... L] g 8
" . = 3 . g TeF

A, A ey
"Ql.“mlC(]_AnG“hCG H
; . A - ;j Rafuel de Quelroz Ferrelra

i o R o Josimar Rlbelro ,

L @ d | .Un|ver3|dzlz.1deAberta do Brasil QUImlca
heCad * Universidade Federal do Espirifo Santo Llcenmatura

oy



livio de Quimica Analitica Il foi ela-

borado para oferecer uma completa
introducdo dos contetdos abordados pela
da Quimica Analitica Quantitativa -que
sao pertinentes aos alunos do curso de li-
cenciatura em Quimica. O texto utilizado
neste livro traz uma abordagem ‘moderna,
eficiente e consistente para a interpreta-
¢do dos fendmenos que ocorre durante as
reacdes quimicas, para a solugdo de pro-
blemas da Quimica Analitica Quantitati-
va, para a analise de dados experimentais,
etc. e.assim, favorecendo o educando no
processo da construgao do conhecimento.
O livro trata em especial, dos topicos que
serdo desenvolvidos no curso experimen-
tal de Quimica Analitica I, .iniciando no
Madulo 1, com-uma sintese dos principais
termaos e conceitos-envolvidos nos experi-
mentos. J4 0-Modulo 2 da uma viséo geral
dos aspectos estatisticos que envolvem as
analises quimicas e como tratar de forma
apropriada os resultados obtidos durante
uma analise quantitativa. Além disso, t6-
picos fundamentais em Quimica Analitica
Quantitativa sdo discutidos nos demais
mddulos, tais como: Andlise Gravimétrica
(Madulo '3);*Volumetria-de. Neutralizagéo
(Mddulo 4); Volumetria de Precipitacéo
(Mddulo 5); Volumetria de Oxirreducéq
(Mddulo 6)-e Volumetria de Complexagéo
(Modulo 7). Enfim, os estudantes terdo a
oportunidade de verificar.e acompanhar.o
seu ‘desenvolvimento. por meio das varias
atividades que sdo introduzidas no decor-
rer dos Modulos. E:ao final de-cada Mo-
dulo o aluno pode fortdlecer'ainda mais o
conhecimento adquirido durante a leitura
do texto, fazendo os exercicios propostos.
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m Conceitos e definicoes

A Quimica Analitica pode ser definida como a aplicaciio de um
processo ou de uma série de processos para identificar ou quantificar
uma substancia, ou componentes de uma solug¢do ou mistura ou,
ainda, para determinar a estrutura de compostos quimicos.

Ao receber uma amostra completamente desconhecida, a pri-
meira coisa que o analista deve fazer ¢ estabelecer que substancias
estejam presentes, ou de forma inversa, que impurezas estdo pre-
sentes na amostra. A resposta a esse questionamento pertence ao
dominio da Quimica Analitica Qualitativa, e ja foram discutidas no
primeiro volume deste livro.

Apo6s o conhecimento prévio das substancias presentes na
amostra, o passo seguinte, freqiientemente, ¢ determinar quanto de
cada componente, ou de determinado componente, esta presente na
amostra. Essas novas determinacoes pertencem a alcada da Quimica
Analitica Quantitativa e serdo discutidas detalhadamente neste livro.

Uma andlise quimica envolve uma série de etapas e procedi-
mentos. Cada um deles deve ser considerado e conduzido cuidadosa-
mente, de modo a diminuir ao maximo os erros e manter a exatidao
e reprodutibilidade. Basicamente, podemos dividir essas etapas em:

I. Amostragem: processo de selecdo de uma amostra repre-
sentativa do produto como um todo que depende do tamanho e
da natureza fisica da amostra;

II. Preparacdo da amostra analitica: como o préprio nome
sugere ¢ um processo preliminar no qual uma amostra repre-
sentativa ¢ convertida em uma forma apropriada para a analise
quimica. Ele pode envolver: reducdo do tamanho das particulas,
mistura para homogeneizacio, secagem, determinacio do peso
ou do volume da amostra, dentre outros;

III. Dissolucdo da amostra: que pode ser realizado por aque-
cimento, ignicio, fusdo, uso de solvente(s) e diluicdo (mais co-
nhecido);

IV. Remocdo de interferentes: eliminagdo de substancias
presentes na amostra que possam interferir na medida. Essa eta-
pa pode ser realizada por filtracdo, extragdo com solventes, tro-
ca de ions, separacdo cromatografica, dentre outras;

V. Medidas na amostra e controle de fatores instrumentais

tais como: padronizagéo, calibracio, otimizacdo, medida da res-

Quimica analitica quantitativa



posta (absorbéncia, sinal de emisséo, potencial, corrente, etc.);
VI. Resultado(s): calculo do(s) resultado(s) analitico(s) e
avaliacdo estatistica dos dados;
VII. Apresentacdo de resultados: podem ser feita na forma
de impressio de textos (laudos, relatorios, prognosticos, etc.),
impressdo grafica, arquivamento de dados, dentre outros.

Cumpridas as etapas preliminares da analise quimica, o ana-
lista deve ser capaz de selecionar uma dentre varias possibilidades
de analise de uma determinada amostra. Portanto, o analista deve
conhecer os detalhes praticos das diversas técnicas e seus principios
teoricos. Ele deve estar familiarizado também com as condi¢des nas
quais cada método ¢ confiavel, conhecer as possiveis interferéncias
que podem atrapalhar e saber resolver quaisquer problemas que
eventualmente ocorram. O analista deve se preocupar com a acura-
cia e a precisdo, o tempo de analise e o custo.

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

I. Anélise aproximada: determina a quantidade de cada ele-
mento em uma amostra, mas ndo os componentes presentes;

II. Analise parcial: determina apenas alguns constituintes
da amostra;

III. Anadlise de tracos: tipo de andlise parcial em que se de-
terminam certos constituintes presentes em quantidades muito
pequenas;

IV. Anadlise completa: determina a propor¢do de cada com-
ponente da amostra.

Quanto aos fendmenos quimicos envolvidos nas técnicas
usadas, a analise quantitativa baseia-se na:

I. Reprodutibilidade das reacdes quimicas adequadas, seja
na medida das quantidades de reagente necessarias para com-
pletar a reacdo ou na determinacio da quantidade de produto
obtido na reacio;

Modulo 1



II. Medidas elétricas apropriadas (ex.: potenciometria);

I11. Medida de certas propriedades espectroscopicas (ex.: es-
pectros de absorc¢io);

IV. Deslocamento caracteristico, sob condi¢des controladas,
de uma substincia em meio definido.

Muitas vezes, dois ou mais desses principios podem ser usa-
dos em combinacido de modo a se obter a identificacdo e quantifica-
cdo de um analito.

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

Nos capitulos que virdo a seguir, sera feita uma descricdo de-
talhada desses dois métodos. No entanto, inicialmente faremos uma
rapida descri¢do do tratamento de dados analiticos, onde sera feita
uma apresentacio sucinta da estatistica aplicada a ensaios quimicos.

Atividade 1
Sugira uma analise quimica completa de um componente especifico em uma amostra nativa

e apresente detalhadamente todas as etapas envolvidas nesse processo.

Quimica analitica quantitativa 9
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A Quimica Analitica Quantitativa é baseada em resultados nu-
méricos 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 ¢ denominado erro
experimental.

O nivel de confianca que os analistas associam a seus resulta-
dos experimentais ¢ diretamente proporcional a acurdcia e precisio
do método analitico empregado, conseqiientemente, o desconheci-
mento das fontes de erros envolvidos no ensaio pode afetar seus
resultados. Na pratica, quando fazemos uma medida experimental
procuramos manter as incertezas em niveis baixos e toleraveis, para
que os resultados obtidos apresentem uma confiabilidade aceitavel.
O nivel de aceitacdo desses resultados dependerd, diretamente, do
tratamento estatistico dado a eles.

Uma das etapas preliminares envolvida no tratamento estatis-
tico de um resultado experimental ¢ dimensiona-lo obedecendo ao
seu numero de algarismos significativos.

Algarismos significativos

Para expressar o valor de uma grandeza determinada experi-
mentalmente faz-se uso dos algarismos significativos. O termo “al-
garismo” representa qualquer um dos dez primeiros numeros car-
dinais, incluindo o zero. Seguindo esse principio, os algarismos
significativos se referem aos digitos (0 - 9) que representam um
resultado experimental, de modo que apenas o ultimo algarismo seja
duvidoso. Portanto, o numero de algarismos significativos de um re-
sultado experimental expressa diretamente a precisdo dessa medida.

De forma precisa podemos dizer que o numero de algarismos
significativos de uma medida ¢ o numero minimo de algarismos ne-
cessarios para escrever um determinado valor em notagéo cientifica
sem perda de exatidio.

267,39 = 2,673 X 102 Qg s 4 algarismos significativos
0,011 mL = 1,1 X 1072 mLe-meeeeeeemeeeeeeeeeesssees 2 algarismos significativos

Tratamento de dados analiticos
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A poténcia de 10 nédo influencia em nada o niumero de algaris-
mos significativos presentes no resultado experimental.

Atencio especial ¢ dada ao algarismo zero que sera considerado
significativo, exceto quando ele se situar & esquerda (seguido ou néo
exclusivamente por zeros) de outro algarismo que compde o nume-
ro. Nesse caso ele ¢ usado apenas para indicar a ordem de grandeza
(casa decimal) do resultado experimental.

1,4550 g zero significativo 5 algarismos significativos
1,02 mL zero significativo 3 algarismos significativos
0,001 L zero nao significativo 1 algarismo significativo

0,0059 kg zero ndo significativo 2 algarismos significativos

E importante diferenciar o numero de algarismos significativos

do numero de casas decimais, assim como, saber que um nio depen-

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

Outra consideragdo importante que deve ser feita ¢ o resulta-
do do arredondamento proveniente de operacoes aritméticas (soma,
subtracio, divisdo e multiplicacio) envolvendo medidas experimen-
tais com diferentes numeros 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, ¢ melhor guardar todos os algarismos e arredondar
o resultado final.

No caso das operagdes de soma e subtracdo o resultado final
devera conter tantas casas decimais quantas existirem no compo-

nente com menor numero delas.

Modulo 2



Exemplo 2.4
0,3356 4 casas decimais 1.000,0 1 casa decimal
+ 2,6 1 casa decimal - 393 2 casas decimais
2,9356 996,07
2,9 996, 1

Por outro lado, nas operacdes de divisdo e multiplicacdo o re-
sultado final devera conter tantos algarismos significativos quantas
existirem no componente com menor numero deles.

|
Exemplo 2.5
1,78 3 algarismos significativos 25,01
X 4,1 2 algarismos significativos += 27
7,298 9,26
7.3 9,3

0 arredondamento dos resultados finais segue trés regras simples:

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

3,29 e 33  (Arredondamento para dois algarismos significativos)

1I. Se o algarismo que necessita ser rejeitado para manter o
numero correto de algarismos significativos é menor que 5 (< 5),
entdo o ultimo digito significativo é mantido;

1,43 --oooeeeeeeees 1.4  (Arredondamento para dois algarismos significativos)

Tratamento de dados analiticos

Nas operacdes de soma e subtracdo o
fator predominante na determinacao do
resultado experimental final ¢ o numero
de casas decimais e ndo o numero de
algarismos significativos dos resulta-

dos parciais envolvidos na operacéo.

Nas operacoes de divisao e multipli-
cacao o fator predominante na determi-
nacgdo do resultado experimental final é o
numero de algarismos significativos e ndo
0 numero de casas decimais dos resul-
tados parciais envolvidos na operacéo.

4 algarismos significativos
2 algarismos significativos

13
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[1I. 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 numero

par mais proximo.

8,75 s 8,8  (Arredondamento para dois algarismos significativos)
[ pe— 1,24 (Arredondamento para trés algarismos significativos)

Numeros exatos devem ser devidamente distintos de numeros
experimentais. Os primeiros sdo numeros que sio conhecidos exa-
tamente pelo analista, ja4 os numeros experimentais sido, como o
proprio nome sugere, quantidades determinadas experimentalmente
e, portanto, possuem uma incerteza associada. Porém, um numero
exato possui um numero infinito de algarismos significativos. Este
fato deve ser considerado no arredondamento de resultados envol-
vendo operagdes aritméticas com numeros exatos e experimentais.

Exemplo 2.6
1 duzia de macas 12 macas Numero exato
Massa média de 1 maca 7539 Numero experimental
Exemplo 2.7
Massa média de 1 duzia de macas 75,3 3 algarismos significativos
X 12 o algarismos significativos
903,6
904
Modulo 2



Erros experimentais

Como foi descrito anteriormente, toda medida possui alguma
incerteza associada a ela. A essa incerteza damos o nome de erro
experimental. 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 sistematicos ou
aleatorios.

Os erros sistematicos ou determinados tém um valor definido
e uma causa identificavel e sdo da mesma ordem de grandeza para
réplicas de medidas realizadas de maneira semelhante. Eles surgem,
principalmente, devido a falhas no projeto de um experimento (er-
ros de método), a falhas na manipulacio feitas durante a realizagéo
das analises (erros operacionais), a inaptidio do analista em fazer
uma determinada observacio (erros pessoais) e a imperfeicdes dos
instrumentos, aparelhos volumétricos e reagentes (erros devidos a
instrumentos e reagentes). Esses erros geram um viés ou bias em um
conjunto de resultados que afetam todos os dados de um conjunto na
mesma direcdo, podendo apresentar um sinal positivo ou negativo.

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 trans-
ferido € 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 sistematico pode ser detectado e corrigido, em-
bora essa tarefa nfio seja muito facil e exija muito cuidado e habilidade.

Ja os erros aleatdrios ou indeterminados resultam dos efeitos
de variaveis que nio estio (e talvez ndo possam ser) controladas
nas medidas. O erro aleatorio faz com que os dados experimentais
se distribuam de forma mais ou menos simétricas em torno do valor
médio. Assim, a probabilidade desse erro ser positivo ou negativo ¢
a mesma. O erro aleatdrio esta sempre presente e nido pode ser eli-
minado, porém pode ser localizado e reduzido em um experimento a
partir de sua otimizacio prévia.

Os erros aleatorios podem ser submetidos também a um trata-

Tratamento de dados analiticos
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Figura 1
Representacéo grafica de
uma distribuicdo Gaussiana.
equagéo D e
equagéo P
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mento estatistico que permite determinar qual o valor mais provavel
e também a precisdo de uma série de medidas. Isso sé ¢ possivel
porque tais erros seguem a lei de distribui¢do normal ou distribuicdo
de Gauss. A férmula para uma curva gaussiana ¢

1 *(x*ﬂ)z

y: e 2072
oN2T

onde y corresponde a probabilidade de ocorréncia de um dado
valor x, da varidvel x, p ¢ a média da populagdo e ¢ € o desvio pa-

drdo populacional (veja a Figura 1).

>

Probabilidade de ocorréncia, y

>

,U Grandeza variavel, x

A média da populacido, p, divide a curva de Gauss em duas
metades simétricas. Como foi visto as letras gregas ¢ e 1, referem-
se ao desvio padrio e a média da populagdo total, respectivamente.
Por outro lado, as letras romanas s e X sdo usadas para amostragens
da populacio, independentemente dos valores da média e do desvio
padrdo da populacio.

A média aritmética, X, ¢ dada por

Nt X5+ tx,, X,
n

Ja o desvio padrio ou dispersédo dos valores da amostra ¢ dado por

> (r=%)

n—1

Modulo 2



onde n - 1 sdo os graus de liberdade do sistema. Normalmente
expressamos resultados experimentais na forma de média + desvio
padrio, ou seja, X + S.

0 quadrado do desvio padréo, s, ¢ chamado de variancia. O
desvio padrédo é expresso como uma porcentagem do valor médio
e, portanto, é chamado de desvio padrio relativo (do inglés, relative
standard deviation, RSD) ou coeficiente de variacdo (CV).

RSD ou CV:§><100 ................................................................................

X

Nunca podemos medir ¢ e j1, porém os valores de X e s aproxi-
mam-se de 1 e 6 com o aumento do numero de medidas. No entanto,
¢ interessante saber qual o intervalo em que deve estar a média da
populacio, p, conhecendo-se a média das determinagdes, X. Quando
o ¢ conhecido, esse intervalo ¢ dado pela equagido

p=x=+tz

-

onde n é o numero de determinacdes a partir da qual foi obtido a
média X e z ¢ um valor tabelado. Todavia, geralmente nio se dis-
poe do desvio padrido populacional, 6. Por outro lado, conhecemos
apenas sua estimativa, s. Portanto, é incorreto usar os valores tabe-
lados de z, que podem ser substituidos pelo chamado valores t, que
também sido tabelados (Tabela 1). Tem-se entdo uma nova equagéo,
analoga a equacéo 5

— S
o(:xj:l‘_ ...........................................................................................

Jn

que foi desenvolvida em 1908 por W. S. Gosset (pseudonimo Stu-
dent) para compensar a diferenca entre f e X, além de considerar que
s ¢ apenas uma aproximacio de c. Essa nova equacio determina o
intervalo em que, 1, deve estar com certa probabilidade, conhecen-
do-se os parametros experimentais X, s e n. Ou seja, determina o
intervalo ou limites de confianca da média.

