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Prefdcio

O livro Quimica Analitica Teérica: Uma visdo qualitativa e quantitativa
foi elaborado de forma clara e abrangente para auxiliar todos os estu-
dantes de graduacio, em especial os alunos do curso de quimica. Por
se tratar de um livro texto, os contetddos foram divididos em dife-
rentes capitulos para que o aluno tenha maior facilidade em com-
preender os conceitos e abstrair o maximo de informacio possivel,
levando sempre em consideracio nio a transmissio de conteudo e
sim, a construcio do conhecimento. E preciso salientar aqui, que o
livro, apesar de estar dividido em alguns segmentos, 0 mesmo nao
ocorre com as informacdes, pois elas estdo direcionadas de forma
nio linear, favorecendo uma melhor interpretacio dos fendmenos e
processos. Desta forma, o livro aborda os temas de quimica analitica
numa esfera ampla, buscando uma interdisciplinaridade dos assun-
tos e exemplos do cotidiano.

O texto utilizado neste livro traz uma abordagem moderna,
ciente e consistente para a interpretacio dos fenémenos que ocorrem
durante as reacdes quimicas, para a solu¢do de problemas da quimica
analitica, para a andlise de dados experimentais, etc. e assim, favore-
cendo o educando no processo da construcio do conhecimento. O
livro trata, em especial, dos tépicos que sdo desenvolvidos no curso

experimental de quimica analitica, iniciando no Capitulo 1, com uma



breve histéria da quimica analitica e também com uma sintese dos
principais termos e conceitos envolvidos nos experimentos. J4 o Capi-
tulo 2 d4 uma visdo geral dos aspectos estatisticos que envolvem as
andlises quimicas e como tratar de forma apropriada os resultados
obtidos durante uma andlise quantitativa. Além disso, topicos fun-
damentais em quimica analitica qualitativa tais como: equilibrio qui-
mico, solu¢do tampio; solubilidade; forca idnica sdo abordados nos
primeiros capitulos do livro. Posteriormente tépicos em quimica
analitica quantitativa sdo discutidos nos demais capitulos, tais como:
andlise gravimétrica; volumetria de neutralizacio; volumetria de pre-
cipitacdo; volumetria de oxirreducdo e volumetria de complexacio.
Enfim, os estudantes terdo a oportunidade de verificar e acompanhar
o seu desenvolvimento por meio das varias atividades que sio intro-
duzidas no decorrer dos capitulos. Ao final de cada capitulo o aluno
pode fortalecer ainda mais o conhecimento adquirido durante a lei-

tura do texto, fazendo os exercicios propostos.
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Capitulo 1

Principios de
quimica analitica

1.1 UMA BREVE HISTORIA DA QUIMICA ANALITICA

Desde os primérdios o homem procura compreender os fendome-
nos naturais, que antigamente eram tratados como consequéncias
das vontades divinas, sendo inacessiveis ao conhecimento humano.
A partir do momento em que o homem po6de estudar e comegar a
dominar esses fenémenos, a ciéncia teve um avanco exponencial.
Nio se pode falar em ciéncia na antiguidade tendo como refe-
réncia o conceito atual, porém, se queremos falar sobre as origens
da quimica analitica temos que voltar até o antigo Egito. O pais mais
avancado do mundo antigo que se tem noticia foi o Egito, isso fica
evidente quando se observa a sua sociedade, cultura e economia.
Apesar dos procedimentos experimentais daqueles dias ndo serem
considerados “ciéncia”, e sim um conjunto de conhecimentos empi-
ricos difundidos sem nenhuma interligacio, podemos citar alguns
procedimentos do antigo Egito como sendo da quimica analitica,
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por exemplo, o processamento de metais preciosos como ouro
e prata. Nesse processo o metal impuro era purificado pelo pro-
cesso de copelacio.

Copelacio é o processo pelo qual o metal é acrisolado (purificado)
por aquecimento usando um recipiente de barro chamado de

copela (cadinho poroso feito de cinza de 0sso).

Outro processo empregado no antigo Egito era a coloracio arti-
ficial dos metais e das ligas por tratamento da superficie metélica.
Nesse processo, os egipcios obtinham uma superficie de cor rosa
com o ouro aquecendo-o com tracos de ferro. Ha intimeras obras de
joalheria feitas com ouro, no Antigo Egito e na Babilonia, que ates-
tam o alto grau de perfeicio atingido pelos artesios naquela época.

Mais tarde, no periodo helénico (entre 300 a.C. e 300 d.C.),
temos Z6simos de Panépolis, autor que contribuiu com trabalhos
alquimicos. Zésimos descreveu varios processos relacionados a fusio
de metais, calcinacdo e solucdes. Em algumas de suas obras foram
encontradas citacdes detalhadas de certos tipos de equipamentos
usados pelos alquimistas da época, como por exemplo, destiladores,
banho-de-areia, fornos e banho-maria. Esse tltimo tem sua invencio
atribuida a uma alquimista chamada de Maria a Judia (viveu no Egito
por volta do ano 273 a.C.), também conhecida como irma de Moisés.

A andlise quimica surgiu somente no século XVII, com as expe-
riéncias de Robert Boyle, a qual passou a ter uma cara de verda-

deira ciéncia (sistema ordenado de acordo com leis e principios

bem definidos).
Robert Boyle (1627-1691)

Brilhante filésofo irlandés que dominava seis idiomas e que foi
considerado um dos fundadores da quimica moderna.
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Nessa época Boyle foi um dos primeiros a acreditar na constitui-
¢do atomica da matéria, além disso, ele sistematizou diversas reacoes
quimicas conhecidas e propos novos métodos para testa-las origi-
nando a quimica analitica por via imida. O uso do tornassol como
indicador para substancias acidas e basicas foi primeiramente intro-
duzido por Boyle. Mais tarde, no século X VIII, o russo Mikhail Vasi-
lievich Lomonosov foi o primeiro a utilizar uma balanca para pesar
os reagentes e produtos numa rea¢io quimica, e em 1756 estudou a

lei da conservacio da massa (ou lei de conservacio da matéria).

Mikhail V. Lomonosov (1711-1765)
Foi um dos maiores cientistas russos. Desenvolveu trabalhos
em diversos campos das ciéncias, tais como: fisica, quimica,

geografia e astronomia.

Posteriormente, os trabalhos de Antoine Laurent de Lavoisier

mostraram o mesmo principio.

Antonie L. Lavoisier (1711-1765)
Cientista francés que enunciou a célebre
frase “Na natureza nada se perde, nada se

cria, tudo se transforma”.

Contudo, hoje sabemos por meio da Teoria da Relatividade de
Albert Einstein (1879-1955) que a massa numa reacio nuclear nio
é conservada, mas sim transformada na forma de energia luminosa,
calorifica, etc., em outras palavras, a energia total de um sistema

fechado é conservada, mas ndo sua massa (veja Quadro 1.1).

14



Quadro 1.1
Mikhail e Lavoisier versus Einstein

Quando Mikhail e Lavoisier verificaram a conservacio da massa nio
se tinha ideia de que pudesse ocorrer a transformacio da massa em
energia e vice-versa. Com o surgimento da Teoria da Relatividade
de Albert Einstein (1905) que por resolucdes matemadticas chegou a

seguinte expressio (equivalente massa-energia):
E=m¢c

Em que E é a energia, m é a massa e ¢ é a velocidade da luz no
vacuo (~3 x 10: m s71).

Ocorreu um comprometimento da lei da conservacio da massa,
pois agora a liberagio/absorcio de calor em uma dada reacio quimica
indica que a energia dos reagentes e/ou dos produtos sdo diferentes.

Por exemplo:

C3H8(g) + SOz(g) - 3C02(g) + 4HZO(1) AH=-2.220k]
449+160g 132g+72¢
204 ¢ 204g (massas aproximadas)

Nessa reagio de combustdo da molécula de propano ocorre libe-
racdo de 2.220kJ (2,22 x 10°]). Aplicando a equacdo de Einstein temos:

E=md->m=E/¢d
Agora substituindo os valores:
m=222x10°J/(3x10°ms7!)?=2,47x 10 kg ou 2,47 x 10~ g

A partir do resultado obtido podemos concluir que mesmo
sendo a liberac¢io de calor alta a perda relativa de massa é muito

15



insignificante, e a lei da conservacio da massa pode ser aplicada nos
casos das reacdes quimicas, pois nio ocorre criacio nem destrui-
¢do dos dtomos, mas sim os agregados atomicos dos reagentes sio
desfeitos e novos agregados atomicos sio formados. Assim, a ener-
gia liberada estd diretamente relacionada com a ruptura e forma-
cdo de ligacdes quimicas (estrutura) das moléculas reagentes. Por
outro lado, devemos lembrar que nas reagdes nucleares essa lei nio
pode ser aplicada.

Outras contribuicdes foram dadas pelo sueco Torbem Olof Berg-
man (1735-1784) que separou os metais (cations) em grupos, dando
origem a andlise sistemdtica. O desenvolvimento dos métodos analiti-
cos foi acompanhado também pelo desenvolvimento de instrumentos
capazes de fazer medidas cada vez mais precisas (balanca) e também
com a implementacio de novos recipientes de vidros para as anilises.

Em 1859, Robert Wilhelm Eberhard von Bunsen (1811-1899)
juntamente com Gustav Robert Kirchhoff (1824-1887), estudando o
espectro de emissdo de elementos aquecidos, aperfeicoar um queima-
dor de gis especial, primeiramente construido por Michael Faraday
(1791-1867) em 1855, com esse feito esse novo instrumento passa
a levar o seu nome, e hoje conhecemos como bico de Bunsen. Com
a investigacio foi criado o teste de chama de alguns ions metdlicos
por via seca, os quais apresentam cores diferentes sobre a chama.

Entretanto, os testes efetuados no inicio do século XX eram mui-
tos trabalhosos e demorados, além de serem de baixa sensibilidade.
Outro problema era o gasto de reagentes durante as analises, embora,
os quimicos analistas j4 ensaiavam com apenas algumas gotas de solu-
¢do. Em consequéncia disso, o quimico de nome Fritz Feigl (1891-
1971) comecou a trabalhar visando o desenvolvimento de reacdes
mais sensiveis e seletivas para a maioria dos ions (citions ou 4nions),
com os seus estudos surgiu uma nova quimica analitica, introdu-
zindo o método da andlise de toque (Spot Test), na qual poucas gotas
de solucdes sdo usadas para a determinacio qualitativa do analito.

16



Muitos outros importantes cientistas da época trabalharam com
a quimica analitica ou 4reas afins, tais como: Henri Louis Le Chate-
lier (1850-1936); Svante August Arrhenius (1859-1927); Friedrich
Wilhelm Ostwald (1853-1932); Johames Nicolaus Brénsted (1879-
1947); Hugo Schiff (1834-1915) e muito mais deram a quimica anali-
tica uma sélida base cientifica e contribuiram para o desenvolvimento
e aperfeicoamento dos varios instrumentos e aparelhagens usadas
hoje em dia, além é claro, dos principios e fundamentos que regem

os fenomenos observados durante a anilise quimica.
1.2 INTRODUCAO A ANALISE QUALITATIVA

A quimica analitica estd preocupada com a identifica¢io dos consti-
tuintes presentes em uma determinada amostra. Desta forma, o qui-
mico analitico tem que se preocupar em montar um experimento
capaz de separar o analito e depois identifici-lo. Outro problema
comum a quimica qualitativa estd relacionada com a identificacio
de impurezas ou a confirmacio de sua auséncia em um determinado
produto durante a fabricacio.

A primeira tarefa do quimico analitico é procurar uma amostra
representativa do analito para fazer as andlises necessarias para che-

gar a resposta correta.

Analito substancia a ser analisada durante o
procedimento de andlise.

O processo pelo qual o analista obtém uma por¢do ou unidade
de um todo para prova ou exame de sua qualidade ou tipo é chamado
de amostragem. Normalmente a amostragem ¢ a parte mais dificil do
processo, sendo, geralmente, pouco reconhecida por quem solicitou
a andlise (por exemplo, uma industria, um érgio governamental),
além disso, alguns analistas também apresentam certa dificuldade em
perceber a problematizac¢do envolvida no processo de amostragem.

17



Ap6s ter feito uma adequada amostragem, o préximo passo é
determinar um procedimento para a identifica¢do da substincia em
questdo. Frequentemente, o procedimento adotado consiste em pro-
vocar, na amostra, uma variaciao em suas propriedades, que possa ser
facilmente observada e que seja correspondente a constitui¢io da dita
substancia. Muitas vezes se usa durante esse processo um determi-
nado agente capaz de produzir uma variacio satisfatoria das proprie-
dades fisicas ou quimicas da substancia a ser identificada; esse agente
é conhecido como reagente. Embora o reagente possa ser também
um agente fisico como, por exemplo, eletricidade, calor, luz, etc., os
quimicos analiticos associam a palavra reagente a um produto qui-
mico que pode estar no estado fisico sélido ou liquido. Se estiver em
estado sélido a andlise é por via seca e se estiver em estado liquido a
andlise é por via imida.

Durante o procedimento de andlise é interessante e extrema-
mente importante o controle de alguns parimetros e condi¢des tais
como: temperatura, concentra¢do dos reagentes, acidez (pH). Outro
parametro importante é a concentracio da substincia a ser analisada
(analito). Esta questiio est4 diretamente relacionada com a sensibili-
dade do método analitico adotado, sendo que a resposta positiva do
teste estd condicionada a uma concentra¢ao minima do analito na
amostra. Nesse ponto é importante salientar a necessidade de algu-
mas amostras de passarem por uma etapa de pré-concentragio, por
meio de alguma metodologia, por exemplo, evaporacio do solvente,
extracdo do analito, neste tltimo caso passando de um volume grande

de solucio para um volume menor.

Solucao sio misturas de aspecto uniforme, compostas por duas
ou mais substancias. Sdo formadas por particulas menores do que
10 nm (1 nm = 10~ m), sdo transparentes, nio sedimentam e nio

sdo separaveis por filtro ou membrana semipermedavel.
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O processo que envolve a quimica analitica qualitativa vai além
do que foi visto em quimica geral, a qual tem como objetivo uma visio
global do comportamento de vérias substancias em diferentes condi-
¢oes. Por outro lado, a quimica analitica tenta compreender com maior
profundidade os equilibrios existentes em solu¢io aquosa, buscando
definicOes e expressdes matemadticas que possam ser usadas de forma
satisfatéria para descrever os fendmenos observados e, desta forma,
mostrar para os estudantes a interdisciplinaridade da quimica com as
demais dreas do conhecimento. Nos préximos capitulos comecare-
mos a estudar os equilibrios que governam a dissolucio de substan-
cias em dgua, observando e determinando a concentracio dos varios

constituintes, sejam eles, ions ou moléculas presentes em solucio.
1.3 CONCEITOS FUNDAMENTAIS

Quando misturamos duas ou mais substincias, surge a questio: qual
substancia estd dispersa em quem? Para resolver esse problema os quimi-
cos estabeleceram que a substancia presente em maior quantidade fosse
chamada de solvente e as demais de solutos. Existem diferentes manei-
ras de expressarmos a presenca de uma substincia em outra, ou seja, a
presenca do soluto no solvente. Por exemplo, se quisermos expressar
em massa (m) a presenca do nitrato de prata (AgNO,) em um volume
especifico de solucio aquosa. O que fazemos é escrever a razao entre a
quantidade de nitrato de prata por unidade de volume da solugzo (V):
C= % Eq.11

em que C é concentracio comum da solu¢do, m_é a massa do soluto
que pode ser descrita em termos de quilogramas (kg), gramas (g),
miligramas (mg), etc. e V é o volume da solu¢io expressa em litros
(L), mililitros (mL), microlitros (L), etc.

Nesse caso ao colocar o rétulo no frasco de uma solucdo de nitrato
de prata com a seguinte informacao: C = 25 g/L, o analista (professor,
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estudante, farmacéutico, engenheiro, etc.) que for usar essa solucio
vai saber que 1 L desta solucdo contém 25 g de nitrato de prata.

Quadro 1.2
Expressando g/L de outra forma

Os pesquisadores e cientistas costumam expressar as razoes das uni-

dades usando o conceito matematico exponencial, por exemplo:
g -1
g/L===gL
L

Desta forma podemos escrever o denominador L em cima
elevando ele a —1.

Outra definicio importante é a densidade de uma substincia ou
solucdo (d). Quando deparamos com a expressio de densidade (tam-
bém chamada de massa especifica) temos a impressdo que se trata da
expressdo anterior:

d =$ Eq.12

Contudo, o conceito é totalmente diferente, pois agora temos
a razdo entre a massa da solucdo (ou massa total, m) e o volume da
solucio (V). Novamente aqui, podemos expressar a densidade em
kg L™, kg m™, g L' ou g mL™". Diferentemente do caso anterior, a
densidade da solucio expressa a quantidade de massa da solugdo por
unidade de volume, isto é, se encontramos um reagente que tem a
seguinte informacdo: d = 1,18 g mL™, significa que 1 L dessa solu-
¢do contém uma massa de 1180 g, que é massa total do sistema, ou
seja, massa do soluto + massa do solvente.

Por outro lado, quando expressamos a relacio do soluto em
termos da quantidade de substancia (1), estamos falando indireta-
mente da quantidade de 4tomos, moléculas ou ions presentes na solu-

¢do. Desta forma, precisamos encontrar outra maneira de expressar
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esses constituintes de forma direta, para isso devemos introduzir o
conceito de mol.

Os quimicos descrevem o nimero de particulas, sejam elas, dto-
mos, ions, moléculas, etc., em termos de uma unidade denominada
mol. O mol é definido como sendo a quantidade de substincia de um
sistema que contém tantas entidades elementares quantos sio os ito-
mos contidos em 12 g do isétopo do carbono (2C 6). Além disso, um
mol refere-se & quantidade 6,022 x 10* existente de qualquer coisa,
assim como uma duzia referem-se a quantidade de objetos, sejam
eles, ovos, laranjas, tijolos, etc. ou podemos dizer de 4tomos tam-
bém. Entretanto, uma duzia de 4tomos nio representa uma quanti-
dade enorme de substincia, desta forma, precisamos de um nimero
maior, esse numero é amplamente conhecido como sendo o nimero
de Avogadro (6,022 x 10% mol™). Perceba que é muito inconveniente
escrever 6,022 x 10% dtomos, pois esse é um nimero muito grande.

Desta forma, é muito mais simples escrever 1 mol de dtomo.

Lorenzo Romano Amedeo Carlo Avogadro (1776-1856)
O ntimero de objetos por mol é chamado de constante de
Avogadro, em honra a este cientista italiano do século XIX.

Até o momento sabemos como determinar o nimero de mols se
tivermos em maos o nimero de dtomos, ions ou moléculas de uma
determinada substancia, porém, podemos contar diretamente o niimero
de dtomos em uma amostra? Certamente que no, por isso, precisamos
introduzir outro conceito, o de massa molar (M) que representa a
massa por unidade de mol de particulas, substincias, moléculas, etc.
Tendo os valores de massa da substincia e da massa molar em mios
podemos calcular o nimero de mols de qualquer coisa.

Sabendo agora como determinar o nimero de mols podemos
prosseguir, e usar esse conceito para expressar a quantidade de par-
ticulas em uma dada soluc¢io em termos do nimero de mol. A razio

entre o numero de mols e o volume em litro é conhecida como
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concentrac¢io de quantidade de substincia ou concentracio de quan-

tidade (c), também chamada antigamente de molaridade:
Cc n Eq.13
=— Eq.1
|74

em que ¢ é a concentracio em quantidade de substincia (molaridade)
dada em mol/L ou mol L™, n é o nimero de mol do solutoe Vé o

volume da solu¢io em litros.

Exemplo 1.1

Convertendo o niimero de 4tomos a mol

Um quimico recém-formado trabalhando no laboratério de andlise
da multinacional Bayer recebeu uma amostra de um comprimido de
aspirina, o rétulo da embalagem dizia que a quantidade de dtomos de
hidrogénio presentes na amostra era de 3,0 x 10*. Determine a quan-
tidade em mols de hidrogénio presentes nessa amostra?

Resolucio: Para resolver esse problema, podemos partir de
uma mera estimativa da resposta antes de iniciar os cilculos, pro-
priamente dito. Observando o valor 3,0 x 10* logo percebemos que
ele é maior do que o valor 6,022 x 10%, assim, sabemos de antem@o
que deve haver mais do que 1 mol de dtomos de hidrogénio nessa
amostra. Contudo, precisamos determinar com exatidio esse valor,
para isso, temos que:

Quantidade de substancia = nimero de d&tomos/nimero de Avogadro

Substituindo os valores, temos:

Quantidade de substincia = 3,0 x 10%%/6,022 x 10% = 5,0 mol

Desta forma, a amostra recebida contém 5,0 mol de ito-
mos de hidrogénio.

Atividade 1.1 Pesquise como foi determinado o valor da cons-
tante de Avogadro.
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Outra definicdo importante com respeito ao mol é a fracio da
quantidade de substancia ou fragio molar (x). Nesse caso, a razio é
entre a quantidade de substincia de um determinado componente
(nB) pela quantidade de substancia total da mistura ou solucio (Zni).

x. =5
B zi”i Eq.14

Em alguns casos é preciso apenas relacionar a massa do soluto
(mB) com a massa total da solucio (Zmi), isto é conhecido como fra-

¢io mdssica ou porcentagem em massa ou titulo (w):
Wy = E
B = S .15
i 4

E importante salientar que a massa do soluto e a massa total
devem estar sempre na mesma unidade de medida (g/g; kg/kg;
t/t). Deste modo, a relacio é adimensional nao possuindo uni-

dade de medida.

Quando voceé vai a uma farmdcia comprar soro fisiolégico, o
farmacéutico lhe vende um frasco que tem em seu rétulo a seguinte
informagcdo: contém cloreto de s6dio (NaCl) 4 0,9%, isto significa que
para cada 100 g de solucdo existe 0,9 g de NaCl.
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Em alguns casos, o que temos sdo substancias na forma liquida
e pesar liquido é mais complicado, pois 0 mesmo pode evaporar
durante o procedimento de pesagem e, isso pode ocasionar erros
na medida. Assim, usando o mesmo principio adotado para a fragio
missica, podemos obter a fracio volimica ($):

— VB
s S Eq. 1.6

em que V, ¢ o volume do soluto e XV é o volume da solucao, sem-
pre lembrando que os volumes devem estar na mesma unidade de
medida, por exemplo, L/L; mL/mL; m3/m?, pois a fragio volimica

também é adimensional.

Atividade 1.2 Uma estacio de tratamento de 4gua, ET A, no munici-
pio de Vitdria, trata aproximadamente 25.000 L de 4gua por segundo
com fldor. Um dos grandes problemas estd relacionado a fluorose,
portanto, para evitar riscos aos consumidores, a concentracio comum
méxima de fluoretos na d4gua ndo pode exceder 1,5 mg L™!. SeaETA
trabalha por duas horas tratando a dgua, calcule a quantidade méaxima

de fluoreto que pode ser utilizada com seguranca.
1.4 CONSTRUINDO E FIXANDO O CONHECIMENTO

1. Qual é o principal enfoque da quimica analitica qualitativa?
2. Antigamente o principal método de purificacio de ouro e
prata era a copelacio. Descreva em detalhes esse método.
3. A equacio quimica a seguir ilustra a rea¢do do butano com o
oxigénio para formar CO, e dgua. Calcule a variacio de massa
durante a queima de butano devido a liberacdo de 5.756 k],
verifique a lei da conservacio de massa.
2CH, (g) + 130,(g) - 8CO,(g) + 10H,0() AH =-5.756 k]
4. Uma solucao foi preparada pela dissolucdo de 40 g de AgNO,
em 500 g de H O, considerando que nao houve variacao de
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volume, e que o volume final foi de 500 mL. Determine a den-
sidade (massa especifica) dessa soluciao em g mL™" e kg m™.
Dado: densidade da dgua = 1,0 gmL™"a 25 °C.

O 4cido cloridrico é uma mistura entre o gés cloreto de hidro-
génio (HCI) e dgua, formando uma solu¢do aquosa. Geral-
mente, o frasco do 4cido cloridrico presente na maioria dos
laboratérios de quimica apresenta as seguintes informacdes
em seu rétulo: d = 1,18 g mL™'; w = 37%; M = 36,5 g mol ™.
Como base nessas informacoes, resolva:

a) Qual é a massa de HCl existente em 200 g da solucio de
acido cloridrico?

b) Qual é a massa de H,O existente em 50 g da solucao de
acido cloridrico?

c) Determine a concentracio em quantidade de substancia
dessa solucio.

O metal merctrio (Hg) é téxico, pode ser absorvido por
diferentes vias dependendo da forma que ele se encontra no
meio. Uma das formas mais comuns de contato é via gas-
trintestinal, pelos animais. Um quimico estudando a con-
taminacio por Hg do rio Amazonas verificou que a dgua
estava contaminada com uma concentracio em quantidade
de substancia de 1,00 x 10~ mol L™! de Hg. Sabendo que um
garimpeiro bebe em média 2 L de 4gua contaminada por dia
de trabalho. Determine a massa aproximada de Hg ingerida
por dia pelo garimpeiro.

Uma solucio foi preparada pela dissolucio de 20 gramas de
sacarose em 480 gramas de dgua. Determine seu titulo per-
centual em massa.

O alcool comercial comprado no supermercado é uma mis-
tura homogeénea entre etanol e d4gua com fracio volumica
igual a 96%. Determine a massa de 4gua presente em um
litro de élcool comercial.
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9. Calcule a concentra¢io em quantidade de substincia dos ions
Ca’ e PO,* numa solucio 0,20 mol L' de fosfato de cdlcio
(CaS(PO4)2) em dgua.

10. A amonia aquosa concentrada tem concentra¢io em quanti-
dade de substancia igual a 14,8 mol L' e d=0,90 g mL ™" a 25 °C.
a) calcule a fracio molar e a fracio massica de NH;

b) qual é o volume dessa solucao necessédria para se obter
500,0 mL de solucio 0,20 mol L-'?
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Capitulo 2

Tratamento de
dados analiticos

A quimica analitica quantitativa é baseada em resultados numeéri-
cos oriundos de medidas fisicas. Tais medidas possuem um grau de
incerteza imposto pelos materiais, vidrarias e equipamentos usa-
dos nos ensaios quimicos. Portanto, todo o valor numérico prove-
niente de medidas experimentais possui uma incerteza associada
a ele. Essa incerteza ou intervalo de confiabilidade é denominado
erro experimental.

O nivel de confianca que os analistas associam a seus resultados
experimentais é diretamente proporcional a acuricia e precisio do
método analitico empregado, consequentemente, o desconhecimento
das fontes de erros envolvidos no ensaio pode afetar seus resultados.
Na pritica, quando fazemos uma medida experimental procuramos
manter as incertezas em niveis baixos e toleraveis, para que os resul-
tados obtidos apresentem uma confiabilidade aceitavel. O nivel de
aceitacdo desses resultados depender4, diretamente, do tratamento
estatistico dado a eles.
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Uma das etapas preliminares envolvida no tratamento estatis-
tico de um resultado experimental é dimensiona-lo obedecendo ao
seu nimero de algarismos significativos.

2.1 ALGARISMOS SIGNIFICATIVOS

Para expressar o valor de uma grandeza determinada experimen-
talmente faz-se uso dos algarismos significativos. O termo “alga-
rismo” representa qualquer um dos dez primeiros nimeros cardinais,
incluindo o zero. Seguindo esse principio, os algarismos significa-
tivos se referem aos digitos (0 - 9) que representam um resultado
experimental, de modo que apenas o tltimo algarismo seja duvi-
doso. Portanto, o numero de algarismos significativos de um resul-
tado experimental expressa diretamente a precisio dessa medida.
De forma precisa podemos dizer que o numero de algarismos
significativos de uma medida é o nimero minimo de algarismos
necessarios para escrever um determinado valor em notacio cienti-

fica sem perda de exatidio.

Ex.:
267,3¢g = 2,673x10*g 4 algarismos significativos
0,011 mL = 1,1 x102mL 2 algarismos significativos

A poténcia de 10 n3o influencia em nada o nimero de algaris-
mos significativos presentes no resultado experimental.

Atencio especial é dada ao algarismo zero, que serd conside-
rado significativo, exceto quando ele se situar a esquerda (seguido
ou nio exclusivamente por zeros) de outro algarismo que compde
o numero. Nesse caso ele é usado apenas para indicar a ordem de
grandeza (casa decimal) do resultado experimental. Portanto, zeros
colocados a direita de outros digitos s6 serdo significativos se forem
resultado de uma medida.
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Ex.

1,4550 g zero significativo 5 algarismos significativos

1,02 mL  zero significativo 3 algarismos significativos

0,001 L  zero nio significativo 1 algarismo significativo

0,0059 kg zero nio significativo 2 algarismos significativos

E importante diferenciar o nimero de algarismos significati-
vos do numero de casas decimais, assim como, saber que um nio

depende do outro.

Ex.
1,4550g 4 casas decimais 5 algarismos significativos
1455,0 mg 1 casa decimal 5 algarismos significativos

Outra consideracio importante que deve ser feita é o resultado
do arredondamento proveniente de opera¢des aritméticas (soma, sub-
tracdo, divisdo e multiplicacio) envolvendo medidas experimentais
com diferentes nimeros de algarismos significativos.

Inicialmente, devemos ter em mente que o arredondamento deve
ser feito somente no resultado final para evitar a acumulacio de erros de
arredondamento nos resultados parciais. Quando usar uma calculadora,
é melhor guardar todos os algarismos e arredondar o resultado final.

No caso das operacdes de soma e subtracdo o resultado final
devera conter tantas casas decimais quantas existirem no compo-
nente com menor numero delas.

Ex.

0,3356 4 casasdecimais 1.000,0  1casa decimal

+26  1casadecimal =393 2 casas decimais
2,9356 996,07
2,9 996,1

Nas operacdes de soma e subtracio o fator predominante na
determinacio do resultado experimental final é o ntimero de
casas decimais e nio o nimero de algarismos significativos dos

resultados parciais envolvidos na operacio.
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Por outro lado, nas operag¢des de divisio e multiplica¢io o resul-
tado final deverd conter tantos algarismos significativos quantas exis-
tirem no componente com menor nimero deles.

Ex.

1,78 3 algarismos 25,01 4 algarismos
significativos significativos

x 4,1 2 algarismos +2,7 2 algarismos

_ significativos _ significativos

7,298 9,26

7,3 93

Nas operacoes de divisio e multiplica¢io o fator predominante
na determinacio do resultado experimental final é o nimero de
algarismos significativos e ndo o nimero de casas decimais dos

resultados parciais envolvidos na operagio.

O arredondamento dos resultados finais segue trés regras simples:

1. Se o algarismo que necessita ser rejeitado para manter o
namero correto de algarismos significativos é maior que
5 (> 5), entdo o ultimo digito significativo sera acrescido
de uma unidade;

Ex.

3,29 3,3 (Arredondamento para dois algarismos significativos)

2. Se o algarismo que necessita ser rejeitado para manter o
ndmero correto de algarismos significativos é menor que
5 (< 5), entdo o tltimo digito significativo é mantido;

Ex.

1,43 1,4 (Arredondamento para dois algarismos significativos)

3. Se o algarismo que necessita ser rejeitado para manter
o numero correto de algarismos significativos é igual a
5 (= 5), entdo o ultimo digito significativo é arredondado

para o nimero par mais préximo.
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Ex.

8,75 8,8 (Arredondamento para dois algarismos significativos)

1,425 1,42 (Arredondamento para trés algarismos significativos)

Numeros exatos devem ser devidamente distintos de niimeros
experimentais. Os primeiros sio nimeros que sio conhecidos exa-
tamente pelo analista, j4 os numeros experimentais s3o, como o proé-
prio nome sugere, quantidades determinadas experimentalmente
e, portanto, possuem uma incerteza associada. Porém, um nimero
exato possui um numero infinito de algarismos significativos. Este
fato deve ser considerado no arredondamento de resultados envol-

vendo operagdes aritméticas com nimeros exatos e experimentais.

Ex.:

1 dizia de macas 12 macds Numero exato

Peso médio de 1 maca 75,3g Numero experimental
Ex.

Peso médio de 1 dizia de magds 75,3 3algarismossignificativos
x 1200 oo algarismos significativos
903,6
904

2.2 ERROS EXPERIMENTAIS

Como foi descrito anteriormente, toda medida possui alguma incer-
teza associada a ela. A essa incerteza damos o nome de erro experi-
mental. Portanto, os resultados experimentais podem ser expressos
com alto ou baixo grau de confianca, mas nunca com 100% de certeza.

Os erros experimentais sdo classificados em sisteméti-
cos ou aleatdrios.

Os erros sistemdticos ou determinados tém um valor definido

e uma causa identificivel e sio da mesma ordem de grandeza para

réplicas de medidas realizadas de maneira semelhante. Eles surgem,
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principalmente, devido a falhas no projeto de um experimento (erros
de método), a falhas na manipulacio feitas durante a realizacio das
andlises (erros operacionais), a inaptiddo do analista em fazer uma
determinada observacio (erros pessoais) e a imperfeicdes dos ins-
trumentos, aparelhos volumétricos e reagentes (erros devidos a ins-
trumentos e reagentes). Esses erros geram um viés ou bias em um
conjunto de resultados que afetam todos os dados de um conjunto na
mesma direcio, podendo apresentar um sinal positivo ou negativo.

Ex.: Em uma bureta ndo-calibrada a tolerancia do fabricante para
uma bureta de 50 mL Classe A é de +0,05 mL. Portanto, se o volume
transferido é de 33,47 mL, o volume real pode ser algo entre 33,42 e
33,52 mL, devido ao limite de tolerancia da vidraria.

A principio, o erro sistemadtico pode ser detectado e corri-
gido, embora essa tarefa nio seja muito ficil e exige muito cui-
dado e habilidade.

J4 os erros aleatérios ou indeterminados resultam dos efeitos

de varidveis que nio estio (e talvez nio possam ser) controladas
nas medidas. O erro aleatério faz com que os dados experimentais
se distribuam de forma mais ou menos simétrica em torno do valor
médio. Assim, a probabilidade deste erro ser positivo ou negativo é
a mesma. O erro aleatdrio estd sempre presente e nio pode ser eli-
minado, porém pode ser localizado e reduzido em um experimento
a partir de sua otimizacio prévia.

Os erros aleatérios podem ser submetidos também a um trata-
mento estatistico que permite determinar qual o valor mais prova-
vel e também a precisdo de uma série de medidas. Isso s6 é possivel
porque tais erros seguem a lei de distribuicio normal ou distribui-

¢do de Gauss. A formula para uma curva gaussiana é
| e
y=—r—e ¥ Eq.21
o~2r 4
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onde y corresponde a probabilidade de ocorréncia de um dado valor
x, da varidvel x, u ¢ a média da populacio e 0 ¢ o desvio padrao popu-

lacional (veja a figura 2.1).

Figura 2.1 Representacio grafica de uma distribuicao Gaussiana.

Fonte: Laboratério de Design Instrucional/Ufes (2010).

A média da populacio, y, divide a curva de Gauss em duas metades
simétricas. Como foi visto as letras gregas o e y, referem-se ao desvio
padrio e 2 média da populacio total, respectivamente. Por outro lado,
as letras romanas S e X sdo usadas para amostragens da populacio, inde-
pendentemente dos valores da média e do desvio padrio da populacio.

A média aritmética, x, é dada por

S XA X E XX, X

=~ Eq.2.2
n

Jé o desvio padrio ou dispersio dos valores da amostra é dado por

—\2
5= M Eq.2.3
n-1
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em que n — 1 sdo os graus de liberdade do sistema. Normalmente
expressamos resultados experimentais na forma de média + desvio
padrio, ou seja, X £ S.

O quadrado do desvio padrio, s%, é chamado de variancia.
Quando o desvio padrio é expresso como uma porcentagem do valor
médio ele é chamado de desvio padrio relativo (do inglés, relative stan-
dard deviation, RSD) ou coeficiente de variacio (CV):

RSD ou CV ==x100 Eq.2.4
X

Nunca podemos medir o e y, porém os valores de X e s aproxi-
mam-se de ¢ e 6 com o aumento do nimero de medidas. No entanto,
é interessante saber qual o intervalo em que deve estar a média da
populacio, u, conhecendo-se a média das determinacdes X,. Quando

0 é conhecido, esse intervalo é dado pela equacio:

-+

- o
H=X ZT Eq.25
n

em que 1 é o nimero de determinacdes a partir da qual foi obtido a
média X e z é um valor tabelado. Todavia, geralmente nio se dispde do
desvio padrio populacional, 0. Por outro lado, conhecemos apenas sua
estimativa, . Portanto, é incorreto usar os valores tabelados de z, que
podem ser substituidos pelo chamado valores t, que também sdo tabela-
dos (tabela 2.1). Tem-se entdo uma nova equacio, andloga a equacdo 2.5:

=Xt \/— Eq. 2.6

que foi desenvolvida em 1908 por W. S. Gosset (1876-1937), pseu-
donimo Student, para compensar a diferenca entre te X, além de
considerar que s é apenas uma aproximacio de o. Essa nova equa-
¢do determina o intervalo em que, y, deve estar com certa probabili-
dade, conhecendo-se os parametros experimentais X, s e n. Ou seja,
determina o intervalo ou limites de confianca da média.
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Tabela 2.1 Valores para o pardmetro t de Student.

