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de forca intermediaria (K, algo menor que 10~4, porém maior que 10~8), normalmente se observam dois
pontos finais Utels.

A determinacdo da quantidade de cada componente em uma mistura de bases forte e fraca € também
possivel, sujeita aos obstaculos ja descritos para o sistema écido forte/acido fraco. Os célculos da curva
para titulacdo sdo analogos agueles para uma mistura de acidos.

15B| ACIDOS E BASES POLIFUNCIONAIS

Muitas espécies com dois ou mais grupos funcionais &cidos ou bési cos sdo encontradas em quimicaanaliti-
ca. Geralmente, os dois grupos diferem na sua forgca e, como conseqiiéncia, exibem dois ou mais pontos
finais natitulagdo de neutralizagéo.

15B-1 O Sistema Acido Fosférico

O é4cido fosférico € um &cido polifuncional tipico. Em solugdo aquosa, sofre as trés reactes de dissociaco
seguintes:

N B < Ao longo do restante deste
H,PO, + H,O = H,PO, + H;O* Ky = [HO"][HPOs ] capitulo, empregamos Ky e Kgp
[H5PO,] pararepresentar aprimeiraea
— 711 % 103 segunda constantes de dissociacéo
- b do &cido e Ky; e Kyp paraas
constantes sucessivas da base.

2_
H,PO; + H,0 = HPOZ™ + HO* = LHO 1 THPOI]
[H,PO; ]

=6,32x107° <« Geralmente, Ky > Ky
difere por um fator de 10% a10°
HPOZ™ + H,0 = PO} + HO* K= [H;O"][PO3 ] em virtude de forgas el etrostéticas.

[HPOZ ] Isto €, a primeira dissociacéo
4 envolve a separacdo de um
=45x 10713 hidrénio com uma Unica carga

positiva de um anion também com
Para esse &cido, como para outros &cidos polipréticos Ky > Ky > K. umalnica carga. Na segunda
Quando adicionamos dois equil fbrios seqiienciais, multiplicamosas  €@pa o ion hidronio € separado de
duas constantes de equilibrio para obter a constante de eqilibrio paraa ™ a?é%plﬁgqrentﬁecrarregado’
reacdo global resultante. Assim, para os dois primeiros equilibrios de Cons deravel nqenteer?]ais energia
dissociagdo para HsPO,, escrevemos

[H;O*]?[HPO3 ] < Uma segunda raz&o do porqué
KaKe = de Ky > K, é estatistica. Na
[H5PO,] - al .
primeira etapa, um préton pode
= 711X 1073 % 6,32 X 1078 = 4,49 X 10~10 ser removido de dois locais; na

segunda, apenas um pode ser
removido. Assim, aprimeira
dissociacéo é duas vezes mais
HsPO, = 3H;0" + PO3- gﬁ%ﬁ de acontecer que a

Similarmente, para a reagdo

podemos escrever
[HsO*1°[PO;"]
HsPO,
=711X103%%x632X 108X 45X 10718 =20x 10"%

KaKaoKas =
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15B-2 O Sistema Diéxido de Carbono/Acido Carbdnico

Quando o diéxido de carbono esta dissolvido em &gua, um sistema acido dibésico € formado pelas
seguintes reagoes:

o _IHCO o
z(aq) + Hzo = H2C03 Khid = [CO (aq)] = 2,8 X 10 (15-3)
2

Hch3 + Hzo = H3()+ + HCO§

_ [Hs0"] [HCO5]
[H,CO;]

Ki =15x%x 104 (15-4)
HCO; + H,0 = Hy0" + CO%-

_ [H0"][CO57]
2 [HCO3]

=469 x 10711 (15-5)

As primeiras reacfes descrevem a hidratacéo do CO, aquoso para formar o &cido carbbnico. Observe
que agrandeza de Ky,4 indica que a concentracao de CO, (aq) € muito maior que a concentracéo de H,CO; (isto
€, [H,CO4] é apenas 0,3% da concentracdo de CO,(ag)). Assim, um modo mais Util de se discutir a acidez
de solucgbes de didxido de carbono consiste em combinar as Equagdes 15-3 e 15-4 para fornecer

_ [H,07][HCO;]

CO,(aqg) + 2H,0 = H;O" + HCO; K 15-6
»(aq) 2 3 3 a [COL(aq)] ( )
=28X%X103x%x15x 1074
=42x%x1077
HCO; + H,O = H3O" + CO% Ky = 4,69 x 10711 (15-7)

EXEMPLO 15-3

Calcular o pH de uma solugdo de CO, 0,02500 mol L 1. Das consideractes do balanco de massa,

Cco, = 0,02500 = [CO4(ag)] + [H2CO4] + [HCO;] + [CO3F]
A pequena grandeza de K4, K1 € K, (ver Equactes 15-3, 15-4 e 15-5) sugere que

([HoCO;4] + [HCO;] + [CO57]) << [COy(aq)]
e podemos escrever
[CO,(ag)] = ceo, = 0,02500 mol L1
Das consideractes de balango de cargas,
[H;Of] = [HCO;] + 2[CO%] + [OH]

Ent&o pressupomos

2([CO37] + [OHT]) << [HCOs]
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Assim,
[HsO"] = [HCO;]
Substituindo-se essas aproximagdes na Equacdo 15-6, temos

[HO"]?

= = X =7
0,02500 Koy = 4,2 10

[Hs0%] = V/0,02500 X 4,2 X 107 = 1,02 X 10~4mol L1
pH = —log (1,02 X 10~4) = 3,99

Os valores calculados para [H,CO4], [CO37] e [OH ] indicam que as suposi¢des sdo vélidas.

O pH de sistemas polifuncionais, como o acido fosférico ou carbonato de sbdio, pode ser calculado
rigorosamente pelo uso da abordagem sistematica de problemas de multiequilibrios descrita no Capitulo
11. Entretanto, a solucéo de varias equacdes simulténeas que estdo envolvidas é dificil e consome muito
tempo. Felizmente, as suposi¢des que permitem realiz_a[ si_mplificag_;(”)& < DESAFIO: Escreva um
podem ser empregadas quando as constantes de equilibrio sucessivas  numero suficiente de equactes
para o &cido (ou base) diferem por um fator de cerca de 10° (ou mais). paratornar possivel o calculo de
Com uma excecdo, essas suposicdes tornam possivel o cdculo dos BOdaS a &TPGCLES emall{ina SO(LUGaO

: x . Ln: e concentracoes analliticas de
dgdos_de pH paraa,ls curvas de_tltulagao por meio das técnicas que foram N2,CO; e NaHCOs conhecidas
discutidas nos capitul os anteriores.

SOLUCOES TAMPAO ENVOLVENDO
15C| ACIDOS POLIPROTICOS

Dois sistemas tampé&o podem ser preparados a partir de um acido fraco dibasico e seu sal. O primeiro con-
siste no acido livre H,A e na sua base conjugada NaHA, e 0 segundo faz uso do &cido NaHA e da sua base
conjugadaNaA. O pH do ultimo sistema é maior que o do primeiro porque a constante de dissociacao para
HA~ é sempre menor que para H,A.

Equactes independentes e em nuimero suficiente sdo prontamente escritas para permitir uma avaliacdo
rigorosa da concentracdo do ion hidrdnio nesses sistemas. Ordinariamente, entretanto, € possivel introduzir-se
a simplificagdo de que apenas um dos equilibrios é importante na determinagdo da concentracéo do ion
hidrénio da solugdo. Assim, para um tamp&o preparado a partir de H,A e NaHA, adissociagdo de HA™ para
produzir A%~ é desprezada, e o célculo é baseado apenas na primeira dissociagdo. Com essa simplificaco,
a concentracdo do ion hidrénio é calculada por meio do método descrito na Secéo 9C-1 para uma solucéo
tamp@o simples. Como mostrado no Exemplo 15-4, é f&cil verificar a validade das suposi¢oes, cal culando-se
uma concentragdo aproximada de A%~ e comparando-se esse valor com a concentragdo de H,A e HA ™.

EXEMPLO 15-4

Calcular a concentragdo do fon hidrénio em uma soluc&o tampé&o de &cido fosférico 2,00 mol L1 e
diidrogénio fosfato de potéssio 1,50 mol L.

(continua)
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O equilibrio principal nessa solucdo € a dissociagdo do H3zPO,.

[H;O"] [H,PO, ]

H3PO4 I Hzo: H307L aF H2POZ [H PO ]
3\Jq

— Ky = 7,11 X 1073

Presumimos que a dissociacdo de H,PO; segja desprezivel; isto € [HPO; ] e [PO3] << [H,PO;] e
[H3PO,]. Entdo,

[H3PO4] = ¢y p0, = 2,00 mol L1
[HPO;] = iy po, = 1,50 mol L2

7,11 X 1073 X 2,00

Hs0"] =
[H307] 150

=948 X 10 3mol L1

Agora usamos a expressao da constante de equilibrio para K, para mostrar que [HPO3;-] pode ser
desprezado

[H;OT][HPOZ ] _ 9,48 X 10 3[HPO3 ]
[H,PO; ] 1,50
[HPOz] = 1,00 X 10 °mol L1

— Kgp = 6,34 X 1078

€ nossas suposi¢des sdo validas. Observe que [PO3~] € menor até mesmo que [HPO3Z].

Para um tampéo preparado a partir de NaHA e NaA, a segunda dissociacédo, de forma geral, pre-
dominard, e o equilibrio

HA~ + H,0 = H,A + OH-

¢ desconsiderado. A concentracdo do H,A é desprezivel quando comparada com ade A~ ou A%~. O ion
hidrénio pode ser calculado a partir da segunda constante de dissociacgo, novamente empregando-se as
técnicas para uma solucéo tampéao convencional. Para testar a suposi¢ao, comparamos uma concentracao
estimada de H,A com as concentraces de HA~ e A%~, como no Exemplo 15-5.

EXEMPLO 15-5

Calcular aconcentragdo do ion hidrénio em um tampéo de ftalato &cido de potassio (KHFt) 0,0500 mol
L ! e ftalato de potassio 0,150 mol L1 (K,Ft).

[HO" T [Ft*]

HFt~ + H,0 = H.O* + Ft2~
2 8 [HFt]

= Ko = 3,91 X 1076

Pressupondo que a concentracdo de H,Ft nessa solugdo seja desprezivel,

[HFt™] = ckyp =~ 0,0500 mol L2
[Ft?~] =~ ¢ = 0,150 mol L~*

3,91 X 1076 x 0,0500

H.O0*'] =
L0 0,150

=1,30X10®mol Lt
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Para checar a primeira suposi¢éo, um valor aproximado para [H,Ft] é calculado pela substituicdo dos
valores numéricos para [H;O*] e [HFt™] na expressdo para K;:

(1,30 X 10-%) (0,0500)
[HoFt]
[HoFf] =6 X 10°mol L1

=Ky = 1,12 X 103

Esse resultado justifica a suposicdo de que [H,Ft] << [HFt™] e [Ft?7], isto &, que areagdo do HFt™
atuando como uma base pode ser desprezada.

Em todas, menos em algumas poucas ocasides, a suposi¢ao de um equilibrio principal simples, como
nos Exemplos 15-4 e 15-5, fornece uma estimativa satisfatdria do pH de misturas tampao derivadas de &ci-
dos polibasicos. Entretanto, erros aprecidveis ocorrem gquando a concentragdo do &cido ou do seu sal é
muito baixa ou quando as duas constantes de dissociacdo sd0 numericamente préximas uma da outra.
Entdo, um calculo mais trabalhoso e rigoroso faz-se necessario.

