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RESUMO: As solucdes volumétricas sdo rotineiramente utilizadas nos laboratérios, principalmente
nos processos de sintese de produtos e nas andlises quantitativas de matéria-prima e/ou produto
acabado, entretanto poucos sao os estudos que abordam a estabilidade destas solucdes. Considerando
que a qualidade das solugdes volumétricas pode afetar os procedimentos de andlises quimicas e
consequentemente induzir a erros, e ainda que, a Farmacopeia Brasileira (2010) ndo cita tempo
méaximo de utilizacdo dessas solucbes padronizadas, a avaliacdo da estabilidade das mesmas é
importante. Sendo assim, o objetivo do trabalho foi avaliar a estabilidadede 10 solugdes volumétricas,
empregadas rotineiramente em laboratorios de analises quimicas, com o intuito de estabelecer o
periodo que essas solugbes permanecem estaveis, isto €, sem sofrer alteracdo na concentracdo. As
metodologias de preparo e padronizacdo das solucdes volumétricas seguiram os métodos descritos na
Farmacopeia Brasileira (2010), sendo as mesmas padronizadas no momento do preparo e a cada 20
dias, por um periodo de 180 dias. As solucBes contendo &cidos e bases, bem como as solucGes de
iodato de potassio e nitrato de prata, permaneceram constantes durante o periodo de analises. As
solugdes de EDTA, iodo, nitrito de sodio, permanganato de potassio e tiossulfato de sédio
apresentaram estabilidade inferior a 180 dias, tornando necessaria a realizacdo de padronizacdo
periddica. As solugdes volumétricas utilizadas nos laboratdrios apresentam diferentes estabilidades,
0 que ressalta a importancia da determinacdo do periodo que as mesmas se mantémcom as
concentracdes estaveis, evitando possiveis alteracdes de resultados nas analises quimicas.

PALAVRAS-CHAVE: Solucdes volumétricas; Padronizacéo; VVolumetria, estabilidade.

DETERMINATION OF THE STABILITY PERIOD OF VOLUMETRIC SOLUTIONS
ROUTINELY USED IN CHEMICAL ANALYSIS LABORATORIES

ABSTRACT: Volumetric solutions are routinely used in laboratories, mainly in product synthesis
processes and in quantitative analyzes of raw materials and/or finished products, however there are
few studies that address the stability of these solutions. Considering that the quality of volumetric
solutions can affect chemical analysis procedures and consequently induce errors, and even though
the Brazilian Pharmacopoeia (2010) does not mention the maximum time for using these standardized
solutions, the evaluation of their stability is important. Therefore, the aim of this work was to evaluate
the stability of 10 volumetric solutions, routinely used in chemical analysis laboratories, in order to
establish the period that these solutions remain stable without changing their concentrations. The
methodologies for preparing and standardizing the volumetric solutions followed the methods
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described in the Brazilian Pharmacopoeia (2010), being standardized at the time of preparation and
every 20 days, for a period of 180 days. Solutions containing acids and bases, as well as potassium
iodate and silver nitrate solutions, were stable during the analysis period. The solutions of EDTA,
iodine, sodium nitrite, potassium permanganate and sodium thiosulfate showed stability less than 180
days, making it necessary to carry out periodic standardization of these solutions. The volumetric
solutions used in the laboratories have different stabilities, which highlights the importance of
determining the period in which they remain stable, avoiding possible changes in results in chemical
analyzes.

KEYWORDS: Volumetric solution; Standardization; Volumetry, stability.

DETERMINACION DEL PERIODO DE ESTABILIDAD DE LAS SOLUCIONES
VOLUMETRICAS UTILIZADAS HABITUALMENTE EN LOS LABORATORIOS DE
ANALISIS QUIMICOS