Iﬁlgzlrlcsl;dee Probabilidade (%)
(n-1) 60,00 7500 90,00 9500 97,50 99,00 99,50 99,95
1 0,325 1,000 3,078 6,314 12,706 31,821 63,657 636,619
2 0,289 0,816 1,886 2,920 4,303 6,965 9,925 31,598
3 0,277 0,765 1,638 2,353 3,182 4,541 5,841 12,924
4 0,271 0,741 1,533 2,132 2,776 3,747 4,604 8,610
5 0,267 0,727 1,476 2,015 2,571 3,365 4,032 6,869
6 0,265 0,718 1,440 1,943 2,447 3,143 3,707 5,959
7 0,263 0,711 1,415 1,895 2,365 2,998 3,499 5,408
8 0,262 0,706 1,397 1,860 2,306 2,896 3,355 5,041
9 0,261 0,703 1,383 1,833 2,262 2,821 3,250 4,781
10 0,260 0,700 1,372 1,812 2,228 2,764 3,169 4,587
11 0,260 0,697 1,363 1,796 2,201 2,718 3,106 4,437
12 0,259 0,695 1,356 1,782 2,179 2,681 3,055 4,318
13 0,259 0,694 1,350 1,771 2,160 2,650 3,012 4,221
14 0,258 0,692 1,345 1,761 2,145 2,624 2,977 4,140
15 0,258 0,691 1,341 1,753 2,131 2,602 2,947 4,073
16 0,258 0,690 1,337 1,746 2,120 2,583 2,921 4,015
17 0,257 0,689 1,333 1,740 2,110 2,567 2,898 3,965
18 0,257 0,688 1,330 1,734 2,101 2,552 2,878 3,922
19 0,257 0,688 1,328 1,729 2,093 2,539 2,861 3,883
20 0257 0687 1,325 1,725 2,086 2,528 2,845 3,850
21 0,257 0,686 1,323 1,721 2,080 2,518 2,831 3,819
22 0,256 0,686 1,321 1,717 2,074 2,508 2,819 3,792
23 0,256 0,685 1,319 1,714 2,069 2,500 2,807 3,768
24 0,256 0,685 1,318 1,711 2,064 2,492 2,797 3,745
25 0,256 0,684 1,316 1,708 2,060 2,485 2,787 3,725
26 0,256 0,684 1,315 1,706 2,056 2,479 2,779 3,707
27 0,256 0,684 1,314 1,703 2,052 2,473 2,771 3,689
28 0,256 0,683 1,313 1,701 2,048 2,467 2,763 3,674
29 0,256 0,683 1,311 1,699 2,045 2,462 2,756 3,660
30 0,256 0,683 1,310 1,697 2,042 2,457 2,750 3,646
40 0,255 0,681 1,303 1,684 2,021 2,423 2,704 3,551
60 0,254 0,679 1,296 1,671 2,000 2,390 2,660 3,460
120 0,254 0,677 1,289 1,658 1,980 2,358 2,617 3,373
00 0,253 0,674 1,282 1,645 1960 2,326 2,576 3,291

Observagao: Os valores tabelados correspondem aos pontos x tais que: P(t < x)
Fonte: BACCAN et al. (2001).

35



2.3 CONSTRUINDO E FIXANDO O CONHECIMENTO

1. Explique a diferenca entre um erro aleatério e um erro sis-
temadtico e cite trés tipos de erros sistematicos.

2. Arredonde cada numero como se indica:

(a) 2,3367 para 4 algarismos significativos;
(b) 1,2584 para 4 algarismos significativos;
(c) 0,2252 para 3 algarismos significativos;
(d) 4,051 para 2 algarismos significativos;

(e) 2,1050 para 3 algarismos significativos.

3. Numa caixa com uma dtzia de ovos, a massa média de um
ovo é de 45,79. Qual é a massa total desta ddzia de ovos?
Expresse sua resposta com o nimero correto de algarismos
significativos.

4. Escreva cada resposta com o numero correto de algarismos.
(a) 1,021 + 2,69 (c) 4,34x9,2
(b) 12,3 - 1,63 (d) 0,0602 + (2,113 x 10*)

5. O que é uma distribuic¢io Gaussiana e qual a sua aplicacio?
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Capitulo 3

Introduzindo o conceito
de equilibrio

3.1 A CONSTANTE DE EQUILIBRIO QUIMICO

As concentracdes de um sistema quimico que atinge o equilibrio refle-
tem a tendéncia intrinseca dos 4tomos em existir seja como reagen-
tes ou como produtos.

Um liquido ou um sdlido vaporizado podem, mediante uma
mudanca nas condi¢des, ser condensados. A figura 3.1 ilustra a eva-
poracio e posterior condensacio do vapor de 4gua em um recipiente
hermeticamente fechado. Imagine que inicialmente foi colocado den-
tro de um recipiente hermeticamente fechado um pouco de dgua
no estado liquido, com o passar do tempo parte dessa d4gua comeca
a passar do estado liquido para o estado gasoso. Inicialmente, nio
h4 moléculas de 4gua no estado gasoso e a pressdo de vapor d'dgua
é zero. Entretanto, ocorre vaporizacao, e a quantidade de moléculas
de dgua no estado gasoso aumenta e, consequentemente, sua pres-
sdo também. Perceba que agora pode ocorrer o processo inverso de
passagem de uma molécula de dgua no estado gasoso para o estado
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liquido, mas esse processo é mais lento do que o anterior. Porém,
como o recipiente é fechado vai chegar um momento que a velo-
cidade de conversdo de moléculas do estado liquido para gasoso se
iguala a velocidade de conversio de moléculas do estado gasoso para
o liquido, nesse momento dizemos que o sistema entrou em equi-

librio fisico dindmico, pois as conversdes nio param de ocorrem.

Figura 3.1 Processo de evaporacio e posterior condensacio do vapor d'dgua em

um recipiente hermeticamente fechado.

H,0(1) = H,0(vap)
Fonte: Laboratério de Design Instrucional/Ufes (2010).

O mesmo principio pode ser usado para descrever o equilibrio
quimico em reacdes quimicas. Sendo que havera condi¢des de con-
centrac¢do e temperatura sob as quais reagentes e produtos coexistem
em equilibrio (veja figura 3.2). Para verificar isto, vamos analisar o
processo de decomposicao térmica do MgCO;:

MgCO3(s) - MgO(s) + COZ(g) Eq. 3.1

Se essa reacio foi efetuada em vaso aberto todo o gés carbonico
formado vai ser liberado para a atmosfera, e a reacido prossegue até
a total conversdo do carbonato de magnésio em 6xido de magnésio
e CO,. Contudo, se o recipiente for fechado o CO, se acumula e a
sua pressio comega a aumentar, finalmente a reacio inversa comeca
a ocorrer numa velocidade que aumenta a medida que a concentra-

¢do (ou pressdo parcial) de CO, se eleva.
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MgO(s) + CO,(g) - MgCO,(s) Eq.3.2

Desta forma, podemos considerar que o processo é reversivel,

um fato que podemos indicar com a seguinte notacio:
MgCO,(s) = MgO(s) + CO,(g) Eq.3.3

Figura 3.2 Representacio esquemadtica do processo de decomposicao do MgCO,

em um vaso fechado. O ultimo estigio mostra o estado de equilibrio do sistema.

Fonte: Laboratério de Design Instrucional/Ufes (2010).

O primeiro fato importante sobre a natureza do estado de equi-
librio é a sua caracteristica dindmica, ou seja, trata-se de uma situa¢io
permanente mantida pela igualdade das velocidades de duas reacdes
quimicas opostas. Isso significa que as reacoes diretas e inversas nio
param de ocorrer quando se atinge o estado de equilibrio, mas sim
continuam ocorrendo indefinidamente com a mesma velocidade.
Estudos tedricos e experimentais envolvendo os sistemas com rea-
¢Oes que ocorrem em nivel molecular mostram que as reagdes entre
as espécies participantes continuam mesmo ap6s o equilibrio ter
sido alcancado.

Ademais, a natureza termodinamica diz respeito a duas tendén-
cias opostas: a propensio das moléculas a assumir o estado de menor
energia e o impeto em direcio a um estado de entropia maxima
(méxima “desordem” no sistema - um gé4s tem maior entropia do

que um sdlido).
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Os primeiros a proporem a expressio da constante de equilibrio
foram dois cientistas noruegueses, Cato M. Gullberg (1836-1902) e
Peter Waage (1833-1900), em trabalhos publicados entre 1864 e 1867.
Eles chamaram essa expressdo de lei de acdo das massas, termo que

ainda hoje é usado. Contudo, para entendermos melhor esse con-
ceito devemos buscar uma andlise na termodinamica quimica, mas
isso foge do interesse do livro, portanto, se vocé quiser saber mais a
respeito desse assunto procure um livro de fisico-quimica. Estamos
interessados no estudo do estado de um sistema em equilibrio e como
ele chegou ou vai chegar ao equilibrio, assim, focaremos o nosso tra-
balho no entendimento do quociente de reacio, Q.

As reagdes envolvidas em quimica analitica em geral ndo resultam
numa completa passagem de reagentes a produtos. Ao contririo, elas
sempre alcancam um estado de equilibrio quimico, no qual a razio entre
a atividade (ou concentragio) dos reagentes e produtos é constante.

Considere uma reacio geral hipotética:
fF+gG=hH +il Eq.3.4

Em que F, G, H e I sdo as espécies quimicas participantes da rea-
¢3o com os seus respectivos coeficientes estequiométricos, f, g, h e
i. A expressdo matemdtica que descreve o quociente da rea¢io gené-

rica e dado por:
h i
= M Eq. 3.5
[FT ~[6]

Quadro 3.1
A expressio exata da constante de equilibrio

A equacdo acima é apenas uma forma aproximada da expressio da
constante de equilibrio termodinamica. Por outro lado, a constante
de equilibrio é um fato experimental. A forma exata da constante
de equilibrio é:
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h i
_ayxq

f
F

K

a, xa;

Em que a,, a, a, e a, s3o as atividades das espécies H, I, F e G.

Se misturarmos amostras de F, G, H e [, o quociente de reacio
podera ter qualquer valor dependendo da mistura, mas depois que o
equilibrio ¢ alcancado, obtém-se apenas um tnico valor de Q, Por ser
muito importante o valor de Q no equilibrio, ele recebe um nome e
um simbolo diferente, ou seja, ele é chamado de constante de equi-
librio, K. Na maioria das situacdes estamos somente interessados na
expressio sob condi¢des de equilibrio, isto é, na expressio da cons-

tante de equilibrio:

g LX)

S

Se algumas das espécies forem liquidas ou sélidas puras ou um
solvente em excesso, o termo referente a essa espécie nio aparece na
equacio da constante de equilibrio, pois sdo considerados constan-
tes (i.e, apresentam atividade igual a 1).

Agora ji estamos aptos a expressar a constante de equilibrio para
a reacao de decomposicao do MgCO,.

K- [MgO]x[C02]

[MeCO3] Eq.3.7

Como K, [MgO] e [MgCO,] sao constantes podemos colocar

todos juntos numa unica constante K, assim temos:
K=[CO,] Eq.38

Atividade 3.1 Escreva a equacio da constante de equilibrio para a

seguinte reacao:
2H,(g) + O,(g) = 2H,0(g)
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3.2 O ELETROLITO AGUA

Existem evidéncias experimentais que a d4gua mesmo extremamente
pura conduz carga elétrica durante a passagem de uma corrente elé-
trica entre dois fios condutores mergulhados em um recipiente con-
tendo dgua. Porém, a d4gua a primeira vista seria considerada nio
condutora de eletricidade. A pergunta é: Como a dgua pode condu-
zir eletricidade?

Essa pequena conducio evidencia a presenca de ions que
somente podem vir da ionizacio da molécula de dgua. A equacio

seguinte ilustra a formacio dos possiveis ions presentes em solucio:
H,0(1) + H,0(l) & H,0"(aq) + OH (aq) Eq.3.9

Existem evidéncias experimentais da existéncia do ion H,0",
que chamamos de ion hidronio. Esse ion nada mais é do que o pré-
ton hidratado, ou seja, o ion consiste em um préton ligado cova-
lentemente a uma molécula de dgua. Ademais, é possivel também
existir hidratos superiores como HSOZ* e H90 4*, entretanto, por con-
veniéncia, os quimicos preferem a notacio H,0*, ou mesmo uma
mais simples, H*, para representar o préton na dissociacio da dgua

(veja figura 3.3).
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Figura 3.3 Ion hidronio no centro circundado por trés moléculas de dgua, essas

moléculas estio fortemente ligadas ao ion por fortes ligacdes de hidrogénio.

Oxigénio

Fonte: Laboratério de Design Instrucional/Ufes (2010).

Em ambiente aquoso o fon hidrénio estd fortemente ligado a trés
moléculas de dgua por ligacdes de hidrogénio. A distancia de ligacio
entre o hidrogénio e o oxigénio nessa intera¢io é da ordem de 252
pm (picometro, 1072 m), esse valor é comparével ao valor encontrado
para as ligacdes de hidrogénio na molécula de 4gua H-O-H (283 pm).

O processo descrito acima (eq. 3.9) também é conhecido como
autoprotolise. A constante de autoprotdlise para a d4gua tem o sim-
bolo especial K , onde o subscrito w significa dgua (do inglés “water”).
K também ¢ conhecido como produto i6nico da dgua.

43



K, =[H,0" |x[0H ] Eq.310

Vamos agora tentar relacionar essa constante de equilibrio com
um conceito muito importante em quimica analitica que é o pH. Por
defini¢do, pH é o logaritmo negativo da atividade hidrogenionica (em
condicio ideal a atividade hidrogenionica é igual a concentragio dos

ions hidronios, H,O" presentes em solucdo), ou seja:
pH = —Iog[H30*] Eq.3.11

Se aplicarmos a func¢io logaritmica na equacio de equilibrio para

autoprotdlise da dgua temos:

—logK  =-log [H3O+ ] —log [OH’J Eq.3.12
pK,=pH + pOH Eq.3.13

Em que pOH ¢ o logaritmo negativo da concentracio de ions
hidréxidos. Substituindo o valor da constante temos:

—log(1x10**)=14 = pH + pOH Eq.3.14

Esta é uma maneira pratica de expressar, que se o pH = 5,7; entdo
opOH = 14,0 -5,7 = 8,3,isto ¢, [OH] = 10 = 5,0 x 10 mol L.

Uma solucio 4cida possui um pH abaixo de 7 e uma soluc¢io
basica possui pH acima de 7. Embora o pH se situe no intervalo
entre 0 a 14, estes nio sio os limites da escala de pH. Um pH de 15,
por exemplo, significa um pOH = —1,0; ou [OH"] = 10 mol L. Esta
concentragdo é facilmente atingida em uma solucdo concentrada de
uma base forte, tal como o NaOH. A tabela 3.1 mostra os valores de
pH de diversas substancias comuns.

44



Tabela 3.1 Valores de pH para alguns sistemas e substancias.

Sistema ou Substancia pH

Agua 4cida proveniente de uma mina -1
Acido de bateria 0

Vinagre
Saliva 5,7-7,1

Bicarbonato de s6dio 8,5

Agua do mar 10,5

Leite de magnésio 12

Fonte: SKOOG et al. (2008).
3.3 ACIDOS E BASES FRACAS

Quando medimos o pH de uma solucio 0,15 mol L de 4cido acético
(CH3COOH(aq)) verificamos um valor préximo a 3. Por outro lado,
se fizermos 0 mesmo para uma solucio aquosa de HCl(aq) 0,15 mol
L™ teremos o valor perto de 1. A partir da anilise deste resultado
podemos concluir que a concentracio de ions hidrogénio (ou hidro-
nio) na solucio de HCI é maior do que na de 4cido acético.

Agora imagine fazer o mesmo procedimento para uma solucio
de NaOH(aq) 0,15 mol L' e para uma solucao de NH,(aq) também
0,15 mol L. Teremos o seguinte resultado de pH 13 e 11, respecti-
vamente, ou seja, a concentracio em quantidade de substancia dos
ions hidronios é menor em NaOH(aq) do que em NHa(aq).

O comportamento do icido acético se deve ao fato de que suas
moléculas ndo estio completamente desprotonadas. Por outro lado,
o comportamento da amoénia deve-se ao fato de que as suas moléculas
nio estdo completamente protonadas em dgua. Isto é, eles sio consi-
derados respectivamente, um 4cido fraco e uma base fraca.

Quando um 4cido fraco é dissolvido em 4gua, estabelece o
seguinte equilibrio:
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HX + HO = H0" + X~ Eq.3.15

Podemos ver que o icido fraco reage com a dgua para formar o
ion hidronio e o seu contra fon, X™. A expressio matematica que des-

creve este equilibrio é representada a seguir na equacio 3.16:
H,0" |x| X~
. =w Eq.3.16
[HX]

Ka é conhecido como a constante do dcido ou constante de

ionizacdo do 4cido.
Por exemplo, para o dcido fluoridrico, HF em dgua.

HF(aq) + HZO(I) = H3O*(aq) +F(aq) Eq.3.17

K, = % Eq. 3.18

O valor experimental da K para o dcido fluoridrico a 25 °C é de
3,5x 107 Esse pequeno valor nos diz que somente uma pequena parte
das moléculas de HF doa seus prétons quando dissociada em dgua. A
tabela 3.2 ilustra alguns valores de K para dcidos fracos, como pode-
mos ver o valor do K para HF é tipico para 4cidos fracos em dgua.
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Tabela 3.2 Valores tipicos de K a 25 °C de algumas substancias.

Substancia K,
Acido benzeno sulfénico, C H.SO.H 2,0x 107!
Acido cloroso, HCIO, 1,0x 1072
Acido litico, CH,CH(OH)COOH 8,4x10™
Acido férmico, HCOOH 1,8x 10
Acido acético, CH,COOH 1,8x 1073
Acido hipocloroso, HCIO 3,0x 10
Fenol, C.H,OH 1,3x 1071
Acido bérico, H,BO, 5,8 x 1071

Fonte: SKOOG et al. (2008).

Atividade 3.2 Escreva a equacio quimica de dissocia¢io do dcido
bérico em 4gua.

Podemos também escrever uma constante de equilibrio para a
transferéncia de prétons de uma base em dgua. Por exemplo, a meti-

lamina em meio aquosa (CH3NH2(aq)):
CH,NH,(aq) + H,O() = CH,NH,*(aq) + OH-(aq) Eq.3.19

A constante de equilibrio é:

_[cHNH; <[ 01 ]

K = Eq. 3.20
’ [CH,NH, ] 4

Para a metilamina em dgua a 25 °C, o valor experimental de K,
é de 3,6 x 107, Esse é um valor tipico para base fraca, como pode-
mos ver na tabela 3.3.
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Tabela 3.3 Valores tipicos de K, a 25 °C de algumas substancias.

Substancia K,
Anilina, CH,NH, 4,3x1071°
Quinoleina, CH N 1,0x 107
Hidroxilamina, NH,OH 1,1x1078
Nicotina, C H N, 1,0x 107
Trietilamina, (C2H5)3N 1,0x 1073

Fonte: SKOOG et al. (2008).

3.4 ACIDO E BASES POLIPROTICOS

Acidos e bases polipréticos sio compostos que podem doar ou rece-
ber mais de um préton. O 4cido carbonico (H,CO,(aq)), por exem-
plo, é diprotico, (i.e., durante a sua dissociacdo pode libera (doar)
dois prétons) e o fon fosfato (PO,*) é tribsico, ou seja, pode rece-

ber trés prétons:
HZCO3(aq) + HZO(I) = H30*(aq) + HCO;(aq) Eq. 3.21

Em que sua primeira constante de ionizac¢io é dada pela expres-
s30 matemdtica (equacio 3.22):
[ 1,07 [x[ HCO; ]
4 [H,C0,]

Eq.3.22

O valor experimental da K para a primeira dissociacio do 4cido
carbonico a 25 °C é 4,5 x 107", Esse pequeno valor nos diz que somente
uma pequena parcela das moléculas de H,CO, doam seus prétons,
quando dissociadas em dgua. Mas, como existe ainda um préton no
seu contra-ion (HCOS’) formado durante a primeira dissociagdo esse por
sua vez também dissocia liberando o seu préton, contudo, perceba que
o valor da nova constante de dissocia¢io é extremamente menor do que

o da primeira, sendo o seu valor experimental a 25 °C igual a 4,7 x 107!,
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HCO, (aq) + H,0(1) = H,O%*(aq) + CO,*(aq) Eq.3.23

[H,0" [x[cO} ]
[ HCO; |

a2

Eq.3.24

3.5 RELAGAO ENTREK E K,

Existe uma relacio muito importante entre K_e K, para um par
4cido/base conjugado em solucio aquosa. Podemos obter esse resul-

tado com o 4dcido genérico HZ e sua base conjugada Z".

HZ+HO0=HO +Z K =M Eq.3.25
2 3 a [HZ]
Z +HO=HZ+OH K,= [HZ][XZ[?H] Eq.3.26
[ 7,07 x| 27] ) [HZ]x[OH |
[HZ] [727]

K, =K xK, Eq.327

HO+HO<=HO"+OH K, =

Quando essas rea¢des sio somadas, as suas constantes de equili-
brio se multiplicam, de forma que podemos expressar o produto i6nico
da d4gua em termos das constantes do 4cido e da base: K = K x K.

Exemplo 3.1

Determinacio de K, para a base conjugada
Sabendo que o K para o dcido carbonico é 4,5 x 10”7 determine o K,
para o ion bicarbonato (HCO,").

RESOLUCAOQ: Por meio da relacio entre K e K, temos:

K, =K, xK,~K, =K/K =10x10"/45x107 =22 x 10"
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3.6 HIDROLISE DE SAIS

Quando certos sais, como KCl, sio dissolvidos em 4gua, a solu¢io

fica neutra como a dgua pura:
KCl(aq) = K*(aq) + Cl-(aq) Eq.3.28

Pois os ions formados podem reagir com a dgua para formar
respectivamente a base forte KOH e o dcido forte HCI, como acido
forte e base forte estio completamente dissociados essa reacio nio
ocorre. Nestas solucdes as concentracdes de H,O" e OH" serdo iguais
e, portanto, o pH serd igual a 7.

No entanto, quando se dissolvem certos sais como NH 4Cl (clo-
reto de amonio) e NaAc (acetato de sédio, CHSCOONa) em 4gua a
solucdo resultante ndo serd neutra. Por que isso acontece?

Vamos considerar a dissolu¢do do sal NaAc em dgua:
NaAc(aq) = Na*(aq) + Ac'(aq) Eq.3.29

Novamente, os ions formados pela dissociacdo do acetato de
sddio podem reagir com a molécula de dgua. Se o ion Na* reagir com
a molécula de dgua vai formar a base forte NaOH, como base forte
estd completamente desprotonada, isso nio vai acontecer, portanto o
ion Na* fica em solug¢do. Contudo, 0 mesmo nio ocorre com os ions
acetatos, que ao reagir com a dgua forma o 4cido acético (HAc) que
é um 4cido fraco, desta forma, uma pequena por¢do dos ions aceta-

tos (Ac”) fica protonada em solugdo:
Ac(aq) + H,0(I) = HAc(aq) + OH (aq) Eq.3.30

Como agora existe um excesso de ions OH™presentes em solu-
¢d0, o pH é maior do que de uma solugdo neutra. Tornando a solucio
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bésica, isto €, a dissociacao de um sal com anion bésico resulta em
uma solucdo com cariter bésico.

A reacdo entre a dgua e o anion do sal é conhecida como
hidrélise do anion.

A expressio da constante de equilibrio é dada pela seguinte equacio:

_ [HAC]<[ OH" ]

4] Eq.3.31

h

K, é chamada de constante de hidrélise do sal, que pode ser cal-

culada a partir da constante de dissociacio do icido e do produto
ionico da dgua, pela seguinte expressao: K, = K /K .

Agora imagine que vocé esteja trabalhando com um sal com

cdtion com caréter 4cido, por exemplo, o NH Cl. Quando ele for dis-

sociado em 4gua, os ions NH,* formados podem reagir com dgua for-

mando a base fraca (NH3) pela seguinte reacio:
NH4*(aq) + HZO(I) = NHa(aq) + HsO*(aq) Eq. 3.32

O fon NH,* cede um préton a dgua estabelecendo-se o equilibrio

acima que fornece a seguinte expressio para a constante de equilibrio:

_ [NH,|x[ H,0" ]

Eq.3.33
[NH;]

h

O valor da constante de hidrélise pode ser calculado pela equa-
¢ao: K, = K /K,.

Como existe um excesso de fons H,O* presentes em solucio o
pH é menor do que de uma solucio neutra. Tornando a solucdo 4cida,
isto ¢, a dissociacdo de um sal com cétion 4dcido resulta em uma solu-
¢do com cardter dcido.

E importante lembrar que tanto a hidrélise de cations como a
hidrélise de anions podem ser entendidas como rea¢des acido/base,
de acordo com o conceito de Brénsted-Lowry.
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Atividade 3.3 Calcule o pH e as concentracdes em quantidades de
substincias das espécies presentes de uma solug¢do 0,20 mol L™ de
acetato de s6dio. Dado: K, do ion acetato é 5,6 x 107"°.

3.7 CONSTRUINDO E FIXANDO O CONHECIMENTO

1. Estabeleca se cada uma das seguintes solucdes sio: 4cidas,
alcalinas ou neutras, explique cada caso por meijo de equa-
¢cOes idnicas quando hé hidrélise: KNO,, NaCl, CaCl,, AlICI,,
CH,NH,CI, HCN, NH,(CH,CO,), Na,S. Lembre-se de con-
siderar que cada uma dessas substincias estd separadamente
dissolvida em 4gua formando uma solucio aquosa.

2. Calcule o pH das seguintes solugdes:

a) HNO, 0,30 mol L e K =7,1 x 107

b) Trimetilamina (CHa)aNH*) 0,02molL"e K =1,6x 10
¢) Nitrito de cilcio 0,04 mol L™

d) Dimetilamina (CHs)ZNHZ*) 0,0lmolL'e K =1,7x 10

3. Calcule as concentracdes dos ions amoénios e aménia em uma
solucio preparada com 15 mL de HCI 0,20 mol L' e 20 mL
de NH, 0,50 mol L™".

4. Por que [H,0] nao aparece na expressao da constante de equi-
librio para solucdes aquosas, demonstre matematicamente.

5. Calcule as concentracdes dos fons H,O* e OH™ na
dgua pura a 25 °C.

6. Calcule as concentrac¢des dos ions hidronio e hidréxido e o pH
e pOH de uma solu¢ao aquosa de NH C1 0,35 mol L1 a25°C.

7. Calcule o valor de K, para o equilibrio entre HCN e 4gua,
sabendo que K = 4,0 x 107",

8. Se o pH de uma solucio de suco de laranja é 5,5, qual é a sua
concentrac¢do hidrogenionica?

9. Calcule o K, das seguintes reacdes:

a) Ac (aq) + HZO(I) = HAc(aq) + OH (aq)
b) NH4*(aq) + HZO(I) = NH3(aq) + HSO*(aq)
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10. Explique porque a dissociacio de uma base forte ou de um

cido forte em dgua gera uma solucio neutra?
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Capitulo 4

Solucdes-tampado

4.1 INTRODUCAO

Por defini¢do, uma solucio-tampao resiste a variacdes no valor de
pH decorrentes da diluicio ou da adi¢io de acidos ou bases. Geral-
mente as solucdes-tampao sao preparadas a partir de um par 4cido/
base conjugado como, por exemplo: 4dcido acético/acetato de sédio
ou cloreto de amoénio/aménia. Os quimicos, farmacéuticos, bidlo-
gos, entre outros, empregam as solucdes-tampdo para manter o pH
de solucdes sob niveis predeterminados relativamente constantes. E
necessario que existam quantidades comparaveis de 4cido e base con-
jugados (dentro de um fator de 10) para que haja uma acio de tam-
ponamento significativa.

A importancia dos tampdes nio se restringe as reacdes fora de
organismos vivos, porém, é de extrema importancia a vida. Existem
vérias reagdes em nosso organismo que ocorrem mediante controle
de pH, por exemplo, as enzimas digestivas nos lisossomos funcio-
nam melhor em meio 4cido, o que permite a célula se proteger de

suas proprias enzimas.
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Uma solucio contendo um 4cido fraco, HA, e sua base conju-
gada, A-, pode ser 4cida, neutra ou bésica, dependendo da posicio
dos dois equilibrios envolvidos:

HA(aq) + HO(I) = H,O*(aq) + A (aq) Eq.4.1
A-(aq) + H,O(l) = OH (aq) + HA(aq) Eq.4.2

Se o primeiro equilibrio estd mais deslocado para a direita que
o segundo, a solucio é dcida. Se o segundo equilibrio é mais favore-
cido, a solucdo é basica.

Para encontrar o pH de uma solucio contendo tanto um dcido
quanto sua base conjugada, precisamos expressar as concentragdes
do 4cido e da base, no equilibrio, em termos de suas concentracoes.

Podemos escrever o primeiro equilibrio em relacio a concen-
tracio de ion hidrénio, ou seja, a concentracio de HA decresce por
uma quantidade igual a [H,0*], enquanto que o segundo equili-
brio a concentragio do dcido aumenta por uma igual quantidade de
[OH"]. Assim, temos:

[HA] = [4cido] - [H,0*] + [OH"] Eq.4.3
[A7] = [sal] + [H,O*] - [OH"] Eq. 4.4

Como a concentracao dos ions hidrénio e hidréxido sdo extre-
mamente menores do que as concentra¢des [4cido] e [sal], ou por
causa da sua relacdo inversa, sempre é possivel elimini-los das equa-

¢coes, assim temos:

[HA] ~ [4cido] Eq.4.5
[A] =~ [sal] Eq.4.6

Substituindo esses valores na constante de equilibrio para a pri-

meira reacio, temos:
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[H30+]><[A’] [H3O+]><[sal]
K= ] PV

Rearranjando a equa¢io em termos da concentragio hidroge-
nionica, [H,0*], obtém-se:

[dcido]
[S(Zl] Eq. 4.8

[H,07]=K,*

Algumas vezes a suposicao que leva a comparacio entre [HA] =
[4cido] e [A7] ~ [sal] ndo funcionam para 4cidos e bases que tém cons-
tantes de dissociagdo maiores que 10~ ou quando a concentra¢io em
quantidade de substancia, tanto do dcido quanto da base (ou ambas),
é muito pequena. Apesar dos limites impostos a equacio resultante
afirma que a [HSO*] em uma solucao contendo um acido fraco e sua
base conjugada é dependente apenas da razio entre as concentracdes
dos dois solutos. Ademais, levando em consideragdo que a concentra-
¢do de cada componente varia proporcionalmente quando o volume
se altera, essa razio é independente da diluicgo.

Agora se aplicarmos a funcio logaritmica na equacio 4.8 e depois

multiplicar por —1, obtém-se:

cid
—log[H3O+J :—log(Ka x [[[l:j;l(])]] Eq. 4.9

Logo esta expressio pode ser reescrita:

H = ok — 1 [dcido]
p - p a Og [sal] Eq. 4.10

Essa expressdo é conhecida como equacio de Henderson-Has-
selbalch, que nada mais é do que uma maneira diferente de expres-
sar a constante de equilibrio. Contudo, ela permite a determinacio
do pH de uma solucdo desde que saibamos a razio entre as concen-
tracdes do 4cido e da base conjugada, bem como o pK_ do 4cido. Se
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uma solucio é preparada a partir da base fraca B e de seu dcido con-
jugado (BH"), a equacio fica assim (equacio 4.11):

B]

pH = pK, - ZOg[zEH*] Eq. 4.11

Em que pK ¢ a constante de dissociacio do 4cido fraco BH".

Uma das caracteristicas desta equac¢io é que independente da
complexidade de uma solucdo, quando pH = pK , a concentracio da
base conjugada deve ser igual a do 4cido. Isto é verdade, pois todos os
equilibrios devem ser satisfeitos simultaneamente em qualquer sistema
em equilibrio. A presenca de dois ou mais 4cidos e suas bases diferen-
tes devem todos apresentar o mesmo pH segundo a equacio 4.9, pois

existe apenas uma tnica concentracio hidrogenionica em soluczo.

L. J. Henderson (1878-1942) foi médico e escreveu a férmula
um ano antes que a palavra tampio e o conceito de pH fossem
propostos. Oito anos depois, em 1916, K. A. Hasselbalch
(1874-1962) escreveu a formula em termos de logaritmo em um

jornal de bioquimica.

Outro ponto que devemos salientar sobre essa expressio é que,
como estamos lidando com logaritmo qualquer mudanca na potén-
cia de 10 na razdo entre a concentracdo do 4cido e da base, o pH
muda em uma unidade. Tampdes ndo mantém o pH a um valor
absolutamente constante, mas as varia¢des no pH sdo relativamente
pequenas quando quantidades pequenas de 4cidos ou bases sdo adi-
cionadas a eles.

Exemplo 4.1
Usando a equacio de Henderson-Hasselbach

Calcule o pH de uma solucio 0,10 mol L™' em NH, e 0,20
mol L' em NH,CL
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Dados:
K =1,0x10"; =5,7x 107"
RESOLUCAO: Os seguintes equilibrios devem ser considerados:

NH,*(aq) + H,0(1) = NH,(aq) + H,0*(aq)
NH,(aq) + H,0(1) = NH,*(aq) + OH-(aq) K, = K /K.
—1,0x1074/5,7 x 1070 = 1,8 x 1073

K, é muito maior do que K , desta forma, podemos considerar
que [H3O*] ¢é muito menor do que [OH], além disso, a [OH"] é muito
menor do que a [NHS] edo [NH4C1] e, portanto:

[NH,"] = [Sal] - [H,0"] + [OH] = [Sal] + [OH"] ~ [Sal]
[NHs] = [Base] + [H3O*] — [OH] = [base] — [ OH"] ~ [Base]

Substituindo os valores na equacio de Henderson-Hasselbach:
0,20

[acido] =57 x 10"~ log—==2— 9.2
[sal] £0.10

Podemos verificar a validade das aproximacdes, calculando
[OH"]. Assim, temos: [OH™] = 8,8 x 10 mol L}, 0 que certamente

pH = pK,— log=——-=

é muito menor que as demais concentracdes.

Atividade 4.1 Calcule o pH de uma solucio 0,50 mol L™' em NH,
e 0,80 mol L' em NH Cl. Dados: K = 1,0 x 1074 K = 5,7 x 107"

Atividade 4.2 Calcule o pH de uma solucio 0,20 mol L™ em 4cido
acético e 0,50 mol L' em acetato de sédio. Dados: K = 1,0 x 107"%;
K =18x10".

A habilidade de um tampio de prevenir uma variacdo sig-
nificativa do pH estd diretamente relacionada a concentracio das

espécies tamponantes presentes, assim como da razio entre as suas
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concentragdes. Por exemplo, o pH de uma por¢io contendo 200 mL
de um tampio formado pela diluicio da solucio descrita no exem-
plo 4.1 por um fator de dez vezes variaria de cerca de 0,4 a 0,5 uni-
dade de pH quando tratada com 50 mL de NaOH 5,0 x 10! mol L™
ou HC1 5,0 x 107 mol L. Essa caracteristica define a propriedade
tamponante de um tamp3o, ou seja, a capacidade tamponante, C,
que é o nimero de mols do 4cido forte ou da base forte que 1 L (um
litro) do tampdo pode absorver sem variar o pH de mais de 1 uni-
dade. Podemos expressar C, da seguinte forma:
C = j—”” = —ji Eq.4.12
pH pH

Em que d , é a quantidade de substancia por litro da base forte,
d ¢ aquantidade de substancia por litro do é4cido forte adicionado a0
tampao e de é a variacao de pH. A C,diminui rapidamente & medida
que a razdo entre as concentra¢des do icido e da base conjugada se
torna major ou menor que a unidade. Por essa razio o 4cido esco-
lhido deve ter o pK entre +1 unidade do pH desejado para que o
tamp3o tenha uma capacidade tamponante razodvel. Uma solucio
tampao pode ser preparada pela combinac¢do de quantidades calcula-
das de um par 4cido/base conjugado adequado, dependendo somente
do pH desejado. Porém, é natural observar que os valores de pH des-
tas solucoes tampdo sdo ligeiramente diferentes, isso ocorre devido
a fatores tais como: incertezas nos valores das constantes de disso-
ciacdo do 4cido usado e também das simplificacdes nos célculos. Em
virtude disso, é necessdrio ajustar o pH dos tampdes preparados com
adicio de base forte ou dcido forte até o valor desejado usando um
pHmetro (instrumento utilizado nas medidas experimentais de pH
em laboratérios) para medir. A tabela 4.1 mostra alguns valores de
pK, para solucdes-tampio comuns.
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Tabela 4.1 Parametros para algumas substancias usadas para preparar

solucdes-tamp3o.

Substincia PK, M‘(‘;S;ﬂ’{fi;“

L 3,13 (pK)
Acido citrico, CH,O, 476 (pK;) 192,15

(. - 2,15 (pK))
Acido fosférico, H,PO, 720 (pK;) 98,00
Cloridrato de imidazol, C,N,H,CI 6,99 104,54

.. . 9,30 (pK)
1,3-diidroxibenzeno, C.H O, 11,06 (PKIZ) 110,00
N,N-bis(2-hidroxietil)glicina, C.H ,O,N 8,33 163,17

Fonte: SKOOG et al. (2008).