CALCULOS DE pH DE SOLUCOES
15D| DE NaHA

Até 0 momento, ndo consideramos como calcular o pH das solucdes de sais que tém as duas propriedades
acida e basica — isto é, 0s sais que sdo anfiproéticos. Esses sais sdo formados durante a titulagdo de neu-
tralizac8o de acidos polifuncionais &cidos e basicos. Por exemplo, quando 1 mol de NaOH for adicionado
a uma solucdo que contém 1 mol de é&cido H,A, € formado 1 mol de NaHA. O pH dessa solugéo é deter-
minado por dois equilibrios estabelecidos entre HA~ e a agua:

HA~ + H,0 =A2" + H;0"

HA~ + Hy0 = H,A + OH~

Uma dessas reagdes produz ions hidronio e a outra, ions hidréxido. Uma solucéo de NaHA serd &cida ou
béasi ca dependendo da grandeza rel ativa das constantes de equilibrio para esses processos:

_ [HO*1[A%]

A (15-8)

Ky _ [HA][OH"]

K =
b2 K, [HA"]

(15-9)

em que K, e K, sdo constantes de dissociacdo do &cido H,A e K, é aconstante de dissociacdo basica para
HA™. Se Ky, for maior que K, a solucéo sera alcalina, de outro modo sera &cida.

Para derivar uma expressdo para a concentracdo do ion hidrénio de uma solucéo de HA~, empre-
gamos a abordagem sistematica descrita na Se¢do 11A. Escrevemos primeiro a equacdo de balanco de
massa. Isto é,

Cnana = [HAT] + [HLA] + [A%7] (15-10)
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A equacdo de balanco de cargas €
[Na'] + [H30"] = [HA™] + 2[A%7] + [OH ]

Uma vez que a concentracdo de ions sddio € igual a concentragdo molar analitica do sal, a Ultima equagéo
pode ser reescrita como

Cnana + [H3O7] = [HAT] + 2[A%7] + [OH] (15-11)

Agora temos quatro equagdes algébricas (Equacbes 15-10 e 15-11 e as duas expressdes das constantes de
dissociacdo para H,A) e necessitamos de uma expressao adicional para resolver as cinco incognitas. A
constante de produto iénico da &gua serve ao propdsito:

Ky = [H30™] [OH7]

O célculo rigoroso da concentracdo do ion hidrénio com 0 uso dessas cinco equagdes é dificil.
Entretanto, uma aproximacao razoavel, aplicavel a maior parte das solucdes de sais acidos, pode ser obti-
da como segue.

Primeiro subtraimos a equacdo de balanco de massas da equacdo de balanco de cargas.

Cnana + [H30T] = [HA] + 2[AZ7] + [OH ] balanco de cargas
Cnaa = [HoA] + [HAT] + [A%7] balanco de massa
[H30"] = [AZ7] + [OH™] — [H,A] (15-12)

Ent&o rearranjamos a expressdo da constante de dissociagéo do &cido do H,A para obter
[H:O"][HA]

[HoA] = K.
e paraHA™ paradar
(AZ] = K[ HA]
[H07]

Substituindo-se essas expressies e a expressdo para K, na Equacdo 15-12, temos
Ka[HA™] L [H:O"][HA™]
[H:O"]  [HO"] Ka

[H07] =

Multiplicando por [H;O*], resulta
[HO"]?[HA"]
Kat

[HeO™]? = Koo [HAT] + Ky —

Combinamos as condi (;(jeS para obter
HA-
[ ] +

[H30%]? <K l> = Kp[HAT] + Ky
al

Finalmente, essa equacdo € rearranjada para

Ko[HAT] + K,
‘ ’+ = -
[H50] \/1 + [HAT]/K4 (1513)
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Sob muitas circunstancias, podemos realizar a aproximagéo que
[HAi] =~ CNaHA “5']4]

Introduzindo-se essa relagdo na Equacgéo 15-13, temos

KxC + K
[HOt] = | [SETeR ¥ (15-15)
1+ Cuan/Ka

A aproximagdo mostra como a Equacéo 15-14 requer que [HA~] sejamuito maior que qualquer outra con-
centracdo de equilibrio nas Equagtes 15-10 e 15-11. Essa suposi¢do ndo é valida para as solugdes muito
diluidas de NaHA ou quando K, ou K,,/K; é relativamente grande.

Freguentemente, a razéo cyaqa/Ka € muito maior que a unidade no denominador da Equagéo 15-15,
e K Cnana € consideravelmente maior que K, no numerador. Com essas consideracoes, a equacao pode ser
simplificada para

H-0"1 =~ VK.K 15-16 <« Sempre checar as suposic¢oes
[H:07] ata [ ) que s3o inerentes & Equacéo 15-16.

Observe que a Equacéo 15-16 ndo contém Cyqa, implicando que o pH das solucbes desse tipo permanece
constante em uma faixa considerével de concentragdes do soluto.

EXEMPLO 15-6

Calcular a concentracéo de ions hidronio de uma solugéo de Na,HPO, 1,00 X 103 mol L1,

As constantes de dissociacdo pertinentes sdo K, e K3, as quais contém [HPO3~]. Seus valores
sB0 Ky, = 6,32 X 1078 e K5 = 4,5 X 10713, Considerando novamente as suposicoes que levaram a
Equacdo 15-16, descobrimos que (1,0 X 1073)/(6,32 X 10~8) é muito maior que 1, assim o denomi-
nador pode ser simplificado. Contudo, o produto K_,cNa,HPO, nédo é de forma alguma muito maior
gue K,,. Entdo usamos uma versao parcialmente simplificada da Equacéo 15-15:

45 X 10713 x 1,00 X 1073 + 1,00 X 1014
[H;O'] = \/ =81X10mol L1

(1,00 X 10-3)/(6,32 X 1079)

Utilizando a Equagdo 15-16 obtemos um valor de 1,7 X 10~ 1°mol L1,

EXEMPLO 15-7

Encontre a concentracdo do ion hidrénio em uma solucdo de NaH,PO, 0,0100 mol L1,

As duas constantes de dissociagéo de importancia (aquelas que contém [H,PO,]) sdo Ky = 7,11
X 1073 e Ky, = 6,32 X 108 Vemos que o denominador da Equac&o 15-15 ndo pode ser simplifica-
do, mas podemos reduzir o numerador para K_,cNaH?PO*. Assim, a Equag&o 15-15 se torna

6,32 X 1078 X 1,00 X 102
Hs0*] = ’ ’ — 1,62 % 105 mol L1
[HO7] \/1,00 + (1,00 X 1072)/(7,11 x 1079
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EXEMPLO 15-8

Cadlcular a concentracéo do ion hidrénio de uma solucéo de NaHCO; 0,200 mol L.
Presumimos que, como anteriormente (pagina 380), [H,CO5] << [CO,(ag)] e assim o0 seguinte equi-
librio descreve adequadamente o sistema:

[H;O"][HCO;]
CO,(aq) + 2H,0 = H;O" + HCO; Ky =
»(aq) 2 3 3 al [CO,(aq)]

=42X%X 107

~ [HO*][COF]
~ [HCO3]

= 4,69 x 1011

HCO§ aF Hzoi H30+ A CO%‘ Kaz

Claramente, cyaqa/Ks1 N0 denominador da Equacdo 15-15 é muito maior que a unidade; além disso,
K22Cnana tem um valor de 4,69 X 10~12, que € substancialmente maior que K,,. Assim a Equacéo 15-16
se aplica, e

[Hs0t] = V4,2 X 107 X 4,69 X 101 = 4,4 X 10~ mol L1

CURVAS DE TITULACAO PARA
15E| ACIDOS POLIFUNCIONAIS

Os compostos com dois ou mais grupos funcionais &cidos produzem multiplos pontos finais em uma titu-
lagdo contanto que os grupos funcionais difiram suficientemente em suas forgas como écidos. As técnicas
computacionais descritas no Capitulo 14 permitem construir curvas de titulagcdo tedricas com razoavel pre-
cisdo para os &cidos poliproticos se a razdo K, /K, for algo maior que 102, Se razéo for menor, os
erros se tornam significativos, particularmente na regido do primeiro ponto de equivaléncia e um trata
mento mais rigoroso das relacdes de equilibrio é requerido.

A Figura 15-2 mostra a curva de titulagcdo para um é&cido diprético H,A com uma constante de dis-
sociagdo Ky = 1,00 X 103 e K, = 1,00 X 10~7. Uma vez que a razdo K /K, é significativamente
maior que 102, podemos calcular essa curva (exceto para o primeiro ponto de equival éncia) usando as téc-
nicas desenvolvidas no Capitulo 14 para os &cidos monoproticos simples. Assim, para obtermos o pH
inicial (ponto A), tratamos o0 sistema como se contivesse um Unico acido fraco monoprético com uma
constante de dissociacdo de K;; = 1,0 X 103, Naregido B, temos o equivalente a um tamp&o simples
consistindo em um &cido fraco H,A e sua base conjugada NaHA. Isto €, pressupomos que a concentracéo
de A%~ sgja desprezivel quando comparada com as de outras espécies que contém A e empregamos a
Equacéo 9-28 (pagina 237) para obter [H;O*]. No primeiro ponto de equivaléncia (ponto C), temos uma
solucdo de um sal acido e usamos a Equacdo 15-15 ou uma de suas simplificacdes para calcular a con-
centragdo dos ions hidroénio. Naregido D, obtemos um segundo tamp&o que consiste em um &acido fraco
HA~ e suabase conjugada Na,A, e calculamos o pH empregando a segunda constante de dissociagéo, K,
= 1,00 X 10~’. No ponto E, a solugdo contém a base conjugada de um &cido fraco com uma constante
de dissociagdo de 1,00 X 10~7. Isto & presumimos que a concentracdo do hidroxido da solugdo seja
determinada somente pela reagdo do A%~ com a dgua para formar HA~ e OH ™. Finamente, naregido F,
calculamos a concentracdo de hidroxido a partir da molaridade do NaOH e estabelecemos o pH a partir
dessa quantidade.
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EXEMPLO 15-9

Construir uma curva de titulagdo de 25,00 mL de é&cido maleico,
HOOC—CH=—=CH—COOH, 0,1000 mol L~! com NaOH 0,1000
mol L1,
Simbolizando o &cido por H,M, podemos escrever os dois equi-
librios de dissociacdo como
H,M + H,O = H;0" + HM~ Ky =13X102

HM~ + Hzo: H:_a,O+ + MZ_ Ka2 = 5,9 X 10_7

Em virtude de a razéo K /K., ser muito grande, procedemos como
j& descrito anteriormente.

pH inicial
Somente a primeira dissociagéo efetua uma contribuicéo apreciével
paraa[H3;O"]; assim,
[HO"] = [HM~]
O balango de massa requer que
i =~ [HoM] + [HM ] = 0,1000 mol L1
ou

[HoM] = 0,1000 — [HM~] = 0,1000 — [H307]

(continua)
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Figura 15-2 Titulag8o de 20,00 mL de H,A
0,1000 mol L~ com NaOH 0,1000 mol L1, Para
H,A, Ky = 1,00 X 103 eK, = 1,00 X 1077. O
meétodo de calculo do pH é mostrado para varios
pontos e regides da curva de titulagao.

O modelo molecular do écido maleico,
ou &cido (Z)-butenodidico (acima),

e &cido fumaérico, ou &cido
(E)-butenodidico (abaixo). Esses
isdmeros geométricos exibem notéveis
diferencas em suas propriedades fisicas
e quimicas. Como o isdmero cis (&cido
maleico) tem dois grupos carboxilicos
de um mesmo lado da molécula, o
composto eimina agua para formar o
anidrido maleico ciclico, que € uma
matéria-prima muito reativa utilizada
em plasticos, corantes, farmacos e
agroguimicos. O &cido fumérico, que é
essencia arespiragdo animal e vegetal,
€ usado industrialmente como
antioxidante, na sintese deresinas e
para fixar cores em tingimento.