Tratamento de dados analiticos
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Tabela 1. Valores para o pardmetro t de Student

Graus de
Liberdade

Probabilidade (%)

1 0,325
2 0,289
3 0,277
4 0,271
5 0,267
6 0,265
7 0,263
8 0,262
9 0,261
10 0,260
n 0,260
12 0,259
13 0,259
14 0,258
15 0,258
16 0,258
17 0,257
18 0,257
g 0,257
20 0,257
21 0,257
22 0,256
23 0,256
24 0,256
25 0,256
26 0,256
27 0,256
28 0,256
29 0,256
30 0,256
40 0,255
60 0,254
120 0,254
00 0,253

1,000
0,816
0,765
0,741
0,727
0,718
0,711
0,706
0,703
0,700
0,697
0,695
0,694
0,692
0,691
0,690
0,689
0,688
0,688
0,687
0,686
0,686
0,685
0,685
0,684
0,684
0,684
0,683
0,683
0,683
0,681
0,679
0,677
0,674

3,078
1,886
1,638
1,533
1,476
1,440
1,415
1,397
1,383
1,372
1,363
1,356
1,350
1,345
1,341
1,337
1,333
1,330
1,328
1,325
1,323
1,321
1319
1318
1,316
1,315
1314
1,313
1,31
1,310
1,303
1,296
1,289
1,282

6,314
2,920
2,353
2,132
2,015
1,943
1,895
1,860
1,833
1,812
1,796
1,782
1,771
1,761
1,753
1,746
1,740
1,734
1,729
1,725
1,721
1,717
1,714
1,71
1,708
1,706
1,703
1,701
1,699
1,697
1,684
1,671
1,658
1,645

Os valores tabelados correspondem aos pontos x tais que: P(t < x)

12,706
4,303
3,182
2,776
2,571
2,447
2,365
2,306
2,262
2,228
2,201
2,179
2,160
2,145
2,131
2,120
2,110
2,101
2,093
2,086
2,080
2,074
2,069
2,064
2,060
2,056
2,052
2,048
2,045
2,042
2,021
2,000
1,980
1,960

31,821
6,965
4,541
3,747
3,365
3,143
2,998
2,896
2,821
2,764
2,718
2,681
2,650
2,624
2,602
2,583
2,567
2,552
2539
2,528
2,518
2,508
2,500
2,492
2,485
2,479
2,473
2,467
2,462
2,457
2,423
2,390
2,358
2,326

63,657
8825
5,841
4,604
4,032
3,707
3,499
EREE
3,250
3,169
3,106
3,055
3,012
2,977
2,947
2,921
2,898
2,878
2,861
2,845
2,831
2,819
2,807
2,797
2,787
2,779
2,771
2,763
2,756
2,750
2,704
2,660
2,617
2,576

636,619
31,598
12,924

8,610
6,869
51959
5,408
5,041
4,781
4,587
4,437
4,318
4,221
4,140
4,073
4,015
3,965
3,922
3,883
3,850
3,819
3,792
3,768
3,745
3,725
3,707
3,689
3,674
3,660
3,646
3551
3,460
3373
3291
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Construindo e fixando o conhecimento
. Explique a diferenca entre um erro aleatorio e um erro sistematico e cite trés tipos de erros sistematicos.

. Arredonde cada nimero como se indica:
a) 2,3367 para 4 algarismos significativos;
b) 1,2584 para 4 algarismos significativos;

)

¢) 0,2252 para 3 algarismos significativos;

d) 4,051 para 2 algarismos significativos;
)

e) 2,1050 para 3 algarismos significativos.

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

. Escreva cada resposta com o numero correto de algarismos.
a) 1,021 + 2,69

b) 12,3 - 1,63

) 434x9,2

d) 0,0602 =+ (2,113 x 10%

. O que € uma distribuicdo Gaussiana e qual a sua aplicacdo?

Referéncias bibliograficas

RIBEIRO, J. Quimica Analitica |, 1% Edicdo, Ed. Nucleo de Educacao Aberta e a Distancia, Vitoria, 2010, 83p.

HARRIS, D. C. Andlise Quimica Quantitativa, 6 edicdo, Ed. Livros Técnicos e Cientificos Ltda., Rio de Janeiro: 2005, 876p.

SKOOG, D. A.; WEST, D. M.; HOLLER, F. J.; CROUCH, S. R. Fundamentos de Quimica Analitica, trad. da 8° edicao, Ed.
Cengage Learning: Sao Paulo, 2008, 999p.

MENDHAM, J.; DENNEY, R. C.; BARNES, J. D.; THOMAS, M. J. K. Andlise quimica quantitativa /Vogel. 6° edigio, Ed.
LTC: Rio de Janeiro, 2002, 488p.

ALEXEEV, V. Andlise Quantitativa. 3° edicdo, Ed. Livraria Lopes da Silva: Porto, 1983, 574p.






Introducéo

A andlise gravimétrica ¢ um método quantitativo de analise qui-
mica, na qual os constituintes procurados sio convertidos em uma
substancia de composi¢cdo conhecida (elemento, ion ou radical) que
pode ser separada da amostra investigada sem muita dificuldade e,
desta forma, a massa da substancia obtida pode ser pesada. E pos-
teriormente, pode-se obter a massa da substancia original através
de calculos usando as massas atomicas relativas de seus elementos.

Os passos geralmente executados em uma andlise gravimétrica
podem ser sintetizados a seguir:

I. Preparacio de uma solucio contendo uma massa conhe-
cida de uma determinada amostra;

1. Separacio do analito desejado;

I1I. Determinacio da massa do constituinte isolado;

IV. Célculo da quantidade do analito investigado presente na
amostra inicial pela observacio da massa da substancia isolada.

As seguintes vantagens estdo associadas a andlise gravimétrica,
por exemplo, com o advento do uso de balangas analiticas moder-
nas houve um favorecimento na obtencdo 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 sdo facilmente aplicaveis. 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 calibracio de padrdes secundarios.

Como mencionado anteriormente, o uso da precipitacdo, ou
seja, da transformacéo do analito (soluvel) em uma substancia inso-
luvel, pode ser considerado um dos métodos mais empregado para
isolar um determinado constituinte de uma amostra. Um reagente ¢
adicionado para formar um composto insoluvel com o constituin-
te desejado, separando a substincia a ser analisada do restante da
amostra, devido a precipitacdo especifica do material em analise.
Posteriormente, o analito separado pode ser filtrado e lavado com
bastante dgua para remover qualquer tipo de impureza presente no
precipitado e, finalmente seco e pesado. Em alguns casos, o analito
pode ser identificado pela calcinagéo e posteriormente determinando

Analise gravimétrica
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a massa do 6xido conhecido formado. Certas substincias também
podem ser separadas em virtude de sua facil conversio em compos-
tos gasosos. Por exemplo, na determinagdo de carbonatos em com-
postos minerais, esses podem ser tratados com acido e identificados
Qualitativamente pela evolugéo de gés (CO,) e, posteriormente o gés
pode ser absorvido e seu peso pode ser determinado Quantitativa-
mente pelo ganho de peso do material absorvente.

Outro método usado para separar substancias ¢ a eletrodeposi-
cdo, que geralmente ¢ usada na separacio de metais pela deposicao
eletroquimica via corrente elétrica através de uma solugdo contendo
os metais dissolvidos. Por exemplo, cobre presentes em certos tipos
de ligas pode ser determinado usando o método eletroquimico livre
de outros metais sobre mesmas condicdes de deposicdo

A escolha do método deve levar em consideracdo a forma do
precipitado do elemento ou ion a ser determinado, pois se o preci-
pitado formado for muito soluvel, ou ocorram perdas significativas
durante a separacio (filtracdo) e pesagem do precipitado pode levar
a erros grosseiros no final da analise.

Sao trés os fatores que influenciam o sucesso de uma analise
por precipitacdo:

[. A quantidade de analito que deve permanecer em solucdo
néo pode ultrapassar 0,1 mg, o qual ¢ o limite das maiorias das
balancgas de precisio comuns nos laboratérios (balanca anali-
tica), isto significa que o precipitado formado deve ser muito
insoluvel, assim perdas durante o processo de filtracdo poderdo
ser minimizadas;

II. As particulas ndo devem passar pelo meio filtrante, sen-
do facilmente separadas e lavadas para a retirada de impurezas;

[II. O material formado deve ser de facil manipulacdo de
tal forma que seja possivel transformar o precipitado em uma
substancia conhecida e de composicdo quimica bem definida.
Geralmente, isso pode ser obtido pela calcinacio do precipitado
ou por outro método quimico simples.

A Tabela 2 mostra alguns analitos que podem ser precipitados e
determinados via andlise gravimétrica. Como podemos ver na Tabela
2, alguns analitos precisdo ser tratados inicialmente para a retirada
de interferentes.

Procedimentos simples podem contornar varios problemas en-
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Exemplo 3.1
Determinando a quantidade de CI- presente em uma solucao.

Um exemplo conhecido em andlise gravimétrica é a determinacdo de cloreto via precipita¢cdo com
AgNO.,. Porexemplo, uma amostra (50,00 mL) de um determinado efluente contendo CF foi tratada com
excesso de nitrato de prata, apods filtracdo e secagem do precipitado formado obteve-se uma massa de
AgCligual a 0,2866 g. Determine a massa de CI- presente nesse efluente. Qual a concentracdo molar de

Cr. Dados: MmAgC, = 143,32 g-mol'’; Mm,, = 355 g-mol".

RESOLUCAO:
Ag(t,q) +Cl,,, = AgCl,,

aq)

SR 0,2866g x=1,999x10*mol de AgClI

Portanto, temos: ~2,0 x 10 mol de CI-

lmol de Cl™ --vvvvvvevieniiniiniann. 35’5g

250 A0 z z=0,0709g de CI”

No caso da concentracdo molar, temos:

~2,0x10°°

[CI] =0,040mol - L'

3

contrados em uma analise gravimétrica, por exemplo: Erros relativos
a co-precipitacdo (esse topico foi estudado no livro de Quimica Ana-
litica I no capitulo 5) podem ser minimizados utilizando solugdes
diluidas; os reagentes devem ser misturas lentamente, com agitacdo
constante, para reduzir o processo de supersaturacio favorecendo
assim, o crescimento dos nucleos inicialmente formados; a retirada
de impurezas pode ser feita mediante a dissolu¢do do precipitado em
um solvente apropriado e em seguida reprecipitando-o, deste modo,

as impurezas serdo reduzidas, tornando o precipitado mais puro.

Analise gravimétrica

n
Coloides sdo particulas com didmetros

na faixa de 1a 500nm. Eles séo
maiores que as moléculas, mas sao
muito pequenos para precipitarem.



Tabela 2. Dados referentes a diversas analises gravimétricas

Analito Material Precipitado Material Pesado Interferentes

Ca? CaC,0,.H,0 CaCO, ou Ca0 Uma grande variedade de metais
Fe3+ Fe(HCO,), Fe,0, Varios metais

Co? Co(1-nitroso-2-naftolato), CoSO, Fe2t: Pd2+, Zr#*

Cl AqgCl AgCl Br; I, SCN-; §%;5,0,%; CN-

SCN- CuSCN CuSCN NH*; Pb%; Hg?*; Ag*

€0~ CO, (por acidificagao) CO, 0 CO, e retido em Ascarita

Dados retirados da referéncia (HARRIS, 2005).

Agentes de precipitacio

As precipitagées gravimétricas sdo geralmente feitas com um
numero limitado de reagentes organicos, embora algumas determi-
nacdes envolvam reagentes inorganicos, tais como ¢ o caso dos ions
do metal bario, os quais sio precipitados usando sulfato como rea-
gente de precipitacdo.

A vantagem de usar reagentes orginicos estd no fato de na
sua grande maioria produz precipitados coloridos 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 determinacio de pequenas quan-
tidades de ions.

A Tabela 3 ilustra uma gama de compostos organicos que ge-
ralmente sfio usados nos processos de analise gravimétrica. E impor-
tante destacar aqui alguns compostos que sdo extremamente uteis e
reconhecidamente usual nesses tipos de analises que sdo: Dimetil-
glioxima (DMG) que é usada na determinacio de niquel pela forma-
¢do de um precipitado vermelho brilhante, Ni(C,H,0 N.), (ver Figu-
ra 2); 8-hidroxiquinolina (nome usual: oxina). Esse tipo de quelato
forma precipitados insoluveis com varios ions metalicos, em virtude
disso, € preciso ajustar o pH do meio para a precipitacio do analito
desejado, por exemplo, os ions célcio precipitam em pH proximo a
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6,8 e tem sua precipitacio completada em pH = 9,2-12,7. J4 os ions
do metal W tem o inicio da precipitacdo em pH = 3,5 e a sua preci-
pitacdo ¢ completada no intervalo de pH de 5,0-5,7.

O i
Nyl Figura 2
H

Complexo de Niquel com dimetilglioxima.

Tabela 3. Agentes organicos de precipitagao.

Agente Férmula Quimica Analito
1-Nitroso-2-Naftol C,H,0,N Fe3* Co?, Zr*, Pd?*
Furil-a-dioxina C,HON, Ni2*

Dimetil-glioxima C,HON, Ni?*, Pd2*
Cicloexano-1,2diona CH,,ON, Pd?

Cupferron C,H,O,N, Fe, S, Ce™, G, T
8-Hidroxiquinolina C,H.,ON Cu?t, Cd?*, Pb2+, Bi**, Th**
Cupron C,H.0N Cu?*

Acido antranilico C,0,H,N Cd2*, Zn?, Niz*, Co?*, Cu?*
Acido quinaldinico C,H,0,N Pt2*, Fe?*, Hg?*, Pb*, Ag*
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EE Combustio e 0 método gravimeétrico

0 uso da combustdo como meio de determinar a composicao de
compostos organicos e a quantidade de matéria em termos de C e
H foi bastante usada em décadas passadas. Geralmente, o composto
em questdo era queimado na presenca de um excesso de O, e o teor
de carbono e hidrogénio era determinado forcando o gés a passar
por um meio que continha um material absorvente de agua, por
exemplo, pentoxido de fosforo. Em seguida, o gas passava por um
recipiente que absorvia CO,, ou seja, um frasco contendo hidroxido
de sédio em amianto, comumente denominado de Ascarita. No final
do processo a massa do material era pesada e a diferenca observada
correspondia a quantidade de carbono e hidrogénio adsorvido na
forma de CO, e agua.

Atualmente, o processo ¢ mais simples e a determinacio
ocorre via andlise da condutividade térmica, absorcio do infraver-
melho, etc. Neste caso, o equipamento utiliza um catalisador para
aumentar a eficiéncia do processo de oxidagdo (geralmente, WO)
e além de carbono e hidrogénio ¢ também analisado nitrogénio e
enxofre. O enxofre pode oxidar formando SO, e SO,, o SO, nédo pode
ser analisado via condutividade térmica, portanto, para a determina-
¢édo quantitativa do enxofre o SO, e convertido a SO, via reacdo com
Cu metalico a 850 °C. Finalmente, os produtos formados durante a
calcinacéio sdo arrastados utilizando um gas inerte, por exemplo, He
para um cromatdgrafo a gas, sendo separados e identificados via um
detector de condutividade térmica. Em alguns casos, o equipamento
pode usar também um detector de infravermelho para quantificar C,
He S, na forma de CO,, H O e SO,.
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Atividade 2

0,200 g de uma amostra contendo KCl e NaCl, resultante de um processo de limpeza de

um tanque numa industria, gerou um precipitado de cloreto de prata seco de 0,450 g. De-

termine o percentual de cada composto halogenado presente nessa amostra. Dados: Mm
NaCl = 58,4 g'mol™"; Mm KCl = 74,5 g-mol™".
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3.4 Construindo e fixando o conhecimento
. Cite algumas propriedades desejadas de precipitados.

. Um quimico analisando uma amostra de agua do mar de 3,00 g via o processo de oxidacdo da matéria organica
dissolvida obteve uma massa 1,25 g de produto de combustéo na forma de CO,. Calcule o teor de carbono em
mg-L". Dados: Mm CO, = 44 g:mol™". Densidade da 4gua do mar= 1,025g/mL

. A reacdo entre ions de Ni* com o reagente de precipitacdo dimetilglioxima produz o bis(dimetilglioximato) de
niquel Il (composto vermelho). Uma amostra de 0,50 g contendo ions niquel Il foi analisada via reagdo 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: Mm complexo = 288,9 g-mol-!, Mm Ni = 58,7 g-mol™".

. Quantos miligramas de dioxido de carbono sdo 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 estao presentes 40 %
de carbonato de magnésio e 45 % de carbonato de potassio.

. Faga a equacao balanceada para a combustao do seguinte composto C,H NO,SFI durante uma analise elementar
de Carbono, Hidrogénio, Nitrogénio e Enxofre.
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Introducéo

Apesar do constante desenvolvimento cientifico e tecnoldgico,
as reacOes por via umida ainda desempenham um papel importantis-
simo para a quimica analitica moderna. Em alguns campos da quimi-
ca, as analises volumétricas sdo insubstituiveis, devido, dentre outros
fatores: sua simplicidade, praticidade (instrumentos nio requerem
recalibracido constante); precisio (0,1%) superior a maior parte dos
métodos instrumentais; excelente relagdo custo/beneficio para um
pequeno numero de amostras; possibilidade de automatizacdo dos
ensaios e utilizacdo na calibracio ou validacdo de andlises de rotina.

Porém, existem algumas desvantagens associadas a andlise vo-
lumétrica classica. A baixa sensibilidade e seletividade, quando com-
parados aos métodos instrumentais, sio os mais importantes. Outro
ponto negativo é a péssima relacdo custo/beneficio quando empre-
gada a um grande numero de determinacdes semelhantes. Contudo,
o balanco geral entre vantagens e desvantagens ainda ¢ positivo e
conforme serd visto no decorrer deste livro, ainda existe um cam-
po consideravel para a aplicacdo da analise volumétrica na quimica
analitica quantitativa.

Em linhas gerais, a andlise volumétrica ou analise titrimétrica
determina o volume de uma solucdo reagente, cuja concentracio €
conhecida com exatiddo (solucido padrio ou solucdo padronizada),
que € necessario para reagir quantitativamente com um volume deter-
minado da solucido que contém a substancia a ser analisada (analito).

Na volumetria, a solucdo do reagente cuja concentracdo ¢ co-
nhecida ¢ denominada titulante, ja a solucdo formada pelo analito ¢
denominada titulado. O processo pelo qual a solugédo padréo ¢ adicio-
nada a solucdo de um analito até que a reacdo entre as duas solugdes
seja completa ¢ denominado de titulacio.

[

— Bureta

. Titulante

Wy

: By

Titulado
y
.y

Andlise volumétrica

| . .
Em alguns casos € necessario adicionar

um excesso de titulante ao titulado para
em sequida determinar a quantidade
excedente por um processo chamado de
retrotitulacdo ou titulacao de retorno.