4.2 CONSTRUINDO E FIXANDO O CONHECIMENTO

1. Descreva como vocé poderia preparar 1,0 L de uma solu-
cdo-tampdo com pH 5,0 a partir de acido acético e acetato
de s6dio 2,0 mol L.

2. Calcule a variagio no pH que ocorre quando uma por-
¢ao de 50 mL de:
a) HCI 0,050 mol L' e adicionada 4 250 mL da solucio-tam-

pao que foi descrita no exemplo 4.1;

b) NaOH 0,050 mol L', mesmo do item anterior.

3. O que é uma solucio-tampio e quais sdo suas propriedades?

4. O que é capacidade tamponante?

5. Para um dado sistema tamponado para um certo pH, o que
determina sua capacidade de tamponamento?

6. Qual é a massa de formiato de sédio (HCO,Na) que precisa
ser adicionada a 500 mL de 4cido férmico (HCO,H) 2,00 mol
L' para preparar uma solucio-tampio que tenha um pH de
3,60? Dado: K = 1,80 x 107",

7. Uma solug¢io preparada por um aluno de mestrado do
curso de quimica contém dez pares conjugados 4cido/base
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10.

diferentes. Contudo, o equilibrio quimico desse sistema é
governado pelo dcido acrilico e o ion acrilato, que estd pre-
sente na razio [4dcido acrilico]/[acrilato] = 1,50. Qual é o
pOH da solu¢ao? Dado: K = 5,62 x 107>,

Para uma determinada rea¢io quimica, um professor prepa-
rou uma solucio de o-cresol com concentra¢io em quanti-
dade de substincia de 0,020 mol L' e pH = 5,20. Determine
o pK, do o-cresol.

Uma solucio-tampio foi preparada pela dissolucio de 0,20
mol do é4cido fraco HA mais 0,025 mol de sua base conju-
gada A” em 500 mL. Determine o pH desta solu¢io-tampio.
Dado: pK_ = 5,00.

Quantos mililitros de dcido nitrico com concentracio em
quantidade de substancia igual a 0,30 mol L™ devem ser adi-
cionados a 150 mL de uma solucdo de 2,2 “bipiridina 3,33
mol L™ para se alcancar um pH de 4,30?
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Capitulo 5

Solubilidade e produto
de solubilidade

5.1 SOLUBILIDADE

Nos capitulos anteriores nds ficamos interessados somente nos equi-
librios aquosos que envolviam a transferéncia de prétons. Contudo,
existe uma gama muito grande de outros equilibrios envolvendo sais
sélidos e seus ions dissolvidos em uma soluc¢io saturada, para os quais

podemos aplicar os mesmos principios usados nos topicos anteriores.

Solucao saturada é aquela que contém a maxima quantidade de
soluto numa dada quantidade de solvente, a uma determinada

temperatura; essa quantidade maxima é denominada coeficiente
de solubilidade.

Nesse sentido, podemos usar os célculos de equilibrios para pre-
ver a solubilidade de um determinado sal pouco soltvel e, consequen-
temente, controlar a sua formagdo como precipitado. Esse ponto é

extremamente importante para a quimica qualitativa como veremos
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na parte pratica do curso, pois podemos usar o equilibrio idnico para
separar e analisar misturas de sais.

Ao preparar uma solucio, isto é, ao dissolver um soluto em um
dado solvente, as moléculas ou os ions do soluto separam-se, perma-
necendo dispersos no solvente. Conhecendo o coeficiente de solu-
bilidade de uma substéncia, a diferentes temperaturas, poderemos
construir um grafico relacionando a solubilidade e a temperatura. A

figura 5.1 mostra a curva de solubilidade do NH,Cl em 4gua.

Figura 5.1 Relacao entre a quantidade de NH,Cl dissolvida em 100 g de dgua

em funcio da temperatura.

Fonte: Laboratério de Design Instrucional/Ufes (2010).

A curva de solubilidade ascendente nos permite concluir que
uma elevacdo na temperatura provoca um aumento da solubilidade.
Em geral, essa caracteristica é comum para a maioria das substin-
cias, porém, existem exce¢des, Ou seja, 0 aumento na temperatura
provoca uma diminuicio da solubilidade e neste caso vocé verd uma
curva descendente.
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5.2 PRODUTO DE SOLUBILIDADE

Uma grande variedade de sais possui pouca ou quase nenhuma solu-
bilidade em 4gua a temperatura de 25 °C. Desta forma, quase todos
os sais pouco soluveis encontram-se essencialmente dissociados em
solucdes aquosas saturadas, ou seja, somente uma pequena por¢io
estd completamente dissociada. Para analisar essa situacio vamos ver
o que acontece quando sulfeto de cobre (CuS) em excesso estd em

equilibrio com a dgua:
CuS(s) + H,0(I) & Cu’*(aq) + S’ (aq) Eq. 5.1

A constante de equilibrio para esse sistema é:

[Cu <[5 ]
" [CuS]x[H,0] Fq:32

Como a concentracio de solido e de solvente nio sao levados em
consideracio, pois a concentracio é constante, ou seja, apresentam
atividade igual 1, podemos escrever a constante em termos somente

da concentracio dos ions cobre(Il) e sulfetos.
K, = [Cu”] X [Sz’] Eq.5.3

Essa nova equacio define o equilibrio entre o sélido e os seus
ions constituintes em solucio, por se tratar de um equilibrio especial
ele é chamado de produto de solubilidade, K. Jio produto [Cu*] x
[S*] é chamado de produto i6nico e serd igual ao produto de solu-
bilidade, quando tivermos uma solucio saturada em contato com o
excesso de CuS sélido.

O produto de solubilidade é a constante de equilibrio para a
reacio de dissociacio de um sal sélido pouco soluvel em um deter-

minado solvente.
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O significado fisico do produto de solubilidade é o seguinte: se
uma solucio aquosa é deixada em contato com um excesso de CuS,
o s6lido ira se dissolver até que a condicio KPS = [Cu?*] x [S*] seja
satisfeita. A partir deste momento, quando essa condicio é alcancada,
a quantidade de s6lido nao-dissociado permanece constante. Se essa
condicio for perturbada pela presenca de qualquer um dos ions, pela
adicdo de ions sulfetos, por exemplo, o KPS serd excedido e, portanto,
ocorrerd a precipitacio de CuS. O valor do K parao CuSé de 1,3 x
107%¢ a 25 °C. Esse valor é extremamente pequeno, o que indica que
o equilibrio na equacio 5.1 estd deslocado para a esquerda, ou seja,
existe mais CuS sé6lido do que dissociado. A tabela 5.1 apresenta o

produto de solubilidade de algumas substancias.

Tabela 5.1 Produto de solubilidade a 25 °C de algumas substancias em dgua.

Substancia K, Massa molar (g mol™)
Sulfeto de antiménio, Sb,S, 1,7 x 1073 339,70
Fluoreto de bério, BaF, 1,7 x 107 175,33
Iodato de cromio(II), Cr(IO3)3 50x107° 576,70
Brometo de prata, AgBr 7,7 x 1018 187,77
Brometo de chumbo(II), PbBr, 7,9 %107 367,01
Carbonato de magnésio, MgCO,  1,0x 107 84,30
Hidréxido de zinco, Zn(OH), 2,0x 1077 99,41
Cloreto de cobre(I), CuCl 1,0x 1076 99,04
Todeto de mercirio(I), Hg,I, 1,2x 1072 654,98
Sulfeto de bismuto, Bi,S, 1,0x 107 453,03
Sulfato de chumbo(II), PbSO, 1,6 x 1078 303,28

Fonte: SKOOG et al. (2008).

Como podemos observar existem substancias com K  muito
baixo, como por exemplo, sulfeto de antimoénio e sulfeto de bis-

muto. Em geral os sulfetos sdo extremamente insoliveis. Em quimica
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analitica qualitativa se emprega muito a precipitacio dos ions meta-
licos na forma de sulfeto devido ao seu pequeno valor de K.

Os rins excretam diariamente vdrias substancias pouco soliveis
(fosfato de célcio, oxalato de cilcio, etc.). Se a urina fica saturada
com esses sais, eles podem precipitar na forma de cristais,

originando os cilculos renais.
5.3 EFEITO DO ION COMUM

As vezes é preciso em quimica analitica precipitar ions de um sal pouco
solivel. Em certos processos industriais, ou mesmo em tratamento de
dgua ou esgoto € preciso precipitar metais tracos (antigamente cha-
mados de metais pesados) presentes como contaminantes (Hg, Pb,
Cd, As, etc.). Geralmente, esses metais sio hidrolisados e precipita-
dos na forma de hidréxidos poucos soliveis em dgua, contudo, como
os ions estio em equilibrio dindmico com o sélido, alguns ions per-
manecem em solucio. Como fazemos para retirar os ions remanescentes?

Pelo principio de Le Chatelier (Henri Louis Le Chatelier, 1850-
1936) se um sistema em equilibrio for perturbado, o sistema tenderd
a um novo equilibrio. Imagine que um estudante dissocia uma deter-
minada substincia em 4gua. Apds o equilibrio estabelecido, o mesmo
estudante adiciona ions que ji estavam presentes na solucdo. Nesse
momento, o estudante observa que o equilibrio é deslocado para a
esquerda, reprimindo a dissociacio da substancia. Este resultado é
chamado efeito do ion comum, isto é, a presenca de ions adicionados
na solucdo reprime a dissociac¢io. Este efeito é também responsavel
pela reducio da solubilidade de um sélido idnico provocada pela pre-
senca de citions ou anions comuns adicionais aos do sélido. O efeito
do ion comum é a reducio na solubilidade de um sal pouco soluvel
pela adicio de um sal solivel que tenha um ion em comum com ele.

E importante salientar aqui, que o principio de Le Chatelier e o

efeito do ion comum sio conceitos diferentes, o primeiro diz respeito
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ao estabelecimento do equilibrio do sistema apds sua perturbacio por
uma agente externo, e o segundo trata da presenca de ions semelhan-
tes que ao ser adicionar ao sistema desloca o mesmo. Contudo, um
estd diretamente relacionado ao outro. Por exemplo, quando aumen-
tamos a concentra¢io de um determinado ion envolvido no equili-
brio entre uma solucio saturada e o seu so6lido (e.g., a dissolucio de
CuS, equacio 5.1), o equilibrio se desloca, como previsto pelo prin-
cipio de Le Chatelier, de modo a reduzir a perturbacio forcada. A
solubilidade do precipitado (nesse caso, CuS) diminui. Por se tra-
tar do deslocamento do estado de equilibrio especifico, os quimicos

tém um nome particular para esse fendmeno, efeito do ion comum.

Atividade 5.1 Pesquise sobre os conceitos de solubilidade, solu-
¢do verdadeira, dispersio coloidal e suspensio. Disserte sobre um

desses conceitos.

Atividade 5.2 E certo afirmar que o principio de Le Chatelier e o

efeito do ion comum s3o sindnimos? Justifique sua resposta.
5.4 CONSTRUINDO E FIXANDO O CONHECIMENTO

1. Se volumes iguais de solucdes de AgNO, e HCI 1,0 x 107
mol L™ sio misturados, ocorrera precipitacio? Se sim, qual
o composto precipitado e sua quantidade?

2. A solubilidade do hidréxido de manganés(II), em uma
solucio de pH 11,50 é 1,0 x 107'° mol L™'. Calcule o KPS
para o Mn(OH)Z.

3. Qual é o pH mais baixo no qual Co?* 0,10 mol L' pode ser
precipitado como CoS (Kps = 5,0 x 1072%) em uma solucio
saturada de H,S (0,20 mol LY).

4. Calcule a solubilidade do sulfeto de cobalto(Il) em dgua pura.
K =50x102

ps
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10.

Calcule a solubilidade do sulfeto de cobalto(II) em
CoCl, 0,40 mol L.
Amonia é lentamente adicionada a uma solucio 2,0 mol
L'de Ca(NOs)z. Calcule a concentracio da amonia quando
comecar a precipitacio. Considere que nio ocorre varia¢io
de volume no sistema.
Qual é a concentracio de ions sulfatos em uma solucio satu-
rada de PbSO,? Dado: (KPS =1,6x107%).
Um estudante de quimica preparou uma solucio adicio-
nando 0,20 mol de AgNO, e 2,0 mol de NH, em égua sufi-
ciente para um baldo de 2,0 L. Calcule a concentracio dos
ions Ag* em solucio.
Discuta de forma sintética os conceitos: produto de solubi-
lidade e efeito do ion comum.

Qual é a solubilidade aproximada do carbonato de cil-
cio em 4dgua? Considere que a concentracio do CaCl, ¢
de 0,10 mol L.
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Capitulo 6

Forca ionica e propriedades
de precipitados

6.1 CALCULANDO A FORCA IONICA

A posicio do equilibrio é independente da concentracio do eletré-
lito quando somente espécies neutras sio consideradas. Por outro
lado, estudos tém demonstrado que o efeito dos eletrélitos é seve-
ramente dependente das cargas dos participantes de um equilibrio.
Geralmente para participantes idnicos, a grandeza do efeito do ele-
trélito aumenta com a carga.

Quando analisamos o efeito que pode surgir com a adi¢do de um
eletrolito a um sistema, verificamos que o equilibrio é independente
da natureza quimica do eletrélito, mas ele depende da propriedade
do sistema chamada for¢a iénica.

A forca idnica, y, nada mais é do que a somatéria da concentra-
¢do dos ions presentes na solu¢io multiplicado por suas cargas ele-
vada ao quadrado, tudo isso dividido por dois, ou seja:

luzéx([a]xZ;+[b]><sz+[c]fo+[d]><Z;+,..) Eq.61

69



Em que [a], [b], [c] e [d] representam as concentra¢des em quan-
tidades de substancias dos ions presentes em solucioe Z,Z, Z e Z,
s30 as suas respectivas cargas.

O efeito do eletrdlito ou efeito salino resulta das forcas atrati-
vas e repulsivas que existem entre os ions de um eletrélito e os ions
envolvidos em um equilibrio. Desta forma, os ions do reagente dis-
sociado estdo cercados por uma soluc¢io que contém um excesso de
ions do eletrélito de carga oposta. A figura 6.1 ilustra o comporta-
mento observado durante a dissoluc¢io de sulfato de cilcio em um
meio contendo cloreto de potissio.

Figura 6.1 Representacio esquemitica da interacio entre os ions de Ca** e CI-

em solucio aquosa.
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Fonte: Laboratério de Design Instrucional/Ufes (2010).
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Como podemos ver na figura 6.1 os ions célcio dissolvidos
estdo cercados por um ambiente i6nico carregado por cargas nega-
tivas devido a atracdo e repulsio eletrostitica dos ions cloretos e
s6dios, respectivamente. Esse efeito de blindagem leva a uma dimi-
nuicio na atracdo global que ocorre entre os ions célcio e sulfato e

consequentemente um aumento em sua solubilidade, tornando-se
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maior & medida que a concentrac¢io dos ions do eletrélito presente

em solucio fica maior.

Exemplo 6.1

Determinando a forca i6nica de uma solucio.

Calcule a forca idnica de uma solucio que contém 0,20 mol L™ de KCL
RESOLUCAO:

1= %x ([0.20]x(1)" +[0,20]x(1)" | = 0,20mo01L”

Atividade 6.1 Calcule a forca idnica para uma solucio que seja:
a) 0,050 mol L™' em FeSO,;
b) 0,30 mol L' em (NH4)ZCrO4;
¢) 0,40 mol L™ em FeCl, e 0,50 mol L™" em FeCl,.

6.2 PROPRIEDADES DE PRECIPITADOS

Quando falamos em quimica analitica devemos ter em mente que ha
a necessidade de estudar o crescimento e formacio de precipitados. O
tamanho das particulas dos precipitados é extremamente importante,
pois precipitados com particulas grandes sio geralmente preferidos,
por causa da sua ficil filtracio e lavagem. Ademais, precipitados com
grandes particulas sio frequentemente mais puros em comparacio
aos precipitados com particulas pequenas.

Existem vidrios fatores que determinam o tamanho das particulas
em um precipitado. Por exemplo, a solubilidade do precipitado, tem-
peratura experimental, concentracio dos reagentes e a velocidade com
que os reagentes sdo misturados. Existe uma expressiao matemética que
pode auxiliar o profissional, seja ele o cientista, pesquisador, professor
ou estudante, para ter estimativa liquida de todos os fatores menciona-
dos acima. Essa expressio é conhecida como supersaturacio relativa.
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Solucio supersaturada é uma solucio instdvel que contém uma
concentrac¢do do soluto mais elevada que uma solucio saturada.

O que temos nessa equacio ¢ o seguinte: C , concentracio do
soluto em qualquer instante e Spa solubilidade no equilibrio.

Supersaturagdo relativa=——— Eq. 6.2
eq
A expressio 6.2 é conhecida como a equa¢io de Von Weimarn
(1879-1935) em reconhecimento ao cientista que a propos em 1925

Os pesquisadores vém estudando a formacio de precipitados ha
muito tempo e evidéncias indicam que o tamanho das particulas de
um determinado precipitado varia inversamente com a supersatura-
¢do relativa média durante o tempo em que o reagente é introduzido
no mejo reacional. Desta forma, o precipitado tende a ser coloidal
quando a relacao (C, - S )/S, é grande e, por outro lado, a forma-
¢do de sélido cristalino é favorecida quando esta relagio é pequena.

6.3 FORMACAO DO PRECIPITADO: NUCLEACAO E
CRESCIMENTO

Os precipitados podem ser formados por dois mecanismos distintos:
1. Nucleacio: processo que envolve um niimero minimo de dto-
mos, ions ou moléculas que se agrupam para formar um sélido estavel;
2. Crescimento: processo pelo qual um ntcleo ja formado pelo
processo de nucleacio aumenta de tamanho.

Muitas vezes a nucleacio ocorre na superficie de contaminan-
tes s6lidos presentes na solu¢io. Se a nucleacio é favorecida, o
precipitado é composto por uma quantidade grande de peque-
nas particulas. Por outro lado, se o processo de crescimento é

determinante, o precipitado conterd uma pequena quantidade de
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particulas grandes. Em algumas 4reas é interessante que o preci-
pitado seja formado por pequenas particulas, e.g, quando se tra-
balha em catélise, pois aumenta a drea de contato do material
o que promove o desempenho catalitico dele. Contudo, para a
andlise gravimétrica o ideal é a formacio de particulas grandes,
pois facilita o processo de lavagem para a remocio de impurezas

e sua posterior filtracio.

Estudos tém mostrado que a velocidade de crescimento das par-
ticulas do precipitado melhora muito pouco com uma supersatura-
¢do relativa elevada, mas contribui para o crescimento das particulas
ja formadas. Em oposicio, o aumento da supersaturacio relativa
aumenta enormemente a velocidade de nuclea¢do, ou seja, o meca-
nismo de nucleacio é favorecido.

A equacio 6.2 pode ser manipulada para se obter supersatura¢io
relativa baixa ou alta, modificando alguns parametros tais como: pH,
temperatura, solucdes diluidas, adicio lenta de reagente. Por exem-
plo, em temperaturas elevadas ocorre o favorecimento do aumento
da solubilidade do precipitado (Seq) (lembre-se: sempre vai existir
excecdes) 0 que minimiza a supersaturacdo. Se o objetivo é ter um
precipitado com particulas menores, pode-se trabalhar com concen-
tracdes elevadas o que conduz a um aumento de C,.

Em condi¢des normais de laboratério muitos precipitados no
podem ser formados como cristais. Neste caso, um sélido coloidal é
geralmente formado especialmente quando o precipitado apresenta
solubilidade muito baixa, por exemplo, muitos compostos do tipo
sulfetos e 6xidos hidratados. Nesta condicZo a solubilidade no equi-
librio nio altera o valor com respeito a concentracio do soluto, e a
supersaturacdo relativa permanece elevada e ocorre a formacio de
um precipitado coloidal.

As suspensdes coloidais apresentam particulas invisiveis a olho
nu com diametro de particulas da ordem de 107 a 10™* cm. Além
disso, os precipitados coloidais ndo apresentam tendéncia a decantar
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a partir de solu¢des devido a0 movimento browniano, assim, esses
precipitados sio de dificil filtracio. Faz-se necessario um procedi-
mento de coagulacio ou aglomeracio das particulas para facilitar a
decantacio e sua posterior filtragem. Por que solucdes coloidais ndo se
coagulam espontaneamente?

Para responder a essa pergunta precisamos saber como é a orga-
nizacio das particulas em uma suspensio coloidal. Inicialmente,
podemos inferir que as particulas de um coléide sdo negativa ou
positivamente carregadas, essa carga é resultante dos 4nions e citions
que estdo ligados a superficie das particulas, por adsorcio. A adsor¢io
de ions a superficie do s6lido tem origem nas for¢as normais de liga-

¢do que acabam por ser responsaveis pelo crescimento dos cristais.

Quando particulas de uma suspensio coloidal sio submetidas em

um campo elétrico é possivel ver sua migracio.

A figura 6.2 ilustra uma particula coloidal de sulfeto de prata
em uma solucio que contém um excesso de nitrato de prata. Como
podemos ver, existe uma camada de adsorcio ligada diretamente 2

superficie da particula, constituida principalmente por ions prata.

Adsorcao é o fendmeno no qual uma substancia, seja ela, um gés,
um liquido ou sélido fica presa a superficie de um sélido.
Absorcao é o fendomeno que ocorre quando uma substancia fica
retida dentro dos poros de um sélido.

Posterior a esta camada, existe outra camada chamada de camada
do contra-ion, a qual contém um excesso de cargas negativas devido
a presenca de nitrato, balanceando a carga da particula. Esse arranjo
de camada é chamado de dupla camada elétrica e, é responsavel pela
estabilidade da suspensio coloidal.
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Figura 6.2 Particula coloidal de Ag,S presente em uma solugao de AgNO,.

ff)@

Fonte: Laboratério de Design Instrucional/Ufes (2010).

E justamente o tamanho da dupla camada elétrica e a sua carga
efetiva que evita a coagulacdo e formacio de grandes aglomerados,
dificultando a precipitacio de suspensdes coloidais. Uma maneira de
melhorar a aglomeracio das particulas coloidais é diminuir a dupla
camada elétrica, isto é conseguido com soluc¢des diluidas, por exem-
plo, no caso exemplificado na figura 6.2, a particula coloidal de Ag S
estd rodeada por uma camada do contra-ion NO,” que 2 medida que
a concentracio do nitrato diminui essa camada tende a diminuir tam-
bém. Essa diminuicio na camada do contra-ion favorece a aproxima-
¢do de outra particula devido 2 menor distancia entre elas agora (com
uma camada de contra-ion pequena) assim, as for¢as de aglomeragio
sdo suficientemente efetivas para formar um precipitado coagulado.

Outra maneira de tornar menor a dupla camada elétrica é o
aquecimento (digestdo), pois 0 aquecimento diminui o nimero de

75



ions dissolvidos e durante o processo de digestdo as moléculas de
dgua que estio ligadas fracamente tém a tendéncia de se desligar do
precipitado. Ademais, em altas temperaturas a energia cinética das
particulas é maior, e desta forma, a particula pode superar a barreira

imposta pela dupla camada elétrica.

Digestio é o processo no qual um precipitado é aquecido
por algumas horas em sua solucio mie (solucio na qual

ele foi formado).

Em alguns casos, pode ser preciso aumentar a concentra¢io do
eletrélito na solucio para obter o mesmo efeito, ou seja, diminuir a
regido da dupla camada elétrica pela reducio do volume que con-
tém os contra-ions necessarios para balancear a carga da camada de
adsorcdo primdria. Geralmente, esse mecanismo é usado em esta-
cdes de tratamento de dgua, ETA, no processo de coagulacio, pre-
cipitando as particulas coloidais em suspensio na dgua a ser tratada.
A fim de melhorar a eficiéncia do processo de coagulacio algumas
ETAs usam compostos que auxiliam o processo de coagulacio, por
exemplo, polieletrdlitos (poliacrilamida, poliestirenossulfonato), esses
compostos possuem grupos carregados ao longo de sua cadeia que
ajudam na diminuicdo da dupla camada elétrica. Apés algum tempo
de mistura do efluente com os polieletrdlitos, o efluente é deixado
em repouso para a decantacio das particulas.

E importante salientar aqui, que alguns paises proibem o uso
de alguns polieletrdlitos, em especial a poliacrilamida, uma vez que
os residuos oriundos da fabricacio deste polieletrélito sio alta-
mente toxicos para os seres vivos, e podem ser parcialmente elimi-
nados durante o processo de tratamento da dgua, contaminando a
dgua a ser tratada.
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Figura 6.3 Representacdo esquemadtica de um decantador horizontal usado em

estacdes de tratamento de dgua.
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Fonte: Laboratério de Design Instrucional/Ufes (2010).

Em uma ETA convencional os decantadores sdo horizontais sim-
ples, geralmente retangulares ou circulares, que tém boa profundi-
dade e volume, onde retém-se a dgua por longo tempo, o necessario
para a deposicdo das particulas. Em alguns locais pode-se observar
decantadores verticais que tém um menor tempo de retencio da dgua,
porém é necessirio equipamento como mddulos tubulares que difi-
cultam a saida dos flocos. A figura 6.3 ilustra um decantador hori-
zontal usado em ETA.

Diferentemente ao encontrado numa ETA, na analise labora-
torial, o quimico estd interessado no precipitado formado, e desta
forma, ele precisa eliminar os residuos que possivelmente tenham
precipitado junto com o produto desejado, assim o precipitado tem
que ser lavado para obter um produto o mais puro possivel. Entre-
tanto, durante o processo de lavagem o precipitado coloidal coagu-
lado pode sofrer o processo inverso originando o seu estado disperso
inicial, quando isso ocorre os quimicos denominam esse processo de
peptizagdo. Isso ocorre porque quando o coloide coagulado é lavado,
parte do eletrélito responséavel por sua coagulacio é levado embora
pela solucio de lavagem, aumentando o volume da camada do con-
tra-ion e restabelecendo as forcas de repulsio do coléide as quais
fazem as particulas se desprenderem, umas das outras.
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Para resolver esse problema, o profissional usa durante o pro-

cesso de lavagem nio dgua pura e sim uma solu¢io contendo um ele-

trélito que se volatiliza ou sofre decomposicio quando o precipitado

é seco ou calcinado.

Atividade 6.2 Explique a diferenca entre peptizacio e coagula-

¢do de um coloide.

Existe um fendmeno que interfere na precipitacio de produtos

com alta pureza que é a coprecipitacio. A coprecipitacio é o processo

pelo qual os compostos normalmente soldveis sdo removidos da solu-

¢do junto com o precipitado, isso ocorre por diferentes mecanismos:

1.

Adsorcio superficial — geralmente fonte comum de conta-
minacio, sendo significativamente especial em precipitados
com alta 4rea superficial — o composto solivel é removido
da solucio adsorvido sobre a superficie do coloide coagu-
lado; Exemplo: AgNO, (soltvel) coprecipitado como AgCl
(precipitado). Uma maneira de diminuir esse tipo de conta-
minante é utilizar o processo de digestio ou o processo de
reprecipitacio.

Formacao de cristal misto — é um tipo de coprecipita-
¢dao onde um ion contaminante substitui um ion no reticulo
cristalino, isso geralmente ocorre quando os ions presen-
tes apresentam raio ionico semelhante (< 5% de diferenca);
estruturas cristalinas iguais e também mesmas cargas, favo-
recendo o processo de formacio de solucio sélida. Exemplo:
MgKPO, em MgNH PO,. Uma maneira de minimizar esse
fendomeno é usar um agente precipitante tal que ndo ocorra
a formacdo de cristais mistos.

Oclusio - no estgio de crescimento dos cristais, ions pre-
sentes na camada do contra-ion podem ficar presos, ou seja,

ocluidos, dentro do cristal em crescimento.
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4. Aprisionamento mecinico — nesse processo a proximi-

dade de cristais em crescimento se torna mais importante.
Se virios cristais se juntarem rapidamente, pode ocorrer
a formacio de um pequeno envoltério que aprisiona uma
determinada por¢io da solu¢io que acaba precipitando junto

com a particula.

Observagdes importantes:

1.

A formacio de cristal misto pode ocorrer em precipitados
coloidais e cristalinos, contudo o aprisionamento mecanico
e oclusdo sdo processo, particularmente mais importante,
para precipitados cristalinos;

A coprecipitacio pode ocasionar tanto erros negativos
quanto positivos;

Em velocidade lenta de formacio do precipitado (baixa
supersaturacio) os processos de oclusdo e aprisionamento

mecanico apresentam poucos problemas.

6.4 CONSTRUINDO E FIXANDO O CONHECIMENTO

1.

2.

3.

Determine a forca idnica das seguintes solucdes:
2,0 mol L' de HCI;

a)
) 2,0molL"de H,SO,;
)

o

) 4,0mol L' de NaCl + 5,0 mol L' de KClI;

0,02 mol L™' de Na SO, + 0,03 mol L' de KMnO;

) 0,10 mol L™ de AgNO, + 0,10 mol L™ de HNO, + 0,10
mol L' de Cat(NO3)2

Explique a diferenca entre:

Ao

()

a) Precipitado coloidal e cristalino;

b) Precipita¢io e coprecipitacio;

c) Oclusio e aprisionamento mecanico;
d) Crescimento de particulas e nucleacio.

Explique porque uma solucio coloidal é estdvel.
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10.

11.

Esquematize a presenca da dupla camada elétrica em uma
particula coloidal.

Uma solucio aquosa contém KNO, e NaBr. Os fons bro-
metos sdo precipitados como AgBr pela adicio de AgNO,.
Discuta brevemente sobre a carga presente na superficie das
particulas coaguladas do coloide, sua fonte de carga e qual o
ion que predomina na camada do contra-ion.

O que é supersaturacio relativa?

Sabendo que a supersaturac¢io relativa de um sistema é
grande, o que vocé pode esperar do precipitado? Justifi-
que sua resposta.

Calcule a supersaturacio relativa de um sistema que tem as
seguintes varidveis: C , concentracio do soluto em qualquer
instante = 0,02 mol L' e Seq, a solubilidade no equilibrio =
0,00001 mol L.

Quais sdo os fatores que influenciam o tamanho de particu-
las do precipitado. O que pode ser feito para obter um pre-
cipitado com tamanho de particulas grandes.

Sabe-se que uma solucao de LiNO, tem forca ionica de 0,50
mol L', Determine a concentracio do sal nessa solucio.
Por que a solubilidade de um composto i6nico aumenta com

o aumento da forca idnica da solucio? Justifique sua resposta.
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Capitulo 7

Tratamento sistemdtico
do equilibrio

7.1 RESOLUCAO DE PROBLEMAS DE MULTIPLOS EQUILIBRIOS

Em quimica analitica, muitas vezes é importante saber quando um
precipitado comecard a se formar, pois isso facilita a analise de solu-
¢Oes complexas que contém vdrios tipos de ions, e em alguns casos
podemos também querer que apenas um tipo de ion precipite para
separd-lo da mistura. J4 vimos em capitulos anteriores alguns con-
ceitos relacionados a formacdo de precipitados e o deslocamento do
equilibrio quando o sistema é perturbado pelo efeito do ion comum.
Esse comportamento é fruto dos varios equilibrios que funcionam
simultaneamente devido a intera¢io entre as diversas espécies pre-
sentes em solucdo. Por exemplo, uma solucio saturada de CaSO, (sul-
fato de calcio) apresenta trés distintas equacdes de equilibrio:

CaSO4(s) = Ca**(aq) + SOf’(aq) Eq.7.1
SOf’(aq) + HaO*(aq) = HSO[(aq) + HZO(I) Eq.7.2
HZO(I) + HZO(I) = H3O*(aq) + OH(aq) Eq.7.3
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Vamos analisar a introducio de um ion nesse sistema, por
exemplo, a introducdo de ion H,O* (ion hidrénio). Observa-se que
o segundo equilibrio se desloca no sentido de formar mais HSO," e
H,O, pelo consumo de ions sulfatos. Os ions sulfatos sao provenien-
tes da dissolucio do sulfato de célcio, desta forma, para compensar
o consumo de sulfato pelos ions hidrénio o primeiro equilibrio des-
loca para a direita também, em outras palavras a solubilidade do sul-
fato de cdlcio é aumentada pela presenca de H,O".

Agora imagine a adi¢io do EDTA (4cido etilenodiaminotetra-
cético, ver figura 7.1) ao sistema mencionado acima. O equilibrio da
primeira reacio também vai deslocar para a direita favorecendo a

solubilidade do sulfato de calcio.

Figura 7.1 Férmula estrutural do ion do icido etilenodiaminotetracético.

_ -4
58 Je
[ Il
C C
0 CH, CH, 0
M= CH, = CH, = K
-0'{\ CH, CH, J/G_
C C
. O . EDTA s O ;

Fonte: Laboratério de Design Instrucional/Ufes (2010).
EDTA é um ligante hexadentado, possuindo seis sitios potenciais

para ligacdo de ions metdlicos: dois grupos amino e quatro grupos
carboxilicos. O EDTA é largamente usado como agente quelante.
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Como podemos ver, o efeito do ion comum e o equilibrio de
solubilidade afetam a solubilidade do sulfato de calcio. Desta forma,
se desejamos calcular a solubilidade do sulfato de cilcio neste sistema
temos que levar em conta nio somente o simples equilibrio de solu-
bilidade do sulfato de cilcio, mas também os outros equilibrios pre-
sentes no sistema.

Para ajudar a resolver sistemas com multiplos equilibrios é pre-
ciso adotar uma metodologia sistematica de resolucdo. Assim, esse
capitulo do livro vai tratar da resolu¢io de problemas de equilibrios
multiplos, isso requer um desenvolvimento de equac¢des indepen-
dentes e a determinacio do nimero de espécies que participam do
sistema em estudo.

As principais equag¢des utilizadas para a resolucio de multiplo
equilibrio s3o:

a. Equacio das constantes de equilibrio;

b. Balanco de massa;

c. Balanco de carga.

Vamos dar mais atencio aos itens b e ¢, pois o item a ji foi bem
discutido em capitulos anteriores.

O balanco de massa estd diretamente interessado nas concentra-
coes de equilibrio das vdrias espécies presentes na solu¢io problema,
tanto umas com as outras, quanto com a concentracio analitica dos
varios solutos. Por se tratar de uma expressio algébrica ela é deno-
minada de equagdo de balanco de massa. Geralmente, as informacoes
sdo obtidas do procedimento experimental de preparac¢do das solu-
cdes e também dos tipos de equilibrios presentes. Os exemplos 7.1
e 7.2 ilustram o procedimento que devemos adotar para escrever as
expressdes de balan¢o de massa de um sistema.

J4 a equacdo que representa o balanco de carga é chamada de
equagdo de balanco de carga. Um sistema por mais complexo que seja,
ele é eletricamente neutro, ou seja, as solucdes sio neutras, pois a
concentracio em quantidade de substincia de cargas positivas e de
cargas negativas é sempre igual em uma solucio eletrolitica.
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Exemplo 7.1
Determinando o balanco de massa 1

Vamos imaginar o seguinte equilibrio quimico entre uma solucio
de HCI1 0,020 mol L' com excesso de CaSO ,- Escreva as equacdes de
balan¢o de massa para esse equilibrio.

RESOLUCAO: Quatro equilibrios estio presentes:

HCl(aq) + H,0(l) = H,0*(aq) + Cl(aq)
CaSO,(s) = Ca’*(aq) + SO,*(aq)
H,0(I) + H,0(l) = H,0*(aq) + OH(aq)
SO, (aq) + H,O*(aq) = HSO, (aq) + H,0(1)

Observagdo: O HCI é uma 4cido forte e consequentemente esta
completamente dissociado.

O ion hidronio tem origem na dissociacio do 4cido cloridrico
[CI"] e também na dissociacdo da dgua [OH"].

Desta forma, o ion hidronio pode estar presente na forma de
H,0" ou associado ao sulfato [HSO,], assim temos:

[H,07] = [CI'] + [OH] - [HSO,]

3

[H,0°] + [HSO,] = 0,020 + [OH]

No outro extremo temos os ions de cilcio, como podemos ver
a unica fonte de célcio é o sulfato de célcio, por isso, a concentracio
do [Ca*] deve ser igual a concentragio total das espécies contendo
sulfato, portanto:

[Ca,] = [SO,] + [HSO,’]
E importante salientar aqui que a concentracio de equilibrio
do cétion para um composto solivel com estequiometria 1:1 é sem-

pre igual a do anion.
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Atividade 7.1 Escreva as expressdes de balanco de massa para
uma solu¢io de NaOH 0,01 mol L™ que estd em equilibrio com
excesso de CaF ?

Exemplo 7.2
Determinando o balanco de massa 2

Neste exemplo vamos imaginar que existe um equilibrio quimico
entre uma solucio de NH, 0,020 mol L™' que foi saturada com AgCl.
Assim, escreva as equagdes de balanco de massa para esse equilibrio.

