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Utilizacdo de bomba de aquario em titulacoes
espectrofotométricas. Um experimento didatico
no estudo da estabilidade de complexos

Silvia Keli de Barros Alcanfor, Luiz Fabricio Zara, Luciano de Almeida Pinheiro,

Janaina Moreira de Faria, Jonatas Gomes da Silva’

ABSTRACT (Use of an aquarium pump in spectrophotometric titration.

A didactic experiment on the study of the stability of the complexes)

This work proposes an alternative didactic experiment in order to determine the stability of the
complexes that are involved in a spectrophotometric titration of Fe(Ill) ions with EDTA and
S-sulfosalicylic acid as indicator using a hybrid system in batchwise and in continuous flux, in
which a conventional aquarium pump as a propulsion system is employed. The obtained results
using this system are according to the literature. However, the use of the aquarium pump in this
hybrid system has shown to be really efficient, useful and easy to be used by undergraduate

students, and it can be used in any laboratory.
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RESUMEN (Uso de una bomba de acuario

en titulaciones espectrofotométricas. Un
experimento didactico sobre el estudio

de la estabilidad de complejos)

Este trabajo propone un experimento didictico alternativo
para determinar la estabilidad de los complejos involucrados
en la titulaciéon espectrofotométrica de iones Fe(IIl) con
EDTA y con acido sulfosalicilico como indicador, utilizando
un sistema hibrido entre uno batch y otro de flujo continuo,
en el que se emplea una bomba de acuario como sistema de
propulsién. Los resultados obtenidos con este sistema estan
de acuerdo con los de la literatura y este sistema hibrido con
la bomba de acuario ha mostrado su eficiencia, utilidad y fa-
cilidad para su uso por los estudiantes de licenciatura. Pueden
ser empleados en cualquier laboratorio.

Introducao

A titulacdo complexométrica baseia-se na reacio de quelan-
tes com ions metalicos formando um complexo estavel, sen-
do normalmente empregada para determinagio de metais,
utilizando um indicador metalocrémico, para a deteccio do
ponto final, o qual é normalmente visualizado pela mudanca
de cor promovida pela interacio do indicador com o metal
em anélise. Medidas espectrofotométricas ou fotométricas
podem ser utilizadas na deteccdo do ponto final de titulacdes
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complexomeétricas, no entanto, é necessaria variagio de cor do
indicador ou das espécies envolvidas no ponto final (Cortes
et al., 2007). Com o auxilio da espectrofotometria, torna-se
possivel conduzir um estudo da estabilidade de complexos
(expressa pelo valor da constante de equilibrio da reacdo, de-
nominada constante de formagio ou de estabilidade) (Skoog
et al., 2002).

O quelante EDTA ¢ amplamente utilizado para determi-
nagdes de véarios metais em amostras ambientais e biologicas,
e também para remog¢io dos mesmos em processos de trata-
mento de residuos quimicos. Esta vasta aplicabilidade torna o
EDTA relevante quando reacbes complexométricas sao abor-
dadas de forma técnico-cientifica na quimica do cotidiano.

O acido 5-sulfosalicilico (ASS) forma com os ions de
Fe(Ill) um complexo intensamente colorido, com méximo
deabsor¢io em 500 nm (Ogawa e Tobe, 1966; Pozdnyakov
et al., 2006). Este complexo é empregado como indicador
metalocrémico na titulagio espectrofotométrica de Fe(III)
com solug¢do padronizada de EDTA em pH 2, pois o comple-
x0 FeEDTA ¢é cerca de 10'° vezes mais estivel que o com-
plexo FeASS.

Via de regra, experimentos didaticos de titulacdes espec-
trofotométricas envolvendo complexometria sdo realizados
de forma tradicional, ou seja, sem envolver sistemas de auto-
matizacdo. Em geral, observa-se um restrito ntimero de traba-
lhos abordando sistemas automatizados com enfoque didatico
(Reis, 1996; Nobrega et al., 1996; Rocha et al., 2000; Coelho
et al., 2006).

