CAPITULO 11

Resolucao de Problemas
de Equilibrio de Sistemas
Complexos

Equilibrios em sistemas complexos sao muito importantes em diversas
areas da ciéncia. Esses equilibrios desempenham um papel relevante no
meio ambiente. Rios e lagos estdo sujeitos a muitas fontes de poluicdo
que podem tornar a agua inadequada para o0 consumo humano, na-
tagdo ou pescaria. Um dos problemas mais comuns com os lagos esta
na sobrecarga de nutrientes causada pela lixiviagdo de nutrientes
empregados na agricultura, como fosfatos e nitratos, das estacées de
tratamento de esgoto, de fertilizantes, detergentes, dejetos de animais e
erosdo do solo. Esses nutrientes estao envolvidos em equilibrios com-
plexos que fazem que as plantas aquaticas como os jacintos d’agua e as
algas experimentem uma explosdo populacional. Quando as plantas
morrem e descem para o fundo do lago, as bactérias que as decom-
pdem eliminam o oxigénio dissolvido das camadas inferiores do lago, o
que pode levar os peixes a morrerem por deficiéncia de oxigénio.

Os calculos envolvidos em equilibrios complexos séo o objeto prin-
cipal deste capitulo. A abordagem sistematica para resolver 0s pro-
blemas envolvendo miltiplos equilibrios & descrita. Os calculos de
solubilidade quando o equilibrio € influenciado pelo pH e pela for-
magcao de complexos também sao discutidos.
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As solugbes aquosas encontradas no laboratério contém freqiientemente muitas espécies que
interagem entre si e com a agua para produzir dois ou mais equilibrios que funcionam simultanea-
mente. Por exemplo, quando a agua é saturada com o sulfato de bario, ligeiramente sollvel, trés equi-
librios sao desenvolvidos:

» A introducéo de um novo BaSO,(s) = Ba2* + SO2~ (11-1)
sistemaem equilibrio em uma
solucdo ndo altera as constantes
de equilibrio de nenhum dos
equilibrios ali existentes.

SO2~ + HyO" = HSO; + H,0 (11-2)

2H,0 = Hz0* + OH"™ (11-3)

Se fons hidrénio s@o adicionados a esse sistema, o segundo equilibrio € deslocado para a direi-
ta em razado do efeito do fon comum. O decréscimo resultante na concentracdo de sulfato faz que
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o primeiro equilibrio desloque-se para a direita também, o que aumenta a solubilidade do sulfato
de bario.

A solubilidade do sulfato de bario também é aumentada quando ions acetato sao adicionados a
uma suspensao aquosa desse sal em funcao de os tons acetato tenderem a formar um complexo soliv-
el com os fons bario, como mostrado pela reacao

Ba?* + OAc™ = BaOAc* (11-4)

Novamente, o efeito do ion comum desloca esse equilibrio e o equilibrio de solubilidade para a direi-
ta; o resultado € um aumento na solubilidade.

Se desejarmos calcular a solubilidade do sulfato de bario em um sistema contendo ifons hidrénio
e acetato, devemos levar em conta ndo somente o equilibrio de solubilidade, como também os outros
equilibrios. Descobrimos, contudo, que o uso de quatro expressoes da constante de equilibrio para cal-
cular a solubilidade & muito mais dificil e complexo que o procedimento simples ilustrado nos
Exemplos 9-4, 9-5 e 9-6. Para resolver esse tipo de problema, a abordagem sistematica descrita na
Secado 11A é de grande ajuda. Utilizamos essa abordagem para ilustrar o efeito do pH e a formacao
de complexos sobre a solubilidade de precipitados analiticos tipicos. Em capitulos posteriores, uti-
lizamos o mesmo método sistematico na resolucdo de problemas que envolvem equilibrios multiplos
de diversos tipos.

METODO §ISTEMATICO PARA
RESOLUCAO DE PROBLEMAS
11A| DE MULTIPLOS EQUILIBRIOS

A resolucdo de um problema de equilibrios multiplos requer que desenvolvamos tantas equacdes indepen-
dentes quanto o nimero de espécies que participam do sistema em estudo. Por exemplo, se desejamos cal-
cular a solubilidade do sulfato de bario em uma solucdo de um &cido, precisamos estar habilitados a
calcular a concentracdo de todas as espécies presentes na solucdo. HA cinco espécies: [Ba?*], [SO? ],
[HSO;], [H3OT], e [OH™]. Para calcular rigorosamente a solubilidade do sulfato de bario nessa solucéo,
torna-se necessario o desenvol vimento de cinco equagdes al gébricas independentes que possam ser resol vi-
das simultaneamente para fornecer as cinco concentragoes.

Trés tipos de equacdes algébricas sdo utilizados para a resolucéo de problemas envolvendo equi-
librios multiplos: (1) expressdes das constantes de equilibrio, (2) equacdes de balango de massa e (3) uma
nica equacdo de balanco de carga. Mostramos na Secéo 4B como as expressdes das constantes de equi-
librio sdo escritas; agora vamos voltar nossa atencdo para 0 desenvolvimento dos outros dois tipos de

equacdes.

11A-1 Equacdes de Balanco de Massa

As equacdes de balanco de massa relacionam as concentracdes de < O termo “equacéo de balanco
equil ibrio de vérias espécies em uma solugdo umas com as outras e com  d€ massa’, embora amplamente

~ o L . utilizado, € algo enganoso porque
a concentragdo analitica de vérios solutos. Podemos derivar essas naverdade exquacdes S50

equacOes a partir das informagdes sobre como a solucéo foi preparadae e mente baseadas no balanco de

apartir do conhecimento dos tipos de equilibrios que estdo presentesna concentraces em vez de massas.

soluczo. Contudo, umavez que todas as
espécies se encontram no mesmo
volume de solvente, ndo se criaum
problema ao se referir amassas
em vez de concentragdes.
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EXEMPLO 11-1

Escreva as expressies de balanco de massa para uma solucdo de HCI 0,0100 mol L1 que estd em equi-
librio com excesso de BaSO,.

Como mostrado por intermédio das Equacbes 11-1, 11-2 e 11-3, trés equilibrios estdo presentes
nessa solucgdo. Isto &,

BaSO,(s) = Ba¥" + SO;~
SOE_ + H3OJr = HSOZ + Hzo
2H20 = H3O+ + OH™

» Paraum sal pouco sol(vel com Umavez que a unicafonte das duas espécies de sulfato € 0 BaSO,
estequiometria 1:1, aconcentracdo  dissolvido, a concentragdo do ion bario deve ser igual a concentracao
de equilibrio do cation éigual a total das espécies contendo sulfato e uma equagdo de balanco de

concentracdo de equilibrio do : :
Anion. Essaigualdade 62 massa pode ser escrita para expressar essa igualdade. Dessa forma,

expressao do balanco de massa.
Para 0s anions que podem ser

protonados, a concentracéo de _ _ . _
equilibrio do cétion éigual asoma O fon hidrénio na solucdo pode existir tanto como ions H;O* livres
das concentragdes das varias ou combinado com o SO~ para formar o HSO;, de acordo com a
formas do anion. segunda reacdo apresentada anteriormente. Esses fons hidronio tém

duas fontes: HCI e a dissociacéo da dgua. Assim,

[Ba**] = [SOF ] + [HSO,]

[Hs0"] + [HSO;] = cug + [OH] = 0,0100 + [OH]

Desde gue a unica fonte de ions hidréxido sejaa agua, [OH] éigual a concentracdo dos ions hidronios
gue provieram da dissociacdo da &gua.

EXEMPLO 11-2

Escreva expressdes de balanco de massa para o sistema formado quando uma solucdo de NH3 0,010
mol L1 é saturada com AgBr.
Nesse caso, as equagdes para os equilibrios pertinentes em solucgdo sdo

AgBr(s) = Ag™ + Br~
Ag"™ + NH; —» AgNHj
Ag(NH3)*™ + NH; = Ag(NH3)3
NH; + H,O = NHj + OH~
2H,0 = H3;0* + OH-

Uma vez que o AgBr é a Unica fonte de Br—, Ag*, Ag(NH3)™ e Ag(NHy); e que os ions prata e
brometo estéo presentes na razéo 1:1 naquele composto, uma equacdo de balanco de massa é

[Ag™] + [Ag(NH;)"] + [Ag(NHg);] = [Br~]
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em que os termos em colchetes sdo as concentraces molares das 4 para os sais pouco soldveis com
espécies. Sabemos também que a tnica fonte das espécies contendo  estequiometrias diferentes de 1:1,

amonia é a solugdo de NH; 0,010 mol L. Portanto, aexpressdo de balanco de massa e
obtida pela multiplicacéo da
Cu, = [NHg] + [NHj] + [Ag(NHz)*] + 2 [Ag(NH)3] = 0,010 concentragéo de um dos ions pela

razéo estequiométrica. Por

. — p ., exemplo, em uma solugéo saturada
Dos dois ultimos equilibrios, vemos que um ion hidroxido € formado ., pp) ,, aconcentracio de ion

para cada NH; e para cada ion hidrénio. Dessa forma, iodeto é duas vezes maior que a
de Pb?*. Isto é,
[OH7] = [NHZ] + [H307] [17] = 2[Pb?*]

11A-2 Equacao de Balanco de Carga

As solucles eletroliticas sdo el etricamente neutras mesmo que possam conter milhdes de ions carrega
dos. As solugBes sdo neutras porque a concentracdo molar de cargas positivas em uma solugdo de um
eletrolito sempre se iguala a concentracao molar de cargas negativas. Isto €, para qualquer solugédo con-
tendo eletrdlitos, podemos escrever

n° de mol L~ de cargas positivas = n® de mol L~ de cargas negativas

Essa equacao representa a condicéo de balango de carga e é denominada equacéo de balanco de carga. Para
poder ser (til aos célculos e equilibrio, aigualdade deve ser expressa em termos das concentrag@es molares
das espécies que apresentam carga na solugao.

Com quanto de carga contribui 1 mol de Na* em uma solucdo? E 1 mol de Mg?* ou 1 mol de PO-?
A concentracdo de cargas com a qual um ion em uma solugdo contribui € igual a sua concentragdo molar
multiplicada pela sua carga. Dessa forma, a concentragdo molar de cargas positivas em uma solucéo devi-
do a presenca de ions sddio € a concentracdo molar de ions sodio. Isto €,

mols de cargas positivas 1 mol de cargas positivas y mol-Na+

L mol-Na+ L <« Lembre-se sempre de que uma

equacdo de balanco de carga é

=1 X [Na'] baseada na igualdade das

- _ _ concentracOes molares das cargas

A concentracdo de cargas positivas devido aos ions magnésio é e que para obter a concentragdo de
cargas de um ion vocé deve
mols de cargas positives _ 2 mols de cargas positivas  mol-Mg*" 3“”!“ p“CeIar aconcentracao molar
L = 5 L 0 ion pela sua carga.

=2 X [M@g®"]

uma vez que um mol de ion magnésio contribui com 2 mols de cargas positivas para a solu¢éo. De forma
similar, escrevemos para o ion fosfato

molsde cargas negativas 3 molsde cargas negativas  mol-POZ™ .
gasneg = gasneg X 4 < Em aguns sistemas, uma

L mol-PO3™ L equacdo Util de balanco de carga
=3 X [PO§"] n&o pode ser escritaem virtude da
falta de informag&o sobre o
Agora, considere como devemos escrever a equacdo de balango de  sistemaou porque a equagdo de

carga para uma solucéo de cloreto de sodio 0,100 mol L. As cargas P@lanco decargaeidenticaauma

positivas nessa solucdo sao supridas pelo Nat e pelo H;O™" (dadissocia- das equagdes de balanco de massa.

¢80 da &gua). As cargas negativas vém do CI~ e do OH~. As molaridades das cargas positivas e negati-

vas sdo
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mol L ! de cargas positivas = [Na*] + [H3;0"] = 0,100 + 1 X 10~/
mol L~! de cargas negativas = [CI7] + [OH™] = 0,100 + 1 X 10/

Escrevemos a equacéo do balanco de cargaigualando as concentragcoes
das cargas positivas e negativas. Isto €,

[Na'] + [H30%] =[ClI"] + [OH"] = 0,100 + 1 X 1077

Considere agora uma solugcdo que apresenta uma concentragdo
analitica de cloreto de magnésio de 0,100 mol L. Nesse caso, as
molaridades das cargas positivas e negativas séo dadas por

mol L de cargas positivas = 2[Mg?™] + [HsO"] = 2 X 0,100 + 1 X 10”7
mol L~ de cargas negativas = [CIT] + [OH] = 2 X 0,100 + 1 X 10~/

Na primeira equagdo, a concentragdo molar do ion magnésio é multi-
plicada por dois (2 X 0,100) porque 1 mol desse ion contribui com 2
mols de cargas positivas para a solucdo. Na segunda equacéo, a con-
centragdo molar de ions cloreto corresponde a duas vezes a do cloreto
de magnésio, ou 2 X 0,100. Para obter a equacéo de balanco de carga,
igualamos as concentracdes de cargas positivas com a concentracéo de
cargas negativas

2[Mg?*] + [Hz0%] =[Cl"] + [OH"] = 0,200 + 1 X 10~/

Para uma solugéo de pH neutro, [H;0"] e [OH"] sdo muito pequenas e
iguais, dessa forma podemos simplificar a equacéo de balango de carga
para

2[Mg?*] = [CI~] = 0,200 mol L1

EXEMPLO 11-3

Escreva a equacdo do balanco de carga para o sistema do Exemplo
11-2.

[Ag'] + [Ag(NH3) '] + [Ag(NHg); ] + [HO™] + [NH; ] = [OH] + [Br~]

EXEMPLO 11-4

Escreva a equacéo de balanco de carga para uma solugdo aquosa que
contém NaCl, Ba(ClO,), e Al5(SO,);.

[Na'] + [H30™] + 2[Ba'] + 3[AIZT] =
=[CIO] + [CIT] + 2[SO3 ] + [HSO,] + [OH"]
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11A-3 Etapas da Resolucao de Problemas
Envolvendo Varios Equilibrios

Etapa n° 1. Escrevaum conjunto de equacdes quimicas balanceadas para todos os equilibrios pertinentes.
Etapa n° 2. ldentifique a quantidade que esta sendo desejada em termos de concentragdes de equilibrio.
Etapa n® 3. Escrevaas expressdes das constantes de equilibrio para todos os equilibrios descritos na Etapa
n2 1 e encontre os val ores numeéri cos para as constantes nas tabel as de constantes de equilibrio.
Etapa n° 4. Escreva expressoes de balanco de massa para o sistema.
Etapa n° 5. Se possivel, escreva a expressdo do balanco de carga para o sistema.
Etapa n° 6. Conte o niumero de concentracfes desconhecidas (incdgnitas) nas equacdes desenvolvidas nas
Etapas n® 3, 4, 5 e compare esse nimero com o de equactes independentes. A Etapan® 6 €
critica, pois mostra se uma solugéo exata para o problema . o
é possivel; Se o nimero dei pcégnitgs €idéntico ao nimero ; g';'ba%%%rgi;eéﬂf’é' Sclecégﬂﬂ?b?i o
de equacbes, o problema foi reduzido a somente Um pro-  4¢ que esteja absol utamente
blema de élgebra. Isto €, as respostas poderdo ser obtidas seguro de que vocé tem o niimero
com suficiente perseveranca. Por outro lado, se ndo existe suficiente de equacoes
um ndmero suficiente de equacBes mesmo apos redlizar-se "dependentes para tornar
. ~ possivel a solugéo.
as aproximacdes, o problema deve ser abandonado.
Se um nimero suficiente de equagdes foi desenvolvido, proceda a Etapa n® 7a ou a Etapa
ne 7b.
Etapa n® 7a. Faca aproximagdes adequadas para reduzir o nimero de concentracGes de equilibrio
desconhecidas e, assim, 0 nimero de equagdes necessdrias para fornecer a solugdo, como
definido na Etapa n® 2. Proceda as Etapas n® 8 e 9.
Etapa n® 7b. Determine exatamente o conjunto de equagdes simulténeas para as concentragdes regueri-
das pela Etapa n® 2 com o uso de um programa computacional .
Etapa n° 8. Resolva manua mente as equacdes algébricas simplificadas de forma que fornega concen-
tracBes provisorias para as espécies em solucao.
Etapa n® 9. Verifique avalidade das aproximagoes.

Essas etapas sdo ilustradas na Figura 11-1.

11A-4 Uso de Aproximacdes para Resolver
Calculos de Equilibrio

Quando a Etapa n° 6 do método sistematico for completada, teremos um problema matematico para
aresolucdo de vérias equagdes ndo-lineares simultaneas. Essa tarefa € enorme, tediosa e muito demora-
da, a menos que um programa computacional esteja disponivel ou que se possa encontrar as aproxi-
magdes que diminuam o nimero de incognitas e equacBes. Nesta secdo, consideramos em termos gerais
como as equagdes que descrevem as relagtes de equilibrio podem ser simplificadas pelas aproximacoes
adequadas.

Lembre-se de que apenas as equacles de balango de massa e de <« Asaproximacdes podem ser
carga podem ser simplificadas, pois somente nessas equacdes ostermos  feitas somente nas equacoes do
de concentracBes aparecem como somas ou diferencas em vez de pro- ?igsngo iiﬁg‘; gae gg ?Zg‘@g ggs
dutos e cocientes. _Sempre e ppsvaeI presumir que um (ou mais) termo constantes de equilibrl?o.
em uma soma ou diferenca seja tdo menor que 0s outros que estes pos-
sam ser ignorados sem que isso afete de forma significativaaigualdade. A consideracéo de que um termo
de concentragdo seja zero em uma expressdo de uma constante de equilibrio torna a expresso sem ne-
nhum significado.

A hipétese de que um dado termo em uma equacéo de balanco de massa ou carga seja suficiente-
mente pegueno que possa ser ignorado é baseada geralmente no conhecimento da quimica do sistema. Por
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exemplo, em uma solucdo contendo uma concentragdo razodvel de &cido, a concentragdo de hidroxi-
do sera irrelevante com respeito as outras espécies em solugdo, e o termo para a concentragdo de hi-
droxido pode ser normal mente desprezado em uma expresséo de balango de massa ou de carga sem que
se introduza um erro significativo nesse calculo.

» Nuncatema fazer uma Muitos estudantes acreditam que a Etapa n° 7a seja problemética
suposi¢o quando estiver tentando  porgue temem que a introdugdo de aproximagdes invalidas possa levar
resolver um problema de a erros sérios nos resultados que apuram. Esses temores sio infunda-

equilibrio. Se a suposicéo ndo for
vélida, vocé vai perceber isso logo
gue obtiver aresposta aproximada.

dos. Os cientistas experientes enganam-se tanto quanto os iniciantes
guando fazem aproximagdes que simplificam um célculo de equilibrio.
Contudo, realizam essas aproximaces sem temores porque sabem que
os efeitos de uma hipdtese invalida tornar-se-&o 6bvios quando o cal culo chegar ao seu final (ver Exemplo
11-6). A tentativa de uso de suposi¢bes questionaveis logo no inicio da resolucéo de um problema é uma
boaidéia. Se a hipétese levaaum erro intoleravel (o que é facilmente reconhecido), recalcule o resulta-
do sem usar a aproximacdo indevida que levou a tentativa de resposta. Em geral, € mais eficiente tentar
uma suposi¢ao questiondvel no inicio do problema que realizar um célculo mais trabalhoso e demorado
sem a hipétese.

11A-5 Utilizacao de Programas Computacionais para
Resolucao de Problemas de Multiequilibrios

Até o momento, aprendemos que se conhecermos os equilibrios quimicos envolvidos em um sistema,
podemos escrever um sistema de equagdes correspondentes que nos permite resolver as concentragdes de
todas as espécies no sistema. Embora 0 método sistematico nos dé os meios de solucionar os problemas
de equilibrio de grande complexidade, esse método muitas vezes é tedioso e demorado, particularmente
guando o sistema deve ser resolvido para diversos conjuntos de condic¢des experimentais. Por exemplo, se
desegjarmos encontrar a solubilidade do cloreto de prata em fungdo da concentragdo de cloreto adicionada,
0 sistema de cinco equagdes e cinco incognitas deve ser resolvido repetitivamente para cada concentragdo
de cloreto (ver Exemplo 11-9).

> Muitos pacotes de software Inimeros softwares aplicativos poderosos e de uso geral estéo
estdo disponiveis para resolver disponiveis para resolver essas equagdes. Estes incluem o Mathcad,
rigorosamente as equagdes Mathematica, MATLAB, TK Solver e Excel, dentre muitos outros.
simultaness nao-lineares. Trés Uma vez que o sistema de equagdes tenha sido definido, esses progra-

desses programas sdo 0 Mathcad,

o Mathematica e o Excel. mas podem resolvé-lo repetitivamente para muitos conjuntos de

condicdes. Além disso, a exatiddo das solucbes das equacdes pode ser
controlada pela escolha de toleréncias apropriadas dentro do programa. As caracteristicas de resolucdo de
equacles desses aplicativos somam-se com suas capacidades gréficas habilitando-os a resolver os sis-
temas de equagBes complexos e apresentando os resultados na forma gréfica. Dessa forma, vocé pode
explorar muitos tipos diferentes de sistemas rapida e eficientemente e desenvolver sua intui¢éo quimica
com base nos resultados. Uma palavra de prevencao é necessdria. Praticamente todos os softwares de res-
olucdo de equacdes necessitam de estimativas iniciais das solucdes para resolverem 0s sistemas de
equagdes. Para fornecer essas estimativas, vocé deve pensar sobre a quimica um pouco antes de comegar
a resolucdo das equacOes e deve verificar as solugdes encontradas para se assegurar de que elas fazem
sentido quimico.

Os computadores ndo sabem nada de quimica. Obedientemente encontram solucfes para as equacoes
que vocé escreve com base nas estimativasiniciais que lhe fornece. Se vocé erra nas equagdes, 0s softwares
aplicativos podem detectar, algumas vezes, erros baseados em certas restri¢cdes mateméti cas, porém nao 0s
encontrardo na quimica. Se um programa ndo encontra a solugdo para um conjunto de equagoes, i1Sso
ocorre com frequiénciadevido a estimativasiniciais inadequadas. Seja sempre cético com relacdo aos resul-
tados computacionais e respeite as limitagdes do software. Utilizada de forma adequada, os aplicativos
computacionais podem prestar uma gjuda inestiméavel nos seus estudos de equilibrio quimico.
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CALCULO DE SOLUBILIDADE PELO
11B] METODO SISTEMATICO

O uso do métado sistemético é ilustrado nas se¢Bes seguintes por meio de exemplos envolvendo a solubi-
lidade de precipitados sob varias condi¢des. Nos capitulos posteriores, aplicamos esse método a outros
tipos de equilibrios.

11B-1 Solubilidade de Hidroxidos Metalicos

Os Exemplos 11-5 e 11-6 envolvem o cé culo das solubilidades de dois hidroxidos metélicos. Esses exem-
plosilustram a forma de se fazer aproximactes e de verificar sua validade.

EXEMPLO 11-5
Calcular a solubilidade molar do Mg(OH), em &gua.

Etapa n° 1. Escreva as Equagtes para os Equilibrios Envolvidos Os dois equilibrios que precisam
ser considerados séo

Mg(OH)x(s) = Mg?" + 20H™
2H20 = H?,OjL + OH™

Etapa n° 2. Defina a Incognita Uma vez que 1 mol de Mg?" é formado para cada mol de Mg(OH),
dissolvido,

solubilidade Mg(OH), = [Mg?*]
Etapa n® 3. Escreva Todas as Expressdes das Constantes de Equilibrio

[MgZ ] [OH"]2=7,1X 10712 (11-5)
[HsOT] [OH"] = 1,00 X 1074 (11-6)

Etapa n° 4. Escreva as E~xpres_d,e I_3alar}go de Massa C(?mo « Parachegar 4 Equacso 11-7,
n?ost,ra\_do pelas duas equactes de equil |br|oL ha du,as fo_nte§ defons | ocjocinamos que se [OH ], 0€
hidroxido: Mg(OH), e H,O. A concentragdo de ion hidréxido re- [OHJyuqiors, S50 8 concentragdes
sultante da dissociacéo do Mg(OH), é igual a duas vezes a concen-  de OH- produzidas por H,0O e
tracdo de ions magnésio e a concentragdo de ions hidroxido da Mg(OH),, respectivamente, entéo
dissociacéo da dgua é igual a concentracdo de ions hidrénio. Assim, [OH 110 = [H0*]
-1 _ 2+ + -

[OH ] Z[Mg ] + [H3O ] (H 7] [OHi]Mg(OH» — 2[Mg2*]
Etapa n° 5. Escreva a Expressdo de Balango de Carga [OH T = [OH T+ [OH Tugiom,
= [HzO"]+ 2[Mg**
[OH] = 2IMg?*] + [H;0°] oA
Observe que essa equacdo € idéntica a Equacdo 11-7. FreqUentemente uma equagéo de balanco de
massa e uma equacao de balango de carga s8o as mesmas.

Etapa n°® 6. Conte o Numero de EquacBes I ndependentes e de I ncognitas Desenvolvemos trés
equacdes algébricas independentes (Equagbes 11-5, 11-6 e 11-7) e temos trés incognitas ((Mg?*],
[OH"] e [H30"]). Portanto, o problema é rigorosamente solucionavel.

(continua)
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Etapa n° 7a. Faca as AproximacOes Podemos fazer as aproximagdes somente na Equacdo 11-7.
Uma vez que a constante do produto de solubilidade para o Mg(OH), é relativamente grande, a solucéo
serd ago acalina Dessa forma, é razoavel pressupor que [H;O'] << [OH-]. A Equacéo 11-7
simplifica-se para

2[Mg*"] ~ [OH7] (11-8)
Etapa n° 8. Resolva as Equacfes A substituicdo da Equacéo 11-8 na Equacdo 11-5 fornece
[Mg?*](2[Mg**])> = 7,1 X 10~ *2

7,1 X 10712
4

[Mg?2+]3 = = 1,78 X 1022

[Mg?*] = solubilidade = (1,78 X 1012)¥3 = 1,21 X 1040u 1,2 X 10 4mol L1
Etapa n° 9. Verifique as hipbteses A substituicdo na Equacdo 11-8 gera
[OH] =2x 121X 1074 =242 X 10 4mol L1
e da Equacdo 11-6

1,00 X 104

—+ -
[Hs0"1 =2 42 % 104

=41X%X 10 mol L1

Assim, a consideragdo de que [HzO"] << [OH™] é certamente vélida.

EXEMPLO 11-6

Calcular a solubilidade do Fe(OH)5; em agua. Procedendo por intermédio da abordagem sistemética
utilizada no Exemplo 11-5, escrevemos.

Etapa n° 1. Escreva as Equagdes para os Equilibrios Envolvidos

Fe(OH)5(s) = Fe** + 30H"
2H,0 = H,0* + OH-

Etapa n° 2. Definaalncognita
solubilidade = [Fe3*]

Etapa n® 3. Escreva Todas as Expressdes das Constantes de Equilibrio

[Fe3+][OH]3 = 2 X 1029
[HsO*][OH"] = 1,00 X 10~14
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Etapas n°s 4 e 5. Escreva as Equacdes de Balango de M assa e de Carga Como no Exemplo 11-5 a
equacdo de balango de massa e a de balango de carga sdo idénticas. Isto é,

[OH™] = 3[Fe3'] + [H30™]
Etapa n° 6. Conte o Numero de Equacdes I ndependentes e de I ncégnitas Podemos ver que temos
equagdes suficientes para calcularmos as incognitas.
Etapa n°® 7. Faga as Aproximagdes Como no Exemplo 11-5, pressuponha que [H30"] segja muito
pequena, de forma que [H;0*] << 3[Fe**] e

3[Fe*"] = [OH™]

Etapa n° 8. Resolva as Equagdes Substituindo [OH] = 3[Fe**] na expressio do produto de
solubilidade, tem-se

[Fe**1(3[Fe*])3 = 2 X 10-39

2 5% e
S [ i — -11
[FeT] >7 9% 10

solubilidade = [Fe*"] = 9 X 10 % mol L1

Etapa n° 9. Verifiqgue as Hipdteses Da consideracdo feita na Etapan? 7, podemos calcular um valor
provisorio de [OHT]. Isto é,

[OH ] =3[Fe*"] =3X9X 1001 =3X109mol L
Entdo usamos esse valor de [OH] para computar um valor aproximado de [H;O*]:

1,00 x 10~

3 100 3X 10 5mol L1

[H307] =

Mas, o valor calculado 3 X 107° ndo € menor que trés vezes o nosso valor provisorio de [Fe3*]. Essa
discrepancia significa que nossa consideracéo foi invalida e os valores provisorios para [Fe*'], [OH]
e [HzO"] apresentam todos um erro significativo. Portanto, volte a Etapa n® 7a e pressuponha que

3[Fe3t] << [H307]
Agora a expressdo para o balanco de massa torna-se
[H307] = [OH"]
Substituindo igualdade na expressao de K,,, obtém-se
[HzO"] = [OH] = 1,00 X 10" mol L1
Substituindo esse nimero na expressdo do produto de solubilidade desenvolvida na Etapa n® 3, obtém-se

2 X 10°%°
ol [ g X —18 -1
[Fe3T] (100 X 107 2 X 1078 mol L

Nesse caso, presumimos que 3[Fe3*] << [OH~] ou 3 x 2 x 1018 << 10-7. Deformaclara, a hipétese
é vélida e podemos escrever

solubilidade = 2 X 10728 mol L1

Observe o grande erro introduzido pela suposi¢do invalida.
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11B-2 O Efeito do pH na Solubilidade

» Todos os precipitados que
contenham um anion gue sgauma
base conjugada de um &cido fraco
s80 mais sollveis em pH mais
baixo que em pH mais alto.

A solubilidade dos precipitados contendo um anion com propriedades
basicas, um cétion com propriedades &cidas ou ambos depende do pH.

Calculos de Solubilidade Quando o pH é Constante
As precipitagdes analiticas sd0 realizadas geralmente em solucdes tam-

ponadas has quais o pH éfixado aum valor conhecido predeterminado. O calcul o da solubilidade sob essas
circunstancias é ilustrado pelo seguinte exemplo.

Estrutura molecular do acido oxalico.
O é&cido oxalico ocorre naturalmente
em muitas plantas como um sal de
potassio ou sodio, e 0 mofo produz
acido oxdlico naformade sal de
célcio. O sal de sodio é utilizado como
padr&o primério em titulometria

(ver Capitulo 20). O &cido é
amplamente empregado naindistria
de corantes como agente de limpeza
em vérias aplicagles, incluindo a
limpeza e restauragéo de superficies
de madeira; naindlstria cerémica; na
metalurgia; naindUstria de papel eem
fotografia. E téxico se ingerido e pode
causar danos agudos aosrins e
gastrenterites. Pode ser preparado
borbulhando-se monéxido de carbono
em hidréxido de sddio concentrado.

EXEMPLO 11-7

Cdcular a solubilidade molar do oxalato de calcio em uma solucéo
gue foi tamponada de forma que seu pH segja constante e igual a 4,00.

Etapa n° 1. Escreva os Equilibrios Envolvidos

CaC204(S) = Ca2+ + C204217 (] 1 '9)

Os ions oxalato reagem com a égua para formar HC,0O; e H,C,0,.
Assim, existem trés equilibrios presentes nessa solucéo:
H20204 aF Hzo: H3O+ aF HCZOZ
HCzoZ aF Hzoi Hg,ojL aF CZOE_
2H20: H30+ + OH~

(11-10)
(11-11)

Etapa n° 2. Defina a Incégnita O oxaato de célcio é um éetrdlito
forte. Dessa forma, sua concentracdo molar analitica € igual a con-
centracdo de equilibrio do ion célcio. Isto &,

solubilidade = [C&2*] (11-12)

Etapa n® 3. Escreva Todas as Expressdes das Constantes de
Equilibrio

[Ca*] [C05] = Kps = 1,7 X 1079
[H:O"][HC,0; ] B

[H2C204]
[H:O*][C05 ]

[HCO4]
[HO*] [OH] =K, = 1,0 X 10~24

(11-13)

K, = 5,60 X 1072 (11-14)

=K,=542x 105 (11-15)

Etapa n° 4. Expressies de Balanco de Massa Uma vez que o CaC,0, é a Unicafonte de Ca?" e das

trés espécies de oxalato.

[Ca2'] = [C,027] + [HC,0;] + [H,C,04] = solubilidade

(11-16)
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Além disso, o problema estabelece que o pH € 4,00. Dessa maneira,
[HzO*] = 1,00 X 10~4e[OH"] = K,/[H30%] = 1,00 X 1010

Etapa n® 5. Escreva a Expressio do Balango de Carga Requer-se um tamp&o para manter o pH
igual a 4,00. O tamp&o, muito provavelmente, consiste em algum é&cido fraco HA e de sua base
conjugada A~. Contudo, a natureza das duas espécies e suas . )

. . - . Um tampao mantém o pH de uma
concentracoes nao foram especificadas, e devemos concluir que | soicz0 aproximadamente
ndo temos informagdes suficientes para escrever a equacd0 de | constante (ver Capitulo 9).
balanco de carga.

Etapa n°® 6. Conte o Numero de EquagBes Independentes e de Incognitas Temos quatro
incognitas ([Ca?*], [C,0%7], [HC,0,;] e [H,C,04) assim como quatro relagbes algébricas
independentes (Equacdes 11-13, 11-14, 11-15 e 11-16). Portanto uma solucdo exata pode ser obtida e
0 problema torna-se um problema algébrico.

Etapa n® 7a. Faca as Aproximacgdes Uma solucdo exata nesse caso € obtida de forma tdo facil que
N&0 Vamos NOS preocupar com as aproximacoes.

Etapa n® 8. Resolva as Equagfes Uma forma conveniente de resolver o problema é substituir as
Equacbes 11-14 e 11-15 em 11-16 de forma que se desenvolva uma relagdo entre [Ca2*], [C,02 ] e
[H30%]. Assim, rearranjamos a Equagdo 11-15 para obter

[H:0"][C,07]

HC,0;] =
[HC,0:] ”

Substituindo os valores numéricos para [H;O*] e K,, obtemos

1,00 X 1074[C,0%7]

[HC0: == 1 105

= 1,85[C,07 ]

Substituindo essa relacdo na Equagéo 11-14 e rearranjando-a, temos

[H:O0"][C,0%] X 1,85

H,C204] =
[224] K1

Substituindo os valores numéricos para [H;0"] e K, produz-se

1,85 X 104[C,07]

[H2C20d = =05 102

— 3,30 X 103[C,07 ]

Substituindo esta expressdo para [HC,0; ] e [H,C,0,] na Equacdo 11-16, temos

[Ca2*] = [C,07 + 1,85[C,02] + 3,30 X 10-3[C,0% ] = 2,85 [C,0% ]

ou [C,057] = [Ca%"]/2,85
Substituindo na Equacgéo 11-13, temos

[Cat][Ca"]

=17x%x10°
2,85 ’ .

[Ca2*] = solubilidade = V/2,85 X 1,7 X 109 = 7,0 X 10~ mol L1
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Calculos de Solubilidade Quando o pH é Variavel

O célculo da solubilidade de um precipitado como o oxalato de célcio em uma solucéo na qual o pH nédo
€ fixo nem conhecido é consideravelmente mais complicado que no exemplo que acabamos de mostrar.
Assim, para se determinar a solubilidade do CaC,0, em &gua pura, devemos levar em conta a ateragdo de
OH- e H3;0O" que acompanha o processo de dissolucdo. Nesse exemplo, ha quatro equilibrios a serem con-
Siderados.

CaC,04(s) = Ca?t + C,0%~
C20421'7 + Hzo = HC2OE + OH~
HC202 + Hzo = H2C204 + OH™
2H,0 = HzO0" + OH~

Em contraste com o Exemplo 11-7, a concentracdo do ion hidréxido torna-se agora uma incognita e uma
equacao algébrica adicional deve, portanto, ser desenvolvida para se calcular a solubilidade do oxalato de
cécio.

N&o é dificil escrever as seis equactes algébricas necessérias para se calcular a solubilidade do oxala

to de célcio (ver Destague 11-1). No entanto, resolver as seis equacdes manualmente é algo tedioso e
demorado.

DESTAQUE 11-1

Expressdes Algébricas Necessarias para se Calcular a Solubilidade do
CaC,0, em Agua

Aqui, como no Exemplo 11-7, a solubilidade é igual a concentracéo do cétion [Ca? "]
solubilidade = [C&*] = [C,027] + [HC,03] + [H,C,04]

Contudo, neste caso, devemos levar em conta mais um equilibrio — a dissociaco da agua. As
expressdes das constantes de equilibrio para os quatro equilibrios so entéo

Kes = [C2*][C,05] = 1,7 X 10°° (11-17)
[HO0"][C,057]
K, = =542 % 1075 11-18
*T [HCO;] (g
[H;O*][HC,Of ]
K. — _ % 102 11-1
1 (H.C.0] 5,60 X 10 (11-19)
Ky = [H;O*][OH"] = 1,00 X 10~ (11-20)

A equacdo de balanco de massa é
[Ca'] = [C,057] + [HC,O; ] + [H,C04] (11-21)

A equagdo de balango de carga é
2[Ca&*] + [H30™] = 2[C,057] + [HC,07] + [OHT] (11-22)

Temos agora seis incognitas ([Ca2*], [C,0%7], [HC,04], [H,C,04], [H301] e [OH]) e seis equactes
(11-17 a 11-22). Dessa forma, em principio, esse problema pode ser resolvido exatamente).
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11B-3 O Efeito de Solutos Nao Dissociados sobre os Calculos de Precipitacao

Até agora, temos considerado somente 0s sol utos que se dissociam completamente quando dissolvidos em
meio agquoso. Contudo, ha algumas substancias inorgéni cas, como o sulfato de célcio e os haletos de prata,
que agem como €l etrdlitos fracos dissociando-se apenas parcialmente em agua. Por exemplo, uma solugéo
saturada de cloreto de prata contém quantidades significativas de moléculas de cloreto de prata ndo disso-
ciadas, bem como ions cloreto e prata. Nesse caso, dois equilibrios sdo requeridos para descrever o sistema:

AgCl(s) = AgCl(aq) (11-23)
AgCl(ag) =Ag* + ClI~ (11-24)
A constante de equilibrio para a primeira reagdo toma a forma

[AgCl(ag)] _
[AgCI(9)]

em gue o numerador € a concentracdo da espécie ndo dissociada na solucéo e o denominador € a concen-
tracdo de cloreto de prata na fase solida. N&o obstante, o Ultimo termo € uma constante (pagina 239) e a
equacdo pode, portanto, ser escrita como

[AgCl(aq)] = K[AgCI(s)] = K¢ = 3,6 X 107 (11-25)

na qual K é a constante para o equilibrio mostrado na Equagdo 11-23. E evidente que, a partir dessa
equacdo e a uma dada temperatura, a concentracdo do cloreto de prata ndo-dissociado € constante e inde-
pendente das concentragdes dos ions cloreto e prata.

A constante de equilibrio K4 para a reagdo de dissociacéo (Equacdo 11-24) é

[AgT][CIT] _
m_Kd_5,0X1O4 (11-26)

O produto dessas duas constantes é igual ao produto de solubilidade:
[AgT][CIT] = KgKs = Kps

Como mostrado pelo Exemplo 11-8, ambas as Equactes 11-23 e 11-24 contribuem para a solubilidade do
cloreto de prata em &gua.

EXEMPLO 11-8
Calcular a solubilidade do AgCl em égua destilada.

solubilidade = S= [AgCl(aq)] + [Ag*]
[Ag*] =[CI7]
[AgH] [CIT] = Kps = 1,82 X 10710

[Agt] = V1,82 X 10°10 =135 X 1075

Substituindo esse valor e K¢ da Equacdo 11-25, obtém-se

S=135X105+36%X107=138x 10 5mol L1
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11B-4 Solubilidade de Precipitados na Presenca de Agentes Complexantes

» A solubilidade de um A solubilidade de um precipitado pode aumentar drasticamente na pre-
precipitado sempre aumenta na senca de reagentes que formam complexos com o a&nion ou cétion do
presenca de um agente precipitado. Por exemplo, os ions fluoreto previnem a precipitacéo

complexante que regja com o

o - quantitativa do hidroxido de aluminio embora o produto de solubilidade
cétion do precipitado.

desse precipitado seja notavelmente pequeno (2 X 103?). A causa do
aumento de solubilidade € mostrada pelas equacbes

AI(OH)5(s) = Al3* + 30H"
+
6F~
1
AlFs-

O complexo com fluoreto é estavel o suficiente para permitir que os ions fluoreto compitam com os ions
hidroxido pelos ions aluminio, de forma bem-sucedida.

Muitos precipitados reagem com excessos de reagente precipitante para formar complexos sollveis.
Em andlises gravimétricas, essa tendéncia pode resultar no efeito indesgjavel de reduzir a recuperagéo
dos analitos se um excesso muito grande de reagente for utilizado. Por exemplo, a prata é freqUente-
mente determinada pela precipitacdo do ion prata pela adicdo de um excesso de solucéo de cloreto de
potéssio. O efeito do excesso de reagente ndo € simples, como revelado pelas seguintes equacdes que
descrevem o sistema

AgCl(s) = AgCl(aq) (11-27)
AgCl(ag) =Ag* + CI~ (11-28)
AgCI(s) + CI~ =AdgCl> (11-29)
AgCl; + CI~ =AgCl3~ (11-30)

Observe gque o Equilibrio 11-28 e também assim o Equilibrio 11-27 deslocam-se para a esquerda com a
adicdo de ions cloreto, enquanto os Equilibrios 11-29 e 11-30 deslocam-se para a direita sob as mesmas
circunstancias. A consequéncia desses efeitos opostos faz que um gréfico da solubilidade do cloreto de
prata em funcdo da concentracdo de cloreto adicionada exiba um ponto de minimo. O Exemplo 11-9 ilus-
tra como esse comportamento pode ser descrito em termos quantitativos.

EXEMPLO 11-9

Derive a equagdo que descreve o efeito da concentragdo analitica de KCl sobre a solubilidade do AgCl
em solugdo aquosa. Calcule a concentracdo de KCI na qual a solubilidade seja minima.

Etapa n® 1. Equilibrios EnvolvidosAs Equagdes 11-27 a 11-30 descrevem os equilibrios envolvidos.