Figura 3

Esquema tipico para uma titulacdo
volumétrica composto por bureta, garra,
suporte universal e erlenmeyer. O titulante
esta contido dentro da bureta e 0 analito
ou titulado esta contido no erlenmeyer.
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As solucdes padrdes ou solucdes de referéncia sdo formadas por
substancias conhecidos como padrdes primarios e padrdes secunda-
rios. Tais substancias ddo origem as chamadas solugées padroes pri-
mario e solucdes padrdes secundarios.

Um padrio primario é formado por uma substincia tio pura (>
99,9% pureza) de forma que sua solucdo possa ser preparar por pesa-
gem direta e diluicdo até o volume adequado. Além da elevada pure-
za um padrio priméario deve ser estavel quando seco por aquecimento
ou por vacuo, ndo deve se decompor quando estocado em estado
puro, nio deve ser higroscépico, deve possuir massa molecular rela-
tivamente alta para minimizar os erros de pesagem e deve apresentar
elevada solubilidade nas condicdes de trabalho. Porém, poucos com-
postos preenchem ou mesmo aproximam-se de todos esses requisi-
tos, conseqiientemente, somente um numero limitado de substincias
padrdes primario esta disponivel comercialmente (Ex: carbonato de
sédio / Na,CO,, hidrogenoftalato de potassio / KH(C,H,0,) e oxalato
de sddio |/ Na,C,0 4). Dentro deste contexto, compostos menos puros
podem ser utilizados no lugar de um padrdo primario desde que te-
nham sua pureza cuidadosamente estabelecida por andlise quimica
ou por comparacdo por titulacdo contra um padrdo primario. Esses
compostos sdo conhecidos como padrdes secundarios e sdo bastante
empregados como material de referéncia na analise volumétrica.

Para que uma reacdo de titulacdo possa ocorrer dentro de um
alto grau de confianca, € necessario que ela possua elevadas constan-
tes de velocidade e equilibrio. Ou seja, cada adicdo de titulante deve
ser consumida rapidamente e completamente pelo analito até o seu
completo consumo. Além disso, a reacdo deve possuir uma estequio-
metria conhecida e reprodutivel.

O completo consumo do analito ou ponto de equivaléncia da
titulagcdo ocorre quando a quantidade de titulante adicionado ¢ qui-
micamente equivalente ao titulado, ou seja, quando a quantidade
necessaria para a reacio estequiométrica entre o reagente padrédo e o
analito ¢ exatamente alcancgada.

No entanto, o ponto de equivaléncia em uma titulacdo ¢ um
resultado ideal (tedrico), ou seja, ndo podemos determina-lo experi-
mentalmente em uma titulagdo. O que realmente medimos ¢ o ponto
final da titulacdo, que ¢ indicado pela mudanca subita em uma pro-
priedade fisica da solucio (Ex: mudanca de cor, formacdo de preci-
pitado, pH, diferenca de potencial, entre outras). Para isso podemos
empregar equipamentos especificos ou um indicador.
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Um indicador ¢ um composto com uma propriedade fisica (nor-
malmente a cor) que muda abruptamente nas proximidades do pon-
to de equivaléncia. Essa mudanca ¢ causada pelo consumo ou pelo
aparecimento de um excesso de titulante e ocorrem na regido do
ponto de equivaléncia. Portanto, essas perturbagées 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 ¢ re-
presentada pelo erro de titulacio e depende dentre outras coisas do
indicador escolhido em cada titulacéo.

A andlise volumétrica envolve uma vasta gama de procedimentos
analiticos quantitativos, dentre eles podemos destacar a volumetria
de precipitacio ou titulometria gravimétrica, a volumetria de neutra-
lizacdo ou titulometria acido/base, a volumetria de complexacio ou
titulometria complexométrica e a volumetria de oxidacido-reducio ou
titulometria redox. Nos préximos capitulos, serdo apresentados em
detalhes cada uma dessas técnicas volumétricas.

Atividade 3
Apresente de forma sucinta e dissertativa todos os conceitos inicialmente utilizados para

descrever a analise volumétrica. Como sugestdo construa o corpo de seu texto empregan-
do as palavras que foram destacadas em negrito nesse texto introdutorio.
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0 4cido nitrico (HNO,) ¢ pouco.
empregado em titulacdes de neutralizacdo
devido a suas propriedades oxidantes
que podem promover reacoes paralelas
indesejaveis. Os acidos perclorico e
sulfurico também sdo poderosos agentes
oxidantes a quente e apresentam um
elevado grau de periculosidade, no
entanto, em solucdes diluidas e a frio
tais caracteristicas sao minimizadas.
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Z®A \olumetria de neutralizacio

Como vimos no primeiro volume desse trabalho, os equilibrios
acidos/bases sempre estio presentes na quimica e em outras ciéncias
tais como a bioquimica, a quimica ambiental, as ciéncias biologicas,
dentre outras. Esses equilibrios sio normalmente descritos por rea-
coes em solugdes aquosas e ocorrem devido a reacdo de neutraliza-
cdo decorrente da titulacio de ions hidrogénio hidratado (H3O*) com
ions hidroxila (OH’) ou vice-versa. Tais ions podem estar presentes
em titulacdes com acidos fortes e fracos, bases fortes e fracas e sais
de acidos fracos e bases fracas. Eles sdo descritos pela seguinte rea-
cdo de neutralizacgdo:

....................................... H3O(+q)+0 - :2H20(1)

a (aq)

Para solventes ndo aquosos (Ex. etanol, acido acético glacial) o ion
hidrogénio também sofre solvatacdo em pequenas extensoes.

+ N +
G ey CH,COOH, ) = CH,COOH},,.,
Em meio ndo aquoso a reacdo de neutralizacio ¢ dada por:
+ N +
NH, 1,0, + CH,COOH,,,,.. = CH,COOH,, + NHy ;...

No entanto, como foi descrito no inicio da se¢do, normalmente,
os ensaios analiticos quantitativos sio realizados em meio aquoso.
Assim, os ensaios descritos nesse livro se restringirdo as reacoes rea-
lizadas somente em solucdes aquosas.

Os ions H,0* e OH" necessarios para uma rea¢éo de neutra-
lizagdo sdo oriundos dos analitos e reagentes padrdes disponiveis na
titulacdo. Apesar de destacarmos que esses ions podem estar presentes
em titulacdes com acidos fortes e fracos, bases fortes e fracas e sais
de 4cidos fracos e bases fracas. Na pratica, as solugcdes padrdes usa-
das nas titulacdes de neutralizacdo sdo formada por acidos ou bases
fortes, uma vez que essas substincias reagem de forma mais completa
com o analito em relacdo aos acidos ou bases fracas e seus sais, con-
seqlientemente, fornecem pontos finais mais nitidos.

Os principais acidos fortes empregados como solucdes padroes
em titulacoes de neutralizacdo sdo os acidos cloridrico (HCI), perclorico
(HCIO,) e sulftrico (H,S0,). J& as bases fortes mais empregadas sdo os
hidréxidos de sodio (NaOH), potéssio (KOH) e, raramente, bério (Ba(OH) ).
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Indicadores Acido/Base

Em uma titulacdo de neutralizacio, o ponto de equivaléncia qui-
mica ¢, normalmente, determinado por um indicador quimico mais
conhecido como indicador acido/base. Esses indicadores sdo acidos ou
bases orgénicas (fracos) que apresentam coloragées diferentes, depen-
dendo da forma que se encontram na solucio (forma ndo dissociada
difere da cor de sua base ou acido conjugado). Nesse caso, pode-se
empregar o conceito de acido e base de Bronsted e Lowry que designa
a forma acida como HIn e a forma basica ou base conjugada como
In". Tem-se , entdo, o seguinte equilibrio para um indicador do tipo
acido (HIn):

T +
H]n(aq) +H20(1) = [n(aq) —|—H30(aq) ..................................................................................
cor da forma acida cor da forma basica

Ja para um indicador do tipo basico (In) tem-se o seguinte equilibrio:

— + -
In(aq) +H20(/) = [nH(aq) + O (ag) T s
cor da forma &cida cor da forma basica

Logo, a expressdo da constante de equilibrio para a dissociacio
de um indicador do tipo acido ¢ dada por:

« O]
¢ [HIn]

Rearranjando-a tem-se que

[HIn]

[H O =K, 5 ottt

‘]

Ja que K_ ¢ constante, pode-se inferir que a relagéo entre as con-
centracdes da forma acida e da forma basica depende exclusivamente
do valor da concentracio hidrogenionica. No entanto, o olho humano
so € sensivel a uma diferenca de cor em uma solugdo contendo uma
mistura de HIn e In" se a razio .5 estiver dentro de uma faixa limi-
tada de concentracio de 10 a 0,1. Em razdes maiores ou menores, a
cor ndo apresenta variagdo para o olho humano e, portanto, indepen-
de da razdo.
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Na pratica, se a relacdo entre as concentracdes da forma acida
e da forma basica for igual ou superior a 10 (>10), a cor acida sera
predominante em solucdo, como se todo o indicador estivesse na

forma acida.

equagéo O ettt e e e EeaRRaaRRAAREEAReA R e e N e e e et e et annannnann [Hln] Z 10
[in"]

Por outro lado, quando a relacdo entre as concentracbes da for-
ma basica e da forma acida for igual ou maior que 10 (>10), a cor
basica sera predominante em solucio, como se todo o indicador es-

tivesse nessa forma.

01 = L= Lo B O M_l ou @Si
[HIn] [[n] 10
Se as duas razdes de concentragdo presentes nas equagdes 9 e
10 forem substituidas na equacéo 8, a faixa de concentracio de ion
hidrénio necessaria para alterar a cor do indicador pode ser avalia-
da. Assim, observasse a cor acida para
BUUACAD TT serererreesenmssne s s [1{30+ ZIOKa
e a cor basica para
EOUACAD 12 e [H3O+]:0,1Ka

A faixa de pH do indicador ¢ obtida a partir do logaritmo nega-

tivo das equacoes 11 e 12:

pH (cor dacida) = —1log(10K ) = pK, —1

equacgao 13

pH (cor basica) = —1og(0,1K ) = pK, +1

equacao 14

Jaixa de pH do indicador = pK , £1

equacao 15
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Na pratica, os limites do intervalo de pH no qual o indicador
sofre alteracdo de cor nio sio descritos com rigor pela equacio 15,
pois além de dependerem do proprio indicador, também dependem
do observador. A equagdo 15 ¢ limitada pelo fato de que algumas
mudancas de cores sdo mais faceis de serem observadas do que ou-
tras, e desse modo as aproximagdes geralmente feitas nas derivacoes
desta expressio nem sempre sdo aceitas. No entanto, os limites in-
dicados por esta equacgdo sdo considerados uma boa aproximacio
do que realmente ocorre. A Tabela 4 apresenta os valores de pK e
os intervalos de pH de viragem para alguns indicadores acido/base.

De acordo com sua estrutura quimica, os indicadores formam

trés grupos principais formados pelas:

I. Ftaleina (ex.: fenolftaleina);
1. Sulfoftaleinas (ex.: vermelho de fenol);
ITI. Azo compostos (ex.: alaranjado de metila).

Um dos indicadores mais empregados em titulagoes acido/base é
a fenolftaleina, que apresenta as estruturas envolvidas em seu equi-
librio de neutralizacio sdo mostrados na Figura 4.

A escolha do indicador mais adequando para uma titulacio
acido/base depende do valor do pH do ponto final da reacdo de
neutralizacdo em questdo e de sua correlacio com faixa de pH do
indicador, obtida a partir da equacio 15 ou da Tabela 4.

OH 0 OH OH 0 0

Q Ej OH’ Q Ej H:0* Q ﬁj

f— OH + H0" : c=_0H + HOF
30 (!: 0 S (|:¢0

H
C—(l) — c=—
N =0 H = OH
No o

Incolor Incolor Vermelho

Andlise volumétrica

Figura 4
Estruturas envolvidas no equilibrio de
neutralizacdo da fenolftaleina.
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Tabela 4. Principais indicadores Acido/Base.

Nome comum EERS Mudanca Tipo de

transicdo de de Cor® indicadore
Azul de timol 12-28 1,65 V-A 1

80-96 8,96 A-Az 2
Amarelo de metila 29-40 V-A 2
Alaranjado de metila 3,1-44 3,46 V-L 1
Verde de bromocresol 38-54 4,66 A-Az 2
Vermelho de metila 42-63 5,00 V-A 1
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 -84 7,81 A-V 1
Purpura de cresol 76-92 A-P 1
Fenolftaleina 8,3 -10,0 [ -V 1
Timolftaleina 93-105 | - Az 2
Amarelo de alizarina 10 - 12 - A

°Em forga i6nica de 0,1 e para reagdo InH*_ +H,0() = H,0*_ +1In_:
Az = azul; | = incolor; L = laranja; P = purpura; V = vermelho; A = amarelo;
¢(1) Tipo 4cido: HIn_ +H,0, =In"_+H.0"_:(2) Tipo basico: In_ +H,0() =InH* +OH .

q )
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Curvas de neutralizacdo

0 equilibrio quimico dos processos de neutralizagdo pode ser vi-
sualizado pelo estudo das mudancas de concentra¢do do ion hidro-
génio durante a titulagdo. O grafico de pH contra a porcentagem de
acido neutralizado ou mililitros (mL) da base adicionada é conhecido
como curva de neutralizagdo ou, usualmente, como curva de titula-
cdo. A partir dessa curva ¢ possivel determinar as quantidades dos
componentes acidos e basicos em uma mistura e os seus valores de
pK. As curvas de titulagdo podem ser levantadas experimentalmente
pela determinacio do pH durante a titulacdo por um método poten-
ciométrico ou calculada a partir de principios teéricos.

A seguir serdo apresentadas as curvas de titulacio para neu-
tralizacdes envolvendo acido forte com base forte, dcido fraco com
base forte, base fraca com acido forte e acido fraco com base fraca.
Nosso objetivo ¢ construir, a partir de principios tedricos, um grafico
que mostre como o pH varia com a adicdo do titulante para que pos-
samos entender o que estd ocorrendo durante a titulacio e sermos
capazes de interpretar uma curva de titulacdo experimental.

Titulacdo de um acido forte com uma base forte

Em titulagcdes envolvendo acidos e bases fortes, os ions hidro-
nio, responsaveis pelo valor do pH da solucio, podem provir de duas
fontes diferentes:

I. da reacdo de dissociacdo do acido com a agua

HA(aq) _|_H20(1) = H30(+q) d AT i

a (aq)

1. da reacéo de dissociacdo da prdpria agua

H,0

oy +H,0,

SN +
= H50

(aq) (aq)

Entretanto, em todas as solucdes, exceto as mais diluidas ([HA]
< 1 x 10°® mol-L), a contribuicio de ions hidronio do acido forte ex-
cede a do solvente. Assim, para uma solucio de um acido forte (HA)
com uma concentracio superior a 1 x 10°® mol-L"', pode-se escrever:

2 O R 1) & A S —
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reacao 8 -

equagao 17
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.................................................................................................. B, +H,0,

em que [OH] representa a contribuicdo dos ions hidronio da disso-
ciacdo da agua. Analogamente, para uma solucio de base forte (B)
temos, além da reagédo 7, a seguinte reacdo:

= HB'

(aq)

0] +0H,,
Deste modo, a contribuicio dos ions hidroxido presentes em uma so-

lucdo de uma base forte pode ser representada pela seguinte equagio:

......................................................................................................... [OH 1=c, +[H,0"]~c,

Além disso, nos calculos tedricos envolvendo o equilibrio de neu-
tralizacdo consideraremos a reacdo entre o acido forte e a base forte
como completa. Portanto, para o cdlculo do pH antes ou depois do
ponto de equivaléncia a solucio resultante sera considerada como uma
mistura do dcido forte ou da base forte em excesso e do sal formado,
dependendo da localizacdo dos pontos considerados. No ponto de equi-
valéncia o pH sera calculado a partir da solugfio contendo o sal forma-
do pela reacéo entre o acido forte e a base forte.

A seguir, consideraremos a titulacdo de 50,00 mL de uma solucio
de HCI 1,00 x 10! mol.L™! com uma solucdo de NaOH 1,00 x 10™' mol-L™.
O pH da solucio sera calculado no inicio (VNaOH = 0,00 mL) e apos a
adicdo de 25,00 mL, 50,00 mL e 100,00 mL da solucédo padrdo de NaOH.

V,,on = 0,00 mL (antes do inicio da titulagio)

Na

Antes da titulacdo ser iniciada, o pH da solucdo de HCI 1,00 x 10" mol-L™" é obtido a
partir da equacao 16, ou seja

(S0 TTE:Lw To T I R — [H30+] - [HCl]
como
[HCI1=1,00x10""mol- L'

temos que:

[H,0"]1=1,00x10"mol- L

logo
pH =1,00 (Ponto A)



Vi.on = 25,00 mL (antes do ponto de equivaléncia)
Para calcular o pH da solucdo apds a adicdo de 25,00 mL de NaOH admite-se que o sistema encontra-se
antes do ponto de equivaléncia. Neste caso a solugdo resultante (50,00 mL de HCI + 25,00 mL de NaOH)
apresenta um excesso de acido (HCIM] e um sal formado sequndo a reacao:

B, +H,0, = HB],

(aq)

+OH reacio 8

(aq)

Como o sal formado (NaCl) ndo possui efeito sobre o pH do meio, o pH do meio sera uma funcéo direta
da concentragédo de HCI_ , ou seja

[H,0%]=[HCI,, ] = "%
3

l,. equacdo 19

T

onde 7, € o numero de moles ou quantidade de matéria de HCI que restaram apos a reacao de neu-
tralizagdo incompleta com NaOH e V, € o volume total da solucao.

Logo,

Nycr = Pacr — Myaon equacao 20

exc

onde nHClexccorresponde 4 quantidade de matéria do HCl presente inicialmente na solucio e "naon
corresponde a quantidade de matéria de NaOH adicionada por titulacao.