Normalmente a automatizacdo de sistemas de analise faz
uso de Analise por Injecio em Fluxo (FIA), na qual o custo de
uma bomba peristaltica aliado ao longo processo de otimiza-
cdo destes sistemas tornam o seu emprego em experimentos
didéticos nas disciplinas de Quimica Analitica pouco viavel.
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Como alternativa para reduzir o custo de anélises por inje-
¢do de fluxo o emprego de outros sistemas propulsores para
FIA sdo citados na literatura. Grudpan e colaboradores (1993)
propuseram um sistema composto por uma bomba de aqué-
rio combinada com uma valvula injetora, o qual foi emprega-
do em titulacdes 4cido-base e em determinagdes de sédio,
potéssio e célcio por fotometria de chama. Matos (2001) e
Silva (2005) e seus colaboradores propuseram o emprego de
mini-compressores de ar do tipo bomba de diafragma como
sistema alternativo de propulsio para FIA em determinacdes
amperométricas e potenciométricas respectivamente. A par-
tir destes estudos, surge a idéia de aliar um sistema propulsor
simples e de baixo custo a experimentos diditicos de titula-
¢do espectrofotométrica.

Propde-se entio a montagem de um sistema hibrido entre
sistemas em batelada e em fluxo continuo, no qual a bomba
de aquario ¢ utilizada para homogeneizacio e transporte do
meio reacional até a cela espectrofotomeétrica, para ser em-
pregado em estudos de estabilidade de complexos. O resulta-
do é uma pratica alternativa para a disciplina de Quimica
Instrumental do Curso de Licenciatura em Quimica, abor-
dando a determinacdo de Fe(III) por meio de titulacdo espec-
trofotométrica com EDTA na presenca do indicador metalo-
cromico ASS, obtendo-se o valor experimental da constante
de dissociacdo do complexo FeASS.

Parte experimental

Construcao do sistema de fluxo

O sistema foi montado da seguinte forma: um espectrofoto-
metro (Varian Cary 50 UV-VIS) serviu como detector; cube-
ta com 1 cm de didmetro (tubo de ensaio de 5 mL que acom-
panha o equipamento) e uma tampa de silicone com dois
capilares de polietileno funcionou como cela de fluxo; uma
bureta (25 mL) foi utilizada para adi¢do do titulante e
uma bomba de aquario convencional (Sarlo 140; Vazio:
80/160 L/h e Pressio: 0,5 mca), como sistema de propulsio
dos fluidos, dispensando o emprego de bomba peristaltica.

Preparo e padronizagao de solugoes

Uma solugio de Fe(III) 5,00 x 10 mol L! foi preparada a
partir de nitrato férrico nono-hidratado (Merck) em solugio
de 4cido nitrico 1,00 x 102 mol L}, a solucdo de acido 5-sul-
fosalicilico di-hidratado (Merck) 5,00 x 10~ mol L foi utili-
zada como indicador e a solugdo de EDTA 1,00 x 102 mol L!
foi utilizada como solugio titulante apos ter sido padronizada
com 6xido de zinco (II) (Leite, 2000).

Medidas espectrofotométricas

Os espectros de absor¢do molecular dos agentes complexan-
tes (EDTA e ASS) e dos complexos (FeASS e FeEDTA) fo-
ram obtidos no intervalo de 400 a 600 nm. O comprimento
de onda referente ao valor maximo de absorbancia, no qual a
titulagdo espectrofotométrica da solucdo de Fe(Ill) e FeASS
com EDTA deve ser efetuada, foi identificado.
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Obtencao da curva analitica

Para obten¢do da curva analitica do complexo FeASS, foram
preparadas solu¢des padrdo no intervalo de concentragio
de 0,30 x 10*a 3,30 x 10* mol L', para verificacdo da lei de
Lambert-Beer e determinac¢do do valor experimental da ab-
sortividade molar.

Determinacao da estequiometria do complexo
FeEDTA

A determinagio da estequiometria do complexo FeEDTA
formado foi conduzida utilizando o método da razdo molar
introduzido por Yoe e Jones (1944) e posteriormente propos-
to como método espectrofotométrico para determinagio de
complexos em solucdo (Meyer e Ayres, 1957).

Titulacdo espectrofotométrica

Utilizando o sistema hibrido de analise desenvolvido, 22 mL
da solugio de Fe(III) com ASS na proporgio de 10:1 (v/v) foi
titulada com solugdo de EDTA (1,00 x 102 mol L) em pH
2,00 (n3o foi utilizada solu¢do tampao). As concentra¢des das
solugdes reagentes foram calculadas de tal forma que o volu-
me final do meio reacional respeitasse 0 maior volume do
aparato pléstico acima da bomba (cerca de 30 mL). Aliquotas
de 0,50 mL de EDTA foram adicionadas ao sistema reacional,
sendo que ap6s cada adi¢io de EDTA os valores de absorban-
cia foram registrados em intervalos de 30 segundos (i-teste,
n = 15) até que as medidas fossem estatisticamente iguais.

