Discussido

Normalmente numa titulagdo calorimétrica pode-se de-
terminar simultaneamente ¢ AH da reagio®. Entretanto,
no presente caso, o método de titulagdo nio conduz a bons
resultados devido a i) magnitude do calor envolvido em
cada adigdo ii) a solugdo contendo a base ndo é estdvel por
muito tempo, isto €é, 1,2-dicloroetano reage lentamente
com as bases.

O método da quebra de ampolas mostrou-se mais ade-
quado, tendo em vista que em boas condigSes, uma medida
pode ser efetuada em 1 hora ou menos.

Os dados termodinidmicos refletem a relutancia que pos-
suem estes quelatos em coordenar com mais uma ou duas
bases. As estabilidades devem-se principalmente ao AH
da rea¢do tendo em vista que entropicamente as reagSes
ndo sdo favorecidas.

Das cinco bases em questdo, apenas a piperidina tem um
comportamento diferente. Em solug¢do foi detectada apenas
a espécie MA,B, mesmo em elevadas concentragSes de
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piperidina. No estado sdlido, sé foi possivel isolar o com-
posto Ni(debt), pip. Como a coordenagdo do ligante ao me-
tal se faz através de Ni-Nsp® comparado com Ni-Nsp?
das demais bases, requisitos de natureza estérica pare-
cem ser importantes para a formagdo da ligagao.
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1. INTRODUCAO

A determinagdo de cloreto em solugdes diluidas pode ser
feita satisfatoriamente por espectrofotometria!*?. Este mé-
todo, embora sensivel e requerendo pequenas amostras
(5 a 10 cm®), ¢ trabalhoso, demorado e envolve as desagra-
ddveis extra¢Ges com nitrobenzeno.

Por outro lado, as determinag¢des potenciométricas com
elétrodo fon-seletivo constituem uma técnica répida e rela-
tivamente simples®***. Especificamente, o elétrodo ion-
seletivo de cloreto encontra atualmente ampla faixa de apli-
cagSes>®. No entanto, alguns inconvenientes no empre-
go desse elétrodo devem ser mencionados. O procedimento
usual de medida requer um volume aprecidvel de amostra,
nem sempre disponivel. Além disso o elétrodo ion-seletivo
de cloreto nfo apresenta resposta nernstiana para concen-
tragSes menores que 1 x 10™* molar desse anion, o que
impossibilita determinagBes potenciométricas com preci-
sdo desejdvel para amostras que apresentam concentra-
¢Oes inferiores a esse limite. Adicionalmente, nessa faixa
de concentrag@o, onde a resposta do elétrodo ndo € mais

nernstiana, é requerida a preparagio de um maior nimero
de padrdes, para melhor definir o trecho da curva, além
do que os cdlculos toram-se mais complexos, pois en-
volvem ajuste de fungGes ndo lineares.

O presente trabalho procura contornar estas limitagSes
que tém restringido a aplicabilidade do método a faixas de
concentragdo superiores ao limite nernstiano. S3o propostas
modificagSes na célula de medida, que tém tornado possi-
vel 0 uso do elétrodo fon-seletivo na determinagio de clo-
reto em amostras de dgua de chuva e em extratos aquosos
de material particulado atmosférico, onde as concentra-
¢des chegam ao nivel de 10~ molar e o volume da amostra
disponivel para a andlise pode ser de apenas 20 cm®. Tam-
bém € proposto um método de cdlculo que permite o uso
de regress3o linear em qualquer faixa de concentragdo.

2. METODO DE CALCULO

Para a regido nfo linear da curva E versus log|CI™| é

-possivel fazer um ajuste refinado dos pontos experimen-

* Enderego para correspondéncia: Instituto de Quimica, Universidade de So Paulo, C.P. 20.780, 01498 — Sao Paulo (SP).
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tais, se uma calculadora adequada estiver disponivel. Na
impossibilidade de uso de um instrumento de cilculo mais
sofisticado, foi desenvolvido um método que nos permitiu
a lineariza¢gdo da curva, possibilitando o uso de regressio
linear também nessa faixa de concentragio.