RESOLUCAO:

Nesta situacio podemos identificar cinco equilibrios:

H,0(1) + H,0(l) = H,0*(aq) + OH(aq)
AgCl(s) = Ag*(aq) + Cl(aq)
Ag*(aq) + NHs(aq) = AgNHs*(aq)
NH,(aq) + H,0(I) = NH,*(aq) + OH (aq)
AgNH,*(aq) + NH,(aq) = Ag(NH,),*(aq)

A solucdo de NH, ¢é a tinica fonte de espécies contendo amo-
nia, portanto, a concentracio 0,02 mol L™ é igual 2 soma de todas as
concentragdes das espécies presentes em solucio que contém o ion

amoOnio e amonia, assim temos:
0,020 = [NH,] + [NH,*] + [AgNH ] + [Ag(NH,) *]
O AgCl tem estequiometria de 1:1 e, é a Unica fonte das vérias
espécies que contém ions de Ag* e Cl, o qual inclui também as espé-
cies AgNH,"e Ag(NH,),". A equacio de balanco de massa pode ser

escrita da seguinte forma:

[CI'] = [Ag'] + [AgNH,"] + [Ag(NH,) ']
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Nio podemos esquecer-nos do ion hidréxido que também par-
ticipa de dois equilibrios extremamente importantes. Como pode-
mos ver nas equacdes acima, um ion hidréxido é formado tanto
para a dissocia¢do da d4gua quanto para a dissocia¢io da amonia,

neste caso, temos:
[OH] = [H,0"] + [NH,"]

Observacio: Para estequiometria de sais diferentes de 1:1, faz
se necessirio a multiplicac¢io da concentracio do ion pela razio
estequiométrica.

O exemplo 7.3 ilustra o procedimento adotado para se calcu-
lar as concentracdes molares das cargas positivas e negativas de uma

solugao contendo 1 mol de Ag* e 1 mol de CO,*.

Exemplo 7.3

Determinando a contribuicio de carga de um ion presente em solucio

Calcule a contribui¢io de 1 mol de Ag* em uma solucio? Posterior-
mente, faca o mesmo para 1 mol de CO,*.

RESOLUCAO:

A concentracio de cargas com a qual um ion em uma solucio
contribui é igual a sua concentra¢ido em quantidade de substancia
multiplicada pela sua carga, assim, temos;

mols de cargas positivas _ mols de cargas positivas N mol Ag" IX[A +]
L mol Ag" L

A concentragdo de cargas negativas para os ions CO," é

mols de cargas negativas _ mols de cargas negativas " mol CO; mol CO;”
L mol CO} L

=2x[ O]

Observe que para os ions CO,” a concentracao ¢ multiplicada

por dois, sua carga.
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Exemplo 7.4
Determinando a equagio de balanco de carga.

A partir do exemplo 7.2 determine a equac¢io do balanco de carga
para aquele sistema.

RESOLUCAO:
[CI'] + [OH] = [Ag] + [H,0"] + [NH,"] + [AgNH,"] + [Ag(NH,),"]

Considere agora, uma solucdo 0,200 mol L™ de cloreto de potds-
sio. As fontes de cargas positivas e negativas sao: K*; H,O* e CI'; OH",
respectivamente. Como devemos escrever a equagdo de balango de carga?

Para responder a esta pergunta precisamos calcular as contri-

buicdes de carga de cada ion da seguinte forma:

mol L' de cargas positivas = [K*] + [H,0"] = 0,200 + 1,00 x 10”7 Eq.7.4
mol L™ de cargas negativas = [CI'] + [OH] =0,200 + 1,00x 10”7 Eq.7.5

Agora para obter a equacio de balanco de carga igualarmos as
equacdes 7.4 e 7.5, temos:

[K*] + [H3O*] = [CI'] + [OH] = 0,200 + 1,00 x 107 Eq.7.6

Como a contribuicao do [H,0*] e do [OH"] é muito pequena e igual
(1,00 x 1077), podemos simplificar a equacio de balanco de carga para:

[K*] + [H,0"] = [CI'] + [OH] = 0,200 Eq.7.7
No método sistemdtico para a resolucio de problemas de mul-

tiplos equilibrios é preciso seguir uma série de passo para a sua com-
pleta resolucio, esses passos sio sintetizados a seguir:
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Escreva as equa¢des quimicas balanceadas;

Escreva uma equacio para o analito que vocé quer determi-
nar a concentragao;

Com o auxilio da tabela de constante de equilibrio, escreva
as equacdes de equilibrio;

Determine as equacgdes de balanco de massa;

Determine as equac¢des de balanco de carga;

Identifique o nimero de incégnitas e de equagdes, se for
igual vocé tem a possibilidade de resolver o problema, por
outro lado, se o numero de incégnitas é maior do que o de
equacdes, o problema nio pode ser resolvido;

Faca aproximacdes necessirias para reduzir o nimero de
valores desconhecido e, assim, reduzir o nimero de equa-
¢Oes e cilculos para resolver o problema;

Resolva as equacdes para as incégnitas;

Verifique a validade das aproximacdes. Se forem validas, o

problema foi resolvido.

Atividade 7.2 Qual é a contribui¢io em termos de carga de 2 mols

de K* em uma soluc¢io?

7.2 PROCEDIMENTO PARA CALCULAR A SOLUBILIDADE
PELO METODO SISTEMATICO

A seguir sio mostrados varios exemplos que ilustram o uso do método

sistemdtico para resolver problemas que envolvem a solubilidade de

precipitados em diferentes condi¢des experimentais.

Exemplo 7.5

Procedimento usado para calcular a solubilidade pelo método sistematico

Um aluno de mestrado em quimica precisa calcular a solubilidade

molar do Cd(OH), em dgua, como ele deve proceder?
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RESOLUCAO: Resolver os 9 passos identificados na segio 7.1.
Passo 1. Escreva as equag¢des para os equilibrios envolvidos, a
dissolucdo do hidréxido de cddmio e a dissociacio da dgua.

H,0(1) + H,0(l) = H,0%(aq) + OH-(aq)
Cd(OH),(s) = Cd**(aq) + 20H (aq)

Passo 2. Identificar a incégnita.
Solubilidade molar do hidréxido de cidmio = [Cd?**]

Passo 3. Constante de equilibrio das reacées envolvidas.

[Cd**] x [OH]? = 4,00 x 1072
[H,0'] x [OH"] = 1,00 x 107"

Passo 4. Balanco de massa.

A concentracio de ions hidréxidos é a soma da parcela vinda
da dissociacio do hidréxido de cidmio mais a parcela vinda da dis-
sociacdo da d4gua. No caso do Cd(OH),, como podemos ver, é igual a
duas vezes a concentracio de ions Cd**, e no caso da dissociacio da

dgua é igual a concentracdo de ions H,O".
[OH] = (2 x [Cd**]) + [H,07]
Passo 5. Balanco de carga.
[OH] = (2 x [Cd**]) + [H,07]

Observacio: Geralmente as equacdes de balanco de massa e carga
$d0 as mesmas.

Passo 6. Determine o numero de equagdes e incognitas.

Podemos ver que temos trés incognitas que sdo: [OH"]; [Cd**]
e [H,0"] e também temos trés equacdes independentes, portanto,
podemos resolver o problema.
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Passo 7. Verifique se hd aproximacdes para fazer.

Como podemos ver a constante de solubilidade do hidréxido
de cddmio é relativamente grande, portanto, a solucio serd alcalina,
assim, podemos supor que a concentrac¢io dos ions hidréxidos é maior
do que dos ions hidrénios.

[OH] = 2 x [Cd*]
Passo 8. Faca os calculos.

[Cd**] x (2 x [Cd**])? = 4,00 x 10712
[Cd*]*=4,00x 107'2/4 = 1,00 x 1072
[Cd*]*=1,00x 10"

[Cd“] =31,00x10™ =1,00x10*mol L'

Passo 9. Verifique a validade das aproximacdes.
Substituindo o valor encontrado na equagio do passo 7 temos:

[OH]=2x[1,00x 107] = 2,00 x 10 mol L!

E substituindo esse valor na expressio da constante de equili-
brio da d4gua temos:

[HsO*] x [2,00 x 10*] = 1,00 x 10714

[H O+:| _I,OOXIO_14
3

= 0010 - 1,00x10 "' mol L™
, X

Portanto, a aproximacio que foi feita é vilida, uma vez que a
concentracio de ions hidronio é muito pequena em relacio a dos
ions hidréxidos.
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Atividade 7.3 Faca o mesmo cilculo para o hidréxido de mag-

nésio dissociado em dgua. Dado: constante de equilibrio para o
Mg(OH)2 é¢7,0x 10712,

Vamos ver agora outro exemplo que aborda a questio de erros
que podem ser introduzidos quando uma suposicio feita no passo de
aproximacdes é errada. Veja em detalhes como a aproximacio feita

pode conduzir a um erro significativo.

Exemplo 7.6

Contornando erros de aproximacdes feitas indevidamente

Calcular a solubilidade molar do Cu(OH), em dgua.
RESOLUCAO: Resolver os 9 passos identificados na segio 7.1.
Passo 1. Escreva as equacdes para os equilibrios envolvidos, a

dissolucdo do hidréxido de cobre(II) e a dissociagdo da dgua.

H,O() + H,O() = HaO*(aq) + OH (aq)
Cu(OH),(s) = Cu’*(aq) + 20H" (aq)

Passo 2. Identificar a incégnita.
Solubilidade molar do hidréxido de cobre(Il) = [Cu?*]
Passo 3. Constante de equilibrio das reacdes envolvidas.

[Cu*] x [OH]? = 4,80 x 10732
[H,0'] x [OH] = 1,00 x 10°**

Passo 4. Balanco de massa.

A concentracio de ions hidréxidos é a soma da parcela vinda
da dissociagio do hidréxido de cobre(Il) mais a parcela vinda da dis-
sociacio da dgua. No caso do Cu(OH)Z, como podemos ver, é igual a
duas vezes a concentracio de ions Cu**, e no caso da dissocia¢io da
dgua é igual a concentracdo de ions H,O".
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[OH] = (2 x [Cu*]) + [H,07]
Passo 5. Balanco de carga.
[OH] = (2 x [Cu*]) + [H,07]

Observacio: Novamente, as equacdes de balanco de massa e
carga sao as mesmas.

Passo 6. Determine o numero de equagdes e incognitas.

Podemos ver que temos trés incognitas que sdo: [OH]; [Cu?*]
e [H,0"] e também temos trés equacdes independentes, portanto,
podemos resolver o problema.

Passo 7. Verifique se hi aproximacdes para fazer.

Suponha que a [H,0"] seja pequena, como no exemplo ante-
rior, assim, podemos supor que a concentragio dos ions hidronios é

menor do que a concentra¢io dos ions Cu**.
[OH] = 2 x [Cu?**]
Passo 8. Faca os calculos.

[Cu*] x (2 x [Cu?*])? = 4,80 x 10732
[Cu?*]® = 4,80 x 107%/4 = 1,20 x 10732
[Cu*]*=1,20 x 10

[Cuz*] =31,20x1072 = 2,29x10 " mol L

Passo 9. Verifique a validade das aproximacdes.
Substituindo o valor encontrado na equagio do passo 7 temos:

[OH ] =2x[2,29%x10"] =4,58 x 10" mol L

E substituindo esse valor na expressio da constante de equili-
brio da d4gua temos:
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[HSO*] x [4,58 x 1071'] = 1,00 x 1074
[Hp*] :71’00“0_1: =2,18x10*mol L'
4,58x10

Portanto, a aproximacio que foi feita é invilida, uma vez que a
concentrac¢io de ions hidronios nio é menor que trés vezes o valor
calculado para [Cu**]. Desta forma, precisamos voltar ao passo 7.

Agora pressuponha que [Cuz*]<<[HSO*], isso faz sentido uma
vez que a constante de equilibrio para essa dissociacio é muito
pequena e, portanto, a solu¢io serd algo acido.

O balanco de massa fica: [HSO*] = [OH™] e substituindo na

expressio da autoprotodlise da dgua, temos;
[H,0*] = [OH"] = 1,00 x 10”7

Substituindo esse valor na expressio da constante de equilibrio

para o sistema hidréxido de cobre(II) e 4gua temos;
[Cu*] x (1,00 x 107)? = 4,80 x 10732 = 4,80 x 107* mol L!

Agora a hip6tese é vilida, uma vez que pressupomos que a con-

centracio de cobre é muito menor do que a de ions hidréxidos.
Solubilidade = 4,80 x 107 mol L™!

Atividade 7.4 Faca o mesmo célculo para uma solucio de hidré-
xido de ferro(III).

Um efeito muito importante quando se est4 trabalhando com
solubilidade é o efeito do pH, pois todos os precipitados que contém
cation ou um anion com propriedades 4cidas ou bésicas, respecti-
vamente, sio dependentes do pH. Em alguns casos, a precipitacio
de um determinado analito é feita em solu¢do com pH constante, e
nestes casos os calculos de solubilidade sao um pouco diferentes dos
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vistos até agora. O exemplo 7.7 ilustra o procedimento que deve ser
adotado para resolver esse tipo de problema.

Exemplo 7.7
Determinando a solubilidade quando o pH é constante

Um estudante de farmadcia precisa calcular a solubilidade molar do
CdC,0, em uma solucao tamponada a pH constante igual a 5,00.
Como ele deve proceder?

RESOLUCAO: Novamente, resolver os 9 passos identifica-
dos na secdo 7.1.

Passo 1. Escreva as equacdes para os equilibrios envolvidos, a
dissolucio do oxalato de cddmio, a reacao dos ions oxalato com a

dgua e a autoprotdlise da dgua.

H,0(l) + H,0(I) = H,0*(aq) + OH(aq) K
CdCZO4(s) = Cd*(aq) + CZO42’(aq) KPS
C,0,7(aq) + H,O*(aq) & HC,0, (aq) + H,0(I) 1/K,

HC,0, (aq) + H,O"(aq) = H,C,0,(aq) + H,O(I) 1/K,

Passo 2. Identificar a incdgnita.

Solubilidade molar do oxalato de cidmio é igual a concentra-
¢do dos ions Cd*, ou seja,

Solubilidade do oxalato = [Cd?**]

Passo 3. Constante de equilibrio das reacdes envolvidas.

K, =[Cd1x[C,07]1=9,00x10"
[H,0*] x [OH] = 1,00 x 107"

= 560 107 [ 1,07 [x[ HC,0; |
1 ’ [H2C204]
K,= 542 %107 JH}OﬂX[CzOZ_J
[ HC,0, |
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Passo 4. Balanco de massa.
Uma vez que o oxalato de cddmio é a unica fonte de Cd** e das
trés espécies de oxalato.

[Cd*]=[C,07]+[HC,O,]+[H,CO,]
E para o pH igual 5,00, temos:
pH = -log [H,0"]

[HSO*] = 1,00 x 107° substituindo na expressio da constante de

autoprotdlise da d4gua obtemos a concentracio de ions hidréxidos.
[OH] = 1,00 x 107'%/1,00 x 10~ = 1,00 x 10~

Passo 5. Balanco de carga.

Observacio: Como nio foram especificadas as espécies do tam-
pdo e nem sua concentracio, ndo temos dados suficientes para escre-
ver o balanco de carga.

Passo 6. Determine o numero de equagdes e incognitas.

Podemos ver que temos quatro incdgnitas que sio: [Cd*];
[H,C,0,]; [HC,0,] e [C,0,], assim temos cinco equacdes inde-
pendentes, portanto, podemos resolver o problema.

Passo 7. Verifique se hd aproximacdes para fazer.

Observacdo: Nio faremos aproximacdes, pois uma solucio exata
é facilmente obtida.

Passo 8. Faca os calculos.

Para facilitar as contas, primeiramente faremos o uso da expres-
sdo da constante de equilibrio K, posteriormente substituindo os
valores encontrados nas equacdes do K, e do balanco de massa.

(1,0 |x[C,0 ]

[HC,0, ]= X

substituindo os valores temos,
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[1,00x10*5]x[czoj*]

HC,0, ] =
(G0, ] 5,42x107

= 0,1845x[C,0,>]

Substituindo esse resultado na equacio de K, e arranjando os
valores para a determinac¢do da concentragdo do 4cido oxdlico, temos:

H,0" HC,0O;, 1,00x107 |x(0,1845x%| C,03
[HZC204]=[ 3 JX[ 2 4] =[ ] ( - [ 24 ]):3540x104x[c20427]
K, 5,42x10
A préxima etapa é substituir esse resultado na equagio do

balanco de massa, o que leva a seguinte equacio:
[Cd*] ={[C,0,7] +(0,1845x [C,0,7]) + (3,40x 10~ x [C,0, > ])} = 1,18 x [C,0 ]

Isolando [C,0,*] e substituindo-o na expressio da constante de

equilibrio para o sistema oxalato de cidmio e dgua, temos;

[Cd*] = ([Cd**]/1,18) = 9,00 x 10°®

[Cdz*] =1,06x10™® =3,26x10*mol L'

Portanto, a solubilidade dos ions Cd** é igual a 3,26 x 10™* mol
L' nesse sistema tamponado a pH 5,00.

Quando o pH é variavel ou ndo é fixo é um pouco mais compli-
cado, contudo, ainda é possivel resolver, se consideramos o exemplo
7.7, mas agora em pH varivel é preciso levar em conta a concentracio
dos ions hidréxidos e hidronios na solucdo. As equacdes de balanco
de massa e solubilidade permanecem as mesmas, porém agora, é pos-

sivel escrever a equacio de balanco de carga que fica:

(2x[Cd*]) + [H,O']=(2x[C,0,7]) + [HC,0, ] + [OH] Eq.7.8
Como podemos perceber agora temos 6 incognitas e 6 equa-

¢des independentes, desta forma, é possivel resolver o problema

algebricamente.
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Atividade 7.5 Calcule a solubilidade do oxalato de cidmio em dgua
em pH nio fixo.

7.3 CONSTRUINDO E FIXANDO O CONHECIMENTO

1. Escreva uma férmula geral para o balanco de carga.

2. Escreva o balanco de carga para uma soluc¢io contendo dgua,
ions hidronios, ions hidréxidos, ions percloratos, ions cél-
cio, Fe(CN)_ >, HCN, etanol, {ons cianetos, ions de ferro(III),
amonia e ions amonio.

3. Defina:

a) Balanco de massa;
b) Balanco de carga.

4. Escreva o balan¢o de massa para o ion sédio e o ion fos-
fato em uma solucio preparada pela mistura de 0,020 mol
de NaH,PO, com 0,04 mol de NaOH e diluida para 1,50 L.

5. Escreva o balanco de massa para uma solucio preparada pela
dissolucio de iodato de lantinio em dgua, suponha que o par
ionico LalO,** seja formado.

6. Escreva o balanco de massa para uma solu¢io saturada
do sal pouco soltvel Ag,PO,, que produz PO, e 3 Ag*
quando se dissolve.

7. O cation mais comum em rios e lagos é o Ca**. A principal
fonte de Ca** é a dissolucio do mineral calcita pela acdo do
CO,. Determine o balanco de massa em pH neutro para a
dissolucio da calcita.

8. Por que as concentracdes em quantidade de substincias de
algumas espécies aparecem como multiplos nas equacoes de
balanco de carga?

9. Calcule a solubilidade molar do CaC,0, em uma solucio
cuja concentrac¢io dos ions hidronios permanece fixa em:
Dados: Kps(CaCZO4) =1,30x 107,

a) 1,00 x10° mol L™
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10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

b) 2,00 x 107 mol L™

c) 4,00x 10 mol L

Em um laboratério de quimica geral existe uma solucio de
carbonato de chumbo tamponada a pH = 7,50, qual serd a
solubilidade molar do carbonato de chumbo nesse equili-
brio? Dados: KPS(PbCOS) =7,40 x 10714,

Durante uma aula de quimica inorganica o professor pre-
parou uma solucio de CaF, em dgua. Escreva o balanco de
carga para esse sistema. Considerando que ocorreu a for-
macio do ion CaF*.

Um aluno do curso de engenharia quimica precisa determi-
nar as concentracdes dos seguintes ions e substancias: Ag*,
CN- e HCN em uma solu¢io saturada de AgCN cujo pH é
fixado em 10,00.

Escreva o balanco de carga para uma solucgo 0,20 mol L™
de 4cido sulftrico.

Por meio do auxilio do método sistemadtico, calcule a con-
centracio de Cd** em uma solucio aquosa saturada de
Cdz[Fe(CN) 5] que se dissocia em cadmio(II) (Cd?**) e ions ferro-
cianetos (Fe(CN)é“’). Dados: KPS(CdZ[Fe(CN)éD =420x10718,
Determine a solubilidade molar do oxalato de bario em agua.
Dados: KPS(BaCZO4) =1,00x 107,

Determine a solubilidade molar do oxalato de estroncio em
dgua. Dados: KPS(SrCZO 4) =4,00x 107,

Sabendo que uma solucio de fosfato de prata (Ag3PO 4) foi
preparada em um tamp3o de pH 6,50. Determine a concen-
tracio em g L™! dos ions Ag* nesta solucdo. Dados: KPS(A-
gSPO4) =2,80 x 107%%; Kal(H3PO4) =7,14x 1073, KuZ(H3PO4) =
6,25x10* e K_(H,PO,) = 4,35 x 1071,

98



Capitulo 8

Topicos avancados
em equilibrio

8.1 EFEITO DE SOLUTOS NAO DISSOCIADOS

No tltimo médulo nés estdvamos preocupados com a resolucdo de
problemas que nio levavam em conta a questio de solutos nio dis-
sociados em solucido. Agora, precisamos considerar os solutos que
nio se dissociam completamente em solucio. Por exemplo, alguns
compostos inorganicos tais como, cloreto de mercurio(I) (KPS =1,2
x 107'%), brometo de mercurio(I) (KPS =5,6 x 1072%), brometo de mer-
curio(1I) (KPS = 1,3 x 107") e fluoreto de lantanio(III) (Kps =2,0x
107"°) que agem como eletrdlitos fracos dissociando-se apenas par-
cialmente em dgua.

Para todos esses compostos uma solucdo saturada de qualquer
um conduz a dois tipos de equilibrios, pois haverd uma quantidade
significativa de moléculas do haleto nio dissociada, bem como uma
quantidade de ions dissociada (o cdtion e o 4nion), portanto, pode-

mos representar esses equilibrios da seguinte maneira:
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Mr+(L) (s) = M™*(L) (aq) Eq.8.1
Mn*(L)n(aq) = M*(aq) + nL(aq) Eq.8.2

Em que M" representa o cition metdlico ligado ao haleto que é
representado por L (L = cloreto, brometo, fluoreto).

A constante de equilibrio para a equagio 8.1 é escrita com a con-
centracdo da espécie nio dissociada em solu¢ido no numerador e no

denominador a concentracio da espécie na fase sdlida, entdo temos:

Mn+ (L) )

———*=K" Eq.83

Mn (L)n
Como a concentragio na fase sélida é uma constante podemos

escrever a equacio 8.3 da seguinte maneira:
[MP(L),] = [M™(L),) <K = k,, Eq.8.4

Em que k_, é a constante para o equilibrio representado pela
sol.
equacio 8.1. Nota-se que a concentracio do sal de haleto ndo disso-
ciado, M‘”(L)n(s), é constante e independente das concentracdes dos
ions dissociados.

Para a outra equacio, temos:

[M"*}x[[]"

=K . 8.
MVH(L) ds Eqss

n

Substituindo a equacio 8.4 na equacio 8.5, temos:
[M™]x [L"]*= K, xk,, =K Eq.86
Como podemos verificar o produto das duas constantes obtidas
nas equacoes 8.4 e 8.5 é igual ao produto de solubilidade do sal, K.

O exemplo 8.1 exemplifica os cdlculos necessarios para resolver
problemas que envolvem solutos ndo dissociados.
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Exemplo 8.1
Levando em conta o efeito de solutos nio dissociados sobre os cal-
culos de precipitados

Um estudante de licenciatura em quimica precisa calcular a solubi-
lidade do cloreto de cobre(I) em meio aquoso, os seguintes dados:
K =1,90x 107 e K = 3,90 x 107 sao fornecidos pelo professor.
Como o aluno deve proceder para fazer o cilculo da solubilidade?
RESOLUCAO: Primeiramente, ele deve determinar as equa-

¢oes envolvidas no equilibrio.

CuCl(s) = Cu*(aq) + Cl(aq)
CuCl(s) = CuCl(aq)

Solubilidade = [CuCl] + [Cu*]

[Cu'] = [CI']
[CuCl] = K,
[Cut] x[ClI']=K

ps

Substituindo os valores, temos:

[Cu*] x [Cu*] = 1,90 x 1077

[Cu'] =\1,90x107 =4,36x10*mol L
Agora substituindo esse valor na equacio de solubilidade, temos:
Solubilidade = 3,90 x 107 + 4,36 x 10™* = 4,75 x 10~* mol L.
Atividade 8.1 O professor da disciplina quimica analitica solicitou
aos alunos do curso que calculassem a solubilidade do cloreto de prata
em édgua. Dados: K, =138x 10%e K, = 3,6 x 10”7. Mostre os calcu-

los para essa determinac@o.
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8.2 DISSOCIACAO DE IONS COMPLEXOS

O ion complexo normalmente significa uma particula carregada com-
posta de um fon central cercado por ions ou moléculas denomina-
das ligantes. Um ion complexo muito investigado na literatura é o
ion cuprico hidratado. O sulfato de cobre(II) anidro apresenta uma
coloracio branca, contudo quando ele é dissolvido em dgua forma
uma solucio azulada, a solucio fica azul justamente por que forma
um ion complexo que tem um itomo central de cobre rodeado por
quatro moléculas de dgua fortemente ligadas ao ion Cu®*, podemos

representar essa rea¢io de hidratacio da seguinte maneira:
CuSO,(s) + 4H,0(1) = Cu(H,0),*(aq) + SO (aq) Eq.8.7

Imagine que vocé esteja preparando uma solucio de sulfato de
cobre(IT) em 4gua e ap6s a dissolucio do sal vocé adicione um excesso
de amonia a esta solucio. Vocé observa que a coloragio da solucio
passou de um azul claro para um azul muito forte. Além disso, inicial-
mente percebe-se a formacio de um precipitado também azul claro e
posteriormente o seu desaparecimento. Esse efeito indica que alguma

coisa aconteceu durante a adi¢do de amonia. O que realmente aconteceu?

Existem alguns objetos a venda que servem para indicar a previsio de

chuva. Esses objetos sio revestidos com um sal inorgénico, por exemplo,

sal de cobalto(II) que tem coloraggo azul quando é anidro (sem 4gua de

hidratacdo), porém em dias chuvosos, quando a umidade do ar tende a
ser maior eles passam a ser rosa, devido  hidratacio do sal.

Para responder a essa pergunta precisamos verificar se é pos-
sivel substituir as moléculas ligantes de 4gua fortemente ligadas aos
ions Cu?* por moléculas de amonia.

A andlise mostra que realmente é possivel substituir as moléculas
de 4gua por moléculas de amonia, neste caso nés podemos representar
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areacao de formacao do novo complexo pela troca da H O por NH,

da seguinte maneira:
Cu(H,0),*(aq) + 4NH,(aq) = Cu(NH,) **(aq) + 4H,0(1) Eq.8.8

Essa é a reacdo global do processo de substituicio da dgua por
amonia, porém, isso ainda ndo explica a formacio inicial do precipi-
tado azul claro. Uma andlise do precipitado formado mostra a pre-
senca de hidroxido de cobre(II), esse precipitado é formado devido ao
cardter bédsico da amonia que acaba atuando no primeiro momento
com uma base de Bronsted-Lowry deslocando o préton do ion com-
plexo de Cu** hidratado e formando o seu 4cido conjugado o ion
amonio (NH,*), esse processo pode ser representado pela seguinte

equacdo quimica:
Cu(HZO)4Z*(aq) + 2NH3(aq) = Cu(OH)ZZ*(s) + 2NH4*(aq) + ZHZO(I) Eq.8.9

fons complexos tais como: Cu(NH,),*; Ag(S,0,),*"; Co(NH,) **;
Fe(CN),> e muitos outros quando dissociados em dgua apresentam
a tendéncia de trocar ligantes com o solvente por meio de equili-
brios em etapas. Por exemplo, quando o ion complexo de Cd** estd
presente em solucio aquosa ele pode sofrer troca de ligantes com o
meio em diferentes etapas que podem ser representadas por distin-

tas equacdes de equilibrios que sio:
Cd(NH,) *(aq) + H,0(l) = Cd(H,0)(NH,) **(aq) + NH,(aq) Eq.8.10

[Cd (H,0)(NH,);" <[ NH, |

o (v

Eq.8.11

Cd(H,0)(NH,) *(aq) + H,0(l) = Cd(H,0),(NH,) *(aq) + NH,(aq) Eq.8.2

[ cda,0), (NH,); Jx[NH,

[ca(m,0)(NH,)! ] Fo-8.3
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Cd(HZO)z(NH3)ZZ*(aq) + HZO(I) = Cd(H20)3(NH3)2*(aq) + NH3(aq) Eq.8.14

[ rcda,0), (NH, ) N, |

= Eq. 8.15
’ [ Cd(H,0),(NH,);" |
Cd(HZO)a(NHa)Z*(aq) + HZO(I) = Cd(HZO)f*(aq) + NHS(aq) Eq. 8.16
_[Cd(1,0);" X NH, ]

[cau,oy,viy]

.=
A constante de dissociacio global, K, é obtida pela multiplicacio
das constantes de equilibrio de cada etapa das reacdes de troca, ou seja:

[Cd(H,0);" ] NH, '
[CdNH,)]'

K. =K, xK,xK,xK, = Eq. 8.18

diss

A tabela 8.1 mostra algumas constantes de dissocia¢io global
para alguns ions complexos. Muitas vezes vocé podera encontrar em
outras tabelas as reciprocas destas constantes. Essa constante tam-

bém pode ser chamada de constante de instabilidade.

Tabela 8.1 Constante de dissocia¢o global para alguns ions complexos a 25 °C.

fon complexo K, Massa molar (g mol™)

Cd(NH,) 2,7 %107 180,40
Ag(NH) * 5,9%10° 141,90
Fe(CH,CO)" 1,5 1072 114,84
TI(CN) - 2,4 x 10~ 308,40
Ni(NH,) 2 9,8x 107 160,69
Cd(CN) > 7.8x 1071 214,41
Zn(OH) »* 3,2x107% 133,41
Zn(CH,CO,)* 8,1x107 124,41
Fe(CH,CO,), 2,0x1071° 232,84
Zn(H,NCH,CH,NH) ** 7,8 %107 245,41
Cu(H,NCH,CH,NH) ** 1,0 x 10 183,55

Fonte: SKOOG et al. (2008).
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A estabilidade dos ions complexos varia dentro de limites muito
amplos. Quanto mais estdvel for o complexo, maior serd a constante
de estabilidade (1/K dm), isto é, menor serd a tendéncia de o ion com-

plexo dissociar-se nos seus ions constitutivos.

Constante de dissociacdo de ions complexos sdo também chamadas
constantes de instabilidade. Se o valor da constante é pequeno,

mais estivel é o complexo.

Exemplo 8.2

Cilculos de dissocia¢io de ions complexos

Uma solucio é preparada dissolvendo 0,20 mol de sulfato de cidmio,
CdSO, em um 1,0 litro de solucio de amonia 4,0 mol L. Calcule a
concentracio de cddmio(II) na solucio resultante. Dados: K i Para
o Cd(NHS) 7 €2,7x107. Assuma volume constante.
RESOLUCAOQ: Como a constante de dissociacdo para ion com-
plexo de cidmio(II) é pequena, concluimos que o complexo serd for-

mado, portanto, temos:
Cd*(aq) + 4NH3(aq) = Cd(NH3)42*(aq)

Como a reaciio nio é quantitativa, parte do Cd** ainda perma-
nece hidratado. Primeiro devemos calcular a rea¢io hipotética total
e depois vamos admitir que parte do Cd(NH,) > se dissocia ligeira-
mente para fornecer um pouco de Cd?** para a solucdo a fim de esta-
belecer o equilibrio final.

Cd*(aq) + 4NH3(aq) = Cd(NHa) 42*(aq)
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Quantidade de substancia inicial
0,20 | 40 | 0,0
Reaciao
~0,20 | ~0,80 | +0,20
Quantidade de substancia final
0,0 | 32 | 0,20

Portanto, temos:

[Cd(NH3)42*] ~ 0,20 mol L™
[Cd*] =x
[NH3] ~3,2mol L!

A condicio de equilibrio para a dissociacio é obtida pela equa-
¢do 8.18, lembre-se que [Cd*'] = [Cd(HzO)42*] :

_[Cd(H,0);" I} NH,]*
" [Cd (N

Substituindo os valores, temos:

xx[3,2]*

2,7x107 =
710 [0,2]

—>x = 51x10""mol L
A concentraciao de cidmio na solucio resultante é de 5,1
x 10 mol L.

Atividade 8.2 Calcule a concentracio resultante de cidmio(II) na
mesma solucio do exemplo 8.2, sabe-se que a concentracio inicial
da solucdo de amonia é de 1,0 mol L.

Atividade 8.3 Suponha que 33,97 g de nitrato de prata e 2,0 mol
de amonia foram dissolvidos em um baldo de 1,0 L com é4gua deio-
nizada. Calcule a concentracio dos ions Ag* na solucio resultante.

Use os dados encontrados na tabela 8.1 para a constante de dissocia-
¢ao do Ag(NH,),".
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8.3 AGENTE COMPLEXANTE ALTERANDO A
SOLUBILIDADE DE PRECIPITADOS

Na secdo anterior vimos que a presen¢a de um agente complexante
pode mudar a concentracio de um determinado ion complexo em
solucio, isto foi ilustrado no exemplo 8.2 onde a concentracio do
Cd(HZO) 42* foi reduzida pela presenca de amoénia. Por outro lado, a
presenca de um agente complexante pode aumentar bruscamente a
solubilidade de um determinado precipitado, devido a reacio de com-
plexacio com o anion ou cition do precipitado. Nessa se¢io focare-
mos nossa aten¢io nos casos particulares de aumento de solubilidade
de precipitados na presenca de agentes complexantes.

Podemos usar esse fenomeno para separar dois metais pela for-
magcio de fons complexos. Considere uma solucio que contenha os
ions dos metais cobre e cidmio e, que vocé queira separa-los. Para
tal separacdo vocé, inicialmente, adiciona a esta solu¢do um excesso
de solucio de cianeto de potéssio, KCN. Pela adi¢cdo de KCN formam
os fons complexos de Cd(CN) - e Cu(CN) *7, dados pelas seguintes

reacOes de complexacio:

Cd(HZO)42*(aq) + 4CN(aq) = Cd(CN)f’(aq) + 4HZO(I) Eq.8.19
Cu(HZO)f*(aq) +4CN-(aq) = Cu(CN)f’(aq) + 4HZO(1) Eq. 8.20

Agora, passando-se sulfeto de hidrogénio pela solucio que
contém ions CN~ em excesso, forma-se um precipitado de sulfeto
de cddmio, CdS.

Como podemos observar o sulfeto de cidmio precipita primeiro
do que o sulfeto de cobre(Il), CuS, apesar do produto de solubilidade
do CdS (1,40 x 107%) ser mais elevado que o do sulfeto de cobre(II)
(6,50 x 107%). Isso ocorre devido a formagio do ion complexo cia-
nocuprato(I) que possui maior constante de estabilidade (2,00 x 10%)
comparado ao complexo de cddmio (7,00 x 10'°), ou seja, o complexo
de cobre com cianeto é estivel o suficiente para permitir a competicdo

107



entre os ions cianetos e as moléculas de dgua pelos ions de cobre. A
consequéncia principal desse fendmeno é a reacio dos ions cidmio
com os ions sulfetos, preferivelmente do que com os ions de cobre.

Em alguns casos, compostos ja precipitados podem sofrer dis-
solu¢io durante uma reacio de precipitacio, pois podem reagir com
o excesso do reagente de precipitacio para formar compostos com-
plexos que sdo soluveis em dgua, por exemplo, AgCl com excesso
de KCl formando AgCl,~ e AgCl,>; iodeto de chumbo(II), Pbl, com
excesso de iodeto formando PbI*, Pbl,” e Pbl 42’; hidréxido de alumi-
nio (AI(OH)3), com a variacdo do pH podem ser formadas variadas
espécies no sistema, por exemplo: AI(OH)?*", Al(OH)Z+ e AI(OH)[.
Em pH elevado (pH > 10, excesso de OH") as espécies coagulantes
(A1(OH) 3)) sdo carregadas negativamente, transformando-se na espé-
cie anidénica AI(OH) O denominada tetrahidroxialuminato. Tais espé-
cies anionicas sdo bastante soliveis em dgua.

O exemplo 8.3 ilustra o efeito causado pelo excesso de agente de

complexacdo durante a reacio de precipitacio do iodeto de chumbo(II).

Exemplo 8.3
Efeito do excesso de agente de precipitacio na solubilidade
de precipitados

Calcule a concentracio de iodeto de potéssio, KI, na qual a solubili-
dade do iodeto de chumbo seja minima. Dados: KPS =7,9x107; K, para
PbI" é 1 x 10% K, para o Pbl (aq) é 7,1 x 10%; K, para Pbl, é 8,3 x 10° e
K, para Pbl ¢ 3,0x 10,

RESOLUCAO: Primeiramente precisamos encontrar a expres-
sdo que descreve o efeito da concentragio do [KI] sobre a solubilidade
do iodeto de chumbo, e posteriormente calculamos a sua concentra-
¢do para o minimo de solubilidade.