Etapa n° 2. Definicdo da Incognita A solubilidade molar S do AgCl é igua a soma das
concentragdes de espécies que contém prata:

solubilidade = S= [AgCl(ag)] + [Ag*] + [AgCI; ] + [AgCI3] (11-31)
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Etapa n°® 3. Expressdes das Constantes de Equilibrio As constantes de equilibrio disponiveis na
literaturaincluem

[Ag][CIT] = Kps = 1,82 X 10710 (11-32)
[Ag][CIT] = » _
[AgCI(ag)) (¢ 39X 10 (11-33)
[?glCl]z] =K,=20X10"° (11-34)
iGC e
[AgCl;]1[CIT] Ks=1 (11-35)

Etapa n° 4. Equacéo de Balanco de Massa
[CI7] = cka + [AQ'] — [AgCIz ] — 2[AgCI37] (11-36)

O segundo termo do lado direito dessa equacao fornece a concentracéo de ions cloreto produzida
pela dissolucéo do precipitado e os outros dois termos seguintes correspondem a reducéo da concen-
tracdo de ions cloreto resultante da formag&o de dois cloro-complexos a partir do AgCl.

Etapa n® 5. Equacdo de Balanco de Carga Assim como em outros exemplos anteriores, a equacdo
do balanco de carga é idéntica a de balanco de massa.

Etapa n® 6. Numero de Equacges e de I ncognitas Temos cinco equagdes (11-32 a 11-36) e cinco
incognitas ([Ag*], [AgCl(aq)], [AgCIz ], [AgCI3~] e[CI]).

Etapa n° 7a. Hip6teses Presumimos que sobre umafaixa consideravel de concentracées de cloreto, a
solubilidade do AgCl sgja téo pequena que a Equacdo 11-36 possa ser bastante simplificada, de forma
que

[Ag*] — [AgCIz] — 2[AgCI5T] << kg
N&o é certeza de que esta seja uma hipotese valida, porém, vale a pena tentar, porque ela simplifica
muito o problema. Com essa consideracdo, entéo, a Equacdo 11-36 reduz-se a
[CI7] = cka (11-37)

Etapa n° 8. Resolucéo das Equagdes Por conveniéncia, multiplicamos as Equactes 11-34 e 11-35
para produzir

AgCl3-
[[?:ITZ] = KoK =20x 105X 1 =20 x 105 (s

Para calcular [AgCl(aq)], dividimos a Equagdo 11-32 pela Equagéo 11-33 e rearranjamos:

Kps _ 1,82 x 1010

[AgCl(ag)] = K, ~ 39x10°% 4,7 x 1077 (11-39)

(continua)
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Observe que a concentragdo dessa espécie € constante e independente da concentragéo de cloreto.
A substituicdo das Equactes 11-39, 11-32, 11-33 e 11-38 na Equacdo 11-31 nos permite expres-
sar a solubilidade em termos da concentracéo de cloreto e de vérias constantes.

LI

Kg [CI7]

+ K,[CI7] + KoK4[CI7]2 (11-40)

A substituicdo da Equacéo 11-37 fornece a relacdo desgjada entre a solubilidade e a concentracéo
analiticade KClI:

K Kos

ps
SE T =——F KZCKCI 2 Kngcﬁd (11-41)
Ka  Cka

Para encontrar o ponto de minimo para S, fazemos a derivada de S em relacdo a ck ¢ igua a zero:

ds K
—0= 2ps
dckg Ckal

2 KoKaCRar + CkalKa — Kps = 0
Substituindo-se pel os val ores numeéricos, temos
(40X 1079 ¢} + (20X 1075) & — 1,82 X 1070 =0

Seguindo o procedimento mostrado no Destague 6-4, podemos resolver essa equagdo pel o método das
aproximagdes sucessivas para obter

Cka) = 0,0030 = [CI]

Para se verificar a consideracao feita anteriormente, calculamos as concentractes de varias espé-
cies. Substituicdes nas Equactes 11-32, 11-34 e 11-36 fornecem

[Ag'] = (1,82 x 10719)/0,0030 = 6,1 X 10~ 8mol L !
[AgCl3] = 2,0 X 10° %X 0,0030 = 6,0 X 10 8mol L1

[AgCI2-] = 2,0 X 1075 X (0,0030)2 = 1,8 X 109 mol L1

Dessa forma, nossa hipotese de que ¢k € muito maior que as concentragdes dos ions do precipitado
é vélida A solubilidade minima é obtida pela substituicdo dessas concentragdes e [AgCl(ag)] na
Equacédo 11-31:

S=47X1074+61%x108+60x108+18%x101°=59x 10 "mol L*

A curva continua na Figura 11-2 ilustra o efeito da concentracéo de ions cloreto sobre a solubilidade do
cloreto de prata; os dados da curva foram obtidos pela substituicdo de varias concentragdes de cloreto
na Equagdo 11-41. Observe que para altas concentragdes do ion comum, a solubilidade torna-se maior
gue em agua pura. As linhas tracejadas representam as concentracdes de equilibrio das diversas espé-
cies que contém prata em funcdo de ck . Note que, no minimo de solubilidade, a forma nado dissociada
de cloreto de prata, AgCl(aq), € a espécie contendo prata predominante na solucéo, representando cerca
de 80% do total de prata dissolvida. Sua concentragdo ndo varia como foi demonstrado.
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Concentrag&o de KCI, mol L™*
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Infelizmente, dados confiaveis de equilibrio para espécies ndo-dissociadas como 0 AgCl(aq) e paraas
espécies complexas como 0 AgCl; ndo sdo abundantes; consequientemente, os cal cul os de solubilidade séo
com frequéncia, e por necessidade, baseados apenas no equilibrio do produto de solubilidade. O Exemplo
11-9 mostra que, sob certas circunstancias, a desconsideragdo de outros equilibrios pode levar a erros sig-
nificativos.

SEPARACAO DE IONS PELO CONTROLE DA
11C| CONCENTRACAO DO AGENTE PRECIPITANTE

Diversos agentes precipitantes permitem a separacdo de ions baseada em diferencas de solubilidade. Essas
separagdes requerem um controle rigoroso da concentragdo do agente ativo em um nivel adequado e pre-
determinado. Na maioria das vezes, esse controle é feito por meio do controle do pH da solugdo com o uso
de tampdes adequados. Essa técnica é aplicada a reagentes anidnicos nos quais o anion € a base conjugada de
um é&cido fraco. Os exemplos incluem o ion sulfeto (a base conjugada do sulfeto de hidrogénio), o ion
hidréxido (base conjugada da dgua) e os anions de diversos &cidos organicos fracos.

11C-1 Calculos da Viabilidade de Separacdes

O exemplo a seguir ilustra como os célculos de produto de solubilidade sdo utilizados para determinar a
viabilidade de separacdes com base em diferencas de solubilidade.

EXEMPLO 11-10

O Fe’" eo Mg?" podem ser separados quantitativamente como hidroxidos a partir de uma solugdo 0,10
mol L~ de cada cétion? Se a separacéo for possivel, que faixa de concentragdo de OH- seria permiti-
da? As constantes do produto de solubilidade para os dois precipitados sdo

[Fe**] [OH]® = 2 X 10-%

[MgZ][OH"]2=7,1X 10712
(continua)
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O Kps para o Fe(OH)3 € muito menor que aquele para o Mg(OH),, o que leva a crer que sgja
provavel que ele segja precipitado primeiro a uma concentracdo baixa de OH~. Podemos responder as
questBes propostas por esse problema (1) calculando a concentragdo de OH™ necessaria para a preci-
pitacdo quantitativa do Fe** e (2) calculando a concentracdo de OH~ na qual o Mg(OH), inicia a sua
precipitacdo. Se (1) for menor que (2), em principio, a separacdo é viavel e afaixa de concentragéo de
OH- permitida é definida pelos dois valores.

Para determinar (1), devemos primeiramente especificar o que significa uma remoc&o quantitati-
va de Fe*" da solucdo. A decisio nesse caso € arbitréria e depende do objetivo da separacdo. Neste
exemplo e no proximo, vamos considerar a precipitagdo como gquantitativa quando todo ferro menos 1
parte em 1.000 do ion tenha sido removido da solug&o —isto €, quando [Fe3*] << 1 x 10~4mol L.

Podemos calcular prontamente a concentragdo de OH- em equilibrio com Fe3* 1 x 10~ mol L
substituindo diretamente na expressdo do produto de solubilidade:

(L0 X 10-4[OH"]3 = 2 X 10-%°

[OH-] = [(2 X 10~39)/(1,0 X 10-4)]¥3 = 3 X 10~ 2 mol L1

Dessa forma, se mantivermos a concentragdo de OH~ ao redor de 3 x 1012 mol L™, a concentracdo
de Fe*" serdreduzidaa 1 x 10-4 mol L~1. Observe que a precipitacdo quantitativa do Fe(OH); € obtida
em um meio bastante &cido.

Para determinar qual é a concentracdo méxima de OH~que pode existir em uma solucéo sem levar
aformagéo de Mg(OH),, observamos que a precipitacdo ndo pode ocorrer até que o produto [Mg?*]
[OH]? exceda o produto de solubilidade, 7,1 x 1012, A substituicdo do valor 0,1 (a concentragdo
molar de Mg?" da solug&0) na expressio do produto de solubilidade permite o célculo da concentra-
¢do maxima de OH~ que pode ser tolerada:

0,10[OH"]2 = 7,1 x 1012

[OH-] = 84 X 10 mol L1

Quando a concentragdo de OH~ excede esse nivel, a solugdo estara supersaturada com respeito ao
Mg(OH), e a precipitagdo vai iniciar-se.

A partir desses calculos concluimos gque a separacdo quantitativa de Fe(OH); pode ser feita se a
concentracdo de OH- for maior que 3 x 10 mol L~! e que o Mg(OH), ndo vai se precipitar até que
uma concentragdo de OH- igual a 8,4 x 10°° mol L~ for atingida. Portanto, é possivel, em principio,
separar Fe** de Mg?* mantendo-se a concentragdo de OH- entre esses niveis. Na prética, a concen-
tracdo de OH- é mantida t3o baixa quanto possivel — freglientemente em cerca de 1071° mol L.

11C-2 Separacodes de Sulfetos

O ion sulfeto forma precipitados com os cétions metélicos pesados que apresentam produtos de solubili-
dade que variam de 10719 a 10-%° ou menor. Além disso, a concentracdo de S~ pode ser variada em uma
faixa entre 0,1 mol L~ a 102 mol L~ controlando-se 0 pH de uma solucdo saturada de sulfeto de
hidrogénio. Essas duas propriedades tornam possiveis inimeras separagfes Uteis. Para ilustrar o uso do
sulfeto de hidrogénio na separacéo de cétions com base no controle do pH, considere a precipitacdo de um
cétion bivalente M2 a partir de uma solugdo mantida saturada com sulfeto de hidrogénio pelo borbu-
Ihamento continuo desse gas na solucdo. Os equilibrios importantes nessa solugdo sdo:
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MS() = M2+ + = [M2][S] = Ky

HS+HO:HO++H57 MIKIQ,GX].O*S
2 2 3 [HS] 1
2
H,O"][S*
HS™ +H20‘ﬁ H3O+ + S [S[H;_[]] = K2:l,3>< 10714

Podemos também escrever
solubilidade = [M2+]

A concentracdo de sulfeto de hidrogénio em uma solucéo saturada do gés € aproximadamente 0,1 mol L2
Dessa forma, podemos escrever a equacdo de balanco de massa

0,1 =[S*] +[HS] + [H,S]

Em virtude de conhecermos a concentracéo do ion hidrénio, temos quatro incognitas, as concentragdes do
ion metalico e das trés espécies de sulfeto.
Podemos simplificar bastante os célculos supondo que ([S>7] + [HS]) << [H,S], de forma que

[H,S] ~ 0,10 mol Lt

As duas expressdes das constantes de dissociacdo do sulfeto de hidrogénio podem ser multiplicadas para
gerar uma expressdo para a dissociagdo global do sulfeto de hidrogénio em ions sulfeto:

[HO"]2[S]

H,S + 2H,0 = 2H,0* + $*
2 2 3 [HZS]

= KK, = 1,2 X 10721

A constante para essa reacao global é ssmplesmente o produto de K; e K.
Substituindo o valor numérico para [H,S] nessa equacao, obtém-se

[HO ]%[S]
L o= 2 t= 4 X —21
0.10 1,2 X 10
Rearranjando eguacdo, obtemos
1,2 X 1072
[s]= RO (11-42)

Dessaforma, vemos que a concentragdo de sulfeto em uma solugdo saturada de sulfeto de hidrogénio varia
de formainversamente proporcional ao quadrado da concentracdo de ions hidrogénio. A Figura 11-3, obti-
dacom equacao, revela que a concentracdo do ion sulfeto de uma solugdo aquosa pode ser variada por
mais de 20 ordens de magnitude alterando-se o pH de 1 a 11.

Substituindo a Equacdo 11-42 na expressdo do produto de solubilidade, tem-se

[M27] X 12 X 1072
[H30+]2 ps

[ H?,OJr ] 2Kps

241 — F _
[M#*] = solubilidade 12 X 102

Assim, a solubilidade de um ion metdlico bivalente aumenta com o quadrado da concentracéo de ions
hidrénio.
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Figura 11-3  Concentracéo do ion
sulfeto em func¢éo do pH em uma
solucgéo saturada de H,S.

O sulfeto de hidrogénio é um gés
incolor, inflamavel, com importantes
propriedades quimicas e toxicol égicas.
E produzido por inimeros processos
naturais, inclusive pela decomposicéo
de materiais que contém enxofre. Seu
odor repugnante de ovo podre permite
a sua detecgdo em niveis
extremamente baixos (0,02 ppm). No
entanto, em razéo de que o sentido do
olfato fica entorpecido pela sua agéo,
as concentragdes mais altas podem ser
toleradas e a concentrag&o letal de 100
ppm pode eventual mente ser excedida
As solugdes aquosas do gés foram
tradicional mente utilizadas como fonte
de sulfeto para a precipitagdo de
metais, porém, em decorrénciada
toxicidade do H,S, seu papel foi
substituido por outros compostos
contendo enxofre como a tioacetamida.

EXEMPLO 11-11

O sulfeto de cadmio é menos soltvel que o sulfeto de télio(l).
Encontre as condicdes sob as quais Cd?* e TI* podem, em teoria, ser
separados quantitativamente com H,S em uma solugéo 0,1 mol L1
de cadaion.

As constantes para os dois equilibrios de solubilidade sdo:

CdS(9) = Cd?* + S [Cd2*][S2] =1 X 102
TLS(S) = 2TI* + &~ [TI*]2[S*] = 6 X 102

Uma vez que o CdS se precipita a uma [S*] menor que o TI,S,
primeiro calculamos a concentragdo de sulfeto necesséria para a
remoc&o quantitativa do Cd?" da solugdo. Como no Exemplo 11-10,
arbitrariamente especificamos que a separacéo € quantitativa quando
todo o0 Cd?* exceto 1 parte em 1.000 foi removida; isto &, a concen-
tracdo do cétion foi reduzidaa 1,00 x 10~ mol L. Substituindo-se
esse valor na expressdo do produto de solubilidade gera-se

104[S*] = 1% 1077
[S2]=1X%X10"2mol L1

Dessa forma, se mantivermos a concentracéo de sulfeto nesse nivel
ou maior, podemos presumir que ocorreu uma remogao quantitativa
do cadmio. Depois, calculamos a [S*] necessaria parainiciar a pre-
cipitacdo do Tl,S a partir de uma solugéo 0,1 mol L~1. A precipitacdo
val se iniciar quando o produto de solubilidade for excedido. Uma
vez que asolugdo é0,1 mol L2em TI+,

(0,1)2[S*] = 6 X 1022
[S]1=6X102mol L1
Esses dois célculos mostram que a precipitacdo de Cd?* ocorre se
[S?] for maior que 1 x 1022 mol L. Contudo, aprecipitagdo do TI*
n&o ocorre até que [S*] se torne maior que 6 X 10-2° mol L.

A substituicdo desses dois valores para [S*] na Equac&o 11-42
permite o calculo da faixa de [H30"] necessaria para a separacao.

1,2 X 10722
MO =~ 10 — 12

[HzO0™] = 3,5mol L1

1,2 X 1072
6 X 1072

[H;O"] = 0,045 mol L1

[H07]2 = =20x 103

Mantendo-se [H;0"] entre aproximadamente 0,045 e 3,5 mol L, podemos, em teoria, separar quan-

titativamente Cd?* de TI ™.
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DESTAQUE 11-2

Imunoensaio: Equilibrios na Determinacao Especifica de Drogas

A determinacdo de drogas no corpo humano € um problema de grande relevancia na terapia por dro-
gas e na deteccdo e prevencdo do abuso de drogas ilicitas. A diversidade das drogas e seus niveis de
concentragdo baixos nos fluidos corporais tornam dificil a sua identificagdo e a medida da sua con-
centragdo. Felizmente, € possivel valer-se dos préprios mecanismos naturais, a resposta imunol égica,
para determinar quantitativamente diversas drogas terapéuticas eilicitas.

Quando uma substancia estranha, ou antigeno (Ag), apresentada esquematicamente na Figura
11D-1a, é introduzida no corpo de um mamifero, o sistemaimunol 6gico sintetiza as moléculas protéi-
cas (Figura 11D-1b) denominadas anticorpos (Ac), as quais se ligam especificamente as moléculas do
antigeno pelas interacdes eletrostaticas, pontes de hidrogénio e outras forcas ndo-covalentes de curta
distancia. Essas moléculas massivas (massa molar ~150.000) formam um complexo com os antigenos,
COmMo exposto na seguinte reacdo e na Figura 11D-1c.

R _ [AdAc]
Ag + Ac=AgAc K= [Ag] [Ac]

O sistema imunol 6gico ndo reconhece mol éculas relativamente pequenas. Dessa forma, devemos
usar um truque para preparar os anticorpos com sitios de ligagdo especificos para uma droga em par-
ticular. Como mostrado na Figura 11D-1d, ligamos a droga coval entemente a uma mol écula antigénica
transportadora como a albumina de soro bovino (ASB), que € uma proteina obtida do sangue de gado.

D + Ag— D-Ag

Quando o conjugado resultante droga-antigeno (D-AQ) € injetado na corrente sanglinea de um
coelho, o sistema imunol6gico dele sintetiza os anticorpos com sitios especificos para a droga, como
ilustrado na Figura 11D-1e. Aproximadamente trés semanas depois da injecéo do antigeno, o sangue é
retirado do coelho, o soro € isolado do sangue e os anticorpos de interesse so separados do soro e de
outros anticorpos, geralmente empregando-se métodos cromatogréficos (ver capitulos 31 e 32). E
importante observar gue uma vez que o anticorpo especifico para a droga tenha sido sintetizado pelo
sistema imunol 6gico do coelho, adroga pode se ligar diretamente ao anticorpo sem a gjuda da molécu-
la de transporte, como mostrado na Figura 11D-1f. Essa interac8o direta entre a droga e o anticorpo
constitui a base para a determinacéo especifica da droga.

A etapa de medida do imunoensaio é realizada pela mistura de uma amostra contendo a droga com
uma quantidade medida do anticorpo especifico paraa droga. Nesse ponto, a quantidade de Ac-D deve
ser determinada pela adi¢cdo de uma amostra-padréo da droga que foi quimicamente alterada de forma
que apresenta um marcador detectavel. Os marcadores tipicos sdo enzimas, moléculas fluorescentes ou
quimiluminescentes ou dtomos radiativos. Para nosso exemplo, vamos pressupor que uma molécula
fluorescente foi ligada a droga para produzir a droga marcada D*.! Se a quantidade de anticorpos for
algo menor que a soma das quantidades de D e D*, entdo D e D* competem pelos anticorpos, como
exibido nos seguintes equilibrios.

D* + Ac—AcD* K = LoDl
[D*][Ac]
[Ac-D]
D+Ac=AcD K=o
[D][Ac]

1 Para uma discussao sobre fluorescéncia molecular, ver Capitulo 27.
(continua)
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Sitios de ligagdo

a

(a) Moléculas do antigeno (b) Molécula do anticorpo

(oD @) @ 1—@

Droga
Conjugado droga-antigeno (D-Ag)

(c) Complexo antigeno-anticorpo (d) Formag&o do conjugado droga-antigeno

Sitio de ligag&o especifico paraadroga

> TR

(€) Sintese do anticorpo especifico paraadroga

K
o+ =
Droga

(f) Formagao do complexo droga-anticorpo

Figura11D-1 Interacdo antigeno-anticorpo.

E importante que se sel ecione um marcador que néo altere significativamente a afinidade da droga
pelo anticorpo de maneira que as drogas marcada e ndo-marcada liguem-se com o anticorpo de forma
igual. Se isso é verdadeiro, entdo K = K*. Os valores tipicos para as constantes de equilibrio desse
tipo, denominadas constantes de ligac&o, estdo na faixa de 107 a 10™. Quanto maior for a concen-
tracdo da amostra desconhecida, a droga ndo-marcada, menor serd a concentracdo de Ac-D*, e vice-
versa. Essarelacdo inversaentre D e Ac-D* constitui a base para a determinagéo quantitativa da droga.
Podemos calcular a quantidade de D se determinarmos cada Ac-D* ou D*. Para diferenciar entre a
droga marcada ligada e a droga marcada néo-ligada, é necessario separé-las antes da medida. A quan-
tidade de Ac-D* pode ent&o ser estabelecida utilizando-se um detector de fluorescéncia para medir a
intensidade de fluorescéncia resultante do Ac-D*. Uma determinag8o desse tipo que emprega uma
droga fluorescente e deteccdo de radiacdo é chamada imunoensaio por fluorescéncia. As determi-
nacdes desse tipo sGo muito sensiveis e seletivas.
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Uma forma conveniente de separar D* e Ag-D* é preparar frascos de poliestireno recobertos
internamente com moléculas do anticorpo, como ilustrado na Figura 11D-2a. Uma amostra de soro
sanguineo, urina ou outro fluido corpora contendo uma quantidade desconhecida de D € adicionada
no frasco juntamente com um volume de solugdo com a droga marcada D*, como mostrado na Figura
11D-2b. ApoGs ter-se atingido o equilibrio no frasco (Figura 11D-2c), a solucéo contendo D ou D*
residual é decantada, e o frasco, lavado, mantendo-se uma quantidade de D* ligada ao anticorpo que
€ inversamente proporciona a concentragdo de D na amostra (Figura 11D-2d). Finamente, aintensi-
dade de fluorescéncia de D* ligada € determinada utilizando-se um fluorimetro, como pode ser visto
na Figura 11D-2e. Esse procedimento é repetido para diversas solucdes padrao de D para se produzir
uma curva analitica ndo-linear intitulada curva-resposta de dose similar a curva apresentada na
Figura 11D-3. A intensidade de fluorescéncia de uma solucéo de concentracdo desconhecidade D é
localizada na curva de calibracéo e a concentragdo € lida a partir do eixo das concentracoes.

K{} E}E C{} E) Oo g:j o Droga ndo marcada
K{} E}n Anticorpo especifico ‘é} ° o ° g:n o Drogamarcada
araadroga o ©,
S - . S
‘3 E}: — Frasco a{} Cc: g 83'
52 S8 P P
@ )
o ool ot ot o<£}_>l
° il
o
o ° “3
B ¥adlin ¥ et ¥ adlutie ¥ °

o

(d) o

o

oodh o o oS
o
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C800
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i
QD fluorescéncia
i
b

G

Figura 11D-2 Procedimento para a determinag&o de drogas por imunoensaios com marcador fluorescente. (a) O frasco
€ preparado com anticorpos especificos para adroga; (b) o frasco é preenchido com a solugdo contendo tanto a droga
marcada como a ndo marcada; (C) as drogas marcada e ndo marcada ligam-se aos anticorpos; (d) a solucéo é descartada
deixando a droga que se ligou no frasco; (e) a fluorescéncia da droga marcada ligada € medida. A concentragdo da droga é
encontrada utilizando-se a curva-resposta de dose da Figura 11D-3.

(continua)
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O imunoensai 0 € uma ferramenta poderosa nos laboratérios clinicos e € uma das técnicas analiti-
cas mais amplamente utilizadas. Os kits de reagentes para diversos imunoensaios estdo disponiveis
comercialmente, assim como instrumentos automaticos para processar imunoensaios fluorescentes
ou de outro tipo. Além de concentrages de drogas, vitaminas, proteinas, hormonios de crescimen-
to, horménios de gravidez, cancer e outros indicadores de doencas e residuos de pesticidas em aguas
naturais e alimentos sdo determinados por meio de imunoensaios. A estrutura de um complexo
antigeno-anticorpo é representada na Figura 11D-4.

Regi&o de trabalho da curva
\

Intensidade
da amostra

>

Conc. da
amostra

Intensidade de fluorescéncia

log [D]

Figura 11D-3 Curva-resposta de dose
para determinar drogas por imunoensaio
baseado em fluorescéncia.

/ e \

@

Figura 11D-4 Estruturamolecular de um complexo antigeno-anticorpo. Sdo mostradas duas representactes do complexo
formado entre um fragmento de digest&o do anticorpo intacto A6 de rato e uma cadeia gama-interferon receptora alfa
humana produzida por engenharia genética. (a) O modelo espacial compacto da estrutura molecular do complexo. (b)

O diagrama de fitas apontando as cadeias de proteinas no complexo. (De Protein Data Base, Rutgers University, Structure
1JRH, S. Sogabe, F. Stuart, C. Henke, A. Bridges, G. Williams, A. Birch, F. K. Winkler e J. A. Robinson, 1997;

http: //mww.rcsh.org)
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EXERCICIOS NA WEB

Os Centers for Disease Control and Prevention — CCPDC (Centros para
Controle e Prevencéo de Doencas) mantém um site para prover infor-
macao relacionada aAids e ao HIV. Utilize seu navegador para conectar-
se com http://www.thomsonl earning.com.br. Acesse a pégina do livro e,
no item material suplementar para estudantes, cliqgue no menu das
fontes dos capitul os escolha \Web Works. Localize a se¢do do Capitulo 11
e déum clique no link com o site CDC paralocalizar as paginas que con-
tém informagBes sobre testes de HIV. Vocé vai descobrir que diversos
tipos de imunoensaios s8o Uteis para testes de HIV. Quais sdo esses tipos
de imunoensaios? Use o Google para procurar na web esses tipos de imu-
noensaios. Quais sdo as propriedades fisicas e quimicas utilizadas nos
imunoensai 0s? Quai s S0 0s principios quimicos por tras desses métodos?

QUESTOES E PROBLEMAS

11-1.

11-2.

*11-3.

11-4.

11-5.

11-6.

11-7.

Demonstre como a concentracdo de ions
sulfeto relaciona-se com a concentracdo de
ions hidrénio de uma solugdo mantida sa-
turada com sulfeto de hidrogénio.

Por que as aproximacdes sfo restritas as

relacdes que envolvem soma e diferencas?

Por que as concentragdes molares de algu-

mas espécies aparecem como multiplos

nas equacdes de balanco de carga?

Escreva expressbes de balanco de massa

para uma solucéo que é

*(a) 0,20 mol L~ em H3ASO,.

(b) 0,20 mol L' em Na,HASO,.

*(c) 0,0500 mol L=t em HCIO e 0,100 mol
L-1 em NaClO.

(d) 0,25 mol L~ em NaF e saturada com
CaF,.

*(e) 0,100 mol L1 em NaOH e saturada
com Zn(OH),, o qual sofre a reacdo
Zn(OH), + 20H™ = Zn(OH)3".

(f) saturada com BaC,0,.

*(g) saturada com CaF.

Escreva as equacdes de balanco de carga
para as solugdes do Problema 11-4.

Calcule a solubilidade molar do Ag,C,0,
em uma solugdo cuja concentragdo fixa de
H,O" é
*(a) 1,0 X 10~ mol L.

(b) 1,0 x 10~ mol L.
*(c) 1,0 x 102 mol L1,

(d) 1,0 x 10- 1 mol L2,
Calcule asolubilidade molar do BaSO, em
uma solucdo naqua [H;0'] é
*(a) 2,5mol L.

(b) 1,5 mol L.

*11-8.

11-9.

11-10.

*11-11.

11-12.

*11-13.

11-14.

*(c) 0,060 mol L1,
(d) 0,200 mol L.
Calcular a solubilidade molar do CuS em
uma solucdo na qual a [H3;O*] é mantida
constante a (a) 2,0 x 102 mol L e (b)
2,0 X 10* mol L
Cdcular a concentracdo de CdS em uma
solucdo na qual a[H;O*] é mantida cons-
tante a (@) 2,0 x 10 mol L e (b) 2,0 x
10* mol L.
Calcular a solubilidade molar do MnS
(verde) em uma solucéo com uma [H30]
constante e igua a *(a) 2,00 x 10~ mol
L7 e(b) 2,00 x 10" mol L.
Cacular a solubilidade molar do PbCO4
em uma solucao tamponada a pH = 7,00.
Calcular a solubilidade molar do Ag,SO;
(Kps = 1,5 x 107%) em uma solugo tam-
ponada a pH = 8,00.
Uma solucgdo diluida de NaOH é introduzi-
da em uma solucdo de Cu?* 0,050 mol L1
e 0,040 mol L~ em Mn2+.
(a) Qual hidréxido precipita primeiro?
(b) Qual é a concentracdo de OH™ neces-
saria para iniciar a precipitacdo do
primeiro hidréxido?
(c) Qual é a concentragdo do cétion que
forma o hidréxido maisinsolvel quan-
do o hidroxido mais sollvel comega a
precipitar?
Uma solucdo apresenta concentracdo 0,040
mol L=t em Na,SO, e 0,050 mol L1 em
NalOs. A essa solucdo é adicionada uma
solugdo contendo Ba?*. Presumindo que
ndo haja HSO,; presente na solucdo
original,
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(&) qua sal debéario vai precipitar primeiro?

(b) qual é aconcentragéo de Ba?" quando
0 primeiro precipitado se forma?

(c) qual é a concentragdo do anion que
forma o sal de b&io menos soluvel
guando o precipitado mais sollvel co-
meca a se formar?

*11-15. O jon prata est4 sendo considerado como
um reagente para separar I~ de SCN~ em
uma solugdo de K1 0,060 mol L=t e 0,070
mol L~ em NaSCN.

(8 Qua concentracdo de Ag* é neces
saria para reduzir a concentragdo de
jonsl-a1,0 x 10°° mol L1?

(b) Qual é a concentracdo de Ag* na
solugdo quando o AgSCN comega a
precipitar?

(c) Qual é arazéo das concentragles de
SCN~ e |~ quando o AgSCN comecaa
precipitar?

(d) Qual é arazéo entre as concentracdes
de SCN- e I~ quando a concentracéo
deAg* for de 1,0 x 10 mol L1?

11-16. Utilizando a concentragdo de 1,0 x 107
mol L=1 como critério para a remoc&o
guantitativa, determine se é viavel utilizar

() SO? para separar Ba™ e Sr™ em
uma solucdo inicialmente 0,050 mol
Lt em Sr?" €0,30 mol L~ em B&?™.

(b) SOz~ para separar Ba®™ e Agt em
uma solucdo inicialmente 0,020 mol
L em cada ion. Para 0o Ag,SO,,
Kps = 1,6 X 107,

(c) OH~ paraseparar Be3* e Hf** emuma
solugdo inicialmente 0,020 mol L~ em
Be*" €0,010 mol L~ em Hf**. Parao
Be(OH)3, Kys = 7,0 X 1072 e para 0
Hf(OH)4, Kps = 4,0 X 107,

(d) 105 para separar In®* e TI* em uma
solugéo inicialmente 0,20 mol L~ em
In3* e 0,090 mol Lt em TI*. Para o
In(103)3, Kps = 3,3 x 107%; para o
Tl O3, Kps = 3,1 X 105,

*11-17. Qual éamassade AgBr que sedissolveem
200 mL de uma solugdo de NaCN 0,100
mol L1?

Ag*" + 2CN- =Ag(CN);3 B, =13 x 10
11-18. A constante de equilibrio para a formacéo
do CuCl; é dada por
Cu* + 2Cl~ = CuCl;
[CuCly ]

BZZW:7,9X1OA
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Qua é a solubilidade do CuCl em uma
solucgdo apresentando as seguintes concen-
tracOes de NaCl:

(@ 2,0 mol L1?

(b) 2,0 X 10t mol L?

(c) 2,0 x 102 mol L?

(d) 2,0 x 108 mol L1?

(e) 2,0 x 10* mol L1?

*11-19. Em contraste com muitos sais, o sulfato de
célcio dissocia-se apenas parcialmente em
solugéo aquosa:

CaS0O,(ag) = Ca?+ + S03- Kg=52x 103
A constante do produto de solubilidade
parao CaSO, € 2,6 x 10°. Calcular a so-
lubilidade do CaSO, em (a) agua e (b)
0,0100 mol L de Na,SO,. Além disso,
calcular a porcentagem de CaSO, néo dis-
sociada em cada solucéo.

11-20. Calcular a solubilidade molar do TIS em
funcdo do pH nafaixade 10 a 1. Encontre
os valores para cada 0,5 unidade de pH e
utilize a ferramenta gréfica do Excel para
representar a solubilidade versus o pH.

11-21. Problema Desafiador.

(& A solubilidade do CdS é ordinaria-
mente muito baixa, porém pode ser
aumentada abaixando-se o pH da
solugdo. Calcular a solubilidade molar
do CdS na faixa de pH entre 11 e 1.
Encontre os valores a cada 0,5 uni-
dade de pH e fagca um gréfico da solu-
bilidade em fun¢éo do pH.

(b) Umasolucgdo contém 1 x 10“ mol L
de ambos Fe2* e Cd?*. ions sulfeto
sdo lentamente adicionados a essa
solugéo para precipitar o FeS ou CdS.
Determine qual ion vai precipitar
primeiro e a faixa de concentragdo de
S?- que permite uma separacdo dos
dois ions.

(c) A concentracdo analitica de H,S em
uma solucdo saturada com H,S(g) é
0,10 mol L. Qual é a faixa de pH
necessaria para a separacdo descrita
na parte (b)?

(d) Se ndo houver nenhum controle do
pH por meio de um tampdo, qua é
0 pH de uma solucdo saturada de H,S?

(e) Faga um gréfico dos valores de aq €
aq parao H,S em umafaixade pH de
10a1l.

(f) Uma solugcdo contém H,S e NHs.
Quatro complexos de Cd?" com a



amonia podem ser formados por eta-
pas gerando: Cd(NH3)?*, Cd(NH3)3*,
Cd(NH3)3* e Cd(NH3)3*. Determine
a solubilidade molar do CdS em uma
solugéo de NH3 0,1 mol L1,

(g) Para 0s mesmos componentes da

solucdo da parte (f), os tampdes foram
preparados com a concentracdo total
de NH; + NH,Cl = 0,10 mol L. Os
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valores dos pHs foram 8,0; 8,5; 9,0;
9,5; 10,0; 10,5; e 11,0. Encontre a
solubilidade molar do CdS nessas
solugdes.

(h) Para as solucgdes da parte (g), como

poderiamos determinar se 0 aumento
da solubilidade que ocorre com o pH é
decorrente da formac&o de complexos
ou de um efeito de atividade?
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Uma conversa com

Larry R. Faulkner

arry R. Faulkner foi um dos principais quimicos analiticos do mundo. O uso do verbo no

tempo passado torna-se apropriado, pois ele deixou de lado sua carreira em quimica ana-
litica em nome de uma segunda carreira na administragdo universitdria. Atualmente Faulkner é
o reitor da Universidade do Texas em Austin, onde pensa mais na melhoria do ensino de gra-
duacdo e em como tornar a Universidade em mais um recurso para a economia do Texas do
que nos problemas de eletroquimica que, inicialmente, dirigiram seus interesses profissionais.

Faulkner iniciou sua carreira na Southern Methodist University, na qual terminou o ba-
charelado em quimica em 1966. EntGo, mudou-se para Austin pela primeira vez para trabalhar
em seu doutorado em quimica na Universidade do Texas. O orientador de Faulkner foi Allen J.
Bard, cuja entrevista aparece na Parte IV deste livro. Apos o término do doutorado, Faulkner
esteve como bolsista-professor nas universidades de Harvard, lllinois e Texas. Ele transitou pela
administracdo quando retornou para a Universidade de lllinois para ser o chefe do departa-
mento de quimica. EntGo, tornou-se diretor do College of Liberal Arts and Sciences e depois
reitor-adjunto e vice-chanceler para assuntos académicos. E retornou para a Universidade do
Texas como seu presidente em 1998.

Como quimico analitico, Faulkner publicou mais de 120 artigos. Ele e Bard sdo co-autores
do livro-texto Eletrochemical Methods: Fundamentals and Applications, em sua segunda edicao.
Faulkner também é co-inventor de um potenciostato cibernético, um instrumento para pesquisa
em eletroquimica e para andlise. Entre os prémios em pesquisa recebidos por Faulkner estédo o
American Chemical Society Award por realizacdes inovadoras na quimica dos materiais e o

Charles N. Reilly Award da Society for Electroanalytical Chemistry.

P: Que influéncia sua educacao fundamental

teve na escolha de sua carreira?

R: Eu estava interessado em eletricidade, luz e Opticaaindano
inicio do ensino médio. E interessante que eu tenha carregado
interesses a0 longo da minha carreira em um engaja-
mento com a eletroquimica, a luminescéncia e as reagoes que
produzem luz. Tive dois professores espetaculares de quimica
introdutéria, um no colégio e outro na faculdade. Ambos de-
monstravam uma grande afinidade com suas aulas, amor pelo
assunto e uma maneira de conduzir as coisas que transmitia
muito entusiasmo. Como aluno de graduacdo, desenvolvi
pesquisas sobre a suscetibilidade magnética de compostos
inorganicos com um fisico-quimico. Ele mantinhaum compro-
metimento impressionante com a ciéncia e padrdes muito ele-
vados, aos quais eu realmente queria estar vinculado.

P: Que interesses o guiaram em seu trabalho de
doutorado?

R: Quando eu vim para o Texas, Al Bard era um professor
associado aos 32 anos. Ele erajovem e entusiasmado, um pro-
fessor maravilhoso. Al € um quimico brilhante, com um senso
elevado de dedicacdo a ciéncia — isto & com a ciéncia enten-
dida de forma ampla. Eu fui cativado por seu entusiasmo pelo
seu objeto de estudo. Vocé ndo consegue estar perto dele sem
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ganhar um tremendo respeito por sua pessoa e sem que isso
afete sua opini&o com relagdo ao que vocé deseja fazer.

Eu vim para o Texas cerca de dois anos apds a descoberta
da eletrogeracdo de quimiluminescéncia no laboratdrio de Al,
onde se aprendeu que as espécies que sofriam reagBes envol-
vendo a transferéncia de elétrons podiam produzir luz. Eu fui
um dos primeiros estudantes de pds-graduacdo de Al nessa
area e trabalhei com isso por duas décadas em Harvard e
Illinois. O trabaho tinha muito a mostrar sobre como as rea-
¢Oes de transferéncia de elétrons ocorriam e como as molécu-
las lidavam com a necessidade de dissipar uma grande quanti-
dade de energia em reagdes de transferéncia de elétrons muito
energéticas. O trabalho nos levou a teoria de transferéncia de
elétrons e a toda a quimica e fisica associadas a isso.

P: O que o fez escolher uma carreira

académica?

R: Eu me tornei interessado pelo mundo académico no se-
gundo ano da faculdade, quando comecei a perceber 0 escopo
das coisas que aconteciam em uma universidade, a interagdo
do ensino e da pesquisa e a geragdo de novos conhecimentos.
Eu tive a sorte de estar perto de um grupo de pessoas cujo ni-
vel de dedicag8o e fascinagdo me atraiu muito. Fui direciona-
do para a academia a0 longo da pés-graduagdo, embora ndo



exclusivamente. Mesmo em meu
ultimo ano, pensei em me dirigir
para a industria, mas fui atraido
de volta para a universidade por
causa da independéncia e da
atividade intelectual.

P: Qual sua maior
realizacdo na pesquisa?

R: Meu grupo de pesquisa fez
muito para o avango da arte da

Na minha época a quimica
analitica literalmente saiu de um
periodo de auséncia de confianca

em seu futuro para um ponto no
gual desempenha um papel central
em politicas publicas.

como protegé-lo é centralmente
dependente da quimica analitica.
A maior qualidade dos proces-
sos de fabricaggo é fortemente
dependente da quimica analiti-
ca. Na minha época a quimica
andlitica literamente saiu de
um periodo de auséncia de con-
fiancaem seu futuro paraum pon-
to no qua desempenha um papd
centra em politicas plblicas.

instrumentag&o eletroquimica. O
inicio dos anos 1980 trouxe um novo conceito na coordenacao
de métodos instrumentais que introduziram a inteligéncia arti-
ficial nas interagdes entre maquinas e operadores. Antes dessa
época, 0s pesguisadores em eletroquimica ou tinham disposi-
tivos separados para realizar cada um dos varios métodos ex-
perimentais, ou tinham instrumentos multiusos extremamente
complicados. Nés integramos cerca de 40 métodos em um
Unico instrumento que empregava um computador para simpli-
ficar as tarefas desempenhadas pelo operador, para permitir a
otimizacdo de condigdes experimentais baseadas na inteligén-
cia artificial e para fornecer apresentacdes elaboradas dos re-
sultados por meios gréficos. Aquelas coisas sdo 0 padrao de
hoje em dia, mas, quando apresentamos o primeiro protétipo
na Conferéncia de Pittsburgh, foi realmente impressionante.
Ter tido aimaginacdo em nOSso grupo para criar o conceito e
para trazé-lo a realidade tem sido motivo de muita satisfacdo.
O sinal do verdadeiro sucesso é que quase tudo no mundo da
instrumentag&o el etroquimica— e no mundo dainstrumentacdo
de grande porte também — funciona dessa maneira atualmente.
Obviamente, nem tudo se deve a nossa contribuicdo, mas eu
realmente acredito que contribuimos significativamente.

Meu grupo também foi um dos primeiros na nanotecnolo-
gia — embora ndo a chaméssemos assim em 1970, quando
comegamos. Eu adentrei em estruturas baseadas em filmes
muito finos de el etrodos, natransferéncia de elétrons em estru-
turas controladas de eletrodos e naquilo que podia ser feito
para criar ambientes eletroquimicos locais sofisticados.

P: Qual sua opiniao sobre a quimica analitica?

R: A quimicaanaliticaum dominio extraordinério da quimica.
E uma érea que tem de pegar as técnicas e 0s conhecimentos de
todo o restante da quimica e colocar aguele conhecimento nadi-
recdo do objetivo de desenvolver métodos e técnicas que possam
gerar respostas a questfes muito pragméticas em circunstancias
muito préticas. Eu sempre tive interesse pela ciéncia fundamen-
tal, mas também estou interessado em suarelacdo com o mundo
industrial, com o mundo clinico e com o meio ambiente. Ou
Sgja, como pegamos as coisas do laboratério e as trazemos para
0 imenso mundo da sociedade humana?