Substituindo-se a Equacdo 20 na Equacédo 19, tem-se que

_ Myar — Myaon

[H30+] = [HClm] = equacao 21
T
Paralelamente, tem-se que
Hyer = Vi [HCI] equacao 22
Ayaorr = Vaon [ NGaOH | equagédo 23
Ve =V T Vvaon equagao 24
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Substituindo-se as Equacdo 22, 23 e 24 na Equacao 21, tem-se que

Vi [HCI]} — {VNaOH [NaOH ]}
Vier +Vvaon

equaggo 25 e [H3O+]:[HCZ ]: {

exc

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

[(50,00%0,10)— (25,00 0,10)]x 10~

[H30+]: =
(50,00 + 25,00)x 10
[H,0"1=3,33x10 >mol - L'
logo
pH =1,48 (Ponto B)
1
Vi.on = 50,00 mL (no ponto de equivaléncia)

Ao adicionar-se 50,00 mL de solucdo de NaOH em 50,00 mL de solucao de HCI, ambos na mesma concen-
tracao, atingi-se o ponto de equivaléncia do sistema. Neste ponto da titulacdo tem-se a seguinte equac¢ao

equagao 26 Ryci = Pyaon
ou seja
equagao 27 Vo lHCI] =V, on [ NaOH ]

Neste caso, a solugdo resultante ¢ composta apenas pelo sal (NaCl) e a dgua (H,0) oriundos da reacao de
neutralizacao.

+ NaOH,

(aq)

reacao 9 HCI

(aq)

= NaCl,,,, + H,0,,

A concentracao do sal formado pode ser obtida a partir da equacao

n_.oun.
equacio 28 [Na"]=[CI" = %



Paralelamente, tem-se que

Byr =N = VNa+ [Na']= VCI, [Cl] equacio 29

Na*

Ve =Vuer + Vwon equagao 30

Substituindo-se as Equacdo 29 e 30 na Equacgao 28, tem-se que

. V,.[Na']
[Na*]=[Cl"]=—*

equacgao 31

VHCI VNaOH

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

(50,00x0,10)x10">
(50,004 50,00)x 10

[Na*]=[CI"]=

[Na"]=[Cl 1=5,00x10*mol- L

No entanto, o pH do meio é dado Unica e exclusivamente pela concentracdo de ions hidrénio em solugao.
Como todo ion hidronio e todo o ion hidroxila desta solucdo provém da dissociacao da agua, tem-se que

[H,O0"]1=[0OH] equagéo 32

Substituindo-se a equacao 32 na expressao do produto idnico da agua

K,=[H,0"][OH ]=1,00x10"" equagio 33
tem-se
[H, 0] =1,00x10""
[H,0"]=1,00x10"’
logo

pH =17,00 (Ponto C)

Andlise volumétrica
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Vi.on = 100,00 mL (ap6s o ponto de equivaléncia)
Para calcular o pH da solucédo apos a adicdo de 100,00 mL de NaOH admite-se que o sistema encontra-se
apos o ponto de equivaléncia. Neste caso a solugdo resultante (50,00 mL de HCI + 100,00 mL de NaOH)
apresenta um excesso de base (NaOHM] e um sal formado segundo a reacao:

[EACH0 10 wwreessrssssssssssses HCI(aq) L NaOH(aq) = NaCl +H20

(aq) () +NaOH

(aq)exc

Como o sal formado (NaCl) ndo possui efeito sobre o pH do meio, o pH do meio serd calculado indireta-
mente a partir da concentragdo de NaOH_ , ou seja

n a
equacio 34 [OH 1=[NaOH, ]= %

T

onde _NaOHee é o nimero de moles ou quantidade de matéria de NaOH que restaram apos a reagdo de
neutralizagao incompleta com HCl e V. € o volume total da solugéo.

Logo,

equagéo 35 Ryaon,, = Mvaon — Muc

onde "Ha corresponde a quantidade de matéria do HCI presente inicialmente na solucido e ~ NeOH cor-
responde a quantidade de matéria de NaOH adicionada por titulacao.

Substituindo-se a Equacédo 35 na Equagdo 34, tem-se que

_ n = 7
equagio 36 [OH |=[NaOH, ]= %HC}

T

Paralelamente, tem-se que

equagio 22 Nye; = Ve [HCI]
equagéo 23 Myoorr = Vaon [NaOH ]
equacgdo 24 VT = VHC] + VNaOH




Substituindo-se as Equacoes 22, 23 e 24 na Equacdo 36, tem-se que

[OH 1=[NaOH,  ]=

{Vvaors [NaOH 1} =V, [HCI]}

exc

VHC ! + VNuOH

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

~ [(100,00%0,10)— (50,00 0,10)x 10>

[OH "] =
(50,00 +100,00)x 10

[OH 1=3,33x10 2mol - L

portanto

pOH =1,48

Substituindo-se a equacéo 38 (derivada do produto idnico da agua)

pH+pOH:14 ..............................................................

tem-se que

pH =12,52 (Ponto D)

A Tabela 5 apresenta pontos adicionais de pH calculados para
outros volumes de titulante.

A disposicdo de todos esses dados em um grafico da origem a
Figura 5, que apresenta a curva de titulacio completa para a titula-
cdo de neutralizacdo. Pode-se observar uma acentuada variacio do
pH préximo ao ponto de equivaléncia (Ponto C). O ponto de equi-
valéncia ou ponto final pode ser tomado como o ponto de inflexdo
da curva de titulacdo. Em uma curva de titulacio sigmoide, como a
apresentada na Figura 5, o ponto de inflexdo ¢ a parte de variacio
mais acentuada da curva de titulacdo, na qual a sua alteracdo com
volume ¢ maxima. Essa alteracdo pode ser estimada visualmente a
partir do grafico ou utilizando-se calculos para encontrar a primeira
e a segunda derivadas da curva de titulacio.

Andlise volumétrica
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Figura 5

Curva de titulagdo acido/base de 50,00 mL
de solucdo 1,00 x 10" mol-L"" de HCI com
NaOH na mesma concentracéo.
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Tabela 5. Variacdo do pH durante a titulagdo de um &cido forte (HCI)
com uma base forte (NaOH).

Volume do Volume do
Titulante (V) - Titulante (V)
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
14
12| amommE)
i I's D
[ |
10} =
8
: )
o 6 .
ar :
i .
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A primeira derivada (dpH/dV) nos da a inclinagio da curva de
titulacdo. Como podemos ver na Figura 6a, ela parte de proximo de
zero antes do ponto de equivaléncia até atingir o maximo no ponto
de equivaléncia, voltando a quase zero apos o ponto de equivalén-
cia. Uma segunda diferenciacdo pode ser realizada para localizar o
maximo da primeira derivada, uma vez que a inclinacio da primeira
derivada vai de positivo a negativo quando passamos pelo maximo.
Tal procedimento consiste na determinacdo do ponto de equivalén-
cia a partir do calculo da segunda derivada da curva de titulacio
(d’pH/dV?), uma vez que ela apresenta um valor igual a zero no
ponto de equivaléncia.

(@) (b)

30+ 90

60 |

20+ 30 F

of J

d’pH/dV?
d’pH/dV?

10 30
-60 [
ol I
L 1 L 1 L 1 L 1 L -90 [ N [ |
0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100
VNaOH (ml-) VNaOH (ml-)

Titulacdo de um acido fraco com uma base forte
Para derivar uma curva de titulacio envolvendo acidos fracos e
bases fortes € necessario o calculo de quatro situacdes diferenciadas:

I. No inicio da titulagdo, onde a solucdo contém somente
um acido fraco, o pH ¢é calculado a partir da concentracdo do
soluto, [HA], e sua constante de dissociagéo, K ;

1. Apés a adicdo do titulante basico, porém antes do ponto de
equivaléncia, a solucio consistira em uma série de tampdes. Por-
tanto, o pH de cada tampéao pode ser calculado a partir da concen-
tracdo analitica da base e da concentracéo residual de acido fraco;

III. No ponto de equivaléncia, a solugdo resultante possui
apenas o par conjugado do acido (isto é, um sal, A). Logo, o pH
¢ calculado a partir da concentracio desse produto;

IV. Finalmente, apds o ponto de equivaléncia, o excesso de
titulante basico forte reprime o carater acido do produto da re-
acdo de tal forma que o pH ¢ controlado, praticamente, apenas
pela concentracdo do excesso de titulante.

Andlise volumétrica

Figura 6
(a) Primeira e (b) sequnda derivada da

curva de titulagio acido/base de 50,00 mL
de solucdo 1,00 x 10" mol-L"" de HCI com

NaOH na mesma concentracao.
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Para exemplificar a construcio de uma curva de titulacio de um
acido fraco com uma base forte consideraremos a titulacdo de 50,00
mL de 4cido acético (CH,COOH ou HAc) 1,00 x 10"' mol L' com uma
solucdo padrio de hidréxido de sodio (NaOH) 1,00 x 10! molL},
apos a adicdo de 25,00 mL, 50,00 mL e 100 mL da base.

V, . = 0,00 mL (antes do inicio da titulacio)

NaOH

Antes da titulacdo ser iniciada o pH da solucdo de HAc 1,00 x 10°" mol-L™" pode ser calculado a partir da
contabilizacdo das sequintes espécies presentes em solu¢do:

H,0",Ac” ,HAc,OH"

Devido a reacdo

reacio 11 HAc(aq) +H,0,

0 = Ac

(aq)

+H,0,

(aq)

Para equacionar todas essas variaveis € preciso desenvolver quatro equacdes.

equaco 39 [H,O0"][Ac 1=K [HAC]
equacio 33 [H,O'][OH 1=K,
equacéo 40 [HAc]+[Ac 1=C,,.
equagio 41 [H,0"]=[Ac 1+[OH ]

A equagéo 40 representa o balanceamento de material na forma de acido acético. Assim, C,, representa a
concentracao analitica de HAc. Ja a equacao 41 representa o balanceamento de carga da solucao. Devido
a baixa dissociacdo em meio aquoso sofrido por um acido fraco e pela agua, as seguintes aproximagées
podem se realizadas para essas duas equacoes:

equagdo 42 [HAC] — CHAC

equagao 43 [H,0"]=[4c"]

Substituindo-se as expressoes das equacoes 42 e 43 na equacdo 39 tem-se:

equacdo 44 [H,O0" T = K.C

HAc



como
C,.. =1,00x10 'mol - L™

K,=1,80x10"" (para o HAc)

logo
[H,O"T =(1,80x107°) x(1,00x10™")
[H,07]1=1,34x10""
pH =287 (Ponto A)
[ ] |

Vi.on = 25,00 mL (antes do ponto de equivaléncia)

Para calcular o pH da solucdo ap6s a adicao de 25,00 mL de NaOH admite-se que o sistema encontra-se
antes do ponto de equivaléncia. Neste caso a solugdo resultante (50,00 mL de HAc + 25,00 mL de NaOH)
apresenta um excesso de dcido (HAc_ ) que restou sem reagir e um sal (NaAc) formado segundo a reagéo:

HAc,,, +NaOH , = NaAc, + H,0, + HAc,, - reacio 12

Portanto, o problema se resume em calcular o pH de uma solu¢cdo tampdo formada pela mistura de um
acido fraco (HAc) e seu sal (NaAc), ou seja

n
HAc,
C —

exc
HAc —
VT

equacao 45

onde MHAcu é 0 numero de moles ou quantidade de matéria de HAc que restaram apds a reacao de neu-
tralizagdo incompleta com NaOH e V€ o volume total da solugao.

Logo,

Prac,, = Prac = Pvaon D8

onde MHaccorresponde 4 quantidade de matéria do HAc presente inicialmente na solucdo e "naon
corresponde a quantidade de matéria de NaOH adicionada por titulacao.

47



48

Substituindo-se a Equacdo 46 na Equacdo 45, tem-se que

C. — Nyae — Pvaon
HAc —

equacao 47

Vr
Paralelamente, tem-se que
equagio 48 Myge = Vi [ HAC]
equagao 23 Pyaorr = Vvaon [NaOH ]
equacio 49 Ve =V +Viaor

Substituindo-se as Equacdo 48, 23 e 49 na Equacdo 47, tem-se que

_ Vi [HACl — Vyiou [NaOH |}
VHAC + VNaOH

equagéo 50) coroorrocoeeeooroecees C

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

o [(50,00%0,10)— (25,00 0,10)]x 1073
e (50,00 + 25,00)x10*

Cy. =3,33%x10 > mol - L

A concentracéo analitica de acetato (Ac’), que € igual a concentracéo de ions Na*, é calculada pela equacio:

Vyveor [ NaOH |
v,

HAc + VNaOH

equacio 51 C.,= [Na"]=

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

_ [(25,00%0,10)x10"°

C :[Na+]— 3
(50,00+25,00)x10

Ac™

C, =[Na"1=3,33x10"mol-L"



Para essa situacdo temos as seguintes espécies presentes em solucéo:

HAc,H,O",Ac ,OH e Na"*

Para equacionar todas essas variaveis ¢ preciso desenvolver quatro equacoes.

[H,0"1[Ac” 1= K [HAC] equagao 39
[H,O'][OH 1=K, equagao 33
[HAc)+[Ac 1=C,,, +C, equagio 52
[H,0" +{[Na"1=[4c ]+ [OH ] equagso 53

A equacao 52 representa o balanceamento de material na forma de espécies acetato. Ja a equacao 53
representa o balanceamento de carga da solucdo.

Rearranjando a equacao 52 tem-se que

C,. =[HAc]+[Ac]~Cp,

Substituindo este valor na equacdo 53 e sabendo que

[Na"]=[C

o]

Tem-se que

[H,0" 14+ [HAc]+[A4c 1-C,,. =[Ac 1+ [OH ]

[H,O"1+[HAc]=C,,, +[OH ] equacéo 54

Devido a baixa dissociacao sofrida pela agua, pode-se considerar a seguinte aproximacao:

[HAc]=C,,, equacio 42

Substituindo na equacdo 52 tem-se que

[de”]=C, equacéo 55
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Substituindo as equacdes 42 e 55 na equacdo 39 tem-se que:

[['[3OJr ]CAC— =K.Cyye

K C
equacédo 56 [H30+] - é—HAC

Ac™

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

3,33x10°°

H.0"1=1,80x10"° x
17,07 3,33x1072

[H,07]=1,80x10""
pH =4,75 (Ponto B)

A equacao 56 € usada para calcular os valores de pH antes do ponto de equivaléncia, pois em todos
esses pontos temos a formacdo de um sistema tampao (exceto quando V,_,=0,00 mL). Porém, essa
equacdo nao € valida para regides proximo ao ponto de equivaléncia, uma vez que neste caso o equi-

librio da agua nao pode ser desprezado.
[ ] |
V..on = 50,00 mL (no ponto de equivaléncia)

Ao adicionar-se 50,00 mL de solu¢do de NaOH em 50,00 mL de solucdo de HAc, tem-se uma solucao 5,00
x 10 mol-L" de NaAc, uma vez que

|4 NaOH
equagio 51 C, Z[Na+]:M
VHAC+VNGOH
=3
C  =[Na']= (50,00%0,10)x10

~(50,00450,00)x10~°

C, =[Na"]1=5,00x10"mol-L"

0O calculo do pH neste ponto da titulacao consiste na determinagdo do pH de um sal de acido fraco e base
forte conforme a reacao:

reacio 13 AC(_aq) + HZO(I) = HAC(aq) +0H,

(aq)



onde
_ [HAC][OH ]
N VES

equacao 52

A constate de hidrélise (K)) é calculada pela equagao:

K
Kh = ?W equacao 57

a

~ 1,00x10™"
~1,00%x10°°

h
K,=5,56x10""

Para essa situacao temos as seguintes espécies presentes em solugao:

HAc,H,O",Ac",OH e Na"*

Para equacionar todas essas variaveis ¢ preciso desenvolver quatro equacoes.

- [HAC][OH ]
" [Ac]

equacao 52

[H,O"][OH 1=K

equacao 33

w

[HAc]+[Ac ]=C, equagao 54

[H,O"1+[Na"1=[Ac ]+[OH"] equacio 55

A equacao 54 representa o balanceamento de material na forma de espécies acetato. Ja a equagao 55
representa o balanceamento de carga da solucao.

Sabe-se que:

[Na"]= CAC, equagao 56

e substituindo-se a equacdo 54 na equacao 55 tem-se
[H,O']+[HAc]+[Ac 1=[A4c 1+[OH]

[H,O0"]+[HAc]=[OH ] equagéo 58
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Essa equacdo pode ser aproximada para

equagéo 59 [HAc]=[OH ]

Ja a equacdo 54 pode ser aproximada para

equacgio 60 [Adc"]=C,

Substituindo-se as equacdes 59 e 60 na equacdo 52 chega-se a:

equacao 61 CAth —[OH~ ]z
Substituindo-se os termos pelos valores numéricos apresentados no exemplo, obtém-se
[OH T =(5,56x10""°)(5,00x10*)
[OH T =2,78x10""

[OH ]1=5,27x10"°

pOH =5,28
logo
pH =14—-5,28=8,72 (Ponto C)
Vi.on = 100,00 mL (ap6s o ponto de equivaléncia)

Para calcular o pH da solucédo apos a adicdo de 100,00 mL de NaOH admite-se que o sistema encontra-se
apos do ponto de equivaléncia. Neste caso a solugédo resultante (50,00 mL de HAc + 100,00 mL de NaOH)
apresenta um excesso de base (NaOH_ ) e um sal formado segundo a reagao:

[EACHD 14 wwremermeeessssssssssesss HAC(aq) + NaOH

(aq)

= Nadc, + H,0,, + NaOH

(ag)exc

Como o sal formado (NaAc) ndo possui efeito sobre o pH do meio, o pH do meio sera calculado indireta-
mente a partir da concentragdo de NaOH_ , ou seja

n
equacdo 34 [OH 1=[NaOH, 1= N;me

exc
T



onde _NaOH..¢ o numero de moles ou quantidade de matéria de NaOH que restaram apds a reacdo de
neutralizacao incompleta com HAc e V. € o volume total da solugéo.

Logo,

Myaon,,, = Pnaornr — Priac equagao 62

onde Mrac corresponde a quantidade de matéria do HAc presente inicialmente na solucdo e Mxaom
corresponde a quantidade de matéria de NaOH adicionada por titulagdo.

