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Uma reaça o catalí tica ocorre quando uma determinada espe cie presente 
no meio reacional (o catalizador) provoca uma diminuiça o da  energia de 
ativaça o do sistema, sem ser consumida no processo. Essas reaço es sa o 
particularmente u teis quando se deseja detectar e/ou  determinar a     
presença de quantidades muito pequenas (traços) de substa ncias contidas 
em uma amostra. Algumas reaço es ocorrem (ou sa o aceleradas) apenas na 
presença de catalisadores e o estudo cine tico dessas reaço es fornecem 
informaço es valiosas sobre a sua presença ou ause ncia no meio reacional. 
Os primeiros exemplos de me todos analí ticos baseados na cine tica quí mi-
ca datam do final do se culo XIX e esta o relacionados com a atividade cata-
lí tica das enzimas. Apesar da variedade de me todos desenvolvidos na  
primeira metade do se culo XX, os me todos cine ticos deixaram de ser de 
uso comum, pois eram susceptí veis a erros causados por varia veis mal 
controladas, como a temperatura, pH e a presença de interferentes, que 
podiam ativar ou inibir as reaço es. Somente apo s os anos 80 e  que essa 
te cnica voltou a ser mais estudada com mais afinco. Nesse artigo, de cara -
ter dida tico, pretende-se demonstrar o uso do me todo cine tico-catalí tico 
na determinaça o de traços de í ons Mo(VI) em soluça o, com base na reaça o 
indicadora de a gua oxigenada com í ons iodeto em meio a cido. A produça o 
de iodo pode ser acompanhada espectrofotometricamente,  monitorando-
se a  formaça o do complexo [I2 – amido], de cor azul intensa, que apresen-
ta seu ma ximo de absorba ncia em =590 nm. A reaça o tambe m pode ser 
acompanhada monitorando-se a formaça o do I2 em soluça o no seu ma xi-
mo de absorça o em =390 nm, mas a sensibilidade desse procedimento e  
bem menor. O desenvolvimento da reaça o indicadora foi observado em 
intervalos de tempo regulares na presença de diferentes concentraço es de 
Mo(VI), permitindo a construça o das curvas cine ticas que relacionam a 
velocidade da reaça o com a concentraça o do catalisador. O objetivo prin-
cipal desse artigo e  o de demostrar o emprego da te cnica cine tico-
catalí tica de ana lise, usando a espectrofotometria molecular como me todo 
de detecça o, aplicando o procedimento para a determinaça o da concen-
traça o de í ons Mo(VI) em uma amostra contendo (apenas) í ons molibdato. 
Esse me todo e  atrativo como um experimento dida tico pois, ale m de rela-
tivamente preciso, emprega  um instrumental simples e de uso corriquei-
ro em laborato rios de ensino.  

Introdução 
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Os me todos catalí ticos de ana lise baseiam-se na medida da 
velocidade de reaça o ou de uma varia vel proporcional  
associada ao processo quí mico em estudo, como por exem-
plo, a Absorba ncia. Do ponto de vista pra tico, o avanço da 
reaça o e  observado medindo-se a concentraça o de uma 
espe cie indicadora em determinados intervalos de tempo, 
na presença de quantidades conhecidas do catalisador. 

Com isso e  possí vel construir curvas de calibraça o para se 
obter  informaço es quantitativas dessa espe cie contida na 
amostra.     
 
Aparentemente, o primeiro artigo sobre esse assunto,  
publicado em 1881[1], refere-se a um procedimento para 
a determinaça o da atividade da diastase (-amilase), onde 
uma determinada quantidade de  amido e  hidrolisada por 
uma quantidade fixa da enzima, em um intervalo fixo de 
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tempo. O ponto final do processo foi detectado pela ause n-
cia da cor azul intensa provocada pela  formaça o do com-
plexo de transfere ncia de carga entre o I2 e a α-amilose, 
um dos componentes do amido [2]. As reaço es catalí ticas 
continuaram a ser estudadas com interesse ate  a primeira 
metade do se culo XX, quando a limitaça o instrumental da 
e poca se mostrou responsa vel pela falta de precisa o e de 
exatida o dos resultados. Houve enta o um desinteresse 
pelo uso desses me todos de ana lise, que apenas foram 
retomados partir da de cada dos anos 80 quando, em fun-
ça o do desenvolvimento das te cnicas de medidas, os resul-
tados se mostraram mais confia veis. A partir de enta o, 
outros procedimentos foram idealizados para incluir,  
dentre outros, o uso de catalisadores na o enzima ticos.  
Panoramas bem amplos sobre esses assuntos podera o ser 
encontrados em artigos de revisa o da e poca [3,4]. O fato e  
que os me todos catalí ticos sa o bastante sensí veis,          
frequentemente muito seletivos e, se o catalisador for uma 
enzima, a seletividade atinge ní veis excelentes.   
 