Ao longo dos anos, tenho assistido a quimicaandiiticatornar-
se central em enormes questdes de interesse pablico. A questéo
globa de como prestar cuidados a salide de maneira eficiente
repousa, em grande parte, na quimica andlitica. A questdo de
como vamos controlar o terrorismo tem a quimicaanaliticacomo
um s&rio componente. Entender o meio ambiente e aprender

Eu tenho tido a sorte de
vivenciar alguns dos avangos mais impressionantes da quimica
analitica. Quando eu era um estudante de graduacdo, uma
grande parte da prética analitica envolvia os métodos cléssicos,
como as titulagBes. Nos meus anos de prética cientifica, a re-
volugdo €eletrbnica ndo apenas ocorreu na quimica analitica,
como também surgiram avangos tremendos baseados na cién-
cia da superficie e éreas correlatas, na ressonancia magnética,
em poderosos métodos de separagdo e um exército inteiro de
abordagens instrumentais que n&o existiam nos anos 1960. E
um tremendo privilégio ter tomado parte de tudo isso.

P: Como vocé se interessou em se tornar reitor

de uma universidade?

R: Eu ndo estive sempre interessado nalideranca universitéria,
certamente ndo no nivel dareitoria. De fato, nunca havia pen-
sado seriamente nessa possibilidade até ter me tornado reitor.
Existe 0 mesmo nimero de reitores e presidentes; assim, em
um dado momento vocé tem de decidir se pretende ou ndo se
tornar reitor da universidade. Eu decidi que queriafazer aguilo
apenas por uma instituicao pela qual eu me importava muito,
assim ndo precisei me candidatar muitas vezes. No Texas, eu
fui tanto estudante como professor. Minhas raizes familiares
estdo todas nessa regido e eu estava interessado em ajudar a
construir o futuro do Texas.

P: Quais os objetivos de sua administracao?

R: Na condicéo de reitor, meu grande desgjo é preservar e es-
tender essa tremenda invencdo que foi criada pela sociedade
norte-americana. Para atingir esse objetivo, eu e outros que li-
deramos institui¢cdes semelhantes precisamos ser efetivos em
comunicar o papel social essencial da universidade norte-
americana que desenvolve pesquisa. E muito importante para
as pessoas observar que a integracdo de nossa capacidade na-
ciona de desenvolver pesquisa bésica com suas poderosas
universidades é uma inovagdo norte-americana. Existem ou-
tros paises que tém seguido na mesma linha depois que os Es-
tados Unidos inventaram o modelo, mas a maioria dos paises
ndo o emprega. Ao contrario, essas nagdes separam a pesquisa
em institutos ou corporactes e deixam as universidades o
papel do ensino. Neste pais, temos ganhado muito sinergismo
e produzido tanto uma grande empresa educacional quanto
uma grande empresa de pesquisa, fazendo as duas coisas con-
juntamente. E um conceito poderoso, com resultados compro-
vados, que precisa ser entendido pelos fazedores de politicas e
pelos cidaddos. =
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CAPITULO 12

Charles D. Winters

Os métodos gravimétricos sao
quantitativos e se baseiam na
determinacado da massa de um
composto puro ao qual o analito
esta quimicamente relacionado.

» Os métodos gravimétricos de
andlise baseiam-se em medidas

de massa feitas com uma ba anca
analitica, um instrumento que
fornece dados altamente exatos e
precisos. De fato, se voceé redlizar
uma determinagdo gravimétricade
cloreto no laboratério, podera estar
fazendo uma das medidas mais
exatas e precisas de sua vida.

Métodos Gravimétricos
de Analise

A formagao e o crescimento de precipitados e cristais sao muito impor-
tantes na quimica analitica e em outras areas da ciéncia. Na foto,
mostra-se o crescimento de cristais de acetato de sodio a partir de
uma solu¢do supersaturada. Como a supersaturacdo leva a formacao
de particulas pequenas, dificeis de serem filtradas, na analise gra-
vimétrica & desejavel minimiza-la e assim aumentar o tamanho das
particulas do solido que € formado.

As propriedades dos precipitados que sao empregadas na analise
quimica sao descritas neste capitulo. As técnicas de obtencado de pre-
cipitados facilmente filtraveis, que sdo livres de contaminantes, sdo
topicos importantes deste capitulo. Esses precipitados nao sao usados
apenas na analise gravimétrica, mas também na separagao de interfe-
rentes em outros procedimentos analiticos.

Vérios métodos analiticos baseiam-se em medidas de massa. Na
gravimetria por precipitacdo, o analito é separado de uma
solu¢ao da amostra como um precipitado e & convertido a uma espé-
cie de composicao conhecida que pode ser pesada. Na gravimetria
de volatilizacdo o analito € isolado dos outros constituintes da
amostra pela conversao a um gas de composicao quimica conhecida.
O peso desse gas serve entdo como uma medida da concentracdo do
analito. Esses dois tipos de gravimetria sao considerados neste capi-
tulo.” Na eletrogravimetria, o analito é separado pela deposicdo em
um eletrodo por meio do uso de uma corrente elétrica. A massa
desse produto fornece entdo uma medida da concentra¢ao do anali-
to. A eletrogravimetria & descrita na Secao 22C.

Dois outros tipos de métodos analiticos baseiam-se em medidas
de massa. Na titulacdo gravimétrica, descrita na Secao 13D, a

massa do reagente, com concentracdo conhecida, requerida para reagir completamente com o anali-
to, fornece a informacao necessaria para determinar a sua concentracao. A espectrometria de mas-
sas atdmicas emprega um espectrometro de massas para separar os ions gasosos formados a partir

1 Paraum tratamento extensivo sobre os métodos gravimétricos, ver C. L. Rufs, in Treatise on Analytical Chemistry, I. M. Kolthoff e P. J. Elving,
Eds., Partel, v. 11, Capitulo 13. NovaYork: Wiley, 1975.
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dos elementos que compdem uma amostra da matéria. A concentracao dos ions resultantes & entao
determinada pela medida da corrente elétrica produzida quando esses fons atingem a superficie de
um detector idnico. Essa técnica € descrita brevemente no Capitulo 28.

12A| GRAVIMETRIA POR PRECIPITACAO

Na gravimetria por precipitacéo, o analito € convertido a um precipitado pouco sollvel. Entéo esse preci-
pitado é filtrado, lavado para a remoc&o de impurezas, convertido a um produto de composi¢do conhecida
por meio de um tratamento térmico adequado e pesado. Por exemplo, um método de precipitacdo para a
determinagdo de célcio em &guas naturais € recomendado pelaAssociation of Official Analytical Chemists.
Aqui, um excesso de acido oxalico, H,C,0,, € adicionado a uma solugdo aquosa contendo a amostra. Dai,
adiciona-se ambnia, o que neturaliza o &cido e provoca essencialmente a precipitacdo completa do calcio
presente na amostra naforma do oxalato de calcio. As reacdes so

2NH3 + H2C204 el 2NHZr + C204217
Ce?*(aqg) + C;03 (ag) — CaCy04(9)

Ent&o, o precipitado é filtrado, utilizando-se um cadinho de filtracdo previamente pesado, e depois é seco e
calcinado. Esse processo converte completamente o precipitado a 6xido de célcio. A reacéo €

CaC,049) —> Cao(s) + CO(g) + COxg)

Apbs o resfriamento, o cadinho e o precipitado sdo pesados e a massa de 6xido de célcio é determinada
pela subtragdo da massa conhecida do cadinho. O conteido em célcio da amostra é entdo calculado como
mostrado no Exemplo 12-1, na Segéo 12B.

12A-1 Propriedades de Precipitados e
Reagentes Precipitantes

|dealmente, um agente preci pitante gravimétrico deve reagir especifica- <« Um exemplo de um reagente
mente, ou pelo menos seletivamente com o analito. Os reagentes especi-  seletivo € 0 AGNO;. Os tinicos fons
ficos, que 30 raros, reagem apenas com uma Unica espécie quimica. Ja gg{gg’gg‘g?’%prﬂec: E"tg esrgl\rﬂe'o
0s reagentes seletivos, que s&0 mais comuns, reagem com Um NUMEro A i mesilglioxima, que é discutida
limitado de espécies. Aleém da especificidade e da seletividade, 0 na Secio 12C-3, é um reagente
reagente precipitante ideal deve provocar umareacdo com o analito para  especifico que precipita apenas
formar um produto que sgja NiZ* em solugGes alcalinas.

1. facilmente filtrado e lavado para remocao de contaminantes;

2. de solubilidade suficientemente baixa para que néo haja perda significativa do analito durante afiltragéo
e alavagem;

3. ndo-reativo com os constituintes da atmosfera;

4. de composicao quimica conhecida apds sua secagem ou, Se necessario, calcinagao.

Poucos reagentes, se houver algum, produzem precipitados que apresentam todas essas propriedades dese-
javeis.

Asvariaveis gue influenciam a sol ubilidade (a segunda propriedade nalista anterior) sdo discutidas na
Secdo 11B. Na secdo seguinte, estamos interessados nos métodos utilizados para se obter solidos puros e
facilmente filtréveis de composicdo conhecida.?

2 Paraum tratamento mais detalhado sobre precipitados, ver H. A. Laitinen e W. E. Harris, Chemical Analysis, 2. ed., capitulos 8 e 9. NovaYork:
McGraw-Hill, 1975; A. E. Nielsen, em Treatise on Analytical Chemistry, 2. ed., |. M. Kolthoff e P. J. Elving, Eds., Partel, v. 3, Capitulo 27. Nova
York: Wiley, 1983.
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Um coloéide consiste em particulas
sblidas com diametros que sao
menores que 10~% cm.

Sob luz difusa, as suspensoes
coloidais podem ser perfeitamente
Iimpidas e parecem n&o conter
solidos. A presenca da segunda fase
pode ser detectada, contudo,
direcionando-se um feixe de luz
diretamente para a solucdo. Como
as particulas de dimensao coloidal
espalham a radiagao visivel, o
caminho do feixe que atravessa a
solu¢do pode ser visto a olho nu.
Esse fendmeno é chamado efeito
Tyndall (ver o encarte colorido 6).

» As particulas de uma suspenséo
coloidal ndo sdo facilmente
filtradas. Parareter essas
particulas, o poro do meio filtrante
precisa ser tdo pequeno que a
filtragdo demora um tempo
extraordinariamente longo. Com o
tratamento adequado, entretanto,
as particulas coloidaisindividuais
podem ser agrupadas, formando
assim umamassa filtravel.

» A Equacdo 12-1 é conhecida
como a equagao de Von Weimarn
em reconhecimento ao cientista
que a propds em 1925.

Uma solucao supersaturada € uma
solugao instavel que contém uma
concentragdo do soluto mais
elevada que uma solugdo saturada.
Com o tempo, a supersaturagdo
desaparece pela precipitacdo do
excesso de soluto (ver o encarte
colorido 5).

» Para aumentar o tamanho das
particul as de um precipitado,
minimize a supersaturacao relativa
durante aformagéo do mesmo.

Nucleacdo & um processo que
envolve um nimero minimo de
atomos, fons ou moléculas que se
juntam para formar um sélido
estavel.

FUNDAMENTOS DE QUIMICA ANALITICA -

EDITORA THOMSON

12A-2 Tamanho de Particula e Filtracao de
Precipitados

Os precipitados constituidos por particulas grandes sdo geralmente
desgjaveis nos procedimentos gravimeétricos porgue essas particulas sdo
faceis defiltrar e de lavar visando a remocao de impurezas. Além disso,
0s precipitados desse tipo séo geralmente mais puros gue aqueles for-
mados por particulas peguenas.

Fatores que Determinam o Tamanho das Particulas de
Precipitados

O tamanho das particulas de solidos formados por precipitacéo varia
enormemente. Em um extremo estéo as suspensdes coloidais, cujas
minGsculas particulas sdo invisiveis a olho nu (10~7 a 104 cm de di&
metro). As particulas coloidais ndo apresentam tendéncia de decantar a
partir de solugBes e ndo séo facilmente filtradas. No outro extremo estao
as particulas com as dimensdes da ordem de décimos de milimetros ou
maiores. A suspensdo temporéria dessas particulas na fase liquida é
chamada suspenséo cristalina. As particulas de uma suspenséo cristali-
na tendem a decantar espontaneamente e sdo facilmente filtradas.

Os cientistas tém estudado a formagdo de precipitados ha muitos
anos, mas 0 mecanismo desse processo ainda ndo é totalmente com-
preendido. E certo, entretanto, que o tamanho da particula do precipita-
do é influenciado por variaveis experimentais como a solubilidade do
precipitado, a temperatura, as concentragdes dos reagentes e a velo-
cidade com que os reagentes sdo misturados. O efeito liquido dessas
variaveis pode ser estimado, pelo menos qualitativamente, consideran-
do gue o tamanho da particula esteja relacionado a uma Unica proprie-
dade do sistema denominada super satur acdo relativa, em que

supersaturaco relativa = Q%S

(12-1)

Nessa equacdo, Q é a concentracdo do soluto em qualquer instante e S,
asua solubilidade no equilibrio.

Geralmente, as reacdes de precipitacdo sdo lentas e, mesmo quando
um reagente precipitante é adicionado gota a gota a uma solucdo con-
tendo um analito, alguma supersaturagdo sempre ocorre. As evidéncias
experimentais indicam que o tamanho das particulas de um precipitado
variainversamente com a supersaturacao relativa média durante o tempo
em que o reagente esta sendo introduzido. Assim, quando (Q — S/Sé
grande, o precipitado tende a ser coloidal; quando (Q — S)/S € pegueno,
aformagdo de um sdlido cristalino € mais provéavel.

Mecanismo de Formacdo do Precipitado

O efeito de supersaturacdo relativa no tamanho da particula pode ser
explicado se considerarmos gue os precipitados séo formados por dois
processos; por nucleacdo e por crescimento da particula. O tamanho
da particula de um precipitado recentemente formado € determinado
pelo mecanismo predominante.

Na nucleagdo, alguns ions, aomos ou moléculas (talvez téo poucos
guanto quatro ou cinco) juntam-se paraformar um sélido estavel. Muitas
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vezes, esses nuicleos sdo formados na superficie de contaminantes solidos < Precipitados sfo formados por
em suspensdo, como, por exemplo, a poeira. A precipitacdo posterior nucleacdo e por crescimento de
ento envolve uma competicdo entre a nucleacdo adiciona e o cresci- Paticulas. Seanucleacdo
mento dos nlcleos existentes (crescimento da particula). Se a nucleacdo predoming, o resutado € um
; - . B grande nimero de particulas

predomina, o resultado € um precipitando contendo um grande NUMero  yito pequenas; se o crescimento
de peguenas particulas; se 0 crescimento predomina, um ndmero pe- das particulas predomina, um
queno de particul as grandes € produzido. numero menor de particulas de

Acredita-se que a velocidade da nucleacio aumente enormemente  [@manho maior € obtido.
com a elevagdo da supersaturagdo relativa. Em contraste, a velocidade de crescimento melhora apenas
moderadamente a uma supersaturacao relativa elevada. Assim, quando um precipitado é formado sob uma
supersaturacdo relativa elevada, a nucleacdo constitui 0 mecanismo de precipitacdo majoritario e um
grande numero de pequenas particulas é formado. Sob uma supersaturacéo relativa baixa, por outro lado,
a velocidade de crescimento das particulas tende a predominar e ocorre a deposicdo do solido em particu-
las existentes, em detrimento de nucleagéo adicional; isso resulta em uma suspenséo cristalina.

Controle Experimental do Tamanho das Particulas

As variaveis experimentais que minimizam a supersaturacéo e, portanto, produzem os precipitados crista
linos incluem temperaturas elevadas para aumentar a solubilidade do precipitado (S na Equacdo 12-1),
solucBes diluidas (paraminimizar Q) e aadicdo lenta do agente precipitante, sob agitacdo eficiente. Asduas
Ultimas medidas também minimizam a concentracdo do soluto (Q) a qualquer instante.

As particulas maiores também podem ser obtidas por meio do controle do pH, uma vez que a solubi-
lidade do precipitado dependa do pH. Por exemplo, os cristais grandes, facilmente filtraveis, de oxalato de
célcio sdo obtidos pela formagéo do precipitado em uma solucdo levemente &cida na qual o sal é mode-
radamente sollvel. A precipitacdo entdo se completa pela adicéo lenta de ambnia aquosa até que a acidez
seja suficientemente baixa para a remocao de todo o oxaato de célcio. O precipitado adicional produzido
durante essa etapa se deposita nas particulas solidas formadas na primeira etapa.

Infelizmente, muitos precipitados ndo podem ser formados como cristais sob condigdes normais de
laboratério. Um sdlido coloidal é geralmente encontrado quando um precipitado apresenta uma solubili-
dade téo baixa que S, na Equacéo 12-1, se mantém negligenciavel em relacdo a Q. Dessa forma, a super-
saturacdo relativa permanece elevada durante a formagédo do precipita- -
do, resultando em uma suspensdo coloidal. Por exemplo, sob condi¢des 4 Os precipitados que possuem

i - - - : ! 3 solubilidades muito baixas, como,
viaveis para uma andlise, os oxidos hidratados de ferro(I11), auminio €  por exemplo, muitos sulfetos e
cromio(l11) e os sulfetos da maioria dos ions de metais pesados formam-  6xidos hidratados, geral mente sio
se apenas como col dides em raz3o de suas baixas solubilidades.? coloidais.

12A-3 Precipitados Coloidais

As particulas coloidais individuais sdo tao pequenas que ndo podem ser retidas por filtros comuns. Além
disso, 0 movimento browniano previne sua decantagcdo em virtude da agdo gravitacional. Felizmente,
entretanto, podemos coagular, ou aglomerar, as particulas individuais da maioria dos col 6ides para gerar
uma massa amorfa filtravel que ir4 se decantar.

Coagulacao de Coloides

A coagulacdo pode ser obtida por aguecimento, agitacao e pelaadicdo de um eletrdlito ao meio. Paraenten-
der a efetividade dessas medidas, precisamos saber por que as suspensdes coloidais so estaveis e ndo se
coagulam espontaneamente.

As suspensdes coloidais sdo estaveis porgue todas as particulas de um col6ide sdo positiva ou nega-
tivamente carregadas. Essa carga é resultante dos cétions ou anions que estdo ligados a superficie das

3 O cloreto de prata ilustra como o conceito da supersaturagio € imperfeito. Normalmente, esse composto se forma como um coldide, e sua
solubilidade molar néo é diferente daquela de outros compostos, como, por exemplo, 0 BaSO,, que geralmente formacristais.
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A adsorcao & um processo no qual  Particulas. Podemos demonstrar facilmente que as particulas coloidais

uma substancia (gas, liquido ou sd0 carregadas observando sua migracdo quando submetidas a um
solido) fica presa a superficie de campo elétrico. O processo pelo qual os ions sdo retidos na superficie
um solido. Em contraste, a de um sdlido é conhecido como adsor ¢éo.

absorc¢ao envolve a retencao
de uma substancia dentro dos
poros de um sélido.

A adsor¢do de ions em um solido iénico possui origem nas forgas
normais de ligagdo que sd0 responsaveis pelo crescimento de cristais.
Por exemplo, um ion prata localizado na superficie de uma particula de
cloreto de prata tem a capacidade de ligagdo por um anion ndo satisfeita parcialmente por causa de sua
localizac8o na superficie. Os ions negativos sdo atraidos para este sitio pelas mesmas forgcas que mantém
os ions cloreto na estrutura do cloreto de prata. Os ions cloreto |ocalizados na superficie do solido exercem
analogamente uma atrac&o alta por cations dissolvidos no solvente.

Ostipos de ions que sao retidos na superficie de uma particula coloidal e o seu nimero dependem, de
umaformacomplexa, deinimeras variaveis. Paraa suspensdo produzida durante umaandlise gravimétrica,
contudo, a espécie adsorvida e, portanto, a carga das particul as pode ser facilmente prevista, uma vez que
geramente os ions presentes na estrutura sdo mais fortemente ligados que os outros. Por exemplo, quan-
do nitrato de prata € inicialmente adicionado a uma solucdo contendo ions cloreto, as particulas coloidais
> A cargade uma particula do precipitado estdo negativamente carregadas como resultado da
coloidal produzidaem umaandise adsor¢éo de parte do excesso de ions cloreto. Essa carga, entretanto,
gravimétrica é determinadapela  torna-se positiva quando o nitrato de prata for adicionado em quanti-
carga do ion presente naesirutura gage suficiente para produzir um excesso de fons prata. A carga super-
que esta em excesso quando a ficial é minima quando n3o existe excesso de qualquer um dos fons no
precipitacdo for completa. L

liquido sobrenadante.

A extensdo da adsorc¢do e, portanto, a carga de uma dada particula aumentam rapidamente com a ele-
vacdo da concentracdo do ion comum. Ao final, entretanto, a superficie das particulas se torna coberta
pelos ions adsorvidos e a carga se torna constante e independente da concentragao.

A Figura 12-1 apresenta uma particula coloidal de cloreto de prata em uma solucdo que contém um
excesso de nitrato de prata. Ligada diretamente a superficie do solido encontra-se a camada de adsor ¢éo

Primeira camada de adsorgdo positivamente
carregada sobre uma particula coloidal
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Figura 12-1 Umaparticulacoloidal em suspensdo de cloreto de prata presente em uma solugdo de nitrato de prata.
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Figura 12-2 O efeito doAgNOz eda
concentracéo do eletrélito na espessura da
dupla camada el étrica que recobre uma particula

coloidal de AgCl, presente em uma

de eletrolito de eletrdlito
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soluc&o contendo excesso de AgNOs.

primaria, que consiste principalmente em ions prata. Ao redor da particula carregada encontra-se uma
camada de solucdo, chamada camada do contr a-ion, que contém excesso suficiente de ions negativos (prin-
cipalmente o nitrato) para balancear a carga da superficie da particula. Os ions prata primeiramente adsorvi-
dos e a camada do contra-ion constituem a dupla camada elétrica, que é responsavel pela estabilidade da
suspensio coloidal. A medida que as particul as coloidais se aproximam umas das outras, essa dupla cama-
da exerce uma forca el etrostética repulsiva, prevenindo que as particulas venham a colidir e a se aderir.

A Figura 12-2a mostra a carga efetiva em duas particulas de cloreto de prata. A curva superior re-
presenta uma particula em solucdo que contém excesso razoavel de nitrato de prata, enquanto acurvainfe-
rior exibe uma particula que esté presente em uma solugdo que apresenta concentragdo muito menor de

nitrato de prata. A carga efetiva pode ser interpretada como uma forca
repulsiva que a particula exerce em outras particulas iguais na solugéo.
Note gque a carga efetiva decresce rapidamente a medida que a distancia
da superficie aumenta e se aproxima de zero nos pontos d, e d,. Essas
diminuicbes na carga efetiva (positiva, em ambos 0s casos) sdo provo-
cadas pela carga negativa do excesso de contra-ions presentes na dupla
camada ao redor de cada particula. Nos pontos d, e d,, 0 nimero de con-
tra-ions na camada é aproximadamente igual a0 numero de ions
primeiramente adsorvidos as superficies das particulas; portanto, a
carga efetiva das particul as se aproxima de zero nesse ponto.

A porcdo superior da Figura 12-3 apresenta duas particulas de
cloreto de prata e suas camadas de contra-ions conforme €las se apro-
ximam uma da outra, na mesma solucédo concentrada de nitrato de prata.
Observe que a carga efetiva das particulas previne que elas se apro-
ximem uma da outra a uma disténcia menor que cercade 2d; —umadis-
tancia que é muito grande para ocorrer a coagulagdo. Como mostrado na
parteinferior daFigura 12-3, nasolucéo mais diluida de nitrato de prata,
as duas particulas podem se aproximar dentro da distancia 2d, uma da
outra. Em ultima instancia, & medida que a concentragéo de nitrato de
pratadecresce ainda mais, adistancia entre as particul as torna-se peque-
na o suficiente de forma que as forgas de aglomeracéo sejam efetivas,
surgindo ent&o um precipitado coagulado.

A coagulacdo de uma suspensdo coloidal pode ser alcancada, muitas
vezes, por um curto periodo de aquecimento, particularmente se acompa-
nhado de agitacdo. O aguecimento diminui o nimero de ions adsorvidos
e, conseglentemente, a espessura, d;, da dupla camada. As particulas
também podem adquirir energia cinética suficiente a altas temperaturas
para superar a barreira da proximidade imposta pela dupla camada.

2d,
[
| |
| |
| |
| |
| |
| |

Particula Dupla
camada

[

|l

|l
) e

2d,

Figura 12-3 A duplacamada
elétricade um colGide consiste em
uma camada de carga adsorvida na
superficie da particula (a primeira
camada de adsor¢do) e uma camada de
carga oposta (a camada do contra-ion)
da solucdo que esta ao redor da
particula. A elevagdo da concentragdo
do eletrdlito tem o efeito de diminuir o
volume da camada do contra-ion,
aumentando, portanto, as chances da

coagul acao.

<« Suspensdes coloidais podem,
muitas vezes, sofrer coagulacdo em
virtude do aguecimento, da
agitacdo ou da adicéo de eletrdlitos.
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Um modo ainda mais efetivo de coagular um col 6ide consiste em aumentar a concentracéo de eletro-
lito em solugéo. Se adicionarmos um composto i6nico adequado a uma suspensdo coloidal, a concentracéo
do contra-ion aumenta na vizinhanga de cada particula. Como resultado, o volume da solucdo que contém
contra-ions em quantidade suficiente para balancear a carga da camada de adsorcéo primaria diminui. O
efeito liquido da adicdo de um eletrdlito é, por conseguinte, uma reducédo do tamanho da camada do con-
tra-ion, como mostrado na Figura 12-2b. As particulas podem entdo se aproximar mais umas das outras e
sofrer aglomerag&o.

Peptizacdo de coloides

A peptizacdio & Um processo no A peptizacdo é O processo pelo qual um col6i d_e coagulado € revertido
qual um coldide coagulado retorna 80 Seu estado disperso original. Quando um colGide coagulado € lavado,
ao seu estado disperso. parte do eletrdlito responsavel por sua coagulacdo € lichiviada a partir do

liquido interno que se encontra em contato com as particulas solidas. A remocéo desse eletrdlito tem o efei-
to de aumentar o volume da camada do contra-ion. As forcas de repul sdo responsaveis pelo estado origina
do colide sfo restabel ecidas e as particul as se desprendem umas das outras a partir da massa coagulada. As
lavagens tornam-se turvas a medida que as particulas que se dispersam passam através do filtro.

Dessa forma, o quimico se depara com um dilema quando trabalha com os col 6ides coagulados. Por
um lado, alavagem é necesséria para minimizar a contaminagao; por outro, hariscos de perdas resultantes
da peptizacdo se a dgua purafor utilizada. O problema é comumente resolvido pelalavagem do precipita
do com uma solugdo contendo um eletrdlito que se volatiliza quando o precipitado é seco ou calcinado.
Por exemplo, o cloreto de prata € comumente lavado com uma solucdo diluida de acido nitrico. Se por um
lado o precipitado torna-se indubitavel mente contaminado pelo acido, isso ndo resulta em nenhum proble-
ma, uma vez que o &cido nitrico é volatilizado durante a etapa de secagem.

Tratamento Pratico de Precipitados Coloidais

B cstiio Os col6ides so mais bem precipitados a partir de solugdes aguecidas e
igestdo € um processo no qual - - . . _ ;
um precipitado & aquecido por uma  agitadas contendo eletrolito suficiente para garantir a coagulaggo. A fil-
hora ou mais na solucio em que foi  trabilidade de um col 6ide coagulado freqlientemente melhora deixando-o
formado (a solugao-mae). descansar por umahoraou maisem contato com asolucdo apartir daqual
foi formado. Durante esse processo, conhecido como digestao, moléculas de &gua fracamente ligadas pare-
cem se dedligar do precipitado; o resultado é uma massa mais densa que é mais facil de filtrar.

12A-4 Precipitados Cristalinos

A solucdo-mae & aquela a partirda  OS precipitados cristalinos geramente sGo mais facilmente filtrados e
qual um precipitado foi formado. purificados que os col 6ides coagulados. Além disso, o tamanho de parti-
culas crigtalinas individuais e, portanto, sua filtrabilidade podem ser controlados em uma certa extensao.

Meétodos para Melhorar o Tamanho da Particula e a Filtrabilidade

O tamanho da particula de um sdlido cristalino muitas vezes pode ser melhorado significativamente pela
minimizagdo de Q ou maximizacdo de S, ou ambos, na Equagdo 12-1. A minimizacdo de Q geramente
pode ser alcancada pelo uso de solucbes diluidas e adicdo lenta e sob agitacéo do agente precipitante.
Muitas vezes, aumenta-se S pela precipitacdo a partir de uma solucéo a quente ou pelo gjuste do pH do
meio contendo o precipitado.

A digestéo de precipitados cristalinos (sem agitagdo), por algum tempo apds a sua formagdo, fre-
guentemente gera um produto mais puro e de filtracéio mais facil. A melhoria nafiltrabilidade indubitavel -
mente resulta da dissolucdo e da cristalizacdo que ocorrem continuamente e em maior velocidade a tem-
peraturas elevadas.

» A digestio melhoraa purezaea _ A recristalizacdo resulta, aparentemente, na Ii_ga&;éo d_e partl’culgs
filtrabilidade tanto dos precipitados ~ adjacentes, um processo que gera agregados cristalinos maiores e mai's
coloidais quanto dos cristalinos. faceis de serem filtrados. Essa hipotese é embasada na observacéo de
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gue ocorre apenas uma pequena melhoria nas caracteristicas de filtracdo se a mistura for agitada durante

a digestéo.

12A-5 Co-precipitacao

A co-precipitacdo € um fendbmeno no qual os compostos solliveis sdo
removidos de uma solugdo durante a formag&o de um precipitado. E
importante entender que a contaminacdo de um precipitado por uma
segunda substancia cujo produto de solubilidade tenha sido excedido
ndo se constitui em co-precipitacao.

A co-precipitacdo & um processo
no qual os compostos normalmente
sollveis sao removidos da solu¢ao
por um precipitado.

Existem quatro tipos de co-precipitacdo: adsor ¢do superficial, formagao de cristal misto, ocluséo e
aprisionamento mecanico.* A adsorc&o superficial e a formag&o de cristal misto sfo processos baseados
em equilibrio, enquanto a oclusdo e o aprisionamento mecénico tém origem na cinética de crescimento do

cristal.

Adsorc¢do Superficial

A adsorcdo é uma fonte comum de co-precipitacdo e é uma causa
provavel de contaminacdo significativa de precipitados com as &reas
superficiais elevadas — isto é, os col dides coagulados (ver Destaque 12-1
para a defini¢do de &rea superficia). Embora a adsor¢do ocorra em soli-
dos cristalinos, seus efeitos na pureza ndo sdo normalmente detectaveis
em razdo da area superficia relativamente baixa desses solidos.

A coagulagdo de um col Gide ndo diminui significativamente a quan-
tidade da adsor¢éo porque o solido coagulado ainda contém uma area
superficial interna grande, que permanece exposta ao solvente (Figura
12-4). O contaminante co-precipitado na superficie do colbide coagula-
do consiste em um ion do reticulo cristalino originalmente adsorvido na
superficie antes da coagulagdo, mais o contra-ion de carga oposta man-
tido no filme da solugdo imediatamente adjacente a particula. O efeito
liquido da adsorcao superficial €, portanto, o arraste de um composto
normalmente sollvel na forma de um contaminante superficial. Por
exemplo, o cloreto de prata coagulado formado na determinac&o gravi-
métrica de ions cloreto esta contaminado com ions prata primariamente
adsorvidos e com 0 nitrato ou outro &nion na camada do contra-ion.
Como conseqiiéncia, 0 nitrato de prata, um composto normalmente
sollvel, é co-precipitado com o cloreto de prata.

Minimizacdo das Impurezas Adsorvidas em Col6ides A purezade
muitos col éides coagulados pode ser melhorada pela digest&o. Durante
esse processo, a agua é expelida do solido para gerar uma massa mais
densa que tem uma &rea superficial especificamenor para a adsorcéo.

A lavagem de um coléide coagulado com uma solugdo contendo
um eletrdlito volatil também pode ser Gtil porque qualquer eletrélito ndo
vol&til adicionado anteriormente para provocar a coagulagéo é desloca-
do pela espécie voldtil. Geramente a lavagem ndo remove muito dos
ions primariamente adsorvidos em decorréncia da atragdo entre esses
jons e a superficie do sdlido, que é muito forte. A troca ocorre, contudo,
entre 0s contra-ions existentes e os ions presentes no liquido de

<« Muitas vezes a adsorcdo é a
principal fonte de contaminacéo
em col 6ides coagulados, mas ndo é
significativa em precipitados
cristalinos.

<« Naadsorc¢éo, um composto
normal mente soltvel é removido
da solucéo sobre a superficie de
um col 6ide coagulado. Esse
composto consiste em um ion
primariamente adsorvido e em

um ion de carga oposta oriundo da
camada de contra-ion.

Figura 12-4 Um coléide
coagulado. Essa figura sugere que um
col 6ide coagulado continua a expor
uma grande érea superficial paraa
solugdo a partir da qual foi formado.

4 Vérios sistemas de classificaggo do fendmeno de co-precipitacio tém sido sugeridos. Seguimos o sistema simples proposto por A. E. Nielsen, in
Treatise on Analytical Chemistry, 2. ed., I. M. Kolthoff e P. J. Elving, Eds., Parte, v. 3, p. 333. NovaYork: Wiley, 1983.



306 FUNDAMENTOS DE QUIMICA ANALITICA - EDITORA THOMSON

DESTAQUE 12-1

Area Superficial Especifica de Col6ides

A érea superficial especifica é definida como a érea superficia por unidade de massa do solido e € nor-
mal mente expressa em centimetros quadrados por grama. Para uma dada massa de solido, a area super-
ficial especifica aumenta drasticamente com a diminuicdo do tamanho da particula e torna-se enorme
para os coldides. Por exemplo, o cubo sdlido exposto na Figura 12D-1, que tem dimensdes de 1 cm de
aresta, possui uma area superficial de 6 cm?. Se esse cubo pesa 2 g, sua érea superficial especifica é 6
cm?/2 g = 3 cm?/g. Esse cubo poderia ser dividido em 1.000 cubos, cada um tendo um comprimento de
arestade 0,1 cm. A éarea superficial de cada face desses cubos agora seria de 0,06 cm?. Como existem
1.000 desses cubos, adrea superficial para os 2 g de solido nesse momento seria de 60 cm?; a &rea super-
ficial especifica seriade 30 cm?/g. Continuando dessa forma, descobrimos que a érea superficial especi-
fica se tornaria 300 cm?/g quando temos 106 cubos que possuem 0,01 cm de aresta. O tamanho de
particula de uma suspensdo cristalina encontra-se entre 0,01 e 0,1 cm; assim um precipitado cristalino
tipico contém uma area superficial especifica entre 30 cm?/g e 300 cm?/g. Compare esses nlimeros com
aqueles para 2 g de um colGide composto por 10 particulas, cada uma tendo uma aresta de 106 cm.
Aqui, aérea especificaé de 3 x 10° cm?/g. Baseado nesses célculos, 1 g de uma suspenso coloidal tem
uma érea superficial que é equivalente a area de uma casa de tamanho razoavel.

[

[

[
lcm L—'

[

[

) 1.000 cubos, cadaum com 0,1 cm de aresta
Areasuperficial =1x1x6=6cm?  Areasuperficial = 1000 x 0,1 x 0,1 x 6 = 60 cm?

Figura 12D-1 Aumento na area superficial por unidade de massacom a
diminuicdo do tamanho da particula.

lavagem. Por exemplo, na determinaco de prata pela precipitacdo com ions cloreto, a espécie primaria
mente adsorvida é o cloreto. A lavagem com uma solucéo &cida converte efetivamente a camada do con-
tra-ion a ions hidrogénio de forma que ambos, ions cloreto e hidrogénio, sejam retidos pelo sdlido. Entao,
0 HCl se volatiliza quando o precipitado é seco.

N&o obstante 0 método de tratamento, um col6ide coagulado sempre est4 contaminado em uma certa
extensdo, mesmo apds uma lavagem extensiva. O erro introduzido na andlise a partir dessa fonte pode ser
t8o pequeno quanto 1 a 2 ppt, como na co-precipitagdo do nitrato de prata no cloreto de prata. Em con-
traste, a co-precipitacdo de hidroxidos de metais pesados sobre 6xidos hidratados de ferro trivalente ou de
aluminio pode resultar em erros de até algumas dezenas de partes por cento, 0s quais sdo intoleraveis.

Reprecipitacao Uma maneira dréstica, porém efetiva, de minimizar os efeitos da adsor¢do € a reprecipi-
tacdo. Nesse processo, 0 solido filtrado € redissolvido e reprecipitado. Normamente, o primeiro preci-
pitado arrasta apenas a fragdo do contaminante presente no solvente original. Assim, a solugéo contendo o
precipitado redissolvido tem uma concentragéo significativamente inferior do contaminante que a original
e ainda menos adsorcao ocorre durante a segunda precipitacdo. A reprecipitacdo representa um tempo adi-
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ciona consideravel a andlise, mas muitas vezes é necesséria para precipitados como os oxidos hidratados
de ferro(l11) e de aluminio, que tém uma tendéncia extraordinéria de adsorver os hidroxidos de cétions de
metais pesados, como zinco, c&dmio e manganés.

Formacdao de Cristal Misto

Na formacgdo de cristal misto, um dos ions do reticulo cristalino de um A formagdio de cristal misto & um
solido € substituido por um ion de outro elemento. Para que essa troca | tipo de co-precipitacso na qual
0corra, é necessério que os dois ions tenham a mesma carga e que Seus | um fon contaminante substitui um
tamanhos ndo sgjam diferentes em mais de 5%. Mais do que isso, os | fon no reticulo de um cristal.

dois sais precisam pertencer amesma classe cristalina. Por exemplo, o sulfato de bario formado pela adicédo
de cloreto de bario a uma solugdo contendo ions sulfato, chumbo e acetato mostra-se severamente conta-
minado por sulfato de chumbo, embora normalmente os ions acetato previnam a precipitagdo do sulfato de
chumbo pela complexacéo do chumbo. Aqui, os ions chumbo substituem parte dos ions bério nos cristais
de sulfato de bario. Outros exempl os de co-precipitagdo de cristal misto incluem MgKPO, em MgNH,4PO,,
SrSO, em BaSO, e MnS em CdS.

A extensdo da contaminagdo do cristal misto € governada pela lei de agdo das massas e aumenta a
medida que a razéo entre o contaminante e 0 analito se eleva. A formacdo do cristal misto é um tipo par-
ticular de problema de co-precipitacdo porgue pouco pode ser feito arespeito quando certa combinacdo de
jons esté presente na matriz da amostra. Esse problema € encontrado tanto em suspensdes coloidais quan-
to em precipitados cristalinos. Quando ocorre aformacéo de cristal misto, o ion interferente pode ter de ser
necessariamente separado antes da etapa final de precipitacdo. Alternativamente, um reagente precipitante
diferente, que ndo provoque a formacéo de cristais mistos, pode ser empregado.

Oclusdo e Aprisionamento Mecdnico

Quando um cristal esta crescendo rapidamente durante a formagéo do | A oclusao € um tipo de co-

precipitado, os ions estranhos presentes na camada do contra-fon podem | Précipitacdo no qual um composto &
.. . . . aprisionado durante o crescimento

ser aprisionados, ou ocluidos, dentro do cristal em crescimento. Comoa | 5546 de um cristal.

supersaturacao e a vel ocidade de crescimento diminuem a medida que a

precipitacdo progride, a quantidade de material ocluida é maior na parte dos cristais que se forma primeiro.

O aprisionamento mecanico ocorre quando 0s cristais se encontram proximos durante o crescimen-
to. Varios cristais crescem juntos e, assim sendo, aprisionam uma por¢do da solucdo em um pequeno
invoélucro.

Tanto a oclusao quanto o aprisionamento mecanico s30 MINIMOS 4 A formago de cristal misto
guando a velocidade de formag&o do precipitado € lenta — isto €, sob pode ocorrer tanto em precipitados
condices de baixa supersaturacgo. Além disso, a digestdo é marcada- gg' Oiags qﬁ:gltgcﬂsgéigg“”os’
meptfa atil na redtigao dess%ﬂ_pqs d? co-precipitacéo. Indubitavel mente, apr?sj Ona?nemo MecANico S
a rapida dissolugéo e a reprecipitacéo que ocorrem sob as temperaturas  resritos a precipitados cristalinos.
elevadas de digestéo abrem os invélucros e permitem que as impurezas

escapem para a solucéo.

Erros devidos a Co-precipitacdo

As impurezas co-precipitadas podem provocar tanto erros negativos o
. - . . <« A co-precipitacdo pode causar
quanto positivos em uma andlise. Se o contaminante N&o € 0 COMPOSO 4o erros positivos quanto
do ion que esta sendo determinado, sempre resultara um erro positivo. negativos.
Assim, um erro positivo é observado quando o cloreto de prata coloidal
absorve o nitrato de prata durante a andlise de cloreto.

Em contraste, quando o contaminante contém o ion gque esta sendo determinado, tanto os erros posi-
tivos quanto os negativos podem ser observados. Por exemplo, na determinacdo de bario pela precipitacéo
como sulfato de bario, ocorre a oclusdo de outros sais de bério. Se o contaminante ocluido for o nitrato
de bario, um erro positivo podera ser observado porque esse composto tem massa molar maior que a do
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sulfato de bario que deveria ser formado se a co-precipitacéo ndo tivesse ocorrido. Se cloreto de béario for
0 contaminante, 0 erro serd negativo porgue sua massa molar é menor que ado sal sulfato.

12A-6 Precipitacao a Partir de Uma Solu¢ao Homogénea

A precipitacdo a partir de uma
solu¢cao homogénea & um processo
no qual um precipitado é formado
pela geracao lenta de um reagente
precipitante de forma homogénea
em toda a solugao.

» Os sdlidos formados por meio
de precipitacdo a partir de uma
solugéo homogénea séo
geralmente mais puros e mais
féceis de ser filtrados que os
precipitados gerados por meio
daadicéo diretado reagente a
solucéo do analito.

’g
Figura 12-5 Hidroxido de
ferro(l11) formado pela adicéo direta

de ambnia (esquerda) e pela produgéo
homogénea do hidréxido (direita).

———
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>
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Figura 12-6 O efeitoda
temperatura na massa de precipitados.