Equacdes envolvidas:

PbIZ(s) = Pb*(aq) + 2I'(aq) K

ps
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PbIZ(s) = PbIZ(aq)
Pb**(aq) + I"(aq) = PbI*(aq) K,
PbIZ(aq) = Pb*(aq) + 2I(aq) K,

Pb*(aq) + 3I(aq) = PbI;(aq) K,
Pb*(aq) + 4I-(aq) = Pbe’(aq) K,

Definir o parametro a ser determinado: Solubilidade do PbI, ¢
igual a soma das concentracdes das espécies que contém chumbo,
portanto, temos:

Solubilidade = [PbIz] + [Pb*] + [PbI*] + [PbIs’] + [Pbe]

Escrevendo as equacdes para as constantes de equilibrio:

[Pb>]x [P =K =79x107
[PbI*]/([Pb*] x [I- ]) =K =1,0x10?
([Pb*] x [I']?)/[PbL,, ] K 7,1x 107
[PbI,"]/([Pb*] x [I” ] ) =K,=83x10°
[PbI42 1/([Pb*] x [I']*) = K, = 3,0 x 10*

Determinando o balanco de massa:

[I"] = [KI] + (2 x [Pb*]) — [PbI'] - [PbI,"] — [PbI *]

Como podemos ver, a concentracio de iodeto é igual a concen-
tracio do iodeto de potéssio mais a porcio relacionada com a disso-
ciacdo do Pblz(aq). As demais concentracdes estao relacionadas com
a diminuicdo da concentracio dos ions iodetos em virtude da forma-
¢do dos complexos de chumbo e iodeto.

Determinado o nimero de incognitas: Temos 6 incognitas ([I7];
[Pb>*]; [PbI*]; [PbI,"]; [PbI *] e [PbL ]) e 7 equagdes, portanto, pode-
mos resolver o problema. Contudo, devemos fazer algumas consi-
deracdes para facilitar os cilculos, por exemplo, podemos supor que
a [KI] é muito maior do que as concentragdes (2 x [Pb*]) — [PbI*] -
[PbL"] - [PbI,*], desta forma, temos que:
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(KI] = [I']
Para determinar [PbIZ] devemos dividir o KPS por K, (onde K,=
7,1 x 107*), como explicado na secio 8.1, observe que a concentra-
¢do do iodeto de chumbo aquoso é constante e independente da con-
centracio de iodeto.

[PbL] =7,9x107/7,1x 10" =1,1x 10°

Para determinar [Pbl 42’] precisamos substituir KPS na equagio e

rearranjar em termos das constantes:

[PbI,>1/([Pb*] x [I']¥) = K,
[PbI] = K x K, x [I']?

Substituindo os valores:
[Pblf’] =7,9%x107x 3,0 x 10*x [I"]>=0,000237 x [I"]?

Agora para encontrar [PbI*] devemos multiplicar por 1/[I"] e
substituir K e rearranjar a equagao de formacao:

[PbI]/([Pb*] x [I']) = K,
[PbI*] = Kpgx K, x[I'l=7,9%10" x1,0x 10°x [I'] = 7,9 x 107 x [I']

Para determinar [Pb**] devemos rearranjar a equacio de equi-
librio do KPS, assim temos:

[Pb>] = K /[I'] =7,9x 10°/[I']

E finalmente, [PbI,"]:
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[PbIS’]/[PbZ*] x [I7]® = Kpsx K, x[I"]=8,3x10°x 7,9 x 107x 1] =
6,6 x 107 x [I7]

Observe que podemos montar uma expressio em termos da
concentrac¢io de iodeto e das constantes simplesmente substituindo

os valores encontrados na expressio de solubilidade, assim temos:

Solubilidade = 1,10 x 107° + (KPS/[I’]Z) + (Kpsx K, x[I]) + (Kpgx K, x
(7)) + (K x K, x [I']")
Solubilidade = 1,10 x 10 + (7,9 x 10~°/[I"]?) + (7,9 x 107x[1"]) +
(6,6 x 10°x[I"]) + (2,4 x 107*x[I"]?)

Agora podemos substituir o valor da [I-] por [KI] e derivando

em relacdo a [KI] igual a zero obtemos a seguinte equacio;

0=—(1,6 x 10%/[KI]®) + 6,7x 10~° + (4,8 x 10~* x [KI])
=-1,6 x 1078 + (6,7x 107> x [KI]?) + (4,8 x 10~* x [KI]*
[KI] = [I'] = 0,12 mol L-!

)

Verificando as consideracdes anteriores:

[Pb*] = Kps/[I’ 2=79%x107°/[0,12]>=9,5x 107 mol L
[PbI'] =7,9x 107 x [["] =7,9%x 107 x [0,12] =9,5 x 10 mol L™
[PbIa'] =6,6x107x[I"] =6,6 x 10°x[0,12] =7,9 x 10 mol L™
[PbI>] = 0,00024 x [I']2= 0,00024 x [0,12]* = 3,5 x 10" mol L

Portanto, a solubilidade minima do iodeto de chumbo é:

Solubilidade = 1,1 x 106+ 9,5x 107 + 9,5 x 10% + 7,9 x 107° + 3,5 x
10°°=1,4x 10" mol L!
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Atividade 8.4 Calcule a concentracio de NaCl na qual a solubilidade
do AgCl em solucio aquosa seja minima. Dados: K =1,8 x 107'% K
=3,9x 107 KI(AgCIZ’) =2,0x10%e KZ(AgCISZ’) =1.

8.4 UMA QUESTAO PARTICULAR - OS SULFETOS

Os ions sulfetos reagem facilmente com uma gama muito grande de
metais formando compostos insoliveis. Dentre esses metais, os mais
importantes s3o os denominados elemento-traco (também chamados
de metais pesados), pois esses metais sio amplamente investigados
por muitos pesquisadores ao redor do mundo devido a sua impor-
tancia em questdes socioambientais, tais metais sio, por exemplo,
Hg, Pb, Ag, Cd, Cu, As, Sb, etc.

A solubilidade dos compostos de sulfeto é extremamente
pequena, isso fica evidenciado pelos baixos valores de produto de
solubilidade encontrados, como por exemplo, sulfeto de chumbo(II),
PbS, (K = 3,0x 107%), sulfeto de merctrio(Il), HgS, preto (KPS =2,0x

ps

107%3), sulfeto de mercurio(II) vermelho (Kps =5,0x 1074, sulfeto de

prata, Ag S, (Kps = 8,0 x 107*") e sulfeto de cobre(I), Cu_S, (KPS =3,0x
10~%). Essa caracteristica proporciona aos quimicos a vantagem de
precipitar um determinado metal na presenca de outros metais sem
grandes interferéncias, ou seja, é possivel viabilizar a separac¢io dos
elementos-traco de outros metais. Contudo, o controle da concen-
tracdo de sulfeto para a separacio dos metais é extremamente impor-
tante durante o processo de precipitacio, sendo um dos fatores que
determinam uma boa separacio.

Para que vocé possa entender melhor essa questio, vamos anali-
sar a separacio de dois metais, por exemplo, Hg e Co em uma soluczo.
Esses metais podem ser separados usando a metodologia da precipita-
¢do por sulfetos. Os dados mostram que o sulfeto de cobalto, CoS tem
um KPS =5,0x 1072 ¢ o sulfeto de merctrio(I), HgS tem um KPS =5,0x
107, ou seja, o segundo composto possui um K, 10* vezes menor do
que o primeiro, isso significa que o sulfeto de mercurio(II) vai comegar
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a precipitar bem antes comparado ao sulfeto de cobalto. Imagine agora
que vocé tenha uma solu¢io composta por 0,001 mol L™ de Hg** e
0,001 de mol L' Co*, fazendo um calculo ripido da concentracio de
sulfeto necessario para precipitar os ions mercurio teremos o seguinte
valor [S¥] = KPS(HgS)/[HgZ*] =5,0x10"°/0,001 =5,0x 10" mol L.

Como vocé pode perceber o valor encontrado para a concen-
tragio de sulfeto necessiria para precipitar os ions Hg** é muito
pequeno, sendo impossivel preparar uma solu¢io com concentra-
¢3o tdo pequena. Para contornar esse problema é necessdrio usar
outra metodologia que seja indireta para regular a concentragio de
ions sulfetos em solucio. Isso é feito usando a dissociaciao do acido
fraco H,S, como podemos ver o 4cido sulfidrico é um 4cido dipré-

tico que se dissocia da seguinte maneira:

HZS(aq) + HZO(I) = Hso*(aq) + HS (aq) K, =9,6x 10" Eq.8.21
HS (aq) + H,0(I) = H,0%*(aq) + $*(aq) K, =1,3x 107" Eq.8.22

Podemos demonstrar facilmente por meio da reacio global que
a concentracido dos ions sulfetos estd relacionada diretamente com a

concentrac¢do hidrogenionica da solucio, da seguinte forma:

+ P -
K, xK,, = M Eq.8.23
[H.S]

Em que a concentracio de uma solucio saturada de gis H,S é

aproximadamente 0,1 mol L™, temos:

+ 2 -
9,6x10*x1,3x10™" :M Eq. 8.24

[0.1]
1,2x 1072/ [H,0']’= [S*] Eq. 8.25
A figura 8.1 ilustra a variagdo da concentracio de sulfeto em fun-
¢do do pH da solucdo obtido a partir da equacio 8.25. Como pode-

mos observar o aumento do pH desloca o equilibrio das equacoes
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8.21 e 8.22 no sentido da formacio de produtos (direita), aumen-
tando a concentracio de ions sulfetos, e por outro lado, quando o pH
é diminuido o efeito contririo é observado. Isso mostra que pode-
mos facilmente controlar a concentracio de ions sulfetos presentes
em solu¢io meramente regulando o pH da solucio, ou seja, variando
a concentracio hidrogeniénica do meio. O exemplo 8.4 demonstra
como podemos usar a equacio 8.25 na separacio de metais.

Figura 8.1 Varia¢do da concentracio de ions sulfeto em funcio do pH da solucio.

Fonte: Adaptado de SKOOG (2008).

Exemplo 8.4
Separando metais usando precipitacio por sulfeto

Durante uma reacdo industrial é gerado um efluente contendo 0,04
mol L' de Cu** e Co*. A inddstria deseja separar os metais presen-
tes neste efluente pela precipitacdo como sulfeto. Determine qual o
pH necessério para separar os metais em uma solucao contendo H,S
=0,10 mol L. Dados: Kps(CuS) =8,0x107%; KPS(COS) =50x 1072,
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RESOLUCAO: Primeiramente precisamos calcular a concentra-
c¢io do [S*"] necessdria para precipitar o cobre e o cobalto.

CuS(s) = Cu*(aq) + S*(aq) KPS(CuS) =8,0x 107 = [Cu**] x [$*]
[S™] = 8,0 x 10-7/0,04 = 2,0 x 10 mol L-!

CoS(aq) = Co**(aq) + S*(aq) KPS(COS) =5,0x 102 = [Cu**] x [§*]
[S™] = 5,0 x 1022/0,04 = 1,3 x 102 mol L-!

Portanto, para precipitar o CuS nesta solug¢io é preciso que [S*]
ultrapasse o valor 2,0 x 107* mol L. Por outro lado, para precipitar
sulfeto de cobalto é preciso de uma concentracio de sulfetos de 1,3
x 102 mol L', Assim, a concentracio de sulfeto precisa estar acima
de 2,0 x 1073 mol L', mas abaixo de 1,3 x 107 mol L.,

Agora para determinar o pH precisamos usar esses valores

na equacio 8.25:
1,2x 10/ [H,0*]*= [$*]

Substituindo os valores, temos:
Para o cobre

1,2x 102/ [H,0°]?= 2,0 x 10
[H,0°]? = 1,2 x102/2,0 x10°%
[H3O*] ==2,4%x10°mol L™
Como o pH é igual ~log[H,0"], temos:
pH = -log(2,4 x 10°) = — 6,4

Para o cobalto

[HSO*]2 =1,2x102%/1,3 x107%°
[H,0*] ==9,6 x 10 mol L™
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pH = -log(9,6 x 10%) = 1,0

Podemos concluir a partir do resultado encontrado que o sul-
feto de cobre sempre serd precipitado em uma solucio saturada com
H_S, pois facilmente ¢ atingido o valor necessério de concentracio
de ions sulfetos. Entretanto, no caso do sulfeto de cobalto é preciso
de uma soluc¢io com pH préximo a 1,0. Desta forma, se vocé quer
separar fons cobre de cobalto basta manter a solu¢io com pH 1,0 que

vocé somente vai precipitar sulfeto de cobre.

Atividade 8.5 Faca o mesmo célculo proposto no exemplo 8.4 para
uma separac¢do quantitativa de sulfeto de mercirio(Il), KPS(HgS) =5,0
x 107, nas mesmas condi¢des substituindo o ions de Co** por Hg*".

Nesse caso, qual sulfeto precipita primeiro?
8.5 CONSTRUINDO E FIXANDO O CONHECIMENTO

1. Calcule a solubilidade do brometo de prata, AgBr, em dgua.
Dados: KPS =50x10"eK =3,0x10"

2. A constante de formagao para o SnCl,(aq) em solugao aquosa
contendo nitrato de sédioa 1,0 mol L1 é K,=12. Se as con-
centrac¢des para os ions Sn?* e Cl~ forem fixadas em 0,15 mol
L', qual serd a concentragio de SnCIZ(aq) no sistema.

3. Calcule a concentracio resultante de ciddmio(II) na mesma
solucido do exemplo 8.2, sabe que a concentracio inicial da
solucio de amonia é 2,0 mol L.

4. Calcule a solubilidade molar do CuS em uma solucio na qual
a concentracio hidrogenionica é mantida a 4,0 x 10° mol L.

5. Suponha que 80 g de nitrato de prata e 4,0 mol de amonia
foram dissolvidos em um balio de 2 L com 4gua deionizada.
Calcule a concentracio dos ions Ag* na solucgdo resultante.
Use os dados encontrados na tabela 8.1 para a constante de
dissociacio do Ag(NHS)Z*.
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10.

11.

Um aluno de mestrado em quimica preparou uma solu-
¢do saturada com Zn(OH)2 contendo uma [OH"] constante
de 4,0 x 107 mol L~!. Determine a concentracio de cada
uma das espécies em equilibrio. Dados: KPS(Zn(OH)Z) =30
x 10716, KI(Zn(OH)*) =4,0x 1075 K3(Zn(OH)3’) =1,4x1071¢
e K4(Zn(OH)42’) =3,6x107",

Calcule a concentracio de NaBr na qual a solubilidade do
AgBr em solu¢io aquosa seja minima. Dados: KPS(AgBr) =
5,0x 10713, Kdm(AgBr) =2,5x107; logK]KZ(AgBrz’) =7,5.
Faca o mesmo célculo proposto no exemplo 8.4 para uma
separac¢io quantitativa do cobre, sabendo que a concentra-
cdo de Cu?* e de Co?* ¢ 0,0003 mol L.

Uma soluc¢do tamponada a pH 7,0 contém carbonato de
bario, KPS(BaCOQ = 5,0 x 107, Calcule a solubilidade molar
do carbonato de bario nessa solucdo.

Calcule a solubilidade molar do CdS em funcio do pH (de
1 até 12). Determine pontos a cada 0,5 unidade de pH e faca
o grafico da solubilidade contra o pH.

Um aluno do curso de quimica analitica experimental pre-
cisa separar quantitativamente os seguintes metais, Cu** e
Zn**, Ele sabe que a concentracio dos metais é 2,5 x 107
mol L. Usando a precipitacio por sulfeto, determine o
pH necessdrio para separar os metais em uma solugio satu-
rada de H,S (Considere [HzS] = 0,1 mol L"). Dados: KPS(—
ZnS) = 1,2 x 1072,
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Capitulo 9

Quimica analitica
quantitativa: conceitos
e definicoes

Até o momento vimos que a Quimica Analitica pode ser definida
como a aplicacio de um processo ou de uma série de processos para
identificar ou quantificar uma substincia, ou componentes de uma
solucdo ou mistura, ou ainda, para determinar a estrutura de com-
postos quimicos.

Ao receber uma amostra completamente desconhecida, a pri-
meira coisa que o analista deve fazer é estabelecer que substancias
estdo presentes, ou de forma inversa, que impurezas estio presentes
na amostra. A resposta a esse questionamento pertence ao dominio
da quimica analitica qualitativa, e ji foi discutida nos oito capitulos
anteriores deste livro.

Apbs o conhecimento prévio das substincias presentes na amos-
tra, o passo seguinte, frequentemente, é determinar quanto de cada
componente, ou quanto de um determinado componente, esti pre-

sente na amostra. Essas novas determinacgdes pertencem 2 alcada da
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quimica analitica quantitativa e serdo discutidas detalhadamente a

partir desse capitulo.

Uma andlise quimica envolve uma série de etapas e procedi-

mentos. Cada um deles deve ser considerado conduzido cuidadosa-

mente, de modo a diminuir a0 maximo os erros e manter a exatidao

e reprodutibilidade. Basicamente, podemos dividir essas etapas em:

1.

Amostragem: processo de sele¢io de uma amostra represen-
tativa do produto como um todo que depende do tamanho
e da natureza fisica da amostra;

Preparacio da amostra analitica: como o préprio nome

sugere é um processo preliminar no qual uma amostra repre-
sentativa é convertida em uma forma apropriada para a ana-
lise quimica. Ela pode envolver: reduc¢io do tamanho das
particulas, mistura para homogeneizacio, secagem, deter-
minacio do peso ou do volume da amostra, dentre outros;

Dissolucdo da amostra: que pode ser realizado por aque-

cimento, ignicio, fusio, uso de solvente(s) e diluicio
(mais conhecido);

Remocio de interferentes: elimina¢io de substancias pre-

sentes na amostra que possam interferir na medida. Essa
etapa pode ser realizada por filtracio, extracao com solven-
tes, troca de fons, separa¢do cromatografica, dentre outras;
Medidas na amostra e controle de fatores instrumentais

tais como: padronizacio, calibracio, otimizacio, medida
da resposta (absorbancia, sinal de emissio, potencial,
corrente, etc.);

Resultado(s): cilculo do(s) resultado(s) analitico(s) e avalia-
cdo estatistica dos dados;

Apresentacio de resultados: podem ser feitas na forma de

impressdo de textos (laudos, relatdrios, progndsticos, etc.),
impressio grafica, arquivamento de dados, dentre outros.

Cumpridas as etapas preliminares da andlise quimica, o ana-

lista deve ser capaz de selecionar uma dentre virias possibilidades
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de andlise de uma determinada amostra. Portanto, o analista deve
conhecer os detalhes praticos das diversas técnicas e seus principios
tedricos. Ele deve estar familiarizado também com as condicdes nas
quais cada método é confidvel, conhecer as possiveis interferéncias
que podem atrapalhar e saber resolver quaisquer problemas que even-
tualmente ocorram. O analista deve se preocupar com a acurdcia e a
precisio, o tempo de anilise e o custo.

Alguns fatores devem ser levados em conta ao selecionar um
método apropriado de analise, dentre eles podemos destacar: a natu-
reza da informacio procurada, a quantidade de amostra disponivel
ou a percentagem do constituinte a ser determinado e a utilizacdo
dos resultados da andlise. De acordo com os dados gerados, a anilise
quimica pode ser classificada em quatro tipos:

1. Andlise aproximada: determina a quantidade de cada ele-

mento em uma amostra, mas nio os componentes presentes;

2. Anilise parcial: determina apenas alguns consti-
tuintes da amostra;

3. Anilise de tracos: tipo de andlise parcial em que se deter-
minam certos constituintes presentes em quantidades
muito pequenas;

4. Anilise completa: determina a proporcio de cada compo-
nente da amostra.

Quanto aos fendmenos quimicos envolvidos nas técnicas usa-

das, a andlise quantitativa baseia-se na:

1. Reprodutibilidade das reacdes quimicas adequadas, seja na
medida das quantidades de reagente necessirias para com-
pletar a reacdo ou na determinacio da quantidade de pro-
duto obtido na reacio;

Medidas elétricas apropriadas (ex. potenciometria);
Medida de certas propriedades espectroscopicas (ex. espec-
tros de absor¢io);

4. Deslocamento caracteristico, sob condi¢des controladas, de

uma substancia em meio definido.
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Muitas vezes, dois ou mais desses principios podem ser usa-
dos em combinacio de modo a se obter a identificacio e quantifica-
¢do de um analito.

No entanto, esse livro estd focado no acompanhamento quan-
titativo das reacdes quimicas. Essa é base dos métodos tradicionais
ou “classicos” da anélise quimica, com destaque para a gravimetria
e a volumetria.

Nos capitulos que viro a seguir, sera feita uma descri¢io deta-

lhada desses dois métodos.
Atividade 9.1 Sugira uma andlise quimica completa de um compo-

nente especifico em uma amostra nativa e apresenta detalhadamente

todas as etapas envolvidas nesse processo.
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Capitulo 10

Andlise gravimétrica

10.1 CONSIDERACOES INICIAIS

A anilise gravimétrica é um método quantitativo de andlise quimica,
na qual os constituintes procurados sdo convertidos em uma substan-
cia de composi¢do conhecida (elemento, ion ou radical) que pode ser
separada da amostra investigada sem muita dificuldade e, desta forma,
a massa da substincia obtida pode ser pesada. Posteriormente, pode-
-se obter a massa da substincia original através de cilculos usando as
massas atomicas relativas de seus elementos.
Os passos geralmente executados em uma andlise gravimétrica
podem ser sintetizados a seguir:
1. Preparacio de uma soluc¢io contendo uma massa conhecida
de uma determinada amostra;
Separacio do analito desejado;
3. Determinacio da massa do constituinte isolado;
4. Célculo da quantidade do analito investigado presente na
amostra inicial pela observacio da massa da substancia isolada.
As seguintes vantagens estdo associadas a analise gravimétrica,
por exemplo, com o advento do uso de balancas analiticas modernas
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houve um favorecimento na obtencio de medidas acuradas e precisas.
Além disso, a facilidade de identificar possiveis fontes de erros, pois
testes para verificar o término da precipitacio ou mesmo a presenca
de impurezas sio facilmente apliciveis. Considerando a presenca de
uma balanca calibrada o método pode ser considerado absoluto, pois
envolve uma medida direta, sem auxilio de padrdes primarios, ou a
calibra¢io de padrdes secundarios.

Como mencionado anteriormente, o uso da precipitacio, ou seja,
da transformacio do analito (soltvel) em uma substancia pouco sold-
vel, pode ser considerado um dos métodos mais empregado para isolar
um determinado constituindo de uma amostra. Um reagente é adi-
cionado para formar um composto pouco soliivel com o constituinte
desejado, separando a substancia a ser analisada do restante da amos-
tra, devido a precipitacio especifica do material em andlise. Poste-
riormente, o analito separado pode ser filtrado e lavado com bastante
dgua para remover qualquer tipo de impureza presente no precipitado
e, finalmente, ser seco e pesado. Em alguns casos, o analito pode ser
identificado pela calcinagio e posteriormente determinando em fun-
¢do da massa do 6xido conhecido formado. Certas substincias também
podem ser separadas em virtude de sua ficil conversdo em compostos
gasosos. Por exemplo, na determinacio de carbonatos em compostos
minerais, estes podem ser tratados com 4cido e identificados “quali-
tativamente” pelo desprendimento de gis (CO,) e, posteriormente,
o gés pode ser absorvido e seu peso pode ser determinado “quanti-
tativamente” pelo desprendimento de peso do material absorvente.

Outro método usado para separar substancias é a eletrodeposi-
¢do, que geralmente é usada na separacio de metais pela deposicio
eletroquimica via corrente elétrica através de uma solucio contendo
os metais dissolvidos. Por exemplo, o cobre presente em certos tipos
de ligas pode ser determinado usando o método eletroquimico livre
de outros metais sob as mesmas condicoes de deposicio.

A escolha do método deve levar em consideracio a forma do pre-
cipitado do elemento ou ion a ser determinado, pois se o precipitado
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formado for muito soldvel, ou caso ocorram perdas significativas
durante a separacio (filtracio) e pesagem do precipitado, pode levar
a erros grosseiros no final da analise.

Sao trés os fatores que influenciam o sucesso de uma anélise

por precipitacdo:

1. A quantidade de analito que deve permanecer em solucio
nio pode ultrapassar 0,1 mg, o qual é o limite das maiorias
das balancas de precisio comuns nos laboratérios (balanga
analitica). Isto significa que o precipitado formado deve
ser pouco soldvel, para minimizar perdas durante o pro-
cesso de filtracio;

2. As particulas nio devem passar pelo meio filtrante, sendo
facilmente separadas e lavadas para a retirada de impurezas;

3. O material formado deve ser de ficil manipulacio de tal
forma que seja possivel transformar o precipitado em uma
substancia conhecida e de composicio quimica bem definida.
Geralmente, isso pode ser obtido pela calcinac¢io do precipi-

tado ou por outro método quimico simples.

Exemplo 10.1

Determinando a quantidade de CI” presente em uma solucio

Um exemplo conhecido em andlise gravimétrica é a determinacio
de cloreto via precipitacio com AgNO,. Por exemplo, uma amostra
(50,00 mL) de um determinado efluente contendo Cl-foi tratada com
excesso de nitrato de prata, apos filtracdo e secagem do precipitado
formado obteve-se uma massa de AgCl igual a 0,2866 g. Determine
a massa de Cl- presente neste efluente. Qual é a concentracio em
quantidade de substancia do CI~. Dados: M(AgCl) = 143,32 g mol};
M(CI) = 35,5 gmol 2
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RESOLUCAO:

Ag*(aq) + Cl-(aq) = AgCl(s)
1 mol de AgCl ------- 143,32 ¢

X =1,999 x 107 mol de AgCl
Portanto, temos:

~2,0 x 1073 mol de CI-
1 mol de CI" ------- 355¢g

Z =0,0709 g de CI
No caso da concentra¢io molar, temos:

[cr] _2,0x107 0,040 mol L'

0,050

A tabela 10.1 mostra alguns analito que podem ser precipita-
dos e determinados via andlise gravimétrica. Como podemos ver na
tabela 10.1, alguns analitos precisam ser tratados inicialmente para
a retirada de interferentes.

Procedimentos simples podem contornar virios problemas
encontrados em uma andlise gravimétrica, por exemplo: Erros rela-
tivos a coprecipitacio (esse topico foi estudado no capitulo 6) podem
ser minimizados utilizando solucdes diluidas; os reagentes devem ser
misturas lentamente, com agitacio constante, para reduzir o processo
de supersaturacio, favorecendo assim, o crescimento dos nucleos ini-
cialmente formados; a retirada de impurezas pode ser feita mediante
a dissolucio do precipitado em um solvente apropriado e em seguida
reprecipitando-o, deste modo, as impurezas serdo reduzidas, tor-
nando o precipitado mais puro.
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Tabela 10.1 Dados referentes a diversas andlises gravimétricas.

Analito Material precipitado Material Interferentes
pesado
2 . CaCO, ou Uma grande variedade de
Ca CaC,0,H,0 cad metais
Fe* Fe(HCO,), Fe O, Virios metais
. Co(1-nitroso-2- e DA ds
Co naftolato)s CoSO, Fe**; Pd*, Zr
cr AgCl Agel  BriliSCNGSTS0.5
SCN- CuSCN CuSCN NH,*; Pb’*; Hg™; Ag*

CO.» CO, (por acidificacio) CO 0 CO, é retido em Ascarita

2

Fonte: Adaptado de HARRIS et al. (2005).

Coléides sio particulas com didmetros na faixa de 1 a 500 nm. Eles sio

maiores que as moléculas, mas sio muito pequenos para precipitar.
10.2 AGENTES DE PRECIPITACAO

As precipitacoes gravimétricas sio geralmente feitas com um numero
limitado de reagentes organicos, embora algumas determinacdes
envolvem reagentes inorganicos, tais como os ions do metal bario, os
quais sdo precipitados usando sulfato como reagente de precipitacio.

A vantagem de usar reagentes organicos estd no fato de que estes
compostos, na sua grande maioria, produzem precipitados colori-
dos e com formacio de um produto com grande massa. Em virtude
da massa molecular relativamente alta desses compostos, obtém-se
assim uma massa de precipitado maior o que favorece a determina-
¢do de pequenas quantidades de ions.

A tabela 10.2 ilustra uma gama de compostos orginicos que
geralmente sio usados na andlise gravimétrica. E importante desta-
car aqui dois compostos que sdo extremamente tteis e reconhecida-
mente usuais nesses tipos de andlises: dimetilglioxima (DMG) que é

usada na determinacio de niquel pela formacio de um precipitado
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vermelho brilhante, Ni(C H,ON 2)2 (ver figura 10.1) e a 8-hidroxi-
quinolina (nome usual: oxina). Esse tipo de quelato forma precipita-
dos insoluveis com vérios ions metélicos, em virtude disso, é preciso
ajustar o pH do meio para a precipitacio do analito desejado. Por
exemplo, os fons cilcio precipitam em pH préximo a 6,8 e tem sua
precipitacio completada em uma faixa de pH que vai de 9,2 a 12,7.
Ja os ions do metal tungsténio tém o inicio da precipita¢io em pH
3,5 e a sua precipitacio é completada no intervalo de pH de 5,0 a 5,7.

Figura 10.1 Complexo de niquel com dimetilglioxima.

Fonte: Laboratério de Design Instrucional/Ufes (2010).

Tabela 10.2 Agentes organicos de precipitacio.

Agente Formula Quimica Analito
1-Nitroso-2-Naftol C HON Fe**, Co*, Zr*, Pd*
Furil-a-dioxina C,HO,N, Ni**
Dimetilglioxima CHO)N, Ni*, Pd*
Cicloexano-1,2diona CH, ON, Pd*
Cupferron CH, 0N, Fe**, Sn*, Ce**, Ga*, Ti**
8-Hidroxiquinolina C,H ON Cu?, Cd*, Pb?*, Bi**, Th**
Cupron C H.,ON Cu*
Acido antranilico C,O,HN Cd*, Zn*, Ni**, Co**, Cu®*
Acido quinaldinico CHON Pt**, Fe**, Hg**, Pb**, Ag*

Fonte: Adaptado de HARRIS et al. (2005).
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10.3 COMBUSTAO E O METODO GRAVIMETRICO

O uso da combustio como meio de determinar a composi¢io de
compostos organicos e a quantidade de matéria em termos de car-
bono (C) e hidrogénio (H) foi bastante usado em décadas passadas.
Geralmente, o composto em questio era queimado na presenca de
um excesso de O, e o teor de C e H era determinado forgando o gés
a passar por um meio que continha um material absorvente de dgua,
por exemplo, pentéxido de fésforo. Em seguida, o gis passava por
um recipiente que absorvia CO,, ou seja, um frasco contendo hidré-
xido de s6dio em amianto, comumente denominado de Ascarita. No
final do processo a massa do material era pesada e a diferenca obser-
vada correspondia a quantidade de carbono e hidrogénio adsorvido
na forma de CO, e dgua.

Atualmente, o processo é mais simples e a determinacio ocorre
via andlise da condutividade térmica, absorcio do infravermelho,
etc. Neste caso, o equipamento utiliza um catalisador para aumen-
tar a eficiéncia do processo de oxidacio (geralmente, WO,) e além
de carbono e hidrogénio é também analisado nitrogénio e enxofre.
O enxofre pode oxidar formando SO, e SO,, porém, o SO, nio pode
ser analisado via condutividade térmica, portanto, para a determina-
¢3o quantitativa do enxofre, 0 SO, é convertido a SO, via reacio com
cobre metilico a 850 °C. Finalmente, os produtos formados durante
a calcinacio sio arrastados utilizando um gés inerte, por exemplo,
o gis hélio, para um cromatégrafo a gis, sendo separados e identifi-
cados via um detector de condutividade térmica. Em alguns casos, o
equipamento pode usar também um detector de infravermelho para
quantificar C, H e S, na forma de CO,, HO e SO,.

Atividade 10.1 0,200 g de uma amostra contendo KCl e NaCl, resul-
tante de um processo de limpeza de um tanque numa industria, gerou
um precipitado de cloreto de prata seco de 0,450 g. Determine o per-
centual de cada composto halogenado presente nessa amostra. Dados:
M(NaCl) = 58,4 g mol™!; M(KCI) = 74,5 g mol ™! ; razao K/Na = 0,25.
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10.4 CONSTRUINDO E FIXANDO O CONHECIMENTO

1. Cite algumas propriedades desejadas de precipitados?

2. Um quimico analisando uma amostra de 4gua do mar de 3,00

g via o processo de oxidacio da matéria organica dissolvida

obteve uma massa 1,25 g de produto de combustio na forma
de CO,. Calcule o teor de carbono em mg L™". Dados: M(COZ)

=44 g mol™; d(dgua do mar) = 1,025 gmL™".

3. A reacdo entre ions de Ni** com o reagente de precipita-

cdo dimetilglioxima produz o bis(dimetilglioximato) de

niquel(II) (composto vermelho). Uma amostra de 0,50 g

contendo ions niquel(IT) foi analisada via reacio com dime-

tilglioxima, produzindo 1,25 g de um composto vermelho

caracteristico do complexo de niquel(II). Calcule o teor de

ions niquel presente na amostra analisada, considerando

que o produto formado seja o bis(dimetilglioximato) de
niquel(Il). Dados: M(bis(dimetilglioximato) de niquel(II))

=288,9 g mol™!, M(Ni) = 58,7 g mol™".

4. Quantos miligramas de diéxido de carbono sio liberados

durante a queima de uma amostra contendo 3,00 g de uma

mistura de carbonato de magnésio e carbonato de potassio?

Sabe-se que inicialmente estio presentes 40% de carbonato

de magnésio e 45% de carbonato de potissio.

5. Faca a equacdo balanceada para a combustio do seguinte

composto C.H NO, SFI durante uma anilise elementar de

carbono, hidrogénio, nitrogénio e enxofre.
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Capitulo 11

Introducdo a andlise
volumetrica

Apesar do constante desenvolvimento cientifico e tecnoldgico, as rea-
¢Oes por via umida ainda desempenham um papel importantissimo
para a quimica analitica moderna. Em alguns campos da quimica, as
analises volumétricas sdo insubstituiveis, devido, dentre outros fato-
res, a sua simplicidade; praticidade (instrumentos nio requerem recali-
bracdo constante); precisdo (0,1%) superior a maior parte dos métodos
instrumentais; excelente relacdo custo/beneficio para um pequeno
numero de amostras; possibilidade de automatiza¢io dos ensaios e
constante utilizacio na calibrac¢do ou valida¢io de analises de rotina.

Porém, existem algumas desvantagens associadas a anélise volu-
métrica classica. A baixa sensibilidade e seletividade, quando compara-
dos aos métodos instrumentais, sdo os mais importantes. Outro ponto
negativo é a péssima relacio custo/beneficio quando empregada a um
grande numero de determinacdes semelhantes. Contudo, o balanco
geral entre vantagens e desvantagens ainda é positivo e conforme serd
visto no decorrer deste livro, ainda existe um campo consideravel para

a aplicacio da andlise volumétrica na quimica analitica quantitativa.
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Em linhas gerais, a andlise volumétrica ou andlise titrimetrica deter-
mina o volume de uma solucio reagente, cuja concentracio é conhe-
cida com exatidio (solucdo padrio ou solucio padronizada), que é
necessario para reagir quantitativamente com um volume determi-
nado da soluciio que contém a substancia a ser analisada (analito).

Na volumetria, a solucio do reagente cuja concentracio é conhe-
cida é denominada titulante, ja a solu¢io formada pelo analito é deno-
minada titulado. O processo pelo qual a solu¢do padrio é adicionada
a solucdo de um analito até que a reacio entre as duas solucdes seja

completa é denominado de titulagdo.

Em alguns casos é necessario adicionar um excesso de titulante ao
titulado para, em seguida, determinar a quantidade excedente por

um processo chamado de retrotitulacio ou titulacio de retorno.

Figura 11.1 Esquema tipico para uma titula¢io volumétrica composto por
bureta, garra, suporte universal e erlenmeyer. O titulante estd contido dentro

da bureta e o analito ou titulado est4 contido no erlenmeyer.

Fonte: Laboratério de Design Instrucional/Ufes (2010).
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As solucdes padrdes ou solucdes de referéncia sio formadas por
substancias conhecidas como padroes primdrios e padroes secunddrios.
Tais substancias dio origem as chamadas solucées padrdes prima-
rios e solucdes padroes secunddrios.

