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Trabalho pratico n° 1

Medi¢éo do volume e massa de liquidos

Introdugio

No laboratorio, os volumes de liquidos sfo geralmente medidos com baldes
volumétricos, ou de diluigio, pipetas volumétricas, ou de escoamento total, pipetas
graduadas, buretas e provetas.

Os dois primeiros instrumentos volumétricos s3o utilizados para medi¢Ges
rigorosas de volumes fixos, enquanto os restantes servem para medig¢des de volumes
varidveis. De todos os instrumentos, a proveta é o menos rigoroso.

As medigSes de massa fazem-se utilizando balangas. As mais utilizadas sfo as
balangas monoprato de dois tipos: a balanga técnica, sensivel ao centésimo de grama,
e a balanga analitica sensivel & décima milésima do grama.

Vamos neste trabalho comegar por contactar com os diferentes materiais de
laboratério para a medida do volume e massa de liquidos, e verificar o erro associado a
estas medidas. Para isso medimos o mesmo volume de 4gua destilada com uma bureta,
pipeta volumétrica, pipeta graduada e proveta. Seguidamente, determinamos a massa
do volume de agua medido e, com o auxilio de uma tabela de densidade da 4gua em
fungio da temperatura, determinamos o volume efectivamente medido.

O volume efectivamente medido pode ser determinado a partir da expressfo para a

densidade:

d(gem™) = —-—V'iji)

O erro relativo na medida do volume sera dado por:

14 4
% erro:ﬁc—ri—xloo



Utilizagio correcta do material
Baldes de diluigio

O baldo de diluigio deve ser cheio até que a parte inferior do menisco do liquido
coincida com a marca. A forﬁa alongada da parte superior do baldo destina-se a
minimizar o erro da medida, uma vez que uma pequena varagio de volume provoca
uma variagio da posi¢fio do menisco.

Este instrumento é utilizado sobretudo para a preparagiio de solugSes. Muitas
vezes para preparar essa solugdo temos de dissolver um sélido, e aquecer. Noutros
casos o processo & fortemente exotérmico (com libertagio de grandes quantidades de
calor), como quando se prepara uma solugdo de NaOH. Nestes casos a dissolugiio
deve ser efectuada num gobelet, e s6 depois a solugfio é transferida para o baldo, e é
feito o respectivo acerto do volume pela marca do baldo. E absolutamente proibido
aquecer um baldo volumétrico, pois isso iria alterar a calibraggo de fibrica.

E também importante referir que os baldes de diluigo estdo calibrados para
medidas por enchimento (ou contengio) e nfo por vazamento. Isto quer dizer que em
caso de vazamento (escoamento total do liquido) estamos a cometer um erro de
medigfo.

Em alguns casos os balbes possuem duas marcas para medidas de volume por

contenc¢do ou para vazamento.

B

Figura 1. Baldo volumétrico: A - nivel de vazamento; B - nivel de contencio



Pipetas

As pipetas sio instrumentos adequados para medidas rigorosas do volume de
liquidos. Podem ser de dois tipos: volumétricas ou de escoamento total, para medidas
de volumes fixos, ou graduadas, para medidas de volumes varidveis.

A utilizagfio correcta de uma pipeta envolve vérias fases. Primeiro comega-se por
aspirar um pouco de 4gua destilada e colocando a pipeta em posigao quase horizontal,
roda-se entre os dedos de modo a molhar toda a superficie interior. De seguida deixa-
se escoar completamente. Usando uma. técnica semelhante, passa-se pela solugfio a
pipetar. Finalmente aspira-se a solugZo a pipetar até a um nivel ligeiramente superior &
marca, procedendo-se finalmente ao acerto final do nivel de liquido.

Para aspirar o liquido na pipeta utilizam-se dispositivos adequados, tipo
“sumpette” de borracha. Em caso algum se deve pipetar um liquido com a boca.

Para efectuar o acerto final pela marca pode-se utilizar a “pumpette” ou entdo a
técnica seguinte: apés aspirar o liquido até um nivel superior & marca tapa-se
rapidamente a extremidade superior da pipeta com o dedo indicador. Depois, aliviando
ligeiramente a pressio do dedo, deixa-se escoar o liquido até que a parte inferior do
menisco do liquido coincida com a marca. Passa-se entdio a pipeta para o recipiente
que vai receber o liquido e deixa-se escoar completamente, mantendo a pipeta vertical.
Apbs o escoamento do liquido deve-se encostar a ponta da pipeta 4 parede do

recipiente. A figura seguinte mostra esta técnica:

hold tis sgainet
side of sk
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Figura 2. Transferéncia de um liquido utilizando uma pipeta: (g) aspiragdo do liguido; (b) acerto

do nivel de liquido; (c) vazamento do liquido; (d) liquido que permanece aderente.



Depois do escoamento fica algum liquido aderente-a pipeta, como mostra a figura

anterior, Ni3o se deve soprar pela parte superior para obrigar esta porgdo de liguido a

sairl O instrumento j& vem calibrado de origem tendo em conta este volume que fica

retido.

Buretas

As buretas sdo instrumentos bastante rigorosos para a medida do volume de
liguidos. A sua utilizagio compreende também varias fases. Comega-se por lavar a
bureta com 4gua destilada, e verificar se a torneira estd em boas condi¢bes de

funcionamento, Para lavar a bureta utiliza-se a técnica indicada na figura abaixo:

Figura 3. Preparagdo de wma bureta para utilizacio

O enchimento da bureta é feito por cima, contrariamente as pipetas. Geralmente
utiliza-se para o efeito um funil. Apés o enchimento se completar até um nivel
ligeiramente superior ao zero, deve-se retirar o funil para que n#o caia mais liquido,
afectando com isso o rigor da medida. Abre-se entfo a torneira e acerta-se o nivel do
liquido até ao trago do zero (ou outro), fazendo coincidir o fundo do menisco com o

traco de referéncia, como mostra a figura seguinte:
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Figura 4. Leitura correcta do nivel de liquido numa bureta.