CaC,0,°H,0
Il Il

A precipitagdo a partir de uma solugdo homogénea € uma técnica na
qual um agente precipitante é gerado em uma solucdo contendo o ana-
lito por intermédio de uma reacéo quimica lenta.> Os excessos localiza-
dos do reagente ndo ocorrem porque O agente precipitante € gerado
gradativa e homogeneamente na solugdo e reage imediatamente com o
analito. Como resultado, a supersaturacdo relativa € mantida baixa
durante toda a precipitagdo. Em geral, os precipitados formados homo-
geneamente, tanto coloidais quanto cristalinos, sdo mais adequados para
as andlises que os solidos formados pela adicdo direta de um reagente
precipitante.

Muitas vezes a uréia € empregada na geracdo homogénea de ions
hidroxido. A reacdo pode ser representada pela equacéo

(H,N),CO + 3H,0 — CO, + 2NH} + 20H"

Essa hidrdlise se processa lentamente a temperaturas um pouco in-
feriores a 100 °C, e sd0 necessdrias entre uma e duas horas para se
completar uma precipitacdo tipica. A uréia é particularmente valiosa ha
precipitacdo de Oxidos hidratados a partir de seus sais basicos. Por
exemplo, os 6xidos hidratados de ferro(l11) e de auminio, formados
pela adicdo direta da base, so massas gelatinosas e volumosas que sdo
fortemente contaminadas e dificeis de serem filtradas. Em contraste,
quando esses mesmos produtos sdo formados por meio da geracdo
homogénea do ion hidroxido, sdo densos e facilmente filtrados e tém
uma pureza consideravelmente superior. A Figura 12-5 apresenta os
precipitados de éxidos hidratados de ferro (111) formados pela adicdo
direta da base e precipitado homogeneamente com uréia. A precipi-
tacdo homogénea de precipitados cristalinos também resulta em um
aumento significativo do tamanho do cristal e igualmente em melhoria
na sua pureza.

Métodos representativos baseados na precipitacdo por reagentes
gerados homogeneamente sdo fornecidos na Tabela 12-1.

12A-7 Secagem e Calcinacao de Precipitados

Apos a filtragdo, um precipitado gravimétrico € aguecido até que sua
massa se torne constante. O aquecimento remove o solvente e qual quer
espécie voldtil arrastada com o precipitado. Alguns precipitados tam-
bém sdo calcinados para decompor o solido e para formar um compos-
to de composicdo conhecida. Esse novo composto € muitas vezes
chamado forma de pesagem.

5 Parauma referéncia geral sobre essa técnica, ver L. Gordon, M. L. Salutsky e H. H. Willard, Precipitation from Homogeneous Solution. Nova

York: Wiley, 1959.
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TABELA 12-1
Meétodos para Geracdo Homogénea de Agentes Precipitantes

Agente Elementos
Precipitante  Reagente Reacdo de Geragéo Precipitados
OH~ Uréia (NH,),CO + 3H,0 — CO, + 2NH} + 20H" Al, Ga, Th, Bi, Fe, Sn
PO3~ Fosfato de trimetila (CH3;0)5PO + 3H,0 — 3CH;0H + H3PO, Zr, Hf
Czo‘%_ Oxalato de etila (C,Hg),C,0,4 + 2H,0 — 2C,Hs0H + H,C,0, Mg, Zn, Ca
SOz~ Sulfato de dimetila (CH30),S0, + 4H,0 — 2CH3;OH + SO3~ + 2H;0" Ba, Ca, Sr, Pb
CO% Acido tricloroacético ClI3CCOOH + 20H™ — CHCl; + CO3~ + H,0 La, Ba Ra
H,S Tioacetamida* CH;CSNH, + H,0 — CH3;CONH, + H,S Sb, Mo, Cu, Cd
DMGTt Biacetil + hidroxilamina  CH3;COCOCH; + 2H,NOH — DMG + 2H,0 Ni
HOQt 8-Acetoxiquinolina8 CH5CO0Q + H,O — CH;COOH + HOQ Al, U, Mg, Zn

]
*CHz—C—NH,
T

I 'ﬁ
tDMG = Dimetilglioxima = CH;—C—C—CHjs

OH

/

FHOQ = 8-Hidroxiquinolina =

I
§CH,—C—O

A temperatura regt_;erida para pr0(_ju_zir as formas de pesagem ade- ¢ A temperatura necessaria para
quadas varia de precipitado para precipitado. A Figura 12-6 mostra a desidratar completamente um
perda de massa em funcéo da temperatura para vérios precipitados Precipitado pode ser tao
analiticos comuns. Esses dados foram obtidos com uma termobalanca Paixaquanto 100 °C outo alta

f 6 . . A . (Quanto 1.000 °C.

automéatica,® um instrumento que registra a massa de uma substancia

continuamente & medida que sua temperatura € elevada a uma vel ocidade constante (Figura 12-7). O aque-
cimento de trés precipitados — cloreto de prata, sulfato de bério e 6xido de aluminio — simplesmente pro-
voca a remocdo de &gua e talvez de eletrolitos volateis. Observe que temperaturas significativamente
diferentes sdo requeridas para produzir um precipitado anidro de massa constante. A umidade é completa-
mente removida do cloreto de prata a temperaturas superiores a 110 °C, mas a desidratacéo do Oxido
de aluminio ndo se completa até que uma temperatura superior a 1.000 °C sgja alcangada. O éxido de
aluminio obtido homogeneamente com a uréia pode ser completamente desidratado a cerca de 650 °C.

A curva térmica para 0 oxalato de calcio é consideravelmente mais complexa que as outras apresen-
tadas na Figura 12-6. Abaixo de cerca de 135 °C, a &gua ndo ligada é .

.. L, . . - O processo de registro de curvas
eliminada, para formar a espécie mono-hidratada CaC,04- H,0. Entd0 | e gecomposicao termica &
esse composto é convertido ao oxalato anidro CaC,0, a 225 °C. A | denominado analise
mudanca abrupta na massa que ocorre a cerca de 450 °C assinala a | termogravimétrica e a curva da
decomposicéo do oxalato para carbonato de célcio e monoxido de car- | Massa versus temperatura

. ~ chamada termograma.
bono. A etapa final na curva representa a conversdo do carbonato a

6 Para as descrigbes de termobalancas, ver W. W. Wendlandt, Thermal Methods of Analysis, 3. ed. Nova York: Wiley, 1985; A. J. Paszto, in
Handbook of Instrumental Techniques for Analytical Chemistry, F. Settle, Ed., Upper Saddle River, NJ: Prentice-Hall, 1997, Capitulo 50.
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Controle
do forno

B
LJ Sensor de @ D

temperatura &~

Forno

Figura 12-7 Representac8o esquemética de uma termobalanca:

A: braco; B: compartimento da amostra e suporte; C: contrapeso; D:
l&mpada e fotodiodos; E: bobina; F: magneto; G: amplificador de controle;
H: calculadorade tara; I: amplificador e J: registrador. (Cortesia de Mettler
Toledo, Inc., Columbus, OH.)

Oxido de cacio e didxido de carbono. Como pode ser visto, 0 composto finalmente pesado na determinagéo
gravimétrica de calcio baseada na precipitacdo do seu oxalato € altamente dependente da temperatura de
calcinacéo.

CALCULO DOS RESULTADOS A PARTIR
12B| DE DADOS GRAVIMETRICOS

Os resultados de uma andlise gravimétrica sdo geralmente calculados a partir de medidas experimentais: a
massa da amostra e a massa de um produto de composi¢do conhecida. Os exemplos que seguem ilustram
como esses célculos sdo realizados.

EXEMPLO 12-1

O calcio presente em uma amostra de 200,0 mL de uma agua natural foi determinado pela precipitacéo
do cation como CaC,0,. O precipitado foi filtrado, lavado e calcinado em um cadinho com uma massa
de 26,6002 g quando vazio. A massa do cadinho mais CaO (56,077 g/mol) foi de 26,7134 g. Calcule
a concentragao de Ca (40,078 g/mal) em &gua em unidades de gramas por 100 mL de &gua.

A massade CaO é

26,7134 g — 26,6002g = 0,1132¢g
O nimero de mols de Ca na amostra € igual ao nimero de mols de CaO ou

1 mol CaO 9 1 mol Ca
56,077gCa0O mol CaO

= 2,0186 X 103mol Ca

guantidade de Ca = 0,1132 g CaO X

2,0186 X 103 mol Ca X 40,078 g Ca/mol Ca
conc. Ca = X 100 mL
200 mL amostra

— 0,04045 g/100 mL
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EXEMPLO 12-2

Um minério de ferro foi analisado pela dissolucdo de uma amostra de 1,1324 g em HCI concentrado.
A solucéo resultante foi diluida em &gua e o ferro(l11) foi precipitado na forma do Oxido de ferro
hidratado Fe,O5 - xH,0 pela adicéo de NH3. Apos afiltracéo e alavagem, o residuo foi calcinado aalta
temperatura para gerar 0,5394 g de Fe,O3 puro (159,69 g/mol). Calcule (a) a % de Fe (55,847 g/mol)
e (b) a% de Fe;0, (231,54 g/mol) presentes na amostra.

Para ambas as partes desse problema, precisamos calcular o nimero de mols de Fe,O3. Assim,

1 mol Fe,0O4

_—MOF%Ys  _ 33778 x 10~ mol Fe,0
159,69.g Fe,0; 2

quantidade de Fe,O; = 0,5394 g Fe;05 X

(& O numero de mols de Fe é duas vezes 0 nimero de mols de Fe,0s, €

gFe

massa Fe = 3,3778 X 103 molFe;0; X ————— X 55,847 = 0,37728 g Fe
223 % ol Fe,0s g
YoFe— o 18OFe 006 — 333206
°T" 7~ 11324 gamostra ° a7

(b) Como mostrado pela seguinte equacdo balanceada, 3 mols de Fe,O5 sdo quimicamente equivalentes
a2 mols de Fe;0,. Isto €,

3Fe,0; - 2Fe0, + %02
2molFe;0, 231,54 gFe0,

massa Fe;O, = 3,3778 X 10 3mol-Fe;05 X 3 X = 0,52140 g Fe;0O,
 mol-Fe;0; mol-Fez0;
%Fe0, = —o00F&0s 10000 46000
°TSE4 T ) 1304 g amostra i

EXEMPLO 12-3

Uma amostra de 0,2356 g contendo apenas NaCl (58,44 g/mol) e BaCl, (208,23 g/mol) gerou
0,4637 g de AgCl seco (143,32 g/mol). Calcule o porcentua de cada composto de halogénio presente
na amostra.

Se considerarmos x como a massa de NaCl em gramas e y a massa de BaCl, em gramas, podemos
escrever Como uma primeira equagao

X +y = 0,2356 g amostra

Para se obter a massa de AgCl a partir do NaCl, escrevemos uma expressao para o nimero de mols de
AQgCl formado a partir do NaCl. Isto €,

: 1 moHNaCt 1 mol AgCl
guantidade de AgCl do NaCl = x g-NaCt 58,44 0,017111x mol AgCl

(continua)
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A massa de AgCl dessafonte é

massa de AgCl do NaCl = 0,017111x mel-AgCt X 143,32

g AgCl

————— = 2,4524x g AgCl
mol-AgCl

Procedendo da mesma maneira, podemos escrever que o nimero de mols de AgCl do BaCl, é dado por

guantidade de AgCl do BaCl, = y.gBact; X

guantidade de AgCl do BaCl, = 9,605 X 10~ 3y.mol-AgCl X 143,32

1 mol-BaCl, v 2 mol AgCl
208,239 BaCl,  mol-BaCt,
= 9,605 X 103y mol AgCl

g AgCl

= 1,3766y g AgCl

Como 0,4637 g de AgCl origina-se dos dois compostos, podemos escrever

2,4524x + 1,3766y = 0,4637

A primeira equagdo pode ser reescrita como

y = 0,2356 — x

Substituindo na equacdo anterior temos

2,4524x + 1,3766 (0,2356 — X) = 0,4637

que se rearranja para

1,0758 x = 0,13942
x = massa NaCl = 0,12960 g NaCl

% NaCl =

0,12956 g NaCl

X 100% = 55,01%

0,2356 g amostra
% BaCl, = 100,00% — 55,01% = 44,99%

» Os métodos gravimétricos ndo
requerem uma etapa de calibracéo
ou padronizac&o (como todos os
outros procedimentos analiticos,
exceto a coulometria) porque

0s resultados sdo calculados
diretamente a partir dos dados
experimental's e massas atbmicas.
Assim, quando apenas umaou
duas amostras devem ser
analisadas, um procedimento
gravimeétrico pode ser o método
escolhido, umavez que este requer
menos tempo e esforgo que um
procedimento que demande

preparacdo de padrdes e calibracéo.

APLICACOES DOS METODOS
12C| GRAVIMETRICOS

Métodos gravimétricos tém sido desenvolvidos para a maioria dos
cétions e anions inorgéanicos, como também para as espécies neutras
como agua, didxido de enxofre, diéxido de carbono e iodo. Uma
grande variedade de substancias organicas também pode ser facil-
mente determinada gravimetricamente. Os exemplos incluem a lacto-
se em derivados de leite, salicilatos em preparacfes farmacéuticas,
fenolftaleina em laxantes, nicotina em pesticidas, colesterol em
cereais e benzaldeido em extratos de améndoas. Na verdade, os méto-
dos gravimétricos estdo entre os mais amplamente aplicados de todos
0s métodos analiticos.
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12C-1 Agentes Precipitantes Inorganicos

A Tabela 12-2 lista alguns agentes precipitantes inorganicos comuns.
Esses reagentes tipicamente formam sais pouco sollveis, ou Oxidos
hidratados, com o analito. Como vocé pode ver a partir das varias
entradas para cada reagente, poucos reagentes inorganicos sdo sel etivos.

12C-2 Agentes Redutores

A Tabela 12-3 lista varios reagentes que convertem um analito a sua
forma elementar para pesagem.

12C-3 Agentes Precipitantes Organicos

Numerosos reagentes organicos tém sido desenvolvidos para a determi-
nacao gravimétrica de espécies inorganicas. Alguns desses reagentes sdo
significativamente mais seletivos em suas reagdes que a maioria dos
reagentes inorganicos listados na Tabela 12-2.

Encontramos doi s tipos de reagentes organicos. Um que forma pro-
dutos ndo ibnicos pouco sollveis chamados compostos de coorde-
nacao; os outros formam produtos nos quais a ligagdo entre a espécie
inorgénica e o reagente é fortemente idnica. organometdlicos ciclicos nos quais o

_ Os reagentes o_rgé_nl_cos gque geram 0s compostos dg coordenagdo | & parte de um ou mais andis com
muito pouco sollveis tipicamente contém pelo menos dois grupos fun-  cinco ou seis membros. O quelato
cionais. Cada um desses grupos é capaz de se ligar a um cétion doando mostrado aqui € o heme, que é uma
um par de elétrons. Os grupos funcionais estdo localizados namoléculade  Parte da hemoglobing, amolecula
tal forma que um anel com cinco ou seis membros resulte da reagio, Os  ransportadorado oxigénio no sangue

. ~ . humano. Observe os quatro anéis
reagentes que formam compostos deste tipo sdo denominados agentes o sais membros queiﬁo formados

Quelatos sdo compostos

guelantes e seus produtos sdo ditos quelatos (ver Capitulo 17). com o Fe?+ .
TABELA 12-2
Alguns Agentes Precipitantes Inorganicos

Agente Precipitante Elemento Precipitado*

NH»(aq) Be (BeO), Al (Al,0O3), Sc (Sc,05), Cr (Cry0q)T, Fe (Fe,05),Ga (Gay0s), Zr (Zr0O,), In (In,Os),
Sn (SnOy), U (U30y)

H,S Cu (CuO)t, Zn (ZnO, ou ZnSO,), Ge (Ge0,), As (As,03, 0u As,Og), Mo (M0oOs), Sn (SnO,)T,
Sb (Sb,03), ou Sb,05), Bi (Bi2Ss)

(NH,),S Hg (HgS), Co (Co30,)

(NH,),HPO, Mg (Mg,P,05), Al (AIPO,), Mn (Mn,P,O7), Zn (Zn,P,05), Zr (Zr,P,07), Cd (Cd,P,05), Bi (BiPO,)

H,SO, Li, Mn, Sr, Cd, Pb, Ba (todos como sulfatos)

H,PtClg K (K,PtClg, ou Pt), Rb (Rb,PtClg), Cs (Cs,PtClg)

H,C,0, Ca(Ca0), Sr (Sr0), Th (ThO,)

(NH3),M00,4 Cd (CdMo0O,) T, Pb (PbM0oO,)

HCl Ag (AgCl), Hg (Hg,Cl,), Na(como NaCl do acool butilico), Si (SiO,)

AgNOs Cl (AgCl), Br (AgBr), I(Agl)

(NH4)2CO;3 Bi (Bi»03)

NH,SCN Cu [Cuy(SCN),]

NaHCO; Ru, Os, Ir (precipitados como 6xidos hidratados: reduzidos com H, ao estado metalico)

HNO; Sn (SnOy)

HslOg Hg [Hgs(10e)]

NaCl, Pb(NO3), F (PbCIF)

BaCl, SO3%~ (BaSO,)

MgCl,, NH4CI PO3~ (Mg,P,0;)

*QO negrito indica que aandlise gravimétrica € o método preferido para o elemento ou fon. A forma pesada esta indicada entre parénteses.
TA adaga mostra que o método gravimeétrico raramente é usado. O sublinhado aponta 0 método gravimétrico mais confiavel.
DeW. F. Hillebrand, G. E. F. Lundell, H. A. Bright e J. |. Hoffman, Applied Inorganic Analysis. NovaYork: Wiley, 1953.
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TABELA 12-3

Alguns Agentes Redutores
Empregados em Métodos
Gravimétricos

Agente redutor Analito

SO, Se, Au

SO, + H,NOH Te

H,NOH Se

H,C,0, Au

H, Re, It

HCOOH Pt

NaNO, Au

Reducéo Co, Ni, Cu, Zn

eletrolitica Ag, In, Sn,

Sb, Cd, Re,
Bi

Os quelatos metdlicos séo relativamente apolares e, como conse-
guéncia, tém solubilidades que sdo baixas em &gua, mas elevadas em
liquidos orgénicos. Geralmente, esses compostos possuem baixa densi-
dade e s8o muitas vezes facilmente desidratados a baixas temperaturas.
Dois reagentes quelantes largamente utilizados sao descritos nos paré
grafos que seguem.

8-Hidroxiquinolina (oxina)

Aproximadamente duas dizias de cétions formam quelatos pouco
soltveis com a 8-hidroxiquinolina. A estrutura do 8-hidroxiquinolato
de magnésio é tipica desses quelatos.

As solubilidades dos 8-hidroxiquinolatos metalicos variam lar-
gamente de cétion para cation e sdo dependentes do pH porgue a
8-hidroxiquinolina sempre esta desprotonada durante as reacdes de
guelacdo. Portanto, podemos conseguir um elevado grau de seletivi-
dade no uso da 8-hidroxiquinolina por meio do controle do pH.

Complexo de magnésio com a 8-hidroxiquinolina.

Dimetilglioxima

A dimetilglioxima é um agente precipitante inorganico de especificidade sem paralelo. Apenas o niquel(11)
€ precipitado a partir de uma solugéo fracamente acalina. A reagéo é

O dimetilglioximato de niquel € espetacular em
sua aparéncia. Como mostrado no encarte colorido

7, 0 precipitado se apresenta com uma cor

vermelha bonita e vivida.
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Esse precipitado € tdo volumoso que somente pegquenas quantidades de niquel podem ser manipu-
ladas convenientemente. Também apresenta uma tendéncia enorme de se aderir as paredes do frasco a
medida que é filtrado e lavado. O sdlido é convenientemente seco a 110 °C e tem a composi¢éo indicada

pela sua formula.

Tetrafenilborato de Sodio

O tetrafenilborato de sodio, (CgHs),B~Na*, € um importante exemplo de
um agente precipitante organico que forma precipitados na forma
de sais. Em solucgdes resfriadas de acidos minerais, € um precipitante
guase especifico para o0s ions amdnio e potassio. Os precipitados tém
composi¢oes estequiométricas e contém um mol de ion potassio ou
amonio para cada mol do ion tetrafenilborato; esses compostos i6nicos
sdo facilmente filtrados e podem ser levados a uma massa constante a
temperaturas entre 105 °C e 120 °C. Apenas mercurio(ll), rubidio e césio
interferem e precisam ser removidos por meio de um tratamento prévio.

Tetrafenilborato de sddio.

12C-4 Analises de Grupos Funcionais Organicos

InUmeros reagentes provocam reacdo seletivamente com certos grupos
funcionais e, portanto, podem ser utilizados para a determinacéo da
maioria dos compostos contendo esses grupos. Uma lista de regentes
gravimeétricos para grupos funcionais é dada na Tabela 12-4. Muitas das
reacdes mostradas também podem ser utilizadas para determinacdes  \odelo molecular parao
volumétricas e espectrofotométricas. tetrafenilborato de sodio.

12C-5 Gravimetria de Volatilizacao

Os dois métodos gravimétricos mais comuns baseados na volatilizac8o sdo aquel es para a determinacéo de
agua e dioxido de carbono.

TABELA 12-4
Métodos Gravimétricos para Grupos Funcionais Organicos

Grupo Funcional  Basedo Método Reacao e Produto Pesado*

Carbonila Massa do precipitado com 2,4- RCHO + H,NNHCgH5(NO,), —
dinitrofenil-hidrazina R—CH = NNHCgH3(NO,),(s) + H,O (RCOR' reage de formasimilar)

Carbonila Massa de CO, formadaa 230 °C ArCHO % Ar + CO,(0g)

aromética em quinolina; CO, destilado,
adsorvido e pesado

Metoxilae Massade Agl formada apés a ROCH; + HI — ROH + CHal

etoxila destilacéo e decomposicao RCOOCH; + HI — RCOOH + CHj4l ¢ CH4l + Ag™ + H,O—

do CH3l ou C,Hsl ROC,Hs + HI—-ROH  + CHsl Adgl(s) + CH;OH

Nitro aromética
Azo
Fosfato

Acido sulfamico

Acido sulfinico

Perda de massa de Sn
Perda de massa de Cu
Massado sal de Ba

Massa de BaSO, ap6s a oxidagdo
com HNO,

Massa de Fe,O; apds a calcinagdo
do sulfinato de ferro(l11)

RNO, + 3Sn(s) + 6H* — RNH, + 3sn** 4+ 2H,0
RN = NR + 2Cu(s) + 4H* — RNH, + R'NH, + 2Cu2*
o) o)

| I
ROP (OH), + Ba2* — ROPO,Ba(s) + 2H"

RNHSO;H + HNO, + Ba2" — ROH + BaSO,(s) + N, + 2H*

3ROSOH + Fe3* — (ROSO)sFe(s) + 3H*
(ROSO)3Fe 62) C02 + Hzo + S()z + F6203(S)

* A substancia pesada esta sublinhada.
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A &gua € quantitativamente destilada a partir de muitos materiais por aguecimento. Na determinacéo
direta, o vapor de &gua é coletado em qualquer um dos vérios solidos dessecantes e sua massa € estipula-
da a partir da massa ganha pelo dessecante. O método indireto, no qual a quantidade de &gua é estabele-
cida pela perda de massa da amostra durante o0 aguecimento, € menos satisfatorio porque precisa ser
considerado que a &gua seja o Unico componente volatilizado. Esta consideragéo é freqUentemente injusti-
ficada, contudo, pois 0 aquecimento de muitas substancias resulta em sua decomposi¢éo e conseqliente

_ B variagdo na massa ndo relacionada com a presenca da agua. Apesar
> Osinsirumentos automalicos  gisgn o método indireto tem tido amplo uso na determinacdo de agua
para a determinacéo rotineira de . . - ;
dgua.em varios produtos agricolas €M itens comerciais. Por exemplo, pode-se adquirir um instrumento
e comerciais sBo comercializados ~ Semi-automatico de determinacdo de umidade em gréos de cereais. Esse
por intmeros fabricantes de instrumento consiste em uma balanga de plataforma na qual uma
equipamentos. amostrade 10 g é aquecidacom umalampadainfravermelha. A umidade

porcentual é diretamente medida.

Um exemplo de um procedimento gravimétrico envolvendo a volatilizagdo de dioxido de carbono é a
determinacdo da quantidade de bicarbonato de sddio presente em comprimidos antidcidos. Aqui, uma
massa de amostra de comprimidos finamente triturados é tratada com &cido sulfurico diluido para converter
0 bicarbonato de sodio em dioxido de carbono.

NaHCO3(aq) + H,SO,(aq) —» CO,(g) + HoO(l) + NaHSO,4(aq)
Como mostrado na Figura 12-8, essa reacdo € realizada em um frasco conectado a um tubo de absor¢édo

previamente pesado contendo o absorvente Ascarite I1,” o qual consiste em hidréxido de sodio absorvido
em silicato ndo fibroso. Esse material retém o dioxido de carbono por meio da reacéo

2NaOH + CO, — Na,COj; + H,0

Nitrogénio

Vapor de dgua e CO, CO,

NaOH em silicato CaSO,
ndo fibroso (Ascarite)

CO, + 2NaOH — Na,CO5 + H,0

N

Tubo de secagem contendo
CaS0O, (Drierita)

Mistura reacional contendo
bicarbonato e &cido sulfurico

Figura 12-8 Aparato para adeterminagéo da quantidade de bicarbonato de sddio em comprimidos de antiécidos por um
procedimento de volatilizagdo gravimétrica

7 Thomas Scientific, Swedesboro, NJ.
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O tubo de absorcdo também precisa ser precedido por um dessecante para reter o vapor d dgua produzido

pelareacéo.

Os sulfetos e sulfitos também podem ser determinados por volatilizacgo. O sulfeto de hidrogénio ou
dioxido de enxofre evolvido da amostra apds o tratamento com o acido é coletado em um absorvente ade-

quado.

Finalmente, 0 método cléassico de determinacédo de carbono e hidrogénio em compostos organicos é o
procedimento de volatilizagdo gravimétrica no qua os produtos da combustdo (H,O e CO,) sdo coletados
seletivamente em absorventes previamente pesados. O aumento da massa serve como parametro analitico.

EXERCICIOS NA WEB

Use seu navegador para conectar-se a http://www.thomsonlearning.
com.br. Acesse a pagina do livro e, no item material suplementar para
estudantes, clique no menu Chapter Resources, escolhaWeb Works. Loca-
lize a se¢do referente ao Chapter 12 e clique no link para os artigos sobre
analises classicas de C. M. Beck. Nesses artigos, que foram originalmente
publicados na literatura cientifica,® Beck faz uma forte defesa em nome do
renascimento da analise cléssica. Qual adefinicao de Beck de andlise clas-
sica? Por que Beck sustenta que a andlise classica deveria ser cultivada
nessa época de instrumentagdo automatizada e computadorizada? Que
solucéo ele propde para o problema da reducéo do nimero de analistas
cléssicos qualificados? Liste trés razbes pelas quais, na opinido de Beck,

deve-se manter um contingente de analistas cléssi cos.

QUESTOES E PROBLEMAS

12-1. Explique adiferencaentre:
*(@ um precipitado coloidal e um crista-
lino.

(b) um método de precipitacdo gravimé-
trico e um méodo de volatilizagdo
gravimeétrico.

*(c) precipitagdo e co-precipitago.
(d) peptizacdo e coagulacdo de um coldide.
*(e) oclusdo e formacéo de cristal misto.
(f) nucleacdo e crescimento de particula.
Defina
*(a) digestéo.
(b) adsorcéo.
*(c) reprecipitacéo.
(d) precipitacdo a partir de uma solugéo
homogénea.
*(e) camadado contra-ion.
(f) solugdo-mée.
*(g) supersaturacéo.
*12-3. Quais as caracteristicas estruturais de um
agente quelante?

12-2.

12-4. Como a supersaturacéo relativa pode variar
durante a formagao do precipitado.
*12-5. Uma solugdo aguosa contém NaNO; e KBr.
Os ions brometo sdo precipitados como
AgBr pelaadicdo de AgQNO;. Apds a adicdo
de um excesso do reagente precipitante,
(a) qual acarganasuperficie das particulas
coaguladas do col 6ide?
(b) qual afonte da carga?
(¢) queion compde acamadado contra-ion?
12-6. Sugiraum método de precipitacéo pelo qual
Ni2" pode ser precipitado homogeneamente
como NiS.
*12-7.0 que é peptizacdo e como pode ser evi-
tada?
12-8. Sugira um método de precipitacdo para a
separacdo de K+ deNat eLit.
Escreva uma equacdo mostrando como a
massa de uma substancia desejada pode ser
convertida em uma massa da substancia
apresentada a direita na tabela.

12-9.

8C. M. Beck, Anal. Chem., 1991, v. 63, n. 20, p. 993A-1003A, e C. M. Beck, Metrologia, 1997, v. 34, n. 1, p. 19-30.
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Forma Forma Forma Forma
dessjada  pesada desejada pesada
*(@ SO, BaSO, (f) MnCl, MnzO,
(b) Mg Mg,P,0, (9) Ph3O, PbO,
*(©) In N0z (h) U,P,044 P05
(d)y K K,PtClg *(@i) NaB4O7 - 10H,O0 B,O3
*(e) CuO Cuy(SCN), (j) NaO T

TNaZn(U02)3(C2H302)g N 6H20

*12-10.

12-11.

*12-12.

12-13.

*12-14.

12-15.

12-16.

12-17.

*12-18.

O tratamento de uma amostra de 0,2500 g
de cloreto de potassio impuro com um
excesso de AgNO; resultou naformacéo de
0,2912 g de AgCl. Calcule a porcentagem
de KCI naamostra.

O auminio presente em uma amostra com
0,910 g de sulfato de aluminio e amdnio
impuro foi precipitado com amonia aquosa
como Al,O5 - XxH,0. O precipitado foi fil-
trado e calcinado a 1.000 °C paraformar o
Al,Oz anidro, que pesou 0,2001 g. Expres-
se 0 resultado dessa andlise em termos de
(8 % NH4AI(SOy),.

(b) % AlL,O3.

(c) %Al

Que massa de Cu(105), pode ser formada
apartir de 0,500 g de CuSQO, - 5H,0?
Que massa de K105 é necesséria para con-
verter o cobre presente em 0,2000 g de
CuSO, - 5H,0 aCU(|03)2?

Que massa de Agl pode ser produzida a
partir de uma amostra com 0,512 g que foi
dosada em 20,1% de All3?

Os precipitados empregados na determi-
nacdo gravimétrica de urénio incluem
Na,U,0; (634,0 g/mal), (UO,),P,0O; (714,0
g/mal) e V5,05 - 2UO; (753,9 g/mal). Qua
dessas formas de pesagem fornece a maior
massa de precipitado a partir de uma dada
guantidade de urénio?

Uma amostra de 0,8102 g de Al,(COs)3
impuro foi decomposta com HCI; o CO,
liberado foi coletado em éxido de célcio e
pesou 0,0515 g. Calcule a porcentagem de
aluminio presente na amostra.

O sulfeto de hidrogénio presente em uma
amostra de 75,0 g de petrdleo cru foi
removido por destilacdo e coletado em uma
solucdo de CdCl,. Entéo, o CdS precipitado
foi filtrado, lavado e calcinado a CdSO,.
Calcule a porcentagem de H,S na amostra
$2 0,117 g de CdSO, foi recuperado.

Uma amostrade 0,2121 g de um composto
orgénico foi queimada em um fluxo de oxi-
génio e 0 CO, produzido foi coletado em

12-19.

uma solugdo de hidroxido de bério. Cal-
cule a porcentagem de carbono na amostra
se 0,6006 g de BaCO; foi formado.

Uma amostra de 0,5000 g de um pesticida
foi decomposta com sodio metdlico em
acool e os ions cloreto liberados foram
precipitados como AgCl. Expresse o resul-
tado dessa andlise em termos da porcenta-
gem de DDT (Cy4HqCls) com base na
obtencdo de 0,1606 g de AgCl.

*12-20. O merculrio presente em uma amostra de

12-21.

0,8142 g foi precipitado com um excesso
de &cido paraperiddico, Hsl Og:

5Hg?" + 2H5IOg — Hgs(IOg), + 10HT

O precipitado foi filtrado, lavado até ficar
livre do agente precipitante, seco e pesado,
e foi recuperado 0,4114 g. Calcule a por-
centagem de Hg,Cl, ha amostra.

O iodo presente em uma amostra que tam-
bém continha cloreto foi convertido a
iodato por tratamento com um excesso de
bromo:

3H,0 + 3Br, + |~ - 6Br~ + 105 + 6H*

O bromo restante foi removido por ebu-
licBo; um excesso de ions bério entéo foi
adicionado para precipitar o iodato:

Ba2+ + 2|O§ — Ba(|03)2

Na andlise de uma amostra de 1,97 g,
0,0612 g deiodato de bério foi recuperado.
Expresse os resultados dessa andlise como
porcentagem de iodeto de potéssio.

*12-22. O nitrogénio amoniacal pode ser determi-

nado pelo tratamento da amostra com
acido cloroplatinico; o produto é o cloro-
platinato de amdnio muito pouco solavel:

H,PtClg + 2NH3 — (NH,),PtClg + 2H+

O precipitado se decompde sob calcina
¢cdo gerando platina metdlica e produtos
gasosos:

(NH4)2HC|6 - P[(S) + 2C|2(g) + 2NH3(g) +

2HCI(g)

Cacule a porcentagem de ambénia na
amostra se 0,2115 g originou 0,4693 g de
platina.
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Uma por¢éo de 0,6447 g de didxido de
manganés foi adicionada a uma solucéo na
gual 1,1402 g de uma amostra contendo
cloreto foi dissolvida. A evolucdo de cloro
ocorreu como consequiéncia da seguinte

reacéo:

MnO,(s) + 2Cl~ + 4H™ - Mr?" + Cly(g) + 2H,0

*12-24.

12-25.

Ni2*t +

*12-26.

Apos areacdo ter se completado, o excesso
de MnO, foi coletado por filtracdo, lavado
e pesado, e 0,3521 g foi recuperado.
Expresse os resultados em termos da por-
centagem de cloreto de aluminio.

Uma série de amostras de sulfato esta pa-
ra ser analisada por meio de precipitagdo
como BaSO,. Sabendo-se que o teor de
sulfato nessas amostras varia entre 20% e
55%, qual massa minima de amostra deve-
ria ser tomada para garantir que a massa de
precipitado produzida ndo seja menor que
0,200 g? Qual o peso méximo esperado
para o precipitado se essa quantidade de
amostra for tomada?

A adicdo de dimetilglioxima, H,C4HgO,Ns,
a uma solucdo contendo ions niquel(ll)
forma o precipitado:

O complexo de niquel com dimetilglio-
xima é um precipitado volumoso muito
dificil de ser manipulado em quantidades
maiores que 175 mg. A quantidade de ni-
quel em um tipo de liga magnética perma-
nente varia entre 24% e 35%. Calcule a
massa da amostra que ndo deve ser exce-
dida quando se analisam essas ligas.
A eficiéncia de um certo catalisador € ata
mente dependente do seu teor em zirconio.
O materia de partida usado na sua pre-
paracdo é recebido em bateladas que sdo
dosadas entre 68% e 84% em ZrCl,. A
analise de rotina baseada na precipitagdo de
AgCI éviével, desde que se tenha conheci-
mento de que ndo ha outra fonte de cloreto
gue ndo sgja o ZrCl, presente na amostra.
(@) Que massa de amostra deve ser toma-
da para garantir que qualquer quanti-
dade de precipitado pese pelo menos
0,400 g?
(b) Se massa da amostra for empre-
gada, qual o peso maximo de AgCl de-
vera ser esperado nessa analise?

CAP. 12
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(c) Para simplificar os caculos, que massa
daamostra devera ser tomada paraque a
porcentagem de ZrCl, exceda a massa
de AgCl produzida por um fator de 1007

Uma amostra de 0,8720 g de uma mistura
que consiste apenas em brometo de sodio e
brometo de potéssio gera 1,505 g de bro-
meto de prata. Quais as porcentagens dos
dois sais na amostra?
Uma amostra de 0,6407 g contendo os ions
cloreto e iodeto gerou um precipitado de
haleto de prataque pesou 0,4430 g. Esse pre-
cipitado foi entéo fortemente aguecido em
um fluxo de gés Cl, para converter o Agl a
AQCl; ap6s completada essa etapa, 0 preci-
pitado pesou 0,3181 g. Calcule a porcen-
tagem de cloreto e iodeto naamostra.
O fésforo presente em uma amostra de
0,1969 g foi precipitado naformade (NH,)5
PO, - 12M00O;. Esse precipitado foi filtra-
do, lavado e entdo redissolvido em &cido. O
tratamento da solucdo resultante com um
excesso de Pb?" deu origem aformagdo de
0,2554 g de PbM0QO,. Expresse os resulta-
dos dessa andlise em termos da porcen-
tagem de P,Os.
Quantos gramas de CO, sdo liberados de
uma amostra de 1,500 g que tem 38,0% de
MgCO; e 42,0% de K,CO; em massa?
Uma amostra de 6,881 g contendo cloreto
de magnésio e cloreto de sodio foi dissol-
vida em agua suficiente paradar 500 mL de
solugdo. A andlise do teor de cloreto de uma
aliquota de 50,0 mL resultou na formacéo
de 0,5923 g de AgCI. O magnésio presente
em uma segunda aiquota de 50,0 mL foi
precipitado naformade MgNH,PO,; sob cal-
cinagcdo, 0,1796 g de Mg,P,O, foi encon-
trado. Calcule as porcentagens de MgCl, -
6H,0 e de NaCl presentes naamostra.

Uma por¢do de 50,0 mL de uma solugéo

contendo 0,200 g de BaCl, - 2H,0 é mistu-

rada com 50,0 mL de uma solucdo com

0,300 g de Nal O5. Considere que a solubi-

lidade do Ba(lO5), em &gua seja desprezivel

ecacule

(d) amassa do precipitado de Ba(lO3).

(b) a massa de composto que n&o reagiu e
gue permanece em solucao.

Quando uma porg¢éo de 100,0 mL de uma

soluc&o contendo 0,500 g de AgNO; é mis-

turada com 100,0 mL de uma soluc&o com

0,300 g de K,CrO,4, um precipitado ver-

mel ho-brilhante de Ag,CrO, € formado.
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() Considerando que a solubilidade do
Ag,CrO, sgja desprezivel, calcule a
massa do precipitado.

(b) Calcule a massa do composto que ndo
reagiu e permaneceu em solucéo.

Problema Desafiador. Os céculos for-

mam-se no trato urin&rio quando certos

compostos quimicos se tornam muito con-
centrados na urina. De longe, os cdculos
renais mais comuns sdo aqueles formados
por oxaato de cdlcio. O magnésio é conhe-
cido por inibir aformacao de caculosrenais.

(@ A solubilidade do oxalato de célcio
(CaC,0,) naurinaé9 x 10° mol L1,
Qual € o produto de solubilidade, K,
do CaC,0, naurina?

(b) A solubilidade do oxalato de magnésio
(MgC,0,) na urina é 0,0093 mol L.
Qual € o produto de solubilidade, K,
do MgC,0O, naurina?

(c) A concentragdo de célcio na urina é de
aproximadamente 5 mmol L. Qual a
concentracdo maxima de oxalato que
pode ser tolerada de forma que néo pre-
cipite o CaC,0,?

(d) O pH daurinade umindividuo A é€5,9.
Que fracdo total do oxaato, cr, esta
presente como o ion oxalato, C,05~, a
pH 5,9? Os valores de K, para 0 &cido

oxdlico naurina sdo 0s mesmos que em
agua. Dica: Encontre arazao [C,057]/cy
apH 5,9.

(e) Se a concentragdo total do oxalato na
urina do individuo A for de 15,0 mmol
L1, havera formag&o do precipitado de
oxalato de célcio?

(f) Naverdade, oindividuo A ndo mostraa
presenca de cristais de oxalato de cal-
cio na urina. D& uma explicacéo plau-
sivel para esse fato.

(g) Por que o magnésio deve inibir a for-
mag&o de cristais de CaC,0,?

(h) Por que os pacientes com calculos
renais de CaC,0, sdo freglientemente
aconselhados a beber grandes quanti-
dades de agua?

(i) O célcio e 0 magnésio presentes em
uma amostra de urina foram precipita-
dos como oxalato. Resultou um preci-
pitado misto de CaC,0, e MgC,0O, que
foi analisado por um procedimento ter-
mogravimétrico. A mistura de precipi-
tados foi aquecida para gerar CaCO; e
MgO. Essa segunda mistura pesou
0,0433 g. Apds a calcinacdo que for-
mou CaO e MgO, o solido resultante
pesou 0,0285 g. Qual a massa de Cana
amostraoriginal ?



CAPITULO 13

Métodos Titulométricos;
Titulometria de Precipitacao

As titulacoes sdo amplamente utilizadas em quimica analitica para
determinar acidos, bases, oxidantes, redutores, ions metalicos, pro-
telnas e muitas outras espécies. As titulagdes sdo baseadas em
uma reacdo entre o analito e um reagente padrdo conhecido como
titulante. A reacao € de estequiometria conhecida e reprodutivel. O
volume, ou a massa, do titulante, necessario para reagir essencial e
completamente como o analito, € determinado e usado para obter
a quantidade do analito. Uma titulagdo baseada em volume €
mostrada nessa figura, na qual a solu¢ao padrao € adicionada de
uma bureta e a reagao ocorre em um frasco Erlenmeyer. Em algu-
mas titulagdes, conhecidas como titulacdes coulométricas, & obtida
a quantidade de cargas necessaria para consumir completamente o
analito. Em qualquer titulagao, o ponto de equivaléncia quimica,
experimentalmente chamado ponto final, € assinalado pela varia-
¢do da cor de um indicador ou da resposta de um instrumento.
Este capitulo introduz o principio da titulagdo e dos calculos
nela envolvidos. Sao introduzidas as curvas de titulacdo, que
mostram o progresso da titulacdo. O processo de titulacdo é
ilustrado por reacdes que envolvem a formacao de precipitados.

Charles D. Winters

Os métodos titulométricos incluem um amplo e poderoso grupo de
procedimentos quantitativos baseados na medida da quantidade
de um regente de concentracao conhecida que € consumida pelo anali-
to. A titulometria volumétrica envolve a medida de volume de uma
solucao de concentra¢ao conhecida necessaria para reagir essencial e
completamente com o analito. A titulometria gravimétrica difere uni-
camente em relacao ao fato de que a massa do reagente € medida em
vez do seu volume. Na titulometria coulométrica, o “reagente” € uma
corrente elétrica direta constante de grandeza conhecida que con-
some o analito. Nesse caso, o tempo requerido (e assim a carga total)
para completar a reacao eletroquimica & medido.