Em termos analí ticos, e  muito conveniente que a reaça o 
catalisada empregada seja de primeira ordem [5], porque 
a velocidade da reaça o se comporta linearmente com a 
variaça o da concentraça o de uma u nica espe cie. Pore m, na 
pra tica, mesmo que a reaça o na o seja efetivamente de  
primeira ordem, pode-se forçar uma condiça o parecida, 
adicionando excesso de reagentes, de forma que seu     
consumo durante a reaça o possa ser considerado despre-
zí vel. Sabe-se que 
 
 
 
 
e que, se [R] estiver em grande excesso, [R]n ~ constante, 
k∙[R]n ~ constante = k’, de tal forma que a equaça o acima 
pode ser reescrita como  
 
 
 
 
Se m = 1, a reaça o e  descrita como sendo de pseudo-
primeira-ordem [5] 
 
 
 
 
que, ao ser integrada, resultara  em  
 
 
cujos dados experimentais devera o seguir a equaça o de uma 
reta descrita e ilustrada na figura 1(a). 
 
Quando aplicado na determinaça o da concentraça o de 
catalisadores, as condiço es iniciais de excesso de reagente 
podem ser estabelecidas de forma que, durante um inter-
valo de tempo relativamente longo, a variaça o de concen-
traça o de um determinado produto (P) da reaça o catalisa-
da com o tempo reflita a velocidade da reaça o. Esta veloci-
dade permanece praticamente inalterada durante esse 
intervalo de tempo, sendo, no entanto, proporcional a  con-
centraça o do catalisador, [C]. Neste caso, a equaça o 

 

Figura 1. Curvas a serem obtidas para reaço es de primeira    
ordem (ou de pseudo-primeira ordem). Na curva (a), sua inclina-
ça o sera  igual a  -k’, que e  a constante de reaça o observada man-
tendo-se a concentraça o de R constante. Extrapolando a curva 
cine tica para t=0 se pode determinar a concentraça o inicial do 
analito, [A]o. A curva (b) mostra que, neste caso, a concentraça o 

de A deve decrescer exponencialmente com o tempo.  

e  va lida e uma curva de calibraça o pode ser construí da 
relacionando-se a velocidade da reaça o com a concentra-
ça o do catalisador. E  importante ressaltar que a diminui-
ça o da concentraça o do analito (A) provoca a diminuiça o 
da velocidade da reaça o,  e na o da constante de velocida-
de.   
 

Procedimentos de cálculos empregados em 
determinações catalíticas 

Nas determinaço es catalí ticas, uma propriedade fí sico-
quí mica do sistema reacional (ex.: Absorba ncia) e  acom-
panhada em funça o do tempo e, posteriormente, relacio-
nada com a concentraça o da espe cie de interesse. Os    
procedimentos experimentais mais empregados para se 
estabelecer esta relaça o sa o o me todo do tempo fixo e o 
me todo do tempo varia vel, descritos simplificadamente a 
seguir. 
 
No me todo do tempo fixo, a propriedade medida e  direta-
mente relacionada com a concentraça o do analito, apo s 
um determinado intervalo de tempo, como ilustrado na 
Figura 2.   
 
No me todo do tempo varia vel (Figura 3) mede-se o tempo 
necessa rio para a propriedade monitorada (Absorba ncia) 
atinja um valor pre -fixado e correlaciona-se o inverso des-
te tempo (1/t) com a concentraça o da espe cie sob obser-
vaça o.  
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Figura 2. Ilustraça o de determinaça o cine tica (catalí tica) pelo me todo do tempo fixo. Em (a) esta o representadas as curvas cine ticas 
(experimentais) e em (b), a curva analí tica. Na figura, A=Absorba ncia. 

Figura 3. Ilustraça o de determinaça o cine tica (catalí tica) pelo me todo do tempo varia vel. Em (a) esta o representadas as curvas cine ti-
cas (experimentais) e em (b), a curva analí tica. Na figura, A=Absorba ncia. 

Outros me todos de ca lculos tambe m podem ser emprega-
dos em determinaço es cine ticas, como o me todo da veloci-
dade inicial e o me todo da tangente.  
 
No me todo da velocidade inicial, a velocidade da reaça o 
em t = 0 (ou muito pro ximo disto) e  medida e relacionada 
diretamente com a concentraça o do analito (catalisador), 
enquanto no me todo da tangente a concentraça o do catali-
zador e  determinada a partir da reta obtida entre os coefi-
cientes angulares (inclinaço es) das curvas A vs t e as con-
centraço es da espe cie a ser determinada. Ao se utilizar o 
me todo das tangentes, observar que os valores das absor-
ba ncias devem ser corrigidos. Nesse trabalho, por exem-
plo, a produça o do iodo deve ser considerada sem o efeito 
catalítico do Mo(VI), de modo que  os valores medidos de 
absorba ncia devem ser subtraí dos daqueles observados 
nos estudos da influe ncia da acidez,  quando o meio reacio-
nal e  a soluça o 8,0x10-2 mol L-1 de a cido sulfu rico. A descri-
ça o desses me todos pode ser encontrado na literatura 
[3,4,6]. 