Substituindo-se a Equacdo 62 na Equacédo 34, tem-se que

, n —n
[OH ]=[NaOH, ]= W equagio 63
T
Paralelamente, tem-se que
Nyse = Vg [ HAC] equacio 48
Myaorr = Viaon [ NGOH | equacio 23
Ve = Ve ¥ Vion equagao 49

Substituindo-se as Equacdo 48, 23 e 49 na Equacédo 63, tem-se que

V. NaOH1}—{V.,, [HA
[OH 1 =[NaOH ] = Vauonl ?/ J]F}V Ve [HAly .
HAc NaOH

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

[(100,00% 0,10) — (50,00 0,10)]x10~°

[OH ]= =3
(50,00+100,00)x10

[OH 1=3,33x10 >mol - L

pOH =1,48

logo
pH =14,00—1,88=12,52 (Ponto D)

Andlise volumétrica



Curva de titulacdo acido/base de 50,00 mL

Figura 7

de solugdo 1,00 x 10" mol-L" de HAc com
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NaOH na mesma concentracéo.

A Tabela 6 apresenta pontos adicionais de pH calculados para

outros volumes de titulante. Da mesma forma como apresentado

anteriormente na Figura 6, a disposicdo de todos esses dados em um

grafico ddo origem a Figura 7. Essa figura apresenta a curva de titu-

lacdo completa para a titulagdo de neutralizacdo de um acido fraco

com uma base forte e seu ponto de inflexdo (Ponto C) usada para

obtencdo grafica do ponto de equivaléncia.

Tabela 6. Variacdo do pH durante a titulagdo de um &cido fraco (HAc)
com uma base forte (NaOH).

Volume do Volume do
Titulante (V) : Titulante (V,,,)
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
4995 7,80 100,00 12,52
14
_ __ tm)
12 — >
- T/
10f -
n L
ctm)
- 87 i
= | "
[ |
6 5 /
| IE/’/
4 n A./
[ 7]
) I L ] ] ]
0,0 20,0 40,0 60,0 80,0 100,0
VNaOH(mL)
Maédulo 4



A seguir apresentamos a primeira derivada (Figura 8a) e a se-
gunda derivada (Figura 8b) da curva de titulacio, também utilizados
na determinacio grafica do ponto de equivaléncia.

(@) (b)

30 90|

60 |

20 30 b

o J

d’pH/dV?
d’pH/dV?

10 301
-60 [
0 )\
L 1 L 1 L 1 L 1 L -90 IR B IR B L
0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100
VNaOH (mL) VNaOH (mL)

Titulacdo de uma base fraca com um acido forte

Assim como no caso anterior, para derivar uma curva de titula-
cdo envolvendo bases fracas e acidos fortes também ¢ necessario o
calculo de quatro situagdes diferenciadas:

I. No inicio da titulacdo, onde a solucdo contém somente
um base fraca, o pH ¢é calculado a partir da concentracdo do
soluto, [B], e sua constante de dissociagéo, K ;

II. Apds a adigdo do titulante acido, porém antes do ponto
de equivaléncia, a soluciio consistirda em uma série de tampdes.
Portanto, o pH de cada tampéo pode ser calculado a partir da
concentracdo analitica do acido e da concentragdo residual da
base fraca;

III. No ponto de equivaléncia, a solucio resultante possui
apenas o par conjugado da base (isto é, um sal, BH*). Logo, o pH
¢ calculado a partir da concentracdo desse produto;

IV. Finalmente, apds o ponto de equivaléncia, o excesso de
titulante acido forte reprime o carater basico do produto da re-
acdo de tal forma que o pH ¢ controlado, praticamente, apenas
pela concentracido do excesso de titulante.

Para exemplificar a construcdo de uma curva de titulacio de
uma base fraca com um acido forte consideraremos a titulacio de
50,00 mL de amonia (NH3) 1,00 x 10" mol'L! com uma solucio pa-
drdo de acido cloridrico (HCI) 1,00 x 10! mol-L, apos a adigcdo de
25,00 mL, 50,00 mL e 100,00 mL do acido.

Andlise volumétrica

Figura 8
(a) Primeira e (b) sequnda derivada da

curva de titulagdo acido/base de 50,00 mL
de solucdo 1,00 x 10" mol-L"" de HAc com

NaOH na mesma concentracéo.
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V..on= 0,00 mL (antes do inicio da titulagéo)

Antes da titulagdo ser iniciada o pH da solugdo de NH, 1,00 x 10" mol-L"" pode ser calculado a partir da
contabilizacdo das sequintes espécies presentes em solu¢do:

H,0",NH,,NH; ,OH"

Devido a reacdo

reacao 15 NH3(aq) +H20(1) = NH;L(aq) +OH|,

(aq)

Para equacionar todas essas variaveis € preciso desenvolver quatro equacoes.

equacio 65 [NH, ][OH ]= K,[NH,]
equacio 33 [H,0'][OH ]=K,
equacio 66 [NH,]+[NH,]=Cyy,
equacio 67 [NH, 1+[H,0"]1=[0H ]

A equacdo 66 representa o balanceamento de material na forma de amonia. Assim, CNH3 representa a
concentragao analitica de NH,. Ja a equagdo 67 representa o balanceamento de carga da solugdo. Devido
a baixa dissociacao em meio aquoso sofrido por uma base fraca e pela dgua, as seguintes aproximacoes
podem se realizadas para essas duas equacoes:

equagdo 68 [NH,]=Cyy,

equacao 69 [NH:] =[OH"]

Substituindo-se as expressoes das equacoes 68 e 69 na equagdo 65 tem-se:

equagio 70 [OH T = K,Cys,

como

Cyp, =1,00x10" mol - L

K, =1,80x10" (para o NH,)



logo

[OH T = (1,80x107%)x (1,00 10"

[OH ]=1,34x10""

pOH =287
logo
pH =14—-2,87
pH =11,13 (Ponto A)
[ ] |

V. = 25,00 mL (antes do ponto de equivaléncia)

Para calcular o pH da solucdo apos a adicdo de 25,00 mL de HCI admite-se que o sistema encontra-se
antes do ponto de equivaléncia. Neste caso a solugdo resultante (50,00 mL de NH, + 25,00 mL de HCI)
apresenta um excesso de base (NH3E ) que restou sem reagir e um sal (NH4C|) formado segundo a reacao:

XC

NH3(aq) +HCl(aq) ;\ NH:an) + C -~ +NH3 ........................ reagéo 16

(aq) (aq)exc

Portanto, o problema se resume em calcular o pH de uma solu¢do tampao formada pela mistura de uma
base fraca (NH,) e seu sal (NH,CI), ou seja

i nNHsm

N T T
T

equacao 71

onde ", & o numero de moles ou quantidade de matéria de NH, que restaram apos a reagéo de neu-
tralizacdo incompleta com HCl e V., € o volume total da solugao.

Logo,

Mty = Pvey, — Paa equacio 72

onde "w, corresponde a quantidade de matéria do NH, presente inicialmente na solugdo e Muar cor-
responde a quantidade de matéria de HCl adicionada por titulagao.
Substituindo-se a Equacdo 72 na Equacédo 71, tem-se que
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C. - Py, — Mg

equacao 73 NH, = VT
Paralelamente, tem-se que

equacio 74 My, = VNH3 [NH,]
equacgao 75 Ny = HC[[HCI]
equacao 76 VT = VHCI + VHCI

Substituindo-se as Equacdo 74, 75 e 76 na Equacdo 73, tem-se que

AV, INH; 1} = V) [HCI]}
B VNH3 Ve

equacao 77 CNH3

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

_ [(50,00%0,10) — (25,00 0,10)]x10"°
i (50,004 25,00)x107>

Cyy, =3,33%102mol - L™

. v ™ . ar T b ~ . r ~
A concentragdo analitica do ion amonio (NHs), que € igual a concentrago de ions Cl-, é calculada pela equagéo:

_ VualHCI]
VNH3 + VHCI

equacdo 79 CNH; =[Cl"]

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

(25,00x0,10)x10°°
(50,004 25,00)x 103

Cyye =[CI']
_ —7) -1
Cyye =[C1'1=3,33x10"mol - L

Para essa situacdo temos as seguintes espécies presentes em solucao:

NH,,NH} ,H,0",OH ¢ CI



Para equacionar todas essas variaveis ¢ preciso desenvolver quatro equacoes.

[NH:][OH_] = Kb[NH3]

[H,O"][OH 1=K,

[NH3]+[NHI] = CNH3 +CNH4+

[NHJ1+[H;0"]1=[Cl"]+[OH"]

A equacao 79 representa o balanceamento de material na forma de espécies amonia. Ja a equacao 80

representa o balanceamento de carga da solucao.

Rearranjando a equacdo 79 tem-se que

Cye =[NHJ]+[NH;1-C,,

Substituindo este valor na equacdo 82 e sabendo que

CI=C

NH{

Tem-se que

[NH, 1+ [H;0"1=[NH;]+[NH; ] Cyy, +[OH"]

[I—IsoJr]'+'C/\1H3 =[NH,]+[OH"]

Devido a baixa dissociacdo sofrida pela agua, pode-se considerar a seguinte aproximacao:

CNH3 =[NH,]

Substituindo na equacdo 81 tem-se que

[NH[]=C

NH,

Substituindo as equacdes 84 e 85 na equacdo 67 tem-se que:

[NH;J[OH ]=K,[NH,]

C
[OH_] _ Kb CNH3

NH|

equacao 65

equacao 33

equacao 79

equacao 80

equacao 81

equacao 82

equacgao 83

equacao 84

equacao 85

equacao 65

equacao 86
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Substituindo-se os termos pelos valores numéricos apresentados no exemplo, obtém-se

3,33x10°°

[OH 1=1,80x10""x =
3,33x10

[OH 1=1,80x10""

pOH = 4,75
logo
pH =14,00—4,75
PH =9,25 (Ponto B)
[ ] |

V. = 50,00 mL (no ponto de equivaléncia)

Ao adicionar-se 50,00 mL de solugéo de HCl em 50,00 mL de solugdo de NH,, tem-se uma solugdo 5,00 x
10" mol-L"" de NH,CI, uma vez que

~ ¢ —icr=YualHC
equacédo 78 NH} - Vo4V [
NH, HC
- 50,00x0,10)x10°
C s =[CI 1= 0
i (50,00 +50,00)x10

Cye =[CI"1=5,00x10mol - L'

O calculo do pH neste pondo da titulacao consiste na determinacao do pH de um sal de base fraca e acido
forte conforme a reacao:

reacao 17 NH:(aq) +H20(1) = H3(aq) +H30(+aq)
onde

NH,|[H,0F
equagdo 87 = M

[NH{]



A constate de hidrdlise (K ) ¢ calculada pela equacéo:

Kh = — equacao 88

~ 1,00x10°"
~ 1,80x10°°

h

K, =5,56x10""

Para essa situacao temos as seguintes espécies presentes em solucao:

NH,,NH} ,H,0",0H ¢ CI

Para equacionar todas essas variaveis ¢ preciso desenvolver quatro equacoes.

[NH, 1K, =[NH,][H,0"] equagio 87
[H,O0" [OH 1=K, equacio 33
[NH,]+[NH, 1= CNH; equacio 89
[NH]1+[H,0"]=[CI"1+[OH] equagio 80

A equacao 89 representa o balanceamento de material na forma de ions aménio. Ja a equacéo 80 repre-
senta o balanceamento de carga da solucao.

Sabe-se que:
[CIT]=C

NH,

e substituindo-se a equacdo 89 na equacao 80 tem-se

[NH,;]+[H,0"]=[NH;]+[NH;]+[OH"]

[H,O0"]=[NH,]+[OH ] equacdo 90

Essa equacao pode ser aproximada para

[H,0"]=[NH,] equagao 91
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Ja a equacdo 89 pode ser aproximada para

equacédo 85 [NH:] =C

NH

Substituindo-se as equacdes 91 e 85 na equacdo 87 chega-se a:

equacgdo 92 C Kh - [H3OJr ]2

NH,

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

[H,0"T = (5,56x107"")(5,00x10"*)
[H,O'] =2,78x10""
[H,07]=5,27x10"°

pH =5,28 (Ponto C)

V.., = 100,00 mL (apds o ponto de equivaléncia)

Para calcular o pH da solugdo apds a adi¢do de 100,00 mL de HCl admite-se que o sistema encontra-se apos
do ponto de equivaléncia. Neste caso a solugao resultante (50,00 mL de NH, + 100,00 mL de HCI) apresenta
um excesso de 4cido (HCI_ ) e um sal formado segundo a reagao:

reacdo 18 NH3(aq)—|—HCl(aq) :NH‘;aq)—{—C —+ HCI

(aq) (aq)exc

Como o sal formado (NH4C|] nao possui efeito sobre o pH do meio, o pH do meio sera calculado indireta-
mente a partir da concentragéo de HCI_, ou seja

n
equagéo 93 [H30+] =([ZC]. ]= 1;/01
T

onde, _HC%. ¢ o numero de moles ou quantidade de matéria de HCI que restaram apds a reacdo de neu-
tralizagdo incompleta com NH, e V€ o volume total da solugao.

Logo,

equacao 94 Nycr = Byep — I’INH3

exc



onde " "nH, corresponde a quantidade de matéria do NH, presente inicialmente na solugdo e Mya cor-

responde a quantidade de matéria de HCl adicionada por titulacao.

Substituindo-se a Equacdo 94 na Equacédo 93, tem-se que

n —n
[H,0"|=[HC] ="
VT

Paralelamente, tem-se que

Ny, =V, [INH]

Pyer = Ve [HCI]

Ve =Vier +Via

Substituindo-se as Equacéo 74, 75 e 76 na Equacao 95, tem-se que

(1,04 =HCl, 1= et HCN = Py, INHL ]}

exc

VNH3 Ve

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

- -3
[H30+]:[HCLM]:[(100,00><o,10) (50,00><0,1_(3))]><10
(50,004100, )x

[H,0"1=3,33x10 *mol - L'

pH =1,48 (Ponto D)

A Tabela 7, a seguir, apresenta pontos adicionais de pH calcula-
dos para outros volumes de titulante.
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Figura 9

Curva de titulacdo acido/base de 50,00 mL
de solugdo 1,00 x 10" mol-L" de NH, com
HCl na mesma concentragdo.
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Tabela 7. Variacdo do pH durante a titulagdo de uma base fraca (NH.) com um &cido forte (HCI).

Volume do Volume do

Titulante (V) : Titulante (V)

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
45,50 7,30 55,00 2,30
49,90 6,60 75,00 1,70
49,95 6,30 100,00 1,48

Da mesma forma como apresentado anteriormente, a disposicio
de todos esses dados em um grafico da origem a Figura 9. Essa figura
apresenta a curva de titulacdo completa para a titulacdo de neutrali-
zacdo de uma base fraca com um dcido forte e seu ponto de inflexdo
(Ponto C) usada para obtencio grafica do ponto de equivaléncia. No-
ta-se que o grafico da Figura 9 apresenta um perfil sigmoidal inverso
ao da titulagdo envolvendo um acido forte e uma base fraca.

12—
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-
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L C i
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Titulagdo de um acido fraco com uma base fraca (ou vice-versa)

Neste caso, a parte da curva de titulacdo correspondente ao aci-
do (ou seja, antes do ponto de equivaléncia) ¢ analoga a curva de
titulacdo de um 4cido fraco com uma base forte. Ja a parte alcalina
da curva de titulacdo (ou seja, depois do ponto de equivaléncia) coin-
cide com a curva de titulacdo de uma base fraca com um acido forte.
Portanto, o unico ponto pendente em uma titulacio de um acido
fraco com uma base fraca ¢ o pH no ponto de equivaléncia que sera
determinado a partir da equacio da constante de hidrolise do sal.

Para tanto, consideraremos a titulagdo de 50,00 mL de &cido
acético (CH,COOH ou HAc) 1,00 x 10" mol.L"' com 50,00 mL de so-
lugdo padrdo de hidréxido de améonio (NH,OH) 1,00 x 10" mol L™,
de acordo com as reacdes:

NH ;) + AC(yy + H,0,,

_ [NH,OH][HACc]
[NH{[A4c7]

h

Substituindo nesta equagio as concentracées de NH,OH e HAc
pelos valores obtidos a partir das equacgdes das constantes de dis-
sociacdo correspondentes (equacgoes 65 e 39 respectivamente), vira:

 [NH}[OH [H,0"][Ac"]
 K,K,[NH,J[Ac]

h

[OH J[H,0'] _ K

KK, KK

a

w

h

Substituindo a equacdo 98 na equagdo 97 e sabendo que de
acordo com a equacio de hidrolise:

[NH; 1=[Ac"]1=Cyy,, ¢ [NH,OH]=[HAc]

tem-se que:

[HAc] K,
C]%/H4Ac KbKa

Andlise volumétrica
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................................ ’reagéo 19

equacao 97

equacao 98

65



equacao 99

equacao 100
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Substituindo o valor da [HAc] proveniente da constante de dis-
sociacdo do acido acético (equacdo 39); esse valor sera:

No caso considerado, como o pK =4,73 e pK =4,75, tem-se:

pH =7+2,37-2,38=6,99

Independente da concentracdo do sal, o pH da solugdo no ponto
de equivaléncia, é praticamente igual a 7, isto ¢, coincide com o
ponto de neutralidade de uma titulagdo acido/base fortes. No en-
tanto, isto so se verifica quando pK = pK,, ou seja, quando o écido
e a base que reagem tém igual forca. Se o acido for mais forte (pK,
< pK,), o pH da solugéo do sal ¢ inferior a 7 e a solugéo tem reagao
dcida. Por outro lado, quando a base for mais forte (pK, > pK)), o
pH da solucio do sal € superior a 7 e a solucio tem reagdo alcalina.
Essa titulacdo nédo possui interesse pratico, uma vez que o
salto de pH nio existe. Portanto, ¢ impossivel proceder-se a titulacio
precisa com qualquer indicador conhecido.

Titulacdo de acidos polipréticos

Os acidos polipréticos possuem mais de um atomo de hidrogé-
nio substituivel por molécula. Para tanto, consideraremos a titulacao
de um 4cido diprotico do tipo H A.

De um modo geral, para que se possa titular o primeiro hidrogé-
nio ionizével separadamente do segundo, a relagdo K, /K  deve-se
situar, pelo menos, ao redor de 10*. Como exemplo, temos o acido

Modulo 4



carbonico (H,CO,) onde € possivel titular separadamente o primeiro
hidrogénio ionizavel, porque a relagdo K /K , ¢ cerca de 10* (8,2 x
10%), mas o segundo atomo de hidrogénio da molécula nido pode ser
titulado porque K, ¢ muito pequeno (5,6 x 10™).