Este capitulo fornece material introdutorio que se aplica a todos
os tipos de métodos titulométricos de analise, empregando a titu-
lometria de precipitacao para ilustrar os varios aspectos teoricos do

A Titulometria inclui um grupo de
métodos analiticos baseados na
determinacao da quantidade de um
reagente de concentragéo
conhecida que é requerida para
reagir completamente com o
analito. O reagente pode ser uma
solucao padrao de uma substancia
quimica ou uma corrente elétrica de
grandeza conhecida.

A titulacdo volumétrica
corresponde a um tipo de
titulometria no qual o volume de
um reagente padrao € a quantidade
medida.

processo de titulacdo. Os capitulos 14, 15 e 16 sao devotados a varios tipos de titulacdes de neu-
tralizacao, na qual o analito e o titulante sao submetidos a reacdes acido/base. O Capitulo 17 fornece
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A titulometria coulométrica € um
tipo de titulometria no qual a
quantidade de cargas em Coulomb
requerida para completar a rea¢ao
com o analito & a quantidade
medida.
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EDITORA THOMSON

informacao a respeito de titulacdes nas quais as reacdes analiticas
envolvem formacao de complexos. Esses métodos sao de particular
importancia para a determinacdo de uma variedade de cations.
Finalmente, os capitulos 18 e 19 sédo dedicados a métodos volumé-
tricos, nos quais as reac¢des analiticas envolvem transferéncia de
elétrons. Alguns outros métodos titulométricos sdao explorados em

capitulos posteriores. Esses métodos incluem as titulagdes amperométricas, na Secao 23B-4, e as
titulacbes espectrofotométricas, na Secdao 26A-4.

ALGUNS TERMOS USADOS EM

13A

TITULOMETRIA VOLUMETRICA!

Uma solugdo padrao compreende
um reagente de concentracao
exatamente conhecida utilizado

na analise titulométrica.

A titulacao refere-se a um processo
no qual o reagente padrao é
adicionado a solucao de um analito
até que a reacao entre os dois seja
julgada completa.

A retrotitulacdo & um processo no
qual o excesso de uma solucao
padrao usado para consumir o
analito € determinado por uma
segunda solugao padrao. As
retrotitulacdes sao freqiientemente
requeridas quando a velocidade

de reacdo entre o analito e o
reagente € lenta ou quando falta
estabilidade a solugédo padrao.

Umasolucdo padr&o (ou um titulante padr o) refere-se aum reagente
de concentragdo conhecida que é usado para se fazer uma andise
volumétrica. Uma titulacéo é realizada pela lenta adi¢cdo de uma solu-
¢do padrdo de uma bureta, ou outro aparelho dosador de liquidos, auma
solucdo de analito até que a reagdo entre os dois seja julgada compl eta.
O volume, ou massa, de reagente necessario para completar atitulacéo é
determinado peladiferencaentre asleiturasinicial efina. Umatitulaco
volumétrica é descrita na Figura 13-1.

As vezes é necessario adicionar um excesso de titulante padréo e
entdo determinar a quantidade excedente por retrotitulagdo com um
segundo titulante padrdo. Por exemplo, a quantidade de fosfato na
amostra pode ser determinada pela adicdo de excesso medido de nitrato
de prata padréo a uma solucéo da amostra, aqual levaaformacdo de um
fosfato de pratainsolGvel:

3AgT + PO}~ — AgsPO4(s)

O excesso de nitrato de prata é entdo retrotitulado com uma solucéo
padrdo de tiocianato de potéssio:

Ag* + SCN™ — AgSCN(s)

Nesse caso, a quantidade de nitrato de prata € quimicamente equivalente a quantidade de fosfato mais a
guantidade de tiocianato usada para a retrotitul acdo.

13A-1 Pontos de Equivaléncia e Pontos Finais

O ponto de equivaléncia em uma titulagdo é um ponto tedrico alcancado quando a quantidade adi-
cionada de titulante é quimicamente equivalente a quantidade de analito na amostra. Por exemplo, o

O ponto de equivaléncia
corresponde a um ponto na
titulagao quando a quantidade de
reagente padrao adicionada é
exatamente equivalente a
quantidade de analito.

ponto de equivaléncia na titulagdo de cloreto de sodio com nitrato de
prata ocorre exatamente depois da adi¢do de 1 mol de ions prata para
cada mol de ion cloreto na amostra. O ponto de equivaléncia na titu-
lac&o do &cido sulfurico com hidroxido de sddio é alcangado apos a
introducdo de 2 mols de base para cada mol de &cido.

1 Paraumadiscussio detal hada dos métodos volumétricos, ver J. |. Watters, in Treatise on Analytical Chemistry; I. M. Kolthoff e P. J. Elving. Eds.,
Parte 1, v. 11, Capitulo 114. New York: Wiley, 1975.
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Arranjo tipico paraa Detalhe da graduagéo de Antes do comego da
realizag5o de uma titulagao. uma bureta. Normalmente a titulagdo. A solugdo a ser
O aparelho consiste em uma bureta é preenchida com titulada, de um &cido neste
bureta, um suporte de bureta uma solugdo titulante exemplo, é colocada no
com base de porcelana para dentrode 1 ou 2 mL da frasco e o indicador é
fornecer um fundo posicéo zero do topo. O adicionado, como pode ser
apropriado para se ver as volumeinicial dabureta visto nafoto. O indicador
alteragdes do indicador, e um pode ser visualizado com o nesse caso € afenolftaleing,
frasco Erlenmeyer de boca valor mais préximo dentro que se converte na cor rosa
larga contendo um volume de 0,01 mL. O ponto de em solugbes bésicas.
precisamente conhecido da referénciano menisco e a
solucdo a ser titulada. A posi¢éo apropriada do olho
solucdo € normalmente paraaleitura sdo descritos
transferida para o frasco naFigura2-21.

utilizando-se uma pipeta,
como mostraa Figura 2-22.

» &

o o
Durante atitulagdo. O Ponto final datitulagdo. O ponto final datitulagdo pode ser
titulante é adicionado ao acangado quando persistir uma cor perceptivel levemente
frasco com a agitagdo até que rosea da fenolftaleina. O frasco da esquerda revela uma
a cor do indicador torne-se titulagdo com menos da metade de uma gota antes do ponto
persistente. No inicio da final; o frasco do meio indica o ponto final. A leiturafinal
titulag&o, o titulante pode ser da bureta é feita nesse ponto, e 0 volume da base
adicionado um pouco mais transferida natitulagdo é calculado a partir da diferenca
rapidamente, mas, quando se entre asleiturasinicia efinal nabureta. O frasco dadireita
aproxima do ponto final, sdo mostra 0 que acontece quando um leve excesso de base é
acrescentadas porgdes cada adicionado & mistura de titulagdo. A solug8o se torna
vez menores; no ponto final, rosa-escura, e o ponto final foi excedido. Nailustragdo
menos da metade de uma colorida 9 (ver caderno colorido), a variagdo de cor no
gota de titulante pode causar ponto final € muito maisfacil de se ver do que naversao
uma alteracdo da cor. em preto-e-branco.

Figura 13-1 O processo datitulacdo.
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N&o podemos determinar o ponto de equivaléncia de uma titulacéo experimentalmente. Em vez disso,
podemos apenas estimar sua posi¢do pela observacdo de algumas variagdes fisicas associadas com a
condicdo de equivaléncia. Essa alteracdo é chamada ponto final da ti-
O ponto final € um ponto na tulacdo. Todo esforco é feito para se assegurar que qualquer diferencade
fi /12530 quando ocorre uma massa ou volume entre o ponto de equivaléncia e o ponto fina seja
alteracéo fisica associada a . . .
condiczo de equivaléncia quimica. pequena. Entretanto, essas diferengas existem como resultado da inade-
quacdo das alteracdes fisicas e da nossa habilidade em observé-las. A
diferenca no volume ou massa entre o ponto de equivaléncia e o ponto
final é 0 erro detitulacao.

Os indicador es sdo frequientemente adicionados a solugdo de ana-

Nos métodos volumeétricos, o erro
de titulacao E; & dado por

Eo= Vot — Vpe lito paraproduzir umaalteracao fisicavisivel (o ponto final) proximo ao
ponto de equivaléncia. As grandes alteraces na concentracdo relativa ao
em que Vs € 0 volume real de analito ou ao titulante ocorrem na regid do ponto de equivaléncia.

reagente requerido para alcancar - poeag glteracies nas concentragdes causam uma alteracio na aparéncia
o0 ponto final e Ve, 0 volume tedrico

para alcancar o ponto de do indicador. As aterag@es tipicas do indicador incluem o aparecimen-
equivaléncia. to ou desaparecimento de uma cor, uma alteracdo na cor ou apareci-
mento e desaparecimento de turbidez. Como exemplo, o indicador
usado na titulacdo de precipitacdo do ion prata com tiocianato de potéassio € uma pequena quantidade de
cloreto férrico, que reage como o tiocianato produzindo uma cor vermelha. A reacdo do indicador é

Fe3* + SCN~ — FeSCN*~
vermelho
FregUentemente usamos instrumentos para detectar os pontos finais. Esses instrumentos respondem a
propriedades da solucéo que variam em um modo caracteristico durante a titulagdo. Entre esses instru-
mentos estdo colorimetros, turbidimetros, monitores de temperatura, refratdbmetros, voltimetros, medidores
de correntes e medidores de condutividade.

13A-2 Padroes Primarios

Um padréo primario & um Um padréo primério é um composto altamente purificado que serve

composto ultrapuro que serve como  COMO material de referéncia em métodos titul ométricos volumétricos ou

material de referéncia para os de massa. A precisdo do método € criticamente dependente das pro-

meétodos titulométricos de analise.  prjedades desse composto. Os seguintes requisitos so importantes para
um padrdo primario:

Lo

Alta pureza. Os métodos estabel ecidos para confirmar a pureza devem estar disponiveis.

Estabilidade a atmosfera.

3. Auséncia de &gua de hidrataco para que a composi¢cdo do sbélido ndo se atere com as variagdes na
umidade.

N

4. Custo baixo.
5. Solubilidade razoavel no meio de titulagéo.
6. Massa molar razoavelmente grande para que o erro relativo associado com a pesagem do padréo sgja
minimizado.
Um padréo secundario & um Poucos compostos preenchem ou mesmo aproximam-se desses
composto cuja pureza pode ser critérios, e somente um nimero limitado de substancias padréo primario
estabelecida por analise quimica esta disponivel comercialmente. Como conseqiiéncia, 0s compostos
€ que serve como material de menos puros sdo, as vezes, utilizados no lugar de um padr&o primério.

referéncia para os métodos

) o . A pureza desses padrdes secundérios deverd ser estabelecida por
titulométricos de analise.

andlise cuidadosa
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13B| SOLUCOES PADRAO

As solucdes padrdo desempenham um papel central nos métodos titulométricos de analise. Portanto, neces-
sitamos considerar as propriedades desejaveis dessas solugdes, da forma como sdo preparadas e como suas
concentragdes sao expressas. A solucdo padrdo ideal para um método titulométrico deve:

1. ser suficientemente estavel para que seja necessario determinar sua concentragcdo apenas umavez;

2. reagir rapidamente com o analito para que o tempo requerido entre as adi¢des de titulante seja minimo;

3. reagir de forma mais ou menos completa com o analito para que o ponto final possa ser obtido satisfa-
toriamente;

4. sofrer umareacdo seletiva com o analito que possa ser descrita por uma reacéo balanceada.

Poucos reagentes apresentam-se de forma perfeitamente ideal.

A exatiddo de um método titulométrico ndo pode ser melhor que aguela da concentracdo da solucdo
padrdo utilizada natitulagdo. Dois métodos bési cos sao empregados para estabel ecer a concentracéo dessas
solugdes. O primeiro € pelo método direto, no qual uma quantidade cuidadosamente pesada de padréo
primario é dissolvida em um solvente adequado e diluida em um volume exatamente conhecido em um
baldo volumeétrico. O segundo é por padronizagao, no qua o titulante a ser padronizado é usado paratitu-
lar (1) uma quantidade pesada de padréo primario, (2) uma quantidade pesada de um padréo secundério ou
(3) um volume medido de outra solucéo padréo primario. Um titulante | ¢ padronizacao, a
que é padronizado contra um padréo secundario ou outra solu¢éo padré0 | concentracio de uma solucdo
é, as vezes, denominado solugéo padr&o secundario. A concentragdo | volumétrica & determinada pela
de uma solugdo padrdo secundario estd sujeita aincertezas maiores que | sua titulacdo contra uma
a da solucdo padro primério. Entdo, se houver escolha, as solugBes | duantidade cuidadosamente

N ) - . ) medida de um padrao primario ou
serdo0 mais bem preparadas por meio do método direto. Entretanto, | secundario ou um volume
muitos reagentes ndo possuem as propriedades requeridas para um | exatamente conhecido de outra
padrdo primério e dessa forma requerem a padroni zago. solugdo padréo.

13C| CALCULOS VOLUMETRICOS

Como indicamos na Secdo 4B-1, expressamos a concentracdo das solucles de varios modos. Para as
solucgdes padrdes usadas em titulometria, geralmente empregamos a concentracao molar ¢ ou normali-
dade cy. O primeiro termo nos da o nimero de mols de um reagente contido em um litro de solucéo, e 0
segundo fornece o nimero de equivalentes do reagente no mesmo volume.

Ao longo desse texto, baseamos os calculos volumétricos exclusivamente na concentragdo molar e
massa molar. Também incluimaos no A péndice 6 umadiscussao de como os cal cul os volumétricos sdo reali-
zados, baseados na normalidade e pesos equival entes, porgque vocé pode encontrar esses termos e Seus usos
na literaturaindustrial e da ciéncia da saide.

13C-1 Algumas Relacdes Algébricas Uteis

A maioria dos clculos volumétricos € baseada em dois pares de <« n, = %

equagdes simples que sdo derivadas das defini¢bes de milimol, de mol e em e n Aé a quantidade de A
~ R N ,

concentragdo molar. Para a espécie quimicaA, podemos escrever m, amassadeA, e, amassa

molar deA.

tidade de A (mmol) = massadeA (g) 13-1
Quantidacie de/ ( O)_massamilimolardeA(g/mmol) (151

<CA:% ou nA:VXCA
. B massa A (Q)
quantidade A (mol) = - oG () (13-2)
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» Qualquer combinag&o de O segundo par é derivado da defini¢do da concentracdo molar. Isto €,
gramas, mols e litros pode ser
substituida por qual quer quantidade de A (mmol) = V (mL) X cy (mmol A/mL)  (13-3)

combinagdo ana oga expressa em

miligrama, milimols e mililitros.

Por exemplo, uma solugéo 0,1 quantidade de A (mol) = V (L) X c (mol A/L) (13-4)
mol L~ contém 0,1 mol de uma
espécie por litro ou 0,1 milimol p I da solucs
por mililitro. Similarmente, o em qgg Veovo unle a SoluGe0. i
ndmero de mols de um composto Utilize as Equagbes 13-1 e 13-3 quando os volumes forem medidos
éigual amassaem grama desse em mililitros e as Equagtes 13-2 e 13-4 quando as unidades se referirem
composto dividido pelasuamassa g |itros.

molar em gramas ou a massa

em miligramas dividida pela sua

massa milimolar em miligramas. 13C-2 Calculos da Concentracao Molar da Solucao Padrao

Os trés exempl 0s seguintes ilustram como as concentragtes dos reagen-
tes volumétricos sdo calculadas.

EXEMPLO 13-1

Descrever a preparacéo de 2,000 L de AQNO; 0,0500 mol L (169,87 g/mol) a partir de um sdlido de
grau padr&o primério.
Uma vez que o volume esta em litros, baseamos nossos calculos em mols e ndo em milimol.
Assim, para obter a quantidade de AQNO; necessaria, tem-se
quantidade AQNO3 = Vgycao(L) X Cagno,(Mol/L)
0,0500 mol Na,COs

— 2,000 X = — 0,2000 mol AgNO,

Para obter a massa de AgQNOg, rearranjamos a Equacéo 13-2 para dar

massa AGNO, = 0,1000 mol AgNG; x oo’ 9 AGNOs
3~ Y &
mol AGNO;
— 16,98 g AgNO;

Ent&o, a solucdo é preparada pela dissolucéo de 16,98 g de AgNO; em agua e diluicdo até exata-
mente 2,000 L.

EXEMPLO 13-2

Uma soluc&o padrdo 0,0100 mol L1 de Na* é requerida a fim de calibrar um método fotométrico em
chama para determinar esse elemento. Descrever como 500 mL dessa solucdo podem ser preparados
com um padr&o primario de Na,CO5 (105,99 g/mL)

Desegjamos calcular a massa do reagente necessaria para se obter uma concentragdo molar igua a
0,0100 da espécie. Nesse caso, usaremos milimols, umavez que o volume estd em mililitros. Visto que
0 Na,COgs se dissocia para fornecer ions Na*, podemos escrever gue o nimero de milimols de Na,CO;
necessario é

0,0100 mmel-Na* 1 mmol Na,CO,

guantidade Na,CO; = 500 mi X pors X > = 2,50 mmol

Da definicdo de milimol, obtém-se

g Na,CO

massaNa,CO; = 2,50 mmol-Na;,£0; X 0.10599 S —0265¢
3

A solugdo é entdo preparada pela dissolucéo de 0,265 g de Na,COz em &gua e diluigdo até 500 mL.
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EXEMPLO 13-3

Como vocé prepararia porgdes de 50,0 mL de solugdes padrdo que sgjam 0,00500 mol L2, 0,00200
mol L, e 0,00100 mol L= em Na* a partir da solucdo do Exemplo 13-2?

O numero de milimols de Na* tomado a partir da solucdo concentrada deve ser igual ao nimero
de milimols na solucéo diluida. Assim,

quantidade de Na* da solucéo concentrada = quantidade de Na* na solucéo diluida

Lembre-se de que o nimero de milimols é igual @ nimero de milimols por mililitro vezes o nimero de

mililitros. Isto &, L
<« Umarelagéo algébrica dtil €

Vconcentrada X Ceoncentrada =

Veoncentrada X Ceoncentrada = Viiluida X Ciluida Viituida X Ciluida:

em que Voncentrada € Vailuida S0 0S volumes em mililitros das solucdes concentrada e diluida, respecti-
vamente; € Ceoncentrada € Cailuida FEfErem-se as concentractes molares de Na*. Para as solugdes 0,00500
mol L, essareacdo se rearranja para

Vituida X Cailuida 50,0 mL X 0,00500.mmel-Na*fmi
V. = = = 250mL
Ry Ceoncentrada 0,0100 mmol-Na*/mit

Assim, para se produzir 50,0 mL de Na* 0,00500 mol L1, 25,0 mL da solugdo concentrada devem ser
diluidos exatamente a 50,0 mL.

Repita os célculos para as demais molaridades, a fim de confirmar que, por meio da diluicdo de
10,0 € 5,00 mL da solugdo concentrada a 50,0 mL, produzem-se as solucdes desejadas.

13C-3 Tratamento de Dados de Titulacao

Nesta segdo, descreveremos dois tipos de célculos volumétricos. O primeiro envolve o célculo da mola-
ridade de solugdes que devem ser padronizadas contra uma solucéo padrdo primario ou secundério. O
segundo abrange os cal cul os da quantidade de analito na amostra a partir dos dados da titulagcdo. Ambos os
tipos sdo baseados em trés relacfes algébricas. Duas destas sdo as Equactes 13-1 e 13-3, as quais sdo
baseadas em milimols e mililitros. A terceirarelacéo é a proporgdo estequiométrica entre o nimero de mi-
limols do analito e 0 nimero de milimols do titulante.

Calculo da Concentracao Molar a Partir dos Dados da Padronizagdo
Os Exemplos 13-4 e 13-5 ilustram como os dados da padronizagdo sdo tratados.

EXEMPLO 13-4

Uma porcdo de 50,0 mL de solugdo de HCI requereu 29,71 mL de Ba(OH), 0,01963 mol L~ para
alcancar o ponto final usando o verde de bromocresol como indicador. Calcular a molaridade do HCI.
Natitulacdo, 1 mmol de Ba(OH), reage com 2 mmols de HCI:

Ba(OH), + 2HCl — BaCl, + 2H,0

(continua)
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Assim, a proporcao estequiométrica é

2 mmol HCI
1 mmol Ba(OH),

proporcao estequiométrica =

O numero de milimols do padréo é obtido pela substituicéo na Equacdo 13-3:

mmol Ba(OH),

2

quantidade de Ba(OH), = 29,71 mL Ba{©H); X 0,01963
Para se obter o niumero de milimols de HCI, multiplicamos esse resultado pela propor¢cdo este-
quiométrica determinada inicialmente:

2 mmol HCI
1 mmol-Ba(OH);

quantidade de HCI = (29,71 X 0,01963) mmel-Ba(OH), X

» Na determinacio do nimero de Para se conseguir o nimero de milimols de HCI por mL, dividimos

agarismos significativos a ser pelo volume do &cido. Assim,
manti doNem caculosvol umgtrlcos, (29,71 X 0,01963 X 2) mmol HCl
pressupde-se que a proporcaon Cug =
estequiométrica sgja conhecida 50,0 mL HCI
exatamente, sem incertezas, mmol HCl
= 0,023328———— = 0,02333 mol L1
mL HCl

EXEMPLO 13-5

A titulacdo de 0,2121 g de Na,C,O, puro (134,00 g/mol) requereu 43,31 mL de KMnO,. Qual é acon-
centragdo molar da solucéo de KMnO,4? A reagdo quimica é

2MnO; + 5C,02~ + 16H* — 2Mn2* + 10CO, + 8H,0

Dessa equagéo, vemos que
2 mmol KMnO,
5 mmol Na,C,0,

propor¢éo estequiométrica =

A gquantidade de Na,C,0, € dada pela Equagéo 13-1:
1 mmol Na,C,0,
0,13400.g-Na,C;0,

Para se obter o nimero de milimols de KMnO,, multiplicamos esse resultado pela propor¢ao este-
quiométrica:

quantidade de Na,C,0O, = 0,2121 g Na,&50, X

0,2121 2 mmol KMnO,

-mmol-N&C;0, X
0,1340 2747 5 mmol-Na,€;0,

guantidade de KMnO, =
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A concentracdo molar € entdo obtida dividindo-se o resultado pelo volume de KMnO, consumido.

02121 2
>< —
(O,l 0 5> mmol KMnQ,

C =]
N 43,31 mL KMnO,

= 0,01462 mol L1

Observe gue as unidades sdo transportadas em todos os célculos, permitindo uma verificacéo da cor-
recéo das relacfes utilizadas nos Exemplos 13-4 e 13-5.

Calculo da Quantidade de Analito a Partir dos Dados da Titulacdo

Como pode ser visto pel os exemplos a seguir, a mesma aproximacado sistematica, ha pouco descrita, é tam-
bém utilizada para se calcular a concentracéo do analito a partir dos dados da titulacéo.

EXEMPLO 13-6

Uma amostra de 0,8040 g de uma liga de ferro é dissolvida em &cido. O ferro é ent&o reduzido a Fe?*
e titulado com 47,22 mL de uma solugdo de KMnO, 0,02242 mol L. Calcular o resultado dessa
analise em termos de (a) % de Fe (55,847 g/mal) e (b) % de Fe;0, (231,54 g/mal). A reagdo do ana-
lito com o reagente é descrita pela equacéo

MnO; + 5Fe?* + 8H* — Mn?* + 5Fe3* + 4H,0

5 mmol Fe?*
1 mmol KMnO,

@ proporcao estequiométria =
0,02242 mmol KMnO,

guantidade de KMnO, = 47,22 mL- KMnO, X

mL KMnO;
5 mmol Fe**
uantidade de Fe?™ = (47,22 X 0,02242) mmol-KkMnO, X
d ( ) 47 1 mmol-KMno;
A massa de Fe?" é entdo dada por
gFett

massa de Fe** = (47,22 X 0,02242 X 5) mmel-Fe** X 0,055847 —————
A porcentagem de Fe*™ é

(47,22 X 0,02242 X 5 X 0,55847) g Fe?"
0,8040 g da amostra

% Fe?t = X 100% = 36,77%

(b) Para se determinar a proporcao estequiométrica correta, notamos que
5Fe2t = 1 MnO;
Entdo,
5Fe;0, = 15F€?" = 3MnO;

(continua)
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5 mmol Fe;O,
3 mmol KMnO,

proporcao estequiométrica =

Como na parte (a),

47,22 mL KMnO, X 0,02242 mmol KMnO,
mL-KMnO,

quantidade KMnO, =

5 mmol Fe;O,
3 mmol-KMnO,

quantidade de Fe;0, = (47,22 X 0,02242) mmel-KMnO;, X

g Fe;O,

5
massa de Fe;0, = <47,22 X 0,02242 X 3>J:nmel~l=eg©; X 0,2315474

5
(47,22 X 0,02242 X 3) X 0,23154 g Fe;0,

% Fes0, = X 100% = 50,81%

0,8040 g da amostra

Outra Abordagem para o Exemplo 13-6(a)

Algumas pessoas acham mais fécil escrever a solugé@o para um problema de modo que as unidades no
denominador de cada termo sucessivo eliminem as unidades no numerador do precedente até que as
unidades da resposta sejam obtidas. Por exemplo, a solu¢cdo da parte (a) do Exemplo 13-6 pode ser
escrita
0,02242 mmol-HkMnO;, y 5 mmel-Fe
mL-KMnO, 1 mmel-KMnO,
" 0,05585 g Fe y 1
mmel-Fe 0,8040 g da amostra

47,22 mL KMNnO, X

X 100% = 36,77%Fe

EXEMPLO 13-7

Uma amostra de 100,0 mL de &gua salobrafoi alcalinizada com amoniaco, e o sulfeto nela contido foi
titulado com 16,47 mL de AgNO; 0,02310 mol L. A reacdo andliticaé

2AgT + S = Ag,S(9)
Calcular a concentragdo de H,S na dgua em partes por milhao.

No ponto final

1 mmol H,S
2 mmol AgNO;

mmol AgNO;
mL-AgNO;

proporgao estequiométrica =

quantidade AgNO; = 16,47 mL-AgNO; X 0,02310
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1 mmol H,S
2 mmol-AgNO;
g H,S

2

guantidade de H,S = (16,47 X 0,02310) mmol-AgNO; X

1
massa de H,S = <16,47 X 0,02310 X 2>mmeH-I§S X 0,034802

— 6,620 X 10-3gH,S

6,620 X 103g H,S

tracdo de H,S =
concentracao de H, 100,0 mL-amestra X 1,000 g amostra/mL-amostra

X 10° ppm

= 6,62 ppm H,S

DESTAQUE 13-2

Arredondamento das Respostas do Exemplo 13-7

Observe que todos os dados de entrada para o Exemplo 13-7 contém quatro ou mais algarismos signi-
ficativos, mas as respostas foram arredondadas para trés. Por qué?

Podemos decidir o arredondamento por um par de célculos grosseiros feitos de cabeca
Pressuponha que os dados de entrada tenham uma incerteza de 1 parte no ltimo algarismo significa
tivo. Ent&o, o maior erro relativo estara associado com o tamanho da amostra. Nesse caso, aincerteza
relativa € 0,1/100,0. Assim, a incerteza € de cerca de 1 parte em 1.000 (comparado com 1 parte em
1.647 para o volume de AgNO; e 1 parte em 2.300 para a molaridade do reagente). Ent&o presumimos
gue o resultado calculado seja incerto em cerca da mesma quantidade como para as medidas menos
precisas, ou 1 parte em 1.000. A incerteza absoluta do resultado final é entdo 6,62 ppm X 1/1.000 =
0,0066 ou cerca de 0,01 ppm, e arredondamos o segundo algarismo a direita do ponto decimal. Assim,
relatamos 6,62 ppm.

Pratique como tomar esse tipo de decisdo de arredondamento sempre que vocé realizar célculos.

EXEMPLO 13-8

O fésforo em 4,258 g de um alimento vegetal foi convertido a PO3- e precipitado como AgsPO, pela
adicdo de 50,00 mL de AgNO; 0,0820 mol L. O excesso de AgNO; foi retrotitulado com 4,86 mL de
KSCN 0,0625 mol L. Expressar o resultado dessa andlise em termos de % de P,Os.
As reagdes quimicas séo
P,Os5 + 9H,0 — 2P0O3~ + 6H;0"
2P0 + 6Ag  — 2 AgsPO4(S)
€EXCesso
Ag" + SCN™ — AgSCN(s)
Assim, as proporgdes estequiométricas sao
1 mmol P,0O4 o 1 mmol KSCN
6 mmol AgNO; 1 mmol AgNO,

_ mmol AgNO;
quantidade total de AgNO; = 50,00 mk X O,OSZOT = 4,100

(continua)
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mmoH<SEN
quantidade de AgNO; consumida pelo KSCN = 4,06 mL X 0,0625 -
y 1 mmol AgNO;

mmol-KSEN
= 0,2538 mmol
1 mmol P,Os

i P,0s = (4,100 — 0,2 e ——
guantidade de P,O5; = (4,100 — 0,254) mmol-AgNO; 5 -

= 0,6410 mmol P,Os

0,6410 mmmof x 214199 POs

mmot
% de P,O; = X 100% = 2,14%
VBT 4,258 g amostra y °

EXEMPLO 13-9

O CO em uma amostra de 20,3 L de géas foi convertido para CO, pela passagem do gas por pentoxido
de iodo aguecido a 150 °C:

1,05(s) + 5CO(g) — 5CO,(9) + 15(9)

O iodo foi destilado nessa temperatura e coletado em um absorvente que contém 8,25 mL de Na,S,05
0,01101 mol L,

15(9) + 25,05 (aq) — 21~ (aq) + S,03 (aq)

O excesso de Na,S,0; foi retrotitulado com 2,16 mL de solucéo de I, 0,00947 mol L. Calcular acon-
centragdo em miligramas de CO (28,01 g/mol) por litro de amostra.
Baseando-se nas duas reagdes, as proporgdes estequiométricas sdo

5 mmol CO 2 mmol Na,S,0,
1 mmoal I, 1 mmol I,

Dividimos a primeira razéo pela segunda para obter uma terceira proporcao Util:
5 mmol CO
2 mmol Na,S,04

Essa relacdo revela que 5 mmols de CO sdo responsaveis pelo consumo de 2 mmols de Na,S,05. A
quantidade total de Na,S,05 é

mmol Na,S,0,

5

guantidade de Na,S,0; = 8,25 mL - Na&a;S;0; X 0,01101

= 0,09083 mmol N&,S,0;



SKOOG, WEST, HOLLER, CROUCH CAP. 13 Meétodos Titulométricos; Titulometria ... 333

A guantidade de Na,S,05 consumida na retrotitulacdo é

mpots; « 2 mmol N&,S,05
mk1; mmet;
= 0,04091 mmol N&,S,04

quantidade de Na,S,0; = 2,16 mL-1, X 0,00947

O ndmero de milimols de CO pode entdo ser obtido usando-se a terceira proporcao estequio-
meétrica:
5 mmol CO

quantidade de CO = (0,09083 — 0,04091) mmol-Na;S;05 X S o NaSO
mmaol-Na;S;05

= 0,1248 mmol CO
massade CO — 0,1248 mmol-€0 x 20t MIC0 _ 4 1956 mg
, o =3
massaCO 34956 mgCO mg CO

volumeamostra 20,3L amostra '~ L amostra

13D| TITULOMETRIA GRAVIMETRICA

A titulometria gravimétrica ou por peso difere da sua correlata volumétrica pelo fato de que uma massa
de um titulante é medida em vez de um volume. Assim, na titulagdo por peso, a bureta e suas marcacdes
s40 substituidas por uma balanca e um dosador de massa. A titulometria por peso de fato antecedeu his-
toricamente a titulometria volumétrica por mais de 50 anos.2 Com o advento de buretas mais confiaveis,
entretanto, a titulagdo por peso foi suplantada pelos métodos volumétricos porque regueria equipamento
relativamente complexo, era tediosa e consumia um tempo longo. A disponibilidade de balancas analiticas
digitais de pesagem do topo e de prato unico, sensiveis e de baixo custo e de dosadores de plastico conve-
nientes mudaram essa situagdo compl etamente, e atitulacéo por peso pode agora ser realizada mais facil e
rapidamente que as titulacBes volumétricas.

13D-1 Calculos Associados com a Titula¢ao por Peso

A unidade mais conveniente de concentragéo para titulagdo por peso € a concentragdo molar em massa,
Mp, que € o nimero de mols de um reagente em um quilograma de solugdo ou o nimero de milimols em
um grama de solugdo. Assim, o NaCl aquoso 0,1 mol kg~! contém 0,1 mol do sal em 1 kg de solug3o ou
0,12 mmol em 1 g de solucéo.

A concentragd molar em massa Gy de uma solugdo de um soluto A € calculada por meio de qual-
guer uma das duas equacdes andlogas a Equacéo 4-1:

nedemol A n2demmol A
n2 kg solugéo n2 g solugéo

concentracdo molar em massa = (13-5)

M
Myiucso
Os dados da titulagdo por peso podem entdo ser tratados usando-se 0s métodos ilustrados nas Segdes 13C-2

e 13C-3 apds a substituicdo da concentragdo molar por concentracdo molar em massa e mililitros e litros
por gramas e quilogramas.

Cm(a) =

2 Paraum breve historico de titulometria gravimétrica e volumétrica, ver B. Kratochvil e C. Maitra, Amer. Lab., 1982, n. 1, p. 22.
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13D-2 Vantagens da Titulacao Gravimétrica

Além damaior rapidez e conveniéncia, atitulacdo gravimétrica oferece outras vantagens sobre a correlata
volumétrica:

1. Sdo eliminadas as calibracbes e a cansativalimpeza das vidrarias para assegurar a drenagem apropriada.

2. S80 desnecessérias as corregdes de temperatura porque a molaridade em peso néo se altera com atem-
peratura, em contraste com a molaridade volumétrica. Essa vantagem é particularmente importante em
titulagbes ndo-aguosas em virtude do ato coeficiente de expanséo da maioria dos liquidos organicos
(cercade dez vezes maior que o da &gua).

3. As medidas de peso podem ser feitas com precisdo e exatiddo consideravel mente maiores que com as
medidas de volumes. Por exemplo, 50 g ou 100 g de uma solucéo aquosa podem ser rapidamente medi-
dos com precisdo de =1 mg, o que corresponde a =0,001 mL. Essa sensibilidade maior torna possivel
trabal har-se com quantidades de amostra que podem levar a um consumo de reagentes padréo signifi-
cantemente menor.

4. AstitulagOes por peso sdo mais facilmente automatizadas que as titulages volumeétricas.

CURVAS DE TITULACAO NOS
13E METODOS TITULOMETRICOS

Como visto na Se¢do13A-1, um ponto final € uma ateragdo fisicavisivel que ocorre préximo ao ponto de
equival éncia de umatitulacdo. Os dois pontos finais mais amplamente utilizados envolvem (1) a ateracdo
na cor devido ao reagente, ap analito, ou a um indicador e (2) uma alteracdo no potencial de um eletrodo
gue responde a concentragdo do reagente ou do analito.

Para se entender as bases tedricas dos pontos finais e as fontes de

> As curvas de titulacao sao erros das titulagdes, calculamos 0s pontos necessérios para construir
representadas por gréaficos de uma . ~ . . ~

variavel relacionada com a uma curva de titulacédo para os sistemas sob consideracdo. As curvas
concentracio em funcio do de titulagdo sdo construidas por meio de um grafico dos dados sobre 0
volume do reagente. volume de reagente no eixo horizontal e algumafunc¢éo da concentragéo

do analito ou reagente no eixo vertical.

13E-1 Tipos de Curvas de Titulacao

» O eixo vertical emumacurvade  Dois tipos gerais de curvas de titulagdo (e, portanto, dois tipos de pon-
t'tg'a(?a; i‘gmo'deeuinafu”(?ao tos finais) sd0 encontrados nos métodos titulométricos. No primeiro
P do anallto ou reagente ou o . . - ~ . ~ .
potencial de um eletrodo sensivel tipo, chamado curva sgr_n~0|de_:, as observactes importantes sdo confi
a0 reagente ou ao analito. nadas a uma pequena regido (tipicamente de 0,1 a 0,5 mL) ao redor
do ponto de equivaléncia. Uma curva sigmdide, na qual a funcédo p do

» O eixo vertical de uma curva analito (ou as vezes do reagente) é representada na forma de um grafico

com segmentos lineares é sinal como uma fungdo do volume de reagente, € mostrada na Figura 13-2a.
de um instrumento que € Em um segundo tipo de curva, denominada curva com segmentos
proporcional & concentragso lineares, as medidas s8o feitas nos dois lados, mas distante do ponto de

do andlito ou do reagente. equivaléncia. As medidas perto do ponto de equivaléncia sdo evitadas.

Nesse tipo de curva, o0 eixo vertical representa uma leitura instrumental que € diretamente proporcional a
concentracdo do analito ou reagente. Uma curva tipica com segmentos lineares pode ser encontrada na
Figura 13-2b. A curva do tipo sigmdide oferece a vantagem da velocidade e conveniéncia. A curva com
segmentos lineares é vantgjosa para as reagfes que se completam apenas na presenca de consideravel
excesso de reagente ou analito.

Neste capitulo e em varios que se seguem, trataremos exclusivamente da curva de titulaggo do tipo
sigmdide. Exploramos as curvas com segmentos lineares na Secéo 26A-5.
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13E-2 Alteracoes de Concentrac¢ao Durante a
Titulacao
O ponto de equival éncia em umatitulacdo é caracterizado por alteractes §
significativas na concentracdo relativado reagente e do analito. A Tabela <
13-1 ilustra esse fendmeno. Os dados na segunda coluna da tabela  *
mostram a concentragao dos ions prataem uma aliquota de 50,00 mL de ;f’t’}it\?afgn dia
solucdo 0,1000 mol L~ de nitrato de prata acidificado, a medida que
este é titulado com uma solucdo de tiocianato de potéssio 0,1000 Vol “TZ de reagente
mol L1, A reac&o de precipitacéo é descrita pela equacéo (8) Curvasigméide
Ag* + SCN™ — AgSCN(s) (13-6) %
£
TABELA 13-1 E
Alteracdes nas Concentracdes Durante a Titulacdo de 50,00 mL de -%
AgNOz 0,1000 mol L-! com KSCN 0,1000 mol L-! 5
D
Volume de KSCN [Agt] Mililitros KSCN para Causar um - 7;?Lr;it\?ald§ncia
0,000 mol L1 mmol/L~! DecréscimodeDezVezesem [Agt] pAg pSCN
0.00 10 % 101 10 Volume de reagente
4091 10 X 10-2 40,91 20 100 (b) Curva de segmento [inear
4901 10 % 10-3 8.10 30 9o Figura 13-2 Doistiposde curvas
49,90 1,0 X 1074 0,89 40 8o detitulagdo.
49,99 1,0x10°° 0,09 50 70 <« Noinicio datitulago descrita
50,00 1,0x 10°® 0,01 6,0 6,0 naTabelal3-1, cercade 41 mL de
50,01 1,0 X 1077 0,01 7,0 50  reagente causam umadiminui¢cdo
50,10 1,0 X 1078 0,09 8,0 4,0 dedez vezes naconcentracdo deA;
51,01 1,0 X 1079 0,91 9,0 30 foi requerido somente 0,001 mL
61,11 1,0 X 10-10 10,10 10,0 2,0 para causar esta mesma diminui QéO

no ponto de equivaléncia.

Para enfatizar as alteracBes nas concentragfes relativas que ocorrem na regido do ponto de equival én-
cia, foram calculados os incrementos de volume necessarios para causar uma diminui¢do de dez vezes
na concentracdo de Ag*. Assim, vemos na terceira coluna que uma adi¢céo de 40,91 mL de KSCN é
necessaria para diminuir a concentragdo dos ions prata de uma ordem de grandeza, de 0,10 mol L~ para
0,010 mol L. Uma adic&o de apenas 8,1 mL é requerida para diminuir a concentragdo por um outro
fator de 10, para 0,0010 mol L% 0,89 mL causam ainda outro decréscimo de dez vezes.
Simultaneamente, ocorre um aumento correspondente na concentragcdo de ions tiocianato. Dessa forma,
a deteccdo do ponto final é baseada nessa grande diferenca nas concentracdes relativas do analito (ou
reagente) que ocorre proximo ao ponto de equivaléncia para cada tipo de titulagéo.

As grandes variagdes nas concentragdes rel ativas que ocorrem naregido de equival éncia quimica so
mostradas pelo grafico do logaritmo negativo da concentragéo do analito ou do reagente (funcéo p) con-
tra 0 volume do reagente, como na Figura 13-3. Os dados desses gréficos podem ser encontrados na quarta
e quinta colunas da Tabela 13-1. As curvas de titulag&o para as reacOes envolvendo a formag&o de com-
plexo, precipitacdo e oxidacdo/reducdo exibem o mesmo aumento ou diminui¢éo acentuada nafungéo p
na regido do ponto de equivaléncia, como pode ser visto na Figura 13-3. As curvas de titulagdo definem
as propriedades requeridas para um indicador e permitem-nos estimar o erro associado com os métodos
detitulagdo. Por exemplo, como exposto na Figura 13-3, o ponto de equivaléncia se localiza no centro da
parte abruptamente ascendente da curva em pAg proximo de 6,0. Qualquer sinal do ponto final que ocor-
raem um pAg entre 4,0 e 8,0 produzira um erro de titulacdo de aproximadamente =0,01 mL ou menor,
0 que corresponde a um erro relativo de +0,02% para uma analise baseada nessa reac&o.



336 FUNDAMENTOS DE QUIMICA ANALITICA - EDITORA THOMSON

12,0
10,0 pSCN
: pAg
go|
bZ% Ponto de
Regido equivaléncia
g- 6,0 possivel do e
g» ponto final
Yy
N
2,0 pSCN
pAg
Figura 13-3 Curvadetitulagdo
00 paraatitulagdo de 50,00 mL de
s -1
0,0 10,00 20,00 30,00 40,00 50,00 60,00 AgNO;, 0'1003 mol L~ com KSCN
Volume de KSCN 0,100 mol L1, mL 0,1000 mol L~

13F| TITULOMETRIA DE PRECIPITACAO

A titulometria de preci pitacdo, que € baseada nas reagdes que produzem os compostos i onicos de sol ubilidade
limitada, € uma das mais antigas técnicas analiticas, datando de meados de 1800. Entretanto, em razéo da
baixa vel ocidade de formag&o da maioria dos precipitados, existem poucos agentes preci pitantes que podem
ser usados em titulometria. Sem davida o mais amplamente utilizado e o reagente precipitante mais impor-
tante é o nitrato de prata, que é empregado para a determinacéo dos haletos, anions semelhantes aos haletos
(SCN-, CN-, CNO"), mercaptanas, acidos graxos e varios anions inorganicos bivalentes e trivalentes. Os
> A palavraargentométricotem  Metodos titulometricos com base no nitrato de prata séo as vezes chamar
origem no nome latino argentum, ~ dos métodos argentométricos. Neste livro-texto, limitamos nossa dis-
que significa prata. cussdo da titulometria de precipitacdo aos métodos argentométricos.