Para uma boa medida, & indispensavel verificar com cuidado a auséncia de bolhas

de ar no interior da bureta.
A manipulagfio correcta da bureta durante o escoamento do liquido é mostrada na
figura seguinte. Geralmente a bureta é utilizada em titulagGes, pelo que a adigfio do

liquido para o recipiente é feita lentamente (gota-a-gota), mantendo sempre a2 mao

esquerda na torneira.

Figura 5. Manipulagfio de uma bureta durante uma titulagfio

Terminada a utilizagfo da bureta, deve proceder-se & sua limpeza, nomeadamente

passando-a de novo por-dgua destilada.



Provetas
A proveta é de todos os instrumentos o menos rigoroso. Nio se devem utilizar
provetas para medidas rigorosas do volume de liquidos. S6 se utilizam para medir

volumes aproximados de liquidos, e quando o volume da solugfio ndo intervem em

qualquer célculo.

FParte prdtica: Determinagdo do erro associado & medida do volume de um

liquido com diferentes materiais de vidro,
Procedimento experimental

1. Pesar um gobelet vazio, previamente seco em estufa de material de vidro.
2. Medir 25 ml de agua destilada com uma bureta para o gobelet.
3. Voltar a pesar o gobelet com agua destilada.
4. Determinar a temperatura da agua com um termometro de mercurio, e sabendo a
densidade da 4gua a essa temperatura calcular o volume de 4dgua destilada
efectivamente medido.
5. Calcular o erro associado 4 medig8o efectuada.

6. Repetir o procedimento para os restantes materiais de vidro.

7. Apds utilizago do material, este deve ser lavado e colocado na estufa de material de

vidro.



TABELA L Densidade da dgua a varias temperaturas

T/°C d/gcm”
10 0.9984
11 0.9983
12 0.9982
13 0.9982
14 0.9981
15 0.9979
16 0.9978
17 0.9977
18 0.9975
19 0.9974
20 0.9972
21 0.9970
22 0.9968
23 0.9966
24 0.9964
25 0.9962
2 0.9959
27 0.9957
28 0.9954
29 0.9952
30 0.9949
31 ©0.9946
32 0.9943
33 ~0.9940
34 0.9937
35 0.9934

Para elaborar o relatorio construa uma tabela com os resultados obtidos e faga

uma discussio acerca da utilidade dos diferentes materiais de vidro.
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Trabalho pratico n® 2

Preparagio e Aferi¢io de SolugGes

Introducio

Qualquer laboratério deve manter sempre em ‘stock’ algumas das solugdes mais
frequentemente utilizadas. Para preparar uma solugio comega-se por calcular a
quantidade de substincia necessaria, medindo-se a sua massa ou volume consoante se
trate-de um sélido ou de um liquido. Seguidamente procede-se a sua dissolugdo,
adicionando o soluto ao solvente, e agitando a solugdo até homogenizacio. As
solugBes sdo geralmente preparadas em baldes de diluigio. Por vezes é necessario
aquecer a solugfio. Quando tal é necessario o aquecimento ¢ feito num gobelet, e nunca
no balfo de diluicdo. Apés arrefecimento a solugfo € entfio tansferida para o baldo.
Apés estas operages completa-se a adigio de volume de solvente até 4 marca de
referéncia do baldo de diluigdo.

Algumas solugSes podem ser preparadas pesando rigorosamente o composto
correspondente, ¢ dissolvendo-o em agua, ficando imediatamente conhecida a sua

concentra¢fo. Estas solugdes sdo designadas solugBes padrfo. Um reagente adequado

3 preparagfo de uma solugo padrio deve ser:

(i) fécil de purificar e secar

(i) inalterdvel ao ar durante a pesagem (ndio higroscépico, nio oxidivel ¢ ndo
afectado pelo CO; atmosférico).

(iii) prontamente solivel

(iv) ter uma massa molecular elevada (de modo a minimizar erros de pesagem)

S#io exemplos destas substincias o carbonato de sédio, NaCO; o
hidrogenoftalato de potassio, KH(CsH,0,), o oxalato de sédio, Na,C,0,, o cloreto de
potassio, KCl, o cloreto de sddio, NaCl e o 6xido de arsénio III, As;O;.

Quando os reagentes de partida nio obedecem a estas condi¢Bes, as solugdes uma
vez preparadas devem ser gferidas ou padronizadas, isto é, deve-se determinar a sua
concentragdo de forma rigorosa. O NaOH, por exemplo, em contacto com o didxido
de carbono atmosférico reage, formando-se o carbonato de sédio, Na;COs3, 0 que

»

altera a concentragéio de NaOH em solug#o.
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Estas solugdes devem ser aferidas utilizando padrdes primdrios. Estes devem ser
escolhidos de modo a reagirem de imediato e estequiometricamente com a solugfio a
aferir.

O hidréxido de sédio é uma das bases mais utilizadas num laboratério de quimica.
No entanto, para utilizar 0 NaOH em trabalhos analiticos exactos temos de aferir a
solu¢do. Uma solugdo de NaOH pode ser aferida por fitulagdo de uma solugfio de um
acido de concentragio exactamente conhecida e que constitui um padrio priméario. O
dcido geralmente escolhido para este efeito é o hidrogenoftalato de potéssio, KHP de

forma abreviada. A reac¢do entre as duas substancias é:
KHC:H,04(aq) + NaOH(aq) --> KNaCsH;04(aq) + H>O(l)

A titulagio é uma operagdo que permite a determinagiio da concentragfio de uma
solugio. A titulagiio realiza-se adicionando cuidadosamente a solugdo titulante contida
numa bureta, neste caso a solugio de NaOH, a uma solug3o contida num erlenmeyer,
solugéo titulada, neste caso a solugdo de KHP. Durante a titulagfo, o pH da solugfio
titulada vai variando, devido 4 reacgfo dos ides H do acido com os ides OH da base.
A titulagio prossegue até ao termo do ensaio, quando é atingido o ponfo de
equivaléncia, isto é, o ponto em que o dcido reagiu completamente com a base,
neutralizando-a. Este ponto é geralmente detectado pela variagio brusca da cor de um
indicador dcido-base que é previamente adicionado & solugZo. Este indicador € uma
substincia, acido ou base fraca, que apresenta cores distintas em meio acido e em meio

basico.
Parte pratica: Preparagio e afericdo de uma solugdo de NaOH

1# Parte: Preparagdo da solugdo

1. Preparagio de 250 ml de uma solugdo 0.1 M em NaOH: efectuar os célculos e

verificar que sdo necessarios 1 g de NaOH para preparar esta solugfo.