No caso do acido maléico (HOOHCH=CHOOH), é possivel titular
separadamente os dois atomos de hidrogénio ionizaveis da molécu-
la, j& que a relagdo K /K , ¢ de 5,8 x 10* e K =2,6 x 107. Ja para
o acido oxdlico (HOOC-COOH), sendo a relagdo K /K 6 =1,1 x 10°,
a pequena variacdo de pH nas proximidades do primeiro ponto de
equivaléncia faz com que somente o segundo ponto de equivaléncia
tenha importancia analitica (veja a Figura 10).

Figura 10

Curva de titulacdo dos acidos diproticos
(a) acido carbdnico, (b) acido maléico e (c)
4cido oxalico com base forte (NaOH).

0 200 400 600 800 1000

VHCL(m L)

Para a titulacdo de um acido triprotico, tal como o acido fosfo-
rico [H3PO 4), com um solu¢do padrido de NaOH, pode-se determinar
o primeiro e o segundo ponto de equivaléncia separadamente, pois
as reacbes K /K e K /K  sdo maiores que 10%
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4.3 Construindo e fixando o conhecimento
. Explique a diferenca entre ponto final e ponto de equivaléncia.

. Esboce de forma detalhada uma curva de titulacao acido/base para as seguintes situagdes: acido forte/base forte,
acido forte/base fraca e acido fraco/base forte. Em sequida, descreva por que tais curvas possuem uma mudanca
abrupta no ponto de equivaléncia.

. Usando os dados da Tabela 7, determine graficamente o ponto de equivaléncia para a titulacdo de 50,00 mL de
amonia (NH,) 1,00 x 10" mol-L"" com uma solug&o padréo de acido cloridrico (HCI) 1,00 x 10" mol-L"" empregando
a primeira e a sequnda derivada da curva de titulacdo de um acido forte/base fraca.

. Explique por que titulacées envolvendo acidos fracos com bases fracas (e vice-versa) sdo pouco empregadas.

. Esboce de forma detalhada uma curva de um acido diprético fraco com NaOH e exemplifique, com suas palavras,
quais aspectos quimicos controlam a variacdo do pH em cada regiao distinta da curva.
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Numa titulacdo por precipitacio precisamos investigar o que
ocorre durante a titulacio, ou seja, como esta variando a concentra-
cdo dos reagentes e produtos, assim pode-se utilizar essas informa-
coes para deduzir uma expressdo algébrica que descreva de forma
matematica o comportamento quimico observado. A construgdo da
curva de titulacdo é um passo extremamente importante, pois fa-
vorece o entendimento dos principios que regem a analise titrimé-
trica, além de contribuir com o controle experimental da titulacdo
aumentando a qualidade da titulagdo analitica. Esses fatores devem
ser considerados, pois em uma analise por titulacdo de neutraliza-
cdo (como mencionado anteriormente) é imprescindivel a escolha
do melhor indicador para a verificacdo do ponto final da titulacdo,
desta forma, os calculos tedricos iniciais sdo necessarios, sem o qual
seria impossivel determinar o pH do meio reacional no final da titu-
lacdo. No caso, de uma titulacio por precipitacio, o K, (produto de
solubilidade, para maiores detalhes veja a teoria no livro de Quimica
Analitica I, se¢do 4) e a concentracdo do titulante e do titulado in-
fluenciam o ponto final da determinacéo.

Vamos estudar como ¢ o comportamento da curva de titula-
cdo por precipitacido da seguinte analise: Um quimico quer verificar
a concentracdo dos ions ClI em uma amostra de solucdo de soro
fisiolégico, para tal andlise ele vai utilizar a titulacdo por precipi-
tacdo com Ag*. Inicialmente, ele utiliza uma aliquota de 50,00 mL
de amostra, o fabricante do produto especifica que a concentracgio
de Cl- ¢ 0,9 %, isto significa que para cada 100 g de solucdo existe
0,9 g de NaCl ou ~ 0,15 mol L''. A equacdo quimica que representa

a reacdo durante o procedimento experimental ¢ mostrada abaixo:

Ay +Cliyyy = AgCl,

Que pode ser representado matematicamente pelo produto de
solubilidade:

K, =1,8x10" =[4g"][CI ]

A Tabela 8 a seguir resumo os resultados obtidos durante a titu-
lacdo, lembrando que o titulante esta na bureta e o analito (titulado)
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esta no béquer ou erlenmeyer. Pode-se observar trés regides distintas
na Tabela 8, nas primeiras adicdes a concentracdo do Ag*sofre pe-
quena alteraciio no seu valor devido ao fato que a reacio encontra-
se deslocada para a completa formacido do AgCl o que ¢ indicado
pelo valor baixo da constante de equilibrio para essa reacdo. 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 concentracdo remanescente de [Ag*] ¢ preciso

rem

levar em consideragédo o fator de diluicio e a concentracdo dos ions
cloretos que ainda ndo foram titulados, assim temos:

[4g" )., = K, /[CI"]

Onde:

[C17 ] = [C17 ]im'cia/ - [C17 ]titulado

[Cl_ ]titulado = [Ag+ ]adicionado

No ponto de equivaléncia a concentracido de ions prata ¢ encon-
trada igualando a [Ag*] com a concentracio de ions Cl- e substituin-
do na expressdo do produto de solubilidade, assim temos:

[4g"1=[Cl"]=z
K, = 22 =1,8x10""" =1,34x10 " mol - L'
Apds o ponto de equivaléncia a concentracio de ions prata ¢
calculada levando em consideracio o fator de dilui¢do e o numero
de mols adicionado de Ag* na solucio.

A Figura 11 ilustra o grafico obtido durante uma titulagdo de preci-
pitacdo utilizando diferentes concentragdes iniciais de nitrato de prata.
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Tabela 8. Pardmetros experimentais obtidos para a titulagao de uma solugdo de soro fisiologico com nitrato de prata (0,10 mol-L").

VAg* [ mL nCl- / mol [CI-] / mol L [Ag*] / mol L -log([Ag*])

0 0,0075 0,1500 1,20 x10°° 8,922
................... 5 0007001273141“098849
10 .................................. 00065 ..................................... 01083 .................................... 1 66“09 ................................. 8 779 ...............

15 0,0060 0,0923 1,95x 10 8,709
20 ................................... 0 0055 ..................................... O 0785 .................................... 229“08639 ................

25 ................................... O 0050 ..................................... O 0667 .................................... 270“098568 ................

30 ................................... O 0045 ..................................... O 0563 .................................... 320“098494 ...............

35 ................................... O 0040 ..................................... 6 ','6;;1' .................................... 383“098417 ................

40 ................................... O 0035 ..................................... 0 0389 .................................... 463“08334 ...............

45 ................................... O 0030 ..................................... O 0316 .................................... 570X1098244 ...............
.................. 5 00002500250720“098142
.................. 5 50002000190945“098024
60 ................................... 00015 ..................................... O 0136 .................................... 132“097879 ................
65 ................................... 00010 ..................................... 6 0087 .................................... 207“097684 ...............
.................. .7. 00000500041432“097364

75 0,0000 0,0000 1,34x 10 4873

80 - = 0,0615 1,211

85 - = 0,0629 1,201

90 - = 0,0643 1,192
95 ......................................... e : 00655 ...................................... 1184 ...............
................. 1 0000667”76
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Figura 1

Curvas de titulacdo de precipitacao de
ions cloretos com fons prata mostrando o
efeito da concentracéo.
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Exemplo 5.1

Durante uma andlise titrimétrica uma amostra (25,00 mL) de uma solucéo de NaCl
com concentracdo de 0,750 mol-L™" é titulada com uma solugdo de nitrato de prata
0,0500 mol-L™". Determine o ponto de equivaléncia para essa andlise, em termos de
volume do titulante e pAg*. Dados: K _ (AgCl) = 1,80 x 10°.

RESOLUCAO:
Ag(yy + Clyy = AgCl,

Para calcular o volume (V) que deve ser adicionado a solu¢do contendo os ions
cloretos € preciso olhar para a reacao de precipitacdo. Assim temos que 1 mol de
Ag* reage com 1 mol de CI, portanto:

0,0250 mL x 0, 150 mol-L'" = Vx 0,0500 mol-L"
V=0,075 L ou 75,0 mL

O resultado com respeito ao pAg* € independente da concentracdo de ions cloreto
presente na solucdo ou mesmo da concentracdo da solucdo de nitrato de prata,
pois no ponto de equivaléncia a quantidade de Ag* adicionada a solugao 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. Contudo,
para resolver o problema precisamos levar em consideracdo a redissolucao do
AgCl formado, para isso, devemos igualar as concentracdes de [Ag*] e [Cl] e subs-
tituir na expressao do produto de solubilidade do AgCl, assim temos:

K,=[Agx[ClI1=1,80x10"

Fazendo [Ag*] = [CI'] = a
a?=1,.80x107"°
a=134x10°mol L

Portanto, o pAg* €é:

pAg* = -log [Ag*] = -log[1,34 x 10°°] = 4,87

Existem outros métodos para determinar o ponto final de uma

titulacdo por precipitacdo que sio:

Meétodo Fajans;
Método Volhard.

No primeiro método a titulagdo faz uso de um indicador de
adsorcio, ou seja, uma substincia que interage com as particulas
formadas do precipitado, geralmente essa substancia ¢ um corante
que apos adsorver no precipitado, o mesmo muda de cor. A técnica
se baseia no fato de que a carga do precipitado no inicio da preci-
pitacio ¢ negativa devido ao excesso de dnions na solucio titulada.
Contudo, no final da titulagdo apds o ponto de equivaléncia, existe
um excesso de cargas positivas (presenca dos cations, por exemplo,
Ag*) que faz a superficie das particulas do precipitado ficar carre-
gada positivamente atraindo a substancia indicadora. Desta forma,
¢ possivel determinar o ponto final da titulagdo. A visualizacio do
ponto final ¢ obtida ndo pela mudanca de cor do precipitado, mas
sim da cor do corante indicador, pois a substincia usada como indi-
cador ao se ligar ao precipitado muda de cor.

No segundo método a técnica se base na titulacio de retorno, ou
seja, utiliza-se um excesso de Ag* para titular os ions de um haleto
qualquer (por exemplo: Cl, Br, I) em seguida o excesso de Ag* ¢é titu-
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lado para se determinar a concentracio que esta em excesso, assim €
possivel saber qual era a concentragédo do titulado. Na titulacido de Br
e I ndo ¢é preciso retirar o precipitado formado, mas no caso de titular
ions cloreto faz-se necessdrio retirar o precipitado por filtracdo, pois
o mesmo pode interferir na analise do excesso de ions prata devido
ao processo de redissolucdo do precipitado (AgCl), pois o método uti-
liza a precipitagdo dos ions prata com solucio padrdo de tiocianato
de potassio, KSCN na presenca de ions Fe (III). Primeiramente, forma
o AgSCN e depois, quando ndo tem mais ions prata em solucéo, o
ferro reage com SCN- para formar o complexo de cor vermelha de
FeSCN?, assim € possivel determinar o ponto final da titulacéo.

Exemplo 5.2

Quantos mililitros de AgNO, 0,350 mol-L"" sGo necessdrio para titular 50,0 mL de
uma amostra de Brometo de Sodio (NaBr) 0,2500 mol-L.
Dados: Kps (AgBr) = 7,70 x10°".

RESOLUCAO:
Ag(,) + Bri,, = AgBr,

Para calcular o volume (V) que deve ser adicionado a solugdo contendo os ions
brometos € preciso olhar para a reacao de precipitacao. Assim temos que 1 mol de
Ag* reage com 1 mol de Br, portanto:

V/x 0,3500 mol-L" = 0,050 mL x 0,250 mol-L
V=0,03571 L = 35,71 mL

Atividade 4




Construindo e fixando o conhecimento

. 25,00 mL de uma solugao contendo NaCl e NaBr dissolvidos foi titulada usando AgNO, 0,02500 mol-L"". Sabendo
que foram feitas trés titulacdes obtendo os sequintes valores em volume de titulante: 50,20 mL; 49,70 mL e 51,50
mL. Determine a porcentagem em massa de cloreto na amostra. Dado: m mistura=0,0980g.

. Determine no ponto de equivaléncia o pAg* para os ions cloretos e brometos do exercicio anterior.
Dados: KpS (AgCl) = 1,80 x 10°; Kps (AgBr) = 5,00 x 10°%.

. Defina: ponto final, titulagcdo de retorno e solucao padrao.
. Quantos mililitros de AgNO, 0,0500 mol-L"" s&o necessario para titular 30,00 mL de uma amostra de KBr 0,056 mol-L""?

. Qual a diferenca entre titulacdo de Volhard e Fajans?

Referéncias bibliograficas

http://www.ebah.com.br/content/ABAAAASmMYAE/relatorio-quimica-analitica-volumetria-precipitacao-metodo-
mohr-metodo-direto, visualizado em 21/06/2011.

RIBEIRO, J. Quimica Analitica I, 1? Edicéo, Ed. Nucleo de Educacao Aberta e a Distancia, Vitoria, 2010, 83p.

MENDHAM, J.; DENNEY, R. C.; BARNES, J. D.; THOMAS, M. J. K. Andlise quimica quantitativa / Vogel. 6° edigao, Ed.
LTC: Rio de Janeiro, 2002, 488p.

HARRIS, D. C. Andlise Quimica Quantitativa, 6° edicao, Ed. Livros Técnicos e Cientificos Ltda., Rio de Janeiro: 2005, 876p.

SKOOG, D. A.; WEST, D. M.; HOLLER, F. J.; CROUCH, S. R. fundamentos de Quimica Analitica, trad. da 82 edi¢do, Ed.
Cengage Learning: Sao Paulo, 2008, 999p.



; 3 R
* - Centro Galctico

L

%
s

Ty
e, War
e

.f. +

0

de

2

-




Conceitos Fundamentais sobre
Eletroquimica

Antes de comecar propriamente o tema titulacio redox € preciso
definir e apresentar algumas caracteristicas e propriedades dos pro-
cessos eletroquimicos. Toda reacdo quimica que ocorre com trans-
feréncia de elétrons de uma substancia para outra é definida como
reacdo eletroquimica, ou seja, um processo eletroquimico. No entan-
to, ¢ comum o estudante fazer o seguinte questionamento: Por que

ocorre essa transferéncia de elétrons durante esse processo?

Conceitos de oxidacdo e reducao

Na formacdo de uma ligagdo idnica, um dos atomos cede defi-
nitivamente elétrons para o outro. Por exemplo:

Na* + Cl= [Na]+ [Cl]_ ................................................................................

Dizemos, entdo, que o sédio sofreu oxidacido (perda de elétrons)
e o cloro sofreu reducio (ganho de elétrons). Evidentemente, os fe-
némenos de oxidacio e reducdo sdo sempre simultaneos e consti-
tuem a chamada reacio de oxirreducio ou redox.

O significado primitivo da palavra oxida¢do veio da reacdo com

0 oxigénio, como, por exemplo:

Fe* +0= [Fe]2+[0]27 ............................................................................

Neste caso, o ferro também se oxidou (ou, em linguagem po-
pular, “enferrujou”).

Primitivamente, a palavra reducio significou volta ao estado
inicial; de fato, invertendo a reacio anterior, o ferro volta a forma
metalica inicial.

Resumindo:
Oxidagdo ¢ a perda de elétrons.
Reducéo ¢ o ganho de elétrons.
Reacio de oxirreducio ¢ quando ha transferéncia de elétrons.

Volumetria de oxirreducao
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Nos exemplos anteriores, o cloro e o oxigénio sio chamados
oxidantes porque provocaram as oxidacdes do sodio e do ferro, res-
pectivamente. Ao contrario, o sodio e o ferro sdo chamados reduto-
res porque provocaram as reducdes do cloro e do oxigénio, respec-
tivamente.

Generalizando:

Oxidante ¢é o elemento (ou substincia) que provoca oxida-
coes (ele proprio se reduzindo).

Redutor ¢ o elemento (ou substancia) que provoca reducdes
(ele proprio se oxidando).

%) Conceito de numero de oxidacdo

No caso dos compostos idnicos, chama-se numero de oxidacio
(N ) a propria carga elétrica do ion, ou seja, o nimero de elétrons
0X’
que o atomo perdeu ou ganhou. Por exemplo:

- Na*Cl" paraoNa* — N _ = +1
paraoCl" - N =-1
- Fe’*0* parao Fe’* - N = +2
parao 0 — N _ =-2

E no caso dos compostos covalentes?

Nesse caso, ndo ha um atomo que “perca” e outro que “ganhe”
elétrons, ja que os atomos estdo apenas “compartilnando” elétrons.
Entretanto, podemos estender o conceito de numero de oxidagéo
também para os compostos covalentes, dizendo que seria a carga
elétrica tedrica que o atomo iria adquirir se houvesse “quebra” da
ligacdo covalente, ficando os elétrons com o atomo mais eletrone-
gativo. Por exemplo, ja sabemos que na molécula de HBr (Brometo
de Hidrogénio) o atomo de bromo ¢ mais eletronegativo que o de hi-
drogénio e, em conseqiiéncia, atrai o par eletréonico covalente “para
o seu lado”.

Se, por influéncia de alguma forca externa, houver uma rup-
tura dessa ligacéo, ¢ evidente que o par eletronico ficara com o bro-
mo, ou seja:

............................................................................... H°'Br = [H]+[BI"]_
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Em virtude dessa possibilidade dizemos, entdo, que:

- HBr para o hidrogénio - N = +1
para o bromo — N =-1

Enfim, consultando a tabela de eletronegatividade, vocé podera
“prever” o local da ruptura das ligacdes e contar o numero de elé-
trons “ganhados” e “perdidos” pelos atomos e, assim, calcular seus

numeros de oxidacio.

Resumindo, podemos dizer que:

Nos compostos idnicos, o numero de oxidacio € a carga elétrica
do ion. Nos compostos moleculares, ¢ a carga elétrica que o atomo
iria adquirir se houvesse ruptura da ligacdo covalente, ficando os
elétrons com o dtomo mais eletronegativo.