Resultados e discussao

O sistema hibrido de anélise desenvolvido, utilizando uma
bomba de aquério como sistema propulsor, ¢ mostrado na
figura 1. O aparato de plastico que acompanha a bomba foi

Aparato
plastico

Espectrofotometro

Bomba de
ELTE (]

Cela de Fluxo

Figura 1. Montagem para titulag@o espectrofotométrica utilizan-
do uma bomba de aquario.
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Figura 2. Espectro dos agentes complexantes ASS e EDTA e
dos complexos FeASS e FeEDTA: (a) ASS; (b) EDTA; (c) FeEDTA,
(d) FeASS).

utilizado como recipiente para o meio reacional, simplifican-
do a proposta. Desta forma, o proprio sistema de funciona-
mento ciclico da bomba é responsavel pela homogeneizacio
da solugdo a cada adi¢do de aliquota do titulante.

Por se tratar de um experimento didético de titulacdo es-
pectrofotomeétrica, é fundamental que o estudante saiba veri-
ficar se a proposta experimental é exeqiiivel e em que condi-
¢oes experimentais deve-se trabalhar. Portanto, inicialmente
foi feito um estudo para determinar o comprimento de onda
no maximo de absor¢do do complexo FeASS. O espectro de
absorc¢do molecular foi obtido no intervalo de 400 a 600 nm
e um maximo de absorcdo observado em 500 nm (figura 2),
sendo este comprimento de onda escolhido para as medidas
espectrofotométricas subseqiientes. Como o sistema reacio-
nal é composto por vérias espécies, entre reagentes e comple-
xos (ASS, EDTA, e FeEDTA), observaram-se também as ca-
racteristicas espectrais de cada espécie isoladamente no
intervalo de 400 a 600 nm (figura 2).

Como o complexo monitorado espectrofotometricamente
é o FeASS, obteve-se primeiramente uma curva analitica (fi-
gura 3), na qual a lei de Lambert-Beer é obedecida no inter-
valo de concentracdo de 0,30 x 10* a 3,30 x 10~ mol L!
(y =0,175x — 0,006; R = 0,999). Paralelamente, por meio da
lei de Lambert-Beer, determinou-se o valor da absortividade
molar do complexo FeASS (e = 1752 L cm™ mol), o qual é
proximo dos valores encontrados na literatura (Ogawa e Tobe,
1966; Pozdnyakov et al., 2006).

A titulacdo espectrofotométrica do Fe(IIl) com EDTA foi
conduzida em 500 nm, com intervalo de tempo de 30 segun-
dos (tempo reacional necessario), definido em testes prelimi-
nares, entre as adi¢des de aliquotas da solu¢do de EDTA. Du-
rante a titulacdo ndo houve variagdo significativa do pH. A
cubeta (tubo de ensaio de vidro) nio deve ser removida do
sistema montado durante a titulacio espectrofotométrica,
pois foram observadas variacdes significantes nas medidas de
absorbancia quando foi removida entre as seqiiéncias de adi-
¢oes de solucio de EDTA. Portanto, supde-se que a irregula-
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Figura 3. Curva analitica para o complexo FeASS.

ridade das paredes da cubeta de vidro empregada interfira nas
medidas de absorbancia do complexo FeASS.

Determinou-se, por meio da curva de titulacdo espectrofo-
tométrica do Fe(Ill) com EDTA (figura 4), a concentragdo de
ions Fe(III) na solucdo (5,10 x 10 mol L") com erro relativo
de 2,8%, mostrando assim a eficiéncia do sistema proposto. E
importante ressaltar que os valores das medidas de absorban-
cia foram corrigidos em relagdo as distor¢des provocadas pela
diluicdo da solugdo ao longo da titulacdo espectrofotométrica.

A razdo molar de um ion Fe(Ill) para uma molécula de
EDTA, foi obtida por meio do método da razio molar intro-
duzido por Yoe e Jones (figura 5). Este método consiste em
medir a absorbancia de uma série de solu¢des contendo uma
quantidade variavel de um dos componentes e uma quantida-
de constante do outro (Ewing, 1972). Ao invés de tomar ali-
quotas da solugdo titulada ap6s cada adigdo de titulante para
medir a absorbancia, foi empregado o sistema hibrido propos-
to, o qual agilizou a anélise e evitou erros de manipulacdo. A
razdo molar do complexo FeEDTA obtida esta de acordo com
os dados da literatura (Harris, 2008).

