DETERMINACAO DE- CLORO EM TECIDOS VEGETAIS
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INTRODUGAO E OBJETIVOS

Para a determinagao quantitativa de cloro em teci-
dos vegetais, a AOAC (Assoclation of Official Analytical
Chemists) recomenda incineragao do tecido sob temperatu
ra maxima de 5009C e em presenga de carbonato de sédio
para prevenlr contra a perda do étemento por volatilliza-
¢ao. A dosagem propriamente dita deve ser executada pe-
lo método titulométrico classico de Volhard, separando
por filtragao o cloreto de prata formado, do excesso de
prata a ser titulado por solugao padrao de tiocianato
(HORWITZ, 1975).

A necesslidade do emprego de substancias basicas pa
ra retengao do cloro na inclineragao de tecidos vegetals
& lembrada por autores brasileiros lligados a andlise de
plantas, como ROMANO GALLO (1968), SARRUGE & HAAG (1974)
e BATAGLIA et al. (1978). Entretanto, CATANI et al.
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(1969) incineraram folhas de cafeelro para dosagem do
cloro sem referéncla ou uso de qualquer substancia que
evitasse a volatilizagao do elemento. Por outro lado,

a separagao por flltragao do cloreto de prata  formado,
do excesso de prata a ser titulado por tloclanato no me-

todo de Volhard (CATANI et al., 1969; HORWITZ, 1975;
WILLIAMS, 1979) € uma técnica morosa e complexa, quando
comparada com a que utilliza o nltrobenzeno para isolar

O preciplitado de prata inicialmente formado (WILL1AMS,
1979; BASSET et al., 1981).

Em vista do exposto, os objetivos deste trabalho
sao caracterizar a Influéncia do carbonato de sodio na
Incineragao de tecidos vegetais para dosagem de cloro, e
a simplificagao da titulometria do cloreto pelo metodo
de Volhard, substltuindo a filtragao pelo uso de nitro-
benzeno para Isolar o cloreto de prata do excesso de pra
ta a titular,. N

MATERIAIS E METODOS

Materiais

As amostras constltuiram-se de folhas de vegetals
convencionalmente preparadas (SARRUGE & HAAG, 197h). 0s
reativos utllizados foram solugdes diluldas de acido nf-
trico, solugao 0,5 mol.1”! de carbonato de sodio, solu-
goes padrdes de cloreto de sddio (previamente seco a
300°C por 2 horas), ?O]Ugaei Indicadoras de cromato de
potassio 0,25 mol.1"! e de sulfato duplo de ferro (111)
e de amonlo 0,15 mol.l"', nltrobenzeno, e de solugoes
0,05 mol.1"1 de nitrato de prata e de tlocianato de po-
tassio, estas padronlzadas conforme descrito em BASSET
et al. (1981). As tomadas de volumes que exlgiram precl
sao foram feltas sempre com buretas classe A de 10 ml,
graduadas em 5/100 de mlli}itro.
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Métodos

0s métodos referem-se a ensaios visando caracteri
zar: a) a influéncia do carbonato de sddio no teor de
cloreto determinado em tecidos vegetais incinerados sob
diferentes temperaturas; b) a qualldade dessa Incinera-
gao na liberagao do anion e c¢) a possibilidade de iso-
lar o cloreto de prata formado no processo analitico pe-
lo nitrobenzeno, em substituigao a filtragao.