13F-1 Curvas de Titulacdo de Precipitacdo Envolvendo os lons Prata

O método mais comum para a determinacdo da concentracéo de haletos em solucdes aquosas é a titulagdo
com uma solugdo padréo de nitrato de prata. O produto dareacdo é o haleto de prata solido. Uma curvade
titulagcdo para esse método normal mente consiste em um gréfico de pAg contra o volume de nitrato de prata
adicionado. Para se construir curvas de titulag8o, sdo requeridos trés tipos de célculos, cada um dos quais
corresponde a um estagio distinto da reacdo: (1) pré-equivaléncia, (2) na equivaléncia e (3) pds-equi-
valéncia. O Exemplo 13-10 demonstra como o0 pAg € determinado para cada um desses estagios.

EXEMPLO 13-10

Realizar os calculos necessarios para gerar uma curva de titulacdo para uma aliquota de 50,00 mL de
solugéo de NaCl 0,05000 mol L=t com AgNO; 0,1000 mol L*(para 0 AgCl, Ks = 1,82 X 10719

Reacdo: Ag*(aq) + Cl~(ag) = AgCI(s)
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(1) Dados dos Pontos de Pré-equivaléncia
Aqui a concentracdo molar analitica cy,c € rapidamente calculada. Por exemplo, quando 10,0 mL
de AgNO; é adicionado,
nimero original de mmol NaCl — nimero mmol de AgNO; adicionado
volume total da solugao

CNacl =

Mas

mmol NaCl
nimero original de mmols NaCl = 50,00 mt= X O,OSOOT = 2,500

. . mmol AgNO,
numero de mmols de AgNO; adicionado = 10,00 mt= X 0,1000 T 1,000

numero de mmols NaCl restante = 1,500

1,500 mmol NaCl mmol NaCl
== = 0,02500 ————— = 0,02500 mol L1
Nl = (50,00 + 10,00) mL mL e

[CI-] = 0,02500 mol L1

1,82 X 10°10
AgH = Ko /[Cl-] = =252 =2~
[Ag™] = Ko/l = =1 12500

pAg = —log (7,28 X 1079 = 8,14

=7,28xX10°mol L1

Os pontos adicionais que definem a curva na regido de pré-equivaléncia séo obtidos do mesmo
modo. Os resultados desse tipo de calculo sdo mostrados na segunda coluna da Tabela 13-2.
(2) pAg no Ponto de Equivaléncia
Aqui,
[Ag*] =[CI7] e [AgT][CIT] = 1,82 X 10710 = [Ag™]?
[AgT] = 1,349 X 10 °mol L™ e  pAg= —log (1,349 X 10°) = 4,87
(3) Dados dos Pontos de Pos-equivaléncia
Com a adicdo de 26,00 mL de AgNOs, 0 Ag* esta em excesso, entdo
26,00 X 0,1000 — 50,00 X 0,0500
50,00 — 26,00
pAg = —log (1,316 X 103 = 2,88

[AG"] = Cagno, = = 1,316 X 10 3mol L !

Os dados de pontos de pés-equivaléncia adicionais sdo obtidos da mesma forma e mostrados na
Tabela 13-2.

TABELA 13-2
Alteracées em pAg na Titulacao do CI~ com AgNO; Padrao
PAg
50,00 mL de NaCl 0,0500 mol L 1 50,00 mL de NaCl 0,00500 mol L —*
Volume de AgNO; com AgNO5 0,000 mol L ~1 com AgNO5 0,01000 mol L ~1
10,00 8,14 7,14
20,00 7,59 6,59
24,00 6,87 5,87
25,00 4,87 4,87
26,00 2,88 3,88
30,00 2,20 3,20

40,00 1,78 2,78
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O Efeito da Concentracdo nas Curvas de Titulacao

O efeito da concentracdo do reagente e do analito sobre as curvas de titulagcdo foi mostrado pelos dois con-
juntos de dados na Tabela 13-2 e pelas duas curvas detitulagdo da Figura 13-4. Com AgNO; 0,1 mol L~ (cur-
va A), a ateragdo em pAg naregido do ponto de equivaléncia é grande. Com o reagente 0,01 mol L, a
alteracdo € notavelmente menor, mas ainda pronunciada. Assim, um indicador de Ag* que produza um
sinal na faixa de pAg entre 4,0 e 6,0 deve resultar em um erro minimo para a solu¢do mais concentrada.
Para as soluctes de cloreto mais diluidas, a variacdo em pAg naregido do ponto de equivaléncia pode ser
muito pequena para ser detectada precisamente por um indicador visual.

O Efeito da Extensdo da Reacdo nas Curvas de Titulacao

> Vocé pode derivar uma equacio A Figur_a 135 iIl_Jstra o~ efeito do prpduto de solubilidade na nitidez do
til tomando o logaritmo negativo ~ Ponto final em titulagdes com o nitrato de prata 0,1 mol L. Clara-
de ambos os lados da expressdo do  mente, a variagdo em pAg no ponto de equivaléncia torna-se maior a

produto de solubilidade. Assim, medida que o produto de solubilidade fica menor, isto & quando a
parao cloreto de prata, reacdo entre o analito e o nitrato de prata torna-se mais completa. Por
—log K, = —log([Ag*][CI]) escolha cuidadosa de um indicador — que mude de cor em uma regido
= —log[Ag"] — log[CI"] depAgde4 a6 —, atitulacdo do ion cloreto seria possivel com o mi-
PKep = PAg + pCl nimo de erro de titulagéo possivel. Observe que os ions que formam pre-
= —log(1,82x 107"  cipitados com produtos de solubilidade muito maiores que 1071° ndo

= 9,74 = pAg + pCl produzem pontos finais satisfatérios.

13F-2 Curvas de Titulacdo para Misturas de Anions

Os métodos desenvolvidos na se¢do anterior para a derivacdo de curvas de titulagdo podem ser estendidos
para uma mistura que forma precipitados com diferentes solubilidades. Para ilustrar, consideremos a titu-
lacdo de 50,00 mL de uma solucgéo que contém 0,0500 mol L~ de ion iodeto e 0,0800 mol L~ de fon clore-
to com nitrato de prata 0,1000 mol L. A curva para o estdgio inicial dessa titulagdo € idéntica a curva
mostrada para o iodeto na Figura 13-5, porgue o cloreto de prata, cujo produto de solubilidade € muito
maior, Nd0 cComegou a precipitar até esse ponto da titulago.

10

6 ,,,,,,,,
o Regi&o possivel horto de
3 ﬁ?]a,pomo < equivaencia
. R
2
Figura 13-4 Curvadetitulagdo para
A, 50,00 mL de NaCl 0,0500 mol L1
com AgNO; 0,1000 mol L, e B, .
-1
50,00 mL de NaCl 0,00500 mol L 0.00 10,00 20,00 30,00 40,00

com AgNO; 0,0100 mol L2, Volume de AgNO;, mL
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16,0
— =17
- __Kg=83x10
14,0
12,0
! — -13
Br- — K =52x10
10,0
(=]
< 8,0
6,0
Figura 13-5 O efeito daextensio
40 g ! _ dareagéo nas curvas de titulagéo de
' Kg=57x10"° precipitacdo. Para cada curva, 50,00
BrO3 \ mL de uma solug&o 0,0500 mol L~
20 de um anion foram titulados com o
AgNO; 0,1000 mol L. Observe que
0,0 os valores menores de K, fornecem
0,00 10,00 20,00 30,00 variagdes muito mais acentuadas no
Volume de AgNOg, 0,1000 mol L™%, mL ponto final.

E interessante determinar quanto iodeto foi precipitado antes que uma quantidade apreciavel de clore-
to de prata se forme. Com 0 aparecimento da menor quantidade de cloreto de prata solido, as expressdes
dos produtos de solubilidade para ambos os precipitados se aplicam e, dividindo-se uma pela outra, obtém-
se arelacdo util

[Ag*T[1"] _ 83x 107
[Ag*T[CI"] 1,82x 10710
[17] = (456 X 1077) [CI]

=456 x 107/

Dessa relagéo, vemos que a concentracdo total de iodeto diminui até uma fragdo minima da concentracéo
de ions cloreto antes que o cloreto de prata comece a precipitar. Assim, para prop0sitos préticos, o cloreto de
prataforma-se, nessatitulacdo, apenas apds a adicéo de 25,00 mL detitulante. Nesse ponto, a concentracéo
do ion cloreto é aproximadamente

50,00 X 0,0800
50,00 + 25,00

ca =[CIT] = =0,0533mol L1

Substituindo-se na equacéo anterior produz
[17] = 4,56 X 1077 X 0,0533 = 2,43 X 10 8mol L1

A porcentagem de iodeto ndo precipitado neste ponto pode ser calculada como segue:

n2 de mmol |~ = (75,00 mt) (2,43 X 10~ mmol | ~/mt) = 1,82 X 1076
nC original de mmol |~ = (50,00 mk) (0,0500 mmol/mk = 2,50
1,82 X 10°©

|~ ndo precipitado = X 100% = 7,3 X 107°%

2,50

Assim, dentro de aproximadamente 7,3 X 10~° % do ponto de equival éncia para o iodeto, nenhum cloreto
de prata se forma; até este ponto, a curva de titulagdo € indistinguivel daguela obtida somente para o iodeto
(Figura 13-6). Os dados para a primeira parte da curva de titulac&o, indicados pela linha solida na Figura
13-6, sdo calculados considerando-se esse fato.
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16,0

14,0

12,0

10,0

PAg

8,0

6,0

4,0

2,0

Figura 13-6 Curvasdetitulacdo

para 50,00 mL de uma solugdo que 0,0
contém 0,0800 mol L-2 deCl~ e 0,0 10,0 20,0 30,0 40,0 50,0 60,0 70,0
0,0500 mol Lt del~ ouBr-. Volume de AgNO;0,1000 mol L™, mL

Quando o ion cloreto comecga a precipitar, o rpido decréscimo em pAg termina abruptamente em um
nivel que pode ser calculado a partir da constante do produto de solubilidade para o cloreto de prata e da
concentragdo calculada do ion cloreto:

182 X 1010

A = 7

[Ag’] 00533
PAg = —log (341 X 10-9) = 8,47

=341 X 10 °mol L1

Mais adi¢Bes de nitrato de prata diminuem a concentragdo de ion cloreto, e a curva entdo se torna igual
aquela para atitulagéo s6 de cloreto. Por exemplo, apos a adicéo de 30,00 mL detitulante

50,00 X 0,0800 + 50,00 X 0,0500 — 30,00 X 0,100
50,00 + 30,00

¢ =[CIT] =

Nesse caso, 0s dois primeiros termos no numerador fornecem o nimero de milimols de cloreto e iodeto,
respectivamente, e o terceiro € o nimero de milimols de titulante adicionado. Assim,

[CI-] = 0,0438 mol L1

1,82 X 10710
=" X -9 -1
[Ag*] 0.0438 4,16 X 10~2mol L
pAg = 8,38

O restante dos pontos para esta curva podem ser cal culados do mesmo modo como para a curvade titulagdo
de cloreto somente.

A curva A naFigura 13-6, que é atitulagdo para a mistura cloreto/iodeto hé pouco considerada, € uma
combinagdo das curvasindividuais para as duas espéci es anibnicas. Os dois pontos de equival éncia sdo evi-
dentes. A curva B é aguelade titulagdo para uma mistura de ions cloreto e brometo. Claramente, avariagdo
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associada com o primeiro ponto de equivaléncia torna-se menos distinta quando as solubilidades dos dois
precipitados sdo proximas uma da outra. Na titulac&o brometo/cloreto, os valores de pAg iniciais s8o mais
baixos que aquel es da titulacdo cloreto/iodeto porgque a solubilidade do brometo de prata excede a do iodeto
de prata. ApGs o0 primeiro ponto de equivaléncia, entretanto, quando o ion cloreto est4 sendo titulado, as
duas curvas de titulagdo sdo idénticas.

Como mostrado na Secdo 37J-2, as curvas similares aquelas na Figura 13-6 podem ser obtidas expe-
rimentalmente por medidas do potencial de um eletrodo de prataimerso na solucéo dos analitos. Essas cur-
vas podem ent&o ser empregadas para a determinacdo da concentracdo de cada um dos ions em misturas
desse tipo.

13F-3 Indicadores para as Titulacdes Argentométricas

Trés tipos de pontos finais so encontrados em titulagdes com nitrato de prata: (1) quimico, (2) poten-
ciométrico e (3) amperométrico. Trés indicadores quimicos sdo descritos nas secdes seguintes. Os pontos
finai's potenciomeétricos sdo obtidos pela medida de potencia entre um eletrodo de prata e um eletrodo de
referéncia cujo potencial é constante e independente do reagente adicionado. S&o obtidas curvas de ti-
tulacdo semel hantes aguel as apresentadas nas Figuras 13-3, 13-4 e 13-5. Os pontos finais potenciométricos
sd0 discutidos na Secdo 21C. Para se obter um ponto final amperométrico, a corrente gerada entre um par
de microeletrodos de prata na solugédo do analito € medida e representada em forma de gréfico em fungéo
do volume do reagente. Os métodos amperomeétricos sdo considerados na Secéo 23B-4.

O ponto final produzido por um indicador quimico consiste geralmente em uma variagdo de cor ou,
ocasionalmente, no aparecimento ou desaparecimento de uma turbidez na solug&o titulada. Os requisitos
para um indicador ser empregado em umatitulacéo de precipitacdo sdo: (1) a variagdo de cor deve ocorrer
em uma faixa limitada da func&o p do reagente ou do analito e (2) a alteragcdo de cor deve acontecer den-
tro da parte de variagcdo abrupta da curva de titulagdo do analito. Por exemplo, na Figura 13-5 vemos que
atitulacdo do iodeto com qualquer indicador que fornecesse um sinal nafaixa de pAg de 4,0 a12,0 daria
um ponto final satisfatorio. Ao contrério, um sinal de ponto final para a reagdo de ions cloreto seria limi-
tado para pAg de aproximadamente 4,0 a 6,0.

lon Cromato; O Método de Mohr < O méodo de Mohr foi descrito

O cromato de sddio pode servir como um indicador para as determi- el Primerravez em 1865 por K.
o Y , . ) F. Mohr, um quimico farmacéutico

nacOes argentometricas de ions cloreto, bromqo e cianeto por meio da  gemao, quefoi um pioneiro no

reacdo com ions prata para formar um precipitado vermelho-tijolo de desenvolvimento da titulometria.

cromato de prata (Ag,CrO,) naregido do ponto de equivaléncia. A con- Com adescoberta d(le queo Cr(VI)

3 P Anci i H = € carcinogenico, atualmente o
centrag:a_o da p(;ata na eql:;:;/jl éncia quimica em umatitulacéo do cloreto étodo de Mohr & raramente
com o nitrato de prata é dada por empregado.

[Ag'] = VK= V182X 1071 =135X 10 5mol L1

A concentracdo de ion cromato requerida parainiciar aformacéo do cro- <« O método de Mohr para cloreto.
mato de prata sob essas condies pode ser computada a partir dacons- Reacéo detitulacio

tante de solubilidade para o cromato de prata. Agt +Cl- = AbgCI(s)
12 Reacdo do indicador
01 _ P _ 1,2 X 10 _ _3 1
[CrOz7] [Ag+]2 (L35 X 1075)2 6,6 X 107> mol L 2Agt + Croz — A%Ze%gg(s)

Entdo, a principio, o ion cromato dever ser adicionado em uma quantidade na qual o precipitado ver-
melho aparega apenas apds o ponto de equivaléncia. Na verdade, entretanto, uma concentracdo de ions cro-
mato de 6,6 X 10 mol L confere & solugdo uma intensa cor amarela, de maneira que a formacéo do
cromato de prata vermelho n&o pode ser prontamente detectada e, por essa razdo, concentractes menores de
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fons cromato sdo geralmente utilizadas. Como consequiéncia, um excesso de nitrato de prata € necessario
antes que a precipitacdo seinicie. Um excesso adiciona do reagente também deve ser adicionado para pro-
duzir cromato de prata suficiente para ser visto. Esses dois fatores geram um erro sistemético positivo no
método de Mohr que se torna significante em concentragdes de reagentes menores que 0,1 mol L~1. Uma
correcao para esse erro pode ser facilmente realizada por titulacdo de um branco constituido por uma sus-
pensdo de carbonato de célcio livre de cloreto. Alternativamente, a solucdo de nitrato de prata pode ser
padronizada contra o cloreto de sodio de grau padréo primario usando-se as mesmas condic¢des da andlise.
Essa técnica compensa ndo apenas 0 consumo excessivo de reagente, mas também a acuidade do analista
em detectar 0 aparecimento da cor.

A titulacdo de Mohr deve ser realizada em pH de 7 a 10 porque o ion cromato é a base conjugada do
acido crébmico fraco. Consequientemente, em solugdes mais acidas, a concentragdo dos ions cromato €
muito pequena para se produzir o precipitado nas proximidades do ponto de equivaléncia. Normal mente,
um pH adequado é obtido saturando-se a solucéo do analito com hidrogénio carbonato de sodio.

Indicadores de Adsorc¢do: O Método de Fajans

» Osindicadores de adsor¢io Um indicador de adsorcdo é um composto organico que tende a ser
foram descritos inicialmente por adsorvido sobre a superficie do sdlido em uma titulagéo de precipitagéo.
K. Fgjans, um quimico polonés, |dealmente, a adsorcéo (ou dessor¢do) ocorre proximo do ponto de equi-

em 1926. Seu nome € pronunciado

5 valéncia e resulta ndo apenas em uma ateracdo de cor, como também em
como Fal’ians.

uma transferéncia de cor da solugéo para o solido (ou vice-versa).

A fluoresceina é um indicador de adsorcao tipico, que é Util para atitulagdo do ion cloreto com nitra-
to de prata. Em solucdo aquosa, a fluoresceina se dissocia parcialmente em ions hidrénio e ions fluores-
ceinato negativamente carregados que sao verde-amarelados. O ion fluoresceinato forma um sal de prata
de cor vermelhaintensa. Entretanto, sempre que esse corante € utilizado como indicador, sua concentragéo
nunca é grande o suficiente para que ele precipite como fluoresceinato de prata.

Nafaseinicial datitulacdo de ion cloreto com nitrato de prata, as particul as de cloreto de prata coloidal
encontram-se negativamente carregadas em virtude da adsor¢do do excesso de ions cloreto (ver Secdo
5B-2). Os anions do corante sdo afastados dessa superficie por repul sdo el etrostética e conferem a solugdo
uma cor verde-amarelada. ApGs o ponto de equivaléncia, entretanto, as particulas de cloreto de prata
adsorvem fortemente os ions prata e entdo adquirem uma carga positiva. Os anions fluoresceinato séo
agora atraidos pela camada de contra-ions que envolve cada particula de cloreto de prata coloidal. O resul-
tado liquido € o aparecimento da cor vermelha do fluoresceinato de prata na camada superficial da solugdo
ao redor do sdlido. E importante enfatizar que a alteragio da cor € um processo de adsor¢éo (e ndo uma
precipitacéo), porque o produto de solubilidade do fluoresceinato de prata nunca € excedido. A adsorcao é
reversivel e o corante pode ser dessorvido em uma retrotitulacdo com ion cloreto.

Férmula estrutural e modelo molecular
da fluoresceina. Esse corante fortemente
fluorescente tem muitas aplicagdes. E
largamente utilizado para se estudar a
circulagdo retinal e vérias doengas
envolvendo aretina. A técnica é
conhecida como angiografia de
fluoresceina. A fluoresceina pode ser
ligada ao DNA e outras proteinas e sua
fluorescéncia usada como sonda dessas
moléculas e suas interagtes. A
fluoresceina é também empregada
como tragador de agua para fornecer
informagdes sobre a contaminagéo de
pocos subterréneos. Além disso, elatem
sido utilizada como corante de laser.

fluoresceina
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As titulagBes que envolvem os indicadores de adsor¢do sdo répidas, precisas e seguras, mas sua apli-
cacdo € limitada a rel ativamente poucas reagfes de preci pitagdo nas quais um precipitado coloidal se forma
rapi damente.

lons Ferro(lll); O Método de Volhard

No método de Volhard, os fons prata sdo titulados com uma solugdio <€ © método de Volhard foi

~ T . descrito pela primeiravez por
padréo do fon tiocianato: Jacob Volhard, um quimico

Ag* + SCN~ = AgSCN(s) alemé&o, em 1874.

O ion ferro(l11) serve como um indicador. A solugdo torna-se vermelha < Método de Volhard para cloreto.

com um leve excesso de ion tiocianato: Ag® + ClI- = AgCl(9)

F SCN o4 excesso o branco

Fe™ + SON- — FeSCN?®  K; = 1,05 X 109 = & ;f . SCN™ +Ag™ = AgSCN(9)
vermelho [F ] [SCN ] Fe3t + SCN™ = Fe(SCN)k

vermelho

A titulagcdo dever ser realizada em solugdo acida para prevenir a preci-
pitacdo dos ions ferro(l11) como hidroxido.

DESTAQUE 13-3

Calculo da Concentracao da Solucéo Indicadora

Os experimentos mostram que, em média, um observador pode detectar a cor vermelha do Fe(SCN)2*
somente quando sua concentragéo for 6,4 X 10~® mol L. Natitulagdo de 50,0 mL deAg* 0,050 mol L1
com KSCN 0,100 mol L1, qual concentragdo de Fe** deveria ser empregada para reduzir o erro de ti-
tulacéo para proximo de zero?

Para zerar o erro de titulagdo, a cor do Fe(SCN)?* deveria aparecer quando a concentracdo de Ag*
restante na solugdo fosse idéntica a soma das duas espécies de tiocianato. Isto €, no ponto de equi-
valéncia

[Ag*] = [SCN] + [Fe(SCN)**]
Substituindo-se o valor da concentracdo detectével de Fe(SCN)2*, temos

[Ag*] = [SCN7] + 6,4 X 1076
ou
Ke  11x10%

[SCN"]  [SCN7]

[AgT] = =[SCN7] + 6,4 X 1076

gue se rearranja para
[SCN-]2+ 6,4 X 10°6[SCN"] — 1,1 X 10712 =0
[SCN"]=1,7%X 10" "mol L1
A constante de formacdo para Fe(SCN)?* é
[Fe(SCN)?* ]
[Fe**]1[SCN~]

Se substituirmos agora o [SCN ~] necessério para gerar uma concentracdo detectavel de Fe(SCN)?* no
ponto de equivaléncia, obtemos

K; = 1,05 X 103 =

6,4 X 1076
[Fe3*]1,7 X 1077
[Fe3*] = 0,036 mol L1

1,05 x 103 =
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A concentracdo do indicador n&o € critica natitulacdo de Volhard. De fato, os calculos similares aque-
les apresentados no Destagque 13-3 demonstram que um erro de titulagdo de uma parte em mil ou menor é
possivel se a concentragdo de ferro(l11) estiver entre 0,002 mol L~ e 1,6 mol L~1. Na prética, uma con-
centrag&o de indicador maior que 0,2 mol L~ confere cor suficiente a solucéo para dificultar a detecgdo do
complexo em raz&o da cor amarelado Fe3*. Entdo, s3o utilizadas concentragdes menores (geralmente cerca
de 0,1 mol L) de ions ferro(l11).

» O procedimento de Volhard A mais importante aplicagcdo do método de Volhard € na determi-
requer que a solugéo de andlito sgja  Nagdo indireta dos ions haleto. Um excesso medido de solucdo de nitra-
distintamente &cida. to de prata padrdo é adicionado a uma amostra, 0 excesso de prata é

determinado por retrotitulacéo com uma solucéo padréo de tiocianato. O meio fortemente &cido necessério
ao procedimento de Volhard representa uma vantagem que o distingue dos outros métodos titulométricos
de andlise de haletos porque ions como carbonato, oxalato e arsenato (que formam sais de prata pouco
solGvels em meio neutro, mas ndo em meio &cido) ndo causam interferéncia

O cloreto de prata € mais sollvel que o tiocianato de prata. Conseqlientemente, nas determinagdes dos
cloretos pelo método de Volhard, a reacéo

AgCI(s) + SCN™ = AgSCN(s) + CI~

ocorre com extensdo significativa préximo do final da retrotitulacgio do excesso de ion prata. Essa reacdo
torna alocalizac&o do ponto final menos nitida, o que resulta em um consumo excessivo de ions tiocianato,
que, por sua vez, conduz a menores valores para a andlise de cloretos. Esse erro pode ser evitado pelafil-
tracdo do cloreto de prata antes de se realizar aretrotitulacdo. A filtrag8io ndo € necesséria na determinacéo
de outros haletos, pois estes formam sais de prata que s8o menos sollivels que o do tiocianato de prata.

13F-4 Aplicacbées das Solu¢des Padrao de Nitrato de Prata

A Tabela 13-3 lista algumas aplicacdes tipicas das titulacdes de precipitacdo nas quais o nitrato de prata
€ a solugdo padréo. Na maioria desses métodos, 0 analito € precipitado com um excesso medido de nitrato
de prata, que, por sua vez, é determinado pela titulagdo de Volhard com uma solugdo padréo de tiociana
to de potéssio.

TABELA 13-3
Métodos de Precipitacao Argentométricos Tipicos
Substancia a ser Deter minada Ponto Final Observagdes
AsO;~,Br—, 17, CNO~, SCN~ Volhard N&o requer aremoc&o de sais de prata
CO%-,Cr0;7,CN—,Cl7,C,077, Volhard Requer a remocdo de sais de prata antes da retrotitul agdo
PO3~, S, NCN%~ do excesso deAg™
BH, Volhard modificado Titulag3o de excesso de Ag™ como segue
BH, + 8Ag" + 80H™ — 8Ag(s) + H,BO; + 5H,0
Epoxido Volhard Titulagdo do excesso Cl~ seguido por hidro-hal ogenacéo
K* Volhard modificado Precipitagdio de K™ com excesso conhecido de B(CgHs)5 ,

adicdo de excesso de Ag* formando AgB(CgHs)4(S),
retrotitulagdo do excesso

Br-, Cl~ 2Agt + CrO3~ — Ag,CrO4(s) Em solucdo neutra
vermelho
Br—,Cl—, 17, Se0%~ Indicador de adsorgéo
V(OH),, acidos graxos, mercaptanas  Eletroanalitico Titulagdo diretacom Ag*
Zn+ Volhard modificado Precipitagdo como ZnHg(SCN),, filtragdo, dissolugdo em

&cido, adicdo de excesso de Agt, retrotitulagdo do
excesso deAg™*

F- Volhard modificado Precipitacdo como PbCIF, filtragdo, dissolugéo em écido,
adicdio de excesso de Ag*, retrotitulagdo do excesso
deAg*
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O nitrato de prata e o tiocianato de potassio podem ser obtidos com qualidade de um padr&o primério.
O ultimo, entretanto, € um pouco higroscopico, e as solucdes de tiocianato sdo geralmente padronizadas
contra o nitrato de prata. As duas solugdes sdo estaveis indefinidamente.

EXERCICIOS NA WEB

Use seu navegador para conectar-se com o site deste livro em http:// www,
thomsonlearning.com.br. Acesse a pégina do livro e, no item material
suplementar para estudantes, clique no menu Chapter Resources, esco-
IhaWeb Wbrks, localize asecéo do Chapter 13 ecliqueno link irtual Titrator.
Cligue no quadro indicado para chamar o aplicativo Java Virtual Titrator e
abrir duas janelas: 0 menu Panel e ajanela principal do Titulador Virtual.
Parainiciar, clique em Acids na barra de menu dajanela principal, e sele-
cione o &cido diprético o-ftalico. Examine a curva de titulacdo resultante.
Entdo clique em Graphs/Alpha Plot versus PH e observe o resultado.
Clique em Graphs/Alpha Plot versus ML de base. Repita 0 processo para
diversos &cidos monoproéticos e polipréticos e observe os resultados.

QUESTOES E PROBLEMAS

13-1. Escrever duas equacfes que — junto com o
fator estequiométrico — constituam a base
para os cél culos datitulometriavolumétrica.

13-2. Definir.

*(@) milimol.
(b) titulag&o.
*(c) razdo estequiométrica.
(d) erro detitulagéo.
13-3. Distinguir entre
*(@) o ponto de equivaléncia e o ponto fina
de umatitulagéo.
(b) um padréo primario e um padréo se-
cundario.

*13-4. Em que o méodo Fajans é superior ao
método Volhard considerando-se a titu-
lacdo de ions cloreto?

13-5. Os calculos em andlise volumétrica geral-
mente consistem em transformar a quanti-
dade de titulante utilizada (em unidades
quimicas) em quantidades quimicamente
equivalentes do analito (também em uni-
dades quimicas) por meio do uso de um
fator estequiométrico. Usar as formulas
quimicas (NENHUM CALCULO E
EXIGIDO) para expressar essa relacdo
para o caculo da porcentagem de

*(@) Hidrazina em combustivel de foguetes
por meio de titulagdo com iodeto
padrdo. Reacao:

H2NNH2 + 2'2—) Nz(g) + 41 + 4H"

(b) peréxido de hidrogénio em uma prepa-
racdo cosmética pelatitulagdo com per-
manganato padréo. Reacdo:

5H,0, + 2MnO; + 6H* —
2Mn?* + 50,(g) + 8H,0

*(c) boro em uma amostra de borax,
Na,B407 - 10 H,0, pela titulacdo com
&cido padréo. Reacdo:

B,02 + 2H* + 5H,0 — 4H,BO;

(d) o enxofre em uma aspersdo agricola
gue foi convertido em tiocianato com
um excesso ndo medido de cianeto.
Reacéo:

S(s) + CN~ — SCN-

Apbs a remocdo do excesso de cianeto, 0
tiocianato foi titulado com uma solucéo
padrdo de iodato de potassio em HCI con-
centrado. Reacéo:

2SCN~ + 3105 + 2H* + 6Cl~ —
2S02- + 2CN~ + 3ICl; + H,0

*13-6. Por que a determinagdo do ion iodeto pelo
método Volhard requer menos passos que a
determinagdo pelo método de Volhard de:
(a) ion carbonato?

(b) ion cianeto?
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13-7. Por gque as cargas na superficie das particu-
las de precipitados mudam de sina no
ponto de equivaléncia em umatitulacdo?

*13-8. Descrever apreparacéo de

(@) 500 mL de AgNO; 0,0750 mol L a
partir de um reagente solido.

(b) 2,00 L de HCI 0,325 mol L™, a partir
de uma solugdo 6,00 mol L do
reagente.

(¢) 750 mL de uma solucdo de ion K*
0,0900 mol L™, a partir do sdlido
K 4Fe(CN)s.

(d) 600 mL de BaCl, aguoso 2% (m/v) a
partir de uma solucéo de BaCl, 0,500
mol L.

(e) 2,00 L de HCIO, 0,120 mol L™ de um
reagente comercia (HCIO, 60% (m/m)
gravidade especifica = 1,60).

(f) 9,00 L de uma solucdo de Na* 60,0
ppm a partir de Na,SO, sdlido.

Descrever a preparacéo de

(@) 1,00 L de KMnO, 0,150 mol L a par-
tir do reagente sdlido.

(b) 2,50 L de HCIO, 0,500 mol L™, apartir
de umasolugdo 9,00 mol L do reagente.

(c) 400 mL de uma solugdo que contém
0,0500 mol L=t de I~ apartir de Mgl,.

(d) 200 mL de solucéo aquosa de CuSO,
1,00% (m/v) a partir de uma solucéo de
CuS0, 0,218 mol L.

(e) 1,50 L de NaOH 0,215 mol L a partir
de reagente comercial concentrado
(50% NaOH (m/m), gravidade especi-
fica= 1,525).

(f) 1,50 L de solucéo que contém 12,0 ppm
de K*, apartir do solido K4Fe (CN).
*13-10.Uma solugdo de HCIO, foi padronizada
pela dissolugdo de 0,4125 g de HgO grau

padrdo primario em uma solucéo de KBr:

13-9.

HgO(s) + 4Br~ + H,O — HgBrj~ + 20H™

O OH- liberado consumiu 46,51 mL de
acido. Calcular amolaridade do HCIO,.

13-11. Uma amostra com 0,4512 g de Na,CO4
com grau padrdo primario requereu 36,44
mL de uma solugdo de H,SO, para acan-
car o ponto final nareaco:

COZ + 2H* — H,0 + CO,(g)

Qual é aconcentragdo molar do H,SO,?

*13-12. Uma amostra com 0,4000 g de Na,SO, de
pureza igua a 96,4% requereu 41,25 mL
de uma solugdo de cloreto de bério.
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Ba?* + S0z~ — BaSO,(9)

Calcular a concentragdo analitica molar do
BaCl, na solugéo.

*13-13. Uma amostra com 0,3125 g de Na,CO;
padrdo primério foi tratada com 40,00 mL
de &cido perclorico diluido. A solucéo foi
fervida para remover o CO, e, a seguir, 0
excesso de HCIO, foi retrotitulado com
10,22 mL de NaOH diluido. Em um expe-
rimento separado, foi estabelecido que
27,43 mL do HCIO, neutralizou uma
aliquota de 25,00 mL de NaOH. Calcular a
molaridade do HCIO, e do NaOH.

13-14. A titulagdo de 50,00 mL de Na,C,0O,
0,05251 mol L1 requereu 36,75 mL de
uma solugdo de permanganato de potéssio.

2M nO; + 5H2CZO4 + 6HT —
2M n2+ + 10C02(g) + 8H20

Calcular a concentracdo molar da solugéo
de KMnO,.

*13-15. A titulagdo do |, produzido de 0,1045 g de
K105 padréo primério requereu 30,72 mL
de tiossulfato de sodio.

105 + 51 + 6H* — 3I, + 3H,0
I, + 25,02 — 21~ + S,0%"

Calcular a concentracdo do Na,S,0s.
*13-16. O &cido monocloroacético (CICH,COOH)
utilizado como conservante em 100,0 mL
de umabebida carbonatada foi extraido em
éter dietilico e entdo retornado a solugdo
aquosa como CICH;COO™~ pela extracdo
com NaOH 1 mol L. Esse extrato aquoso
foi acidificado e tratado com 50,00 mL de
AgNO; 0,04521 mol L. A reacéo é

CICH,COOH + Ag™ + H,O—
HOCH,COOH + H* + AgCI(s)

Apo6s afiltracéo do AgCl, atitulagdo do fil-
trado e das lavagens requereu 10,43 mL de
uma solucdo de NH,SCN. A titulacdo de
um branco, submetido a0 mesmo processo,
empregou 22,98 mL do NH,SCN. Calcular
amassa (em miligramas) de CICH,COOH
na amostra.

13-17. Uma andlise para o ion borohidreto é
baseada na sua reagdo com Ag*

BH; + 8Ag" + 80H™ —
H,BO; + 8Ag(s) + 5H,0
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A pureza de uma quantidade de KBH, a ser
utilizada em uma sintese organica foi esta-
belecida diluindo-se 3,213 g do material
em exatamente 500,0 mL, tratando-se uma
aliquota de 100,0 mL com 50,0 mL de
AgNO; 0,2221 mol L2, e 0 excesso de fon
prata foi titulado com 3,36 mL de KSCN
0,0397 mol L. Calcular aporcentagem de
purezado KBH, (53,941 g/mal).

*13-18. O arsénio em 1,010 g de amostra de pesti-
cida foi convertido a H3;AsO, por trata-
mento adequado. O &cido foi entdo neutrali-
zado, e exatamente 40,00 mL de AgNO;
0,06222 mol L~ foram adicionados para
precipitar quantitativamente o arsénio como
Agz;AsO,. O excesso de Ag* no filtrado e
nas lavagens do precipitado foi titulado
com 10,76 mL de KSCN 0,1000 mol L
areacdo foi

Ag" + SCN~ — AgSCN(s)

Cacular a porcentagem de As,O; ha
amostra.

*13-19. A Associagdo de Analistas Quimicos Ofi-
ciais recomenda a titulacdo pelo méto-
do Volhard, para a andlise do inseticida
heptacloro, C;oHsCl;. A porcentagem
do heptacloro é dada por

% heptacloro =
(mLAg X CAg - mLSCN X C&N) X 37,33

massa de amostra

O que esse cdlculo revela a respeito da
estequiometria dessa titulac&o?

13-20. Uma fusdo com carbonato foi necess&ria
para liberar o Bi de 0,6423 g de uma
amostra que contém o minera eulitita
(2Bi,0O3 - 3510,). A massa fundidafoi dis-
solvida em &cido diluido e a seguir o Bi%*
foi titulado com 27,36 mL de NaH,PO,
0,03369 mol L. A reagdo é

Bi3+ + HZPOZ —> B|PO4(S) + 2H*

Calcular a porcentagem de pureza da euli-
tita (1.112 g/mol) naamostra.

*13-21. Uma solugdo de Ba(OH), foi padronizada
contra 0,1175 g de &cido benzdico grau
padrdo primario, CgHsCOOH (122,12
g/mol). O ponto final foi observado apos a
adicdo de 40,42 mL de base.
(a) Calcular amolaridade da base.
(b) Calcular o desvio padréo da molaridade

se 0 desvio padrdo para a pesagem foi
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de =0,2 mg e que paraa medida de vo-
lume foi de 0,03 mL.

(c) Pressupondo um erro de —0,3 mg na
pesagem, calcular os erros sistemético
absoluto e relativo namolaridade.

13-22. Umasolugéo de Ba(OH), 0,1475 mol L~ foi

utilizada para titular o &cido acético (60,05

g/mol) em uma solugdo aquosa diluida. Os

seguintes resultados foram obtidos.

Amostra Volumede Volumede
Amostra, mL Ba(OH),, mL
1 50,00 43,17
2 49,50 42,68
3 25,00 21,47
4 50,00 43,33

(a) Calcular a média da porcentagem m/v
do &cido acético na amostra.

(b) Calcular o desvio padréo para os resul-
tados.

(c) Calcular o intervalo de 90% de confi-
ancaparaamédia

(d) No nivel de 90% de confianga, algum
resultado pode ser descartado?

(e) Suponha que a bureta usada para medir
0 &ido acético tenha um erro siste-
matico de —0,05 mL em todos os
volumes dispensados. Calcular 0 erro
sistematico no resultado médio.

*13-23. Uma amostra de 20 tabletes de sacarinafoi

tratada com 20,00 mL de AgNQO;3 0,08181

mol L. A reagdo é

o] o]
I Il

C\ C\
NNa NAQ(S
| +Agt— | « )+ Na*
SOQ SO2

Ap6s a remogdo do sdlido, a titulagdo do

filtrado e do lavado requereu 2,81 mL de

KSCN 0,04124 mol Lt Cacular o

nimero médio de miligramas de sacarina

(205,17g/mol) em cada tablete.

13-24. (a8) Umaamostracom 0,1752 g de AgQNOg,
padréo primario, foi dissolvida em
502,3 g de &gua destilada. Calcular a
concentragdo molar em massa de Ag*
nessa solucéo.

(b) A solucdo padré@o descrita na parte (a)
foi usada paratitular 25,171 g de amos-
tra de uma solucéo de KSCN. O ponto
fina foi obtido apdsaadicdo de 23,7659
de solucdo de AgNOs. Calcular a con-
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centracdo molar em massa da solucéo
de KSCN.

(c) As solugdes descritas nas partes (a) e
(b) foram utilizadas para determinar o
BaCl, - 2H,0 em 0,7120 g de uma
amostra. Umaamostracom 20,102 g de
AgNO; foi adicionada a solucdo da
amostra, e 0 excesso de AgNO; foi
retrotitulado com 7,543 g de solugédo
de KSCN. Calcular a porcentagem de
BaCl, - 2H,0 na amostra.

13-25. Uma solucéo foi preparada dissolvendo-se

10,12 g de KCI - MgCl, - 6H,0 (277,85

g/mol) em &gua suficiente para 2,000 L.

Calcular:

(a) aconcentracdo molar analiticade KCl -
MgCl, nessa solucgo.

(b) aconcentragdo molar de Mg?*.

(c) aconcentragdo molar de Cl—.

(d) a porcentagem massa/volume de KCl -

() 0 nimero de milimols de ClI~ em 25,0
mL dessa solugéo.

(f) ppm deK™.

*13-26. O formaldeido em 5,00 g de uma amostra

de um desinfetante de sementes foi desti-
lado por arraste com vapor, e o destilado
aquoso foi coletado em um baldo volu-
meétrico de 500,0 mL. Apés adiluicdo, uma
aliquota de 25,0 mL foi tratada com 30,0
mL de solugdo KCN 0,121 mol L~ para
converter o formaldeido em cianohidrino
de potassio.

K* + CH,O + CN~ — KOCH,CN

O excesso de KCN foi entdo removido pea
adicdo de 40,0 mL de AgNO; 0,100 mol L2,

2CN~ + 2Ag* — Ag(CN)4(9)
O excesso deAg* nofiltrado e naslavagens
requereu uma titulagdo com 16,1 mL de

NH,SCN 0,134 mol L. Calcular a por-
centagem de CH,O na amostra.

*13-27. A acéo de uma solucdo alcalinade I, sobre

o raticida warfarine, Ci9H160, (308,34
g/moal), resulta na formacgdo de 1 mol de
iodoférmio, CHIz (393,73 g/mal), para
cada mol do composto precursor reagido.
A andlise do warfarine pode entdo ser
baseada na reacdo entre CHI; e Ag*.

CHI; + 3Ag" + H,0—
3Agl(s) + 3HT + CO(g)

13-28.

*13-29.

13-30.

O CHI; produzido a partir de 13,96 g da
amostra foi tratado com 25,00 mL de
AgNO; 0,02979 mol L™ e o excesso
de Ag* foi entdo titulado com 2,85 mL de
KSCN 0,05411 mol L. Calcular a por-
centagem de warfarine na amostra.

5,00 mL de uma suspensdo agquosa de selé-
nio elementar foi tratado com 25,00 mL de
AgNO; 0,0360 mol L~ amoniacal . Reac&o:

6Ag(NH3)5 + 3Se(s) + 3H,O0—
2A,Se(s) + Agr,SeO5(s) + 6NHy4

Apbs se completar essa reacado, o acido ni-
trico foi adicionado paradissolver 0 Ag,SO;3,
mas ndo 0 Ag,Se. O Ag* do Ag,SeO; dis
solvido e 0 excesso de reagente requereu
16,74 mL de KSCN 0,01370 mol L para
ser titulado segundo o método de Volhard.
Quantos miligramas de Se estavam contidos
em cada mililitro de amostra?