E interessante comparar os valores de
pK, para os dois &cidos; para o &cido
fumérico, pKy = 3,05 e pK,, = 4,49;
para o &cido maleico, pK,= 1,89
epKyp = 6,23.

Desafio: Explique as diferencas nos
valores de pK, com base nas
diferengas das estruturas moleculares.
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Substituindo-se essas rel agdes nas expressoes de K, temos

[H0"]?
0,1000 — [H:0"]

Kyg=13x102=

O rearranjo produz
[H;O0T]?+ 1,3 X 10 2[H;07] —1,3X 10 =0

Como K do écido maleico é muito grande, precisamos resolver a equacdo quadratica de forma
exata ou por meio de aproximagdes sucessivas. Quando assim o fazemos, obtemos

[HsO*] = 3,01 X 10-2mol L1
pH = 2 — log 3,01 = 1,52

Primeira Regiao Tamponada

A adicdo de 5,00 mL de base resulta na formacdo de um tampao do écido fraco H,M e sua base con-
jugada HM ~. Dentro da suposicdo de que a dissociacdo de HM ~ para formar M2~ seja desprezivel, a
solucdo pode ser tratada como um sistema tampado simples. Assim, aplicando-se as Equacdes 9-26 e
9-27 (pagina 237), temos

5,00 X 0,1000
Cnanm =~ [HMT] = W =167 xX102mol L1
25,00 X 0,1000 — 5,00 X 0,1000
Cum =~ [HM] = o0 = 6,67 X 10 2mol L1

A substituicdo desses valores na expressdo da constante de equilibrio para K, produz um valor esti-
mado de 5,2 X 10~2mol L ~! para[H;0*]. E claro, entretanto, que aaproximagao [Hz0*] << Chm OU
Cym— héo é vdlida, portanto, as Equactes 9-24 e 9-25 devem ser utilizadas, e

[HM~] = 1,67 X 102 + [H30"] — [OH]

[H,M] = 6,67 X 1072 — [H30'] + [OH]
Como a solucéo é bastante &cida, a aproximacao de que [OH~] é muito pequena € seguramente justi-
ficada A substituicéo dessas expressdes nas rel agdes das constantes de dissociacdo nos fornece

[H,0" (1,67 X 102 + [Hs0*])
6,67 X 102 — [HO0" ]

[Hi0*]2 + (2,97 X 1072) [H0"] — 8,67 X 1074 =0
[H;O"] =1,81 X 10 2mol L1
pH = — log (1,81 X 1072 = 1,74

= 13x102=Ky

Os pontos adicionais na primeira regido tamponada podem ser cal culados do mesmo modo.

Logo Antes do Primeiro Ponto de Equivaléncia

L ogo antes do primeiro ponto de equivaléncia, a concentragcdo de H,M é tao peguena que se torna com-
pardvel a concentragdo de M2~ e o segundo equilibrio precisa também ser considerado. Dentro de
aproximadamente 0,1 mL do primeiro ponto de equivaléncia, temos primariamente uma solucéo
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de HM~ com uma pequena quantidade de H,M restante e uma pequena quantidade de M2~ formado.
Por exemplo, com 24,90 mL de NaOH adicionados,

24,90 X 0,1000
HM™] = ¢ = — ’ =499 X 10 2mol L1
[ ] NaHM 49,90
25,00 X 0,1000 24,90 X 0,1000
Cim = a0 — a0 =2,00X 10"%mol Lt

O balanco de massas nos da

Com T Cnaim = [HoM] + [HM ] + [M?7]

O balanco de cargas nos da
[H30] + [Na'] = [HM~] + 2[M27] + [OH]

Uma vez que a solugdo consiste primariamente no &cido HM ™ no primeiro ponto de equivaléncia,
podemos desprezar [OH ] na equacdo anterior e substituir [Na™] por Cyaqm- ApOS 0 rearranjo, obte-
mos

Cnaiv = [HM ] + 2[M?7] — [H307]
Substituindo-se na expressao de balanco de massas e isolando [H;O"], temos
[H30"] = Gy + [M2] — [HM]
Se expressarmos [M2~] e[H,M] em termos de [HM ] e [H307], o resultado sera

Ke[HM™]  [HO"][HM"]
[H:0"] Ka

[HO0'] = Cym T+

Multiplicando-se por [H;O*], temos, apds o rearranjo
[HM~]

al

[H3O+]2<1 + > a CHZM [H30+] — Kaz [HM_] =0

Substituindo-se [HM ] = 4,99 X 102, cyy— = 2,00 X 10~* e os vaores de K, e K, levamos a
4,838 [H;0%]2 — 2,00 X 1074 [H;0"] — 2,94 X 108
A solucdo para essa equacao é
[H;O0] = 1,014 X 104molL-*  ou  pH =399
O mesmo raciocinio foi aplicado para 24,99 mL de titulante, no qual encontramos

[HO0*] = 8,01 X 10 5mol L1

pH = 4,10
Primeiro Ponto de Equivaléncia
No primeiro ponto de equivaléncia,
25,00 x 0,1000
-] = = 2 : = X -2 =il
[HM™] = cyanm 50,00 5,00 X 10 ?mol L

(continua)
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Nossa simplificagdo do numerador da Equagdo 15-15 é facilmente justificada. Por outro lado, o segun-
do termo no denominador ndo é << 1. Assim,

[H0*] = \/ KaCim- \/ 5,9 X 1077 X 5,00 X 102
RGN K 1+ (500 X 107?)/(1,3 X 107?)
=780 X 10> mol Lt
pH = — log (7,80 X 10°5) = 4,11

Logo Apods o Primeiro Ponto de Equivaléncia
Até o segundo ponto de equivaléncia, podemos obter a concentragio analiticade HM ~ e M2~ da este-
qguiometria da titulagdo. A 25,01 mL, os valores sdo cal culados como

mmol NaHM formado — (mmol NaOH adicionado — mmol NaHM formado)

G- = volume total de solucio
2 X 0,1 — (25,01 — 2 X 0,1
_ 5,00 X 0,1000 — (25,0 5,00) X 0,100 _ 004997
50,01
mmol NaOH adicionado — mmol NaHM formado
Cyo- = ( ) = 1,996 X 10 °mol L1

volume total de solugdo

Na regido referente a poucos décimos de mililitros, além do primeiro ponto de equivaléncia, a solucdo
é congtituida primariamente por HM~ com algum M2~ formado como resultado da titulagdo. Dessa
forma, o balango de massas é

Cnaw + CNaim = [HoM] + [HMT] + [M27] = 0,04997 + 1,996 X 10~°
= 0,049999

e 0 balango de cargas é
[H30] + [Na'] = [HM~] + 2[M?7] + [OH]

Novamente, a solugdo deve ser &cida e assim podemos desprezar o [OH~] desconsiderando-o como
espécie importante. A concentragdo de Na* se iguala aos milimols de NaOH adicionados divididos
pelo volume total, ou

25,01 X 0,1000
50,01

Subtraindo-se o balanco de massas do balanco de cargas e isolando [H30 "], temos

[Hs0%] = [M27] — [H,M] — (0,05001 — 0,049999)

[Na*] = — 0,05001 mol L1

Expressando-se as concentrages [M2~] e [H,M] em termos da espécie predominante HM ~ obtemos

Ke[HM™] — [HO"J[HM™]
[H:0™"] Ka

[Hs0*] = — 1,9996 X 105

Umavez que [HM ] = cyaum = 0,04997, podemos isolar [H;0"] como

—1,9996 X 1075 + V/(1,9996 X 1075)2 — 4 X 4,8438 X (—2,948 X 1079
2 X 4,8438

[HsO] =

— 7,40 X 10-5mol L1
pH = 4,13
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Segunda Regiao Tamponada

As adicdes posteriores de base a soluc&o criam um novo sistema tampao que consiste em HM~ e M2~
Quando uma quantidade de base suficiente for adicionada de forma que a reagdo de HM~ com agua
paraformar OH~ possa ser desconsiderada (a poucos décimos de mililitro do primeiro ponto de equi-
valéncia), o pH da mistura é prontamente obtido a partir de K,,. Quando introduzimos 25,50 mL de
NaOH, por exemplo,

(M2 ] = 6 = (25,50 — 25,00)(0,1000) _ 0,050
e 50,50 50,50

mol L1

e a concentragdo molar de NaHM é

(25,00 x 0,1000) — (25,50 — 25,00)(0,1000) 2,45
50,50 50,50
Substituindo esses valores na expressdo de K, nos da

[HM™] = cyam = mol L1

[H;0%]1(0,050/50,50)
2,45/50;50
[Hz0%] =2,89 X 10 °mol L
A suposicao de que [H30"] é pequenaem relagdo ac,, € c,. évaidaeo pH éigua a4,54.

=59 x 1077

Pouco antes do Segundo Ponto de Equivaléncia
Em 49,90 mL 49,99 mL, arazdo M2~ /HM~ torna-se grande, e a equacio para os tampdes simples ndo
mais se aplica. A 49,90 mL, ¢, = 1,335 X 10 ec,.- = 0,03324. O equilibrio dominante agora é

M2~ + H,O=HM~ + OH™
Podemos escrever a constante de equilibrio como

Ky _ [OH"]J[HM-] _ [OH](1,335 X 10~ + [OH"])

K =
LKy, [M2-] (0,03324 — [OH"])
1,00 X 10~
= sgx 107  LE9X107

E mais fécil efetuar os célculos para[OH™] que para [H3O*]. Isso nos da

[OH-]2 + (1,335 X 10~ + Ky,) [OH"] — 0,03324 K,; = O
[OH"] = 4,10 X 10 ®mol L1
pOH = 5,39

pH = 14 — 5,39 = 8,61
O mesmo raciocinio € usado para 49,99 mL, que levaa[OH™] = 1,80 X 10 °mol L1 e pH = 9,26.

Segundo Ponto de Equivaléncia

Ap6s a adicdo de 50,00 mL de solugéo de hidréxido 0,1000 mol L2, a solugéo € 0,0333 mol L ! em
Na,M. A reacdo da base M2~ com a agua € o equilibrio predominante no sistema e o Unico que pre-
cisamos levar em consideracdo. Assim,

(continua)
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M2~ + H,O—=O0H" + HM~
[OH-][HM-] K, 1,00x 104 i
(MZ] K, 59x107 -09x10 °= Kon
[OH™] =~ [HM™]
[M2-] = 0,0333 — [OH~] ~ 0,0333 mol L1

[OH-]2 1,00 X 10°%
00333 59X 107

[OH] = 2,38 X 105 mol L~?

POH = — log(2,38 X 1075) = 4,62

pH = 14,00 — 4,62 = 9,38

pH Logo Apos o Segundo Ponto de Equivaléncia

Na regido logo apds o segundo ponto de equivaléncia (50,01 mL, por exemplo), ainda necessitamos
levar em consideracdo a reacdo de M2~ com a 4gua. A concentracdo analitica de M2~ é o nlmero de
milimols de M2~ produzido dividido pelo volume total da soluc&o.

25,00 X 0,1
- ] ] — =1l
Cyz- 7501 0,03333 mol L
A [OH~] agora vem dareacdo de M2~ com a &gua e do excesso de OH ™ adicionado como titulante. O
excesso de OH™ é entdo o nimero de milimols de NaOH adicionado menos o nimero requerido para
alcancar o segundo ponto de equivaléncia dividido pelo volume total de solugéo. Ou,

50,01 — 50,00) X 0,1
excesso deOH™ = ( = 01 ) =1,3333 X 10 °>mol L1

E relativamente f&cil realizar os célculos para[HM ] a partir de K.