Dado o conceito de numero de oxidagcdo, podemos ampliar o
conceito de oxidacdo e reducdo, dizendo:

Oxidacdo ¢ perda de elétrons ou aumento do numero de
oxidacdo de um elemento.

Reducio ¢ ganho de elétrons ou diminuicio do niumero de
oxidacdo de um elemento.

oxidacao '

7|-6-5-4-3[-2[-1]10|+1|+2[+3|+4]|+5]|+6]|+7| N

0x

I reducéo

Eletroquimica ¢ o estudo das reagdes de oxirreducio que
produzem ou sdo produzidas pela corrente elétrica.

De fato, nas células galvanicas ocorrem reagcdes espontaneas
que produzem corrente elétricas.

REACAO QUIMICA 1 ) CORRENTE ELETRICA

Volumetria de oxirreducao
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Figura 12

Montagem de uma célula galvanica simples
chamada comumente de pilha de Daniell.
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-------------------------------- Zn,, + CuSO,

.......................................... 7n

Célula eletroquimica

Uma célula eletroquimica pode ser representada pela seguinte
reacdo de oxirreducio:

= ZnSO,,,, + Cu,

(aq)
ou, abreviadamente:

+Cu*t = Zn*t

(aq) (aq)

(s) + Cu,,

Sao os elétrons que passam do Zn ao Cu?*, que produzem a cor-
rente elétrica. A montagem esquematica de uma célula galvanica ¢
mostrada na Figura 12.

JOROR0R00000) gt OCX0LE) @
Corrosan ‘-1 \ /)
\W /]

Apds certo — .
tempo deposito
—_— de um

~ metal
-/ vermelho
Solucdo
ganha cations vai perdendo
Zn” cor azul

Na Figura 12 ¢ possivel observar que existem dois comparti-
mentos que sio denominados de meias-células, os quais sdo conec-
tados através de uma ponte salina ou uma membrana semipermeavel

que pode ser, por exemplo, uma porcelana porosa:

1. nos compartimentos da esquerda (meia-célula do zinco),
existe uma placa de zinco mergulhada em solug¢do aquosa de
sulfato de zinco; o zinco apresenta uma tendéncia espontinea
para perder elétrons (Zn — Zn?* + 2e ¢é a semi-reacdo de oxi-
dacio); desse modo, a chapa de zinco “solta” elétrons para o
circuito externo da célula galvinica o que conduz a seguinte
definiciio a respeito da placa de zinco que passa a ser denomi-
nado de eletrodo negativo ou anodo);
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2. no compartimento da direita (meia-célula do cobre), existe uma placa de
cobre mergulhada em solucido aquosa de sulfato cuprico; por sua vez, o Cu*
apresenta uma tendéncia espontinea para receber elétrons (Cu** + 2e- — Cu é a
semi-reacdo de reducido); Assim temos, que o Cu “captura” elétrons do circuito
externo, através da placa metalica de cobre, que fica carregada positivamente e
conseqiientemente dizemos que a placa de cobre é o eletrodo positivo ou cdtodo);
observa que a soma das duas equacdes anteriores nos fornece a equacio total da
célula galvanica.

3. a ponte salina e a membrana separadora de porcelana porosa devem impe-
dir a mistura das duas solucées, contudo, devem permitir a passagem dos ions que
estdo sendo atraidos ou repelidos pelas forcas elétricas.

No momento que a célula ¢ conectada a um circuito externo, os elétrons fluem
do eletrodo de zinco para o eletrodo de cobre. Assim, apos um determinado tempo de
funcionamento do sistema ¢é possivel notar que a placa de zinco vai sendo corroida em
virtude da passagem do zinco metalico para solucdo na forma de Zn*:. Por outro lado, a
placa de cobre vai aumentando de tamanho devido a deposicio de cobre que reduz da so-
lucdo sobre a placa de cobre. Essas reacdes fazem com que as concentracdes das solucoes
se alterem, ou seja, a concentracio de zinco em solucio aumenta e a de cobre diminui.

Zn,, +  CuSO, = ZnS0O, + Cu

~ 0 ZnSO, formado 0 Cu deposita-se
. . A concentracdo da 4
0 zinco vai sendo - pela reacdo aumen- sobre a placa de
, solucao de CuSO -
gasto (corroido) S 4 tou a concentracao cobre, aumentan-
vai diminuindo. -
da solugéo ZnS0,. do sua massa.

Convencionou-se representar as células galvinicas esquematicamente da seguinte
maneira:

Zn, Zn** (0,1mol - Lfl)‘Cu2+ (0,1mol - L"), Cu (25°C)
ou

Zn|Zn™" (0.1mol - L") |Cu** (0,1mol - L™)|Cu (25°C)

onde estdo indicados os eletrodos, as molaridades das solucdes e a temperatura de
funcionamento da célula galvanica. O diagrama em forma de barras representa as
interfaces eletrodo/solucio (para uma barra, |) e a separacio entre duas meias-reacoes
por meio da ponte salina ou placa porosa (duas barras, ||). Em suma, a célula gal-
vanica ou célula eletroquimica ¢ um dispositivo que transforma energia quimica em

energia elétrica. Isso ¢ conseguido, por meio de uma reacdo de oxirreducio, com o
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oxidante e o redutor separados em compartimentos diferentes, de
modo que o redutor seja obrigado a ceder seus elétrons ao oxidante
através de um circuito externo (fio).

Durante a passagem de corrente, ou seja, do fluxo de elétrons
no circuito externo, medidas elétricas podem ser feitas para entender
os fendmenos que estdo ocorrendo durante a reacdo redox. Isso so
¢ possivel porque o potencial elétrico da célula galvanica ¢ direta-
mente proporcional a variacdo da energia livre da reacdo redox e,
por outro lado, a corrente elétrica ¢ proporcional a velocidade de
reacio redox.

Por definicdo, a corrente elétrica ¢ a medida da quantidade de
carga que flui por segundo em um circuito e sua unidade de medi-
da ¢ o ampere, A. A carga elétrica, ¢, de um elétron é 1,602 x 107"
(definida em coulombs, C). A relacio matematica que representa a

carga e o numero de moles é:

onde n ¢ o numero de moles 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 ¢ obtido pela
multiplicacdo entre a carga de 1 elétron vezes o numero de Avoga-
dro (1,602 x 107" x 6,023 x 10* = 9,649 x 10* C'mol).

0 trabalho, necessario para levar uma carga elétrica de um de-
terminado ponto a outro, esta diretamente relacionado com a dife-
renca de potencial elétrico, E, (medido em volts, V).

................................................................................... Trabalho = Exq

0 maximo trabalho elétrico que pode ser realizado sobre a vizi-
nhanca ¢ igual a variacdo de energia livre, AG, assim temos:

...................................................................... AG = —Trabalho = —(E x q)

................................................................................ AG:_(anxE)

Finalmente, a Lei de Ohm diz que a corrente elétrica que flui
em um sistema elétrico é proporcional a diferenca de potencial do
sistema e inversamente proporcional a resisténcia, R (dado em ohm)

do sistema, assim tem-se:
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Exemplo 6.1

Fazendo calculos de potencial numa célula galvanica.

Calcule a diferenca de potencial da célula galvéanica apresentada na Figura 12 sabendo que a energia
livre para a reag¢do global é -212 kJ-mol .

Dados: F= 9,649 x 10* C-mol'.

RESOLUCAO:

Para calcular a diferenca de potencial (E) devemos utilizar a equacéo 110. Esta equacao relaciona a
energia livre com a diferenca de potencial da célula galvanica, assim temos:

AG=-nxFxE
E=-AG/nxF=-(-212000) / 2 x 9,649 x 10%) = 1,10 J-C
E=+110V

AG negativo indica uma reacdo espontanea e, conseqlientemente a diferenca de potencial observada
no voltimetro € positiva.

Existe uma impossibilidade na determinacdo do potencial abso-
luto de uma determinada reacdo. Em virtude disso, o que se faz na
pratica é escolher um potencial de referéncia e a partir dele determi-
nar o potencial da reacdo em relacio ao potencial de referéncia. Para
fazer isso, os pesquisadores escolheram arbitrariamente o potencial
de reducdo da reacdo de hidrogénio na superficie de uma eletrodo de
Pt em uma solugdo com atividade, A, igual 1 para os ions H* como
tendo o potencial igual a 0,00 V a 25 °C e a partir dele obteve-se os
demais potenciais para as outras reagdes. Por ser um potencial espe-
cifico os pesquisadores denominaram como sendo potencial-padréo
de reducéo, E°.

0 eletrodo-padrio de hidrogénio (E.P.H.) é representado pela se-
guinte reacio na superficie da platina:

H'(ag, A=N)+e = V) H,(g,A=1) E=0,00V oo reacio 26
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[ |
Michael Faraday (1791~ 867)

cientista experimental de grande
talento do século XIX descobriu as leis
da eletrolise. Foi discipulo de Humphry
Davy na Royal Instituion e em 1825
sucedeu o como diretor do laboratério.

.............. Pt(s)

A meia-célula pode ser escrita da seguinte maneira:

.................................... Pi,|Hy(g, A= 1)‘H+(aq,A =1

Os cientistas convencionaram que o eletrodo representado a es-
querda ¢ o eletrodo de referéncia e deve ser conectado ao terminal
negativo do voltimetro e, por conseguinte, o eletrodo representado
a direita deve ser conectado ao terminal positivo. Deste modo, se
alguém precisa determinar o potencial-padrdo de reducdo da meia-
reacdo do Zinco (an*(aql + 2 — Zn[s)) deve-se construir a seguinte
célula eletroquimica:

H,(g,A=1)|H" (ag, A=1)|Zn"" (aq, 4=1)|Zn,,

0 potencial observado no voltimetro ¢ igual a -0,76 V, isto sig-
nifica que os elétrons estdo passando do eletrodo de Zn para o ele-
trodo de Pt.

A Tabela 9 ilustra o potencial-padrdo de reducdo de algumas
meias-reacoes importantes. Como podemos observar as meias-rea-
coes na parte inferior tétm MAIOR tendéncia de ocorrer como redu-
cdo, enquanto as reacdes na parte superior tém a MENOR tendéncia
de ocorrer como reducdo, ou seja, apresentam maior tendéncia em
ocorrer como oxidagéo.

Devemos levar em consideracdo o efeito da concentracdo dos
reagentes e produtos quando falamos de potencial elétrico durante a
realizacdo de um experimento eletroquimico, pois em condi¢des pa-
drdes (pressdo de 1 atm, atividade igual 1) o potencial é semelhante
ao reportado na Tabela 9. Contudo, quando a concentracdo 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 concentracdo de um reagente
aumentar ou se a concentracdo de um produto
for diminuida e vice-versa”

Entdo, como podemos relacionar potencial e concentragdo?

Para responder a esta pergunta, precisamos recorrer a seguinte
expressio matematica obtida para variacdo de energia livre, (para
mais informacdes consulte um livro de Fisico-Quimica).
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AG:AGO —|—R><T><11’1Q ................................................................................................... equagéo 112

Onde Q ¢ o quociente da reacdo (mais informacées ler o livro de
Quimica Analitica I, capitulo II), T é a temperatura (K), R é a constante
dos gases (8,314 J-K''mol™!). Substituindo a equagio 110 nesta, temos:

—(MXFXE)=—-mXxFXE°)+RxTxInQ

_ RxT'xInQ
nxF

E :EO ........................................................................................................ equagéo 113

Essa relacdo ¢ comumente conhecida como equacio de Nernst,
em homenagem a Walther Nernst (1864-1941) que foi o primeiro pes-
quisador a publica-la em 1888.

Tabela 9. Potencial-padrao de redugdo obtido em solugdo acida ([H*]=1,00mol-L")

Reacdo

Forca crescente dos

V) agentes oxidantes

Oxidacdo = Reducao

Li*( +e =L -3.040

aq) (s)

Ba™,, + 2¢" = Ba - 2,906
aq) (s)

Al3+(aq) +3e Al(s) - 1,680

Zn* g+ 26 = Iny - 0762

Fer +26° = Fey - 0,409

Niz*[ +2e- = Ni 0,236
aq) ()

SnZ, . +2e =5 0,141
aq) ()

2H*[a +2e —H 0,000
q) 2(g)

Sn“*[ + 4e- =Sn?* 0,154
aq) (aq)

Cu2+laq) +2e = Cu(s) 0,339

/-\g*(aq) e = Ag(s] 0,799

OQ[aq] v 4H+(aq) +4e = 2H20(\) 1,229

C|2( +2e = 2CI 1,360

9 (aq)
H,0,, + 2H" + 260 = 2H,0, 1,763
FZ[ +2e — 2F 2,889
9) (ac)
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Exemplo 6.2
Fazendo calculos com a equacao de Nernst.

Calcule o potencial da célula galvdnica em que ocorre a sequinte rea¢do:
0,(g, 1,0 atm) + 4H*(aq, pH = 1,5) + 4Br(aq, 0,40 mol-L'') = 2H,0, + 2Br

270 2()

Em sequida verifique qual é o E° para a reagcdo quando a célula esta operando a 40 °C e o potencial
observado é 0,045 V. Dados: Rx T/ F=0,0257 \/: E° 0= 1229Veke, =1,077V.

RESOLUCAO:

Para calcular o potencial (E) devemos primeiro determinar Q (quociente reacional) e o numero de
elétrons, n, e substituir os valores na equac¢ao 113.

Calculando o quociente reacional:

pH =-log [H*] = 1,5

[H*] = 0,032 mol-L"

Q= 1/{[H7*x (P,,) x [Br]*} = 1/[(0,032)* x (1,0) x (0,40)*]
Q=373x10

O numero de elétrons pode ser facilmente visualizado na reacdo, ou seja, na primeira meia-reacao

(02[9) + 4H*(aq] + 4o = ZHZO[”] fornece 4 elétrons e na segunda meia-reacdo (4Br’(aq) = 4de + ZBrzm)

também, portanto, o n € igual a 4.

Para determinar o E° € preciso levar em consideracdo quem esta oxidando e quem esta reduzindo.
Usando a meia-reacdo € possivel ver que o oxigénio esta ganhando elétrons, se reduzindo e o brometo
esta perdendo elétrons e se oxidando, portanto, devemos inverter o sinal do E°, , assim temos:

Fo=Fe, +E°, =1229-1077=0,152V

Finalmente, podemos substituir os valores obtidos na equagdo 113 (equagdo de Nernst) e, assim obter
o0 potencial da célula:

E=0,152-0,0257 x In (3,73 x 107) | 4

E=+0040V



Para determinar o E° para a reacao ocorrendo a 40 °C € preciso substituir os valores na equacao de
Nernst levando em consideracao os seguintes valores para as constantes R = 8,31 J-mol""K™", T(K)
=273+ 40=313KeF=9,648 x 10* J'-mol"V/", assim temos:

Eo = 0,045 + [8,31 x 313/ 4 x 96480] x In (3,73 x 107)

Ee=0,045+ 0,118 = 0,163 V

WY Eletrodos que operam como referéncia

Existem varios tipos de eletrodos de referéncia que podem ser
encontrados na literatura, contudo, vamos nos atentar a descrever os
quatro mais importantes que sdo:

I. Eletrodo de Hidrogénio;

II. Eletrodo de calomelano;

III. Eletrodo de prata-cloreto de prata;
IV. Eletrodo combinado.

A Figura 13 ilustra o eletrodo de hidrogénio o qual ¢ constituido
de um recipiente contendo um fio de platina platinizada exposto a
solucdo dcida com atividade igual a 1 para os ions H* e também o fio
fica em contando com uma atmosfera de hidrogénio molecular com
pressido de 1 atm (atividade unitaria). Esse sistema representa o ele-
trodo padrio de hidrogénio e o seu potencial € por convencio igual
a 0,00 V a 25 °C (Pt(s) | H,(g, A = 1) | H*(aq, A = 1) []). Os ions H
entram em equilibrio com o hidrogénio molecular mediante a super-
ficie da platina platinizada, o qual adsorve/dessorve o hidrogénio
em seus diferentes planos cristalograficos. Existem varias desvanta-
gens em utilizar o eletrodo de referéncia de hidrogénio, pois como
podemos ver ele apresenta varias dificuldades em sua preparacio e
operacdo. Desta forma, os pesquisadores desenvolveram outros tipos
de eletrodos de referéncia, mais praticos e com potencial estavel.
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Figura 13
Representacéo esquematica de um
eletrodo de hidrogénio.

Figura 14

Representacdo esquematica de um
eletrodo de calomelano. Adaptado de
HARRIS, 2006.

H: p——

—

Flacas de P \' ==

A Figura 14 representa uma imagem esquematica de um eletro-
do de referéncia de calomelano. O eletrodo ¢ constituido por mer-
curio e calomelano (cloreto de mercurio I) em solugio de cloreto
de potéassio que pode ser 0,10mol-L"!, 1,00mol-L! ou uma solucio
saturada (3,50 mol-L™). A reacdo quimica que governa o eletrodo de

referéncia de calomelano é:

%ngClzm +e = Hg, +CI, E®=+0,268/ 2 25°C

aq)

No caso em que a célula eletroquimica for saturada com KCl a
25 °C o potencial passa a ser + 0,241 V e o eletrodo fica sendo de-
nominado eletrodo calomelano saturado, ECS. Existe uma vantagem
em trabalhar com solu¢do saturada de KCl, pois a concentragdo de

cloreto ndo muda se o liquido evaporar.
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A Figura 15 representa o eletrodo de prata-cloreto de prata.
Como podemos ver esse eletrodo ¢ formado por um tubo de vidro
contendo um fio de prata no qual esta depositado cloreto de prata.
0 fio esta submerso em uma solugédo saturada de cloreto de potassio.
A reacdo quimica que atua no eletrodo de prata-cloreto de prata é:

AgCl(S) +67 = Ag(s) _|._ Cl(;q) E‘O = —|—O’ 222V a 250C .............................................................. reagéo 30

. Lo . .
Contudo, o potencial observado ¢ diferente do esperado, pois a Uma Ponte Salina é constituida por um

atividade dos ions cloreto nédo ¢ unitdria, assim, o potencial observa-  tubo na forma de U preenchido com
do do Ag/AgCl, em relacio E.P.H. € + 0,197 V a 25 °C. um gel contendo KNO, concentrado
e suas extremidades sdo cobertas por
vidro poroso, que permite a difuséo
Fin pam ronexda com o dos fons e tem como objetivo principal
manter a eletroneutralidade em qualquer
regiao da célula eletroquimica.