A equagdo de Nernst modificada para elétrodo ion-sele-
tivo, que responde para dois ou mais fons, pode ser escrita
na sua forma mais geral como:

RT .

E=EC+E;- 5 Gt }z K}J?OT ajZI/ZJ) 1)
onde 3; ¢ a atividade do fon de interesse e aj as atividades
dos varios fons interferentes para os quais o elétrodo tam-

POT
y
Zj sdo as cargas dos ions e Ej o potencial de jun¢do liquida.
Os outros simbolos possuem seus significados usuais.

Em condi¢Ges de meio idnico semelhante, for¢a idnica e
temperatura constantes, a equag¢do (1) pode ser escrita de
modo simplificado como:

bém responde. K é o coeficiente de seletividade, Zi e

E=A-blog(x+k) 0))

onde x é a concentragdo do ion para o qual o elétrodo é
seletivivo e k engloba a contribuig¢io, para o potencial, de
qualquer fon interferente.

Rearranjando os termos da equagdo (2) obtém-se:

Célula de medida

Fig. 1.

x=-k+10A/ 10-E/b 3)

que representa x como fungo linear de 10-E/ b

3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

A figura 1 mostra fotografias da montagem utilizada em
nossas experiéncias.

A célula de medida é constituida de um cilindro de
“lucite” (a) onde se adapta, com uma rolha de borracha
(b), o elétrodo ion-seletivo para cloreto (Imbracrios Cl
651) (c), de modo que se forme um pequeno copo de
10 cm®. Pela parte superior é introduzido um elétrodo
de referéncia Ag/AgCl, de dupla juncio (Imbracrios
R-684) (d) ao qual ¢ fixado um capilar (agulha hipodér-
mica recurvada) (e). Através deste capilar uma bomba de
diafragma injeta ar com fluxo de 0,5 1/min, que promove
a agitacdo da solug¢@o.

Os potenciais foram medidos utilizando-se um poten-
ciometro da Imbracios, modelo IA 601, com impedin-
cia > 10'? Q e escala expandida de 0,1 mV.

SolugBes padrdes estoque 0,1 molar de cloreto, em
meios neutro, dcido e bdsico foram preparadas por disso-
lugdo, respectivamente, em 4gua deionizada, HC10, 0,1
molar ¢ NaOH 0,1 molar, usando-se NaCl s6lido de grau
P.A., previamente seco em estufa a 2000C por duas horas.

a) cilindro de “lucite™

b) rolha de borracha

¢) elétrodo fon-seletivo para cloreto
d) elétrodo de referéncia Ag/AgCl de dupla juncio
e) capilar para borbulhamento de ar
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As curvas de calibragdo em meios neutro, 4cido e bdsico
foram determinadas usando-se solugBes padrSes de cloreto
obtidas, por diluicdo conveniente, das solugBes padrBes
estoque com 4gua deionizada, HCIO, 0,2 molar ¢ NaOH
0,2 molar, respectivamente.

A forga idnica das solugGes neutras foi ajustada pela
adi¢do de 0,1 cm® de solugdo de NaNO; 5 molar para cada
50 cm® de amostra. As solug3es 4cidas e bésicas tém a forga
idnica automaticamente ajustada pelo préprio dcido ou base
presentes no solvente.

Antes de cada série de medidas, o elétrodo ion-seletivo
foi lixado com éxido de cério, a solugdo (KNO5 1 molar)
do compartimento do elétrodo de referéncia foi trocada e
na célula de medida foi colocada solugdo diluida de NaCl
para condicionamento dos elétrodos que, sob agitagdo for-
necem um valor estdvel de potencial em cerca de meia hora.
As medidas de potencial sempre foram feitas, no minimo,
em duas aliquotas de cada amostra, por um periodo de 4
minutos para cada aliquota, sendo o valor do potencial
anotado a cada minuto.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Medidas potenciométricas com elétrodo fon-seletivo sdo
feitas, normalmente, numa montagem constituida de um
copo, onde sdo introduzidos paralelamente os elétrodos de
referéncia e indicador. O procedimento convencional utili-
za 50 ou 100 cm® de solugdo homogeneizada por agita-
¢do magnética.