O método de análise 

O princí pio do me todo utilizado para a determinaça o de 
Mo(VI) em soluça o aquosa utiliza a reaça o indicadora   
entre í ons iodeto e pero xido de hidroge nio em meio a cido 
 

H2O2  +  2 I-  +  2H+   =   2 H2O + I2 

que ja  vem sendo estudada ha  tempos [6-12]. A lei de velo-
cidade da reaça o na o catalisada, descrita pela equaça o   
 
 
 
 
mostra que ela pode ser afetada pelas concentraço es dos 
reagentes [7]. Por outro lado, a reaça o catalisada por Mo
(VI), indica um comportamento diferente e obedece a lei 
de velocidade   
 
 
 
 
quando a concentraça o de a cido sulfu rico e  8,0x10-2      
mol L-1 [10]. Estudos quimiome tricos posteriores[13] su-
gerem que apenas a reaça o catalisada e  altamente sensí vel 
a alteraço es na concentraça o de KI, enquanto a reaça o na o 
catalisada e  grandemente afetada por alteraço es na con-
centraça o de pero xido de hidroge nio. Com base nessas 
observaço es, as concentraço es analí ticas o timas dos     
reagentes para determinaça o de molibde nio foram deter-
minadas como sendo 4,0 x 10-2  mol L-1 de H2SO4, 3,5 x 10-3 
mol L-1 de KI e 5,0x 10-4 mol L-1 de H2O2, valores pro ximos 
dos utilizados nesse trabalho. 
 

Parte experimental 
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Objetivos 
 
O objetivo desse artigo e  o de demostrar o emprego da 
te cnica cine tico-catalí tica de ana lise, usando a espectrofo-
tometria molecular como me todo de detecça o aplicando o 
procedimento para a determinaça o da concentraça o de 
í ons Mo(VI) em uma amostra simples, contendo (apenas) 
í ons molibdato. 

 

Cuidados operacionais 
 

Os me todos cine ticos-catalí ticos sa o particularmente utili-
zados na determinaça o quantidades muito diminutas de 
analitos, de modo que impurezas presentes nos reagentes 
e nos frascos nos quais as soluço es podem causar se rios 
efeitos interferentes nessas determinaço es. Sendo assim, a 
limpeza adequada do  material volume trico e  de funda-
mental importa ncia, e todo cuidado deve ser tomado para 
evitar a contaminaça o dos reagentes. Em vista disso, toda 
a vidraria e as celas espectrofotome tricas devem ser     
deixadas imersas em soluça o de a cido ní trico 5% v/v por, 
pelo menos, 48 horas. Todos os recipientes devem ser pre-
enchidos pela soluça o a cida e a bandeja que os conte m 
deve ser coberta com um filme de polietileno. Antes de 
usar, esse material deve ser muito bem lavado. Primeira-
mente com a gua destilada em abunda ncia e, em seguida, 
com a gua desionizada. A bancada de trabalho deve ser 
mantida organizada e limpa, para evitar contaminaço es 
durante o experimento. E  deseja vel empregar sempre   
pipetas de volume varia vel, utilizando uma ponteira para 
cada reagente. 
 
Obter todas as informaço es a respeito dos reagentes se-
rem utilizados no experimento e, a partir deles, fazer os 
ca lculos das quantidades necessa rias para a preparação e 
a padronização das soluções estoque que sera o indicadas a 
seguir. Muito cuidado ao manusear as soluço es concentra-
das de pero xido de hidroge nio e de a cido sulfu rico. As Fi-
chas de Informaça o de Segurança de Produto Quí mico - 
FISPQ (ou, do ingle s, Material Safety Data Sheet - MSDS) de 
todas as substa ncias empregadas no experimento devera o 
ser consultadas. Essas informaço es podem ser encontra-
das no site  
http://www.ilpi.com/msds/index.html#Internet.  
 