[M2] = ¢. — [HM~] = 0,0333 — [HM]
[OH] = 1,3333 X 1075 + [HM ]
[HM-][OH"] _ [HM~](1,3333 X 10°5 + [HM"])

K =
e [M2-] 0,03333 — [HM]

A férmula quadréticapara[HM ] é
[HM~]2 + (1,33 X 1075 + K};) [HM~] — 0,03333Ky,; = 0
[HM~] = 1,807 X 10 °mol L1
[OH™] = 1,333 X 10°+ 1,807 X 10°°=3,14 X 10 5mol L1
pOH = 4,50 e pH = 14 — pOH = 9,50
O mesmo raciocinio é aplicado para 50,10 mL, e os calculos nos dao
pH = 10,14

PH Apods o Segundo Ponto de Equivaléncia
Mais adicdes de hidroxido de sodio reprimem a dissociacdo de M2~. O pH é calculado da concen-
tracdo de NaOH adicionado em excesso a0 necess&rio para a completa neutralizagdo do H,M.
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Assim, quando 51,00 mL de NaOH forem adicionados, temos 1,00 mL de excesso de NaOH 0,1000

mol L-1e

1,00 X 0,1000
76,00
pOH = — log (1,32 X 1073)
pH = 14,00 — pOH = 11,12

[OH™] =

=1,32%x103mol L1

A Figura 15-3 apresenta a curva de titulacdo do &cido maleico
0,1000 mol L ~* construida como mostrado no Exemplo 15-9. Dois pon-
tos finais sdo aparentes; qualquer um dos quais poderia, em principio,
ser utilizado como uma medida da concentracdo do acido. Claramente,
0 segundo ponto final é o mais satisfatério, j& que a variagcdo de pH é
mais pronunciada.

A Figura 15-4 mostra as curvas de titulacgo para trés outros acidos
polipréticos. Essas curvas ilustram que um ponto final bem definido,
correspondente ao primeiro ponto de equivaléncia, é observado apenas
quando o grau de dissociacdo dos dois &cidos é suficientemente dife-
rente. A razéo entre Ky e K, do acido oxalico (curva B) é de aproxi-
madamente 1.000. A curva para essa titulacdo aponta uma inflex&o cor-
respondente ao primeiro ponto de equivaléncia. A grandeza da ateracéo
do pH é muito pequena para permitir uma localizacdo precisa da equi-
valéncia com um indicador; entretanto, o segundo ponto final permite a
determinacdo precisa do acido oxdlico.

A curva A na Figura 15-4 representa a titulagdo tedrica para o &cido
fosforico triprético. Nesse caso, a razao Ky/K, € aproximadamente
igual a 10°, assim como K /K 5. Essas razdes resultam em dois pontos
finais bem definidos, qualquer um deles é satisfatério paraasfinalidades
analiticas. Um indicador de viragem em faixa &cida proverd uma altera-
¢do de cor quando 1 mol de base for introduzido para cadamol de &cido.
O terceiro hidrogénio do &cido fosforico é tdo pouco dissociado (K5 =
4,5 X 10713) que nenhum ponto final prético pode ser associado com
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Figura 15-3 Curvadetitulagio
para 25,00 mL de &cido maleico
0,1000 mol L~1, H,M, com

NaOH 0,1000 mol L1,

<« Natitulacdo de um &cido
poliprético ou base, dois pontos
finais Uteis sdo obtidos se arazéo
das constantes de dissociagéo for
maior do que 10* e se 0 &cido ou
base mais fraco tiver uma
constante de dissociagdo maior
do que 1078,

Figura 15-4 Curvasdetitulagdes
de é&cidos polipréticos. Uma solucdo de
NaOH 0,1000 mol L~1 foi empregada
paratitular 25,00 mL de H;PO,

0,1000 mol L1 (curva A), écido
oxdlico 0,1000 mol L~ (curvaB)

e H,S0, 0,1000 mol L~ (curva C).
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suaneutralizacdo. Entretanto, o efeito tamponante da terceira dissociacéo é notavel e faz que o pH dacurva

A esteja mais abaixo que o das outras curvas naregido além do segundo ponto de equivaléncia.

> DESAFIO: Consirua a.curva ) .A curvaC é aqugla de titulagéo para o éciqlo sulfdrico, uma s_ubs—

paraatitulacdo de 50,00 mL de tancia que tem um préton completamente dissociado e um que se disso-

H2S0% 0,0500 mol L~ com NaOH  cia em extens3o relativamente grande (K, = 1,02 X 1072). Em razdo

0,1000 mol L. da similaridade naforca dos dois &cidos, somente um Unico ponto final,
correspondendo a titulagéo dos dois prétons, é observado.

Em geral, atitulacdo de &cidos e bases que apresentam dois grupos reativos produzem pontos finais
individuais que sdo de valor pratico apenas quando a razéo entre as duas constantes de dissociacéo é de
pelo menos 10*. Se arazéo for muito menor que isso, a variagdo do pH no primeiro ponto de equivaléncia
vai se mostrar menos satisfatoria em uma anélise.

DESTAQUE 15-1

A Dissociacdo do Acido Sulfirico

O &cido sulfurico é incomum sob o aspecto em que um dos prétons se comporta como um acido forte e
0 outro como um &cido fraco (K, = 1,02 X 10~2). Como exemplo, consideremos como a concentragio
do fon hidrénio das solugdes de &cido sulfurico é cal culada usando-se uma solugdo 0,0400 mol L1,

Primeiro, presumimos que a dissociacdo de HSO; seja desprezivel em virtude do grande excesso
de H;0™" resultante da completa dissociagcdo do H,SO,, entéo,

[H3O0*] = [HSO;] = 0,0400 mol L1
Uma estimativa de [SO3 ] baseada nessa aproximagao e a expresséo para K, revelam que

0,0400[ SO3] _
——————==1,02X 10?2
0,04600

Claramente, [SO% ] ndo é menor em relacdo a[HSO, ], e uma solucdo mais rigorosa é requerida.
Das consideracfes estequiométricas, € necessario que

[H;0"] = 0,0400 + [SO3 ]

O primeiro termo a direita é a concentracdo de H3O™" proveniente da dissociacdo do H,SO, aHSO; .
O segundo termo é a contribuicdo da dissociacdo do HSO3. O rearranjo produz

[SO37] = [H30"] — 0,0400
As consideracfes do balanco de massas requerem que
Ch,s0, = 0,0400 = [HSO;] + [SO37]
Combinando-se as duas Ultimas equacdes e rearranjando, temos
[HSOZ] = 0,0800 — [H30™"]
A introducdo dessas equagles para[SO%~] e [HSO, ] na expressdo de K, fornece
[H;O"]([H;O"] — 0,0400)
0,0800 — [H;0"]
[Hz07]2 — (0,0298) [H;0"] — 8,16 X 1074 =0
[H;0"] = 0,0471 mol L

=1,02 % 102
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CURVAS DE TITULACAO PARA
15F| AS BASES POLIFUNCIONAIS

A construcdo da curva de titulagdo para uma base polifuncional ndo envolve nenhum novo principio. Para
ilustrar, consideremos a titulagdo de carbonato de sddio com &acido cloridrico padrdo. As constantes de
equilibrio importantes sao

Ky 1,00 X 10~

3"+ H,O=OH" + HCO3 Ky= "="""""_
COs 0=0 €03 LT Ky 469 x 1071

=213 x 1074

K 1,00 x 1074
HCO3 + HO=OH™ +COfat)  Keo= ™ =~ 1o
al b

=24x1078

A reacdo do ion carbonato com a dgua governa o pH inicial da solucéo, que pode ser calculado pelo méto-
do para o segundo ponto de equivaléncia, mostrado no Exemplo 15-9. Com as primeiras adi¢des de &cido,
€ estabelecido um sistema tampao carbonato/hidrogénio carbonato. Nessa regido, o pH pode ser calculado
pela concentracdo do ion hidréxido estipulado por Ky, ou pela concentragdo do ion hidrénio determinada
de K. Como estamos interessados geralmente no calculo de [H;O*] e do pH, aexpressdo paraK, € mais
facil de se usar. _

O hidrogénio carbonato de sddio é a principal espécie de soluto no E Dchan(‘)Flio' “ngrﬁaée?uiﬁ?géﬁos
primeiro ponto de equivaléncia e a Equagéo 15-16 € utilizada para cal- pabrza cal Cu|a?10ppH de um tampéo
cular a concentracdo do ion hidrénio (ver Exemplo 15-8). Com aadi¢cdo de Na,CO; 0,100 mol L1
de mais &cido, um novo tampéo consistindo em hidrogénio carbonato de € NaHCO; 0,100 mol L.
sbdio e &cido carbbnico é formado. O pH desse tampéo é prontamente
obtido tanto de Ky, como de K.

No segundo ponto de equivaléncia, a solucdo consiste em dioxido de carbono e cloreto de sodio. O
diéxido de carbono pode ser tratado como um &cido fraco simples com uma constante de dissociacdo K.
Apbs ter sido adicionado um excesso de &cido cloridrico, a dissociacdo do acido fraco é reprimida até o
ponto em que a concentragdo molar do ion hidrénio é essencialmente a concentragdo molar do &cido forte.

A Figura 15-5 mostra que dois pontos finais sdo observados na titulagdo de carbonato de sddio, o
segundo sendo apreciavel mente mais nitido que o primeiro. E aparente que os componentes individuais em
misturas de carbonato de sodio e hidrogénio carbonato de sodio podem ser determinados pelo método de
neutralizacao.

14
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pH

0 Figura 15-5 Curvadetitulacdo de 25,00
0O 10 20 30 40 50 60 mL de Na,CO; 0,000 mol Lt com HCI
Volume de HCI 0,1000 mol L—1, mL 0,1000 mol L1,
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CURVAS DE TITULACAO PARA
15G] ESPECIES ANFIPROTICAS

Como notado anteriormente, uma substancia anfiprética, quando dissolvida em um solvente adequado,
comporta-se tanto como um &cido fraco quanto como uma base fraca. Se suas caracteristicas acidas ou
basi cas predominam suficientemente, atitulacdo das espécies com uma base forte ou um &cido forte pode
ser realizada. Por exemplo, na solucéo de diidrogénio fosfato de sodio, os principais equilibrios sdo

HZPOZ + HzO: H30+ + HPO4_ Kaz = 6,32 X 10_8
Ky 1,00 1074

H2POZ + HZOiOH_ + H3PO4 Kb3 = Kf = W
al ]

=141x 10712
Observe que K,z € muito pequena para permitir atitulagdo de H,PO; com um é&cido, mas K, é grande o
suficiente para possibilitar uma titulacdo com sucesso do ion com uma solucéo padrdo de base.

Uma situacdo diferente preval ece em solugdes contendo hidrogénio fosfato dissodico, naqual os equi-
librios andlogos sdo:

HPO? + H,0=HsO" + PO§"  Kg=45X 1013

K, 1,00 X 104

HPO3~ + H,O=0H" + H,PO; Kp=—"=
v S 7K, 632x10°%

=158 x 107"

A grandeza das constantes indica que o HPOZ~ pode ser titulado com &cido padrdo, mas ndo com base
padréo.