KCl,sat.)

Figura 15

Representacdo esquematica de um
eletrodo de prata-cloreto de prata.
Adaptado de HARRIS, 2006.

Atividade 5
Utilizando um fio de prata com deposito de AgCl, béquer, sal de cloreto de potassio e uma

ponte salina, desenhe esquematicamente um eletrodo de prata-cloreto de prata.
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O eletrodo combinado mostrado na Figura 16 ¢ 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) onde o potencial
entre a superficie de uma membrana de vidro e a solucio ¢ direta-
mente proporcional ao pH do meio e assim, esse eletrodo pode ser
usado para determinar a concentracio dos ions hidrogénio presente
em uma solucdo. Como o pH ¢ 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.

0 diagrama de barras para este eletrodo ¢:

cl,, HH*

(aq,externo)

AgCl(S) H(tzq,interno) 2 Cl(;q) AgCl(“)

1 2 3 4

Ag (s) Ag (s)

Onde 1 representa o eletrodo de referéncia externo (Ag/AgCl);
2 eletrodo de vidro, medindo a atividade dos ions de H* externo, ou
seja, na solugdo do analito; 3 eletrodo de vidro, medindo a atividade
dos ions H* interno, ou seja, dentro do eletrodo de vidro e finalmen-
te 4 eletrodo de referéncia interno (Ag/AgCl). O sinal pontilhado (f]
representa a membrana de vidro que interage seletivamente com 0s
ions H* presente em solucéo.

0 sistema medidor de pH ou pH-metro consiste de um poten-
ciémetro (aparelho medidor de diferenca de potencial), um eletrodo
combinado e compensador de temperatura. Antes de qualquer medi-
da com pH-metro faz-se necessario dois controles:

CONTROLE DE DESVIO LATERAL necessario para corrigir
desvios laterais da curva potencial do eletrodo combinado em
funcéo do pH, com relagcdo ao ponto isopotencial. Esse controle
¢ feito mediante calibracdo do equipamento por meio de uma
solucdo tampio de pH = 7,

CONTROLE DE INCLINACAO necessario para corrigir des-
vios de inclinacio da reta em virtude da influéncia da tempera-
tura. Esse controle ¢ feito usando uma segunda solu¢do tampao
de pH = 9, por exemplo, o qual promover o ajuste da inclinacgéo.
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m Conhecendo a titulacdo REDOX

Por definicdo uma titulacio do tipo redox ¢ aquela que ocorre
usando uma reacio de oxirreducio entre o titulante e analito (subs-
tancia que esta sendo investigada). Uma das vantagens em utilizar
a titulacdo redox esta no fato de que ela ¢ capaz de revelar qual o
estado de oxidacdo do elemento investigado.

Para ilustrar uma titulacdo redox considere a titulacdo 50,00
mL de uma solucéo sulfato de amonio e ferro (II) com uma solugéo-
padrio de sulfato de cério (IV) e ferro (II). O sistema faz uso de um
eletrodo de platina (eletrodo indicador) e um eletrodo de referéncia
do tipo calomelano saturado. A titulacdo pode ser representada pela
seguinte reacdo quimica:

+Cet' = Fe't

(aq) ~ (aq) (aq)

O eletrodo de platina ¢ usado como eletrodo indicador e no
equilibrio duas meias-reacdes podem ser escritas para representar o
que esta ocorrendo na superficie do eletrodo de platina:

F (3+) — F2(2+) EO_ 0, 76 ”/ ......................
C (4+) o~ N F3(3 ) EO— I, 70]/ ..........................

Volumetria de oxirreducao

+ Ce3+ ............................................

Figura 16

Representacao esquematica de um
eletrodo combinado. Adaptado de
HARRIS, 2006.

reacao 31

reacao 32

reacao 33
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equacao 114

equacao 115
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Assim, temos que durante a titulacdo de ferro(Il) com cério(IV)
ocorre uma variacdo do potencial em funcio da adi¢do da solucio
de cério e isso pode ser determinado utilizando a equagdo de Nernst
e a diferenca de potencial da célula eletroquimica. Antes do ponto
de equivaléncia existe um excesso de ions ferro em solucdo que nio
reagiu, portanto, temos:

Onde E , € o potencial do eletrodo de referéncia (neste caso € o
ECS) e E_ representa o potencial da espécie que esta sendo estudada,
ou seja, os ions ferro(Il). E_ pode ser determinado usando a equagéo
de Nernst:

0,0257xIn 0

x T TR Rt - "

Para a reacdo do Fe(IlI)/Fe(II), temos:

E.=0,767—0,0257 xIn([Fe*"|/[Fe*" 1) /1

Substituindo o valor do eletrodo de referéncia e a equagdo 115
na equagio 114, temos

E=0,767—0,0257 xIn([Fe*" ]/[Fe* 1) — 0,241

E =0,526—0,0257 x In([Fe*" ]/[Fe**]) — 0,241

Quando o ponto de equivaléncia é alcancado a [Fe?*] se iguala a
[Ce™] e 0 mesmo ¢ obtido para [Fe*] = [Ce*] e a diferenca de poten-
cial da célula eletroquimica ¢ independente das concentracdes e dos
volumes dos reagentes. Desta forma, para calcular a diferenca de poten-

cial devemos somar os potenciais das meias-reacoes do ferro e do cério.

E.=0,767—0,0257 xIn([Fe*"]/[Fe’*])
E.=1,70—0,0257xIn([Ce*" ]/[Ce*" ])

2xE, =0,767+1,70—0,0257 x In([Fe’" |x[Ce** |/[Fe*" 1x[Ce*" )

Modulo 6



Como as atividades dos ions Ferro sdo iguais aos dos ions cério,
o logaritmo ¢ zero, assim temos:

E,=2,467/2=1,23V

Substituindo esse valor na equacio 114, temos:

E=1,23—0,241= 0,990V

Apds o ponto de equivaléncia a atividade dos ions cério gover-
na o sistema e a expressido que podemos usar para calcular a dife-
renca de potencial é descrita a seguir:

E = {1,70—0,0257 x In([Ce*" ] /[Ce* " ])} — 0,241

A Figura 17 representa a curva de titulacio REDOX obtida para
a titulacdo de ions ferro(Il) com ions cério (IV) em meio de acido
perclorico 1,0 molL™'. Como podemos ver o aumento do potencial
¢ bem lento até o ponto de equivaléncia, o qual aumenta abrup-
tamente no ponto de equivaléncia e rapidamente fica novamente
constante apds o ponto final da titulagéo.

0,200V

E/V vs ECS

0 20 40 60 80 100

Volume de Ce #t(mL)

Volumetria de oxirreducao

Figura 17

Curva de titulagdo Redox dos ions ferro(ll)

com fons cério(IV) em meio &cido.
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6.7 Construindo e fixando o conhecimento

. Defina: corrente elétrica, potencial elétrico e carga elétrica?

. Explique como uma pilha pode gerar energia elétrica utilizando uma reacao quimica.
. Calcule o potencial da célula galvanica em que ocorre a seguinte reacao:

0,(g, 2,0 atm) + 4H*(aq, pH = 0,5) + 4Br-(ag, 0,50 mol-L"") = 2H,0 + 2Br,,

Em sequida verifique qual é o E° para a reacdo quando a célula esta operando a 60 °C e o potencial observado ¢
0,105 V. Dados: R x T/ F=0,0257 V; E°O2 = 1,229 Ve E°Br = 1,077 V.

. Defina E e E° para uma reagao do tipo oxirreducao. Por que o E se torna zero quando a célula eletroquimica atinge
o equilibrio?

. Escreva a equacgdo de Nernst para a meia-reagao: Sb + 3H+[aq] +3e = SbHa(g) E°=- 0,456 V. Se 0 pH da solucao
for 2,0 e a presséo do SbH, for de 2,0 mbar, qual sera o potencial da célula eletroquimica hipotética?

. Faca o desenho esquematico de um eletrodo combinado de vidro e escreva as meias-reacoes para o eletrodo de
vidro e de referéncia.
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No estudo da titulacdo complexamétrica ¢ importante relembrar
alguns conceitos sobre formacdo de complexo (reagcdo de complexa-
cdo). Esse topico ja foi abordando na disciplina Quimica Analitica I,
portanto, para uma melhor interpretacdo dos resultados mostrados
ao longo deste capitulo € interessante reler o capitulo 7 secdes 7.2 e
7.3 do livro de Quimica Analitica L.

Nas titulacdes complexométricas os ions metalicos reagem com
um ligante apropriado formando um complexo que pode ser deter-
minado utilizando um método adequado para identificar o ponto
final da titulacdo. Geralmente, o ponto de equivaléncia é determi-
nando com o auxilio de uma substincia indicadora. No caso do uso
de um método instrumental, por exemplo, espectrofotométricas de
ions metalicos o ponto final ¢ determinando varrendo a coloragéo
da solucdo em funcido da concentracio ou volume do titulante (o
complexo ¢ colorido). Nas titulacdes usando o EDTA (acido etileno-
diaminotetracético) como titulante o ponto final pode ser verificado
com o auxilio de um eletrodo indicador, por exemplo, o eletrodo
combinado de vidro (eletrodo de pH).

Existem varios tipos de agentes complexantes inorganicos e or-
ganicos que podem ser usados em diferentes situacdes e substancia
analisada, a Tabela 10 mostra alguns agentes amplamente utilizados
em analise titrimétrica por complexacao.

Geralmente, os ligantes podem ser classificados em termos dos
numeros de ligacdes que fazem com os ions metdlicos, ou seja, mo-
nodentado (coordena-se com um ion metalico); bidentado (coorde-
na-se com um ion metélico utilizando dois pares de elétrons) e nos
casos onde a molécula ligante tem multiplos pontos de coordenacio
o ligante ¢ chamado de multidentado.

Volumetria de complexacao

0 processo de formacao de anéis

que ocorre pela formacédo de varias
ligagcdes nos ligantes bidentado,
multidentado € chamado de quelacéo.
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Nitrato de Mercurio Il
Nitrato de Prata
Cianeto de potassio
EDTA
8-Hidroxiquinolina

Acido nitrilotriacético

Hg(NO

3)2

Brometo, Cloreto, Cianeto

AgNO, Cianeto

KCN Cobre (I1), Mercurio Il, Niquel Il
C.H, 0N, Varios metais

C,H,NO Zinco (I1), Aluminio (I1)
CH1,NO, Ferro (I11), Cobre (I1)

A estabilidade dos ligantes ¢ influenciada por algumas caracte-
risticas tais como: efeito estéricos; basicidade, velocidade de comple-
xacdo e propriedades de quelacio. Sendo que a ultima ¢ uma das mais
importantes no tocante a quimica analitica, pois o complexo metalico
serd mais estavel se houver maior numero de pontos de ligacdes.

Outro fator importante ¢ a velocidade de complexacio, pois
quando se trata de analise quimica o tempo de reacio para que um
processo ocorra ¢ fundamental, uma vez que reacdes rapidas sio
desejadas. Imagine que vocé esteja fazendo uma determinacio por
titulacdo complexométrica na qual o ligante apresenta uma lenta
reacdo de substituicdo, sua andlise pode levar horas ou mesmo dias,
isto € uma situacdo indesejada.

Portanto, complexos que sofrem reacdes de substituicdo nucle-
ofilicas durante sua mistura sdo desejados e, esses compostos sdo
chamados de labeis. J4 os compostos que apresentam o comporta-
mento oposto sdo denominados de inertes. A formacéio de complexo
labil ou inerte depende de alguns fatores, porém podemos fazer al-
gumas observacdes para se determinar se um complexo vai ser 1abil
ou inerte:

Elementos de transicdo do segundo e terceiro periodo da
tabela periodica, em geral, formam complexos inertes;

Elementos do grupo principal e elementos de transicio
do primeiro periodo da tabela periddica formam complexos la-
beis, com exce¢do do cromo e cobalto.

Modulo 7



Os ligantes inorganicos tais como Ag* sio considerados ligan-
tes simples e por formarem complexos monodentados eles podem
apresentam baixa estabilidade e, em funcdo disto um ponto final
durante a titulacdo de dificil identificacdo. Em virtude disso, ¢ pre-
ferivel trabalhar com compostos que formam complexos com ligan-
tes multidentados (quatro ou seis grupos doadores), pois esses tipos
de ligantes formam complexos mais estaveis e com ponto final de
titulacdo mais nitido, além € claro, de reagirem com os ions metali-
Cos em uma unica etapa.

O agente de complexacio orginico mais usando em titulacdo
complexométrica ¢ o EDTA. O EDTA ¢ um ligante hexadentado, pos-
suindo seis sitios potenciais para a ligacdo de ions metalicos: dois
grupos aminos e quatro grupos carboxilicos. O EDTA ¢ largamente
usado como , OU seja, sdo reagentes organicos que
geram os compostos de coordenacio muito pouco soluveis contendo
pelo menos dois grupos funcionais.

O EDTA possui 6 pKs, um para cada dissociacio de proton que
sdo: pK, = 0,0 (CO,H); pK, = 1,5 (CO,H); pK, = 2,00 (CO,H); pK, =
2,69 (COH); pK, = 6,13 (NH*) e pK, = 10,37 (NH*). Na prética uti-
liza-se o simbolo Y para representar a molécula de EDTA e para os
protons, H*, assim, podemos escrever o EDTA da seguinte maneira
H.Y**. A por¢do de EDTA na forma Y*, avs- e dada pela seguinte
expressao matematica:

"]

N T H YA HY T H Y Y 1Y 14 [HY 1+ ]

Oy, = e
[EDTA]

Na titulacdo complexométrica com EDTA, precisamos levar em
consideracdo a expressdo matematica que descreve a relacdo en-
tre a concentracdo do cation em fungdo da quantidade de titulante
(EDTA) adicionado. Pois no inicio da titulagcdo existe um excesso de
ions do cation metdlico (analito) e, conforme vai sendo adicionado
EDTA ao meio nas proximidades do ponto final (equivaléncia) as
demais constantes de formacido do EDTA devem ser utilizadas para
calcular a concentracdo do cation. Para ilustra os calculos neces-
sarios numa titulagdo complexométrica com EDTA discutiremos a
resolucdo do exemplo 7.1.

Volumetria de complexacao

equacao 116

equacao 117
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Exemplo 7.1

Calcule pMg?* para trés regiées distintas de uma titulagcdo de 100,00 mL de uma solucdo de Mg?,
0,0200 mol-L" com solugédo de EDTA de concentragdo 0,040 mol-L”', sabendo que o meio foi tamponado
apH=11,0:

a) antes do ponto de equivaléncia;

b) no ponto de equivaléncia; e

c) apds o ponto de equivaléncia.

Dados: log Kfngz_ =879, aY4-=08TempH= 11,0

RESOLUCAO:

Para calcular o pMg?* para as trés regides distintas primeiramente devemos determinar a constante

de formagéo condicional, Kf', para a reagéo entre os fons Mg** e 0 EDTA (Mg*  + Y+ =MgY* ),

aq) (aq)

assim:
Kf" = aY, xK =0,81x 10%° = 499 x 10°

Como a constante de formacédo condicional tem um valor grande a reagdo serd completa para cada
aliquota de EDTA adicionada.

Antes do ponto de equivaléncia, por exemplo, apos a adi¢do de 5,00 mL do titulante o pMg?* pode ser
calculado da seguinte maneira:

ngZ+ — |Og [M92+]
[Mg?*] = porcéo restante x [Mg?*]original x Fator de dilui¢do

Para saber a porcdo restante devemos determinar o ponto de equivaléncia, isso € facilmente obtido
levando em consideracdo a reacdo 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 € 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 titulacdo, vocé pode usar o mesmo calculo para determinar pMg?* para
qualquer adicao 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 x 100,00/150,00 = 0,0133
mol-L"".
Mg2+(aql + Y4_(aq) T Mng_(aq)
[inicial] 0,020 - 0,0
[final] z z 0,0133 -z
Portanto, temos:
[MgY?/[Mg*] x [Y*] =Kf" = 4,99 x 10°
(00133 - z)/z* = 4,99 x 10°
Resolvendo para z, temos:
z =517 x 108 mol-L"
e portanto, pMg* ¢ ;
pMg?* = -log [5,17 x 10°] = 5,29
Ap6s o ponto de equivaléncia, as concentracdes do complexo e do EDTA podem ser calculadas levando
em consideracdo o fator de diluicdo, lembre-se que podemos desprezar a [Mg?*] que nao reagiu, pois
a [] é muito pequena, assim temos:

[MgY#] = 0,020 x 100,00/152,00 = 0,01316 mol L

e para o [Y*]:
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[Y+] = 0,040 x 2,00/152,00 = 0,0005263 mol-L"" = 5,26 x10* mol-L"

e finalmente, temos pMg?*:

pMg?* = - log([MgY*]/ Kf'x [Y*])

pMg?* = - 10g(0,01316 /4,99 x 10°x 5,26 x 10™*) = 7,30

pMg?* = 7,30

Para construir a curva de titulacdo o aluno deve levar em consideracao as trés regioes distintas e

utilizar as expressoes destinadas a cada parte da curva, assim € possivel montar a curva de titulagao
com EDTA.
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Construindo e fixando o conhecimento
1. Defina agente de complexacao.

2. Um aluno de mestrado esta titulando uma solugdo de Ca** 0,0200 mol-L"" com solug¢do EDTA 0,010 mol-L" em pH
= 10,0. Dados: log Kf_, = 10,65; av4- = 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. Faca a curva de titulagdo (pCa?* versus volume de EDTA) do exercicio anterior sabendo que a titulagcdo foi feita
adicionando EDTA em aliquota de 1,00 mL, ou seja, faca os calculos para cada adicao de EDTA até passar 10 mL
do ponto final.

4. Explique a diferenca entre compostos labeis e inertes.
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