2, Pesar 1g de NaOH num vidro de relogio
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3. Transferir para um gobelet e dissolver completamente 0 NaOH em agua destilada.

4. Tranferir a solugio para um balfo de diluigdo de 250 ml, e adicionar 4gua destilada

até a marca, tendo o cuidado de homogenizar a soluggo.
2% Parte: Afericiio da solucdo
1. Pesar rigorosamente, na balanga analitica, cerca de 0.3 g de KHP p.a.

2. Dissolver o KHP num erlenmeyer com aproximadamente 75 ml de 4gua destilada, e

juntar 3 gotas de indicador (fenolftaleina)

3. Preparar a bureta para medir volumes de solugio de NaOH
4. Titular a solugfo de KHP até viragem do indicador.

5. Repetir a operagdo de aferigdo.

6. Efectuar os célculos e determinar a concentra¢do exacta da solugdo de NaOH

preparada.

7. Lavar e arrumar o material de laboratério. Guardar o resto da solugio de NaOH
preparada em frasco de plastico, para posterior utilizagdo (nfo esquecer de colocar o

rétulo adequado!)

Para elaborar o relatério indicar todos os cilculos e fazer uma discuss3o acerca da

necessidade de aferir a solugdo. Justificar a utilizagfio do indicador na titulagZo.
Bibliografia

R.Chang, Quimica, McGraw-Hill de Portugal, 5° ed., Lisboa, 1995
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Trabalho pratico n° 3
Introdugdo 4 andlise. Determinagio da acidez do vinagre e do 4cido citrico

num sumo de frutas

Introducgdo

Os 4cidos mais comuns sio substincias que quando dissolvidas se dissociam
libertando um ou mais protSes, H'(aq) e um aniZo.

O vinagre é um produto que contem pelo menos 5% de um 4cido, o dcido acético.
O écido acético, CH;COOH, € um produto comercial que pode ser obtido por via
sintética ou, como no caso do vinagre, por um processo natural, resultando da

fermentagZo do etanol:
CH:CH,0H + O, --> CH;COOH + H,0O

O icido acético pode ser doseado por titulagiio com uma solugfio padronizada de
NaOH. A reacgio é:

CH;COOH(aq) + NaOH(aq) --> CH;COONa(aq) + HO(l)

O dcido citrico, por sua vez, é o acido responsavel pelo sabor ‘amargo’ dos
sumos de frutos citrinos (laranja ou limdo). E um 4cido triprético com a seguinte
formula molecular: C;HsO(CO;H);. O 4cido citrico também pode ser doseado com

uma solugdo padronizada de NaOH:

C3H50(C021‘I)3 (aq) +3 NaOH(aq) -—> C3H50(C02)3Na3(aq) +3 HzO(l)



I3
Procedimento experimental
Doseamento do vinagre
1. Pipetar 3 fracg8es de 2ml cada, de uma amostra de vinagre, para 3 Erlenmeyers de
250 ml. Juntar a cada um cerca de 75 ml de 4gua destilada ¢ 3 a 4 gotas de

fenolftaleina.

2. Titular a solugdo de vinagre com a solugio de NaOII padronizada no trabalho

anterior, até viragem do indicador.

3. Em fung¢do do volume gasto, calcular a % em massa de acido acético no vinagre.

Assumir que a densidade do vinagre € 1.01 g/ml.
Deterninagdo do dcido citrico num sumo

1. Pipetar 3 fracgOes de 5 ml cada de sumo de laranja para 3 Erlenmeyers de 250 ml.
Juntar cerca de 75 ml de 4gua destilada e 2 a 4 gotas de fenolftaleina.

2. Diluir a solugio de NaOH anteriormente padronizada de 1:10
3. Titular a solugfo de sumo com a solugdo de NaOH diluida até viragem do indicador.

4. Em fun¢io do volume gasto nas titulagGes, calcular a quantidade em massa de 4cido

citrico por litro de sumo.

Ao elaborar o relatério indicar todos os célculos efectuados e comparar os valores

da anélise com os dados do rétulo do produto analisado.
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Trabalho prético n° 4

Determinac¢do do pH de solos

Introdugio

De acordo com a teoria de Bronsted-Lowry, um dcido é uma substincia que em
solugdo liberta hidrogeniGes, e uma base ¢ uma substincia que aceita hidrogeniGes.

Um exemplo de uma reacggo 4cido-base € a reacgfio entre o cloreto de hidrogénio e a

agua:
HCl(aq) + H,0() --> H;0"(aq) + CI'(aq)
Outro exemplo € a reacgdo do acido acético com agua:
CH;COOH(aq) + H,0() « H;0%(aq) + CH;COO (aq)

Estas reacgOes parecem ser muito similares. Contudo, enquanto a dissociagio do
HCI é praticamente completa, a do CH;COOH ocorre em pequena extensdo, apenas
cerca de 1%. O primeiro é o exemplo de um dcido forfe e o segundo de um dcido
fraco. No primeiro caso a concentragiio do ifo H;O" € igual & concentragio da solugiio
acida, mas para um acido fraco isso ndo acontece.