DESTAQUE 15-2

Comportamento Acido/Base de Aminoacidos

Os aminoécidos simples constituem uma classe importante de compostos anfiproticos que contém gru-
pos funcionais de &cido e bases fracos. Em uma solugdo aquosa de
» Osaminoécidos sfo anfipréticos. UM aminoacido tipico, como a glicina, operam trés importantes

equilibrios:
NH,CH,COOH = NH; CH,COO~ (15-17)
NH$CH,COO~ + H,0 = NH,CH,COO~ + H0*  K,=2X 10710 (15-18)
NH3CH,COO~ + H,O = NH3CH,COOH + OH~ Kp,=2X 1012 (15-19)

O primeiro equilibrio constitui um tipo de reacdo écido/base interna e € andlogo areacéo que se obser-
va entre um &cido carboxilico e uma amina:

R;NH, + R,COOH = R;NH3 + R,COO~ (15-20)

Uma amina alifética tipica possui uma constante de dissociacdo basica de 10~“ a 10~° (ver Apéndice
3), enquanto muitos &cidos carboxilicos tém uma constante de dissociacéo acida aproximadamente da
mesmagrandeza. A consequénciadisso é que as duas Reacles 15-18 e 15-19 se processam paraadirei-
ta, com o produto ou produtos sendo as espécies predominantes na solugéo.
A espécie de aminoécido na Equagdo 15-17, que apresenta
Um “zwitterion” & uma espécie carga positiva e negativa, € chamada “zwitterion”. Como mostra-
idnica que possui uma carga positiva o pelas Equagdes 15-18 e 15-19, o “zwitterion” daglicina é mais
S el forte como um &cido que como uma base. Assim, uma solucéo
aquosa de glicina é levemente &cida.
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O “zwitterion” de um aminoé&cido, contendo uma carga positiva e uma negativa, ndo tem tendén-
ciaamigrar em um campo elétrico, ao passo que as espécies puramente catidnicas ou anidnicas sao
atraidas para os eletrodos de cargas opostas. Nenhuma migracdo liquida de um aminoacido ocorre em
um campo €l étrico quando o pH do solvente étal que as concentragdes das formas anidnicas e catiéni-
(;as o~ I.dentlcas' © pH nq ql.JaI ne}nhumg A e UL OCO,I’I’.e O ponto isoelétrico € o pH no qual
€ denominado ponto isoelétrico e € umaimportante constante fisi- | e huma migracao liquida de
ca para a caracterizagdo dos aminoacidos. O ponto isoelétrico € | aminoacidos ocorre quando eles sdo
diretamente relacionado com a constante de dissociacdo das espé | colocados em um campo elétrico.
cies. Assim, paraadglicina,

_ [Hs0*] [NH,CH,COO" ]
[NH; CH,COO]

Ka

_ [OH"] [NH$ CH,COOH]
~ [NH5CH,CO0]

Ky
No ponto isoelétrico,
[NH,CH,COO~] = [NH$CH,COOH]

Assim, se dividirmos K, por K, e substituirmos relacdo, obte-
MOos para o ponto isoel étrico

Ka  [H3O"][NH,CH,COO"] = [H0"] A estrutura molecular do “ zwitterion”

i _ T - Z glicing, NH$CH,COO™. A glicina é
Ko [OH™][NHg CH,COOH] [OH"] um dos amino&cidos denominados ndo

. ) essenciais; esse aminoacido ndo é
A substituicéio de [OH] por K,,/[H;0"] e o rearranjo produzem  essencial no sentido de que é
sintetizado pelos mamiferos g,

K K portanto, geralmente ndo € importante
[H0*] = i na alimentagdo. Por causa de sua
Kb estrutura compacta, a glicina atua como

um bloco versétil na sintese protéica e

O ponto isoelétrico para a glicina ocorre em pH 6,0, como mostra- @ biossintese da hemoglobina. Uma
fracdo significante do colageno — ou

do a seguir: proteinas fibrosas constituintes do
0ss0, da cartilagem, do tenddo e de
(2 X 10719(1 X 1074 outros tecidos conectivos no corpo
EEI _ -6 -1
[HO0'] = \/ > % 10-12 =1Xx10""mol L humano — é formada por glicina. A

glicina também € um neurotransmissor
P . _ . inibitério e, por isso, tem sido sugerida
Para os aminoécidos simples, K, e K, geralmente s30 t80 como possivel agente terapéutico para
pequenos que sua determinagdo por meio de neutralizacdo direta € doencas do sistema nervoso central,
impossivel. Contudo, a adi¢&o de aldeido formico remove o grupo como aesclerose miltiplaea
funcional amina e deixa 0 &cido carboxilico disponivel para ser ti- Plepsia O efeito camante daglicina
~ - est4 sendo investigado para assegurar
tulado com uma base padr&o. Por exemplo, com a glicina, sua utilidade no tratamento da

esquizofrenia

NHZCH,COO~ + CH,O — CH, = NCH,COOH + H,0

A curva de titulag8o para o produto é tipica de um &cido carboxilico.
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A COMPOSICAO DE SOLUCOES DE UM
15H] ACIDO POLIPROTICO EM FUNCAO DO pH

Na Secéo 14E, mostramos como os valores alfa sdo Uteis na visualiza¢do das variagcdes da concentracéo de
diversas espécies que ocorrem em umactitulagdo de um &cido fraco comum. Os val ores alfatambém podem
ser calculados para os acidos e as bases polifuncionais. Por exemplo, se considerassemos que ¢t fosse a
soma das concentraces molares de espécies contendo 0 maleato na solugdo ao longo da titulacdo descri-
tano Exemplo 15-9, o valor afa para o acido livre a seria definido como

L [HM]
0 cr
em que
cr = [HM] + [HM™] + [M27] (15-21)

Os valores alfaparaHM ~ e M2~ s3o dados por equagdes similares:

[HM~]
o] =
Ct
[M?7]
oy =
Cr

Como se observou ha Secéo 9C-2, a soma dos valores alfa para 0 sistema deve ser igua a unidade:
(07 A aq P Ay = 1
Os valores alfa para o0 sistema acido maleico sdo expressos em termos de [H;07], K, € K. Parase

obter essas expressdes, seguimos 0 método usado para derivar as Equactes 9-35 e 9-36 na Secéo 9C-2, e
as seguintes equagdes resultam:

= [H:0"]* 15-22
= TH,0712 + Ku[H,07] + KaKao (1522
K, [HO"
a = — alHs ]+ (15-23)
[HO"]? + Ku[H0"] + KyKyp
K. ;K
s G (15-24)

" [Hi0*]2 + Ka[H0*] + KK

» DESAFIO: Derivar as Equaces Opserve que o denominador é 0 mesmo para cada expressao. !\Ipte tam-
15-22, 15-23 e 15-24. bém que a fragdo de cada espécie € fixa para qualquer pH e € indepen-
dente da concentracdo total, ct.
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D AQ
Uma Expressao Geral para os Valores Alfa

Para o0 &cido fraco H,A, o denominador em todas as expressdes de valores alfa toma a forma de:
[H3O" + Ku[Hz0M 1D + KK o[Hz0T172 + -+ - + KKy« - Kan

O numerador para ay € 0 primeiro termo no denominador; para «;, € 0 segundo termo, e assim
por diante. Dessa forma, se considerarmos D como o denominador, oy = [H30"]"D € a; =
Ka[H307]1CD/D.

Os valores afa para as bases polifuncionais sdo gerados de um modo andlogo, com a equagao
sendo escrita em termos da constante de dissociac&o da base e [OH].

As trés curvas na Figura 15-6 apresentam os valores alfa para cada
espécie de maleato em funcdo do pH. As curvas solidas na Figura 15-7
descrevem o mesmo valor afa, mas agora representado por grafico em
funcdo do volume de hidroxido de sodio a medida que o &cido é titula-
do. A curva de titulac8o é também mostrada por meio da linha traceja-
danaFigura15-17. A andlise dessas curvas da umaidéia clara de todas
as ateracbes de concentragbes que ocorrem durante a titulagcdo. Por
exemplo, aFigura 15-17 revela que antes da adi ¢c&o de qualquer base, aq
paraH,M é mais ou menos 0,7, e a; paraHM ~ é aproximadamente 0,3.
Para todos os propdsitos préticos, a, é zero. Assim, cerca de 70% do
&cido maleico existe como H,M e 30%, como HM~. Com aadicdo da _. .
base, o pH aumenta, como o faz a fragdo de HM~. No primeiro ponto F'Iguta 1d5~6 Composicio de

solugdes de H,M em fungéo do pH.
de equivaléncia (pH = 4,11), essencialmente todo maleato esta presente
como HM ™~ (a; — 1). Apds o primeiro ponto de equivaléncia, HM ~ diminui e M2~ aumenta. No segundo
ponto de equivaléncia (pH = 9,38) e, mais além, fundamentalmente todo o maleato existe como M?~.

Valores alfa

12,0
1,0 10,0
0,8 8,0
uy a, a,
i Ug
©
8 o6 60 L
S e
©
>
04 4,0 . i N
Figura 15-7 Titulag&o de 25,00 mL de
é&cido maleico 0,1000 mol L~ com NaOH
02 20 0,1000 mol L. As curvas continuas
’ correspondem aos valores alfa em funcéo
do volume. A curvatracejada é uma
0.0 0.0 representacdo em forma de pH em fungdo
0,0 100 200 30,0 40,0 50,0 60,0 do volume.

Volume de NaOH 0,1000 mol L1, mL
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DESTAQUE 15-4

Diagramas Logaritimicos de Concentracao

FUNDAMENTOS DE QUIMICA ANALITICA - EDITORA THOMSON

Um diagrama logaritmico de concentracdo € um
gréfico do log da concentragdo versus uma varié
vel principal como o pH. Esses diagramas séo
Uteis porgue expressam a concentragdo de todas
as espécies em uma solucdo de &cido poliprotico
em funcdo do pH. 1sso nos permite observar facil-
mente as espéci es que sdo importantes aum deter-
minado pH. A escalalogaritmica € usada, umavez
gue as concentracbes podem variar de muitas
ordens de grandeza.

Os diagramas logaritmicos de concentracéo
se aplicam apenas a um acido especifico e auma
concentragdo inicial particular do &cido. Esses
diagramas podem ser prontamente obtidos a partir
dos diagramas de distribuic&o discutidos anterior-
mente. Os detalhes da construgdo dos diagramas
logaritmicos de concentragdo sdo dados no
Capitulo 8 sobre as Aplicagdes do Microsoft[]
Excel em Quimica Analitica.

Os diagramas logaritmicos de concentracéo
podem ser obtidos a partir da concentragdo do
&cido e das constantes de dissociagdo. Usamos
como exemplo o sistema do &cido maleico discu-
tido anteriormente. O diagrama mostrado na
Figura 15D-1 é um diagrama logaritmico de con-
centracdo para uma concentragdo de &cido ma-

Primeiro ponto de sistema

leico de 0,10 mol L~ (cr= 0,10 mol L ~1 de &cido
maleico). O diagrama expressa a concentragéo de
todas as formas de &cido maleico H,M, HM ™~ e
M2-, em funcdo do pH. Geramente incluimos
também as concentrages de H;O" e OH ™. O dia
grama esta baseado na condicdo de balanco de
massas e nas constantes de dissociacdo do &cido.
As variagfes nas inclinagbes nos diagramas para
as espécies do acido maleico ocorrem proximo
aos denominados pontos de sistema. Esses séo
definidos pela concentracdo total do é&cido, 0,10
mol L~ no nosso caso e dos valores de pK,. Para
0 &cido maleico, o primeiro ponto de sistema

ocorreem log c; = —1epH = pK; = —log
(1,30 X 1079 = 1,89, enquanto o segundo ponto
de sistema esta no pH = pK, = —log (5,90 X

1077) = 6,23 elog ¢; = —1. Observe que quan-
do pH = pK,, as concentracdes de H,M e HM~
s30 iguais, como mostrado pelo cruzamento das
linhas que indicam essas concentragOes. Note,
também, que nesse primeiro ponto de sistema,
[M27] << [HM™] e[M27] << [H,M]. Proximo
a esse primeiro ponto de sistema, podemos, por-
tanto, desprezar os ions maleato ndo protonados e
expressar 0 balango de massas como ¢ = [HoM]
+ [HM™].