Preliminarmente, usando esse procedimento, foi deter-
minado cloreto em amostras com concentragles inferiores
a 1 x 10™* molar (limite nernstiano), porém nfo foram con-
seguidas reprodutibilidade ou estabilidade satisfatérias do
potencial medido. Particularmente nessa faixa de concen-
tragdo, a precisdo na medida de potencial se torna tanto
mais critica quanto menor a concentragdo, pois a variagdo

do potencial com o logaritmo da concentragdo diminui com

a diminui¢io da concentrago. Para ilustrar esse fato cum-
pre ressaltar que enquanto na regifio linear (concentragGes
de cloreto superiores a 10~* molar), um erro de 0,1 mV na
medida de potencial acarreta um erro aproximado de 0,5%
no valor da concentragdo, na regifo de resposta nfo nerns-
tiana do elétrodo o erro sobe para 1%, 2%, 4% ¢ 8% respec-
tivamente para as concentragSes 1 x 10™5 molar, 5 x 107¢
molar, 2 x 10~% molar e 1 x 10~% molar.

Acreditamos que a montagem experimental convencio-
nal ndo possibilita um controle adequado sobre a agitagdo
da solugdo, de modo a manté-la reprodutivel e uniforme.
Essa irregularidade na agitagdo, que se agrava com a dimi-
nuigdo do volume da amostra, afeta a precis@o das medidas
potenciométricas. Nesse sentido as modificagSes introduzi-
das na célula de medida vém possibilitar o controle da
agita¢do através do controle do fluxo de ar injetado, assim
como a redugdo do volume da amostra, dada a disposi¢do
dos elétrodos. Nessas condi¢Ges tém-se conseguido bons
resultados na regido de resposta ndo-nernstiana do elétrodo,
com precisdo da ordem de 0,1-0,2 mV.

Uma vantagem adicional, decorrente do pequeno volume
da cela, ¢ a possibilidade de serem feitas medidas em dupli-
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Crx10M

cata, ao invés de lavar e secar o sistema apOs cada medida.
A primeira aliquota tanto promove a lavagem como condi-
ciona os elétrodos. Na segunda aliquota é feita a medida
do potencial definitivo.

A figura 2 mostra uma curva de calibragdo tipica para a
determinagdo de cloreto em meio neutro.
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Fig. 2. Curva de calibragdo para a determinagio de cloreto em meio

" neutro.

regresso linear para [C1714 0,85 x 10”4 mol/l
Ey? =2073 mV

b = -55,28 mV/ulog
r = 0,99998
n = 9 valores

Observa-se que a resposta do elétrodo é nernstiana
somente até concentra¢gSes um pouco menores do que
1 x 10~ molar. Para concentragdes maiores do que 0,85 x
10~ molar, a regressdo linear da curva E versus logiCl|
forneceu um coeficiente angular igual a -55,3 mV/unidade
de logaritmo e coeficiente de correlagdo 0,99998.

A figura 3 mostra uma curva de calibragdo de [Cl7]
versus 10° conforme o método de célculo proposto,
vilida para a regido de concentra¢do onde a resposta do elé-
trodo ndo € mais nernstiana.
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Fig. 3. Curva de calibragio para a determinacdo de cloreto em meio
neutro abaixo do limite de resposta nernstiana do eletrodo.
regressdo linear para |C17] <0,85 x 10™* N

K=191 x1075M

10A/60 = 0,348

r = 0,9996

n = 6 valores



A regressdo linear da curva IC17| versus 10-E/60mV
para concentragdes de cloreto < 0,85 x 10™* molar forne-
ceu um coeficiente de correlagio 0,9996, indicando que o
método de cdlculo proposto é aplicdvel nessa faixa de con-
centragdo. De fato, se forem incluidos pontos de concen-
tragSes maiores do que 1 x 107 molar de cloreto, o mé-
todo de cdlculo faltha, fornecendo resultados absurdos.