Calibração do espectrofotômetro e condições ambientes 
 
Para as medidas espectrofotome tricas foi utilizado um 
espectrofoto metro SHIMADZU 1601PC, que cobre a faixa 
espectral de 190 a 1100 nm com resoluça o espectral 
(largura de banda espectral) de 2 nm, mas outros espec-
trofoto metros de duplo feixe que operem dentro da regia o 
espectral requerida para o experimento tambe m podem 
ser empregados. De iní cio, ligar o espectrofoto metro e dei-
xa -lo ligado por pelo menos meia hora antes do seu uso. 
Apo s esse tempo, posicionar as duas cubetas (amostra e 
refere ncia) contendo apenas o solvente (no caso, a gua) e 
correr um espectro em toda a faixa espectral, (ou pelo me-
nos, entre =350 e =700 nm), para a verificaça o da esta-
bilidade da linha base.  As demais medidas devem ser rea-
lizadas seguindo os procedimentos operacionais do equi-
pamento, mas substituindo a cubeta posicionada no feixe 
da amostra  por outra contendo a soluça o a ser medida, a 

fim de se obter o seu espectro na faixa espectral escolhida. 
Nesse artigo os arquivos dos dados espectrais foram ex-
portados em ASCII e posteriormente trabalhados em pla-
nilhas usando o programa ORIGIN 8.1. Todas as reaço es e 
medidas espectrofotome tricas foram realizadas em tem-
peratura ambiente controlada (sugesta o: 23±2oC). Para a 
realizaça o das medidas recomenda-se utilizar cubetas de 
vidro, mas, dentro da faixa espectral utilizada, tambe m 
podem ser utilizadas cubetas de policarbonato, de custo 
mais baixo. Os dados espectrofotome tricos obtidos nesse 
experimento esta o sendo disponibilizados no Ape ndice 
para que outros tambe m possam refazer os ca lculos usan-
do outras planilhas.  
 
Materiais e soluções 
 
Em se tratando de um experimento dida tico, e  perfeita-
mente aceita vel o emprego apenas de materiais de uso 
comum em laborato rio. Assim, para a realizaça o dessa 
pra tica de laborato rio, deve-se ter disponí veis, pelo me-
nos, os seguintes recursos: 
 
1 bala o volume trico de 1 L, 
1 bala o volume trico de 250 mL,  
4 balo es volume tricos de 100 mL, 
10 balo es volume tricos de 50 mL,  
2 pipetas graduadas de 10 mL, 
3 pipetas volume tricas de 10 mL, 
2 pipetas graduadas de 5 mL,   
1 pipeta volume trica de 5 mL, 
1 Crono metro 
1 Espectrofoto metro de duplo feixe, completo com cube-
tas espectrofotome tricas de 10 mm.  
 
Os reagentes  
 
Os reagentes necessa rios sa o soluço es concentradas de 
H2O2 (Perhydrol, 30% m/m), de H2SO4 (~95% m/m; 
d=1,84 g mL-1; M=98,08 g mol-1), ale m de so lidos como o 
amido, o KI e o (NH4)6Mo7O24.4H2O (molibdato de amo -
nio) ou o MoO3, que pode ser usado como padra o prima -
rio. Todos eles usados devem ser de grau analí tico e ape-
nas a gua destilada/deionizada deve ser empregada nas 
diluiço es. As soluço es devem ser armazenadas em frascos 
de polietileno de alta densidade.  
 
A preparação das soluções estoque 
 
Rigorosamente, a soluça o estoque de H2O2 de concentra-
ça o 5,00 x 10-2 mol L-1 deve ser preparada por diluiça o de 
uma soluça o concentrada de peroxido de hidroge nio 
(30% m/m) e padronizada. A  soluça o de H2SO4 4,00 mol  
L-1 deve ser preparada por diluiça o do a cido concentrado 
e padronizado por titulaça o a cido-base. A soluça o         
1,00 x 10-2 mol L-1 de iodeto de pota ssio deve ser prepara-
da por dissoluça o de uma massa adequada do sal em a gua 
e padronizada por titulaça o contra uma soluça o padra o de 
nitrato de prata. Os me todos de padronizaça o requeridos 
podem ser encontrados na literatura e em textos dida ticos 
ou de refere ncia [14,15]. Uma soluça o estoque padra o de 
molibde nio 1.000 mg L-1 deve ser  preparada partir do 
molibdato de amo nio ((NH4)6Mo7O24.4H2O), com posterior 
padronizaça o gravime trica, usando 8-hidroxiquinolina 
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como agente precipitante [14]. Na falta do molibdato de 
amo nio, pode-se utilizar do molibdato de so dio.  Alternati-
vamente(*), esta soluça o estoque tambe m pode ser prepa-
rada diretamente por diluiça o do conteu do de uma ampo-
la padronizada Merck-Titrisol (Merck, Alemanha) para 
1.000 mL com a gua ou pela dissoluça o de 1,5000 g de  
MoO3 (padra o prima rio) em 10 mL de soluça o de amo nia 
1+1 v/v, completando-se o volume a 1.000 mL com a gua. 
As soluço es de trabalho de Mo(VI) devem preparadas dia-
riamente a partir do estoque de 1,00 mg L-1, conforme ne-
cessa rio. Lembrar que e  necessa ria a utilizaça o de reagen-
tes de boa qualidade, pois as reaço es cine ticas sa o muito 
sensí veis a presença de impurezas. Como o experimento 
devera  ser realizado em um perí odo de 4 horas, e  conveni-
ente que as soluço es estoque ja  estejam prontas para uso.  
 