Segundo ponto de sistema

0 | |
: H,M l HM™ l Mz
2
/ B _
r A HM
C D
= ]
8 b
8 . _
8
8 Vis H.Q" / OH
7
=7/ /
7
-8 Vs s
7
7 HoM
-9 2
7
-10 <
0 2 4 6 8 10
pH
Figura 15D-1 Diagramalogaritmico de concentracdo parao acido maleico 0,100 mol L—2.
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A esquerda desse primeiro ponto de sistema,
[HoM] >> [HM™] e assim ¢; = [H,M]. Isso é
indicado no diagrama pela inclinacdo igual a 0
para alinha H,M entre os valores de pH = 0O até
aproximadamente 1. Nessaregido, a concentragdo
de HM~ eleva-se abruptamente com 0 aumento
do pH, uma vez gue os prétons sdo removidos de
H,M & medida que o pH aumenta. Da expressdo
para K,;, podemos escrever

[H:M] Ky . CrKa
[HO"] [H0"]

[HM] =

Tomando o logaritmo dos dois lados dessa
equagdo, obtém-se

log[HM~] = log ¢t + log Ky — log [H30%]
=logcr + log Ky + pH

Portanto, a esquerda do primeiro ponto de sistema
(regido A), o gréfico de log [HM~] versus pH é
constituido por uma linhareta de inclinagdo +1.

Usando argumentos semelhantes, conclui-
mos que a direita do primeiro ponto de sistema,
cr=[HM], e

cr[H;0™ ]

[HM] = K.,

Tomando-se o logaritmo dos dois lados dessa
eguacdo revela-se que o gréfico delog [H,M] ver-
sus pH (regido B) deve ser linear com uma incli-
nacdo de —1. Isso se mantém dessa forma até
proximo do segundo ponto de sistema, o qual
ocorre em pH = pK,, = —og (5,90 X 1077) =
6,23 elog ct= —1.

No segundo ponto de sistema, as concen-
tragdes de HM ~ e H2~ sdo iguais. Observe que a
esguerda do segundo ponto de sistema, [HM 7] =
cr elog [M?7] se elevam com o aumento do pH
com uma inclinagéo de +1 (regido C). A direita
do segundo ponto de sistema, [M?7] = ¢y e log
[HM~] diminuem com o aumento do pH com
uma inclinagdo de —1 (regido D). A linha do
H;O" eado OH~ sdo faceis de se desenhar, pois
log[H;O0f] = —pH e log[OH ] =pH — 14

Podemos desenhar o diagrama logaritmico
de concentracdo facilmente, observando as
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relagdes ha pouco determinadas. Um método
mais facil consiste em modificar o diagrama de
distribuicdo de maneira que produza o diagrama
logaritmico de concentracéo. Note que o gréfico €
especifico para uma concentracdo analitica total
de 0,10 mol L~ e para o &cido maleico, uma vez
gue as constantes de dissociacdo do &cido estao
incluidas.

Estimativa das Concentracdes a um
Determinado Valor de pH

O diagrama do log da concentracdo pode ser
muito Util para se redlizar calculos mais exatos e
na determinacdo de quais espécies sao impor-
tantes a um dado pH. Por exemplo, se estamos
interessados em calcular as concentragdes no pH
5,7, podemos usar o diagrama na Figura 15D-1
para nos mostrar quais espécies incluir no calcu-
lo. Em pH 5,7, as concentragdes das espécies de
maleato sdo [H,M] =~ 107° mol L%, [HM ] =
0,07 mol L=t e[M?27] = 0,02 mol L. Entdo, as
Unicas espécies de maleato de importéncia nesse
pH sdo HM~ e M2~. Uma vez que [OH] é qua-
tro ordens de grandeza menor que [H;O'],
podemos realizar um calculo mais preciso que a
estimativa prévia, considerando-se apenas essas
trés espécies. Se assim o fizermos, acharemos as
seguintes concentragdes: [H,M] =~ 1,18 X 10°
mol L7, [HM~] = 0,077 mol L1 e [M?] =
0,023 mol L1,

Determinacao de Valores de pH

Se ndo conhecemos o pH, o diagramalogaritmico
de concentracdo pode também ser usado para
fornecer um valor de pH aproximado. Por exem-
plo, encontre o pH de uma solucéo de acido ma-
leico 0,1 mol L. J& que o diagrama do log da
concentracdo expressa 0 balango de massas e as
constantes de equilibrio, necessitamos apenas de
uma egquacao adicional, como o balanco de car-
gas, para resolver o problema exatamente. A
equacdo do balanco de cargas para esse sistema €

[H30'] = [HM ] + 2[M?7] + [OH]

O pH € encontrado sobrepondo-se, em forma de
gréfico, essa equacao no diagrama do log da con-
centracdo, como descrito mais tarde. Iniciando
com um pH de 0, mover da esquerda para a direi-

(continua)
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ta ao longo da linha de concentragdo de H;O™ até
gue ela intercepte uma linha que represente uma
das espécies do lado direito da equacdo de balanco
de cargas. Vemos que a linha de H;O" primeiro
intercepta a linha do HM~ em um pH aproxi-
madamente igual a 1,5. Nesse ponto [H;0'] =
[HM™]. Vemos também que a concentracdo de
outras espécies negativamente carregadas, M2~ e
OH™, sdo despreziveis se comparadas com a con-
centracdo de HM~. Portanto, o pH de uma solugdo
de &cido maleico 0,1 mol L~ é de aproximada-
mente 1,5. Um célculo mais preciso, utilizando a
equacao quadrética, fornece um pH = 1,52.
Podemos fazer uma outra pergunta: Qual é o
pH de uma solugdo 0,100 mol L~ de NaHM?
Nesse caso, a equacdo de balango de cargas é

[H30"] + [Na"] = [HM ] + 2[M?7] 4+ [OH]

A concentracdo de Na* é a concentracao total das
espécies de maleato:

[Na'] = cr = [HM] + [HM™] + [M?7]

Substituindo-se essa Ultima equacdo naquela de
balanco de cargas, temos

[HaO™] + [HoM] = [M?7] + [OH7]

Agora sobrepomos equacdo no diagrama de
log da concentragdo. Se novamente comegarmos a
esguerdaapH = 0 e movermos ao longo dalinha
do H3;O" ou dalinha do H,M, vemos que para os
valores de pH maiores que 2, a concentracdo de
H,M excede a concentragdo de H;O* em cercade
uma ordem de grandeza. Portanto, nos movemos
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ao longo da linha H,M até que ela cruze a linha
M2~ ou a linha OH™. Vemos que €ela cruza
primeiro alinhaM?~ em pH = 4,1. Assim, [H,M]
~ [M?7] e as concentragdes de [H;O'] e de
[OH ] sfo relativamente pequenas se comparadas
com H,M e M2~, Concluimos que o pH de uma
solucdo de NaHM 0,100 mol L~ é de aproxi-
madamente 4,1. Um céculo mais exato, utilizan-
do uma equagdo quadrética, revela que o pH dessa
solucdo € 4,08.

Finalmente, encontre o pH de umasolucéo de
Na,M 0,100 mol L% A equacdo de balanco de
cargas € a mesma anterior:

[H30™] + [Na'] = [HM ] + 2[M27] + [OH]

Agora, entretanto, a concentracdo de Na* é dada
por

[Na*] = 2¢; = 2[H,M] + 2[HM ] + 2[M2]

Substituindo-se na equagdo de balanco de cargas,
temos

[H:O*] + 2[H,M] + [HM ] = [OH]

Nesse caso, € mais facil achar a concentracdo de
OH~. Novamente, nos movemos na linha do
OH™, agorada direita para a esquerda, até que ela
cruze alinhaHM ~ em um pH aproximado de 9,7.
Uma vez que [H;0*] e [H,M] sdo pequenos e
podem ser desprezados nessa intersecdo, [HM 7]
=~ [OH™], concluimos que 9,7 é o pH aproximado
de uma solucéo de Na,M 0,100 mol L. Um cdl-
culo mais exato, usando a equacdo quadratica,
fornece um valor de pH igua a 9,61.

EXERCICIOS NA WEB

Use seu navegador para se conectar a http://mwwww.thomsonlearning.
com.br. Acesse a pagina do livro e, no item material suplementar para
estudantes, clique no menu Chapter Resources, escolha Web Works, loca-
lize a secdo referente ao Chapter 15, e clique no link Virtual Titrator.
Cligue no frame indicado para invocar o aplicador Java Virtual Titrator e
abra duas janelas: 0 menu Panel e ajanela principal Mirtual Titrator. Para
iniciar, clique em Acids na barra de menu da janela principal, e selecione
0 é&cido diprético i-ftalico. Examine a curva de titulagéo resultante. Entéo
cligue em Graphg/Alfa Plot versus PH e observe o resultado. Clique em
Graphs/Alfa Plot versus ML de base. Repetir o processo para véarios &ci-
dos monoprdéticos e polipréticos e observar os resultados.
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QUESTOES E PROBLEMAS

*15-1.

15-2.

15-3.

*15-4.

15-5.

15-6.

15-7.

15-8.

Por que é impossive titular todos os trés
prétons do &cido fosforico em solugdo
aguosa?
Indicar se uma solugdo aquosa dos se-
guintes compostos € &cida, neutra ou basi-
ca. Explique sua resposta:
*(@ NH40AC
(b) KNO,
*(c) KNO3
(d) KHC,0O,
*(6) K2Cy04
(f) KoHASO,
*(9) KH2ASO,
(h) K3AsO,
Sugerir um indicador que possa ser uti-
lizado para determinar o ponto fina paraa
titulagdo do primeiro préton no HzPO,.
Propor um indicador que possa ser uti-
lizado para determinar o ponto final paraa
titulacdo dos primeiros dois prétons no
H3PO4.
Fornecer um indicador que possa ser usado
na determinacdo das quantidades de H;PO,
e NaH,PO, em uma solugéo aquosa.
Proporcionar um indicador adequado para
as titulagbes baseadas nas seguintes rea-
¢Oes; usar 0,05 mol L ! sefor necess&riaa
concentragdo no ponto de equivaléncia.
*(a) HaASO, + NaOH — NaH,AsO, + H,0
(b) H,P + 2NaOH — Na,P + 2H,0
(H,P = &cido o-ftadlico)
*(c) HoT + 2NaOH - Na,T + 2H,0
(H,T = &cido tartarico)
(d) NH,C,H4NH, + HCI -
NH,C,H,NH;Cl
*(€) NH,C,H/NH, + 2HCI -
CINH;C,H4NHLCI
(f) Hy,SO3 + NaOH — NaHSO; + H,0
*(g) H,SO3+ 2NaOH - Na,SO3 + 2H,0
Cacular o pH de uma solucdo 0,0400
mol L~ de
*(a) H3ASOs.
(b) CgH4(COOH)s,.
*(c) H3POs.
(d) H,SOs.
*(e) H,S.
(f) HoNC,H4NH..
Cacular o pH de uma solugdo 0,0400
mol L~1de
*(@) NaH,ASO,.
(b) NaHC,0,.
*(c) NaH,POa.

15-9.

*15-10.

15-11.

*15-12.

15-13.