1,998 g de amostra contendo Cl~ e ClOj foi
dissolvido em &gua o suficiente para pre-
parar 250,0 mL de solucdo. Uma aliquotade
50,00 mL requereu 13,97 mL de AgNO;
0,08551 mol L para titular o ClI=. Uma
segunda aiquota de 50,00 mL foi tratada
comV,(SO,); parareduzir o CIO; aCl~:

ClO7 + 4V,(S0,); + 4H,0 —
Cl- + 12807~ + 8VO%" + 8H™

A titulagdo da amostra reduzida reguereu

40,12 mL dasolucéo de AgNO5. Calcular a

porcentagem de Cl~ e CIO; naamostra.

Para cada uma das seguintes titulacdes de

precipitacdo, calcular as concentragdes dos

cédtions e anions na equivaléncia, assm

como nos volumes de reagente correspon-

dentes a 20,00 mL, =10,00 mL e =1,00

mL da equivaléncia. Construa uma curva

de titulago a partir dos dados, represen-

tando em forma de gréfico a funcéo p dos

cétions versus o volume do reagente.

(@) 25,00 mL de AgNO; 0,05000 mol L™
com NH,SCN 0,02500 mol L.

(b) 20,00 mL de AgNO; 0,06000 mol L™
com K1 0,03000 mol L.

(c) 30,00 mL de AgNO; 0,07500 mol L
com NaCl 0,07500 mol L1,

(d) 35,00 mL de Na,SO, 0,4000 mol L™
com Pb(NO3), 0,2000 mol L.

(e) 40,00 mL de BaCl, 0,02500 mol L™
com Na,SO, 0,05000 mol L.
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(f) 50,00 mL de Nal 0,2000 mol L=t com
TINO; 0,4000 mol L™ (K para Tl =
6,5 X 1079).

Calcular a concentragdo de ions prata apds

a adicéo de 5,00*; 15,00; 25,00; 30,00;

35,00; 39,00; 40,00*; 41,00; 45,00*; e

50,00 mL de AgNO; 0,05000 mol L a

50,0 mL de KBr 0,0400 mol L. Construir

a curva de titulacgo a partir desses dados

por meio de um gréfico de pAg em funcéo

do volume do titulante.

Problema Desafiador . A titulagdo pelo mé-

todo de Volhard para 0 Ag" estd sendo

avaliada para ser empregada na determi-
nacdo de prata em um banho fixador fo-
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togréfico de tios-sulfato. Uma andlise inde-
pendente da solucéo do banho por espec-
trometria de absor¢éo atdmica forneceu a
concentracdo de prata para comparacdo. Na
titulacdo de Volhard, um observador tipico
pode detectar apenas 1 X 107> mol L1 de
Fe(SCN)2*. A congtante de formagao parao
Fe(SCN)2~ € 1,05 X 103 Se um volume de
50,00 mL da solugéo do banho for retirado e
titulado com SCN~ 0,025 mol L1, qual éo
erro de titulagdo resultante se a concen-
trac8o de prata conhecida fosse:
*(@) 0,250%.

(b) 0,100%.
*(c) 0,050%.



CAPITULO 14

Principios das Titulacoes
de Neutralizacao

As titulacoes de neutralizacao sao largamente empregadas para determinar as quantidades de acidos e bases. Alem
disso, podem ser utilizadas para monitorar o progresso das reacdes que produzem ou consomem ions hidrogénio.
Em quimica clinica, por exemplo, a pancreatite pode ser diagnosticada pela medida da atividade da lipase sérica. As
lipases hidrolisam as cadeias longas dos triglicerideos. A reacdo libera dois mols de acido graxo e um mol de
B-monoglicerideo para cada mol de triglicerideo presente de acordo com:

. _ lipase . _ .
triglicerideo —— monoglicerideo + 2 acido graxo

Deixa-se a reacao ocorrer por certo tempo, e entao o acido graxo liberado € titulado com o NaOH empregando-se
fenolftaleina como indicador ou um pHmetro. A quantidade de acido graxo produzido em um tempo fixo esta rela-
cionada com a atividade da lipase (ver Capitulo 29). Todo o processo pode ser automatizado utilizando-se um titu-
lador automatico.

Os equilibrios acidos/bases sao onipresentes na quimica € na ciéncia em geral. Por exemplo, vocé
notara que o material deste capitulo e do Capitulo 15 & de relevancia direta para reagdes acido/base
que sdo tao importantes em bioquimica e em outras ciéncias biologicas.

As solugbes padrdes de acidos e bases fortes sao utilizadas extensivamente na determinacao de
analitos por si mesmo acidos ou bases ou que podem ser convertidos nessas espécies por tratamen-
to quimico. Este capitulo introduz a titulacdo de neutralizacao, trata dos principios da titula¢ao e dis-
cute os indicadores comuns que sao utilizados. Além disso, as curvas de titulacao, que sao os graficos
de pH versus volume de titulante, sao exploradas e varios exemplos de calculos de pH sao apresen-
tados. As curvas de titulagao para os acidos e bases fracos e fortes sao descritas.

SOLUCC)ES E INDICADORES PARA
14A| TITULACOES ACIDO/BASE

Como todas as outras, as titulagdes de neutralizagdo dependem da reagdo quimica entre o analito e um
reagente padrdo. O ponto de equivaléncia quimica é localizado por um indicador quimico ou um método
instrumental. A discussdo aqui enfoca os tipos de soluces padréo e os indicadores quimicos que sdo
empregados nas titulacbes de neutralizacao.

14A-1 Solucdes Padrao

As solugdes padréo utilizadas nas titulagdes de neutralizag&o sdo &cidos ou bases fortes porque essas subs-
téncias reagem de forma mais completa com o analito do que as suas correlatas mais fracas, portanto,
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fornecem pontos finais mais nitidos. As solucdes padréo de écidos sdo
preparadas por diluicdo de acido cloridrico, perclorico ou sulfdrico con-
centrados. O acido nitrico é raramente utilizado em virtude de suas pro-
priedades oxidantes que o potencializam a promover reacOes laterais
indesgjéveis. O é&cido perclorico e o acido sulfurico concentrados a
guente sdo potentes agentes oxidantes e muito perigosos. Felizmente, as
solucBes diluidas e frias desses reagentes sdo relativamente seguras e
podem ser utilizadas no laboratério analitico sem qualquer precaucéo
especial, a ndo ser apenas a protecdo dos olhos.
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<« Os reagentes padrdo utilizados
nas titul agbes acido/base sdo
sempre acidos ou bases fortes,
mais comumente HCI, HCIO,,
H,S0,, NaOH e KOH. Os &cidos
e bases fracos nunca séo
empregados como reagentes
padréo porque reagem de forma
incompleta com os analitos.

As solucBes padréo de bases sdo geralmente preparadas a partir dos hidréxidos solidos de sodio, de
potassio e, ocasiona mente, de bario. Novamente, a protecdo dos olhos deve sempre ser usada quando da

manipulagdo de solugdes diluidas desses reagentes.

14A-2 Indicadores Acido/Base

Muitas substancias, que ocorrem naturalmente ou sdo sintéticas, exibem
cores que dependem do pH da solucdo na qual estdo dissolvidas.
Algumas dessas substancias, que tém sido utilizadas por séculos para
indicar aacidez ou acalinidade da &gua, ainda séo empregadas em titu-
lagdes &cido/base.

Um indicador &cido/base € um écido ou base organicos fracos cuja
formanao dissociada difere da cor de sua base ou &cido conjugados. Por

<« Paraumallista de indicadores
acido/base mais comuns e suas
cores, ver o encarte colorido ao
final deste livro. Ver também,
nesse encarte, as fotografias que
mostram as cores e as faixas de
transicdo de 12 indicadores
comuns.

exemplo, o comportamento de um indicador do tipo &cido, HIn, é descrito pelo equilibrio

Hin + H,0 =

cor &cida

In~
cor basica

+ HO"

Nesse caso, as ateracOes estruturais internas acompanham a dissociagdo e causam a mudanca de cor

(Figura 14-1). O equilibrio para um indicador do tipo bésico, In, é
In + H,O0 = InH* + OH~

cor basica cor &cida

No parégrafo seguinte, enfocamos o comportamento dos indicadores do tipo acido. Os principios, entre-
tanto, podem ser facilmente estendidos também para os indicadores do tipo bésico.
A expressdo da constante de equilibrio para a dissociagdo de um indicador do tipo acido tem aforma

« _ [HO*1[In"]
2 [HIn]
Rearranjando-a chega-se a
[HO*] = Kg i

“[In7]

(14-1)

(14-2)

Vemos, entdo, que a concentracao do ion hidrénio determina a raz&o entre a forma acida e a forma conju-

gada béasica do indicador, que, por suavez, controla a cor da solucéo.

O olho humano ndo é muito sensivel a diferenca de cores em uma solugdo contendo um mistura de

Hin e In™, particularmente quando a razéo [HIn]/[In~] for maior que 10 e menor que 0,1. Conse-
guentemente, a alteracdo de cor detectada por um observador geralmente ocorre dentro de uma faixa-limi-
te de razbes de concentracdo de 10 a 0,1. Em razfes maiores ou menores, a cor mostra-se essencialmente
constante ao nosso olho e é independente da razdo. Como resultado, podemos escrever que um indicador
tipico, Hin, exibe sua cor acida pura quando

[HIn] _ 10
[In"] 1
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OH OH
C—OH o
7
C—0O
incolor
O O
C
O
Cc—oO
vermelha
J’_
Figura 14-1 Alteragdo das corese
modelo molecular da fenolftaleina H,O*
e sua cor basica quando
[HIN] - i
[In"] ~ 10

A cor parece ser intermediaria para razes entre esses dois valores. As razdes, é claro, variam conside-
ravelmente de indicador paraindicador. Além disso, as pessoas diferenciam-se significativamente em suas
habilidades em distinguir as cores; de fato, uma pessoa dalténica pode ser incapaz de distinguir qual quer
tipo de alteracdo de cor.

Se as duas razdes de concentragdo forem substituidas na Equacéo 14-2, afaixa de concentracdo de ion
hidrénio necessaria para alterar a cor do indicador pode ser avaliada. Assim, para se observar a cor &cida,

[H;0"] = 10K,
e do mesmo modo, para a observagéo da cor bésica,
[H;0"] = 0,1K,

Para se obter afaixa de pH do indicador, tomamos o logaritmo negativo das duas expressies:

> A faixadetransicio de pH da pH(cor &cida) = —log (10K,) = pKa + 1
maioria dos indicadores tipo acido L .
é de aproximadamente pK, = 1. pH(cor basica) = —log (0,1K,) = pK, — 1
faixade pH doindicador = pK, = 1 (14-3)

Essa expressdo mostra que um indicador com uma constante de dissociacdo acidade 1 X 107° (pK, = 5),
tipicamente, revela uma alteracdo de cor quando o pH da solugdo na qual estiver dissolvido mudar de 4
para 6 (Figura 14-2). Com um pouco de dgebra, podemos derivar uma relacdo semelhante para um indi-
cador tipo basico.
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Erros de Titulacdo com Indicadores Acido/Base pH
Podemos encontrar dois tipos de erros em titulacGes acido/base. O Q ;
primeiro € o erro determinado que ocorre quando o pH no qual o indi- '
cador muda de cor difere do pH do ponto de equivaléncia. Esse tipo de
erro pode geramente ser minimizado pela escolha cuidadosa do indi- Q 4.0
cador ou fazendo uma corregdo com um branco.

O segundo tipo corresponde a um erro indeterminado, que é origi- Q 45
nado da habilidade limitada da nossa visdo em distinguir reprodutivel -
mente a cor intermedidria do indicador. A grandeza desse erro depende O 50 pK,
davariagéo do pH por mililitro de reagente no ponto de equivaléncia, da
concentracdo do indicador e da sensibilidade da vis&o do analista paraas
duas cores do indicador. Namédia, aincerteza visual paraum indicador Q 55
acido/base situa-se na faixa de +0,5 a =1 unidade de pH. Essa
incerteza pode freqlentemente ser reduzida para 0 minimo de +0,1 Q 6,0
unidade de pH pela comparacdo da cor da solucéo que esta sendo titu-
lada com a de uma padréo de referéncia contendo quantidades similares Q 65
de indicador em pH apropriado. Essas incertezas sdo, é claro, aproxi-

macOes que variam consideravelmente de indicador para indicador, Figura 14-2 Cores de um indicador
como também de pessoa para pessoa. em funcdo do pH (pK, = 5,0).

Variaveis que Influenciam o Comportamento dos Indicadores

O intervalo de pH sobre o0 qual um dado indicador exibe a variagdo de cor € influenciado pela temperatu-
ra, pela forca iénica e pela presenca de solventes organicos e particulas coloidais. Alguns desses efeitos,
particularmente os dois Ultimos, podem causar 0 deslocamento da faixa de transicdo em uma ou mais
unidades de pH.*

Os Indicadores Acido/Base Comuns

A lista de indicadores acido/base é grande e inclui um nimero significativo de compostos orgéanicos. Estao
disponiveis indicadores para quase todas as faixas de pH. Na Tabela 14-1 sdo listados alguns indicadores
comuns e suas propriedades. Observe que a faixa de transicéo variade 1,1 a 2,2 com uma média de 1,6
unidades. Esses indicadores e muitos outros s8o mostrados juntamente com suas faixas de transicdo na
figura colorida, no encarte ao final deste livro.

TABELA 14-1

Alguns Indicadores Acido/Base Importantes
Nome Comum Faixa de Transi¢ao de pH pK* Mudanga de Cor t Tipo deIndicador
Azul detimol 1,2-2,8 1,658 V-A 1

8,0-9,6 8,968 A-Az

Amarelo de metila 2,940 V-A 2
Alaranjado de metila 3,144 3,468 V-L 2
Verde de bromocresol 3854 4,668 A-Az 1
Vermelho de metila 4263 5,008 V-A 2
Pdrpura de bromocresol 5,2-6,8 6,128 AP 1
Azul de bromotimol 6,2—7,6 7,108 A-Az 1
Vermelho fenol 6,884 7,818 A-V 1
Plrpura de cresol 7,6-9,2 AP 1
Fenolftaleina 8,3-10,0 -V 1
Timolftaleina 9,3-10,5 1-Az 1
Amarelo de dizarina GG 10-12 I-A 2
*Em forcaibnica deO0,1.
TtAz = azul; | = incolor; L = laranja; P = pUrpura; V = vermelho; A = amarelo.

$(1) Tipo &ido: HIn 4+ H,O = H30™ + In~; (2) Tipo bésico: In + H,O = InH™ + OH™.
8Paraareagdo InH™ + H,O = H3;O" + In.

1 Parauma discusso desses efeitos, ver H. A. Latinen e W. E. Harris, Chemical Analysis, 2. ed., p. 48-51. NovaYork: McGraw-Hill, 1975.
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TITULACOES DE ACIDOS E
14B] _BASES FORTES

Os ions hidronio em uma solugdo aguosa de um acido forte originam-se a partir de duas fontes: (1) areagdo
do &cido com adgua e (2) adissociacio da propria dgua. Entretanto, em todas as solucdes, exceto nas mais
diluidas, a contribuicéo do &cido forte excede de longe a do solvente. Assim, para uma solugdo de HCl com
uma concentracdo maior que 10° mol L1, podemos escrever

» Nas solucdes de acidos fortes +1 = + -1

que s30 mai's concentradas do que [HO™] = G + [OH] =~ cua

gproximadamente 1 X 10~ mol L,

podemos presumir que a em que [OH™] representa a contribuicdo dos ions hidrénio da disso-

concentracéo de equilibrio de ciagdo da &gua. Uma relagio andloga é aplicada para a solucéo de uma

H;0" sejaigual a concentracéo base forte, como o hidréxido de sodio. Isto &,
analitica do acido. O mesmo é

verdadeiro para[OH™] em
solugdes de bases fortes. [OH™] = cyaon + [H307] =~ Cnaon

14B-1 Titulacdo de um Acido Forte com uma Base Forte

Estamos interessados aqui, € hos proximos capitulos, no calculo hipotético de curvas de titulagcdo do pH
versus volume de titulante. Iremos mostrar a diferenca entre as curvas construidas por meio do célculo dos
valores de pH e as curvas de titulagdo experimentais obtidas no laboratério. Trés tipos de célculos devem
ser feitos para se construir a curva hipotética para a titulagdo de um écido forte com uma base forte. Cada
um deles corresponde a um estégio distinto datitulacdo: (1) pré-equivaléncia; (2) naequivalénciae (3) pés-
equivaléncia. No estdgio da pré-equivaléncia, computamos a concentragdo do acido de sua concentragdo
> Antes do ponto de equivaléncia inicial ea q_uantid_ade d_a base adicionada. No ponto de equiva_l éncia, os
calculamos o pH daconcentracio ~ 1ons hidronio e hidroxido estdo presentes em concentragdo igud, e a
molar do &cido que ndo reagiu. concentracdo de ions hidrénio é derivada diretamente da constante do
produto i6nico da dgua. No estégio da pos-equivaléncia, a concentracéo
> Apos o ponto de equivaléncia,  gnalitica do excesso de base é calculada, e supde-se que a concentracio
grme'[%r%abjfgg?qﬁg: e do fon hidréxido sejaigual ou um multiplo de sua concentragéo analiti-
pK,, — pOH = 14,00 — pOH. ca. Nossa abordagem € semelhante a0 meétodo que utilizamos para a
titulac8o de cloreto de prata no Exemplo 13-10.
Um modo conveniente de converter as concentragdes de hidroxido a valores de pH consiste em tomar
o logaritmo negativo de ambos os lados da expressdo da constante do produto idnico da dgua. Assim,

Kw = [H3O"][OH]
—log K,, = —log[H;0"][OH"] = — log [H30*] — log [OH]
pK,, = pH + pOH
—log 10~ * = pH + pOH = 14,00

EXEMPLO 14-1

Gerar acurvade titulagdo hipotética para atitulagdo de 50,00 mL de HCI 0,0500 mol L~ com o NaOH
0,1000 mol L1,

Ponto Inicial
Antes de adicionarmos qual quer quantidade de base, a solucdo contém 0,0500 mol L1 de H;O* e

pH = —log[H3;O"] = —log 0,0500 = 1,30
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Apoés a Adi¢cao de 10,00 mL de Reagente
A concentrac&o do ion hidrénio diminuiu como resultado da reacéo com a base e da dilui¢do. Assim a
concentracdo analitica do HCI é

nimero de mmol de HCI restante ap6s a adi¢ao de NaOH

C =
i volume total da solugio
_nimero de mmol original de HCI — nimero de mmols de NaOH adicionado
volume total da solugéo
_ (50,00 mL X 0,0500 mol L %) — (10,00 mL X 0,1000 mol L ~%)
50,00 mL + 10,00 mL
(2,500 mmol — 1,000 mmol)
= = 2,500 X 102mol L1
60,00 mL
[H;O"] = 2,500 X 102mol L 1
e pH = —log[H;0"] = —log (2,500 X 10?) = 1,60
TABELA 14-2
Variagdes no pH durante a Titulacdo de Acido Forte com uma Base Forte
pH
50,00 mL de HCI 0,0500 mol L1 50,00 mL de HCI 0,000500 mol L2
Volume de NaOH, mL com o NaOH 0,100 mol L~ com o NaOH 0,00100 mol L1
0,00 1,30 3,30
10,00 1,60 3,60
20,00 2,15 4,15
24,00 2,87 4,87
24,90 3,87 5,87
25,00 7,00 7,00
25,10 10,12 8,12
26,00 11,12 9,12
30,00 11,80 9,80

Calculamos pontos adicionais que definem a curva naregido antes do ponto de equivaléncia do mesmo
modo. Os resultados desses calcul os sdo apresentados na segunda coluna da Tabela 14-2.

Apos a Adicao de 25,00 mL do Reagente: O Ponto de Equivaléncia

No ponto de equivaléncia, nem o HCI nem o NaOH estdo em excesso e, assim, a concentragdo dos ions
hidrénio e hidroxido devem ser iguais. Substituindo-se essa igual dade na constante do produto iénico
da agua, temos

[H:0"] = VK, = V1,00 X 10 = 1,00 X 10" mol L1 < No ponto de equivaléncia, a
3 solucdo é neutra, e o pH = 7,00.
pH = —1og(1,00 X 10-7) = 7,00

Apos a adicao de 25,10 mL de Reagente
A solugdo agora contém um excesso de NaOH, e podemos escrever

nimero de mmol de NaOH adicionado — nimero original de mmol HCI
volume total da solugéo
25,10 X 0,100 — 50,00 X 0,0500
B 75,10

CNaOH =

=133 X 10 *mol L1

(continua)
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e a concentracdo de equilibrio do ion hidroxido é
[OH"] = cyaon = 1,33 X 10 *mol L1
pOH = —log (1,33 X 104 = 3,88

pH = 14,00 — 3,88 = 10,12

Calculamos os dados adicionais que definem a curva apds o ponto de equivaléncia do mesmo
modo. Os resultados destes célculos sdo mostrados na Tabela 14-2.

DESTAQUE 14-1

Uso da Equacao de Balanc¢o de Cargas para Construir as Curvas de Titulacdo

No Exemplo 14-1, geramos uma curva de titulagdo écido/base a partir da estequiometria da reagéo.
Podemos mostrar que todos os pontos da curva também podem ser calculados partindo-se da equacéo
de balanco de cargas.

Para o sistema tratado no Exemplo 14-1, a equacdo de balanco de cargas é dada por

[H:O*] + [Na*] = [OH"] + [CI7]

em gue as concentracBes dos ions sodio e cloreto sdo determinadas por

V, C
[Na'] = NaOH“NaOH
VNaOH + VHCI
Vi C
[CI_] - HCI%“HCI
VNaOH + VHCI

Podemos reescrever a primeira equacéo naforma
[H;Of] = [OH™] + [CIT] — [Na']
Para os volumes de NaOH antes do ponto de equivaléncia, [OH™] << [Cl7], assim
[H;O"] = [CI"] — [Na']

VhoCiol—— VinaonCneon  _ VhoiCho — ViveoHCnaon

[HO*] =
Via + Voorn Vo T Vieon Via + VNeon

No ponto de equivaléncia, [Na'] = [Cl ] e
[HO"] = [OH7]
[H0*] = VK,
Apb6s o ponto de equivaléncia [H;0"] << [Na'] e aequacdo original é rearranjada para
[OH] = [Na"] — [CI]

_ VneonCneor  VhaCio  _ VieoHCnaon — VhaCha
Vneon + Vo Viaon + Via Viaon + Vic
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O Efeito da Concentracdo

Os efeitos das concentracfes do reagente e do analito nas curvas de titulacéo de neutralizagcdo para os &ci-
dos fortes sdo mostrados por dois conjuntos de dados na Tabela 14-2 e pelos gréficos na Figura 14-3.
Observe gque com o titulante NaOH 0,1 mol L1, a variacdo do pH na regi&o do ponto de equivaléncia é
grande. Com o NaOH 0,001 mol L™, a variagdo é significativamente menor, mas ainda pronunciada.

Escolha do Indicador

A Figura 14-3 mostra que a escolha de um indicador ndo € critica quando a concentracdo do reagente é de
aproximadamente 0,1 mol L. Nesse caso, as diferencas de volumes na titulagdo com os trés indicadores
expostos sdo da mesma grandeza das incertezas associadas com a leitura da bureta; portanto, séo negli-
genciaveis. Note, entretanto, que o verde de bromocresol é inadequado para a titulagdo envolvendo o
reagente 0,001 mol L~ porque a variago de cor ocorre dentro de uma faixa de 5 mL, bem antes do ponto
de equivaléncia. O uso da fenolftaleina esta sujeito a objecbes similares. Dos trés indicadores, entéo,
somente o azul de bromotimol fornece um ponto final satisfatério com um erro sistematico minimo em ti-
tulagBes de solugdes mais diluidas.

14B-2 Titulacdo de uma Base Forte com um Acido Forte

As curvas de titulag@o de bases fortes sdo derivadas de modo andlogo agquele usado para os acidos fortes.
Antes do ponto de equivaléncia, a solucdo é fortemente alcalina, a concentracdo de ions hidroxido esta
numericamente relacionada com a molaridade analitica da base. A solugdo € neutra no ponto de equi-
valéncia e torna-se &cida na regido apds o ponto de equivaléncia; entdo a concentracdo do ion hidrénio é
igual a concentragdo analitica do excesso de &cido forte.

12,00
A
B
10,00 . .
Faixa de transi¢&o Dian
dafenolftaleina N
8,00

Faixa de transi¢éo do
azul de bromotimol

I 6,00 : .
o Faixa de transi¢éo do /

verde de bromocresol\//
-

a0 = - Figura 14-3 Curvas detitulagdo de
HCI com NaOH. Curva A: 50,00 mL
2,00 de HCI 0,0500 mol L~ com NaOH

0,1000 mol L1, CurvaB: 50,00 mL de

0,00 HCI 0,000500 mol L1 com NaOH
0,00 5,00 10,00 15,00 20,00 25,00 30,00 0,001000 mol L.

Volume de NaOH, mL

EXEMPLO 14-2

Calcular o pH durante a titulagdo de 50,00 mL de NaOH 0,0500 mol L~ com HCI 0,1000 mol L,
apos a adicdo dos seguintes volumes de reagente: (a) 24,50 mL; (b) 25,00 mL; (c) 25,50 mL.

(8 Com aadi¢éo de 24,50 mL, [H;O*] é muito pequena e ndo pode ser calculada com base em con-
siderages estequiométricas, mas pode ser obtida a partir da[OH™]

(continua)
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nimero de mmol original de NaOH — nimero de mmol HCI adicionado
volume total da solugao

50,00 X 0,0500 — 24,50 x 0,100
- g C 2 2 — % 104 -1
50,00 + 2450 6,71 X 10~*mol L

[OH] = Cneon =

[HO"] = K,/(6,71 X 10~%) = 1,00 X 10~%/(6,71 X 1074
=149 X 10 ' mol L?
pH = —log(1,49 X 10 %) = 10,83

(b) Este € o ponto de equivaléncia, no qual [H;0"] = [OH]
[H;O0"] = VK, = V1,00 X 100 = 1,00 X 10 "mol L ¢
pH = —1log(1,00 X 10°7) = 7,00
(c) Com aadicéo de 25,50 mL,

(25,50 x 0,100 — 50,00 x 0,0500
[HO"] = Cyo = 75,50

6,62 X 104 mol L1

pH

—log(6,62 X 1074 = 3,18

As curvas de titulagdo de NaOH 0,0500 mol L~ e 0,00500 mol L~ com HCI 0,1000 mol L~ e 0,0100
mol L~ sdo mostradas na Figura 14-4. A selecdo do indicador é baseada nas mesmas consideraces
descritas para atitulagdo de um &cido forte com uma base forte.

14

12

10

T
o
6
. ) 4
Figura 14-4 Curvasdetitulacéo
para NaOH com HCI. Curva A: 50,00 2
mL de NaOH 0,0500 mol L~ com
HCI 0,1000 mol L. CurvaB: 50,00 0
mL de NaOH 0,00500 mol L 0 5 10 15 20 25 30 35 40

com HCI 0,0100 mol L1, Volume de HCI, mL
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DESTAQUE 14-2

Quantos Algarismos Significativos Devem Ser
Mantidos nos Calculos das Curvas de Titulacao?

As concentracdes calculadas na regido do ponto de equivaléncia das curvas sao geralmente de baixa
precisdo porgue sdo baseadas em pequenas diferencas entre nimeros grandes. Por exemplo, no célcu-
lo de cyaon ap0s aintroducéo de 25,10 mL de NaOH no Exemplo 14-1, o numerador (2,510 — 2,500
= 0,010) é conhecido apenas com dois algarismos significativos. Para minimizar o erro de arredonda-
mento, entretanto, trés digitos foram considerados em cy,on (1,33 X 107), e o arredondamento foi a
diado até que o pH e o pOH fossem calculados.

No arredondamento os valores calculados para a fungdo p, vocé deve lembrar-se (ver Segéo 6D-2)
gue € a mantissa de um logaritmo (isto é, o nimero adireita do ponto decimal) que deve ser arredondado
de forma que incluia apenas os algarismos significativos porque a caracteristica (o nimero a esguer-
da do ponto decimal) serve meramente para localizar o ponto decimal. Felizmente, as grandes varia-
¢Oes caracteristicas da funcdo p da maioria dos pontos de equival éncia ndo sdo ocultadas pela precisao
limitada dos dados calculados. Geralmente, em dados calculados para curvas de titulacéo,
arredondamos as fungdes p até duas casas a direita do ponto decimal, independentemente do fato de o
arredondamento ser ou ndo necessario.

14C| CURVAS DE TITULACAO PARA ACIDOS FRACOS

Quatro tipos marcadamente diferentes de calcul os séo necessarios para derivar uma curva de titulagdo de
um &cido fraco (ou uma base fraca):

1

2.

No inicio, a solugdo contém somente um acido fraco ou uma base fraca, e o pH é calculado a partir da
concentracdo do soluto e sua constante de dissociagao.

Apbs a adicdo de varios incrementos de titulante (em quantidades proximas, mas ndo iguais, a uma
guantidade equivalente), a solugdo consiste em uma série de tampdes. O pH de cada tampdo pode ser
calculado da concentracéo analitica da base ou do &cido conjugados e a concentracao residual do écido

ou da base fracos.

l,\IQ ponto de equivaléncia, a so~lugao poSsui apenas o (;onj ugado do < Ascurvas detitulagio para os
acido ou dabase fracgs que estao sendo tituladas (isto €, um sal), €0 4 os fracos e fortes fornam-se
pH é calculado a partir da concentracéo desse produto. idénticas logo apds o ponto de
Apbs o ponto de equivaléncia, 0 excesso detitulante acido ou basico equivaléncia. O mesmo

fortes reprime o caréter &cido ou alcalino do produto da reagdo em ©OCorre com as bases fortes

tal extensdo que o pH é controlado em grande parte pela concen- e fracas.

tracdo do excesso do titulante.

E

XEMPLO 14-3

Gerar uma curva para atitulagdo de 50,00 mL de &cido acético 0,1000 mol L~* com hidréxido de sodio
0,1000 mol L-1.

pH Inicial
Primeiro, devemos calcular o pH de uma soluco 0,1000 mol L ! de HAc usando a Equagéo 9-22.

[HiO"] = VK Cuac = V1,75 X 1075 X 0,100 = 1,32 X 10~3mol L1
pH = —log (1,32 X 107%) = 2,88

(continua)
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pH Apés a Adicao de 5,00 mL de Reagente
Foi produzida, agora, uma solugdo tampao que consiste em NaAc e HAc. As concentragfes analiticas
dos dois constituintes sdo

~50,00mL X 0,100 mol L~* — 5,00mL X 0,J00mol L=* 4,500

Cupg = = mol L1
et 55,00 mL 60,00
o 500mL x 0,00mol L~* 0,500 mol L1
Ras 55,00 mL 60,00

Agora para 0 volume de 5,00 mL, substituimos a concentracéo de HAc e Ac™ na expressao da
constante de dissociagdo para 0 &cido acético e obtemos

_ [H0"](0,500/60,60)
a 4,500/60,00
[H,0*] = 1,58 X 10~4mol L1
pH = 3,80

=175xX10"°

Observe que o volume total da solucdo esta presente no numerador e no denominador e assim é can-
celado na expressao para o [H;0"]. Os célculos similares a esse fornecem os pontos da curva ao longo
da regido tamponada. Os resultados desses cal culos sdo mostrados na coluna 2 da Tabela 14-3.

TABELA 14-3
Variagdes no pH Durante a Titulagido de um Acido Fraco com uma Base Forte
pH
50,00 mL de HAc 0,1000 mol L1 50,00 mL de HAc 0,001000 mol L1
Volume de NaOH, mL NaOH 0,1000 mol L1 com NaOH 0,001000 mol L~1
0,00 2,88 391
10,00 4,16 4,30
25,00 4,76 4,80
40,00 5,36 5,38
49,00 6,45 6,46
49,90 7,46 7,47
50,00 8,73 7,73
50,10 10,00 8,09
51,00 11,00 9,00
60,00 11,96 9,96
70,00 12,22 10,25

pH Apéds a Adicao de 25,00 mL de Reagente
Como no calculo anterior, as concentragdes analiticas dos dois constituintes sdo

~50,00mL X 0,100 mol L~* — 25,00mL X 0,100 mol L~* 2,500

Cupe = = mol L1
s 60,00 mL 60,00
- . 2500mL X 0,100mol L-1 2,500 o
R 60,00 mL 60,00

Agora para um volume de 25,00 mL, substituimos as concentragdes de HAc e Ac™ ha expressao
da constante de dissociacéo do cido acético e obtemos



SKOOG, WEST, HOLLER, CROUCH CAP. 14 Principios das Titulacdes de Neutralizacdo 361

[ 3 +](v / ’ ) +
— — = X =5
K, = ! :’ 2/55;‘5;53 = [H0*] = 1,75 X 10

pH = pK, = 4,76

Nesse ponto da titulagdo, as concentragdes do &cido e da base conjugados bem como o volume total da
solucdo sdo cancelados na expresséo para [Hz0"].

PH no Ponto de Equivaléncia

No ponto de equivaléncia, todo o &cido acético foi convertido em acetato de sddio. Portanto, a solucéo
€ similar aguela formada pela dissolucéo do sal em &gua e o calculo de pH € idéntico ao mostrado no
Exemplo 9-10 (pégina 236) para uma base fraca. No presente exemplo, a concentragdo de NaAc é
0,0500 mol L. Assim,

Ac™+ H,O = HAc + OH™
[OHT] = [HAC]
[Ac™] = 0,0500 — [OH"] = 0,0500 mol L1
Substituindo-se na expressio da constante de dissociacdo da base paraAc™, temos

[OH ]2 K, 1,00 1074 )
— W 571X 1070
00500 K, 175x105 > 0

[OH-] = V0,0500 X 5,71 X 10~ = 534 X 10~ mol L1
pH = 14,00 — (—log5,34 X 107%) = 8,73

pH Apoés a Adicao de 50,01 mL de Base

Apbs a adicdo de 50,01 mL de NaOH, o excesso de base e 0 ion < Note que o pH no ponto de
acetato s3o fontes de fons hidréxido. Entretanto, a contribuicdo do  eduivalénciadessatitulaco €
ion acetato € peguena, porque 0 excesso de base forte reprime a maior que 7. A solugdo € alcalina
reacdo do acetato com a dgua. Esse fato torna-se evidente quando consideramos gque a concentracao do
fon hidroxido é apenas 5,35 X 10~® mol L~ no ponto de equivaléncia; assim que um leve excesso da
base forte seja adicionado, a contribui¢do da reacdo do acetato é ainda menor. Temos entéo

[OH-] = Gy, = 50,01 mL X 0,1000 mol L1 — 50,00 mL X 0,1000 mol L ~1
L= 100,01 mL

— 1,00 X 10-5mol L ?
pH = 14,00 — [—log (1,00 X 10-5)] = 9,00

Note que a curva de titulagdo de um &cido fraco por uma base forte é idéntica aquela para um acido
forte com uma base forte na regido logo apds o ponto de equivaléncia

A Tabela 14-3 e a Figura 14-5 comparam os valores de pH cal culados nesse exemplo com umati-
tulagdo de uma solucdo mais diluida. O efeito da concentracdo € discutido na Segéo 14C-1.

Observe, do Exemplo 14-3, que as concentracBes analiticas do o B
&cido e da base conjugados 30 idénticas quando um &cido é neutra- ¢ NO ponto demeiatitulacdo na
; . , . titulagdo de um acido fraco,
lizado a metade (ap0s a adicéo de exatamente 25,00 mL da base, nesse [H:0'] = K,0upH = pK,
caso). Assim, esses termos sdo cancelados na expressdo da constante
de equilibrio, e o ion hidrénio é numericamente igual a constante de
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dissociacdo. Da mesma forma, natitulacéo de uma base fraca, a concentragdo do ion hidroxido € numeri-
camente igual a constante de dissociacdo da base no ponto médio da curva de titulacdo. Além disso, as
> No ponto de meiatitulacio na capacidades tampéo d~e cada"uma das solugdes estdo no maxi Mo nesse
titulaio da base fraca, [OH™] = ponto. Esses pontos séo freqlientemente chamados pontos de meia-tit-
K, ou pOH = pK,, ulacéo.

DESTAQUE 14-3

Determinando a Constante de Dissociacdo para Acidos e Bases Fracos

As constantes de dissociacdo de écidos e bases fracos sdo freglientemente determinadas pelo moni-
toramento do pH de uma soluc&o enquanto o &cido ou a base esta sendo titulado. Um pHmetro com um
eletrodo de vidro para a medida de pH (ver Secéo 21D-3) é utilizado. Para um &cido, o pH medido
guando este € neutralizado exatamente a metade € numericamente igual ao pK,. Para uma base fraca,
0 pH na metade da titulacdo precisa ser convertido a pOH, gque é entdo igual ao pKy,

14C-1 O Efeito da Concentracao

» DESAFIO: Mostre que os A segunda e terceira colunas da Tabela 14-3 contém dados de pH para
valores de pH dados naterceira atitulacdo de &cido acético 0,1000 mol L1 e 0,001000 mol L~ com
coluna da Tabela 14-3 estao uma soluc&o de hidroxido de sddio com as mesmas duas concentragoes.
corretos. . ~ , . . A

Nos célculos dos valores para as solucfes &cidas mais diluidas, nenhu-
ma das aproximagtes mostradas no Exemplo 14-3 é valida, sendo necessaria a resolucéo de uma equagdo
guadrética até se ultrapassar o ponto de equivaléncia. Na regido posterior ao ponto de equivaléncia, pre-
domina o excesso de OH™ e um calculo simples é suficiente.

A Figura 14-5 é umarepresentacdo do gréfico dos dados contidos na Tabela 14-3. Note que os valores
de pH iniciais sGo maiores e o pH do ponto de equivaléncia € menor para as soluces mais diluidas (curva
B). Para os volumes intermediarios de titulante, entretanto, os valores de pH diferem apenas ligeiramente
em virtude da agdo tamponante do sistema &cido acético/acetato de sddio que estd presente nessa regi&o.
A Figura 14-5 confirma em forma de gréfico que o pH dos tampdes é altamente independente da diluic¢&o.
Observe que a alteracdo em OH™ na vizinhanca do ponto de equivaléncia torna-se menor com menores
concentracdes de analito e reagente. Esse efeito € andlogo ao observado natitulagdo de um écido forte com
uma base forte (ver Figura 14-3).

12

A
10 B
) L 4
Faixa de transigao-~
8 da fenolftaleina
I g Faixa de transicéo do-—
< azul de bromotimol
4|, ~= =
. } . x Faixa de transi¢éo do
F'g,“.ra 1 4,.5 Curva.par,a_atltul : 2 verde de bromocresol
de &cido acético com hidréxido de
sodio. Curva A: &cido 0,1000 mol L—1 0
com uma base 0,1000 mol L1, 0O 10 20 30 40 50 60

Curva B: &cido 0,001000 mol L1
com uma base 0,001000 mol L1, Volume de NaOH, mL
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14C-2 O Efeito da Extensao da Reacao

As curvas de titulagdo para as solugdes de &cidos 0,1000 mol L~ com diferentes constantes de dissocia-
¢do sdo exibidas na Figura 14-6. Note que a variagdo do pH na regido do ponto de equivaléncia torna-
se menor quanto mais fraco for o &cido —isto é, quando a reacdo entre o &cido e a base tornar-se menos
completa.

14C-3 Escolha do Indicador: Viabilidade da Titulacao

As Figuras 14-5 e 14-6 mostram que a escolha do indicador € mais limitada para a titulacdo de um é&cido
fraco que para atitulacéo de um &cido forte. Por exemplo, a Figura 14-5 revela que o verde de bromocre-
sol é totalmente inadequado para atitulacdo de écido acético 0,1000 mol L 2. O azul de bromotimol tam-
bém ndo funciona porque sua mudanca de cor ocorre em uma faixa de volume da base titulante 0,1000
mol L1 que se estende de aproximadamente 47 mL até 50 mL. Um indicador que exiba uma alteragdo
de cor naregido basica, como afenolftaleina, entretanto, deve fornecer um ponto final nitido com um erro
minimo de titulag&o.

A variacdo do pH do ponto final associada com a titulagdo de &cido acético 0,001000 mol L1
(curva B, Figura 14-5) é t&o pequena que um erro de titulacdo significativo sera provavel mente intro-
duzido n&o importando o indicador. Entretanto, o uso de um indicador com uma faixa de transi¢éo entre
a da fenolftaleina e a do azul de bromotimol, em conjunto com um padréo de comparagdo de cor ade-
guado, torna possivel estabelecer o ponto final nessa titulagdo com uma reprodutibilidade relativa de
poucas partes por cento.

A Figura 14-6 ilustra que problemas semelhantes ocorrem quando a forga do &cido a ser titulado
diminui. A precisdo da ordem de +2 pp mil pode ser alcangada na titulagéo de uma solucéo acida 0,1000
mol L~ com uma constante de dissociac&o de 108, contanto que um padrdo de comparagio de cores ade-
guado esteja disponivel. Em solucdes mais concentradas, os &cidos um pouco mais fracos podem ser titu-
lados com precisao razoavel.

14D| CURVAS DE TITULACOES PARA BASES FRACAS

Os célculos necessérios paragerar a curvade titulagcdo de uma base fraca sdo andl ogos agquel es para o &cido
fraco.

12,0

10,0 ) o
Faixa de transi¢ao

| dafenolftaleina
8,0
Faixa de transi¢éo do
azul de bromotimol

pH

6,0
. Faixade transig&o

4,0 do verde de bromocresol

2,0 Figura 14-6 O efeito daforcado

acido (constante de dissociacao) nas

curvas de titulagdo. Cada curva

0 10 20 30 40 50 60 representa a titulagdo de 50,00 mL
de &cido 0,1000 mol L =1 com uma

base 0,1000 mol L1,

Acido forte

Volume de NaOH 0,1000 mol L~1, mL
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EXEMPLO 14-4
Uma aliquota de 50,00 mL de NaCN é titulada com o HCI 0,1000 mol L. A reacdo é
CN~ + H30* = HCN + H,0
Calcular o pH apoés a adicdo de (a) 0,00; (b) 10,00; (c) 25,00; e (d) 26,00 mL de &cido.