Da mesma forma também podemos ter bases fortes ou bases fracas. O hidréxido

de s6dio é um exemplo de uma base forte e 0 amoniaco de uma base fraca:

NaOH(aq)—> Na'(aq) + OH(aq)
NH;(aq) + H;O(!) « NH,"(aq) + OH'(aq)

Do mesmo modo, no primeiro caso a concentragdo de OH ¢ igual 4 concentrag@o

da solugfo basica, mas para a base fraca isso ndo acontece.
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As concentragies de Hz0" e OH numa solugfo diluida sio geralmente baixas,
envolvendo por isso niimeros muito pequenos. Para obstar a esta inconveniencia,
Sorensen em 1909 introduziu o conceito de pH, bastante 0til em termos préticos.

Matematicamente o pH de uma solugfo € dado por:

pH =-log [H;0"]

A escala de pH exprime a concentragéio de hidrogeniGes numa escala de 0 a 14,

sendo que uma solugfo neutra a 25 °C apresenta um pH=7.

Escala de pH

012345678910111213 14

&
- »

Aumenta acidez Aumenta basicidade

SolugZo neutra

Neste trabalho vamos determinar o pH de suspensdes de solo, pelo método
potenciométrico, utilizando um aparelho medidor do pH com electrodo combinado de
vidro. Este parimetro ¢ bastante importante para o controlo do estado de solos para

agricultura ou para construgfo.
Procedimento experimental
Para realizar este trabatho pritico vamos seguir a especificagio E-203 - 1967 do
LNEC, que se encontra nas paginas seguintes.

O trabalho n3o termina sem que o material de laboratério esteja devidamente

arrumado, os aparelhos de pH desligados, e com os electrodos devidamente lavados.
Bibliografia
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OBJET

La présente spécification vise & établir le procédé 3

suivre pour la détermination électrométrique du pH d‘une
suspension de sol. o

Le pH d'un échantillon d'eau.du sol peut étre déter-
miné par une méthode similaire,

1 —OBJECTO

A presente especificagio destina-se a fixar o
modo de efectuar a determinacio electrométrica
do pH duma suspensio de solo.

O pH duma amostra de dgua do solo pode
ser determinado de modo semelhante.

2 — REAGENTES
Os reagente;<'. usados devem ser «para andlises,

a) Solugdo tampdo de pH = 4,0 — Dissolvern-se
5,106 g de fralato dcido de potédssio em dgua des-
tilada e perfazse o volume de 500 cm® com dgua
- destifada. .

: Em alteinativa, podem usar-se* outras solucSes
tamp3o de pH compreendido entre 4,0 € 5,0.

b) Solycio tampdo de pH = 9,2 — Dissolvem-se
954g de_letraborato de ssdio (borax) em dgua
destilada e ‘perfazse o volume de 500cm® com
dgua destilada. : .

Em alternativa, podem usar-se outras solucdes
tampao pH = 9,2,

¢) Cloreto de potéssio — Solugé'o saturada para
manutencio do eléctrodo ‘de calomelanos.

d) ‘Agua destilada, fervida e conservada ao - -

abrigo do ar, de preferéncia em baldes de pirex

ou vidro que devem ter sido hermeticamente facha.

SOILS

Determination of the pH

SCOPE

The present specification establishes the procedure
to be followed in the electrometric determination of the
pH of a soil suspension.

The pH of a sample of ground-water can be measured
in a similar manner,

3— APARELHOS E UTENSILIOS

a) Aparelho para a determinagdo do pH, pro-
vido de um eléctrodo de vidro e de um eléctrodo
de calomelanos de referéncia, abrangendo o inter-
valo de pH de, pelo menos, 3,0 a 10,0. A escala
deve poder ler-se com limites de erro de =+ 0,05
vnidades de pH.

b) Balanga para pesagens com limites de erro
de + 0,001 g. '

_ c)'Agitador, de preferéncia mégnéticd, ou va-
reta para agitagdo manual.

d) Trés copos de 100cm® com vidros de relégio.
e) Dois baldes graduados de 500 cm®.

f) Frasco de lavagém por esguicho, de prefe-
réncia de pldstico, contendo dgua destilada.

4— TECNICA

a) Pesam-se 30g de solo, obtidos de acordo
com a especificagio E 195 «Solos — Preparacio por
via seca de amostras para ensaios de identificagdon,
num copo de 100 cm?, e juntam-se 75 cm® de 4gua
destilada fervida. Agita-se cuidadosamente durante
alguns minutos. Deixa-se repousar vdrias horas,
de preferéncia- durante a noite.

- ‘b)- Imediatamente antes da determinacao do
pH, calibra-se o aparelho referido em 3 a) com

a5 enlitr-fac tarmmsa

_—————— A o



c) Agita-se a suspensdo de solo, lavam-se os
eléctrodos com 3gua destilada ¢ mergulham-se na
- suspensio agitada. Devem fazer-se duas ou trés
leituras do pH da suspensio de solo com breve
agitagdo entre cada leitura. Estas n8o devem diferir
de mais de 0,05 unidades de pH e devem atingir
um valor constante em cerca de 1 min, Nio devem
fazer-se leituras antes de o aparelho ter atingido
o equilibrio.

d) Retiram-se os eléctrodos da suspensio e
lavam-se com dgua destilada. Verifica-se a cali-
bragdo do aparelho com a solugdo de pH mais
préximo do pH do solo; se a leitura diferir mais
de 0,05 unidades de pH do valor correcto, o apa-
relho deve ser ajustado e deve repetir-se o proce-
dimento descrito em 4 c), até se obterem leituras
concordantes. .

e) Quando ndo estio em uso, os eléctrodos
c.vem ser mergulhados num copo com dgua des-

5 — RESULTADO

O resultado apresenta-se arredondado as déci-
mas, anotando-se que foi usado o processo electro-

métrico.