(d) NaHSOs;.
*(e) NaHS.
(f) H,NC,H,NH3CI .
Cdcular o pH de uma solucdo 0,0400
mol L1 de
*(ad) NagAsO,.
(b) N&,C,0,.
*(c) Na,HPO;.
(d) N&,SOs.
*(e) NaS.
(f) CoHA(NHECI),.
Calcular 0 pH de uma solugdo que é
preparada para conter as seguintes concen-
tracOes analiticas
(@) 0,0500 mol L= em H;PO, e 0,0200
mol L~1em NaH,PO,.
(b) 0,0300 mol L lem NaH,AsO, e
0,0500 mol L~ em Na,HASO,.
(c) 0,0600 mol L~* em Na,CO5 e 0,0300
mol L~ em NaHCOs.
(d) 0,0400 mol L~! em H;PO, e 0,0200
mol L1 em Na,HPO,.
(e) 0,0500 mol L~* em NaHSO, e 0,0400
mol L~ em Na,SO,.
Calcular o pH de uma solugdo que é pre-
parada para conter as seguintes concen-
tracBes analiticas:
(@) 0,240 mol L~* em H3PO, e 0,480 mol
L~ em NaH,PO,.
(b) 0,0670 mol L~ em Na,SO; e 0,0315
mol L1 em NaHSO;.
(c) 0,640 mol L=! em HOC,H,NH, e
0,750 mol L~ em HOC,H,NH,CI.
(d) 0,0240 mol L~! em H,C,0, (&cido
oxdlico) €0,0360 mol L ! em Na,C,0,.
(e) 0,0100 mol L1 em Na,C,O, e 0,0400
mol L~1 em NaHC,O,.
Calcular o pH de uma solugéo que €
(a) 0,0100 mol Lt em HCI e 0,0200 mol
L~ em &cido picrico.
(b) 0,0100 mol Lt em HCI e 0,0200 mol
L~ em &cido benzoico.
(c) 0,0100 mol Lt em NaOH e 0,100 mol
L1 em Na2C03
(d) 0,0100 mol L~ em NaOH e 0,0100
mol L~ em NH.
Calcular o pH de uma solugéo que €
(@) 0,0100 mol L=t em HCIO, e 0,0300
mol L~ em &cido monocloracético.
(b) 0,0100 mol L~! em HCI e 0,0150
mol L1 em H,SO,.
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*15-14.

15-15.

*15-16.

15-17.

*15-18.
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(c) 0,0100 mol L~* em NaOH e 0,0300
mol L1 em Na,S.

(d) 0,0100 mol L~* em NaOH e 0,0300
mol L1 em acetato de sodio.

Identificar o par &cido/base conjugado

principal e calcular a razéo entre eles em

uma solugdo gque é tamponada em pH 6,00

€ que contém

(@) H,SOs.

(b) &cido citrico.

(c) &cido malbnico.

(d) &cido tartérico.

Identificar o par é&cido/base conjugado

principa e calcular a razéo entre eles em

uma solugdo gque é tamponada em pH 9,00

€ que contém

(a) st

(b) Dicloreto de etilenodiamina.

(¢) H3ASO,.

(d) H,COs.

Quantos gramas de Na,HPO,-2H,0 pre-

cisam ser adicionados a 400 mL de H3PO,

0,200 mol L ~* para se preparar um tampao

apH 7,30?

Quantos gramas de ftalato dipotassico pre-

cisam ser adicionados a 750 mL de acido

ftalico 0,0500 mol L ~* para se preparar um

tampé&o apH 5,75?

Qua é o pH de um tampéo formado pela

mistura de 50,0 mL de NaH,PO4 0,200

mol L~ com

(a) 50,0 mL de HCI 0,120 mol L~1?

(b) 50,0 ml de NaOH 0,120 mol L~1?

15-19.

*15-20.

15-21.

*15-22.

15-23.

15-24.

*15-25.

15-26.

Qual é o pH de um tampao formado pela

mistura de 100 mL de ftalato &cido de

potéssio 0,150 mol L% com

(@) 100 mL de NaOH 0,0800 mol L~1?

(b) 100 mL de HCI 0,0800 mol L~1?

Como vocé prepararia 1,00 L de um tam-

pdo com um pH 9,60 a partir de Na,CO;

0,300 mol L~ e HCI 0,200 mol L~1?

Como vocé prepararia 1,00 L de um tam-

pdo com um pH 7,00 a partir de H3PO,

0,200 mol L ~1e NaOH 0,160 mol L~1?

Como vocé prepararia 1,00 L de um tam-

p&o com um pH 6,00 a partir de NagAsO,

0,500 mol L~ e HCI 0,400 mol L~1?

Identificar pela letra a curva (ver figura

abaixo) que vocé esperaria na titulagdo de

uma solugdo que contém

(a) maleato dissddico, Na;M, com é&cido
padréo.

(b) &cido piravico, HP, com base padréo.

(c) carbonato de sodio, Na,CO3, com acido
padrao.

Descrever a composicdo de uma solugéo

gue produziria uma curva de titulacéo que

se assemelharia a (ver figura abaixo):

(a) curvaB.

(b) curva A.

(c) curvaE.

Expligue resumidamente por que a curvaB

ndo pode descrever atitulacdo de umamis-

turade H;PO, e de NaH,PO,.

Construir uma curva para a titulagdo de

50,00 mL de uma solug&o 0,1000 mol L1

T I T
o o o
A B C
Volume do titulante Volume do titulante Volume do titulante
T T T
o o o
D E F

Volume do titulante
Curvas de Titulagdo para o Problema 15-23.

Volume do titulante

Volume do titulante
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*15-27.

15-28.

15-29.

*15-30.

15-31.

CAP. 15

de um composto A com uma solucéo
0,2000 mol L~! de um composto B na
seguinte lista. Para cada titulag&o, calcular
0 pH apds a adicéo de 0,00; 12,50; 20,00;
24,00; 25,00; 26,00; 37,50; 45,00; 49,00;
50,00; 51,00 e 60,00 mL do composto B:

A B
(&) H,SO4 NaOH
(b) etilenodiamina HCI
(c) H,SO, NaOH

Gerar uma curva para a titulacéo de 50,00
mL de umasolucéo naqual aconcentragdo
de NaOH é 0,1000 mol L~ e que para a
hidrazina é 0,0800 mol L 1. Calcular o pH
apos aadicdo de 0,00; 10,00; 20,00; 24,00;
25,00; 26,00; 35,00; 44,00; 45,00; 46,00;
50,00 mL de HCIO, 0,2000 mol L1,
Gerar uma curva para a titulacéo de 50,00
mL de umasolucéo naqual a concentracdo
de HCIO, € 0,1000 mol L~ e a do &cido
férmico é 0,0800 mol L 1. Calcular o pH
apos a adicdo de 0,00; 10,00; 20,00; 24,00;
25,00; 26,00; 35,00; 44,00; 45,00; 46,00;
50,00 mL de KOH 0,2000 mol L1,
Formular as constantes de equilibrio para
os seguintes equilibrios, fornecendo os
valores numericos para as constantes:

*(@ H,AsO; + H,AsO; — H3AsO, +
HASOZ~

(b) HAsO3~ + HASO;™ = AsOi} +
H,AsO3

Calcular o valor numérico das constantes
de equilibrio para a reacéo:

NH; + OAc™ = NHs + HOAC

Para os valores de pH de 2,0, 6,0 e 10,0,
calcular os valores afa para cada espécie
em uma solugdo aquosa de
*(@) acido ftalico.

(b) &cido fosférico.

Curvas de Titulacdo para Sistemas Acido/Base ...

15-32.

15-33.
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*(c) é&cido citrico.
(d) acido arsénico.
*(e) acido fosforoso.
(f) écido oxadlico.
Derivar equacdes que definam «ay, aq, as, €
a3 para o acido HzASO,.
Problema desafiador. O &cido malénico

HOOC—CH,—COOH, (H,MI)
€ um &cido diprético que sofre as seguintes
reacOes de dissociacles acidas.
H,MI = HMI~ + H*
HMI~™ = MI2~ + H*

pKy = 2,86

() Construa um diagrama logaritmico de
concentracdo para uma concentragdo
total do &cido maldnico de 0,050
mol L1

(b) A partir do diagrama logaritmico de
concentragdo, determinar as concen-
tracOes de todas as espécies nosvalores
de pH de 2,00; 3,60; 4,80; € 6,10.

(c) Determinar o pH de uma solucdo de
malonato de sddio, Na,MI, 0,050
mol L1,

(d) Encontre o pH de uma solugdo de ma-
lonato &cido de sddio, NaHMI, 0,050
mol L~1. Encontre o pH de uma solu-
¢do de maonato &cido de sodio,
NaHMI, 0,050 mol L1,
Discutir como vocé poderia modificar
o diagrama logaritmico de concen-
tracdo de modo que ele mostre o pH
em termos de atividade do ion hidro-
génio a,., em vez de concentracdo de
fon hidrogénio (pH = -og a,. em vez
de pH = -og c,.). Seja especifico em
sua discussdo e mostre quais poderdo
ser as dificuldades.

(€)



CAPITULO 16

Aplicacoes das Titulacoes
de Neutralizacao

Os acidos e as bases sao muito importantes no meio ambiente, em nosso organismo e em muitos outros sis-
temas. No meio ambiente, a chuva acida que cai na supererficie das aguas de lagos e rios pode fazer estas se
tornarem acidas. No leste dos Estados Unidos, o nimero de lagos acidos aumentou entre 1930 e 1970 como
resultado da chuva acida. Muitos lagos do meio-oeste, porém, ndao apresentam problemas com a acidificacao,
ainda que a regiao do meio-oeste industrial seja, presumivelmente, uma fonte importante de acidos encontrados
na chuva acida. Nessa regido, as rochas superficiais sdo principalmente de origem calcaria (carbonato de calcio),
as quais reagem com o CO, e o H,O para formar bicarbonato. O bicarbonato por sua vez neutraliza os acidos
para manter um pH relativamente constante. Esse efeito € caracterizado pela capacidade de neutralizacdo de
acidez dos lagos, que € geralmente muito grande em areas ricas em calcario. Ao contrario, muitos lagos do leste
e rios sao rodeados de granito, que € uma rocha muito menos reativa. Esses corpos d’agua apresentam uma
pequena capacidade de neutralizacdo e assim sdo mais suscetiveis a acidificacdo. Para combater esse problema,
pedras calcarias sao freqlientemente importadas de estados ricos em calcario pelo leste dos Estados Unidos e
depositadas em lagos e rios. A capacidade de neutralizacdo de acidez é freqlientemente determinada pela titu-
lagao com uma solugao padrao de um acido.

s titulagdes de neutralizacao sao largamente utilizadas para se determinar a concentracao de ana-
litos constituidos de acidos ou bases ou que podem ser convertidos nessas espécies por meio de
tratamento adequado.! A agua € o solvente usual para as titulagées de neutralizacao porque esta facil-
N mente disponivel, & barata e atoxica. Seu coeficiente de expansao a
> Solventes ndo aguosos, como o baixas temperaturas & uma vantagem adicional. Entretanto, alguns
dcool metilico e etilico, o &cido ) Np o .g N g >
acético glacial e ametil isopropil analitos nao sao titulaveis em meio aquoso, pois sua solubilidade &
cetona, com fregtiéncia tornam muito baixa ou suas for¢cas como acidos ou como bases ndo sao sufi-
possiveisastitulacbesdeacidos  cientemente grandes para fornecer pontos finais satisfatorios. Essas
ou bases que se mostram muito A . .
fracos para serem titulados em substancias podem freqlientemente ser tituladas em outro solvente
solucdes aguosas. diferente da agua.? Restringiremos nossas discussoes a sistemas
aquosos.