Para testar a confiabilidade do método, no que diz res-
peito as modifica¢Bes introduzidas no procedimento expe-
rimental, foram analisadas amostras diluidas de 4gua do
mar (tabela 1). As concentra¢Bes de cloreto nessas amos-
tras foram calculadas pela regressdo linear citada acima.

Com relagdo aos resultados apresentados na tabela 1
deve ser mencionado que para a amostra mais diluida, cuja
concentragdo encontrada é 67% maior do que aquela espe-
rada, o potencial medido difere somente de 2-3 mV daquele
da 4gua utilizada como solvente e que no intervalo 1 x 167°
-1 x 107® molar a derivada da curva de calibragio é de
somente 10 mV/julog. Ainda com relagdo a confiabilidade
do método deve ser. ressaltado que durante cerca de dois
anos do seu emprego, na andlise de dguas de chuva e de
extratos aquosos de material particulado atmosférico, foi
verificado que para amostras cujas concentra¢Ses de Cl~
excedem 5 x 107® molar (0,2 ppm) conseguiu-se medidas
de potencial estdveis e reprodutiveis (erro na concentra-
¢do da ordem de 10%) desde que fosse feita uma curva
de calibragdo para cada série de medidas e que as medidas
fossem realizadas em ordem crescente de concentragdo. A
necessidade de se fazer medidas nesta ordem esta relaciona-
da com a modificagdo ocorrida nos elétrodos empregados
com o passar do tempo e a conseqiiente varia¢do nos po-
tenciais medidos. Como ja citado e exemplificado a preci-
sdo na medida do potencial é tanto mais critica quanto me-
nor for a concentraggo.
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Fig. 4. Curvas de calibragio para a determinacgdo de cloreto em
meio dcido e em meio alcalino.

regressdo linear — série alcalina

50x1072<ja7[<25x1073 M

Eio ! = 208,5mV

b = -58,59 mV/ulog

r = 0,99997

regressdo linear — série dcida
Epp ' = 1864 mV

b = -56,35 mV/ulog

r = 0,99993

5. CONCLUSAO

As modificagbes operacionais introduzidas no procedi-
mento experimental permitiram a determinagdo potencio-
métrica de cloreto em solugdes diluidas, com precisdo acei-
tavel (0,1 mV).

TABELA 1
Resultados de andlise de cloreto em amostras diluidas de dgua do mar de Ubatuba.

. ) Concentragdo de cloreto (10~° molar)
Fator de dilui¢do da dgua do mar
esperada* encontrada
1/1,0x 10* 55 54
1/5,0x 10* 1,1 0,95
1/1,0 x 10° 0,55 0,57
1/2,0 x 10° 0,27 045

*  As concentragSes esperadas foram calculadas a partir de dados de concentragdo idnica da 4gua do mar com 3,5% de salinidade (7).

Finalmente, a figura 4 mostra curvas de calibra¢io para
a determinagio de cloreto em meio icido e em meio alca-
lino.

As curvas de calibragio em meio dcido e em meio neu-
tro sdo semelhantes embora defasadas, sendo possivel a de-
terminagdo de cloreto até o nivel de 107® molar. Porém
em meio alcalino, o limite de detecgdo é tanto maior quan-
to maior a concentragdo de OH™, o que sugere a interfe-
réncia do fon OH™ na resposta do elétrodo.

A nova sistemdtica de célculo, proposto para a regido
de concentragdo de C1- onde a resposta do elétrodo ndo é
mais nernstiana, foi testada com solugdes diluidas de dgua
do mar, sendo satisfatério o ajuste da curva por regressio
linear.