RESUMEN: Las soluciones volumétricas se utilizan de forma rutinaria en los laboratorios,
principalmente en los procesos de sintesis de productos y en el analisis cuantitativo de materias primas
y/o productos acabados. Sin embargo, existen pocos estudios que aborden la estabilidad de estas
soluciones. Considerando que la calidad de las soluciones volumétricas puede afectar los
procedimientos de analisis quimico y consecuentemente inducir a errores, y también que, la
Farmacopea Brasilefia (2010) no menciona el tiempo méaximo de uso de estas soluciones
estandarizadas, la evaluacion de su estabilidad es importante. Asi, el objetivo del trabajo fue evaluar
la estabilidad de 10 soluciones volumeétricas, utilizadas rutinariamente en los laboratorios de analisis
quimico, con el fin de establecer el periodo en que estas soluciones permanecen estables, es decir, sin
sufrir alteraciones en la concentracion. Las metodologias de preparacion y estandarizacion de las
soluciones volumétricas siguieron los métodos descritos en la Farmacopea Brasilefia (2010), siendo
las mismas estandarizadas en el momento de la preparacién y cada 20 dias, por un periodo de 180
dias. Las soluciones que contienen acidos y bases, asi como las soluciones de yodato de potasio y
nitrato de plata, permanecieron constantes durante el periodo de analisis. Las soluciones de EDTA,
yodo, nitrito de sodio, permanganato de potasio y tiosulfato de sodio fueron estables durante menos
de 180 dias, por lo que fue necesario realizar estandarizaciones periddicas. Las soluciones
volumétricas utilizadas en los laboratorios presentan diferentes estabilidades, lo que pone de
manifiesto la importancia de determinar el periodo que permanecen con concentraciones estables,
evitando posibles cambios en los resultados en los analisis quimicos.

PALABRAS CLAVE: Soluciones volumétricas; Normalizacion; Volumetria, estabilidad.

1. INTRODUCAO

Em laboratérios académicos, de pesquisas, nas industrias quimicas e farmacéuticas, a
volumetria, ou comumente denominada titulacdo, exerce papel fundamental para analise de
compostos quimicos, produtos e correlatos, consistindo em uma forma de assegurar a qualidade e
eficacia (TERRA; ROSSI, 2005).

Antes do surgimento das modernas técnicas instrumentais, a volumetria era amplamente
utilizada devido ao baixo custo, aparelhagem simples, facil execugéo e boa reprodutibilidade. Mesmo
apos a introducdo e disseminacgdo dos métodos analiticos instrumentais, a volumetria ainda é uma das
técnicas classicas quantitativas mais utilizadas para quantificagdo de compostos quimicos, em varios
segmentos industriais e laboratdrios de controle de qualidade (SCHRODER, 2018; TERRA; ROSSI,
2005).
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A técnica de volumetria refere-se a processos que visam a quantificar substancias quimicas,
medindo o volume de uma solugdo, com concentracdo conhecida, que é usado para reagir
estequiometricamente com o analito, por meio de determinada reacdo quimica (HARRIS, 2011).
Entre as principais rea¢des ou equilibrios envolvidos estao as reacdes de neutraliza¢do, complexacdo,
oxirreducao e precipitacdo (GIL, 2011).

Na titulacao € necessario conhecer, com grande exatiddo, a concentracdo de uma das solucdes
envolvidas (titulante). Em alguns casos, essas solu¢Ges sdo preparadas, pesando com preciséo,
algumas substancias estaveis e extremamente puras, denominadas padréo-primario. No entanto, este
procedimento, muitas vezes, ndo pode ser seguido (BACCAN et al., 2001). Nesses casos, prepara-se
uma solucéo de concentracdo aproximada e a concentracdo exata é determinada pelo emprego de um
padrdo primario na forma de uma solugdo, cuja concentracdo seja conhecida, sendo esse processo
chamado de padronizacdo (HARRIS, 2011). Ainda conforme compéndio nacional, o método de
padronizagdo acompanha cada solucdo, sendo que os valores obtidos na padronizagdo sdo validos
para diversos fins laboratoriais (FARMACOPEIA BRASILEIRA, 2010).

Considerando a importancia e aplicabilidade de técnicas de titulacdo em laboratdrios de
controle de qualidade, em inddstrias e no meio académico, poucos sdo 0s estudos que relatam a
periodicidade na padronizacdo das solucBes volumétricas aplicadas em analises quantitativas. A
FARMACOPEIA BRASILEIRA (2010) cita a forma de preparo, padronizacdo, conservagdo e
armazenamento, entretanto o periodo em que as mesmas podem ser utilizadas, sem terem sofrido
alteracdo na concentracéo, ndo é relatado.