Exercício: Mostre os ca lculos e explique em detalhes como 
deve ser o procedimento de preparo da soluça o padra o 
estoque de H2O2, a partir do pero xido de hidroge nio con-
centrado. 
 
As soluções de trabalho 
 
Exceto para as soluço es 1,00 x 10-2 mol L-1 de KI (ja  prepa-
rada como soluça o estoque) e de amido, preparar as se-
guintes soluço es de trabalho por diluiço es das soluço es 
estoque:  
 
1. ácido sulfúrico: 100 mL de soluça o 2,00 mol L-1 de H2SO4. 
2. molibdato de amônio: 100 mL de soluça o 1,00 mg L-1 de 
Mo(VI). 

3. peróxido de hidrogênio: 250 mL de soluça o 1,25 x 10-2 
mol L-1 de H2O2. Esta soluça o, necessariamente, deve ser 
preparada no dia do experimento.  

 
Uma soluça o de amido de 1,0 % (m/v) deve ser preparada 
diretamente por dissoluça o do so lido em a gua. Cinquenta 
mililitros dessa soluça o sa o suficientes para a realizaça o 
do experimento. 
 
Estudo do efeito da acidez na velocidade da reação não  
catalisada 
 
A partir das soluço es de trabalho, por diluiça o, preparar 
50 mL de uma soluça o que contenha 4,0 x 10-4 mol L-1 de 
KI, 8,0 x 10-2 mol L-1 de a cido sulfu rico, 0,06% (m/v) de 
amido e 5,0 x 10-4 mol L-1 de H2O2.  
  
 
___________________________________ 
(*) Outras alternativas para o preparo das soluções estoque são: 
 
Solução de peróxido de hidrogênio 0,1 mol L-1 - Diluir 11,0 g de 
solução de peróxido de hidrogênio concentrada (30% m/m) para 1 
litro com água, padronizar iodometricamente e armazenar em 
frasco escuro na geladeira. 
Solução estoque de iodeto de potássio 1 mol L-1 - Dissolver 166,0 g 
de iodeto de potássio de grau reagente analítico em 1 litro de 
água, padronizar por titulação potenciométrica com nitrato de 
prata e armazenar em frasco escuro. 
Solução estoque de molibdato de amônio, 10,0 mmol L-1 - Dissolver 
1,766 g NH4)6Mo7O24.4H2O de grau analítico em 1 litro de água e 
padronizar adicionando excesso de EDTA 0,0100 mol L-1 e retroti-
tulando com solução de nitrato de chumbo 0,0100 mol L-1, em pH 
5, usando Alaranjado de Xilenol como indicador. 

Para isso, colocar inicialmente 30 mL de a gua desionizada 
em um bala o volume trico de 50 mL e adicionar os volumes 
necessários de cada  reagentes, na ordem citada.  
 
Exercício: calcule o volume de cada reagente a ser transfe-
rido das soluço es estoque para o bala o de 50 mL, de modo 
a obter as concentraço es de trabalho mencionadas. 
 
Completar rapidamente o volume com a gua desionizada, 
homogeneizar a soluça o e acionar um crono metro, inician-
do a contagem de tempo de reaça o. Colocar a soluça o em 
uma cubeta, posicionando-a apropriadamente no caminho 
o ptico do espectrofoto metro. Anote o tempo decorrido 
entre o ajuste do menisco e a primeira medida de absor-
ba ncia em =590 nm e deixar correr as leituras das absor-
ba ncias durante 20 minutos. Repetir este procedimento 
para as outras soluço es nas quais somente a concentraça o 
de H2SO4 e  aumentada para 1,6 x 10-1 e para 3,2 x 10-1 mol 
L-1.  
 
Curvas cinéticas da reação catalisada por Mo(VI)  
 
Em um bala o volume trico de 50 mL, por transfere ncia de 
volumes apropriados das soluço es de trabalho, preparar 
uma soluça o que contenha 4,0 x 10-4 mol L-1 de KI,           
8,0 x 10-2 mol L-1 de a cido sulfu rico, 0,06% de amido,      
5,0 x 10-4 mol L-1 de H2O2 e 20 g L-1 de Mo(VI). Para isso, 
colocar inicialmente 30 mL de a gua desionizada no bala o e 
adicionar os reagentes na ordem citada.   
 
Exercício: calcule os volumes de a cido e de catalizador a 
serem transferidos das soluço es estoque para o bala o de 
50 mL de modo que, apo s a diluiça o, sejam obtidas as con-
centraço es mencionadas. 
 