(@ 0,00 mL de Reagente
O pH de uma solucdo de NaCN pode ser derivado pelo método mostrado no Exemplo 9-10, na pagina

236:
CN~ + H,0 = HCN + OH~

[OH-][HCN] K, 1,00X 10 B
Kp=—"—=—2%="""_ =161 X105
b [CN-] K, 62X 10

[OH-] = [HCN]
[CN7] = cnyacny — [OH™] = Cnaen = 0,050 mol L1

A substituicéo na expressao da constante de dissociacao fornece, apos rearranjo,

[OH"] = VKyCnaen = V1,61 X 1075 X 0,0500 = 8,97 X 10~4mol L1
pH = 14,00 — (—log 8,97 X 10-%) = 10,95

(b) 10,00 mL de Reagente
A adicdo de acido produz um tampa&o com uma composi¢ao dada por

> DESA:HOZ Mostrar que o pH 50,00 X 0,0500 — 10,00 X 0,1000 1,500 >
do tamp&o pode ser calculado com CNaCN = = mol L

0 K, do HCN, como foi feito aqui, 60,00 60,00

ou com o K. Usamos K, porque

fornece diretamente a[H;07]; C - 10,00 X 0,1000 - 1,000 mol L1

Ky, fornece [OH]. HON 60,00 60,00

Esses valores sdo entéo substituidos na expressdo da constante de dissociacdo do HCN para pro-
duzir [H3O"] diretamente (ver a Nota de Margem):
6,2 X 1071 x (1,000/60,00)

1,500/60,60
pH = —log(4,13 X 1019 = 9,38

[HO0*] = — 413X 10 mol L1

(c) 25,00 mL de Reagente
Esse volume corresponde ao ponto de equivaléncia, no qual a espécie principal de soluto é o acido

fraco HCN. Assim,
» Umavez que a espécie principal Gyl = 25,00 < 0,1000 = 0,03333 mol L2
de soluto no ponto de equivaléncia 75,00

30 HCN, o pH é &cido. . ~
o opreado Aplicando a Equacdo 9-22 temos

[HiO*] = VK, Caeny = V6,2 X 10710 X 0,03333 = 4,45 X 10 -6mol L1
pH = —log(4,45 X 10°°) = 5,34
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(d) 26,00 mL de Reagente
O excesso de &cido forte presente reprime a dissociacdo do HCN a ponto de sua contribuic¢éo ao pH ser
desprezivel. Assim,

[HO"] = Gy =

26,00 X 0,1000 — 50,00 X 0,0500

CAP.

14
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76,00
pH = —log(1,32 X 107%) = 2,88

=1,32 X 10°3mol L1

A Figura 14-7 mostra as curvas de titulacdo hipotéticas para uma
série de bases fracas de forgas diferentes. As curvas mostram que o
indicador com uma faixa de transicéo acida deve ser usado para as

bases fracas.

12,0
10,0

8,0

pH

6,0

4,0

2,0

Base forte

K, = 10710

0 10 20 30 40 50
Volume de HCI 0,1000 mol L—1, mL

DESTAQUE 14-4

60

Faixa de transicao
da fenolftaleina

Faixa de transi¢éo do
azul de bromotimol

Faixa de transigao do
verde de bromocresol

Determinacéo de Valores de pK para os Aminoacidos

<« Quando vocé titular uma base
fraca, utilize um indicador com
uma faixa de transicéo acida.
Quando titular um é&cido fraco,
use um indicador com faixa de
transicdo alcalina.

Figura 14-7 O efeito daforcada
base (K}) em curvas de titulagdo. Cada
curva representa atitulacéo de 50,00
mL de base 0,2000 mol L~ com HCI
0,1000 mol L.

Os aminoéacidos contém um grupo acido e um grupo béasico. Por exemplo, a estrutura da alanina € re-
presentada pela Figura 14D-1.

NH,

OH

HC—cH—C
¢ AN

Figura 14D-1 Estruturae modelo molecular daaanina. A alaninaé um aminoacido. Esse
aminoécido pode existir em duas formas como imagens especulares, aformalevégira(L) ea
forma destrdgira (D). Todos os aminoéacidos que ocorrem naturalmente sdo levogiros.

(continua)




366 FUNDAMENTOS DE QUIMICA ANALITICA - EDITORA THOMSON

O grupo amina se comporta como uma base, enquanto o grupo carboxilico atua como um é&cido.
Em solucdo aquosa, 0 aminoacido é uma molécula internamente ionizada, ou “zwitterion”, na qual o
grupo amina adquire um préton e se torna positivamente carregado, ao passo que o grupo carboxilico,
tendo perdido um préton, torna-se negativamente carregado.

Os valares de pK para 0s aminoacidos podem ser determinados convenientemente empregando-se
o procedimento geral descrito no Destague 14-3. Uma vez que um “zwitterion” tem um carater &cido
e basico, dois pKs podem ser estipulados. O pK para a desprotonacéo do grupo amina protonado pode
ser determinado pela adicdo de base, enquanto 0 pK para a protonacdo do grupo carboxilico pode ser
estabelecido pela adicéo de um &cido. Na préatica, a solugdo é preparada contendo uma concentracdo
conhecida de aminoacido. Conseqlientemente, conhecemos a quantidade da base ou do &cido adi-
cionado para alcancar a metade do caminho ao ponto de equivaléncia. Uma curva de pH versus volume
de acido ou base adicionado é mostrada na Figura 14D-2. Nesse caso, atitulagio se inicia no meio do
grafico (0,00 mL adicionado) e é apenas | evada até a metade do volume requerido para a equivaléncia.
Observe gue nesse exemplo para a alanina, sdo necessérios 20,00 mL de HCI para a protonagdo com-
pleta do grupo carboxilico. A curva a esquerda € obtida pela adicdo do acido ao “zwitterion”. No vo-
lume de 10,00 mL de HCI, o pH éigual ao pK, para o grupo carboxila, 2,35.

12

pK, V
10
| NaOH adiconado ao "zwitterion" |
8 ||A titulagdo comega aqui com o "zwitterion"| 5

NH§W
H,C—C—C—0 + OH —
0

H.C—C—C—0" + H,0

TR
I | HC—C—C—0O +H.O0" —
T :

T
H.C—C—C—O—H + H,0

[HCI adicionado ao "zwitterion’|

2 /pK =235

0
25,00 20,00 15,00 10,00 5,00 0,00 5,00 10,00 15,00 20,00 25,00

~——— Volume do &cido ! Volume da base—————

Figura 14D-2 Curvas de titulagio de 20,00 mL de alanina 0,000 mol L~ com NaOH 0,1000 mol L =% e HCI 0,1000
mol L~1. Note que o “zwitterion” esta presente antes que qual quer &cido ou base tenha sido adicionado. A adicdo de 4cido
protona o grupo carboxilato com um pK, igual a2,35. A base adicionada reage com o grupo aminico protonado com um
pK,igua a9,89.

Pela adicdo de NaOH ao “zwitterion”, o pK de desprotonacéo do grupo NH3 pode ser determina-
do. Agora 20,00 mL de base sdo necessarios para a completa desprotonacdo. Na adi¢éo de 10,00 mL
de NaOH, o pH éigual ao pK, para o grupo amina, ou sgja, 9,89. Os val ores de pK, para outros aminoa-
cidos e biomoléculas mais complexas como os peptideos e as proteinas podem com frequéncia ser
obtidos de maneira similar. Alguns aminoécidos tém mais de um grupo carboxilico ou amina. O &cido
aspartico € um exemplo (Figura 14D-3).
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HO_ N OH
e Cr.—CH—C{
o o

Figura 14D-3 O &cido aspértico € um aminoacido com dois grupos carboxilicos. Esse aminoécido pode ser combinado
com afenilalanina para produzir o adogante artificial aspartame, que € mais doce e menos cal rico que o aglicar comum
(sacarose).

E importante observar que, em geral, os aminoécidos ndo podem ser quantitativamente determi-
nados pela titulacdo direta porque o ponto final para a completa protonacéo ou desprotonacéo do
“2witterion” é freglientemente dificil de ser observado. Os aminoécidos sdo normal mente determina-
dos por cromatografia liquida de alta eficiéncia (ver Capitulo 32) ou métodos espectroscdpicos (ver
Parte V).

A COMPOSICAO DAS SOLUCOES
14E| DURANTE AS TITULACOES ACIDO/BASE

Estamos freqlientemente interessados nas alteragfes na composi¢do que ocorrem enquanto uma solucéo
de um &cido ou de uma base fraca esta sendo titulada. Essas alteragOes podem ser visualizadas pelo gréfi-
co da concentracdo relativa de equilibrio «p do acido fraco, bem como da concentracdo relativa de equi-
librio da base conjugada a1, em fungéo do pH da solugéo.

As linhas retas sdlidas rotuladas «g e a4 na Figura 14-8 foram calculadas com as Equagdes 9-35 e
9-36 empregando-se os valores para [H;O*] mostrados na coluna 2 da Tabela 14-3. A curva de titulagdo
real é apresentada como a linha curvada na Figura 14-8. Note que no inicio da titulagdo, a, esta proximo
de 1 (0,987), significando que 98,7% das espécies que contém acetato estdo presentes naformade HAc e
apenas 1,3% encontra-se como Ac~. No ponto de equivaléncia, agdiminui para1,1 X 10~* e a4 se apro-
ximade 1. Assim, apenas 0,011% das espécies de acetato esta na forma de HAc. Observe que na metade
datitulacdo (25,00 mL), aq € a4 SB0 ambosiguais a 0,5.

1,00 12,00
0,08 10,00
8 - do
w
g 060 500 Figura 14-8 Gréficos das
g 0.40 uq 6.00 = quantidades relativas de &cido acético e
s < i de ions acetato durante uma titulagéo.
> As linhas retas mostram a variago das
0.20 4,00 guantidades relativas de HAC (ag) e
Ac™ («y) durante umatitulagdo de
0,00 2,00 50,00 mL de &cido acético 0,1000
0 10 20 30 40 50 60 mol L1, A linha curvada representa a

-1 . ~ .
Volume de NaOH 0,1000 mol L™, mL, titulag3o para o sistema.
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DESTAQUE 14-5

Localizando os Pontos Finais de Titulacao a Partir de Medidas de pH

Embora os indicadores ainda sgjam utilizados nas titulagcdes &cido/base, o eletrodo de vidro parapH e
0 pHmetro permitem medidas diretas do pH em funcdo do volume do titulante. O eletrodo de vidro
para pH é discutido em detalhes no Capitulo 21. A curva de titulagdo para a titulagdo de 50,00 mL de
um &cido fraco 0,1000 mol L~ (K, = 1,0 x 105 com NaOH 0,1000 mol L-! é exposta na Figura
14D-4a. O ponto final pode ser localizado de vérias maneiras a partir dos dados de pH versus volume.

(@ 14 [l J
[}
[N
1 ® [} L J
12 "9 o
v
10 8
. ]
o 8 ':
e
[N
6 o« ® !
o © L 1
4l o ® o
[N
| i
2 0
[N}
[N
[N
0 S —
0 20 __.--"740 50 ~~~~.__ 80 100
(0) 600 ==~ * BREES
400
> 200 °
3 0 ® ] °
& 200 o
oo
—400
-600 e
49 50 51
VNaoH, ML

Figura 14D-4 Em (a) acurvade titulagdo de 50,00 mL de um é&cido fraco com NaOH 0,1000 mol L1 é
exibida da forma como obtida com o uso de um pHmetro. Em (b) a segunda derivada € mostrada em escala
expandida. Note que a segunda derivada cruza o zero no ponto final. Esse fato pode ser utilizado para se
localizar com muita precisdo o ponto final.

O ponto fina pode ser tomado como o ponto de inflex&o da curva de titulagdo. Em uma curva de
titulagdo sigmaide, o ponto de inflexd@o é a parte de variagdo mais acentuada da curva de titulagdo, na
qual a sua alteracdo com o volume € maxima. 1sso pode ser estimado visualmente a partir do grafico
ou utilizando-se célculos para encontrar a primeira e a segunda derivadas da curva de titulacdo. A
primeira derivada, ApH/AV, nos da a inclinagdo da curva de titulac8o. Ela parte de préximo de zero
antes do ponto final até atingir o méximo no ponto final, voltando a quase zero apés o ponto final.
Podemos diferenciar uma segunda vez para localizar 0 maximo da primeira derivada, uma vez que a
inclinagdo da primeira derivada vai de positivo a hegativo quando passamos pelo méximo. Isso cons-
titui a base para a localizagdo do ponto final pelo cdlculo da segunda derivada. A segunda derivada,
A?pH/AV?, é zero no ponto final, como mostrado na Figura 14D-4b. Observe que a escala foi expandi-
da para facilitar alocalizac8o do cruzamento pelo zero da segunda derivada. Os detal hes dos calculos
de derivadas sdo dados na Secédo 21G.
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O gréfico de Gran é um método alternativo para a localizagdo do ponto final em uma titulagéo.
Nesse método, produz-se um gréfico linear que pode revelar a constante de dissociacéo do acido e o
volume de base requerido para alcancar o ponto final. Ao contrario da curva de titulacdo normal e das
curvas derivadas, que encontram o ponto final somente a partir de dados localizados na regiéo do
ponto final, o grafico de Gran utiliza os dados distantes do ponto final. 1sso pode diminuir o trabalho
de se ter de tomar muitas medidas apés a adicdo de volumes muito pequenos de titulante na regido do
ponto final.

Antes do ponto de equival éncia datitulacdo de um acido fraco com uma base forte, a concentragdo
do é&cido restante, ¢, € dada por

n? demmolsde HA inicial  n® de mmols de NAOH adicionado
volume total de solugdo volume total de solugdo

Cha =

ou

: CPaVha  CnaonVnaoH
Via T Vnoon  Via + Vivaon

Cha

em que ¢}, € aconcentragdo analiticainicial de HA. O volume de NaOH no ponto de equivaléncia, Ve,
pode ser encontrado a partir da estequiometria que, para uma reacdo 1:1, é dado por

chaVHA = CnaonVeg

Substituindo-se ¢, Vs Na equacao para cya € rearranjando, temos

CNaoH
Cr=—— o (Vg — V,
HA Vi + Vieort ( eq NaOH)

Se K, ndo for muito grande, a concentracdo de equilibrio do &cido na regi&o de pré-equivaléncia é
aproximadamente igual & concentragcdo analitica (ver Equagdo 9-27). Isto é,

CNaoH

HAl=cjp=—"-—"—
[HA] = Cua Via + Viveon

(Veq i VNaOH)
Com uma dissociacdo moderada do acido, a concentracdo de equilibrio de A~ em qualquer ponto €
aproximadamente o nimero de milimols de base adicionado dividido pelo volume total da solugao.

_ ChaoH VNaOH
ATl ="+
Via + VNeon

A concentracdo de H;O" pode ser encontrada pela constante de equilibrio como

K, [HA] _ KaVeg = VnaoH)
[A7] ViNaoH

[H307] =
M ultiplicando-se ambos os lados por Vyaon, obtemos,

[H3O" 1VNaon = KaVeg — KaVnaon

(continua)
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Um gréfico do lado esguerdo dessa equacéo versus o volume de titulante Vo deve produzir
uma linha reta com umainclinagdo de —K, e umainterseccdo em K,V Na Figura 14D-5, um grafi-
co de Gran datitulagéo de 50,00 mL de é&cido fraco (K, = 1,0 X 10~°) 0,1000 mol L~ com o NaOH
0,1000 mol L~! é mostrado juntamente com a equacdo obtida por quadrados minimos. Do valor do
intercepto 0,0005, calculamos o volume do ponto final de 50,00 mL dividindo-o pelo valor de K,
Geralmente, pontos nos estagios intermediérios da titulagdo sdo representados em forma de gréfico e
utilizados para se obter os valores da inclinagdo e do intercepto. O grafico de Gran pode exibir uma
curvatura nos estagios iniciais se 0 K, for muito grande, e pode curvar nas proximidades do ponto de
equivaléncia.

0,00035

0,00030 y =-1E-05x + 0,0005
R2=1

0,00025
0,00020

0,00015

[H3O"1VNaoH

0,00010

0,00005

0,00000
20,00 25,00 30,00 35,00 40,00 45,00 50,00

Viaon:ML

Figura 14D-5 Gréfico de Gran paraatitulagdo de 50,00 mL de &cido fraco 0,1000 mol L (K, = 1,0 X 107°) com
NaOH 0,1000 mol L-1. A equagéo obtida por quadrados minimos para areta é dada na figura.

EXERCICIOS NA WEB

Use 0 site de busca Google paralocalizar naWeb o documento The Fall of
the Proton: Why Acids React with Bases por Stephen Lower. Esse docu-
mento explica o comportamento &cido/base em termos do conceito de
energia livre dos prétons. Como uma titulacéo écido/base é descrita sob
esse ponto de vista? Em uma titulagdo de écido forte com uma base forte,
qual é o sorvedouro de energia livre? Em uma mistura complexa de sis-
temas &cido/base fracos, como o soro sangiineo, o que acontece com 0S
prétons?
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QUESTOES E PROBLEMAS

Neste capitulo, todos os valores calculados para o

pH e o pOH devem ser arredondados para duas

casas decimais, salvo instrugdes em contrario.

*14-1. Considerar as curvas detitulacdo de NaOH
0,10 mol Lt e NH3 0,010 mol L™ com
HCI 0,10 mol L.

(8) Aponte sucintamente as diferencas entre
as curvas para as duas titulagoes.

(b) Sob que aspecto as duas curvas seréo
indistinguiveis?

14-2. Que fatores afetam a nitidez do ponto final
em uma titulagdo écido/base?

*14-3. Por que os indicadores &cido/base exibem
sua alteracdo de cor em uma faixa de 2
unidades de pH?

14-4. Quais variaveis podem causar o desloca-
mento da faixa de pH de um indicador?

*14-5. Por que os reagentes padréo utilizados nas
titulacOes de neutralizacdo sdo geralmente
&cidos ou bases fortes em vez de é&cidos ou
bases fracas?

14-6. Qual soluto pode fornecer um ponto final
mais nitido natitulagdo com HCI 0,10 mol
L

*(a) o NaOCl 0,10 mol L1 ou a hidroxila-
mina 0,10 mol L1?

(b) a NH; 0,10 mol L™ ou o fenolato de
sodio 0,10 mol L-1?

*(c) a metilamina 0,10 mol L™ ou a hidro-
xilamina 0,10 mol L~1?

(d) a hidrazina 0,10 mol L= ou o NaCN
0,10 mol L2

14-7. Qual soluto pode fornecer um ponto final
mais nitido na titulagdo com o NaOH 0,10
mol L

*(@) o &cido nitroso 0,10 mol L=t ou o &cido
iodico 0,10 mol L1?

(b) o cloridrato de anilina 0,10 mol L™t
(CgHsNH5CI) ou o écido benzbico 0,10
mol L1?

*(c) o &cido hipocloroso 0,10 mol L= ou o
&cido pirtivico 0,10 mol L1?

(d) o &cido salicilico 0,10 mol L ou 0 &cido
acético 0,10 mol L1?

14-8. Antes de os eletrodos de vidro e o pH-
metro tornarem-se tdo amplamente utiliza-
dos, o pH era freqlientemente determinado
pela medida de concentracdo das formas
&cida e béasica de um indicador colorime-
tricamente. Se o azul de bromotimol for
introduzido em uma solucéo e a razéo da
concentracdo das formas &cida e béasica for
igual a 1,43, qua é o pH dasolucéo?

*14-9. O procedimento descrito no Problema 14-8

foi utilizado para determinar o pH com o
adaranjado de metila como indicador. A
razdo de concentracdo das formas acida e
bésica do indicador erade 1,64. Calcular o
pH da solucéo.

14-10. OsvaoresparaK,, a0 °C, 50 °C, e 100 °C
sd0 1,14 X 10715 547 X 1074 e 4,9 X
10713, respectivamente. Calcular o pH para
uma solucdo neutra em cada uma dessas
temperaturas.

14-11. Usando os dados do Problema 14-10, cal-
cular pK,, &

*(@ 0°C.

(b) 50 °C.
(c) 100 °C.

14-12. Utilizando os dados do Problema 14-10,
calcular o pH de uma solugdo de NaOH
1,00 X 10?mol L™t a

*(@ 0°C.

(b) 50 °C.
(c) 100 °C.

*14-13. Qual é 0 pH de uma solugdo aquosade HCI

14,0% em peso e que tem uma densidade
de 1,054 g/mL?

14-14. Calcular o pH de uma solugcdo de NaOH
9,00% (m/m) e cuja densidade é de 1,098
g/mL.

*14-15. Qual é o0 pH de uma solucéo de NaOH 2,00

X 1078 mol L~1? (Sugestdo: em uma
solugdo diluida, vocé deve considerar a
contribuicdo da &gua na concentragdo do
ion hidroxido).

14-16. Qual é o0 pH de umasolucéo de HCI 2,00 X
108 mol L1?

14-17. Qual é o pH resultante da solucdo quando
0,102 g de Mg(OH), é misturado com
(@) 75,00 mL de HCI 0,0600 mol L~1?
(b) 15,00 mL de HCI 0,0600 mol L~1?
(c) 30,00 mL de HCI 0,0600 mol L~1?
(d) 30,00 mL de MgCl, 0,0600 mol L~1?

*14-18. Cacular o pH resultante da solugdo quando

20,0 mL de HCI 0,2000 mol L~1 é mistu-
rado com 25,0 mL de

(a) &guadestilada.

(b) AgNO5 0,132 mol L1,

(c) NaOH 0,132 mol L~ 1.

(d) NH5 0,132 mol L1,

(e) NaOH 0,232 mol L1,

*14-19. Calcular aconcentragdo deion hidrénioeo

pH de uma solucdo de HCI 0,0500 mol L1
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14-20.

*14-21.

14-22.

*14-23.

14-24.

*14-25.

14-26.

*14-27.

14-28.

*14-29.
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(a) desprezando as correcdes pelaatividade.
(b) usando os coeficientes de atividade.
Calcular a concentracéo do ion hidroxido e
o pH a0,0167 mol L ~de uma solugéo de
Ba(OH),

(a) desprezando as correcOes pelaatividade.
(b) usando os coeficientes de atividade.
Cadcular o pH de uma solugdo de HOCI
(@ 1,00 X 1071 mol L~

(b) 1,00 X 102 mol L1

(c) 1,00 X 104 mol L~ 1.

Calcular o pH de uma solucdo de NaOCI
(@ 1,00 X 1071 mol L1

(b) 1,00 X 1072 mol L.

() 1,00 X 1074 mol L1,

Calcular o pH de uma solugéo de amonia
(@ 1,00 X 1071 mol L~

(b) 1,00 X 102 mol L.

(c) 1,00 X 1074 mol L~

Calcular o pH de uma solugdo de NH,CI
(@ 1,00 X 1071 mol L~

(b) 1,00 X 102 mol L1

(c) 1,00 X 104 mol L~ 1.

Calcular o pH de uma solucdo na qua a
concentragdo de piperidina é

(@ 1,00 X 107t mol L1

(b) 1,00 X 1072 mol L.

(c) 1,00 X 1074 mol L~ L.

Calcular o pH de uma solugdo de é&cido
iédico

(@ 1,00 X 1071 mol L~

(b) 1,00 X 1072 mol L.

(c) 1,00 X 104 mol L.

Calcular o pH de uma solugdo preparada
(a) dissolvendo-se 43,0 g de acido lético
em agua e diluindo-se para 500 mL.

(b) diluindo-se 25,0 mL da solucdo em (@)
para250 mL.

(c) diluindo-se 10,0 mL da solucéo em (b)
paral,00 L.

Calcular 0 pH de uma solugéo preparada

(@ dissolvendo-se 1,05 g de &cido picrico
(NO,)3CeH,OH (229,11 g/mal), em 100
mL de agua.

(b) diluindo-se 10,0 mL da solucédo em (a)
para 100 mL.

(¢) diluindo-se 10,0 mL da solucéo em (b)
parall.

Calcular o pH de uma solucéo que resulta

guando 20,0 mL de acido férmico 0,200

mol L~ sdo

(8 diluidos a 45,0 mL com &gua destilada.

(b) misturados com 25,0 mL de solucéo de
NaOH 0,160 mol L 1.

14-30.

14-31.

*14-32.

14-33.

14-34.

(c) misturados com 25,0 mL de solucdo de
NaOH 0,200 mol L1

(d) misturados com 25,0 mL de solucdo de
formiato de sodio 0,200 mol L.

Cacular o pH da solucdo que resulta

quando 40,0 mL de NH5 0,200 mol L~ sdo

(@ diluidos a 20,0 mL com &gua destilada.

(b) misturados com 20,0 mL de solucdo de
HCI 0,200 mol L.

(c) misturados com 20,0 mL de solucdo de
HCI 0,250 mol L2,

(d) misturados com 20,0 mL de solugdo
NH,Cl 0,200 mol L.

(e) misturados com 20,0 mL de solugéo
HCI 0,100 mol L1,

Uma solugdo contém NH,Cl 0,0500 mol

L~1eNH;30,0300 mol L. Calcular acon-

centracdo de OH™ e o0 seu pH

(a) desprezando as corregdes pela ativi-
dade.

(b) considerando os coeficientes de ativi-
dade.

Qual é o pH de uma solugéo que

(a) foi preparada pela dissolucéo de 9,20 g
de&cido latico (90,08 g/moal) e 11,15g de
lactato de sodio (112,06 g/moal) em agua
destilada e diluindo-se a 1,00 L.

(b) contém é&cido acético 0,0550 mol Lt e
acetato de sédio 0,0110 mol L~1?

(c) foi preparada pela dissolucgéo de 3,00 g
de &ido sdlicilico CgH,(OH)COOH
(138,12 g/mal) em 50,0 mL de NaOH
0,1130 mol L ~* e diluida’500,0 mL?

(d) contém é&cido picrico 0,0100 mol L=t e
picrato de sddio 0,100 mol L—1?

Qual é o pH de uma solucéo que

(a) foi preparada pela dissolucéo de 3,30 g
(NH,),SO, em &gua, adicionando-se
125,0 mL de NaOH 0,1011 mol L1 e
diluindo-se a 500,0 mL?

(b) contém piperidina 0,120 mol L~ e seu
cloreto 0,080 mol L~1?

(c) contém etilamina 0,050 mol L1 e seu
cloreto 0,167 mol L~1?

(d) foi preparada pela dissolucéo de 2,32 g
de anilina (93,13 g/mol) em 100,0 mL
de HCI 0,0200 mol L~! e diluido a
250,0 mL?

Calcular a variagdo no pH que ocorre em
cada uma das solucbes listadas a seguir
como resultado de uma diluicdo de dez
vezes com &gua. Arredonde os valores de
pH calculados para trés agarismos signi-
ficativos.
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*(a) H,O0.
(b) HCI 0,0500 mol L1,
*(c) NaOH 0,0500 mol L.
(d) CH3;COOH 0,0500 mol L2,
*(e) CH;COONa0,0500 mol L1,
(f) CH3COOH 0,0500 mol L +
CH;COONa 0,0500 mol L.
*(g) CH3;COOH 0,500 mol L=t +
CH;COONa 0,500 mol L.
14-35. Cadcular a variagdo no pH que ocorre
guando 1,00 mmol de acido forte é adi-
cionado em 100 mL das solucdes listadas
no Problema 14-34.
14-36. Calcular a variagdo no pH que ocorre
quando 1,00 mmol de base forte é adi-
cionado em 100 mL das solucdes listadas
no Problema 14-34. Calcular os valores
com trés casas decimais.
14-37. Calcular a variagdo de pH, com trés casas
decimais, que ocorre quando 0,50 mmol de
acido forte é adicionado a 100 mL de
(a) &cido latico 0,0200 mol L~ + lactato
de sbdio 0,0800 mol L1

*(b) &cido latico 0,0800 mol L1 + lactato
de sbdio 0,0200 mol L1

(c) &cido lético 0,0500 mol L~ + lactato
de sbdio 0,0500 mol L1,

*14-38.Uma aiquota de 50,00 mL de NaOH
0,1000 mol L1 foi titulada com o HCL
0,1000 mol L. Calcular o pH da solugéo
apds a adicao de 0,00; 10,00; 25,00; 40,00;
45,00; 49,00; 50,00; 51,00; 55,00; e 60,00
mL de &cido e elaborar uma curva de titu-
lac&o a partir desses dados.

*14-39. Em uma titulagdo de 50,00 mL de &acido
férmico 0,05000 mol L ~* com KOH 0,1000
mol L1, o erro de titulagdo deve ser menor
gue 0,05 mL. Que indicador pode ser sele-
cionado para se atingir essa meta?

14-40. Em umatitulacdo de 50,00 mL de etilami-
na 0,1000 mol L~ com HCIO, 0,1000 mol
L%, o erro detitulagdo deve ser menor que
0,05 mL. Queindicador pode ser escolhido
para se atingir essa meta?

14-41. Calcular o pH ap6s a adicao de 0,00; 5,00;
15,00; 25,00; 40,00; 45,00; 49,00; 50,00;
51,00; 55,00; e 60,00 mL de NaOH 0,1000
mol L~ natitulagdo de 50,00 mL de:

*(a) HNO, 0,000 mol L1,
(b) &cido latico 0,1000 mol L1,
*(c) cloreto de piridina0,1000 mol L1,

14-42. Calcular o pH ap6s a adicéo de 0,00; 5,00;
15,00; 25,00; 40,00; 45,00; 49,00; 50,00;
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51,00; 55,00; e 60,00 mL de HCI 0,1000
mol L1 natitulagdo de 50,00 mL de:
* (@) amo6nia0,1000 mol L2,
(b) hidrazina 0,1000 mol L.
(c) cianeto de sbdio 0,1000 mol L1,

14-43. Calcular o pH apds a adicdo de 0,00; 5,00;
15,00; 25,00; 40,00; 49,00; 50,00; 51,00;
55,00; e 60,00 mL de reagente na titulacdo
de 50,00 mL de:

*(a) cloreto de anilina0,1000 mol L~ com
NaOH 0,1000 mol L1,
(b) &ido cloroacético 0,01000 mol L~1
com NaOH 0,1000 mol L1,
*(c) &cido hipocloroso 0,1000 mol L% com
NaOH 0,1000 mol L1
(d) hidroxilamina 0,1000 mol L' com
HCL 0,1000 mol L2,
Construa as curvas de titulagdo com os
dados.
14-44. Cacular ag e a4 para
*(a) as espécies do acido acético em uma
solugdo com um pH igual a5,320.
(b) as espécies de &cido picrico em uma
solugdo com um pH igual a1,250.
*(c) as espécies de &cido hipocloroso em
uma solugdo com um pH igual a 7,000.
(d) as espécies acidas de hidroxilaminaem
uma solucdo com pH igual a5,120.
*(e) as espécies de piperidina em uma
solugdo com pH igual a 10,080.

*14-45. Cacular a concentracdo de equilibrio de
HCOOH néo dissociado em uma solugéo
de &cido férmico com uma concentragcdo
analitica de 0,0850 mol L ! e com um pH
de 3,200.

14-46. Cacular a concentracdo de equilibrio de
metilamonia em uma solucdo de CH3;NH,
com uma concentracdo analitica de 0,120
mol L ! e com um pH de 11,471.

14-47. Complete com os dados que faltam na

tabela a seguir.
Concentracao
Molar
Analitica, ¢t
Acido  (cr=cyat+cCa-) pH [HA] [AT] a
*L&tico 0,120 _ ___ ___ 0640 __
l6dico 0,200 - ___ 0765
Butandico - 500 o644 _ = _
Hipocloroso 0,280 7 _
Nitroso - __ __ 0105 0413 0,587
Cianeto de . 0145 02212 ___ ____
hidrogénio

*Sulfamico 0,250 1,20




374

FUNDAMENTOS DE QUIMICA ANALITICA - EDITORA THOMSON

14-48. Problema desafiador. Esta foto mostra
uma bureta que apresenta pelo menos dois
defeitos na escala que foram originados
durante a sua fabricacso.

Cortesia de J. E. O'Reilly

Bureta erroneamente graduada.

Responda as seguintes perguntas a respeito da
bureta, sua origem e seu Uso.

(a) Sob quais condicles a bureta pode ser

utilizada?

(b) Pressupondo-se que o usuério ndo note

0 defeito na bureta, que tipo de erro
poderia ocorrer se o nivel do liquido
estiver entre a segunda marca de 43 mL
eamarcade48 mL?

(c) Supondo que a leitura inicia na titu-

lacdo sgja 0,00 mL (muito improvavel -
mente), calcule o erro relativo no vo-
lume se a leitura final for 43,00 mL

(marca superior). Qual é o erro relativo
se a mesma leitura for feita na marca
inferior? Realize 0 mesmo calculo para
uma leitura final realizada na marca de
48,00 mL. O que esses caculos mos-
tram com relacdo ao tipo de erro cau-
sado pelo defeito na bureta?

(d) Especule sobre a época em que essa

bureta foi construida. Como vocé ima-
gina que as marcas foram feitas na
bureta? Seria provavel que 0 mesmo
defeito aparecesse nas buretas feitas
atualmente? Explique sua resposta.

(e) Presume-se que 0s instrumentos qui-

(f)

micos eetrébnicos modernos, como
pHmetros, balancas, tituladores e
espectrofotdmetros, estejam livres de
defeitos andlogos aos mostrados na
foto. Comente sobre a correcdo dessa
SUpOsiGao.

As buretas nos tituladores autométicos
contém um motor conectado a um pis-
t8o tipo parafuso que libera o titulan-
te do mesmo modo que as seringas
hipodérmicas liberam os liquidos. A
distancia deslocada pelo pistao é pro-
porcional ao volume de liquido libe-
rado. Que tipo de defeitos de fabri-
cacdo pode conduzir a uma inexatidao
ou imprecisdo no volume de liquido
liberado por esses aparelhos?

(9) Que providéncias vocé deve tomar pa

ra evitar erros de medida ao utilizar
instrumentos quimicos modernos?



CAPITULO 15

Curvas de Titulacao para
Sistemas Acido/Base
Complexos

Acidos e bases polifuncionais desempenham um papel importante em muitos sistemas quimicos e biologicos. O
corpo humano contém um sistema complexo de tampdes no interior das células e nos fluidos corporais, como
o sangue. O pH do sangue humano esta dentro da faixa de 7,35 a 7,45, principalmente devido ao sistema tampao
acido carbonico/bicarbonato.

CO,(g) + H,0() = H,COs(ag)
H2C03 + HQO =S HSC)Jr s HCO§

Este capitulo descreve os sistemas acido/base polifuncionais, incluindo as solu¢des tampé&o. Os calculos de pH e
curvas de titulacdo também sao descritos.

N este capitulo, descrevemos os métodos de calculo das curvas de titulacdo para sistemas acido/base
complexos. Para o proposito desta discussao, os sistemas complexos sao definidos como solucdes
constituidas de (1) dois acidos ou duas bases de forcas diferentes, (2) um acido ou uma base que tem
dois ou mais grupos funcionais acidos ou basicos, ou (3) uma substancia anfiprotica, que € capaz de
agir como um acido ou como uma base. Equac¢des para mais de um equilibrio sao requeridas para se
descrever as caracteristicas de qualquer um desses sistemas.

MISTURAS DE ACIDOS FORTES E FRACOS OU
15A| BASES FORTES E FRACAS

E possivel determinar-se cada um dos componentes de uma mistura contendo um &cido forte e um fraco
(ou uma base forte e uma fraca) contanto que as concentragdes dos dois sejam da mesma ordem de
grandeza e que a constante de dissociacdo do &cido fraco ou da base sgja ago menor que 10~4. Para
demonstrar que essa afirmacdo € verdadeira, vamos mostrar como uma curva de titulacdo pode ser cons-
truida para uma solucéo que contém concentraces aproximadamente iguais de HCI e HA, em que HA é
um &cido fraco com uma constante de dissociacéo de 1074,
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EXEMPLO 15-1

Calcular o pH de uma mistura de &cido cloridrico 0,1200 mol L~ com o &cido fraco HA 0,0800 mol
L~ (K, = 1,00 X 10~%) durante sua titulagdo com KOH 0,1000 mol L ~1. Calcule os resultados para
a adicéo dos seguintes volumes de base: (a) 0,00 mL e (b) 5,00 mL.

(a) Adicdo de 0,00 mL de KOH

A concentracdo molar do ion hidrénio nessa mistura € igual a concentracéo do HCl mais a concen-
tracao do ion hidrdénio que resulta da dissociacdo do HA e daH,0. Na presenca dos dois acidos, porém,
podemos ter a certeza de que a concentracdo do ion hidrénio proveniente da dissociacéo da &gua é
muito pequena. Devemos, portanto, levar em consideracdo somente as duas outras fontes dos protons.
Assim, podemos escrever

[H:O"] = cyg + [A7] = 0,21200 + [A]

Observe que [A~] éigual a concentracdo dos ions hidrénio da dissociacdo do HA.
Agora supomos que a presenca de écido forte reprima tanto a dissociagdo de HA que [A7] <<
0, 1200 mol L1 entdo

[H;O"] = 0,1200 mol L%, eo pH €0,92

Para checar essa suposicao, o valor provisorio para[H;O"] é substituido na expressdo da constante de
dissociacéo para HA. Quando esta expressdo é rearranjada, obtemos
[A7] K,  100x 10
[HA] [H;O"] 0,1200

=833 x 104

Essa expressao pode ser rearranjada para
[HA] = [A7]/(8,33 X 107%)
Da concentragdo do &cido fraco, podemos escrever a expressao de balanco de massa
Cua = [HA] + [A~] = 0,0800 mol L1
Substituindo-se o valor de [HA] da equac&o anterior, temos

[A~]/(8,33 X 104 + [A~] = (1,20 x 10%)[A~] = 0,0800 mol L1
[A7]=6,7X10°mol L1

Vemos que [A ] é de fato, como foi pressuposto, muito menor que 0,1200 mol L1,

(b) Apo6s aAdicéo de 5,00 mL de Base

25,00 X 0,1200 — 5,00 X 0,1000

G — = 0,0833mol L1
e 25,00 + 5,00

e podemos escrever

[H;O"] = 0,0833 + [A~] = 0,0833 mol L~ !
pH = 1,08
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Para determinar se nossa suposi¢ao é ainda valida, calculamos [A~] como fizemos na parte (a).
Sabemos que a concentragdo de HA é agora 0,0800 X 25,00/30,00 = 0,0667, e encontramos

[A7] =8,0X10"°mol L™t

gue ainda € muito menor que 0,0833.

O Exemplo 15-1 demonstra que o &cido cloridrico reprime a dissociagéo do &cido fraco nos estégios
iniciais da titulacdo em tal extensdo que podemos presumir que [A~] << cyg € [H30™] = cyg. Em ou-
tras palavras, a concentracdo do ion hidrénio é simplesmente a concentracdo molar do écido forte.

As aproximagdes empregadas no Exemplo 15-1 podem ser aplicadas até que a maior parte do acido
cloridrico tenha sido neutralizada pel o titulante. Ent&o, a curva nessaregido € idéntica a curva de titulacdo
para uma solucdo 0,1200 mol L~ contendo somente um &cido forte.

Como mostrado no Exemplo 15-2, a presenca de HA deve ser considerada a medida que nos aproxi-
mamos do primeiro ponto final da titulag&o.

EXEMPLO 15-2

Calcular o pH da solugéo resultante quando 29,00 mL de NaOH 0,1000 mol L~ s3o adicionados a

25,00 mL da soluc&o descrita no Exemplo 15-1.
Entao,

25,00 X 0,1200 — 29,00 X 0,1000

Chal = 54.00 =185X 10 3mol L1
25,00 X 0,0800
Cha = 54.00 = 3,70 X 10 2mol L1

Um resultado provisorio baseado (como no exemplo anterior) na suposicdo de que [H;O] = 1,85 X
1023 produz um valor de 1,90 X 103 para[A~]. Claramente, [A~] ndo muito menor do que [H30"],
e devemos escrever

[HiOTl =cyg + [A]=18X 103+ [A] (15-1)

Além disso, por consideractes de balanco de massa, sabemos que

[HA] + [A7] = cya = 3,70 X 102 (15-2)
Rearranjamos a expressao da constante de dissociacao do &cido HA para obtermos
[HO"][A7]
HAl=—————
[(HA] 1,00 X 104

A substitui¢éo dessa expressdo na Equacdo 15-2 produz

.
[HOJIAL 4 [A-) =370 x 102
1.00 X 104
3,70 X 10°°
[A7] =

[H,0*] + 1,00 X 10~*

(continua)
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Substituindo [A~] e cyg na Equacdo 15-1 resulta
3,70 X 1076
[H;O*] + 1,00 X 104
[H30]? + (1,00 X 1074 [H30™] = (1,85 X 1073) [H30™] + 1,85 X 1077 + 3,7 X 106

[Hs0*] = 1,85 x 1073 +

Reunindo os termos, temos
[H307]? — (1,75 X 1078) [H;0"] — 3,885 X 1076 =0
Resolvendo a equacéo quadrética, obtemos

[H;0"] =3,03%X 10 3mol L1
pH = 2,52

Observe que as contribuicdes do HCl (1,85 X 103 mol L 1) e do HA (3,03 X 103 mol L 1) paraa
concentragdo do ion hidrénio s8o comparaveis.

Quando a quantidade de base adicionada € equivalente a quantidade de écido cloridrico originalmente
presente, a solucao € idéntica em todos os aspectos aguel a preparada pela dissolucéo de quantidades apro-
priadas de acido fraco e de cloreto de sddio em um volume de agua adequado. No entanto, o cloreto de
sodio ndo afeta o pH (desprezando-se a influéncia no aumento daforcaibnica); assim, o restante da curva
de titulacdo € idéntico aquela de uma solucéo diluida de HA.

A forma da curva para a mistura de écido fraco e forte, e consequientemente as informacdes obtidas
dela, depende em larga escaladaforgcado acido fraco. A Figura 15-1 descreve as variagdes de pH que ocor-
> A composicio de uma mistura de rem durante a titulacgo de misturas de &ci do_ cl o_rl’drico com Vari 0s aci-
UM Acido forte com um acido fraco dos fracos. Note que o0 aumento do pH no primeiro ponto de equivalén-
pode ser determinadapor meiode  Cla€ pequeno ou essencialmente ndo existente quando o &cido fraco tem
titulagdo com indicadores uma constante de dissociaco relativamente grande (curvas A e B). Para
adequados se 0 &cido fraco tiver as titulagbes como essas, apenas o nimero total de milimols do &cido
Eg‘icongflgte de dissociaceo entre a0 6 forte pode ser determinado precisamente. Por outro lado, quan-

e 10~ ® eaconcentracdo dos , . . . . .

do o &cido fraco possui uma constante de dissociagdo muito pequena,

dois &cidos forem da mesma ordem Lo : .
de grandeza. apenas o teor do acido forte pode ser determinado. Para os &cidos fracos

-

12,0
10,0
8,0

T
2 6,0

4,0

2,0
Figura 15-1 Curvas paraatitulagdo de misturas
de &cidos fracos/fortes com NaOH 0,1000 mol L1, 0,0
Cadatitulacdo é de 25,00 mL de uma solucgéo de 0 10 20 30 40 50 60
HCI 0,1200 mol L~ contendo HA 0,0800 mol L. Volume de NaOH 0,1000 mol L -1, mL
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