Um padrio primario é formado por uma substancia tio pura
(2 99,9% pureza) de forma que sua solucio possa ser preparada por
pesagem direta e dilui¢io até o volume adequado. Além da elevada
pureza um padrio primdrio deve ser estivel quando seco por aque-
cimento ou por vacuo, nio deve se decompor quando estocado em
estado puro, ndo deve ser higroscopico, deve possuir massa molecular
relativamente alta para minimizar os erros de pesagem e deve apre-
sentar elevada solubilidade nas condic¢oes de trabalho. Porém, pou-
cos compostos preenchem ou mesmo aproximam-se de todos esses
requisitos, consequentemente, somente um nimero limitado de subs-
tancias padrdo primdrio estio disponiveis comercialmente (ex. carbo-
nato de sédio/Na,CO,, hidrogenoftalato de potissio/KH(CH,O,) e
oxalato de s6dio/ Na,C,0 4). Dentro deste contexto, compostos menos
puros podem ser utilizados no lugar de um padrio primario, desde
que tenham sua pureza cuidadosamente estabelecida por andlise qui-
mica ou por comparacio por titula¢do contra um padrio primario.
Esses compostos sdo conhecidos como padrdes secundarios e sio bas-
tante empregados como material de referéncia na andlise volumétrica.

Para que uma reacio de titulacio possa ocorrer dentro de um
alto grau de confianca, é necessario que ela possua elevadas constan-
tes de velocidade e equilibrio, ou seja, cada adi¢io de titulante deve
ser consumida rapidamente e completamente pelo analito até o seu
completo consumo. Além disso, a reacio deve possuir uma estequio-
metria conhecida e reprodutivel.

O completo consumo do analito ou ponto de equivaléncia da
titulacdo ocorre quando a quantidade de titulante adicionado é qui-
micamente equivalente ao titulado, ou seja, quando a quantidade
necessiria para a reagio estequiométrica entre o reagente padrio e

o analito é exatamente alcancada.
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No entanto, o ponto de equivaléncia em uma titulacio é um
resultado ideal (teérico), ou seja, nio podemos determiné-lo experi-
mentalmente em uma titulagdo. O que realmente medimos é o ponto
final da titulacio, que é indicado pela mudanca stbita em uma pro-
priedade fisica da solucio (ex. mudanca de cor, formacio de preci-
pitado, pH, diferenca de potencial, entre outras). Para isso podemos
empregar equipamentos especificos ou um indicador.

Um indicador é um composto com uma propriedade fisica
(normalmente a cor) que muda abruptamente nas proximidades do
ponto de equivaléncia. Essa mudanca é causada pelo consumo ou
pelo aparecimento de um excesso de titulante e ocorrem na regido
do ponto de equivaléncia. Portanto, essas alteracdes podem causar
alteracdes na aparéncia do indicador, tais como: aparecimento ou
desaparecimento de cor, alteracio de cor, aparecimento ou desapa-
recimento de turbidez.

A diferenca entre o ponto final e o ponto de equivaléncia é
representada pelo erro de titulacdo e depende dentre outras coisas do
indicador escolhido em cada titulacao.

A anilise volumétrica envolve uma vasta gama de procedimentos
analiticos quantitativos, dentre eles podemos destacar a volumetria
de precipitacio ou titulometria gravimétrica, a volumetria de neu-
tralizacio ou titulometria dcido/base, a volumetria de complexacio
ou titulometria complexométrica e a volumetria de oxirreducio ou
titulometria redox. Nos préximos capitulos, serdo apresentados em
detalhes cada uma dessas técnicas volumeétricas.

Atividade 11.1 Apresente de forma sucinta e dissertativa todos os
conceitos inicialmente utilizados para descrever a andlise volumé-
trica. Como sugestdo construa o corpo de seu texto empregando as
palavras que foram destacadas em negrito nesse texto introdutério.
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Capitulo 12

Volumetria de
Neutralizacao

Como vimos no Capitulo 3, os equilibrios dcidos-bases sempre estio
presentes na quimica e em outras ciéncias, tais como: a bioquimica, a
quimica ambiental, as ciéncias bioldgicas, dentre outras. Esses equi-
librios sdo normalmente descritos por rea¢cdes em solucdes aquosas
e ocorrem devido 2 reacido de neutralizacdo decorrente da titulacdo
de fons hidrogénio hidratado (H3O*) com ions hidréxido (OH") ou
vice-versa. Tais ions podem estar presentes em titulacdes com dcidos
fortes e fracos, bases fortes e fracas e sais de dcidos fracos e bases fra-

cas. Eles sio descritos pela seguinte reacio de neutralizagdo:
HSO*(aq) +OH (aq) = 2HZO(1) Eq.12.1
Observacio: Para solventes préticos ndo aquosos (ex. etanol,
4cido acético glacial - HAc) o ion hidrogénio também sofre solvata-
¢ado em pequenas extensoes.

H*(HAc) + CH,COOH(1) = CH,COOH "(HAc) Eq.12.2
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Em meio nio aquoso a rea¢io de neutralizacio é dada por:
NH,(HAc) + CH,COOH,"(HAc) = CH,COOH(I) + NH,"(HAc) Eq.12.3

No entanto, como foi descrito no inicio da sessao, normalmente,
os ensaios analiticos quantitativos sio realizados em meio aquoso.
Assim, os ensaios descritos neste livro se restringiram as reacoes rea-
lizadas somente em soluc¢des aquosas.

Os fons H,O" e OH™ necessdrios para uma reacao de neutrali-
zacdo sio oriundos dos analitos e reagentes padrdes disponiveis na
titulacdo. Apesar de destacarmos que esses ions podem estar presen-
tes em titulacdes com acidos fortes e fracos, bases fortes e fracas e sais
de 4cidos fracos e bases fracas, na pritica, as solucdes padrdes usadas
nas titulacdes de neutralizacio sio formadas por 4cidos ou bases for-
tes, uma vez que essas substancias reagem de forma mais completa
com o analito em relacdo aos 4cidos ou bases fracas e seus sais, con-
sequentemente, fornecem pontos finais mais nitidos.

Os principais 4cidos fortes empregados como solu¢des padroes
em titulacdes de neutralizacio sdo os 4cidos cloridrico (HCI), perclé-
rico (HCIO,) e sulftrico (H,SO,). J4 as bases fortes mais empregadas
sd0 os hidroxidos de s6dio (NaOH), potdssio (KOH) e, raramente,
bério (Ba(OH),).

O 4cido nitrico (HNO,) é pouco empregado em titulagoes de
neutralizacio devido a suas propriedades oxidantes que podem
promover reacdes paralelas indesejaveis. Os acidos perclérico
e sulftrico também sio poderosos agentes oxidantes a quente e
apresentam um elevado grau de periculosidade, no entanto, em

solucdes diluidas e a frio tais caracteristicas sio minimizadas
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12.1 INDICADORES ACIDO/BASE

Em uma titulacdo de neutralizacio, o ponto de equivaléncia qui-
mica é, normalmente, determinado por um indicador quimico
mais conhecido como indicador dcido/base. Esses indicadores sdo
dcidos ou bases organicas (fracos) que apresentam coloracdes
diferentes, dependendo da forma que se encontram na solucio
(forma nio dissociada difere da cor de sua base ou 4cido conju-
gado). Nesse caso, pode-se empregar o conceito de dcido e base de
Bronsted-Lowry que designa a forma dcida como HIn e a forma basica
ou base conjugada como In". Tem-se, entio, o seguinte equilibrio

para um indicador do tipo é4cido (HIn):

HiIn(aq) + HZO(l) = In(aq) + HsO*(aq)

Eq.12.4
cor da forma dcida  cor da forma bésica

J4 para um indicador do tipo bésico (In) tem-se o seguinte equilibrio:

In(aq) + HZO(I) = InH*(aq) + OH (aq)

Eq.12.5
cor da forma bésica cor da forma 4cida

Logo, a expressdo da constante de equilibrio para a dissociacio
de um indicador do tipo 4cido é dada por:

L= DLI}E;;}E]I”—] Eq.12.6

Rearranjando-a tem-se que

[H30+] =K, Fjﬁ] Eq.12.7

Jd que K é constante, pode-se inferir que a relacao entre as con-
centra¢des da forma 4cida e da forma bésica depende exclusivamente
do valor da concentracio hidrogenionica. No entanto, o olho humano
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s6 é sensivel a uma diferenca de cor em uma solucio contendo uma
mistura de HIn e In™ se a razio % estiver dentro de uma faixa limi-
tada de concentracio de 10 a 0,1. Em razdes maiores ou menores, a
cor ndo apresenta variaciao para o olho humano e, portanto, inde-
pende da razio.

Na pritica, se a relacio entre as concentracdes da forma acida
e da forma bésica for igual ou superior a 10 (>10), a cor 4cida sera
predominante em solu¢io, como se todo o indicador estivesse

na forma 4cida.

[1 J>10 Eq.12.8

Por outro lado, quando a rela¢io entre as concentragdes da
forma bdsica e da forma 4cida for igual ou maior que 10 (>10), a cor
bésica serd predominante em solucio, como se todo o indicador esti-

vesse nessa forma.

[Hln] [Hm] _ 1
[In ]— ou [In_] = 110 Eq.12.9

Se as duas razdes de concentra¢io presentes nas equagdes 12.8

e 12.9 forem substituidas na equacio 12.7, a faixa de concentracio
de ion hidrénio necesséria para alterar a cor do indicador pode ser
avaliada. Assim, observa-se a cor icida para:
[H,07]=10K, Eq.12.10
e a cor bdsica para
[H,07]=0,1K, Eq.121
A faixa de pH do indicador é obtida a partir do logaritmo nega-

tivo das equacdes 12.10 e 12.11:
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pH(cor dcida) =-log(10K,)=pK,-1 Eq.12.12
pH(cor bdsica) =-log(0,1K,)=pK,+1 Eq.12.13
Jaixa de pH do indicador = pK,+1 Eq.12.14

Na praitica, os limites do intervalo de pH no qual o indicador
sofre alteracdo de cor ndo sdo descritos com rigor pela equacio 12.14,
pois além de dependerem do préprio indicador, também dependem
do observador. A equacio 12.14 é limitada pelo fato de que algu-
mas mudancas de cores sio mais ficeis de serem observadas do que
outras, e desse modo as aproximacdes geralmente feitas nas deriva-
¢Oes desta expressio nem sempre sio aceitas. No entanto, os limites
indicados por esta equacio sio considerados uma boa aproximacio
do que realmente ocorre. A tabela 12.1 apresenta os valores de pK e
os intervalos de pH de viragem para alguns indicadores dcido/base.

De acordo com sua estrutura quimica, os indicadores formam
trés grupos principais formados pelas:

1. Ftaleina (ex.fenolftaleina);

2. sulfoftaleinas (ex.vermelho de fenol);

3. azo compostos (ex. alaranjado de metila).

Um dos indicadores mais empregados em titulacdes acido/base
é a fenolftaleina, que apresenta as estruturas envolvidas em seu equi-
librio de neutralizacio de acordo com a figura 12.2.

A escolha do indicador mais adequado para uma titulacio acido/
base depende do valor do pH do ponto final da rea¢io de neutraliza-
¢3o em questdo e de sua correlacio com a faixa de pH do indicador,
obtida a partir da equacio 12.14 ou da tabela 12.1.
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Figura 12.2. Estruturas envolvidas no equilibrio de neutralizacio da fenolftaleina.

Fonte: Adaptado de SKOOG et al. (2008).

Tabela 12.1 Principais indicadores Acido/Base.

Faixa de Ka* Mudanca Tipode
Transicdo de pH P de Cor® Indicador*

1,2-2,8 1,65 V-A

Nome Comum

Azul de timol 80-96 896 A-Az 1
Amarelo de metila 2,9-40 V-A 2
Alaranjado de metila 31-44 346 V-L 2
Verde de bromocresol 38-54 466 A-Az 1
Vermelho de metila 4,2-6,3 500 V-A 2
Purpura de bromocresol 52-6,8 6,12 A-P 1
Azul de bromotimol 6,2-7,6 7,10 A-Az 1
Vermelho fenol 6,8 - 8,4 7,81 A-V 1
Purpura de cresol 7,6-92 A-P 1
Fenolftaleina 8,3-10,0 I-V 1
Timolftaleina 9,3-10,5 1-Az 1
Amarelo de alizarina 10-12 I-A 2

“Em forca i6nica de 0,1 e para reacio InH*(aq) + H,O() = H3O*(aq) + In(aq);
Az = azul; I = incolor; L = laranja; P = purpura; V = vermelho; A = amarelo;
(1) Tipo 4cido: HIn(aq) + HZO(I) =In(aq) + H30+(aq);

(2) Tipo bésico: In(aq) + H,O(I) = InH*(aq) + OH(aq).

Fonte: Adaptado de Harris et al. (2006)
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12.2 CURVAS DE NEUTRALIZACAO

O equilibrio quimico dos processos de neutraliza¢io pode ser visua-
lizado pelo estudo das mudancas de concentra¢io do ion hidrogé-
nio durante a titulacdo. O grafico de pH contra a porcentagem de
dcido neutralizado ou volume em mililitros (mL) da base adicionada é
conhecido como curva de neutraliza¢io ou, usualmente, como curva
de titulacdo. A partir dessa curva é possivel determinar as quanti-
dades dos componentes 4cidos e basicos em uma mistura e os seus
valores de pK. As curvas de titulacio podem ser levantadas experi-
mentalmente pela determinacdo do pH durante a titulagdo por um
método potenciométrico ou calculadas a partir de principios tedricos.

A seguir serdo apresentadas as curvas de titulacio para neutrali-
zacoes envolvendo 4cido forte com base forte, dcido fraco com base
forte, base fraca com 4cido forte e dcido fraco com base fraca. Nosso
objetivo é construir, a partir de principios tedricos, um grafico que
mostre como o pH varia com a adi¢o do titulante para que possamos
entender o que estd ocorrendo durante a titulacio e sermos capazes

de interpretar uma curva de titulacio experimental.

12.3 TITULACAO DE UM ACIDO FORTE COM UMA BASE
FORTE

Em titulacoes envolvendo acidos e bases fortes, os ions hidrénio
(H,0%), responsaveis pelo valor do pH da solucao, podem provir de
duas fontes diferentes:
(i) da reacio de dissociacio do 4cido com a 4dgua
HA(aq) + HZO(I) = HaO*(aq) +A(aq) Eq.12.15
(ii) da reacdo de dissociacio da prépria dgua

HZO(I) + HZO(I) = Hso*(aq) + OH (aq) Eq.12.16
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Entretanto, em todas as solucdes, exceto as mais diluidas ([HA]
< 1x10"°mol L), a contribuicio de ions hidrénio do icido forte
excede a do solvente. Assim, para uma solucio de um 4cido forte (HA)
com uma concentracio superior a 1 x 10 mol L™!, pode-se escrever:

[H3O*] =c, + [OH ]~c, , Eq.12.17

HA
em que [OH"] representa a contribui¢io dos ions hidronio da dis-
sociacdo da dgua. Analogamente, para uma solucio de base forte (B)
temos, além da reacio (Eq. 12.17), a seguinte reacio:

B(aq) + HZO(I) = HB*(aq) + OH (aq) Eq.12.18

Deste modo, a contribuicio dos ions hidréxido presen-
tes em uma solucio de uma base forte pode ser representada pela
seguinte equacdo:

[OH ] =c, + [H,O'] ¢, Eq.12.19

B

Além disso, nos célculos tedricos envolvendo o equilibrio de
neutralizacio consideramos a reacdo entre o acido forte e a base forte
como completa. Portanto, para o célculo do pH antes ou depois do
ponto de equivaléncia a solucio resultante serd considerada como
uma mistura do 4cido forte ou da base forte em excesso e do sal for-
mado, dependendo da localizacio dos pontos considerados. No ponto
de equivaléncia o pH serd calculado a partir da solucio contendo o
sal formado pela reacio entre o 4cido forte e a base forte.

A seguir, consideramos a titulagdo de 50,00 mL de uma solu-
cdo de HCI 1,00 x 107! mol L! com uma solucio de NaOH 1,00 x
107 mo L%, O pH da solucdo serd calculado no inicio (VNaOH = 0,00
mL) e ap6s a adigdo de 25,00 mL, 50,00 mL e 100,00 mL da solugio
padrio de NaOH.
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Vion = 0,00 mL (antes do inicio da titulacao)

Antes da titulacdo ser iniciada, o pH da solucdo de HCI 1,00 x 10!
mol L™ é obtido a partir da equagdo 12.17, ou seja

[H,0"|=[HCI] Eq.12.20

como

[HCI]=1,00x10"" mol L™
temos que:

[H,0" |=1,00x10" mol L
logo

pH=1,00 (Ponto A)

Vion = 25,00 mL (antes do ponto de equivaléncia)
Para calcular o pH da solucio apés a adicio de 25,00 mL de NaOH
admite-se que o sistema encontra-se antes do ponto de equivalén-
cia. Neste caso a solucio resultante (50,00 mL de HCI + 25,00 mL
de NaOH) apresenta um excesso de 4cido (HCIeXC) e um sal formado
segundo a reacio:

HCl(aq) + NaOH(aq) = NaCl(aq) + HZO(I) + HCl(aq) _ Eq.12.21

exc

Como o sal formado (NaCl) nio possui efeito sobre o pH do
meio, o pH do meio serd uma funcio direta da concentracio de
HCI_, ou seja
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n
| H,0" |=[HCL, ]=—""= Eq.12.22
, v,
onde n,, ¢é o ndimero de moles ou quantidade de HCI que resta-
ram apds a reacao de neutralizagao incompleta com NaOH e V_é o
volume total da solucio.
Logo,

Nycr,, = Myct —Mveon  Eq.12.23

onde n,, corresponde a quantidade de HCI presente inicial-

mente na solucdo e n, . corresponde a quantidade de NaOH adi-
cionada por titulagio.

Substituindo-se a Equacio 12.23 na Equacio 12.22, tem-se que

[ 1,0 |=[HCl

exc

=" Rt Eq.12.24

T

Paralelamente, tem-se que

Nyer = VHC/ [HCZ] Eq. 12.25
Naorr = Veorr [NaOH | Eq.12.26
Ve =Vier +Viwon EQ-1227

Substituindo-se as Equacio 12.25, 12.26 e 12.27 na Equacio
12.24, tem-se que
_ (VH(,‘/ [HCZ]) = Vyon [NaOH])

[#,0"]=[Hc,,]= o Eq.12.28

Substituindo-se os termos pelos valores numéricos apresenta-
dos no exemplo, obtém-se
o] {[(50,00x0,10)~(25,00x0,10) J} x10~
: (50,00+25,00)x107
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[ H,07]=3,33x10"mol L

logo
pH=1,48 (Ponto B)
Vi.on = 30,00 mL (no ponto de equivaléncia)

Ao adicionar-se 50,00 mL de solucio de NaOH em 50,00 mL de
solucdo de HCI, ambos na mesma concentracio, atingi-se o ponto
de equivaléncia do sistema. Neste ponto da titulacio tem-se a
seguinte equacio

Nyer = Myaon Eq.12.29
ou seja

Vier [HCU = Viuor [NaOH | Eq. 1230

Neste caso, a solucio resultante é composta apenas pelo sal
(NaCl) e a 4gua (H,0) oriundos da reacao de neutralizacao.

HCl(aq) + NaOH(aq) = NaCl(aq) + HZO(I) Eq.12.31
A concentracio do sal formado pode ser obtida a partir da equacdo
- n_.oun_
[Na*|=[Cl|==2——C" Eq 132
Vr
Paralelamente, tem-se que

ny,. =ng =V,.[Na"]=V, [CI'] Eq1233
V, =V + V0 Ea12.34
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Substituindo-se as Equacio 12.33 e 12.34 na Equacio
12.32, tem-se que

V .| Na*
[Na*]:[a]:W Eq.12.35

Substituindo-se os termos pelos valores numéricos apresenta-
dos no exemplo, obtém-se

o1 e (50,00%0,10)x107
[N ]=[ @ ]_(50,00+50,00)x10*3

[ch] = [Cl’] =5,00x102mol L'
No entanto, o pH do meio é dado unica e exclusivamente pela
concentracio de ions hidroénio em solu¢io. Como todo ion hidro-

nio e todo o ion hidréxido desta solucdo provém da dissociacio da

dgua, tem-se que
[H,0"|=[0H" | Eq.12.36

Substituindo-se a equa¢io 12.36 na expressio do pro-

duto i6nico da dgua
K,=[H,0"]|[0H ]=1,00x10" Eq.12.37
tem-se
[H,0"T =1,00x107™"
[ H,07]=1,00x107
logo
pH =7,00 (Ponto C)
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V.o = 100,00 mL (ap6s o ponto de equivaléncia)
Para calcular o pH da solucio apés a adi¢io de 100,00 mL de NaOH
admite-se que o sistema encontra-se apds o ponto de equivaléncia.
Neste caso a solucio resultante (50,00 mL de HCI + 100,00 mL de
NaOH) apresenta um excesso de base (NaOHeXC) e um sal formado

segundo a reacio:
HCl(aq) + NaOH(aq) = NaCl(aq) + HZO(I) + NaOH(aq)eXC Eq.12.38
Como o sal formado (NaCl) nio possui efeito sobre o pH do

meio, o pH do meio ser4 calculado indiretamente a partir da con-

centracio de NaOH_, ou seja

n al .
[oH ™ |=[NaOH,, ] = Eq.12.39
T

onden, . ¢éaquantidade de NaOH que restaram ap6s a reacio de
exc
neutralizacdo incompleta com HCl e V., é o volume total da solucio.

Logo,

Myaon,, = Maorr ~ ey EQ-12:40

onde n,, corresponde a quantidade de HCI presente inicialmente

na solu¢ido e n, __ corresponde a quantidade de NaOH adicio-

NaOH
nada por titulacio.

Substituindo-se a Equacio 12.40 na Equacio 12.39, tem-se que

[OH™ |=[NaOH,, ] :m%ﬂ Eq.12.41
T

Paralelamente, tem-se que

Nyey = Ve [HCI] Eq.12.25
Nywon = VNaOH [NCZOH] Eq.12.26
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Ve =Vier +Vieons Eq.12.27
Substituindo-se as Equacio 12.25, 12.26 e 12.27 na Equacio
12.41, tem-se que

(Vsaon [NaOH )= V¢, [HCI])

VHCI + VNaOH

Eq.12.42

[OH™|=[NaOH,, ] =

Substituindo-se os termos pelos valores numéricos apresenta-
dos no exemplo, obtém-se
5 {[(100,00%0,10)(50,00x0,10) ]} x10”
[or7 )= (50,00+100,00)x10~

[OH'] =3,33x102mol '
portanto
pOH = 1,48

Substituindo-se a equacio 12.43 (derivada do produto

ionico da dgua)
pH + pOH =14 Eq.12.43
tem-se que
pH=12,52 (Ponto D)

A tabela 12.2 apresenta pontos adicionais de pH calculados para
outros volumes de titulante.

A disposic¢io de todos esses dados em um grafico d4 origem a
figura 12.3, que apresenta a curva de titulacio completa para a titu-
lacdo de neutralizacdo. Pode-se observar uma acentuada variacao
do pH préximo ao ponto de equivaléncia (Ponto C). O ponto de
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equivaléncia ou ponto final pode ser tomado como o ponto de infle-
x30 da curva de titulacio. Em uma curva de titulacio sigmoidal, como
a apresentada na figura 12.3, o ponto de inflexdo é a parte de varia-
¢3o mais acentuada da curva de titulacio, na qual a sua alteracdo com
volume é maxima. Essa alteracio pode ser estimada visualmente a
partir do grifico ou utilizando-se cdlculos para encontrar a primeira

e a segunda derivadas da curva de titulacio.

Tabela 12.2 Variacio do pH durante a titulacio de um 4cido forte (HCI) com
uma base forte (NaOH).

Volume do Titulante (VNaOH) PH Volume do Titulante (VNaOH) pH
0,00 1,00 50,00 7,00
10,00 1,20 50,10 10,00
20,00 1,40 50,50 10,70
25,00 1,48 51,00 11,00
30,00 1,60 52,00 11,30
40,00 2,00 55,00 11,70
45,00 2,30 60,00 12,00
48,00 2,7 70,00 12,30
49,00 3,00 80,00 12,40
49,50 3,30 90,00 12,50
49,90 4,00 100,00 12,52

Fonte: Autoria prépria (2011)
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Figura 12.3 Curva de titulacio acido/base de 50,00 mL de solucio 1,00 x 10!

mol L' de HCI com NaOH na mesma concentracio.

Fonte: Autoria prépria (2011)

A primeira derivada (dpH/dV) nos d4 a inclinacdo da curva de
titulacdo. Como podemos ver na figura 12.4a, ela parte de préximo
de zero antes do ponto de equivaléncia até atingir o maximo no
ponto de equivaléncia, voltando a quase zero ap4s o ponto de equi-
valéncia. Uma segunda diferenciacio pode ser realizada para loca-
lizar o mdximo da primeira derivada, uma vez que a inclinacio da
primeira derivada vai de positivo a negativo quando passamos pelo
maéximo. Tal procedimento consiste na determinacio do ponto de
equivaléncia a partir do célculo da segunda derivada da curva de titu-
lagdo (d*pH/ dV?), uma vez que ela apresenta um valor igual a zero no

ponto de equivaléncia.
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Figura 12.4 (a) Primeira e (b) segunda derivada da curva de titulacio 4cido/base de

50,00 mL de solucio 1,00 x 10! mol L~! de HCI com NaOH na mesma concentracio.

Fonte: Autoria prépria (2011)

12.4 TITULACAO DE UM ACIDO FRACO COM UMA BASE

FORTE

Para derivar uma curva de titulacio envolvendo acidos fracos e bases

fortes é necessdrio o clculo de quatro situacdes diferenciadas:

1.

No inicio da titulacdo, onde a solu¢iao contém somente um
acido fraco, o pH é calculado a partir da concentracio do
soluto, [HA], e sua constante de dissociacao, K ;

Ap6s a adicdo do titulante bésico, porém antes do ponto de
equivaléncia, a solucio consistird em uma série de tampdes.
Portanto, o pH de cada tamp@o pode ser calculado a partir
da concentracido analitica da base e da concentracio resi-
dual de acido fraco;

No ponto de equivaléncia, a solucdo resultante possui ape-
nas o par conjugado do 4cido (isto é, um sal, A~). Logo, o pH
é calculado a partir da concentracio deste produto;
Finalmente, ap4s o ponto de equivaléncia, o excesso de titu-
lante basico forte reprime o cariter icido do produto da rea-
¢do de tal forma que o pH é controlado, praticamente, apenas
pela concentragio do excesso de titulante.
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Para exemplificar a construcio de uma curva de titulacio de um
4cido fraco com uma base forte consideramos a titulacio de 50,00 mL
de 4cido acético (CHSCOOH ou HAc) 1,00 x 107" mol L™! com uma
solucdo padrio de hidréxido de s6dio (NaOH) 1,00 x 10! mol L,
ap6s a adi¢io de 25,00 mL, 50,00 mL e 100 mL da base.

Vo = 0,00 mL (antes do inicio da titulacio)

Antes da titulacdo ser iniciada o pH da solucio de HAc 1,00 x 10!
mol L™ pode ser calculado a partir da contabiliza¢do das seguintes

espécies presentes em solucio:

H,0",Ac” ,HAc,OH"

Devido a reacio
HAc(aq) + HO(l) & Ac(aq) + HO*(aq) Eq.12.44

Para equacionar todas essas varidveis é preciso desenvolver

quatro equacgoes.

| H,0" |[ 4c” |=K,[HAC] Eq.12.45
[0 |[oH =K, Eq1237
[HAC)+[ 4™ |=C,,. Eq.12.46

[ H,0" |=[ 4c” |+| OH | Eq.12.47

A equacio 12.46 representa o balanceamento de material na

forma de 4acido acético. Assim, C,,, representa a concentracio anali-

HAc
tica de HAc. Jd a equacdo 12.47 representa o balanceamento de carga
da solucio. Devido & baixa dissociacio em meio aquoso sofrido por
um 4cido fraco e pela dgua, as seguintes aproximacdes podem ser rea-

lizadas para essas duas equacdes:
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[HAc]=C,,. Eq.12.48
[H,07]=[ 4c” | Eq.12.49

Substituindo-se as expressdes das equacdes 12.48 e 12.49 na
equacdo 12.45 tem-se:

[H,O' =K,C,,. Eq.1250
como

C, =1,00x10 " mol L™
K, =1,80x107 (paraoHAc)

logo

[H,0°T =(1,80x107)x(1,00x10™")

[ H,07 ]=1,34x10"
pH=2,87 (Ponto A)

Vion = 25,00 mL (antes do ponto de equivaléncia)
Para calcular o pH da solucio apés a adicio de 25,00 mL de NaOH
admite-se que o sistema encontra-se antes do ponto de equivalén-
cia. Neste caso a solucio resultante (50,00 mL de HAc + 25,00 mL de
NaOH) apresenta um excesso de dcido (HAceXC) que restou sem rea-
gir e um sal (NaAc) formado segundo a reacio:

HAc(aq) + NaOH(aq) = NaAc(aq) + HZO(l) + HAc(aq)  Eq.12.51

exc

Portanto, o problema se resume em calcular o pH de uma solu-
¢do tampdo formada pela mistura de um 4cido fraco (HAc) e seu sal
(NaAc), ou seja
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nHAL’EX(
Cpae === Eq 1252

C:
T

onden,, éadquantidade de HAc que restaram apds a reacao de neu-
exc
tralizacdo incompleta com NaOH e V. ¢ o volume total da solucao.
Logo,

Myae,, = Mae ~Mnaorn  EQ.12.53

onde n,, corresponde a quantidade de HAc presente inicialmente

na solugio e n corresponde a quantidade de NaOH adicio-

NaOH
nada por titulacio.

Substituindo-se a Equacio 12.53 na Equacio 12.52, tem-se que
Cya — T “Maor gq.12.54
Vr

Paralelamente, tem-se que

Nyge =Viue [HAc| Eq.12.55
veorr = Vaon [NaOH| Eq.12.26

nVy =Viue +Vyaon %1256

Substituindo-se as Equacio 12.55, 12.26 e 12.56 na Equacio
12.54, tem-se que
V., |HAc|)— (V. NaOH
C :( el ]) Vraon | ) Eq.12.57

HAc
VHAc + VNaOH

Substituindo-se os termos pelos valores numéricos apresenta-

dos no exemplo, obtém-se
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{[(50,00%0,10)—(25,00x0,10) ]} x10™*
e (50,00+25,00)x10°°
Cype =3,33x107mol L'

A concentragio analitica de acetato (Ac”), que é igual 2 concen-

tracio de ions Na*, é calculada pela equacio:

Ci = [ch} =W

HAc NaOH

Eq.12.58

Substituindo-se os termos pelos valores numéricos apresenta-

dos no exemplo, obtém-se
¢ =[na'] (25,00x0,10)x107°
_=| Na |=
A (50,00+25,00)x107°
C,. =|Na"]=3,33x10"mol L

Para essa situacio temos as seguintes espécies presentes em solucio:
HAc,H,0",Ac” ,OH eNa"

Para equacionar todas essas varidveis é preciso desenvolver

quatro equacgoes.

| H,0" ][ 4c” |=K,[HAC] Eq.12.45
| H,0" |[OH™ =K, Eq.12.37
[HAC)+[ 4c” |=Cy, +C, Eq.1259
| H,0" |+| Na* |=| 4c” |+| OH™ | Eq.12.60
A equacdo 12.59 representa o balanceamento de material na
forma de espécies acetato. Jd a equacdo 12.60 representa o balancea-

mento de carga da solucgo.
Rearranjando a equacio 12.59 tem-se que
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C,. =[HAc]+[4c"]-C,,, Eq.12.61
Substituindo este valor na equac¢io 12.60 e sabendo que

[N(f] =C

Ac”

Tem-se que

[ H,0" |+[HAc)+[ A |=Cy,. =[ 4c” [+[OH | Eq 1262
[ H,0" |+[HAC]=C,,, +| OH" | Eq.12.63

Devido a baixa dissocia¢io sofrida pela dgua, pode-se conside-

rar a seguinte aproximacio:
[HAc]=C,,, Eq.12.48
Substituindo na equacio 12.59 tem-se que
[4c ]=C, Eq.12.64
Substituindo as equagdes 12.48 e 12.64 na equacio 12.45 tem-se que:

[H0"]C, =K,C,, Eq1265

| H,0"|=K, gi Eq.12.66

Ac”
Substituindo-se os termos pelos valores numéricos apresenta-

dos no exemplo, obtém-se

3,33x107°

3,33x107

[ H,0" ]=1,80x10"

pH = 4,75 (Ponto B)

[ H,07 |=1,80x107

155



A equacido 11.66 é usada para calcular os valores de pH antes do
ponto de equivaléncia, pois em todos esses pontos temos a formacio

de um sistema tampao (exceto quando V. = 0,00 mL). Porém, essa

aOH
equacdo nio é vilida para regides préximas ao ponto de equivaléncia,
uma vez que neste caso o equilibrio da dgua nio pode ser desprezado.
Vi.on = 30,00 mL (no ponto de equivaléncia)

Ao adicionar-se 50,00 mL de solucio de NaOH em 50,00 mL
de solucio de HAc, tem-se uma solucdo 5,00 x 1072 mol L! de

NaAc, uma vez que

[(50,00x0,10)x107
(50,00+50,00)x107

C, =[Na']= Eq.12.58

C,. =[Na*]=5.00x10"mol L’

O célculo do pH neste ponto da titulagdo consiste na determi-
nacio do pH de um sal de 4cido fraco e base forte conforme a reacio:

Ac(aq) + HZO(I) = HAc(aq) + OH (aq) Eq.12.67

onde

K, = [HAELEOJH_] Eq.12.68

A constante de hidrdlise (K,) ¢ calculada pela equacao:

K, _Ky Eq.12.69
Kll
~14
K, - 1,00><1075
1,80x10

K, =5,56x107"
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Para essa situacio temos as seguintes espécies presentes em solucio:
HAc,H,O",Ac” ,OH eNa"

Para equacionar todas essas varidveis é preciso desenvolver
quatro equacoes.

[4c™ ]k, =[HAC][OH™ | Eq.12.68
| H,0" |[OH™ |=K, Eq.12.37
[HAc]w{Ac"]

=C,  Eq1270
[H,0" |+[ Na" |=[ 4c” |+[OH"| Eq.12.71

A equacio 12.70 representa o balanceamento de material na
forma de espécies acetato. J4 a equacdo 12.71 representa o balancea-
mento de carga da solucio.

Sabe-se que:

[Na*]=C,  Eq1272

Ac”
e substituindo-se a equag¢do 12.70 na equacio 12.71 tem-se

[H,0" |+[HAc]+[ 4c” |=[ 4c” [+[OH™ ] Eq.12.73
[ H,0" [+[HAc]=[OH | Eq.12.74

Essa equacio pode ser aproximada para
[HAc)=[OH | Eq.12.75
J4 a equacdo 12.70 pode ser aproximada para

[4c ]=C,  Eq1276
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Substituindo-se as equacgdes 12.75 e 12.76 na equagio
12.59 chega-se a:

C,. K,=[OH T Eq1277

Substituindo-se os termos pelos valores numéricos apresenta-
dos no exemplo, obtém-se

[OH T =(5,56x10"°)(5,00x10)
[OH T =2,78x10""
[OH™]=5,27x10°
pH =5,28

logo
pH =14,00-5,28 =8,72 (Ponto C)

V.on = 100,00 mL (apés o ponto de equivaléncia)
Para calcular o pH da solucio ap6s a adigdo de 100,00 mL de NaOH
admite-se que o sistema encontra-se apds do ponto de equivaléncia.
Neste caso a solucio resultante (50,00 mL de HAc + 100,00 mL de
NaOH) apresenta um excesso de base (NaOHeXC) e um sal formado
segundo a reacio:

HAc(aq) + NaOH(aq) = NaAc(aq) + HZO(I) +NaOH(aq)  Eq.12.78

exc

Como o sal formado (NaAc) nio possui efeito sobre o pH do
meio, o pH do meio serd calculado indiretamente a partir da concen-
tracio de NaOH_, ou seja
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|:0H7:| = [NaOHexc ] = nNaVOHm Eq. 12.38

T

onden, . éaquantidade de NaOH que restaram apds a reacio de
exc
neutralizagdo incompleta com HAc e V. é o volume total da solucio.

Logo,
Pyaon,, = Pnvaorr — Paae Eq.12.79

onde n,, corresponde a quantidade de HAc presente inicialmente

na solugio e n corresponde a quantidade de NaOH adicio-

NaOH
nada por titulacio.

Substituindo-se a Equacio 12.79 na Equacio 12.38, tem-se que
_ n —-n
|OH™ |=[NaOH,,] :—N“OHV e Eq.12.80
Paralelamente, tem-se que

Nyee = Vi [HAC] Eq.12.55
Nyeorr =Viaorn [NaOH | Eq.12.26
Ve=Vy,.+V,

Hidc NaOH Eq. 12.56
Substituindo-se as Equacio 12.55, 12.26 e 12.56 na Equacio
12.80, tem-se que

Vyaor [NaOH |) = (V. [ HAC])

: (
OH™ |=|NaOH | =
|: ] [ e ] Visse ¥ Viaon

Eq.12.81

Substituindo-se os termos pelos valores numéricos apresenta-
dos no exemplo, obtém-se
o {[(100,00%0,10)—(50,00x0,10) |} x10™
o= (50,00+100,00)x107
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[OH’] =3,33x102mol L
pOH = 1,48

logo
pH =14,00-1,48=12,52 (Ponto D)

A tabela 12.3 apresenta pontos adicionais de pH calculados para
outros volumes de titulante.

