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DEVELOPMENT OF A

FILTRATION AND TITRATION METHOD FOR THE

DETERMINATION OF THE ACIDITY OF HUMIC ACIDS. The acidity determinations method of
humic acids (HA) content was developed by Schnitzer and Gupta and is a very well known
procedure. Nevertheless, care is necessary to prevent measure errors due to non-controlled BaCO;
production, during the filtration and titration of HA total acidity. To overcome this problem, we
developed in our laboratory a simple filtration and titration system for the determination of HA
acidity under inert atmosphere. This system enables a better reproducibility and accuracy of total,
carboxylic and phenolic acidity measures than those by Schnitzer and Gupta method.
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INTRODUCAO

Acidos himicos (AH) sdo substincias que desempenham
importante papel no ambiente’.

A germinagdio de sementes, por exemplo, estd ligada direta-
mente a quantidade de dcidos himicos no solo, pois, gracas 2
coloragdo escura que possuem, absorvem bem o calor. A ele-
vada retengdo de dgua pelos dcidos himicos auxilia na conser-
vagdo dos solos contra a erosdio2. Os 4cidos himicos cimen-
tam as partfculas do solo em agregados ao se combinarem com
os minerais e também atuam como fertilizantes naturais, ce-
dendo nutrientes as plantas como NH4*, NOy', SO4%, resultan-
tes de sua decomposicio’>.

Um dos aspectos mais estudados sobre os dcidos himicos
é a sua capacidade de complexagdo com metais e
agroquimicos>>. A excepcional capacidade de complexagio
com metais ocorre devido ao grande nimero de grupos funci-
onais contendo oxigénio encontrados em sua estrutura, na
forma de grupos 4cidos: carbox{licos e fenélicos'*7. A deter-
minagdo correta da acidez do 4cido himico, portanto, € de
suma importéncia, visto que sua acidez estd diretamente rela-
cionada com sua reatividade.

O método mais utilizado na determinagfo de acidez do 4ci-
do hdmico foi desenvolvido por Schnitzer e Gupta®. Por este
método, observam-se duas reagdes distintas. Uma para a deter-
minagfo da acidez carboxilica e a outra para acidez total. Aci-
dez fendlica é obtida pela diferenga entre acidez total ¢ a
carboxilica.

Acidez carboxilica®

A determinagdo da acidez carbox{lica é feita pela reagdo do
dcido himico com acetato de célcio. O acetato de célcio reage
apenas com os grupos carboxilicos do 4cido himico, desproto-
nando-os(Figura 1).

A reagdo do dcido limico com o acetato de cdlcio segue a
seguinte estequiometria:

2 R-COOH + (CH3C00);Ca = (R-CO0),Ca + 2CH3COOH

Na determinacdo da acidez carboxflica o 4cido himico é
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Figura 1. Esquema hipotético do dcido himico com énfase a
visualizacdo dos grupos carboxilicos e fendlicos e a sua reagdo com
acetato de cdlcio.

colocado em presenga com uma quantidade de acetato de célcio
em solugdo aquosa desionizada. A solug@o permanece sob agita-
¢do durante um dia, isolada do ar. A suspensdo formada é fil-
trada e lavada com dgua pura desionizada. A mistura (filtrado
+ é4gua de lavagem) é titulada com solugdo padrio de NaOH
até pH = 9,8. A acidez ¢ determinada segundo a equag@o 1.

Acidez carboxilica (mmol H*/g de AH) =
(Vg2 - Vi) x Cg x 1000 / mpy 0]

Na qual Vg; e Vg, representam o volume (mL) de base
padrdo usado para a titulagdo do branco e da amostra, respec-
tivamente, Cp € a concentracdo da base (mol/L) e may € a
massa de dcido himico, em miligramas.

Acidez total®

A determinagdo da acidez total ¢ feita pela reacio do dcido
himico com o hidréxido de bario, que reage tanto com os gru-
pos carboxilicos como com os fenélicos (Figura 2).

A reagio do 4cido himico (AH) com Ba(OH), segue a se-
guinte estequiometria:

2 AH + Ba(OH); = BaA; + 2 H;0
Na determinagdo da acidez total segue-se 0 mesmo processo

da acidez carboxilica, porém coloca-se o dcido himico para re-
agir com excesso de hidréxido de bdrio, titulando-se o filtrado e
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Figura 2. Esquema hipotético do dcido hiimico com énfase aos grupos
carboxilicos e fendlicos e sua reagdo com hidréxido de bdrio.

a 4gua de lavagem com HCI até pH = 8,4. A acidez ¢ deter-
minada pela equagéo 2.

acidez total (mmol H*/g de AH) =
(Va1 - Va2 ) x Ca x 1000 / man )

Na qual VA, e Va, representam os volumes, em milili-
tros, da solugfio 4cida padronizada usada para a titulagdo do
branco e da amostra, respectivamente. C4 € a concentragdo
do 4cido em mol/L e may é a massa de AH (em mg) usada
na titulagdo.