Ef:lTlDADES QUE COLABORARAM COM O LABORATORIO NACIONAL
DE ENGENHARIA CIVIL NA ELABORAGCAO DESTA ESPECIFICAGAC:

Jurita Auténoma de Estradas
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Trabalho praticon® 5

Determinagdo da dureza total de uma agua

Introducdo

A volumetria de complexagiio € uma técnica analitica em que, durante a adigdo de
um titulante & solugdo a titular, se forma um complexo solivel e estivel. Este
complexo resulta da ligago de um agente complexante (ligando) a espécie a dosear
(um catifio metdlico). Representando por M™ o catifio metélico e por L o ligando,

podemos escrever a reacgdo de complexagdo da seguinte forma:
M™+L & [ML]™

Estes ligandos podem unir-se ao dtomo central por uma Unica ligagio coordenada
ou por mais do que uma liga¢io. Neste caso os complexos formados sdo designados
por quelatos, e sdo geralmente mais estaveis.

S3o conhecidos bastantes reagentes orgnicos capazes de formar quelatos. De
entre estes convém salientar o dcido etilenodiaminotetraacético, EDTA. O EDTA
forma complexos estiveis com grande nimero de catides, como por exemplo Ca?,
Mg?*, Ba®", Cu®, etc. sempre na proporgdo de 1:1.

O EDTA ¢ um acido tetraprético, com a seguinte formula de estrutura:

HOOCH,C H,COOH
N-CH,-CH,-N
HOOCH,C 'CH,COOH

Por raz8es de simplicidade representa-se por vezes o EDTA por HyY. Em soluggo
aquosa o ido predominante € o H,YZ. Por esse motivo, o sal dissédico do EDTA, que
origina 0 mesmo i%o, é muitas vezes utilizado para preparar as solugGes padrio de
EDTA. Tem a vantagem de ser um padrdo primdrio, pois é bastante estivel e

prontamente soliivel. O ifo H;Y” € que vai reagir com o catifio a dosear.
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Nas volumetrias de complexagio os indicadores utilizados na determinagio do
ponto final da titulagio sdo reagentes orgdnicos que originam com o ido a dosear
compostos de cores caracteristicas. Estas cores diferem da cor propria do indicador. A
cor da solugfo titulada muda perto do ponto de equivaléncia quando quase todos os
catides que estdo a ser doseados sdo complexados pelo titulante. Na maior parte dos
casos, para podermos utilizar um indicador deste tipo temos de fixar o valor do pH da
solugfo.

Uma das aplicagdes da volumetria de complexagio é a determinagio da dureza de
uma igua. A dureza de uma 4gua deve-se essencialmente & presencga dos ides Mg* e
Ca®¥, os quais reagem com iBes negativos existentes nos sabGes e detergentes,
originando sais insoldveis de célcio e magnésio (dai que para 4guas duras se tenha de
utilizar mais detergente nas lavagens).

Os sais existentes numa dgua dura sio principalmente os hidrogenocarbonatos, os
cloretos e os sulfatos de calcio e magnésio. Contudo, quando uma 4gua entra em
ebuligiio os hidrogenocarbonatos decompems-se, precipitando o carbonato de célcio,

segundo a seguinte equacio quimica:
Ca(HCO5); (ag) ~> CaC0x(s) + COx(g) + H00)

Esta dureza, dita fempordria, diminui pois com o aumento de temperatura. Este
processo contudo pode ser extremamente prejudicial em caldeiras e canalizag3es.
Neste trabalho vamos determinar a dureza total de uma agua, por titulagio com

uma solugio de EDTA, utilizando como indicador o Negro de Eriocromo T.
Procedimento experimental

1. Para preparar uma solugo aproximadamente 0.01 M em EDTA, pesam-se cerca de

1g de sal dissodico do EDTA e dissolvem-se em 4gua destilada de modo a prefazer

250 ml.

2. Para um Erlenmeyer de 200 mi, previamente lavado com 4gua destilada, medir com

pipeta volumétrica 100 ml da 4gua a analisar.
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3. Adicionar & amostra 5 ml de uma solugfo tampéio de NH,"/NH; com pH=10e 6
gotas de indicador Negro de Eriocromo T (estas solugBes estdo preparadas). Pode ser
necessario adicionar alguns ml de uma solugéio de MgCl, a 1%.

4. Preparar convenientemente uma bureta com a solugo titulante de EDTA.

5. Titular a amostra, adicionando a solugio de EDTA gota-a gota até viragem da cor

do indicador. A cor azul final deve ser presistente mesmo ap6s forte agitaggo.
6. Repetir o ensaio para confirmagéo do resultado.

7. Terminado o ensaio, lavar convenientemente a bureta e restante material de

laboratério.

8. Com os resultados experimentais obtidos, calcular a dureza da 4gua, expressa em

ppm de CaCO:;.
Bibliografia
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Trabalho préitico n° 6

Introdugdo & oxidagéo - redugdo e pilhas electroquimicas

Introdugio

As reacgbes quimicas que ocorrem por transferéncia de electrdes de um reagente
para outro sdo chamadas reacgbes de oxidagdo-redugdo ou reacgdes redox. O
reagente que cede electrdes é oxidado, e o reagente que ganha electroes € reduzido.

Quando por exemplo colocamos um pedago de zinco metélico numa solugdo
aquosa de sulfato de cobre II (CuSO,), imediatamente verificamos que ocorre uma
reacgdo quimica. O zinco comega a ’dissolver-se’, e forma-se um depésito de cobre
metalico. Nesta reacgfio os 4dtomos de Zn perdem electres, formando-se iSes de
zinco, Zn**. Ao mesmo tempo, os iGes de Cu®* presentes na solugdo ganham electrGes,
formando-se atomos de cobre. A reacgio total pdde entdo decompor-s¢ em duas semi-

reacgBes, a semi-reacgio de oxidagdo e a semi-reacgdo de redugdo:
Zn(s) > Zn*'(aq) + 2 €, semi-reacgfo de oxidagdo
Cu*(aq) + 2 € --> Cu(s), semi-reacgio de redugdo
A reacgio de oxidagio-redugio total vem:
Zn(s) + Cu*'(aq) --> Zn*(aq) + Cu(s)

Os electrdes que aparecem nas duas semi-reacgdes cancelam-se quando
adicionamos as duas equagBes. Numa reacgiio de oxidagio-redugio o n° de electrSes
libertado paela espécie oxidada tem de ser igual ao n° de electrSes ganho pela espécie
reduzida, isto ¢, nfo pode haver variagdo do mimero total de electr3es.