Completar rapidamente o volume com a gua desionizada, 
homogeneizar a soluça o e acionar um crono metro, inician-
do a contagem de tempo de reaça o.  Transferir uma alí -
quota dessa soluça o para uma cubeta, posicionando-a  
apropriadamente no caminho o ptico do espectrofoto me-
tro. Anotar o tempo decorrido entre o ajuste do menisco 
do bala o de 50 mL e a primeira medida de absorba ncia em 
=590 nm e deixar correr as leituras das absorba ncias 
durante 20 minutos. Repetir este  procedimento para mais 
quatro outras soluço es, variando as quantidades de Mo
(VI) para 40, 60, 80 e 100 g L-1, de modo a se obter as 
curvas cine ticas (produça o de iodo) na presença de outras 
concentraço es de Mo(VI). Obter tambe m a curva cine tica 
sem a presença do catalizador. Para a construça o destas 
curvas deve-se corrigir o valor de absorba ncia do iodo 
produzido sem o efeito catalítico do Mo(VI), utilizando a 
curva do item anterior, onde a concentraça o de H2SO4 foi 
igual a 8 x 10-2 mol L-1.  

Resultados e discussão 

Construção de curvas  
 
A produça o de iodo foi acompanhada espectrofotometri-
camente monitorando-se a formaça o do seu complexo 
com amido, de cor azul, que apresenta ma ximo de absor-
ba ncia em =590 nm. As Figuras 4 e 5 mostram, respecti-
vamente, o  efeito da acidez na velocidade da reaça o na o 
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catalisada e o comportamento da reaça o indicadora na 
presença de quantidades diferentes de catalizador. Os da-
dos espectrofotome tricos foram tabelados e constam de 
um arquivo (veja o Ape ndice) para que os interessados 
possam reproduzir os gra ficos usando outro tipo de plani-
lha de ca lculo e permitir que os resultados obtidos na par-
te experimental  possam ser verificados.   

Figura 4. Absorba ncias medidas para a reaça o indicadora em       
=590 nm, em funça o do tempo, para as soluço es sem a presença 
de í ons Mo(VI). Estas curvas mostram o efeito  da acidez do meio 
na reaça o na o catalisada. O branco (a gua) mostra o comporta-
mento da linha base do espectrofoto metro. Gra fico gerado com o 
software ORIGIN v. 8.1, a partir dos dados espectrais exportados 
em arquivos ASCII pelo espectrofoto metro. 

As curvas cine ticas da reaça o indicadora catalisada por  
Mo(VI) podem ser visualizadas na Figura 5. 

Figura 5.  Absorba ncias medidas em =590 nm, em funça o do 
tempo, para as soluço es na presença (e na ause ncia) de í ons Mo
(VI). Estas curvas mostram o efeito do catalizador sobre a reaça o 
indicadora, usando como meio reacional a soluça o 8 x 10-2 mol   
L-1 de a cido sulfu rico. Gra fico gerado com o software ORIGIN v. 
8.1, a partir dos dados espectrais exportados em arquivos ASCII 
pelo espectrofoto metro (apresentados no Ape ndice).  

E  possí vel notar na Figura 5 que as curvas absorba ncia 
versus tempo de reaça o perdem visivelmente a linearida-
de com o aumento do tempo de reaça o e com o aumento 
da concentraça o do catalizador. A Figura 6 mostra o com-
portamento dessas curvas em um limite de tempo menor. 

Figura 6. Absorba ncias medidas em =590 nm, em funça o do 
tempo, para as soluço es na ause ncia de catalizador (a curva infe-
rior) e, sucessivamente, na presença de 20, 40, 60, 80 e 100 g    
L-1 de í ons Mo(VI). Estas curvas mostram que o efeito do cataliza-
dor sobre a reaça o indicadora apresenta melhor linearidade em 
intervalos menores de tempo. Gra fico gerado com o software 
ORIGIN v. 8.1, a partir dos dados espectrais exportados em arqui-
vos ASCII pelo espectrofoto metro (apresentados no Ape ndice).  

Determinação do teor de molibdênio em uma amostra 
 
Como parte do experimento, durante a aula, cada grupo 
deve receber um bala o volume trico de 50 mL contendo 
uma amostra da soluça o estoque (padra o) de Mo(VI). Dilu-
ir essa amostra com a gua destilada/desionizada, acertar o 
menisco e homogeinizar bem a soluça o. Em um outro ba-
la o volume trico de 50 mL, por transfere ncia de volumes 
das soluço es de trabalho, preparar uma soluça o que conte-
nha 4,0 x 10-4 mol L-1 de KI, 8,0 x 10-2 mol L-1 de H2SO4, 
0,06% de amido e 5,0 x 10-4 mol L-1 de H2O2, a  qual deve 
ainda ser adicionado 10,0 mL da amostra diluí da do catali-
zador. Para isso, colocar inicialmente 30 mL de a gua desio-
nizada no bala o e adicionar os reagentes na ordem citada. 
Completar rapidamente o volume com a gua desionizada, 
homogeneizar a soluça o e acionar um crono metro, inician-
do a contagem de tempo de reaça o. Transferir uma alí quo-
ta dessa soluça o para uma cubeta, posicionando-a  apro-
priadamente no caminho o ptico do espectrofoto metro. 
Anotar o tempo decorrido entre o ajuste do menisco e a 
primeira medida de absorba ncia em =590 nm e deixar 
correr as leituras das Absorba ncias durante 10 minutos. 
Fazer essa medida em duplicata. Com base nos dados es-
pectrofotome tricos obtidos, cada grupo devera  calcular a 
concentraça o de Mo(VI) na amostra-problema recebida, 
usando o me todo do tempo fixo e o me todo da tangente.  
 