Influencia do carbonato de sodio e da temperatura
de incineragao

Para capsula de porcelana de tamanho apropriado,
transferir massa de amostra e juntar ou nao solugao 0,5
mol.1-1 de carbonato de sédio (5 ml por grama de amos-
tra); no caso dessa adlgao homogeneizar o sistema com
um bastao de vidro e seca-lc em banho-maria ou em estufa
a 90-1009C. Incinerar por duas horas nas temperaturas
constantes do quadro |, deixar esfriar, solubilizar as
cinzas com 25 ml de agua quente e filtrar por papel de
filtragao rapida (Whatman n? 41 ou similar) para béquer
de 250 ml, lavando capsula e papel de filtro com § x 5ml
de agua quente. Por causa da massa de algumas amostras
e da consequente maior quantidade de carbonato de sodio
utilizados, o residuo das mesmas nao completamente inci-
nerado e retido no papel de filtro, deve ser levado com
este ao forno para uma segunda incineragao por 30 minu-
tos na mesma temperatura, seguindo-se soleillzagéo com
10 ml mais 3 x 5 ml de solugao 0,5 mol. de acido ni-
trico e juntada dos extratos respectlvos Com os devi-
dos cuidados para evitar perdas por projegao, acidificar
o meio com solugao 5 mol.1"! de acido nftrico, até tor-

na-lo 1 mol.1"1 nesse aclido (levar em conta o carbonato
a neutralizar). Sob constante homogeneizagao, acrescen-
tar aliquota de 10 m! de solugao 0,05 mol. I, padroniza

da, de nitrato de prata, aguardar IO 15 minutos e fil-
trar_para erlenmeyer de 250 ml atraves de papel de fil-
tracao raplda, lavando béquer e papel com 5 x 5 ml de so
lugao 0,5 mol.1"1 de acido nftrico. Acrescentar 2 - ml
de solugEo indicadora de ferro (I11) e titular a prata
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residual com solugao 0,05 mol.1”! de tiocianato de potas
sio de uma bureta Os resul tados obtidos,
médias de quatro repetigoes, encontram-se no quadro |.

Isolamento do cloreto de prata com nitrobenzeno

Para capsula de porcelana de tamanho apropriado,
transferir massa de amostra e 5 ml de solugao 0,5 mol.
171 de carbonato de sédio por grama da mesma; homogenei-
zar com um bastao de vidro, secar a 90-1002C e incinerar
a 5009C por duas horas. Deixar esfriar, solubilizar as
cinzas com 25 ml de agua quente, filtrar para erlenmeyer
de 250 ml! através de papel de filtragao rapida e, daqui

por diante, prosseQUIr como Ja descrito anteriormente
até a adigao de aliquota de 10 ml de solugao 0,05 mol.
1-1, padronizada, de nitrato de prata. Aguardar 10-15

minutos, acrescentar 2 ml de solugao indicadora de ferro
(111), 1 ml de nitrobenzeno e homogeneizar por vigorosa
agitagao; titular a prata residual por solugao 0,05 mol.
1-1, padronizada, de tiocianato de potassio de uma bure-
ta. Os resultados obtidos, médias de quatro repetigoes,
encontram-se no quadro |1, comparados com outros prove-
nientes de determlnagoes nas quals o cloreto de prata
foi isolado por filtragao, como ja descrito anteriormen
te.

RESULTADOS OBTIDOS E DISCUSSAQ

No quadro | encontram-se os resultados dos ensaios
visando caracterizar a influéncia do carbonato de sodio
no teor de cloro de duas amostras de tecido vegetal, fo-
lhas de almelrao e de cafeeiro, incineradas sob diferen-
tes temperaturas.

0s dados obtidos caracterizam que, na auséncia de
carbonato de sodio, o cloro e crescentemente perdido com
o aumento da temperatura e ja desde os 3009C; mesmo. a
presenga desse sal nao consegue evitar a volatulizagaodo
halaaenio em tempberaturas superiores a 500°C. Por outro
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lado, a utillzagao de temperaturas inferiores na Incine-
ragdo dos tecldos em apreco torna o processo precario,
principalmente na presenga do carbonato de sédio e com
quantidades de amostra maiores (como os 3,00 g wutiliza-
dos de folhas de cafeelro contra o 0,500 g de folhas de
almelrao); os extratos apresentam-se coloridos de pardo-
amarelado, difici:ltando a visuallzagao do ponto final da
titulagdo empregada, além do reslTduo retido no papel de
filtro requerer uma segunda incineragao para posterior
Juntada dos extratos. 0 quadro || permite comparar os
resul tados da dosagem do cloro em cinco amostras de teci
dos vegetais (folhas), todas Incineradas a 5009C e na
presenca de carhonato de sddio, dosagem essa efetu-da
por titulometria do cloreto residual pelo método precipi
timétrico de Volhard, com o cloreto de prata isolado por
filtragao ou através do nitrobenzeno.