Na reac¢iio anteror, a troca electrénica ocorre directamente em solugdo. Tal
processo ndo gera qualquer trabalho Wtil. E no entanto possivel separar as duas
espécies, assegurando a transferéncia de electr3es através de um circuito externo. Isto
& a base das pilhas electroquimicas ou células galvdnicas. Tomando como exemplo a

reacgio anterior, podemos montar o seguinte circuito:
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® voltmeter

* L~ fiter paper saturated with

e_/" KNO, (aq) used as salt bridge
& =
¥
Zn electrode - Cu electrode
ZnS0, soluti | L/ \u‘ = CuSO, solution
, solution 4
B | S

As duas barras de zinco e cobre sio os eléctrodos da pilha. O eléctrodo onde
ocorre a oxidagio é o dnodo e o eléctrodo onde ocorre a redugdo é o cdtodo. Neste
caso o Zn é o dnodo e 0o Cu é o citodo. A pasSagem de electrdes do dnodo para o
citodo é designada corrente eléctrica, e mede-se em amperes (A). Os electrGes
dirigem-se de uma semi-célula para a outra devido 4 diferenga de potencial eléctrico
entre os dois eléctrodos. Esta diferenca de potencial é designada por jfor¢a
electromotriz da pilha. Esta diferenca de potencial é medida em volt (V). Uma reacgéo
redox espontanea resulta numa pilha com voltagem positiva. Para permitir a passagem
de.;cofrente eléctrica é necessario fechar o circuito o que é feito colocando uma ponte
salina a ligar as duas semi-células. A ponte salina é geralmente uma solugio
concentrada de um electrélito forte que permite o fluxo de iSes de e para o interior das
soluges.

E impossivel medir o potencial absoluto de um eléctrodo, mas sim diferencas de
potencial entre eléctrodos, E assim necessario um electrodo padrdo, a partir do qual se
determina o potencial de todos os outros. Esse electrodo é o electrodo padrdo de
hidrogénio, que consiste numa barra de Platina mergulhada numa sbluqﬁo 1Mem
hidrogenides, onde ¢ borbulhado hidrogénio gasoso a 1 atm. Por convengio
internacional o potencial de redugdio padrio para a reacgdo de redugfo do hidrogenido
a 25 °C é zero:

2H'(aq) +2 ¢ > Hy(g) ,E°=0
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Esta convengdo ¢ equivalente s convenges que atribuem a altitude zero ao nivel
do mar, e a partir daf todas as altitudes, negativas ou positivas, podem ser medidas
relativamente a esse valor, ou atribuir-mos a longitude zero ao meridiano de
Greenwich. Da mesma forma, todos os potenciais de electrodo podem ser medidos
face ao electrodo padrio de hidrogénio.

Pode-se assim estabelecer uma série de potenciais de redugo padriio que medem
a maior ou menor tendéncia de uma dada espécie para aceitar electres. Esta série €
designada série electroquimica. Na tabela I encontram-se os potenciais de redugdo
padriio a 25 °C. As condi¢Bes padrio s#o a concentragio 1 M das espécies em
solugdo e a pressio de 1 atm para as espécies gasosas. Quanto mais positivo o valor de
E° maior a tendeéncia da espécie para sofrer redugfo, e logo maior o poder oxidante.
Quanto mais negativo, maior a tendéncia para sofrer oxidaggo.

Consultando 2 tabela, verifica-se que o potencial de redugio padrio do par
Cu®/Cu é superior a0 do par Zn*'/Zn, pelo que o Cu®" sofre redugo em contacto com
o zinco metalico. Testando diferentes pares de metais/solugio podemos estabelecer um
série electroquimica dos metais.

Nesta experiéncia vamos observar alguma reacgdes de oxidagdo-redugdo entre
metais e ides metalicos. A analise qualitativa das observagBes permite avaliar da
capacidade relativa dos metais como redutores e dos iGes metélicos como oxidantes,
indicando também quais as combinagBes metal-ido metélico que produzem reacgSes
espontineas.

Na 2* parte do trabalho utiliza-se uma das reacgSes para construir uma pilha

electroquimica.