Os procedimentos descritos neste artigo foram testados 
utilizando-se uma alí quota da soluça o estoque  padra o de 
Mo(VI) que, ao ser diluí da no bala o de 50 mL, resultaria 
em uma amostra com uma concentraça o equivalente a 250 
g L-1.   
 
Usando o método do tempo fixo 
 
Como ja  mencionado, o me todo do tempo fixo se baseia na 
determinaça o da concentraça o do catalizador a partir dos 
dados obtidos ao se verificar o comportamento da reaça o 
indicadora em funça o do tempo. Assim, a partir dos dados 
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espectrais (veja o Ape ndice) foram obtidos os valores de  
A(final) para as concentraço es de Mo(VI) um tempo fixo 
de 480 s. Como resultado obteve-se a curva de calibraça o  
mostrada na Figura 7. 

Figura 7. Curva de calibraça o para a determinaça o cine tico-
catalí tica de Mo(VI) pelo me todo do tempo fixo. Os valores de A
(final) sa o calculados subtraindo-se as leituras de absorba ncia da 
amostra daquelas lidas para a soluça o de a cido sulfu rico 8,0x10-2 
mol L-1 (estudo da influe ncia da acidez). A equaça o de regressa o 
obtida para essa reta e  A(final)=7,20x10-3 CMo(VI) + 2,20x10-2  

Utilizando-se enta o a equaça o de regressa o e o valor de A
(final)= 0,411 determinado para a amostra em t=480 s, 
obte m-se 

Determina-se  a  concentraça o  de Mo(VI)  na  solução de   
leitura como sendo de 54,0 g L-1, ou seja,  a soluça o rece-
bida como amostra apresenta uma concentraça o calculada 
de 270,0 g L-1. Como a concentraça o da amostra recebida 
para ana lise, apo s a sua diluiça o, deveria ser de 250,0         
g L-1 de Mo(VI), enta o o resultado da ana lise  apresentou 
um erro relativo de +8,0%.  
 
Usando o método das tangentes 
 
Para utilizar esse me todo, inicialmente, e  necessa rio cons-
truir as curvas das absorba ncias corrigidas dos padro es de 
Mo(VI) em funça o do tempo de reaça o. Essas correço es 
sa o calculadas subtraindo-se as leituras de absorba ncia 
observadas para cada concentraça o de Mo(VI) utilizada no 
estudo dos efeitos do catalizador sobre a reaça o indicado-
ras daquelas obtidas para a soluça o 8,0x10-2 mol L-1 de 
a cido sulfu rico  (usada no estudo da influe ncia da acidez). 
Ao se fazer isso, curvas (quase retas) sa o obtidas, como as 
mostradas na Figura 8. 
 
Por regressa o linear, sa o enta o determinados os valores 
dos coeficientes angulares (corrigidos) de cada uma des-
sas retas, que sera o correlacionados posteriormente com 
as concentraço es de Mo(VI) em uma curva de calibraça o, 
como a mostrada pelo gra fico da Figura 9.  

Levando o valor do coeficiente angular corrigido da reta 
(CAC= 8,00x10-4), obtido do gra fico absorbância corrigida 
versus do tempo de reação da amostra, na equaça o de re-
gressa o mostrada na legenda da Figura 9, determina-se  

Figura 8. Curvas das Absorba ncias corrigidas em funça o do tem-
po de reaça o.  

Figura 9. Curva de calibraça o obtida  a partir dos coeficientes  
angulares corrigidos, determinados a partir o gra fico mostrado 
na Figura 8. A equaça o de regressa o dessa curva calibraça o e  
Coeficiente Angular (corrigido)=1,25x10-5CMo(VI) + 1,70x10-4. 

que a concentraça o de Mo(VI) na solução de leitura deve 
ser de 50,4 g L-1, ou seja,  a soluça o recebida como 
amostra apresenta uma concentraça o calculada de 252,0 
g L-1. Como a concentraça o da amostra recebida no         
bala o volume trico de 50 mL, apo s a sua diluiça o, deveria 
ser de 250,0 g L-1 de Mo(VI), enta o esse procedimento 
apresentou um erro relativo positivo de 0,8%.  
 