A acidez fenélica foi determinada por diferenca entre a aci-
dez total e a acidez carboxilica.

A determinagdo da acidez carboxilica pelo método de
Schnitzer e Gupta® é reprodutivel e nfio exige maiores cuidados,
porém a determinagdo da acidez total ndo é muito reprodutivel.

Durante a filtragdo e titulagfio a solugdo saturada de humato
de bario, em presenca de hidréxido de baério, fica em exposi-
¢do ao ar, formando BaCQOj;. Um dos erros encontrados nas
medidas da acidez total do 4cido himico deve-se, portanto, a
formagio de carbonato de bério, pela presenga de CO, do ar
durante a filtragdo e titulagdo.

A formagdo de BaCOs; leva a um erro durante a titulagdo,
devido & diminuig¢do da concentragio de OH™ na solugdo, se-
gundo as equagdes:

C02 + H20 - H2C03
Ba(OH), + H,CO; — BaCO; + 2H,O
CO, + Ba(OH), — BaCO; + H,0

A formagio de carbonato leva a um resultado de acidez
equivocado do dcido himico, pois quando o H,COj; reage com
Ba(OH),, retira OH™ da solucdo de uma forma aleatéria. As-
sim, podem ser determinados valores de acidez muito dispersos
j4 que a quantidade de CO, em um laboratério € varidvel, acar-
retando grandes desvios nos valores obtidos e pondo em divi-
da o resultado final.

Para resolver este problema, foi desenvolvido em nosso la-
boratério um sistema de filtragdo e titulagdo para determinagdo
da acidez total do 4cido himico que apresenta uma 6tima
reprodutibilidade e exatiddo dos resultados.

PARTE EXPERIMENTAL
Materiais

Na determinagdo da acidez dos dcidos hiimicos foram usa-
dos os seguintes materiais e reagentes: mesa agitadora

TECNAL TE - 141, pHmetro Mettler Toledo, Ba(OH), P.A.
Vetec, H;CCOONa P.A. Merck, NaOH P.A. Synth, HCI P.A.
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Merck, N, (g) White Martins, C;H¢O, P.A. Merck e 4cido
himico de uma turfa das margens do Rio Mogi-Guagu, no
municipio de Luiz Antdnio purificado em nosso laboratdrio.

PROCEDIMENTO
Acidez carboxilica®

A amostra de dcido hiimico, 50 mg, foi colocada em um
erlenmeyer juntamente com 50 mL de solugdo de 0,2 mol/L de
acetato de célcio em &gua, livre de CO,. A solugdo ficou em
agitagdo por 24 horas. A suspensfio foi filtrada em papel de
filtro Whatman # 42. O residuo lavado com dgua milli-Q* li-
vre de CO;. A mistura (filtrado + 4gua de lavagem) foi titulada
com solugio de NaOH 0,100 mol/L. A variagdo do pH foi
acompanhada com auxilio de um pHmetro, até pH = 9,8.

Acidez total e fendlica®

Foi colocado em 20 mL de solucio de hidréxido de bdrio
0,125 mol/L, 50 mg de 4cido himico. A solucdo ficou sob
agitagdo durante 24 horas, isolada do ar. Da mesma maneira
foi feito o preparo do branco, constituido apenas por 20 mL de
solu¢do de Ba(OH); 0,125 mol/L. A suspensdo foi filtrada com
o auxilio papel de filtro whatman # 42. O residuo foi lavado
com 4gua ultra-pura, livre de CO,. A mistura (filtrado + 4gua
de lavagem) foi titulada com solugdo padronizada de HCI 0,05
mol/L padronizada, sob atmosfera inerte. A titulagdo foi acom-
panhada com auxilio de um pHmetro até pH 8,4.

O desvio encontrado nos resultados da acidez total levaram
ao desenvolvimento de um novo sistema de filtragdo e titulagdo.

Sistema de filtracdo e titulagio da acidez

A determinagd@o da acidez total e carboxilica seguiu o mes-
mo procedimento de Schnitzer ¢ Gupta®. Porém, durante a fil-
tragdo da suspensio e titulacdo foi usado o esquema represen-
tado na Figura 3.