Ao considerar que o estudo de estabilidade consiste em uma importante etapa que visa a
garantir a qualidade, eficicia e seguranca de produtos farmacéuticos e correlatos (MEIRELLES,
2014), que testes de estabilidade, tem como propdsito fornecer evidéncias sobre a qualidade de um
produto ao longo do tempo e estabelecer um prazo de validade na qual o produto ndo sofre alteracdes
criticas, além de recomendar condices adequadas de armazenamento (ORIQUI;MORI;
WONGESCHOWSKI, 2013), esse estudo € relevante pois os resultados auxiliam na correta utilizagéo
das solucbes volumétricas, na rotina de laboratorios de anélises quantitativas.

Ainda, ao considerar que as informacoes referentes ao tempo que as solugdes volumétricas se
mantém estaveis ndo sao fornecidas,os resultados corroboram na otimizacao e melhoramento de fluxo
de demanda em laboratérios de analises quimicas, pois minimizam o tempo gasto em preparagdes,
que por vezes poderia ndo ser necessario, além de minimizar custos e retrabalhos.

Pelo exposto, o trabalho tem como objetivo avaliar a estabilidade na concentragdo de 10
solucbes volumetricas, mais comumente utilizadas em laboratorios de analises quimicas,
determinando e estabelecendo um periodo que essas solugdes podem ser utilizadas sem serem
repadronizadas.
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2. MATERIAIS E METODOS

As solugbes volumétricas testadas foram escolhidas com base na periodicidade de utilizacao
no Laboratdrio de Quimica da Pontificia Universidade Catélica do Parand, tanto para aulas préaticas
como para projetos de pesquisa. A Tabela 1 apresenta as solucdes e concentragdes trabalhadas, assim

como o tipo de reacdo envolvida na padronizacao.

Tabela 1 - Solugdes volumétricas, concentracdes (mol/L) e tipo de reacdo envolvida na padronizacao.

Solucéo Concentracéo (mol/L) Tipo de reacéo
Acido cloridrico 0,10 Neutralizacdo
Acido sulfurico 0,02 Neutralizacdo

EDTA* 0,05 Complexometria

Hidroxido de sédio 0,10 Neutralizacdo
lodato de potassio 0,10 Oxirreducao
lodo 0,05 Oxirreducao

Nitrato de prata 0,10 Precipitacdo
Nitrito de sédio 0,09 Diazotacédo
Permanganato de potassio 0,02 Oxirreducao
Tiossulfato de sédio 0,10 Oxirreducao

*edetatodissodico.

As solugdes volumétricas elencadas foram preparadas, padronizadas e armazenadas conforme
procedimento descrito na FARMACOPEIA BRASILEIRA (2010), seguindo todas as etapas de
utilizacdo de padréo primario, adicao de diluente, inclusdo de insumos e uso de indicadores. Ressalta-
se ainda que as solugdes foram preparadas com volume final de 1000 mL. A Tabela 2 demonstra os

insumos, diluentes e indicadores utilizados em cada solu¢do volumétrica.

Tabela 2- Solugdes volumétricas, padrdes primarios, diluentes e indicadores utilizados na padronizacdo das solucdes.
Solucéo Volumétrica
(mol/L)

Padréo Primario Diluente/Insumos Indicador

Acido cloridrico 0,10 Carbonato de sédio Agua Vermelho de metila
Acido sulfdrico 0,02 Carbonato de sédio ] Agua Vermelho de metila
EDTA* 0,05 Carbonato de calcio | #\9u% acido C'ogggiigo ehidroxidode | - 71 de hidroxinaftol
Hidréxido de sédio 0,10 | Biftalato de potéssio ’Agua isenta de gés carbdnico Fenolftaleina
lodato de potéssio 0,10 | Tiossulfato de sddio Agua, iodetguc:?l]pr)i%tgssio e acido Amido
lodo 0,05 Tridxido de arsénio Agua, acido clogig(;z(;o e carbonato de Alaranjado de metila

Nitrato de prata 0,10

Cloreto de sédio

Acido acético e metanol

Eosina Y

Nitrito de sédio 0,09

Sulfanilamida

Acido cloridrico e agua

Amido iodetado

Permanganato de
potéssio 0,02

Oxalato de sédio

Agua

**

Tiossulfato de sédio 0,10

Dicromato de
potassio

Agua, iodeto de potassio, bicarbonato
de sddio e acido cloridrico

Amido

*edetatodissddico, **nao se aplica.