Para pensar depois do experimento 
 
Por comparaça o de resultados, discutir a precisa o dos 
me todos de ana lise utilizados e comentar sobre suas res-
pectivas vantagens e desvantagens. Comentar os aspec-
tos favora veis e desfavora veis do uso de uma acidez   
maior que a empregada (8,0x10-2 mol L-1) na determina-
ça o catalí tica de Mo(VI) utilizando a reaça o indicadora 
entre o pero xido de hidroge nio e o iodo.  

Comentários 

Na parte experimental foram descritos alguns procedi-
mentos analí ticos para se preparar as soluço es estoque e 
de trabalho,  essenciais para se obter resultados com boa 
precisa o e exatida o. Entretanto, como esse artigo descreve 
um experimento dida tico, a ser executado por estudantes 
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em apenas quatro horas de trabalho, pode ser que seja 
necessa rio simplificar as operaço es. 
 
Smith e Kilford [10] mostraram que a lei de velocidade da 
reaça o indicadora catalisada por Mo(VI)  deve obedecer a 
equaça o 
 
 
 
Sendo assim, se a concentraça o da soluça o de pero xido de 
hidroge nio for mantida constante durante  todo o experi-
mento e se a de a cido, ale m de constante, for preparada 
com uma concentraça o ao redor de 8,0x10-2 mol L-1, enta o 
a lei de velocidade indicada acima podera  ser reescrita 
como 
 

 

Ou seja, a velocidade da reaça o dependera  apenas da con-
centraça o do catalizador. Isso indica que apenas as solu-
ço es (estoque e de trabalho) de Mo(VI) precisariam ser 
preparadas com rigor analí tico. As demais, mesmo apre-
sentando concentraço es aproximadas, na o devem afetar 
em muito a exatida o do me todo, desde que apresentem 
valores de concentraça o pro ximos daqueles estabelecidos 
na parte experimental e que sejam utilizados unicamente 
pelo mesmo grupo de trabalho. 
 
Notar ainda que, apesar de se adicionar o crono metro ao 
se completar o volume e homogeneizar as soluço es de 
medida, na pra tica, o que usa nos ca lculos sa o os dados 
registrados nos arquivos de saí da (ASCII) do espectrofoto -
metro. Como as reaço es sa o relativamente lentas no iní cio, 
se o tempo de operaça o decorrido entre o ajuste do menis-
co do bala o contendo a soluça o e o iní cio do registro das 
medidas espectrofotome tricas for relativamente pequeno 
(da ordem de ~5 a ~10 s), enta o os dados  coletados po-
dem ser considerados aproveita veis. Dessa forma, o acio-
namento do crono metro serve apenas para informar ao 
operador se os dados registrados pelo espectrofoto metro 
podem ser utilizados, ou se e  necessa rio repetir a medida. 
Medidas cine ticas mais precisas sa o obtidas em equipa-
mentos especí ficos mais complexos, com controle de tem-
peratura.  
 
Um outro ponto que chama a atença o sa o os valores dos 
erros relativos encontrados. Mesmo sendo um experimen-
to dida tico, onde o uso de te cnicas de ana lise mais simpli-
ficadas pode ser permitida, os erros relativos se mostra-
ram pequenos. Notar que, mesmo usando todas as aproxi-
maço es permitidas,  metodolo gicas e/ou nume ricas, o erro 
observado para o resultado determinado pelo me todo das 
tangentes se mostrou 10 vezes menor que o encontrado 
usando o me todo do tempo fixo. Esse deve ser  o compor-
tamento esperado, mas uma variaça o maior podera  ser 
observada, pois aproximaço es nume ricas envolvendo nu -
meros muito pequenos podem afetar a grandeza desses 
erros.   
 
Mais um ponto deve ser ainda destacado. Ao ler esse arti-
go, algue m podera  pensar que deve ser muito fa cil utilizar 
a te cnica cine tico-catalí tica como procedimento para a 

determinaça o de Mo(VI) em ana lises de amostra reais. 
Mas esta na o e  a realidade, porque a reaça o indicadora, 
ale m de complexa mecanisticamente,  tambe m e  catalisa-
da por diversos outros í ons meta licos (ca tions ou a nions), 
tais como í ons Fe(III), V(IV), Zr(IV), W(VI), Cu(II) e Cr(VI), 
dentre outros. Isso significa que o emprego desse me todo 
em ana lises de amostras reais deve ser, necessariamente, 
precedido de uma etapa em que a espe cie catalizadora 
(nesse caso, os í ons molibdato) seja isolada dos demais 
interferentes. Isso torna o procedimento de ana lise bem 
mais complexo e todo o rigor analí tico deve ser emprega-
do nesses casos. 
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