Figura 3. Esquema de filtragdo e titulagdo de dcido himico para a
determinag¢do de acidez. (1) Entrada de N,. (2) Funil isolado do ar.
(3) Bureta com o titulante. (4) Filtro com a amostra. (5) pHmetro. (6)
Agitador magnético.

Nesse sistema a solugdo € filtrada em um funil de separagdo
que contém em seu interior um filtro de papel whatman # 42
mantido isolado do ambiente, sob atmosfera de N,. O filtrado
passa diretamente para uma cela, sob atmosfera de Nj, onde
estdo acoplados o pHmetro e a bureta com o titulante, evitan-
do, assim, o contato da amostra com o ar. O residuo no funil
€ lavado com 4gua ultra-pura desionizada. A solugdo ¢ titulada
sob agitacdio constante.

O sistema evita a formagdo de BaCOj3, pois ndo permite o
contato da amostra com o ar, durante a filtragio e titulagio.
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RESULTADOS

Nas Tabelas 1 e 2 sdo apresentados os valores de acidez
para uma mesma amostra de 4cido hiimico, titulada segundo o
procedimento padrdo (Tabela 1), comparativamente ao proce-
dimento utilizando o sistema em estudo (Tabela 2).

Tabela 1. Resultados de acidez do 4cido himico e do 4cido
benzéico (mmol H*/g) sem o uso do sistema de filtragdo e
titulagdo.

Amostra Acido Himico Acido
Acidez Benzédico
carboxilica fenélica total Acidez total
12 replicata 2,27 2,43 4,70 8,52
22 replicata 2,34 3,00 5,34 8,39
32 replicata 2,37 2,79 5,16 8,75
Média 2,33 2,74 5,07 8,55
desvio padrdo 0,06 0,39 0,33 0,18

Tabela 2. Resultados de acidez do &cido hdmico, 4cido
benzéico e 4dcido salicilico (mmol H*/g) usando o sistema de
filtragdo e titulagdo.

Amostra Acido Himico Acido  Acido
Acidez Benzéico Salicilico
carboxilica fendlica total Acidez total
12 replicata 2,27 1,78 4,05 8,36 9,15
22 replicata 2,30 1,77 4,07 8,43 9,25
32 replicata 2,30 1,82 4,12 8,38 9,20
Média 2,29 1,79 4,08 8,39 9,20
desvio padrio 0,02 0,05 0,03 0,04 0,05

Para fins de afericdio do método, fez-se também a titulagio
com e sem o sistema, de um 4cido padrdo para a determinagéo
de sua acidez total. Foi escolhido para tal o dcido benzéico o
qual possui uma acidez total de 8,2 mmol H*/g. Sem o sistema de
filtragdio, o valor obtido foi de 8,55 £ 0,18 mmol H*/g (Tabela 1).
Com o sistema, o valor foi de 8,39 + 0,04 mmol H*/g (Tabela 2).
Estes valores mostram que este sistema possibilita, além da melhor
repetibilidade, uma maior exatiddo das determinagdes de acidez.

Outrossim, fez-se a determinagdo da acidez total do dcido
salicilico. Se se considerasse a substitui¢do total dos dois
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hidrogénios ionizdveis da molécula, a acidez seria 14,48 mmol
H*/g. Entretanto, devido 2 formagfo da chamada “ponte salicilica”,
a ionizagdo do segundo H* & desfavorecida, levando a valores
mais baixos de acidez. Calculando-se a quantidade de H* através
da segunda constante 4cida, esse valor seria 8,6 mmol H*/g. Fa-
zendo-se a titulag@o do 4cido salicilico com o sistema aqui desen-
volvido, o valor encontrado foi de 9,20 £ 0,05 mmol H*/g.

CONSIDERACOES FINAIS

O sistema desenvolvido no laboratério, para filtragdo e
titulagdo durante a determinag@io de acidez carboxilica e total,
mostrou-se mais preciso e reprodutivel que a metodologia pa-
drdo, sem o uso do sistema.

Na acidez carboxilica o erro e o desvio sdo pequenos, po-
rém os resultados de acidez com aplicagdo do sistema sdo
mais reprodutiveis. J4 na acidez total e fen6lica o erro é bem
considerdvel, o que pode levar a resultados distorcidos. O
sistema melhorou consideravelmente os resultados diminuin-
do o erro e o desvio-padrdo das medidas, oferecendo ao mé-
todo de determinagdo de acidez de 4cidos hiimicos maior
confiabilidade e reprodutibilidade.
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