E possivel a determinagio potenciométrica de cloreto
com elétrodo fon-seletivo, em qualquer faixa de pH. Os da-
dos experimentais obtidos mostram que a determinagdo de
cloreto ¢ vidvel tanto em meio neutro como em meio dcido
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até o nivel de 10™® molar. Em meio alcalino é desaconse-
Ihdvel a determinagfio de cloreto em solugdes diluidas pois,

comparativamente, o limite de detec¢io aumenta, dada a
‘interferéncia do fon OH™ na resposta do elétrodo.
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INTRODUCAO

Na determinagdo dos teores de ferro em amostras natu-
rais, rochas e solos, estas sdo solubilizadas por fusdo, com
mistura de carbonatos de sédio e de potassio, em cadinhos
de platina i temperatura de 1.000°C (1). O material fundi-
do ¢ tratado com &cido cloridrico e o silicio separado, por
filtragdo, como Si0,. A andlise de ferro é efetuada tratan-
do-se o filtrado com um redutor, solu¢do de SnCI,, até o
descoramento do mesmo, o que indica a redugio do Fe
(II) e a seguir titulando-se com solu¢do padrdo de dicro-
mato de potéssio.

Na anilise de ferro contido em rochas gniissicas, segun-
do o procedimento acima descrito, observa-se, durante a
redugdo de Fe (III), a intensificagdo da coloragdo amarela-
da da solugdo, ao invés do descoramento esperado, o que
vem impedir o prosseguimento da andlise.

No presente trabatho procurou-se caracterizar essa in-
terferéncia bem como propor meios de eviti-la em andli-
ses similares.

METODOLOGIA

0,5000g da amostra de rocha, pulverizada e secada, foi
misturada. com 3,0 g da mistura fundente (carbonatos de

sodio e de potdssio) em cadinhos de platina e levados a-

mufla, a 1.0000C, durante uma hora. A massa fundida
foi dissolvida em solugdo de dcido cloridrico e levada a
secura em chapa aquecida. O sélido foi novamente tratado
com solu¢do do &acido cloridrico concentrado e secado.
Adicionou-se novamente acido cloridrico concentrado e
apés 30 minutos acrescentou-se dgua, levou-se & ebuli¢do

152 QUIMICA NOVA/JULHO 1985

e separou-se a sflica por filtragdo. O filtrado foi transferido
para baldo volumétrico de 250 ml e aferido.

Para a anilise do ferro o filtrado resultante da separa-
¢do da silica foi tratado com solugdo de cloreto estanoso
(2, 3, 4), quando entdo ocorreu a intensificagio da colora-
¢do da solugdo, o que impediu o prosseguimentd da andlise.

DISCUSSAO

A primeira hipétese aventada para explicar a interferén-
cia citada foi a de que a mesma era devida & presenga de
outros agentes oxidantes além de Fe (III) na amostra e,
cujas formas reduzidas comunicassem a solugdo, a cor in-
terferente. Para comprovar essa hipotese foi preparada uma
matriz sintética, onde se procurou reproduzir a composi-
¢80 quimica da rocha analisada, quanto a seus elementos
maiores (Si, Al, Ca, Mg, Na e K), excluindo-se os elemen-
tos menores e tragos, possiveis de ocorrerem na mesma.

A matriz sintética foi submetida 4 fusdo com a mistura
de carbonatos, em condi¢Ses idénticas a da amostra natu-
ral. Na andlise do ferro contido nessa matriz observou-se
novamente o aparecimento da interferéncia ja citada, quan-
do do tratamento com solugdo de cloreto estanoso. Esse
fato levou a conclusdo de que o interferente era de origem
externa a amostra.

Passou-se entdo a suspeitar de contaminantes presentes
nos fundentes ou no material constituintes dos cadinhos
utilizados.

Foram efetuados entfo os seguintes procedimentos:

1. Utilizouse fundentes e cadinhos de vérias procedén-
cias.

2. Fundiu-se apenas a mistura Na,CO;3/K,COj3, em ca-