Por meio dos dados obtidos, calculou-se a constante de dis-
socia¢do do complexo FeASS, considerando a parte da curva

1 ;
¢ ¢ a0 o o ¢ LR B
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Figura 4. Curva da titulagdo espectrométrica do Fe(IIl) com
EDTA.
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Figura 5. Determinacdo da estequiometria do complexo FeEDTA.

de titulacdo (figura 4), na qual a reacdo predominante é re-
presentada pela reagdo 1.

FeASS+EDTA = FeEDTA + ASS
Violeta

(reacdo 1)
Incolor Incolor Incolor

A reagdo 1 é a soma das reacdes quimicas de formacdo do
complexo FeEDTA (reagio 2) com a de dissociacdo do com-
plexo FeASS (reacdo 3). As constantes de equilibrio para as
reacdes quimicas (reacdes 1 e 2) sio dadas pelas equaces 1 e 2,
respectivamente. A constante de equilibrio para a reagio 1
(equagido 3) é obtida por meio do produto das equacdes 1 e 2.
Fe’* + EDTA = FeEDTA (reagio 2)
« _ _[FeEDTA]

" [Fe**] [EDTA] (equacdo 1)

FeASS = Fe’" + ASS (reagdo 3)
[Fe’*][ASS] ~
K =+— == 2
: FeASS) (equagdo 2)
FeEDTA][ASS ~
K=K, - K, = [FeEDTAJJASS] (equagdo 3)
[FeASS] [EDTA]

Para o calculo da constante de dissociagio do complexo
FeASS, foram feitas algumas consideragdes:

1) A condicdo de equilibrio pode ser identificada na figura
4, quando 10,20 mL da solu¢do de EDTA foram gastos
na titulacdo espectrofotométria. Neste ponto o valor da
absorbancia do complexo FeASS foi de 0,45. A concen-
tracdo do complexo FeASS pode ser calculada pela equa-
¢do dalei de Lambert-Beer (equacdo 4),onde b=1,00 cm
e €= 1752 L cm™ mol. Desta forma determinou-se a
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concentra¢do do complexo FeASS (2,57 x 10~ mol L).

FeASS = A

a

(equagdo 4)

2) A concentrac¢do do ASS (5,37 x 10° mol L") no equili-
brio foi calculada por meio da Equagio 5.
Mol ASSe = Mol ASSi — Mol FeASS (equagdo 5)
onde mol ASSe, mol ASSi e mol FeASS representam, respec-

tivamente, o numero de mol no equilibrio, adicionado inicial-
mente e do complexo, também no equilibrio.

3) Admitindo que todo o EDTA adicionado estd complexa-
do, calculou-se a concentragio do complexo FeEDTA
(3,17 x 10 mol L. Utilizando a equacdo 1 e a constan-
te de formacdo condicional do FeEEDTA em pH 2,00
(K¢ = 3,25 x 10') (Harris, 2001), calculou-se a concen-
tracdo de EDTA (9,90 x 10 mol L) livre no ponto de
equivaléncia.

Mediante estas considera¢des calculou-se o valor do produto
entre as constantes de dissociacdo Ky do complexo FeASS e
de formagio K do complexo FEEDTA (equagio 3). Conheci-
do o valor deste produto (6,70 x 10°) e da constante de for-
magcdo do complexo FeEDTA, obteve-se o valor experimental
de 1,60 x 10® (temperatura ambiente) para a constante de
dissociacdo do complexo FeASS. Sabendo-se que K¢ = 1/Kg,
chega-se ao valor de 6,15 x 107 para a constante de formacio
do complexo FeASS. Valor este semelhante ao encontrado
por McBryde et al. (1970).

Conclusao

O uso de uma bomba de aquério convencional para analise
utilizando o sistema hibrido proposto em um laboratério de
ensino mostrou-se muito eficiente e pritico, uma vez que
possibilitou a determinacdo da constante de formacdo do
complexo FeASS, com resultados equivalentes aos encon-
trados na literatura. Com este sistema foi possivel explorar,
em ambiente pratico de ensino-aprendizagem, os princi-
pios da titulacdo espectrofotométrica, assim como os concei-
tos referentes & formacdo de complexos e deslocamento de
equilibrio.
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