Tabela 1. Potenciais de reducdo padrio a 25 °C

Semi-reaccio €(V)
Li*(ag) + e —-Li(s) —-3,05
K*(ag) + e”—>K(s) —293
Ba?*{ag) + 2¢™ —» Ba(s) -2,90
St (ag) + 2e” —->St(s) —2,89
Ca?*(ag) + 2¢™ —>Ca(s) —2_87
Na*(ag) + e”—>Na(s) —271
Mg?*(ag) + 2e~ —> Mg(s) -237
Be**(aq) + 26~ — Be(s) ~1,85
AP*(ag) + 3¢~ —> Al(s) - 1,66
Mn**(ag) + 2¢~ — Mn(s) -1,18
2H,0 + 2¢~ —> H,(g) + 20H(ag) -0_83
Zn**(ag) + 2¢” —Zn(s) -0,76
Cr**(ag) + 3¢~ —Cr(s) =0,74
Fe’*(aq) + 2¢” — Fe(s) —044
Cd?*(ag) + 2¢~ —»Cd(s) ~0,40
£ PbSO,(s) + 2¢” ——Pb(s) + SO ~(aq) -031
8  Co**(ag) + 26~ —Col5) -028 2
B Ni**(ag) + 26~ —» Ni(s) +025 g
2 Sn**(ag) + 2e —Sn(s) -0,14
§ Pb'*(ag) + 2" —> Pb(s) -013
< 2H*(ag) + 2~ —>H,(g) 0,00 ==
g n‘*(aq) + 2¢” — Sn**{ag) +0,13 o
g Cu'*(ag) + e-—Cu*(ag) +015 Ej
2 SO (ag) + 4H*(ag) + 2e” —>S5O,(g) + 2H,0 +020 2T
§ AgClls) + e~ — Agls) + Cl(aq) +0,22 %
g Cu(ag) + 2e” —Culs) +034 3
8 Oyg) + 2H,0 + 4¢” —>40H ~(ag) +040 §
S I(s) + 2e- — 21 (ag) +053 g
S MnO[(ag) + 2H,0 + 3¢~ — MnO,s) + 40H (ag) +059 5
Oy(g) + 2H*(ag) + 2¢~ —> H,0,(aq) +0,68 ™
Fe**(ag) + e~ ——Fe**(ag) +0,77
Ag*(ag) + e~ - Ag(s) +0,80
Hg:*(ag) + 2¢™ — 2Hg(}} +0,85
2Hg " (ag) + 2¢~—>Hgl*(ag) +0,92
NO; (ag) + 4H*(ag) + 3¢~ —» NO(g) + 2H,0 +096
Br,(]) + 2~ —> 2Br(ag) +1,07
Oy{g) + 4H*(ag) + 4¢~ —» 2H,0 +1.23
MnOs) + 4H*(ag) + 2¢~ — > Ma**(ag) + 2,0 +123
Cr, 03" (ag} + 14H*(ag) + 6~ —>2Cr’*(ag) + 'J’H2 +1,33°
Cly{g) + 2~ —» 2C1-(ag) , +1,36
Aw**(ag) + 3¢~ — Au(s) +1,50
MnO_(ag) + 8H*(ag} + 5S¢~ — Mn**(ag) + 4H20 +1,51
Ce**(ag) + e~ — Ce™*(aq) +1,61
PbO,(s) + 4H*(ag) + SO?~(ag) + 26~ —»PbSo(s) + 2H,0  +170
H,0,aq) + 2H*(aq) + 2e- —2H .0 +1,77
Co’*(ag) + e~ —Co**(ag +1,82
Oj(g) + 2H*(ag) + 2e~ —» O{g) + H,00) +2,07
| Fyg) + 2e”—>2F (ag) +2,87

* Para todas as scmi-reaccdes a concentragiio das espécies dissolvidas € 1 M ¢ 2 presstio dos gases &

1 atm.
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Procedimento experimental
1% Parte
1. Prepare pequenas placas de zinco, cobre e chumbo, limpando-as com uma lixa.

2. Prepare 100 mi das seguintes solugdes:
i) nitrato de chumbo 0.1 M, Pb(NOs).
ii) nitrato de cobre 0.1 M, Cu(NO3),
iii) nitrato de zinco 0.1 M, Zn(NO3),
iv) nitrato de prata 0.1 M, AgNO3

3. Coloque uma pequena porgdo da solugfo i) em trés gobelets, e mergulhe em cada

um deles uma placa de zinco, de chumbo e de cobre.

4. Observe se ha ou nfo reacgio em cada caso, referindo o aspecto do metal e da

solugdo.

5. Repita a operagdo para as restantes solugGes, tendo o cuidado de limpar e lixar as

placas metélicas antes de as mergulhar nas solug3es.
Z‘Parte
1. Prepare 100 ml das seguintes soluges: Zn(NOz); 0.5 M e Cu(NOs); 0.5 M.
2. Coloque a solug8o de nitrato de cobre 0.5 M num gobelet de 100 ml, e mergulhe na
solugdo uma ldmina de cobre previamente limpa. Ligue o electrodo de cobre ao

terminal positivo de um voltimetro.

3. Coloque a solugo de nitrato de zinco 0.5 M num copo semelhante e introduza a

barra de zinco. Ligue este electrodo ao terminal negativo do voltimetro.
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4. Estabeleca o contacto entre as duas solugdies, com uma ponte salina, e faga a leitura

de voltagem, registando-a.

5. Terminado o trabalho lavar e arrumar todo o material de laboratério € guardar as

solugBes em frasco de vidro para posterior utilizagio
Para a elaboragio do relatério indicar em tabela todas as observagdes e, nos casos

em que houve reacgio espontanea, escrever a respectiva equagio quimica. Explicar o

funcionamento da pilha e discutir o valor de forga electromotriz obtido.

Bibliografia
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Trabalho pratico n® 7

Corrosio do ferro -

Introducdo

A corroséio é um fenémeno electroquimico pelo qual os metais se deterioram por
acgdo de agentes quimicos, como o oxigénio ¢ a dgua. Trata-se de um processo redox,
com oxidac¢io do metal.

A corros3o dos metais, nomeadamente o enferrujamento do ferro, € a causa de
enormes prejuizos financeiros (pontes, barcos, automéveis..), principalmente pelos
avultados gastos em medidas preventivas da corroséo.

A equagdo quimica que traduz a formagdo da ferrugem é:
2 FB(S) +3/2 Oz(g) +x HzO(l) --> Fe,05.xH,0

Como a ferrugem nfo adere ao metal, a corrosio continua na presenca de
oxigénio e agua.

O aluminio, muito utilizado em materiais de construgdio, oxida-se facilmente, mas
no entanto a pelicula de éxido de aluminio, Al,O;, formada tem uma fungéio protectora
do restante metal, protegendo-o da corrosio.

Para proteger o ferro, fabricam-se ligas metélicas, como o ago inoxidavel, que
contém pelo menos 17% de cromio. A oxidagio do cromio forma uma fina pelicula de
Cr20;, que protége 0 ago da corroszo.