As analises da variancia efetuadas para comparar
os resultados obtidos de cada amostra pelos dois proces-
sos de isolamento do cloreto de prata nao revelaram dife
rengas que nao pudessem ser atribuldas ao acaso, aoc ni-
vel de 5% de probabilidade. Sendo assim, apesar da toxi
cidade do nitrobenzeno, o procedimento que o utiliza tor
na-se extremamente vantajoso por ser mals economico,mais
rapido e por eliminar a possibilidade de perdas, sempre
presente com maiores manipulagoes, como € o caso de fil-
tragao.

Propoe-se, entao, o seguinte procedimenio para de-
terminagao de cloro em tecidos vegetais: a) misturar
massa de amostra com solugdo 0,5 mol.1~! de carbonato
de sédio (2,5 ml.g™1), secar em banho-maria ou em estu-
fa e Incinerar a 5009C por duas horas; b) dissolver par
te das clnzas com 25 ml de agua quente, e filtrar para
erlenmeyer de 250 ml através de papel de filtragao rapi-
da, lavando capsula e papel com 5 x 5 ml de agua quente
e, no caso de adequada incineragao, com mals 5 x 5 ml de
solugao 0,5 mol.1”! de acldo nTtrico; c¢) no caso de in-
clneragao precaria, levar o papel de filtro com o resl-
duo ao forno e incinerar novamente a 5009C por 30 minu-

tos, para depols dissolver o reslduo com 10 ml daquele
5“-‘Ildol flltracso a ]avaﬂﬂm da f";l"\cll‘n i e B e "N
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ml do mesmo acido e Juntada dos extratos no mesmo erlen
meyer; d) vagarosa e culdadosamente, sob constante homo

genefzagao, acldular o melo com solugao 5 mol.1-1 de
acldo nltrico, levando em conta o conteiido de carbonato
de sodlo utllizado, até deixa-lo cerca de 1 mol.1~! pes-

se acido; e) precipitar o cloreto com alfquota de 10 ml
de solugao 0,05 mol.17!, padronizada, de nitrato de pra-
ta, adiclonada sob vigorosa homogenelzagdo do meio; f)
aguardar 10-15 minutos, acrescentar 2 ml de solugao indi
cadora de ferro (I11), 1 ml de nitrobenzeno, homogenei -
zar por vigorosa agitagao e titular a prata residual com
solugao 0,05 mol.l”l, padronizada, de tiocianato de po-
tassio de uma bureta graduada pelo menos em 5/100 mi; g)
obter o teor porcentual de cloro na amostra pela expres-
sao: % Cl = 0,1773 (10.fy - V.f2)/m, na qual m & a mas-
sa da amostra em gramas, }] e fy os fatores de corregao
das molaridades das solugdes de nitrato de prata e tio-

cianato de potassio, respectivamente, e V o volume, em
mililitros, da solugdo de tiocianato consumido na titu-
lagao.
RESUMO

Utilizando-se do método titulométrico de Volhard,
os dados obtidos revelam ser indispensavel a presencga de
carbonato de metal alcalino, para evitar a perda de clo-
ro na incineragao dos tecidos, assim como a eficacia do
nitrobenzeno para Isolar o cloreto de prata do excesso
de prata a ser titulado. Propoe-se metodologia analiti-
ca simplificada para essa determinagao.

SUMMARY

The authors confirmed the necessity of substances

like sodium carbonate for preventing losses of chlorine
In the drv ashina nraceditre €amw tha ol oo et e
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of vegetai tissue. Moreover, It is proposed the use of
nitrobenzene instead of filtration for isolation of
AgCl from excess of Ag+ to be titrated with thyoclanate

in the Volhard's method, for the determination of chlori
ne in plants.
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