solugdo.
- _ N
Ex.: 2 CU2+(aq) + 4 I(aq) < 2 CU'(S) + |2(aq)
—_

o 2+ — o
n mol Cu amostra= 2n mol I2 formado

- o
2 mol I formado = N° Mol Na»S;03 consumido na titulagcdo

Uma quantidade excedente de iodeto de potdssio € adicionada a amostra
(titulado) em sequida o iodo formado na reagdo é titulado com uma solugdo
padrdo de tiossulfato de sédio.
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3 - Pelo resto ou retorno

Um excesso, conhecido, de uma solugdo padrdo € adicionado a
solugdo do analito e a quantidade excedente (residual) é
determinada por uma titulagdo com uma segunda solugdo padrdo.

EX.: AgNO; (aq) + Br- (aq ) N~ NOS_(aq) + AgBr (s)
(Solugdo padrdo excesso) (analito)
AgNOs3 (5 + KSCN(ag) N~ KNO3 @g+ AgGSCN ()

(Sol. Padrdo residual) (Solugdo padrdo secunddria)

no mol Br amostra= no mol AQNOS excesso no mOl AQNO3 residual

n° mol Br™ gmostra= N° Mol A9N03 excesso - N° MOl KSCN ¢onsumido na titulagdo.
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O aparelho consiste em Evitar Erro de Paralaxe Titulagdo de replicas com

uma bureta, um suporte | O ajuste do menisco no zero e a leitura da bureta | agitagdo constante. Préximo ao
de bureta com uma base | devem ser realizados no suporte, em uma posigdo | ponto final deve-se fracionar a

de fundo contrastante | do olho perpendicular a bureta. gota, pois menos da metade de
pra melhor percepgdo da Metade da Menor Divisdo da Escala uma gota de titulante pode
mudanga de cor. Estimar a Ultima casa na leitura do volume no ponto | causar uma alteragdo da cor.

final, se o menisco se localize entre duas marcas da
menor divisdo da escala da bureta, estima no
minimo a metade da menor divisdo.

L) | ’

3 Geralmente a amostra é
Tomada de j s transferida para o
aliquota da i J Erlenmeyer de boca

larga utilizando-se uma
amostra s 9 e
| O pipeta volumétrica.
E’oja
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Curvas de Titulacao

E a representagdo grdfica do processo de titulagdo, que mostra a
variagdo logaritmica de uma determinada propriedade, geralmente
concentracdo, em fungdo do volume do titulante adicionado.

ponto de
equivaléncia

~

S

volume de reagente

Exemplo de uma curva de titulagdo - Titulometria dcido-base