Da mesma forma como apresentado anteriormente na figura
12.4, a disposicdo de todos esses dados em um grafico dio origem a
figura 12.5. Essa figura apresenta a curva de titula¢io completa para
a titulacdo de neutralizacdo de um 4cido fraco com uma base forte
e seu ponto de inflexdo (Ponto C) usada para obtencio gréfica do

ponto de equivaléncia.

Tabela 12.3 Variacdo do pH durante a titulagio de um 4cido fraco (HAc) com
uma base forte (NaOH).

Volume do Titulante (VNaOH) pH Volume do Titulante (VNaOH) pH
0,00 2,87 50,00 8,72

5,00 3,80 50,05 9,70

25,00 4,75 50,10 10,00

45,00 5,70 50,50 10,70

45,50 6,80 55,00 11,70

49,90 7,50 75,00 12,30

49,95 7,80 100,00 12,52

Fonte: Fonte: Autoria prépria (2011)
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Figura 12.5 Curva de titulagio dcido/base de 50,00 mL de solugdo 1,00 x 10!

mol L' de HAc com NaOH na mesma concentracio.

Fonte: Fonte: Autoria prépria (2011)

A seguir apresentamos a primeira derivada (Figura 12.6a) e a
segunda derivada (Figura 12.6b) da curva de titulacio, também uti-

lizados na determinacio grafica do ponto de equivaléncia.

Figura 12.6. (a) Primeira e (b) segunda derivada da curva de titulagdo acido/base de

50,00 mL de soluc¢iio 1,00 x 107! mol L™! de HAc com NaOH na mesma concentracio.

Fonte: Fonte: Autoria prépria (2011)
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12.5 TITULACAO DE UMA BASE FRACA COM UM ACIDO
FORTE

Assim como no caso anterior, para derivar uma curva de titulacio
envolvendo bases fracas e dcidos fortes também é necessario o cal-
culo de quatro situacdes diferenciadas:

1. No inicio da titulacio, onde a solucio contém somente uma
base fraca, o pH é calculado a partir da concentracio do
soluto, [B], e sua constante de dissociacio, K;

2. Apés a adicio do titulante dcido, porém antes do ponto de
equivaléncia, a solucio consistird em uma série de tampdes.
Portanto, o pH de cada tampaio pode ser calculado a partir
da concentracio analitica do 4cido e da concentracio resi-
dual da base fraca;

3. No ponto de equivaléncia, a solucio resultante possui apenas
o par conjugado da base (isto é, um sal, BH*). Logo, o pH é
calculado a partir da concentracio deste produto;

4. Finalmente, apds o ponto de equivaléncia, o excesso de titu-
lante 4cido forte reprime o carater bésico do produto da
reacdo, de tal forma que o pH é controlado, praticamente,
apenas pela concentracio do excesso de titulante.

Para exemplificar a construcio de uma curva de titulacio de
uma base fraca com um 4cido forte consideramos a titulacio de 50,00
mL de amonia (NHs) 1,00 x 107 mol L™! com uma solucio padrio
de 4cido cloridrico (HCI) 1,00 x 107! mol L, ap6s a adigdo de 25,00
mL, 50,00 mL e 100 mL do 4cido.

Vi = 0,00 mL (antes do inicio da titulacao)

Antes da titulacio ser iniciada o pH da solucio de NH, 1,00 x 10™"
mol L™ pode ser calculado a partir da contabilizacdo das seguintes
espécies presentes em solug¢io:
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H30+,NH3,NH4+,OH_
Devido a reacao
NHS(aq) + HZO(I) = NH4*(aq) + OH (aq) Eq.12.82

Para equacionar todas essas varidveis é preciso desenvolver

quatro equacoes.

| NH; ||OH™ |=K,[NH,] Eq.12.83
| H,0" |[OH™ =K, Eq.1237
[NH,]+[ NH] |=C,,, Eq.12.84

[ NH; |+[ H,0"|=[OH | Eq.11.85

A equacio 12.84 representa o balanceamento de material na

forma de amonia. Assim, C,

de NH,. J4 a equacdo 12.85 representa o balanceamento de carga da

, Tepresenta a concentrac¢do analitica

solucgo. Devido a baixa dissocia¢io em meio aquoso sofrido por uma
base fraca e pela 4dgua, as seguintes aproximacdes podem se realiza-

das para essas duas equacdes:

[NH,]|=C,;,, Eq.12.86
[ NH; |=[0H™| Eq.1287

Substituindo-se as expressdes das equacdes 12.86 e 12.87 na
equacio 11.83 tem-se:

[OH T =K, C,, Eq1288
como

Cyyr, =1,00%10™ mol L
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K, =1,80x107 ( parao NH,)

logo
[OH T =(1,80x107)x(1,00x10™")
[0 |=1,34x10"
pOH = 2,87
logo
pH = 14,00-2,87

pH=11,13 (Ponto A)
V.q = 25,00 mL (antes do ponto de equivaléncia)

Para calcular o pH da solucdo ap6s a adi¢io de 25,00 mL de HCI
admite-se que o sistema encontra-se antes do ponto de equivalén-
cia. Neste caso a solucio resultante (50,00 mL de N H, + 25,00 mL
de HCI) apresenta um excesso de base (NH,_ ) que restou sem rea-
gir e um sal (NH 4CI) formado segundo a reacio:

NH,(aq) + HCl(aq) = NH,*(aq) + Cl(aq) + NH,(aq)_. Eq.12.89

exc
Portanto, o problema se resume em calcular o pH de uma solu-

¢ao tampao formada pela mistura de uma base fraca (NH,) e seu sal
(NH,CI), ou seja

n
C,y =—2e Eq.12.90
V.

NH,
T

onde é n Nz & quantidade de NH, que restou apds a reacdo de neu-
exc
tralizacao incompleta com HCl e V.. é o volume total da solucao.
Logo,
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nNH}E.n: = nNH3 —Nye Eq.1291
onde n,, corresponde a quantidade de NH, presente inicial-

mente na solucdo e n,, corresponde a quantidade de HCI adicio-

nada por titulacio.
Substituindo-se a Equacio 12.91 na Equacio 12.90, tem-se que

_ i, T Mer Eq.12.92
T

NH,
Paralelamente, tem-se que

=V, [NH,] Eq.12.93

Mym,
Nyer =V [HCI] Eq.12.94
Ve =V, +Vier Eq.12.95

Substituindo-se as Equacio 12.93, 12.94 e 12.95 na Equacio
12.92, tem-se que

c (Vi [NHL]) - [T Eq. 12.96

NH,
VNH3 Ve

Substituindo-se os termos pelos valores numéricos apresenta-

dos no exemplo, obtém-se

~ [(50.00%0,10)—(25,00x0,10) ]x10~

M (50,00+25,00)x107°

Cyy, =3,33% 1072 mol L'

A concentragio analitica do ion amonio (NH;), que é igual a con-

centracgdo de ions CI*, é calculada pela equacio:

165



C _ [Cl_] _ VHCI [HCZ]

NHj

Eq.12.97
VNH3 TV he

Substituindo-se os termos pelos valores numéricos apresenta-
dos no exemplo, obtém-se

Cyu = CT

1- (25,00%0,10)x107°
~(50,00+25,00)x10™

Cyy = €I ]=3,33x107mol L
NH
Para essa situacio temos as seguintes espécies presentes em solucio:

NH,,NH; ,H,0",OH eCI

Para equacionar todas essas varidveis é preciso desenvolver

quatro equacoes.
[ NH; |[OH™ |=K,[NH,] Eq.1283
[H,0"|[OH" |=K, Eq.1237
[NH,]+[ NH, |=Cy, +C,,. Eq.12.98
[ NH; [+[H,0"|=[CI" |+[OH" | Eq.12.99
A equacio 12.98 representa o balanceamento de material na
forma de espécies amonia. Jd a equacdo 12.99 representa o balancea-
mento de carga da solucgo.
Rearranjando a equacio 12.98 tem-se que
Cyy: =[NH,]+[ NH, ]-Cy, Eq.12.100

Substituindo este valor na equagdo 12.99 e sabendo que
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[cr]=c

NH}

Eq. 12.101
Tem-se que
[ NH; |+[ H,0" | =[NH,]+| NH] |- Cy, +[OH" ] Eq.12.102
[ H,0" ]+Cy, =[NH,] +[OH ] Eq.12.103

Devida a baixa dissociacio sofrida pela dgua, pode-se conside-

rar a seguinte aproximagcio:
Cyy, =[NH,] Eq.12.104
Substituindo na equacio 12.100 tem-se que

[NH;]=C,,. Eq.12.105

NH}

Substituindo as equacdes 12.104 e 12.105 na equacio
12.83 tem-se que:

CNH;' I:OHi] =K17CNH3 Eq.12.83

[oH™ =K, g””ﬂ Eq. 12.106

NH

Substituindo-se os termos pelos valores numéricos apresenta-
dos no exemplo, obtém-se

3,33%x107?

[oH™ | =1,80x10 330107

[OH™ ] =1,80x107 p

pOH = 4,75
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logo

pH = 14,00-4,75
pH = 9,25 (Ponto B)

V.o = 50,00 mL (no ponto de equivaléncia)

Ao adicionar-se 50,00 mL de solucio de HCI em 50,00 mL de solucio
de NH,, tem-se uma solu¢io 5,00 x 10 mol L™' de NH,Cl, uma vez que

Vyer [ H
Cor: =1C1" ] Lo [HC] Eq. 12.91

_VNH3+ HCl
. (50,00x0,10)x107
Coun; _[Cl ]_ (50,00 +50,00)x10"°

C oy = €I ]=5,00x10% mol L'!

O célculo do pH neste ponto da titulagdo consiste na determi-
nacio do pH de um sal de base fraca e dcido forte conforme a reacio:

NH,*(aq) + H,0(I) = NH,(aq) + H,O*(aq) Egq.12.107

onde

[wH) [H,07]
Kh = W Eq. 12.108

A constante de hidrélise (K h) é calculada pela equagio:
K
K, = FW Eq. 12.109

b
~1,00x107"
1,80x107°

h

K, =556x10"
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Para essa situacio temos as seguintes espécies presentes em solucio:
NH,,NH, ,H,0",OH eCl”

Para equacionar todas essas varidveis é preciso desenvolver

quatro equacoes.
[ NH; K, =[NH,][ H,0" | Eq.12.108

[H,07|[OH" =K, Eq.12.37

[NH,]+[NH, |=C,,. Eq.12.110

[ NH; [+[H,0"|=[CI" |+[OH" | Eq.12.99

A equagio 12.110 representa o balanceamento de material na
forma de ions amoénio. J4 a equacio 12.99 representa o balancea-
mento de carga da solucio.

Sabe-se que:

[Cli ] =Cun;
e substituindo-se a equaao 12.110 na equacao 12.99 tem-se
[ NH; |+[ H,0" | =[NH,]+[ NH] |+[OH" | Eq.12.77
[ #,0" |=[NH,]+[OH" | Eq.12111
Essa equacio pode ser aproximada para
[H,07|=[NH,] Eq.12112
Jé a equagdo 12.100 pode ser aproximada para
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[NH[]=C,, Eq12113

NH}

Substituindo-se as equacdes 12.113 e 12.106 na equacio
12.108 chega-se a:

C..K,=[H,O'T Eq12114

NH

Substituindo-se os termos pelos valores numéricos apresenta-

dos no exemplo, obtém-se
[H,0°T =(5.56x107)(5,00x107)
[H,O'T =2,78x107"
[H,07]=5,27x10"°
pH=5,28 (Ponto C)
V.. = 100,00 mL (apés o ponto de equivaléncia)

Para calcular o pH da solucio ap6s a adicdao de 100,00 mL de HCI
admite-se que o sistema encontra-se apds do ponto de equivalén-
cia. Neste caso a solucio resultante (50,00 mL de N H, + 100,00 mL
de HCI) apresenta um excesso de acido (HCI_ ) e um sal formado
segundo a reacio:

NHa(aq) + HCl(aq) = NH4*(aq) + Cl(aq) + HCl(aq) . Eq.12.115

exc

Como o sal formado (NH 4Cl) nio possui efeito sobre o pH do
meio, o pH do meio serd calculado indiretamente a partir da concen-
tracio de HCI_, ou seja
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[#,0"]=[Hcr,,] =””% Eq. 12.116

T
Onden,, éaquantidade de HCI que restaram ap6s a reacio de
exc
neutralizacao incompleta com NH, e V. é o volume total da solucdo.

Logo,
Rycr,, = Mpcr — My, EQ 12117

onde n NH; corresponde a quantidade de NH, presente inicial-
mente na solucdo e n,,, corresponde a quantidade de HCI adicio-
nada por titulacio.

Substituindo-se a Equago 12.117 na Equacio 12.116, tem-se que

[H,07|=[HCl

exc

]= Mtuct “Mn, - Eq. 12,118
v,

T

Paralelamente, tem-se que

Ny, =V, [NH;| Eq.12.93

Nyer =V [HCI] Eq.12.94
Ve =V +Vie, Eq.12.95

Substituindo-se as Equacio 12.93, 12.94 e 12.95 na Equacio
12.119, tem-se que

(Ve [HCI]) = (V, [NH])
VNH + VHCI

3

Eq.12.119

[#,0" |=[HCl,.]=

Substituindo-se os termos pelos valores numéricos apresenta-

dos no exemplo, obtém-se
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T _{[(IOO,OOXO,lO)—(SO,OOxO,lO)}}><10’3
0" ]=[Hel.]- (50,00+100,00)x10°~

[ H,07]=3,33x10"mol L
pH=1,28 (Ponto D)

A tabela 12.5 apresenta pontos adicionais de pH calculados para

outros volumes de titulante.

Tabela 12.5 Variacio do pH durante a titulacdo de uma base fraca (NHs) com
um 4cido forte (HCI).

Volume do Titulante (V, ) pH Volume do Titulante (V, ) pH
0,00 11,13 50,00 5,28

5,00 10,20 50,05 4,30

25,00 9,25 50,10 4,00

45,00 8,30 50,50 3,30

49,50 7,30 55,00 2,30

49,90 6,60 75,00 1,70

49,95 6,30 100,00 1,48

Fonte: Autoria prépria (2011)

Da mesma forma como apresentado anteriormente, a dispo-
sicdo de todos esses dados em um gréfico di origem a figura 12.7.
Essa figura apresenta a curva de titulacdo completa para a titula-
cao de neutralizacdo de uma base fraca com um 4cido forte e seu
ponto de inflexio (Ponto C) usada para obtencio grafica do ponto
de equivaléncia. Nota-se que o grifico da figura 9 apresenta um
perfil sigmoidal inverso ao da titula¢io envolvendo um 4cido forte

e uma base fraca.
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Figura 12.7 Curva de titulacio icido/base de 50,00 mL de solucio 1,00 x 10!

mol L' de NH, com HCI na mesma concentragio.

Fonte: Autoria prépria (2011)

12.6 TITULACAO DE UM ACIDO FRACO COM UMA BASE
FRACA (OU VICE-VERSA)

Neste caso, a parte da curva de titulacio correspondente ao acido (ou
seja, antes do ponto de equivaléncia) é andloga a curva de titulacio
de um 4cido fraco com uma base forte. J4 a parte alcalina da curva de
titulagdo (ou seja, depois do ponto de equivaléncia) coincide com a
curva de titulacio de uma base fraca com um 4cido forte. Portanto, o
unico ponto pendente em uma titulagio de um 4cido fraco com uma
base fraca é o pH no ponto de equivaléncia que serd determinado a
partir da equacdo da constante de hidrélise do sal.

Para tanto, consideramos a titulacio de 50,00 mL de acido acé-
tico (CH,COOH ou HAc) 1,00 x 10" mol L™' com 50,00 mL de solu-
¢do padrio de hidréxido de amonio (NH 4OH) 1,00 x 10! mol L, de

acordo com as reacoes:
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NH,*(aq) + Ac(aq) + H,0(I) = NH,OH(aq) + HAc(aq) Eq.12.120
[ NH,OH || HAc]
y == —= Eq.12.121
[ N [ e ]
Substituindo nesta equacio as concentracoes de NH,OH e HAc

pelos valores obtidos a partir das equacdes das constantes de dissocia-

¢do correspondentes (equacdes 12.83 e 12.45 respectivamente), vird:

K - [NH; |[oH™ ][ H,0" ][ 4c]

Eq.12.

KK, [ NH; ][ 4c”] o 12122
K =[OH7][H30+]= K, Eq12123
! KbKa KbKa

Substituindo a equacio 12.121 na equacio 12.123 e sabendo que
de acordo com a equacio de hidrdlise:
[NH; = A1 =Cop . [NHLOH] =[]
tem-se que:
[HAc} K

w
2

CNH4AL' KbKa

Eq. 12.124

2

[HAc]= Cig’i“KK Eq.12.125

b *ra

Substituindo o valor da [HAc] proveniente da constante de dis-
sociacio do 4cido acético (equacdo 12.83); esse valor sera:

|:H30+:|CN[14AC _ Cun,aK

NH Ac™ > w

= Eq.12.126
Ka Kb Ku
[1,0°]- KK, Eq12127

b
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Aplicando logaritmos e mudando o sinal, tem-se, finalmente que:
1 1
pH=7+5pKa—5pr Eq.12.128
No caso considerado, como o pK =4,73 e pK,=4,75, tem-se:
pH=7 + 2,37 - 2,38 =6,99

Independente da concentragio do sal, o pH da soluc¢do no ponto
de equivaléncia, é praticamente igual a 7, isto é, coincide com o ponto
de neutralidade de uma titula¢io acido/base forte. No entanto, isto
s6 se verifica quando pK = pK;, ou seja, quando o 4cido e a base que
reagem tém igual forca. Se o dcido for mais forte (pK_ < pK,), o pH
da solucdo do sal é inferior a 7 e a solu¢io tem reacio acida. Por outro
lado, quando a base for mais forte (pK_ > pK,), o pH da solugao do
sal é superior a 7 e a solucio tem reacio alcalina.

Essa titulacio ndo possui interesse pritico, uma vez que o salto
de pH nio existe. Portanto, é impossivel proceder-se a titulacio pre-

cisa com qualquer indicador conhecido.
12.7 TITULACAO DE ACIDOS POLIPROTICOS

Os 4cidos polipréticos possuem mais de um dtomo de hidrogénio
substituivel por moléculas. Para tanto, consideramos a titulacdo de
um 4cido diprético do tipo H,A.

De um modo geral, para que se possa titular o primeiro hidro-

al

génio ionizdvel separadamente do segundo, a relacio deve-se

KaZ
situar, pelo menos, ao redor de 10*. Como exemplo, temos o dcido

carbonico (H,CO,) onde é possivel titular separadamente o primeiro

. e Ko
hidrogénio ionizavel, porque a relacio e L é cercade 10* (9,5 x 103),
a2
mas o segundo dtomo de hidrogénio da molécula nio pode ser titu-

lado porque K, é muito pequeno (5,6 x 10™"").
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No caso do 4cido maléico (HOOC-CH=C-COOH), é possivel
titular separadamente os dois 4tomos de hidrogénio ioniziveis da
. . -~ K, o,
molécula, ja que a relacdo L € de2,2x10%e
K, = 59x107.Ja parﬁzo acido oxdalico (HOOC-COOH), sendo

arelacdo K =1,0 x 10%, a pequena variacdo de pH nas proximidades

. J a2 . N .
do primeiro ponto de equivaléncia faz com que somente o segundo

ponto de equivaléncia tenha importancia analitica (veja a figura 12.8).

Figura 12.8 Curva de titulacio dos 4cidos dipréticos (a) dcido carbonico, (b)

dcido maléico e (c) 4cido oxélico com base forte (NaOH).

Fonte: Adaptado de SKOOG et al. (2008).

Para a titulacdo de um 4cido triprético, tal como o icido fosfé-
rico (H3PO 4), com uma solucdo padrio de NaOH, pode-se determi-
nar o primeiro e o segundo ponto de equivaléncia separadamente,

pois as reacoes % e % sdo maiores que 10*,

a2 a3
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12.8 CONSTRUINDO E FIXANDO O CONHECIMENTO

1. Explique a diferenca entre ponto final e ponto de equivaléncia.

2. Esboce de forma detalhada uma curva de titulacio 4cido/

base para as seguintes situacdes: dcido forte/base forte, 4cido

forte/base fraca e 4cido fraco/base forte. Em seguida, des-

creva por que tais curvas possuem uma mudanca abrupta no

ponto de equivaléncia.

3. Usando os dados da tabela 12.5, determine graficamente o

ponto de equivaléncia para a titula¢io de 50,00 mL de amo-

nia (NH3) 1,00 x 107! mol L™ com uma solucio padrio de

4cido cloridrico (HCI) 1,00 x 107! mol L™! empregando a pri-

meira e a segunda derivada da curva de titulacio de um dcido

forte/base fraca.

4. Explique por que titula¢des envolvendo acidos fracos com

bases fracas (e vice-versa) sio pouco empregadas.

5. Esboce de forma detalhada uma curva de um écido dipré-

tico fraco com NaOH e exemplifique, com suas palavras,

quais aspectos quimicos controlam a variacio do pH em cada

regido distinta da curva.
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Capitulo 13

Volumetria de precipitacdo

13.1 OBTENDO A CURVA NA ANALISE TITRIMETRICA POR
PRECIPITACAO

Numa titula¢io por precipitacio precisamos investigar o que ocorre
durante a titulacio, ou seja, como estd variando a concentracio dos
reagentes e produtos, assim pode-se utilizar essas informacdes para
deduzir uma expressio algébrica que descreve de forma matematica
o comportamento quimico observado. A construcio da curva de titu-
lacio é um passo extremamente importante, pois favorece o enten-
dimento dos principios que regem a andlise titrimétrica, além de
contribuir com o controle experimental da titulacio, aumentando a
qualidade da titula¢do analitica. Esses fatores devem ser considerados,
pois em uma andlise por titulagio de neutralizacio (como mencio-
nado anteriormente) é imprescindivel a escolha do melhor indica-
dor para a verifica¢io do ponto final da titulacdo. Desta forma, os
célculos tedricos iniciais sdo necessarios, sem o qual seria impossivel
determinar o pH do meio reacional no final da titulagio. No caso, de
uma titulacdo por precipitacio, o K, (produto de solubilidade, para
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maiores detalhes veja o capitulo 5) e as concentrag¢des do titulante e
do titulado influenciam o ponto final da determinacio.

Para entendermos melhor, vamos estudar como é o comporta-
mento da curva de titulagio por precipitacio da seguinte andlise: Um
quimico quer verificar a concentracio dos ions Cl” em uma amostra
de solucio de soro fisioldgico, para tal andlise ele vai utilizar a titu-
lacdo por precipitacio com Ag*. Inicialmente, ele utiliza uma ali-
quota de 50,00 mL de amostra, o fabricante do produto especifica
que a concentracio de CI™ é 0,9%, isto significa que para cada 100 g
de solucdo existe 0,9 g de NaCl ou ~ 0,15 mol L', A equacio qui-
mica que representa a reacio durante o procedimento experimen-

tal é mostrada a seguir:
Ag*(aq) + Cl(aq) = AgCl(s) Eq.13.1

Que pode ser representado matematicamente pelo produto

de solubilidade:
K, =18x10""=[ 4g" |x[CI"| Eq.132

A tabela 13.1 a seguir resume os resultados obtidos durante a titu-
lagdo, lembrando que o titulante estd na bureta e o analito (titulado)
estd no béquer ou erlenmeyer. Pode-se observar trés regides distin-
tas na tabela 13.1, nas primeiras adi¢des a concentracio do Ag* sofrer
pequena alteracio no seu valor devido ao fato de que a reacio encon-
tra-se deslocada para a completa formacio do AgCl, o que é indi-
cado pelo valor baixo da constante de equilibrio para essa reacio. Em
outras palavras, a cada aliquota de titulante adicionado o Ag* reage
completamente com os ions cloreto presente em solucio. Para calcu-
lar o valor exato da concentracao remanescente de [Ag*] _ é preciso
levar em consideracio o fator de dilui¢do e a concentracio dos ions
cloretos que ainda nio foram titulados, assim temos:

179



1 _ Ks Eqn3
[4g7], = Cl,,]

Em que

I:Cl_ ] - I:Cl_ lmaal B ':Cl_ ]titzlladu Eq.134

[Cl_ ]titulado - [Ag ' :|adicionad0 Eq-135

No ponto de equivaléncia a concentrag¢io de ions prata é encon-
trada igualando as concentra¢des de Ag* e Cl™ e substituindo na

expressio do produto de solubilidade, assim temos:

[4g7]=[Cl"]=Z Eq.136

K, = Z*=1,8x10"" =1,34x10"mol L' Eq.13.7
Ap6s o ponto de equivaléncia a concentracio de ions prata é
calculada levando em consideracio o fator de dilui¢do e a quanti-
dade de Ag* na solucio.
A figura 13.1 ilustra o gréfico obtido durante uma titula-
¢do de precipitacdo utilizando diferentes concentrac¢des iniciais de

nitrato de prata.
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Tabela 13.1 Parametros experimentais obtidos para a titula¢do de uma solucio

de soro fisiolégico com nitrato de prata (0,10 mol L).

A% Ag+/ mL n,/mol [CI'}/molL" [Ag)/molL™" -log([Ag'])

0 0,0075 0,1500 1,20x 107 8,922
5 0,0070 0,1273 1,41 x 107 8,849
10 0,0065 0,1083 1,66 x 107 8,779
15 0,0060 0,0923 1,95x 107 8,709
20 0,0055 0,0785 2,29% 107 8,639
25 0,0050 0,0667 2,70 x 10 8,568
30 0,0045 0,0563 3,20x 10 8,494
35 0,0040 0,0471 3,83x 107 8,417
40 0,0035 0,0389 4,63x107 8,334
45 0,0030 0,0316 5,70 x 10 8,244
50 0,0025 0,0250 7,20 % 10 8,142
55 0,0020 0,0190 9,45 x 10 8,024
60 0,0015 0,0136 1,32x10° 7,879
65 0,0010 0,0087 2,07 x 10 7,684
70 0,0005 0,0041 4,32x 1078 7,364
75 0,0000 0,0000 1,34 x10° 4,873
80 - - 0,0615 1,211
85 - - 0,0629 1,201
90 - - 0,0643 1,192
95 - - 0,0655 1,184
100 - - 0,0667 1,176

Fonte: Autoria propria (2011)
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Figura 13.1 Curvas de titulacio de precipitacio de ions cloretos com ions prata

mostrando o efeito da concentracio.

Fonte: Autoria prépria (2011)

Exemplo 13.1

Fazendo cdlculos durante uma andlise titrimétrica.

Durante uma anélise titrimétrica uma amostra (25,00 mL) de uma
solucio de NaCl com concentracio de 0,150 mol L™ é titulada com
uma solucdo de nitrato de prata 0,0500 mol L. Determine o ponto
de equivaléncia para essa andlise, em termos de volume do titulante
ep,,” Dados: K (AgCl) = 1,80 x 107",

RESOLUCAO:

Ag*(aq) + Cl-(aq) = AgCl(s)

Para calcular o volume (V) que deve ser adicionado a solucio
contendo os ions cloretos é preciso olhar para a reacio de precipita-
¢do. Assim, temos que 1 mol de Ag* reage com 1 mol de CI", portanto:

0,0250 L x 0, 150 mol L' = V'x 0,0500 mol L!

V=0,075L ou 750 mL
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O resultado com respeito ao pAg* é independente da concen-
tracio de ions cloreto presente na solu¢io ou mesmo da concentra-
¢do da solucdo de nitrato de prata, pois no ponto de equivaléncia a
quantidade de Ag* adicionada a solucio titulada é igual a quantidade
de cloreto presente (formando o precipitado de AgCl). Desta forma,
podemos dizer que todo CI foi consumido pela Ag* adicionado. Con-
tudo, para resolver o problema precisamos levar em consideracio a
redissolucio do AgCl formado, para isso, devemos igualar as con-
centracdes de [Ag*] e [Cl] e substituir na expressio do produto de
solubilidade do AgCl, assim temos:

KPS =[Ag']x[Cl']=1,80x 1071

Fazendo [Ag*] = [Cl'] = a

a?=1,80x 1071

a=1,34x10"mol L!

Portanto, o pAg* é:

pAg" = —log [Ag'] = -log[1,34 x 10~°] = 4,87

Atividade 13.1: 0,400 mL de uma amostra desconhecida contendo
KClI, gerou um precipitado de cloreto de prata seco de 0,500 g ap6s
diluicio em 100 mL de 4gua deionizada e posterior titula¢gio com
uma solucio de Nitrato de Prata 0,075 mol L.
a) Calcule o volume de AgNO, utilizado para essa titulagao;
b) Determine o percentual do composto halogenado pre-
sente nessa amostra.

Dados: M(KCI) = 74,5 g mol.

Existem outros métodos para determinar o ponto final de uma
titulacdo por precipitacio que sio:

1. Método Fajans;

2. Método Volhard.

No primeiro método a titulacio faz uso de um indicador de
adsorcdo, ou seja, uma substincia que interage com as particulas
formadas do precipitado, geralmente essa substincia é um corante
que ap6s adsorver no precipitado, promove uma alteracido de cor do

183



mesmo. A técnica se baseia no fato de que a carga do precipitado no
inicio da precipitacio é negativa devido ao excesso de anions na solu-
cdo titulada. Contudo, no final da titula¢io apds o ponto de equiva-
léncia, existe um excesso de cargas positivas (presenca dos citions,
por exemplo, Ag*) que faz a superficie das particulas do precipitado
ficar carregada positivamente atraindo a substincia indicadora. Desta
forma, é possivel determinar o ponto final da titulacdo. A visualiza-
¢do do ponto final é obtida ndo pela mudanca de cor do precipitado,
mas sim pela mudanca de cor do corante indicador, pois a substan-
cia usada como indicador ao se ligar ao precipitado muda de cor.

O segundo método se baseia na titulacio de retorno, ou seja,
utiliza-se um excesso de Ag* para titular os ions de um haleto qual-
quer (por exemplo: Cl, Br, I), em seguida, o excesso de Ag* é titulado
para se determinar a concentra¢io que estd em excesso, possibilitando
saber qual era a concentracio do titulado. Na titulacio de ions bro-
meto e iodeto nio é preciso retirar o precipitado formado, mas no
caso de titular ions cloreto faz-se necessério retirar o precipitado por
filtracdo, pois 0 mesmo pode interferir na anélise do excesso de ions
prata devido ao processo de redissolucio do precipitado (AgCl), pois
o método utiliza a precipitacio dos ions prata com solu¢io padrio
de tiocianato de potéssio (KSCN) na presenca de ions ferro(III). Pri-
meiramente, ocorre a formacio do AgSCN e depois, quando nao hi
mais ions prata em solucio, o ferro reage com SCN™ para formar o
complexo de cor vermelha (FeSCN?*), possibilitando a determina-
¢do do ponto final da titulaczo.

Exemplo 13.2

Fazendo cédlculos durante uma anilise titrimétrica.
Quantos mililitros de AgNO, 0,350 mol L' sdo necessarios para titu-

lar 50,0 mL de uma amostra de brometo de s6dio (NaBr) 0,2500 mol
L. Dados: Kys (AgBr) = 7,70 x 10713,
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RESOLUCAO:

Ag*(aq) + Br(aq) = AgBr(s)

Para calcular o volume (V) que deve ser adicionado 2 solucio
contendo os ions brometos é preciso olhar para a reacio de precipita-
¢do. Assim temos que 1 mol de Ag* reage com 1 mol de Br”, portanto:

V% 0,3500 mol L' = 0,050 L x 0,250 mol L!

V=0,03571L =357 mL

13.2 CONSTRUINDO E FIXANDO O CONHECIMENTO

1. 25,00 mL de uma solucio contendo NaCl e NaBr dissolvi-
dos foi titulada usando AgNO, 0,02500 mol L™". Sabendo
que foram feitas trés titulacdes obtendo os seguintes valo-
res em volume de titulante: 50,20 mL; 49,70 mL e 51,50 mL.
Determine a porcentagem em massa de cloreto na amostra.
Dado: massa da mistura = 0,0980 g.

2. Determine no ponto de equivaléncia o pAg* para os ions clo-
retos e brometos do exercicio anterior. Dados:

Kps (AgCl) = 1,80 x 1079 KPS (AgBr) = 5,00 x 10713,

3. Defina: ponto final, titulacio de retorno e solu¢do padrio.

4. Quantos mililitros de AgNO, 0,0500 mol L™' s3o necessarios
para titular 30,00 mL de uma amostra de KBr 0,05 mol L'?

5. Qual a diferenca entre titulacio de Volhard e Fajans.
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Capitulo 14

Volumetria de Oxirreducdo

14.1 CONCEITOS FUNDAMENTAIS SOBRE ELETROQUIMICA

Antes de comecar propriamente o tema titulacio de oxirreducio é
preciso definir e apresentar algumas caracteristicas e propriedades
dos processos eletroquimicos. Toda reacio quimica que ocorre com
transferéncia de elétrons de uma substincia para outra é definida
como reacio eletroquimica, ou seja, um processo eletroquimico. No
entanto, é comum o estudante fazer o seguinte questionamento: Por

que ocorre essa transferéncia de elétrons durante esse processo?
14.2 CONCEITOS DE OXIDACAO E REDUCAO

Na formacio de uma ligacdo ionica, um dos dtomos cede definitiva-
mente elétrons para o outro. Por exemplo:

~
Na' + Cl - [Na]* [Cl]- Eq.14.1

Dizemos, entdo, que o sédio sofreu oxidacdo (perda de elé-
trons) e o cloro sofreu redu¢do (ganho de elétrons). Evidentemente,
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os fendmenos de oxidacio e reducio sdo sempre simultineos e cons-
tituem a chamada reacdo de oxirreducdo ou redox.
O significado primitivo da palavra oxidacio veio da reacio com

o0 oxigénio, como, por exemplo:
~~
Fe" + O » [Fe]** [O]* Eq.14.2

Neste caso, o ferro também se oxida (ou, em linguagem popu-
lar, “enferrujou”).

Primitivamente, a palavra reducio significa volta ao estado
inicial; de fato, invertendo a reacdo anterior, o ferro volta a forma
metdlica inicial.

Resumindo:

+ Oxidacio é a perda de elétrons.

+ Reducio é o ganho de elétrons.

» Reacido de oxirreducio é quando ha transferén-
cia de elétrons.

Nos exemplos anteriores, o cloro e o oxigénio sio chamados
oxidantes porque provocaram as oxidacdes do sédio e do ferro,
respectivamente. Ao contririo, o sédio e o ferro sio chamados
redutores porque provocaram as reducdes do cloro e do oxigénio,
respectivamente.

Generalizando:

+ O oxidante é o elemento (ou substancia) que provoca oxi-
dacdes (ele proprio se reduzindo).

+ Redutor é o elemento (ou substancia) que provoca reducdes
(ele proprio se oxidando).

14.3 CONCEITO DE NUMERO DE OXIDACAO

No caso dos compostos ionicos, chama-se niimero de oxidagdo (Nox)

a prépria carga elétrica do ion, ou seja, o nimero de elétrons que o
atomo perdeu ou ganhou. Por exemplo:
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Na*Cl paraoNa*->N_ =+1
paraoCl- >N = -1
OoxX

Fe*O* parao Fe* > N_ = +2

parao O* - N =-2
ox

E no caso dos compostos covalentes?

Nesse caso, ndo hd um dtomo que “perca” e outro que “ganhe”
elétrons, jd que os dtomos estdo apenas “compartilhando” elétrons.
Entretanto, podemos estender o conceito de nimero de oxidacio
também para os compostos covalentes, dizendo que seria a carga elé-
trica tedrica que o dtomo iria adquirir se houvesse “quebra” da ligacdo
covalente, ficando os elétrons com o 4tomo mais eletronegativo. Por
exemplo, ji sabemos que na molécula de HBr (brometo de hidrogé-
nio) o dtomo de bromo ¢ mais eletronegativo que o de hidrogénio e,
em consequéncia, atrai o par eletronico covalente “para o seu lado”.

Se, por influéncia de alguma forca externa, houver uma rup-

tura dessa ligacio, é evidente que o par eletronico ficard com o
bromo, ou seja:

H'Br - [H]* + [Br]- Eq.14.3

Em virtude dessa possibilidade dizemos, entio, que:
HBr para o hidrogénio » N = +1
ox
paraobromo - N =-1
ox
Enfim, consultando a tabela de eletronegatividade, vocé podera
“prever” o local da ruptura das ligacdes e contar o nimero de elé-
trons “ganhados” e “perdidos” pelos 4tomos e, assim, calcular seus
numeros de oxidacio.
Resumindo, podemos dizer que:
+ Nos compostos idnicos, o nimero de oxidacio é a carga elé-
trica do ion. Nos compostos moleculares, é a carga elétrica
que o dtomo iria adquirir se houvesse ruptura da ligacao cova-

lente, ficando os elétrons com o dtomo mais eletronegativo.
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Dado o conceito de nimero de oxidacio, podemos ampliar o
conceito de oxidacio e reducio, dizendo:
+ Oxidacao é a perda de elétrons ou aumento do nimero de
oxidacio de um elemento.
+ Reducio é o ganho de elétrons ou diminui¢io do nimero

de oxidacio de um elemento.