Outra forma de proteger o ferro € liga-lo a um pedago de zinco ou magnésio.
Estes metais funcionam como &nodo de uma pilha, protengendo o ferro. Este
fenémeno designa-se por profecgdo catédica. E muito utilizada para proteger
‘pipelines’ e cascos de navios da corrosdo por acgio da agua.

Neste trabalho pretendemos simular a corrosfio do ferro em vérias situagdes,

alterando varidveis como a humidade e a protecgio catodica.
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Procedimento experimental
1. Disponha trés tubos de ensaio, numerando-os, € cubra o fundo com algodao.
2. No primeiro tubo, bem seco, coloque um prego de ferro.
3. No segundo tubo, humedega o algodio com 4gua e coloque outro prego de ferro.

4. No terceiro tubo, humedega o algodio e coloque um prego de ferro soldado a um

pedaco de zinco.

5. Guarde os tubos para posterior observagio, mantendo o algodfio himido no

segundo e terceiro tubos.

6. Tire conclusdes acerca dos factores que aceleram a corrosgio do ferro, e da forma de

o proteger da corros3o.

Bibliografia

L.E.Malm, Manual de Laboratorio para Quimica, Fundagio Calouste Gulbenkian, 2*
ed, Lisboa, 1980



30

Trabalho pratico n° 8

Determinagio gravimétrica do teor de sulfatos num cimento

Introdugao

A andlise gravimétrica baseia-se na medida da massa de uma substéncia que esta

quimicamente relacionada com uma espécie a analisar numa dada amostra. As reacgSes
de precipitagio sdo muito utilizadas para este tipo de determinacgo.

A analise de sulfatos, SO4”, numa amostra de cimento (ou em qualquer outro tipo
de amostra, como por exemplo uma 4gua) pode ser feita por precipitagio do sulfato de

bario. A equago idnica efectiva para esta reacgdo €:
S0.Z(aq) + Ba*'(aq) --> BaS04(s) ¥

A anilise de sulfatos num cimento ¢ uma determinac¢fo analitica importante no
controlo da qualidade desse cimento. O cimento Portland, por exemplo, ¢ bastante
susceptivel ao ataque quimico de sulfatos. A corrosio do cimento por sulfatos deve-se
4 reaccfio entre o ido sulfato e os aluminatos de célcio hidratados, presentes no
cimento, formando-se sulfoaluminatos de célcio. Estes compostos sio menos densos,

o0 que provoca a expansio do material, e consequente desintegracdo.

Procedimento experimental

Para este trabalho vamos utilizar a Especificagio E-6F - 1979 do Laboratério
Nacional de Engenharia Civil (LNEC).

Bibliografia

Especificagdo LNEC, E-6F - 1979
R. Chang, Quimica, McGraw-Hill de Portugal, 5° ed., Lisboa, 1995
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NORMATIVA
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"'CIMENTOS

DETERMINAGAO DO TEOR EM SULFATOS

A presante edigio substitui a de 1958.

CIMENTS

Détermination ds la teneur en sulfates

OBJET

Ls présent document établit le procédé d suivre pour
déterminer [a teneur en sulfates des ciments.

f

1 — OBJECTO

A presente especificagio destina-se a fixar ©

modo de determinar o teor em sulfatos dos ci-

mentos.

2 — CAMPO DE APLICAGAO

T —

O processo. especificado & aplicével a todes ¢s
tipos de cimentos e é considerado como processd
de referéncia, devendo portanto ser utilizado ncs
casos de litigio. Pode servir também para aferis
os resultados de simplificagdes do proprio processo
que haja eventualmente conveniéncia ern adoptar
nas situacDes correntes, com vista a torné-lo mais

expedito.

3 — REFERENCIAS

Nesta especificagdo & feita referéncia ao se-
guinte documento, cujo conhecimento & necessério
para a sua aplicagao:

Especificagio LNEC E 332 — Cimentos. Prepa-
ragdo das amostras para analise quimica.

4 — RESUMO DO PROCESSO

Solubilizagdo dos sulfatos contidos na toma
para ensaio, pela acgdo de 4cido cloridrico. Filtra-
¢3o e adigio de solugdo de cloreto de biério ao fil-
trado. Separagdo, por filtragao, do precipitado de
sulfato de bdrio resuitante e sua calcinagéo em
a_t-mosfera oxidante; pesagem do residuo da cal-
cinagao.

5 _ REAGENTES E AUXILIARES

CEMENT

Determination of the sulfate content

SCOPE

This document estzblishes the procedure for cewer
mining the sulfate content of cement.

a) Acido cloridrico (p=2 1,19 g/cm?).

b) Acido cloridrico diluido a 1:11 (V/V*.
c) Amdnia diluida a 1:16 (V/V).

d) Solugo de nitrato de prata 2 5g.2m?.

e) Solug3o de cloreto de bério (Ba Cl; . 27:0)
a 120 g/dm?.

6 — APARELHOS E UTENSILIOS

a) Copos de precipitagéo de 250 cm® e de
400 cm®.

b) Provetas graduadas de 10 cm® e de 10T cm*.

c) Vidrode-relégior com cerca de 10cm ce
digmetro.

d) Cadinho de platina com a capacidede de
15 a 20 cm®.

e) Exsicador com perclorato de magnésio ani-
dro (Anidrona). )

f) Balanga sensivel 2 0,1 mg.

g) Mufla capez de manter 925 & 25°C.

7 — TECNICA

Efectuam-se dois ensaios em paralelo, nas cof
digdes ¥ seguir indicadas.

Da amostra para ensaio, preparada de ecorde
com a Especificagio LNEC E 332, retira-s¢ umi
toma de 1 = 0,059, que se pesa com 2 precisdc
de 0,1 mg e se introduz num Copo de precipitagac
de 250 cm®. Adicionam-se 90 om® de dgus e 8gi

ta-se vigorosamente 2 mistura enquanto juo-
.~ ¢ . satda Aot