A frequénciade andlise, ou seja, o periodo de padronizacdo das solucgdes foi de 20 dias, por

um periodo de 180 dias. A padronizacdo de cada solucao foi realizada em triplicata em todos 0s
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tempos avaliados. O critério de aceitacdo foi de + 2,0% frente ao valor encontrado inicialmente em
cada solucdo. Ressalta-se que durante o experimento as solu¢es foram acondicionadas em frascos

apropriados e ao abrigo da luz, ademais, a abertura dos frascos foi realizado apenas para efetuar as
andlises.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 1 representa o perfil de variagdo encontrado nas concentragdes das 10 solugbes
analisadas, por um periodo de 180 dias, com andlises periddicas a cada 20 dias. Para tanto, foi
considerada a média da triplicata obtida na determinacdo da concentracdo inicial, ou seja, na
padronizacdo da solucdo no momento do preparo. Na sequéncia, fez-se o calculo, considerando

variagdo de * 2% do valor inicial, para estabelecer os limites inferior e superior de cada concentracéo.

Figural - Perfil de varia¢do encontrado nas concentragdes das solugdes volumétricas analisadas, por um periodo de 180
dias, a cada 20 dias. Acido cloridrico 0,1 mol/L, 4cido sulfdrico 0,02 mol/L, EDTA 0,05 mol/L, hidréxido de sédio
0,1 mol/L, iodato de potassio 0,1 mol/L, iodo 0,05 mol/L, nitrato de prata 0,1 mol/L, nitrito de sédio 0,09 mol/L,
permanganato de potassio 0,02 mol/L e tiossulfato de sédio 0,1 mol/L.
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Pode-se observar que as solucdes de hidroxido de sodio e nitrato de prata, ambas na
concentracdo de 0,1 mol/L, demonstraram estabilidade na concentracdo durante os 180 dias das
andlises, considerando a variacdo de + 2% do valor inicial. A solucdo de iodato de potassio 0,10
mol/L, apresentou-se estavel em varios periodos de analise, entretanto no periodo intermediario,
proximo aos cem dias, houve dois pontos acima do limite aceito, podendo ser justificado,
provavelmente, por erro aleatério ou indeterminado da técnica. Segundo SKOOG et al. (2006), erros
aleatdrios nunca podem ser totalmente eliminados e frequentemente séo a principal fonte de incerteza
em uma determinacdo. Os erros aleatdrios sdo provocados por muitas variaveis incontrolaveis que
acompanham qualquer medida. A maioria dos fatores contribuintes do erro aleatério ndo pode ser
claramente identificada, e mesmo que possamos identificar as fontes de erros aleatdrios, ¢
frequentemente impossivel medi-las, porque a maioria delas ¢ tdo pequena que ndo pode ser detectada
individualmente. O efeito cumulativo das incertezas individuais, entretanto, faz com que os resultados
de réplicas flutuem aleatoriamente em torno da média do conjunto de dados.

As solugdes de acido cloridrico 0,1 mol/L e &cido sulfdrico 0,02 mol/L apresentaram
variagoes, que excederam o limite superior estabelecido, de + 2% do valor inicial, ao longo do estudo
realizado, ndo demonstrando decaimento na concentracdo abaixo do valor estabelecido. SKOOG et

al. (2006) citam que solucGes de acidos sdo estaveis por longos periodos, ndo sendo necessarias
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repadronizacdes, a menos que ocorra a evaporacao do solvente. Pode-se inferir nesse caso que ocorreu
evaporacdo do solvente, levando ao aumento na concentracdo do soluto. Portanto, sugere-se que
sejam realizadas padronizagdes periddicas dessas soluces.

Na solucdo de permanganato de potassio 0,02 mol/L analisada, a alteracdo na concentracéo
molar ocorreu a partir de 160 dias. Segundo VOGEL (2002), essa instabilidade pode ocorrer, pois 0
permanganato de potassio nao é padrdo primario sendo o mesmo instavel na presenca de ions
manganés 1l. O mesmo ndo pode ser obtido com elevado grau de pureza e completamente livre de
dioxido de manganés.