Esquematicamente:

o >

(7] -6]-5|-4 -3 -2 -1] 0| +1]+2]+3]+4 45 +6|+7|N_

|

Eletroquimica é o estudo das reacoes de oxirreducio que pro-

duzem ou sio produzidas pela corrente elétrica.
De fato, nas células galvanicas ocorrem reagdes espontineas que
produzem corrente elétricas.
Em resumo:
Célula Eletroquimica
REACAOQUIMICA = CORRENTEELETRICA

14.4 CELULA ELETROQUIMICA

Uma célula eletroquimica pode ser representada pela seguinte rea-
¢ao de oxirreducio:

Zn(s) + CuSO4(aq) = ZnSO4(aq) + Cu(s) Eq.14.4
ou, abreviadamente:

Zn(s) + Cu**(aq) = Zn?**(aq) + Cu(s) Eq.14.5
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Sio os elétrons que passam do Zn ao Cu**, que produzem a

corrente elétrica.

A montagem esquemitica de uma célula galvanica é mostrada

na figura 14.1.

Figura 14.1. Montagem de uma célula galvanica simples chamada comumente

de pilha de Daniell.

Fonte: Laboratério de Design Instrucional/Ufes (2010).

Na figura 14.1 é possivel observar que existem dois comparti-

mentos que sio denominados de meias-células, os quais sdo conecta-

dos por meio de uma ponte salina ou uma membrana semipermeével

que pode ser, por exemplo, uma porcelana porosa:

1.

No compartimento da esquerda (meia-célula do zinco), existe
uma placa de zinco mergulhada em solucio aquosa de sulfato
de zinco; o zinco apresenta uma tendéncia espontinea para
perder elétrons (Zn — Zn?* + 2e” é a meia-reacio de oxida-
¢do); desse modo, a placa de zinco “cede” elétrons para o cir-
cuito externo da célula galvanica o que faz com que a mesma
passe a ser denominado de eletrodo negativo ou dnodo);

No compartimento da direita (meia-célula do cobre), existe
uma placa de cobre mergulhada em solucio aquosa de sulfato
cuprico; por sua vez, o Cu** apresenta uma tendéncia espon-
tanea para receber elétrons (Cu?** + 2e”— Cu é a meia-rea-
¢do de reducio); Assim temos, que o Cu “captura” elétrons
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do circuito externo, por meio da placa metdlica de cobre,
que fica carregada, gerando o chamado eletrodo positivo
ou cdtodo). Observe que a soma das duas equacdes anterio-
res nos fornece a equacio total da célula galvanica.

3. A ponte salina e a membrana separadora de porcelana porosa
devem impedir a mistura das duas solucdes, contudo, devem
permitir a passagem dos ions que estio sendo atraidos ou
repelidos pelas forcas elétricas.

No momento que a célula é conectada a um circuito externo, os
elétrons fluem do eletrodo de zinco para o eletrodo de cobre. Assim,
ap6s um determinado tempo de funcionamento do sistema, é possi-
vel notar que a placa de zinco vai sendo corroida em virtude da pas-
sagem do zinco metdlico para soluc¢io na forma de Zn?**. Por outro
lado, a placa de cobre vai aumentando de tamanho devido a deposi-
¢do de cobre que reduz, da solucio sobre a placa de cobre. Essas rea-
¢Oes fazem com que as concentracdes das solucdes se alterem, ou seja,

a concentracio de zinco em solu¢io aumenta e a de cobre diminui.

Zn(s) + CuSO(aq) = ZnSO[(aq) + Cu(s)
0ZnS0,

~ O Cu deposita-
. . A concentracio formado pela
O zinco vai - - se sobre a
da solucio rea¢ao aumentou
sendo gasto . = placa de cobre,
> de CuSO, vai a concentracio
(corroido) R . aumentando sua
diminuindo. da solucio massa
ZnSO,. )

Convencionou-se representar as células galvanicas esquemati-

camente da seguinte maneira:

Zn, Zn*(1,0 mol L) | Cu?* (1,0 mol L), Cu (25 °C)
ou
Zn | Zn*(1,0 mol L) || Cu?* (1,0 mol L) | Cu (25 °C)

onde estdo indicados os eletrodos, as quantidades de substancias das
solucdes e a temperatura de funcionamento da célula galvanica. O
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diagrama em forma de barras representa as interfaces eletrodo/solu-
cdo (para uma barra, |) e a separacio entre duas meias-reacdes por
meio da ponte salina ou placa porosa (duas barras, ||). Em suma, a
célula galvanica ou célula eletroquimica é um dispositivo que trans-
forma energia quimica em energia elétrica. Isso é conseguido, por
meio de uma reacio de oxirreduciao, com o oxidante e o redutor
separados em compartimentos diferentes, de modo que o redutor
seja obrigado a ceder seus elétrons ao oxidante através de um cir-
cuito externo (fio).

Durante a passagem de corrente, ou seja, do fluxo de elétrons no
circuito externo, medidas elétricas podem ser feitas para entender os
fenomenos que estdo ocorrendo durante a reacio de oxirreducdo. Isso s6
é possivel porque o potencial elétrico da célula galvanica é diretamente
proporcional 4 variacio da energia livre da reacio redox e, por conse-
guinte, a corrente elétrica é proporcional a velocidade de reacdo redox.

Por definicdo, a corrente elétrica é a medida da quantidade de
carga que flui por segundo em um circuito e sua unidade de medida
é o ampere, A. A carga elétrica, ¢, de um elétron é 1,602 x 107" (defi-
nida em coulombs, C). A relagio matemdtica que representa a carga

e o numero de mols é:
qg=nxF Eq.147

onde n é a quantidade de elétrons e F é constante de Faraday, F (C
mol™). O valor da constante de Faraday é 9,649 x 10 C mol™'. Esse
numero representa a carga de 1 mol de elétron e é obtido pela mul-
tiplicacdo entre a carga de 1 elétron vezes o numero de Avogadro
(1,602 x 107 x 6,023 x 10% = 9,649 x 10* C mol™).

O trabalho, W, necessdrio para levar uma carga elétrica, g, de
um determinado ponto a outro, estd diretamente relacionado com a

diferenca de potencial elétrico, E, (medido em volts, V).

W=Exq Eq148
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O maximo trabalho elétrico que pode ser realizado sobre a vizi-

nhanca é igual a variacdo de energia livre, AG, assim temos:
AG=-W =—(Exq) Eq.149
AG = —(anxE) Eq.14.10

Finalmente, a lei de Ohm diz que a corrente elétrica que flui em
um sistema elétrico é proporcional a diferenca de potencial do sis-
tema e inversamente proporcional a resisténcia, R (dado em ohm)

do sistema, assim tem-se:
E
I =— Eq.1411
R

Exemplo 14.1

Fazendo cilculos de potencial numa célula galvanica.

Calcule a diferenca de potencial da célula galvanica apresentada na
figura 14.1 sabendo que a energia livre para a reacio global é —212
kJ mol™". Dados: F = 9,649 x 10*C mol™".

RESOLUCAO:

Para calcular a diferenca de potencial (E) devemos utilizar a
equacdo 14.10. Esta equacdo relaciona a energia livre com a dife-
renca de potencial da célula galvanica, assim temos:

AG=—(nx FxE)

E=-AG/nx F=—(~212000)/2 x 9,649 x 10) = 1,10 ] C"!

E=+1,10V

AG negativo indica uma rea¢do espontinea e, consequentemente
a diferenca de potencial observada no voltimetro é positiva.

Existe uma impossibilidade na determinacio do potencial abso-
luto de uma determinada reacio. Em virtude disso, o que se faz na
pratica é escolher um potencial de referéncia e a partir dele determi-
nar o potencial da reacio em relacio ao potencial de referéncia. Para
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fazer isso, os pesquisadores escolheram arbitrariamente o potencial
de reducio da reacdo de hidrogénio na superficie de um eletrodo de
platina (Pt) em uma solucio com atividade, g, igual 1 para os ions
H* como tendo o potencial igual a 0,00 V a qualquer temperatura e
a partir dele obteve-se os demais potenciais para as outras reacdes.
Por ser um potencial especifico, os pesquisadores denominaram como
sendo potencial padrdo de reducio, F..

O eletrodo padrio de hidrogénio (E.P.H.) é representado pela

seguinte reacio na superficie da platina:
H'(aga=1)+e =% Hz(g, a=1) E=0,00V Eq.14.12
A meia-célula pode ser escrita da seguinte maneira:
Pt(s) | H/(g, a=1) | H*(aq,a=1) || Eq.14.13

Os cientistas convencionaram que o eletrodo representado a
esquerda é o eletrodo de referéncia e deve ser conectado ao termi-
nal negativo do voltimetro e, por conseguinte, o eletrodo represen-
tado a direita deve ser conectado ao terminal positivo. Deste modo,
se alguém precisa determinar o potencial padrio de reducio da meia-
-reagio do Zinco (Zn**(aq) + 2e”— Zn(s)) deve-se construir a seguinte
célula eletroquimica (i.e, nio é uma célula galvanica):

Pt(s) | Hz(g, a=1)|H*(aq,a=1) || Zn*(ag,a=1) | Zn(s) Eq.14.14

O potencial observado no voltimetro é igual a —0,76 V, isto
significa que os elétrons estio passando do eletrodo de Zn para o
eletrodo de Pt.

A tabela 14.1 ilustra o potencial padrio de reducio de algumas
meias-reacdes importantes. Como podemos observar as meias-rea-
¢Oes na parte inferior t¢ém MAIOR tendéncia de ocorrer como redu-
¢do, enquanto as reacdes na parte superior tém a MENOR tendéncia
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de ocorrer como reducio, ou seja, apresentam maior tendéncia em
ocorrer como oxidag3o.

Devemos levar em consideracio o efeito da concentracio dos
reagentes e produtos quando falamos de potencial elétrico durante
a realizacio de um experimento eletroquimico, pois em condic¢des
padroes (pressdo de 1 atm, atividade igual 1) o potencial é semelhante
ao reportado na tabela 14.1. Contudo, quando a concentragio de uma
reagente ou produto muda, o potencial da célula eletroquimica tam-

bém muda. Podemos sintetizar o seguinte principio:

o potencial observado na célula galvinica aumentard se: a concen-
tracdo de um reagente aumentar ou se a concentracdo de um pro-

duto for diminuida e vice-versa

Michael Faraday (1791-1867) cientista experimental de grande
talento do século XIX descobriu as leis da eletrélise. Foi discipulo
de Humphry Davy na Royal Institution e em 1825 sucedeu-o como
diretor do laboratério.

Entao, como podemos relacionar potencial e concentracio?
Para responder a esta pergunta, precisamos recorrer a seguinte
expressdo matematica obtida para variacio de energia livre, (mais

informacdes consulte um livro de fisico-quimica):

AG =AG +RxTxInQ Eq.1415
em que, Q é o quociente da reagio, T é a temperatura (K), R é a
constante dos gases (8,314 J K™! mol™). Substituindo a equagio

14.10 nesta, temos:

—(anxE)=—(n><F><E°)+(R><T><an) Eq.14.16
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- RxTxInQ
nxF

Essa relacio é comumente conhecida como equag¢do de Nernst,

E=E Eq.14.17

em homenagem a Walther Nernst (1864-1941) que foi o primeiro
pesquisador a publici-la em 1888.

Tabela 14.1. Potencial padrio de reducio obtido em solucio 4cida ([H*] = 1,00
mol L) a 25 °C.

Reacao E°(V) Forca crescente dos
Oxidacio = Reducio agentes oxidantes
Li*(aq) + e = Li(s) - 3,040
Ba’*(aq) + 2e” = Ba(s) -2,906
AP*(aq) + 3e” = Al(s) - 1,680
Zn**(aq) + 2e” = Zn(s) -0,762
Fe*(aq) + 2e~ = Fe(s) - 0,409
Ni*(aq) + 2e- = Ni(s) -0,236
Sn*(aq) + 2e” = Sn(s) - 0,141
2H*(aq) + 2" = H (g) 0,000
Sn*(aq) + 4e” = Sn**(aq) 0,154
Cu*(aq) + 2~ = Cufs) 0,339
Ag*(aq) + e = Agls) 0,799
0,(aq) + 4H*<aq) +4e = 2H,0() 1,229
Clz(g) +2e = 2Cl(aq) 1,360
H,0,(aq) + 2H +2e =2 HOM) 1,763
F (g) + 2e = 2F (aq) 2,889

Fonte: Adaptado de SKOOG et al. (2008)
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Exemplo 14.2

Fazendo cilculos com a equac¢io de Nernst.
Calcule o potencial da célula galvanica em que ocorre a seguinte reacio:
Oz(g, 1,0atm) + 4H*(aq, pH = 1,5) + 4Br (aq, 0,40 mol L) & 2HZO(1) + 2Br2(l)

Em seguida, verifique qual é o E para a reacio quando a célula estd
operando a 40 C e o potencial observado é 0,045 V. Dados: Rx T/F =
00257 V; E,, = 1229 Ve E, —= 1,077 V.

RESOLUCAO:

Para calcular o potencial (E) devemos primeiro determinar Q
(quociente reacional) e o niimero de elétrons, e substituir os valo-
res na equacdo 14.17.

Calculando o quociente reacional:

pH=-log [H']=1,5

[H*] = 0,032 mol L™

Q=1/{[H"]*x (P_)) x [Br]*} = 1/[(0,032)* x (1,0) x (0,40)*]

Q=3,73x107

O numero de elétrons pode ser facilmente visualizado na reacio,
ou seja, na primeira meia-reacio (Oz(g) +4H*(aq) + 4~ = ZHZO(I))
fornece 4 elétrons e na segunda meia-reagio (4Br (aq) = 4e™ + 2Br2(l))
também, portanto, o n é igual a 4.

Para determinar o E° é preciso levar em consideracio quem estd
se oxidando e quem est4 reduzindo. Usando a meia-reacio é possivel
ver que o oxigénio estd ganhando elétrons, se reduzindo e o brometo
estd perdendo elétrons e se oxidando, portanto, devemos inverter o
sinal do E°Br~, assim temos:

Eo= FO, + E'Br = 1,229 - 1,077 = 0,152 V

Finalmente, podemos substituir os valores obtidos na equacio
14.17 (equacdo de Nernst) e, assim obter o potencial da célula:

E=0,152 - 0,0257 xIn (3,73 x 107)/4

E=+0,040V

197



Para determinar o E° para a reacio ocorrendo a 40 °C é preciso
substituir os valores na equacio de Nernst levando em consideracio
os seguintes valores para as constantes R = 8,31 J mol™ K™, T(K) =
273 +40=313Ke F=9,648 x 10* J mol™ V!, assim temos:

E°e = 0,045 + (8,31 x 313/ 4 x 96480) x In (3,73 x 107)

FE°=0,045+0,118=0,163 V

14.5 ELETRODOS QUE OPERAM COMO REFERENCIA

Existem vdrios tipos de eletrodos de referéncia que podem ser encon-
trados na literatura, contudo, vamos nos atentar a descrever os qua-
tro mais importantes que sao:

1. Eletrodo de Hidrogénio;

2. Eletrodo de calomelano;

3. Eletrodo de prata/cloreto de prata;

4. Eletrodo combinado.

A figura 14.2 ilustra o eletrodo de hidrogénio o qual é consti-
tuido de um recipiente contendo um fio de platina platinizada exposto
a solucio dcida com atividade igual a 1 para os ions H* e também o fio
fica em contando com uma atmosfera de hidrogénio molecular com
pressdo de 1 atm (atividade unitaria). Esse sistema representa o ele-
trodo padrio de hidrogénio e o seu potencial é por convencao igual
a 0,00 V em qualquer temperatura (Pt(s) | H,(g, a= 1) | H*(aq, a =
1) |]). Os ions H*(aq) entram em equilibrio com o hidrogénio mole-
cular mediante a superficie da platina platinizada, o qual adsorve/
dessorve o hidrogénio em seus diferentes planos cristalograficos.
Existem virias desvantagens em utilizar o eletrodo de referéncia de
hidrogénio, pois como podemos ver, ele apresenta virios complica-
dores em sua preparacio e operacio. Desta forma, os pesquisadores
desenvolveram outros tipos de eletrodos de referéncia, mais prati-
cos e com potencial estavel.
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Figura 14.2. Representacio esquemidtica de um eletrodo de hidrogénio.

Fonte: Adaptado de HARRIS et al. (2006).

A figura 14.3 representa uma imagem esquemdtica de um ele-
trodo de referéncia de calomelano. O eletrodo é constituido por mer-
ctirio e calomelano (cloreto de mercirio(I)) em solucio de cloreto
de potissio que pode ser 0,10 mol L™, 1,00 mol L™ ou uma solug¢io
saturada (3,50 mol L™). A reacio quimica que governa o eletrodo de

referéncia de calomelano é:
1 HgZCIZ(s) +e =Hg(l) + Cl(aq) E°=+0,268Va25°C Eq.14.18

No caso em que a célula eletroquimica for saturada com KCI a
25 °C o potencial passa a ser + 0,241 V vs. EPH e o eletrodo fica sendo
denominado eletrodo calomelano saturado, ECS. Existe uma vanta-
gem em trabalhar com solucio saturada de KCl, pois a concentracio
de cloreto nio muda se o liquido evaporar.
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Figura 14.3 Representacio esquemdtica de um eletrodo de calomelano.

Fonte: Adaptado de HARRIS et al. (2006).

A figura 14.4 representa o eletrodo de prata/cloreto de prata.
Como podemos ver esse eletrodo é formado por um tubo de vidro
contendo um fio de prata no qual estd depositado cloreto de prata.
O fio estd submerso em uma solucio saturada de cloreto de potéssio.
A reagdo quimica que atua no eletrodo de prata-cloreto de prata é:

AgCl(s) + e = Ag(s) + Cl(aq) E°=+0,222Va25°C Eq.14.19
Contudo, o potencial observado é diferente do esperado, pois
a atividade dos ions cloreto nio é unitéria, assim, o potencial obser-

vado do Ag/AgCI(KCl,sat.) em relagio ao eletrodo padrio de hidro-
génio, EPH, é + 0,199 V a 25°C.
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Figura 14.4. Representacio esquemitica de um eletrodo de prata/cloreto de prata.

Fonte: Adaptado de HARRIS et al. (2006).

Atividade 14.1. Utilizando um fio de prata com depésito de AgCl,
béquer, sal de cloreto de potéssio e uma ponte salina, desenhe esque-

maticamente um eletrodo de prata/cloreto de prata.

Observacio: Uma ponte salina é constituida por um tubo na
forma de U preenchido com um gel contendo KNO, concentrado
e suas extremidades s3o cobertas por vidro poroso, que permite
a difusio dos ions e tem como objetivo principal manter a
eletroneutralidade em qualquer regido da célula eletroquimica.

O eletrodo combinado mostrado na figura 14.5 é um sistema
compacto, no qual um eletrodo de vidro acha-se envolvido pelo ele-
trodo de referéncia de prata/cloreto de prata. O eletrodo de vidro é
um eletrodo de membrana (ou eletrodo indicador) no qual o potencial

201



entre a superficie de uma membrana de vidro e a solucio é direta-
mente proporcional ao pH do meio e assim, este eletrodo pode ser
usado para determinar a concentracio dos ions hidrogénio presente
em uma solu¢io. Como o pH é sensivel a temperatura, os eletrodos
combinados atuais apresentam um sensor de temperatura acoplado
ao sistema para compensar automaticamente as leituras de pH em
diferentes amostras.
O diagrama de barras para este eletrodo é:

Ag(s)‘AgCl(s)‘Cl (aq) H* (aq, externo) , H' (aq, interno) CI” (aq)\AgC1(S)\Ag(S)

I I 2 : 3 : 4

onde 1 representa o eletrodo de referéncia externo (Ag/AgCl); 2
representa o eletrodo de vidro, medindo a atividade dos ions de H*
externo, ou seja, na solucdo do analito; 3 representa o eletrodo de
vidro, medindo a atividade dos ions H* interno, ou seja, dentro do
eletrodo de vidro e finalmente 4 representa o eletrodo de referéncia
interno (Ag/AgCl). O sinal pontilhado (:) representa a membrana de
vidro que interage seletivamente com os ions H* presente em soluczo.
O sistema medidor de pH ou pHmetro consiste de um poten-
ciometro (aparelho medidor de diferenca de potencial), um eletrodo
combinado e compensador de temperatura. Antes de qualquer medida
com pHmetro faz-se necessario dois controles:

1. Controle de desvio lateral — necessirio para corrigir des-
vios laterais da curva potencial do eletrodo combinado em
funcdo do pH, com rela¢io ao ponto isopotencial. Esse con-
trole é feito mediante calibracio do equipamento por meio
de uma solucio tampio de pH 7;

2. Controle de inclinacao — necessirio para corrigir desvios
de inclinagdo da reta em virtude da influéncia da temperatura.
Esse controle é feito usando uma segunda solu¢io tampio de
pH 9, por exemplo, o qual promove o ajuste da inclinagzo.
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Figura 14.5 Representacio esquemdtica de um eletrodo combinado.

Fonte: Adaptado de HARRIS et al. (2006).

14.6 CONHECENDO A TITULACAO REDOX

Por definicio uma titulacio do tipo redox é aquela que ocorre usando
uma reacio de oxirreducio entre o titulante e analito (substancia que
est4 sendo investigada). Uma das vantagens em utilizar a titulacio
redox estd no fato de que ela é capaz de revelar qual o estado de oxi-
dacdo do elemento investigado.

Para ilustrar uma titulacio redox considere a titulacio 50,00 mL
de uma solugio sulfato de aménio e ferro(I) com uma solugio padrio
de sulfato de cério(IV) e ferro(Il). O sistema faz uso de um eletrodo
de platina (eletrodo indicador) e um eletrodo de referéncia do tipo
calomelano saturado. A titulacio pode ser representada pela seguinte

reacio quimica:

Fe**(aq) + Ce**(aq) = Fe**(aq) + Ce**(aq) Eq.14.20
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O eletrodo de platina é usado como eletrodo indicador e no equi-
librio duas meias-reacdes podem ser escritas para representar o que
estd ocorrendo na superficie do eletrodo de platina:

Fe¥*(aq) + e = Fe**(aq) E°=+0,767V Eq.14.21
Ce*(aq) + e = Ce*(aq) E°=+ 1,70V Eq.14.22

Assim, temos que durante a titulagio de ferro(Il) com cério(IV)
ocorre uma variacio do potencial em funcdo da adi¢io da solucio de
cério e isso pode ser determinado utilizando a equacio de Nernst e
a diferenca de potencial da célula eletroquimica. Antes do ponto de
equivaléncia existe um excesso de ions ferro(II) em solucio que nio

reagiu, portanto, temos:
AE=E, —E,, Eq1423

Emque E_éo potencial do eletrodo de referéncia (neste caso
é 0 ECS) e E_representa o potencial da espécie que estd sendo estu-
dada, ou seja, os ions ferro(Il). E_pode ser determinado usando a
equacio de Nernst:

. 0,0257xIn
E,=Ep. —TQ Eq. 14.24
F€2+

Para a reacio Fe**/Fe*, temos:
E = 0,767 - 00257 In ([Fe*}/[Fe"])/1 Eq.14.25

Substituindo o valor do eletrodo de referéncia e a equacio 14.23
na equagio 14.24, temos

== 0767 - 0,0257 x In ([Fe*]/[Fe*]) - 0,241 Eq.14.26
E= 0526 - 0,0257 x In ([Fe*]/[Fe*]) Eq.14.27
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Quando o ponto de equivaléncia ¢ alcancado a [Fe?*] se iguala
a [Ce*] e 0 mesmo é obtido para [Fe**] = [Ce**] e a diferenca de
potencial da célula eletroquimica é independente das concentra-
¢oes e dos volumes dos reagentes. Desta forma, para calcular a dife-
renca de potencial devemos somar os potenciais das meias-rea¢des

do ferro e do cério.

E = 0767 0,0257 x In ([Fe*]/[Fe*]) Eq.14.28
E = 1,70~ 0,0257 x In([Ce*]/[Ce*]) Eq.14.29
2x E_= 0,767+ 1,70~ 0,0257 x In([Fe*] x [Ce"]/[Fe*] x [Ce*]) Eq. 14.30

Como as atividades dos ions ferro sio iguais aos dos ions cério,

o logaritmo é zero, assim temos:
E =2467/2=1,23V Eq.14.31
Substituindo esse valor na equacio 14.23, temos:
E=123-0241=0990V Eq.14.32

Apbs o ponto de equivaléncia a atividade dos ions cério governa
o sistema e a expressido que podemos usar para calcular a diferenca
de potencial é descrita a seguir:

E={1,70- 0,0257 x In ([Ce*]/[Ce*])} - 0,241 Eq.14.33

A figura 14.6 representa a curva de titulacio redox obtida para a
titulagdo de ions ferro(II) com ions cério(IV) em meio de 4cido per-
clérico 1,0 mol L™'. Como podemos ver o aumento do potencial é
bem lento até o ponto de equivaléncia, o qual aumenta abruptamente
no ponto de equivaléncia e rapidamente fica novamente constante

ap6s o ponto final da titulacio.
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Figura 14.6. Curva de titulacdo redox dos ions ferro(Il) com ions cério

(IV) em meio 4cido.

Fonte: Autoria prépria (2011)
14.7 CONSTRUINDO E FIXANDO O CONHECIMENTO

1. Defina: corrente elétrica, potencial elétrico e carga elétrica?
2. Explique como uma pilha pode gerar energia elétrica utili-
zando uma reacio quimica.
3. Calcule o potencial da célula galvanica em que ocorre a
seguinte reacdo:
O,(g, 2,0 atm) + 4H*(aq, pH = 0,5) + 4Br™(aq, 0,50 mol L)
= 2H,0(1) + 2Br,(1)
Em seguida, verifique qual é o E° para a reacio quando a célula
est4 operando a 60 °C e o potencial observado é 0,105 V.
Dados: Rx T/F=0,0257 V; F°O, = 1,229 V e E'Br~ = 1,077 V.
4. Defina E e E° para uma reacio de oxirreducio. Por que o E se
torna zero quando a célula eletroquimica atinge o equilibrio?
5. Escreva a equacio de Nernst para a meia-reacdo: Sb(s) +
3H*(aq) + 3e" = SbHa(g) E°=-0,456 V. Se o pH da solucio
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for 2,0 e a pressao do SbH, for de 2,0 mbar, qual serd o poten-
cial da célula eletroquimica hipotética?

Faca o desenho esquemaitico de um eletrodo combi-
nado e escreva as meias-rea¢des para o eletrodo de vidro

e de referéncia.
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Capitulo 15

Volumetria de complexacdo

15.1 INTRODUZINDO O CONCEITO DE TITULACAO POR
COMPLEXACAO

No estudo da titulagio complexométrica é importante relembrar
alguns conceitos sobre formacio de complexo (reacio de complexa-
¢do). Esse topico ja foi abordado em alguns detalhes no Capitulo 8,
portanto, para uma melhor interpreta¢io dos resultados mostrados ao
longo deste capitulo é interessante reler o Capitulo 8 secdes 8.2 e 8.3.

Nas titulagdes complexométricas os ions metdlicos reagem com
um ligante apropriado formando um complexo que pode ser determi-
nado utilizando um método adequado para identificar o ponto final da
titulacdo. Geralmente, o ponto de equivaléncia é determinado com o
auxilio de uma substéincia indicadora. No caso do uso de um método
instrumental, por exemplo, na espectrofotometria, o ponto final é
determinado a partir da leitura da solu¢do de ion metalico em funcio da
concentracio ou volume do titulante (agente complexante). Nas titula-
¢oes usando o EDTA (4cido etilenodiaminotetracético) como titulante
o ponto final pode ser verificado com o auxilio de um eletrodo indi-
cador, por exemplo, o eletrodo combinado de vidro (eletrodo de pH).
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Existem varios tipos de agentes complexantes inorganicos e
organicos que podem ser usados em diferentes situacdes e substan-
cia analisada, a tabela 15.1 mostra alguns agentes amplamente utili-
zados em analise titrimétrica por complexacio.

Geralmente, os ligantes podem ser classificados em termos dos
numeros de ligacdes que fazem com os ions metilicos, ou seja, mono-
dentado (coordena-se com um ion metilico); bidentado (coorde-
na-se com um ion metalico utilizando dois pares de elétrons) e nos
casos onde a molécula ligante tem multiplos pontos de coordenacio

o ligante é chamado de multidentado.
O processo de formacio de anéis que ocorre pela formacao
de varias ligacdes nos ligantes bidentado e multidentado é

chamado de quelacao.

Tabela 15.1 Agentes de complexacio.

Nome I;(:;I;ﬁ:l: Aplicacio
Nitrato de merctrio(II) Hg(N 03) ) brometo, cloreto, cianeto
Nitrato de prata AgNO, cianeto
Cianeto de potissio KCN cobre(II), mercurio(II), niquel(IT)
EDTA C,H, N0, varios metais
8-Hidroxiquinolina C,HNO zinco(II), aluminio(III)
Acido nitrilotriacético  C HNO, ferro(IlI), cobre(II)

Fonte: Adaptado de SKOOG et al. (2008)

A estabilidade dos ligantes é influenciada por algumas caracte-
risticas tais como: efeito estérico, basicidade, velocidade de comple-
xacdo e propriedades de quelacio. Sendo que a ultima é uma das mais
importantes no tocante a quimica analitica, pois o complexo meté-

lico serd mais estavel se houver maior niumero de pontos de ligaces.
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Outro fator importante é a velocidade de complexacio, pois
quando se trata de andlise quimica o tempo de rea¢io para que um
processo ocorra é fundamental, uma vez que reagdes rapidas sio dese-
jadas. Imagine que vocé esteja fazendo uma determinacio por titu-
lacdo complexométrica na qual o ligante apresenta uma lenta reacio
de substituicio, sua andlise pode levar horas ou mesmo dias, isto é
uma situacio indesejada.

Portanto, complexos que sofrem rea¢des de substituicio nucleo-
filicas durante sua mistura sio desejados e, esses compostos sio cha-
mados de labeis. J4 os compostos que apresentam o comportamento
oposto sio denominados de inertes. A formacio de complexo l4bil
ou inerte depende de alguns fatores, porém podemos fazer algumas
observacdes para se determinar se um complexo vai ser ldbil ou inerte:

1. Elementos de transicio do segundo e terceiro periodo da
tabela periddica, em geral, formam complexos inertes;

2. Elementos do grupo principal e elementos de transicio do
primeiro periodo da tabela periédica formam complexos
labeis, com excec¢do do cromio e cobalto.

Os ligantes inorganicos tais como Ag* sio considerados ligantes
simples e por formarem complexos monodentados eles podem apre-
sentar baixa estabilidade e, em funcio disto, um ponto final durante
a titulacdo de dificil identificacio. Deste modo, é preferivel trabalhar
com compostos que formam complexos com ligantes multidentados
(quatro ou seis grupos doadores), pois esses tipos de ligantes formam
complexos mais estdveis e com ponto final de titulagdo mais nitido,
além é claro, de reagirem com os ions metélicos em uma tnica etapa.

O agente de complexacio organico mais usado em titulacio
complexométrica é o EDTA. O EDTA ¢ um ligante hexadentado,
possuindo seis sitios potenciais para a ligacio de ions metélicos:
dois grupos aminos e quatro grupos carboxilicos. O EDTA é larga-
mente usado como agente quelante, ou seja, sio reagentes organicos
que geram os compostos de coordenacio muito pouco soliveis con-
tendo pelo menos dois grupos funcionais.
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O EDTA possui 6 pKs, um para cada dissociacio de préton que
sao: pK, = 0,0 (COZH); pK,=1,5 (COZH); pK, = 2,00 (COZH); pK, =
2,69 (COZH); pK,=6,13 (NHY) e pK, =10,37 (NH"). Na pritica uti-
liza-se o simbolo Y para representar a molécula de EDTA e para os
prétons, H, assim, podemos escrever o EDTA da seguinte maneira:
H,Y?*". A porcio de EDTA na forma Y*, aY*" ¢é dada pela seguinte
expressio matematica:

o = [r*]
© gy e[y e[y [y e[y s [ay e [re] Ee-15d
Y]

aY4, = m Eq. 15.2

Na titulagio complexométrica com EDTA, precisamos levar em
consideracio a expressio matemadtica que descreve a relacio entre a
concentracio do cition em funcdo da quantidade de titulante (EDTA)
adicionado. Pois no inicio da titulacdo existe um excesso de ions do
cition metalico (analito) e, conforme vai sendo adicionado EDTA
ao meio nas proximidades do ponto final (equivaléncia) as demais
constantes de formacio do EDTA devem ser utilizadas para calcu-
lar a concentraciao do cédtion. Para ilustrar os cdlculos necessarios
numa titulacio complexométrica com EDTA discutiremos a reso-

lucio do exemplo 15.1.

Exemplo 15.1
Fazendo célculos para titulacio complexométrica com EDTA.

Calcule pMg?** para trés regides distintas de uma titulacdo de 100,00
mL de uma solucio de Mg?*, 0,0200 mol L' com solucio de EDTA
de concentragio 0,040 mol L™, sabendo que o meio foi tampo-
nado a pH 11,0:

a) antes do ponto de equivaléncia;

b) no ponto de equivaléncia e c) apés o ponto de equivaléncia.

Dados: log KfMgYZ’ =8,79; aY* =0,81 em pH = 11,0
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RESOLUCAO:

Para calcular o pMg?®* para as trés regides distintas primeiramente
devemos determinar a constante de formacao condicional, K f ,paraarea-
¢do entre os fons Mg e 0o EDTA (Mg?*(aq) + Y*(aq) = MgY?*(aq)), assim:

K = aY* xK = 0,81 x 107 = 4,99 x 10°

Como a constante de formagio condicional tem um valor grande
a reacdo serd completa para cada aliquota de EDTA adicionada.
Antes do ponto de equivaléncia, por exemplo, apés a adi¢do de

5,00 mL do titulante o pMg?* pode ser calculado da seguinte maneira:

ng2+ — —IOg [Mg2+]
[Mg?*] = por¢do restante x [Mg**]original x Fator de diluicio

Para saber a por¢io restante devemos determinar o ponto de
equivaléncia, isso é facilmente obtido levando em consideracio a rea-

cdo de 1 para 1 do metal e EDTA, assim, temos que:

100,00 mL de Mg?* x 0,020 mol L de Mg?*/ 0,040 mol L' de
EDTA = 50,00 mL de EDTA

Portanto, o ponto de equivaléncia é 50,00 mL.

[Mg>] = [(50,00 — 5,00)/50,00] x 0,020 x (100,00/105,00)
[Mg?] = 0,90 x 0,020 x 0,952 = 0,01714 mol L"!
pMg?** = —log [0,01714] = 1,766

Para construir uma curva de titulacio, vocé pode usar o mesmo
calculo para determinar pMg?* para qualquer adicio de EDTA até o
ponto de equivaléncia. No ponto de equivaléncia devemos assumir
que todo o Mg?* foi consumido para formar MgY*", ou seja, [MgY*]
= 0,020 = (100,00/150,00) = 0,0133 mol L.
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Mg*(aq) + Y*(aq) = MgY*(aq)

linicial] 0,020 ; 0,0
[final] z z 0,0133 -z

Portanto, temos:

[MgY*]/[Mg*] x [Y*] = Kf' = 4,99 x 10
(0,0133 — 2)/2* = 4,99 x 10°

Resolvendo para z, temos:
z=5,17x10°mol L!
e portanto, pMg** é;
pMg?** = —log [5,17 x 107°] = 5,29
Apbs o ponto de equivaléncia, as concentracdes do complexo e
do EDTA podem ser calculadas levando em consideracio o fator de
diluicio, lembre-se que podemos desprezar a [Mg?*] que n3o reagiu,
pois a concentra¢io é muito pequena, assim temos:
[MgY?] = (0,020 x 100,00)/152,00 = 0,01316 mol L™
eparao [Y*]:
[Y*] = (0,040 x 2,00)/152,00 = 0,0005263 mol L' = 5,26 x 10~ mol L
e finalmente, temos pMg?**:
pMg? = — log([MgY*]/ K/ x [Y*])
pMg? = —10g(0,01316 /4,99 x 10° x 5,26 x 107*) = 7,30

pMg* =7,30
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Para construir a curva de titulacdo o aluno deve levar em
consideracio as trés regides distintas e utilizar as expressoes des-
tinadas a cada parte da curva, assim é possivel montar a curva de
titulacio com EDTA.

15.2 CONSTRUINDO E FIXANDO O CONHECIMENTO

1. Defina: agente de complexacio.

2. Um aluno de mestrado est4 titulando uma solucio de Ca*
0,0200 mol L™ com solu¢io EDTA 0,010 mol L™! em pH
10,0. Dados: log KfCaY?* = 10,65; aY* = 0,30 em pH 10,0
a) Calcule o volume de EDTA no ponto de equivaléncia;
b) Calcule pCa** antes ponto de equivaléncia, no ponto de

equivaléncia e depois do ponto de equivaléncia.

3. Facaa curva de titulacio (pCa?* versus volume de EDTA) do
exercicio anterior sabendo que a titulacio foi feita adicio-
nando EDTA em aliquota de 1,00 mL, ou seja, faca os célculos
para cada adicio de EDTA até passar 10 mL do ponto final.

4. Explique a diferenca entre compostos libeis e inertes.
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