Com relacéo as solugdes de iodo 0,05 mol/L e tiossulfato de sédio 0,1 mol/L foi possivel
evidenciar um decaimento significativo na concentracdo molar a partir de 120 dias, sendo
recomendado nesses casos, a padronizacao periddica das solu¢Bes volumétricas a cada 3 meses.
Segundo GIL (2011), reacGes que utilizam solucéo de iodo como titulante podem apresentar algumas
dificuldades devido a perda do iodo por volatilizacdo e sua instabilidade frente a luz. Importante
destacar ainda que, na solucdo de tiossulfato de sédio houve formacdo de um precipitado branco, a
partir de 120 dias. Segundo SKOOG et al. (2006), alguns fatores podem provocar alteracées na
concentracdo de tiossulfato de sddio em solucdo como a presenca de microrganismo, exposi¢do a luz
e pH, e que, essas solugdes tendem a se decompor formando enxofre.

As solugbes de EDTA 0,05 mol/L e nitrito de s6dio 0,09 mol/L apresentaram decaimento na
concentracgdo, superior a 2%, ap6s 20 dias da preparacdo e padronizacéo inicial. Estas solu¢des foram
as mais instaveis, dentre aquelas analisadas, sendo, portanto, recomendado que as solu¢Ges de EDTA
e nitrito de potassio sejam padronizadas antes de cada utilizacao.

Segundo NOGUEIRA e SERODIO (2003), soluces &cidas e de nitrato de prata 0,1 mol/L
apresentaram validade acima de seis meses. Os autores citam que foi possivel perceber que solucbes
contendo 0 mesmo analito, mas em concentragdes diferentes, apresentaram periodos de estabilidade
diferente. A solucdo de menor concentragao apresentou alteragdo mais rapidamente que a solucgéo de
maior concentracdo, de modo que solugdes mais diluidas sdo mais vulneraveis a fatores externos.

Ressalta-se novamente que as solucbes analisadas foram acondicionadas em recipientes
adequados, conforme suas propriedades quimicas, além de serem armazenadas ao abrigo da luz e
abertas somente no momento de realizagdo das anélises. Assim como mencionado por NOGUEIRA
e SERODIO (2003), os frascos contendo as solucdes utilizadas nas rotinas dos laboratorios sdo
abertos com maior frequéncia, sendo importante portanto, desenvolver um estudo a fim de determinar
0 comportamento dessas solugdes durante a utilizacdo na rotina laboratorial, pois 0 manuseio das

mesmas € mais frequente, podendo acarretar interferéncia na estabilidade das solugdes.
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4. CONCLUSAO

As solucdes volumeétricas de hidroxido de sodio 0,1 mol/L, nitrato de prata 0,1 mol/L e iodato
de potéssio 0,1 mol/L ndo sofreram alteracOes significativas nas concentraces pelo periodo de
andlise del180 dias. As solugdes acidas sofreram, provavelmente, evaporacdo do solvente, portanto
sugere-se a padronizacao periddica. A solucdo de permanganato de potassio 0,02 mol/L apresentou-
se estavel, sem alteracdo na concentracdo inicial, por 160 dias. As solucbes de iodo 0,05 mol/L e
tiossulfato de sddio 0,1 mol/L permaneceram com a concentragdo dentro dos limites estabelecidos
por 120 dias. As solu¢bes EDTA 0,05 mol/L e nitrito de sodio 0,09 mol/L apresentaram resultados
fora dos limites estabelecidos apds 20 dias, ou seja, no momento da primeira reanalise, nesse sentido
sugere-se que para essas duas solucdes, a concentracao seja reavaliada antes de cada utilizacdo.

Pelos resultados apresentados, conclui-se que as solucbes volumétricas, rotineiramente
utilizadas em laboratorios, possuem comportamentos diferentes, por isso requerem critérios bem
definidos quanto ao periodo de repadronizacdo. Além disso, deve-se considerar que a manipulacao e
armazenamento adequados auxiliam a garantir a qualidade e estabilidade das mesmas. Sendo assim,
a presente pesquisa fornece um direcionamento quanto ao tempo de estabilidade das solucGes
volumétricas mais utilizadas em laboratorios de analises quimicas, podendo auxiliar na otimizacéao

de tempo e recursos.
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