1 Parauma revisio sobre as aplicagdes de titulagBes de neutralizagio, ver J. A. Dean, Analytical Chemistry Handbook, Se¢éo 3.2, p. 3.28. Nova
York: McGraw-Hill, 1995; D. Rosenthal e P. Zuman, in Treatise on Analytical Chemistry, 2. ed.; |. M. Kolthoff e P. J. Elving, Eds., Parte 1, v. 2,
Capitulo 48. NovaYork: Wiley, 1979.

2 Para uma revisio de titulometria écido/base ndo aquosa, ver J. A. Dean, Analytical Chemistry Handbook, Segdo 3.3, p. 3.48. Nova York:

McGraw-Hill, 1995; Treatise on Analytical Chemistry, 2. ed.; I. M. Kolthoff e P. J. Elving, Eds., Parte 1, v. 2, Capitulo 19A-19E. Nova York:
Wiley, 1979.



SKOOG, WEST, HOLLER, CROUCH CAP. 16 Aplicacoes das Titulacdes de Neutralizacdo 407

16A| REAGENTES PARA TITULACOES DE NEUTRALIZACAO

No Capitulo 14, notamos que os &cidos e as bases fortes causam as alteragcbes mais pronunciadas no pH
nos pontos de equivaléncia. Por essa razéo, as solucdes padréo para as titulagdes de neutralizagdo so sem-
pre preparadas com esses reagentes.

16A-1 Preparacéo de Solucdes Padrao de Acidos

O &cido cloridrico € largamente utilizado para a titulagéo de bases. As solucdes diluidas desse reagente séo
estaveis indefinidamente e ndo causam reacdes indesegjaveis de precipitacdo com a maioria dos cétions. E
relatado que as solugdes 0,1 mol L ! de HCl podem ser fervidas por aproximadamente uma hora sem a
perda do &cido, desde que a &gua perdida por evaporacdo seja periodicamente recolocada; as solucdes 0,5
mol L~ podem ser fervidas por pelo menos dez minutos sem perdas

significativas. <4 Assolugbes de HCI, HCIO,

As solugdes dg acidos perclorico e sulfarico 950 também estaveis e ?ngéfsﬁéajsﬁqoeﬁ?eavl\?;o & necessAria
30 Uteis para as titulagdes em que o ion cloreto interfere em decorrén-  yma repadronizacio a menos que
ciadaformacao de precipitados. As solucfes padréo de &cido nitrico s8o  ocorra uma evaporagao.
raramente utilizadas em virtude de suas propriedades oxidantes.

As solucgbes padréo écidas sdo geramente preparadas pela diluicdo de um volume aproximado do
reagente concentrado e subseqlientemente padronizadas contra uma base padrdo primério. Menos fre-
guentemente, a composicao do &cido concentrado é estabelecida por meio de uma medida cuidadosa da
densidade; uma quantidade pesada é ent&o diluida a um volume conhecido. (As tabelas que relacionam
a densidade dos reagentes com a sua composi¢ao sdo encontradas na maioria dos manuais técnicos (hand-
books) de quimica e engenharia quimica.) Uma solugdo-estoque, de concentracdo exatamente conhecidade
acido cloridrico, também pode ser preparada pela diluicdo de uma quanti dade de reagente concentrado com
um volume igual de &gua e destilando-se depois essa solugdo. Sob condicdes controladas, o quarto final do
destilado, que é conhecido como HCI de ponto de ebuli¢do constante, tem uma composi¢éo fixa e defini-
da, seu teor de &cido é dependente somente da pressdo atmosférica. Para a pressao P entre 670 e 780 torr,
amassa do ar do destilado que contém exatamente um mol de H;O*" €

Massa de HCI de ponto de ebuli¢do constante em g
mol de H;O*

= 164,673 + 0,02039 P (16-1)
As solucdes padrdo sdo preparadas pela diluicdo de massas desse &cido a volumes exatamente conhecidos.

16A-2 Padronizacdo de Acidos

Carbonato de Sédio <« O carbonato de sédio ocorre
' _ ' naturalmente em grandes depdésitos
Os &cidos sdo freqlientemente padroni zados contra quantidades pesadas  de soda, Na,CO; - 10H,0, e como

de carbonato de sodio. O carbonato de sddio de grau padréo primério  trona, Na,COs - NaHCO; - 2H,0.
esta disponivel comercialmente ou pode ser preparado por meio de ESSESminerais encontram [argo

. ) . g . to nainddstri i
aguecimento do hidrogénio carbonato de sadio purificado entre 270 °C gi?nfnerg rrﬁdl?gs iltfagé vidros

e 300 °C por 1 hora: O carbonato de sdio de grau
padréo primario € manufaturado
2NaHCO5(s) — Na,CO4(s) + H,0O(g) + CO,(Q) pela purificagdo extensiva destes
minerais.

Como mostrado na Figura 15-5, dois pontos finais sdo obtidos na titulagdo do carbonato de sddio. O
primeiro corresponde a conversdo do carbonato para hidrogénio carbonato, que ocorre aproximadamente
em apH 8,3; 0 segundo, envolvendo a formacéo de didxido de carbono, é observado ao redor do pH 3,8.

3 Official Methods of Analysis of the AOAC, 15. ed., p. 692. Washington, D.C.: Associaggo Oficial de Quimicos Analiticos, 1990.
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12

10 Apbs a ebulicdo

Antes da

Faixa de transi¢&o do
4| verde de bromocresol

0 10 20 30 40 50 60
Volume de HCI 0,1000 mol L~1, mL

Figura 16-1 Titulag8o de 25,00
mL de Na,CO5 0,1000 mol L =1 com
HCI 0,1000 mol L 1. Apds a adigéo de
cercade 49 mL de HCl, asolugdo é
aguecida, causando um aumento do
pH, como mostrado. A variagdo do pH,
quando mais HCI é adicionado, é
muito maior.

Sempre se utiliza o segundo ponto final para a padronizagéo porque a
alteracdo no pH € maior que a que ocorre no primeiro. Um ponto fina
mais nitido pode ser obtido por uma breve ebulicdo da solugdo de forma
gue elimine os produtos da reacdo, acido carbbnico e diéxido de car-
bono. A amostra é titulada até o aparecimento da cor &cida do indicador
(como o verde de bromocresol ou o aaranjado de metila). No ponto
final, a solugdo contém uma grande quantidade de didxido de carbono
dissolvida e pequenas quantidades de &cido carbdnico e hidrogénio car-
bonato ndo reativo. A ebulicdo destrédi efetivamente esse tampao pela
eliminac&o do &cido carbbnico:

H,CO5(aq) — CO,(g) + HO(l)

A solugéo entdo se torna al calina novamente em razéo do ion hidrogénio
carbonato residual. A titulacdo é finalizada apés o resfriamento da
solucéo. Entretanto, agora, ocorre um substancial decréscimo no pH
durante as adic¢des finais do acido, causando assim uma alteracéo mais
abrupta de cor (Figura 16-1).

Como dlternativa, o acido pode ser introduzido em pegqueno exces-

so para converter o carbonato de sddio a &cido carbdnico. A solucéo € fervida como antes para remover o
dioxido de carbono e resfriada; o excesso do &cido é entdo retrotitulado com uma solugdo diluida de base.
Pode ser utilizado qualquer indicador disponivel para atitulacdo de acidos e de bases fortes. A proporcéo
entre o0 volume do &cido e o da base deve, é claro, ser estabelecida por uma titulagdo independente.

Outros Padrées Primdrios para Acidos

» Umaalta massa por préton
consumido é desegjével paraum
padréo primario porque uma
massa maior de reagente pode ser
utilizada, diminuindo assim o erro
relativo de pesagem.

» O borax, Na,B,O; - 10H,0, é
um mineral extraido no deserto e é
largamente utilizado em prepara-
dos de limpeza. Umaforma alta-
mente purificada de borax é
empregada como um padréo
primario para bases.

O tris-(hidroximetil) aminometano, (HOCH,)3;CNH,, também conheci-
do como TRIS ou THAM, esta disponivel, com pureza de padréo
primario, a partir de fontes comerciais. Essa substancia apresenta a van-
tagem de possuir uma massa substancialmente maior por mol de prétons
consumidos (121,1) que o carbonato de sodio (53,0) (ver Exemplo 16-1).
A reacdo do TRIS com o &cido é

(HOCH,);CNH, + H3;0*" = (HOCH,),CNH?} + H,O

O tetraborato de sddio deca-hidratado e o 6xido de mercurio(ll)
também tém sido recomendados como padréo primario. A reacdo de um
acido com o tetraborato é

B,02~ + 2H,0* + 3H,0 — 4H,BO;

EXEMPLO 16-1

Usar uma planilha de calculo para comparar as massas de (a) TRIS (121 g/mal), (b) Na,CO5 (106
g/mol) e (c) NaB,O;- 10H,0 (381 g/mol) que devem ser pesadas para padronizar uma solugéo de
aproximadamente 0,020 mol L~ de HCI para os seguintes volumes de HCI: 20,00 mL, 30,00 mL,
40,00 mL e 50,00 mL. Se o desvio padréo associado a pesagem da base padréo priméariafor de 0,1 mg,
utilizar a planilha para calcular o desvio padréo porcentual relativo que essa incerteza introduziria em
cada uma das concentraces molares calculadas.

A planilha € mostrada na Figura 16-2. Inserimos a molaridade do HCI na célula B2 e os pesos mo-
leculares dos trés padrdes primarios nas células B3, B4 e B5. Os textos identificadores apropriados séo
colocados nas colunas A e C. Os volumes de HCI para os quais os calcul os sdo desejados sdo inseridos
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nas células de A8 a All. Faremos aqui um exemplo de um célculo
para o volume de 20,00 mL e mostraremos a entrada da planilha. Em
cada caso, 0 nimero de milimols de HCI é calculado a partir de

mmol HCI
mmol HCl = mLHEl X 0,020 ————
mL-HCI
(@) ParaTRIS, ;
massa TRIS = K
1 mmel-FRIS 121 g TRISmol-FRIS CH,OH
mmekHCl X = morHET < 1.000 mmol TRIS/MOLTRIS MG croH

\
CH,OH

Para o volume de 20,00 mL de HCI, a entrada apropriada nacélula B8
Modelo molecular e estruturado TRIS.

€ =$B$2* A8*$B$3/1.000, como mostrado na secdo de documen-
tacdo da Figura 16-2. O resultado retornado € 0,048 g. A férmula na céula B8 € entéo copiada para as
células de B9 aB11 paracompletar a coluna. A incerteza rel ativa na molaridade em virtude da pesagem
deveriaser igual aincertezarelativano processo de pesagem. Para 0,048 g de TRIS, o desvio padréo re-
lativo porcentual (DPR%) éigual a (0,0001 g/0,048 g) X 100%, entdo ainsercdo na célula C8 é aquela
mostrada na Figura 16-2. Essa férmula da célula C8 é entdo copiada para C9:C11.

(b) ParaNa,COsg,
1 mmol-N&CO; o 106 g Na,CO4/mol-NasCO5
2 mmelHHCI 1.000 mmol-N&CO3/mol-Na;CO5
Esse resultado € inserido na célula D8 como mostrado na Figura 16-2 e é copiado para D9:D11. O

desvio padréo relativo na célula E8 é calculado como (0,0001/D8) X 100. A formula em E8 é copiada
para E9:E11.

massa Na,CO5; = mmel-HCI X

(continua)

A R i o e o I | E | F | G |
1 |PManiha de cdlculo para a corparacio das massas requeridas para virias bases na padronizagio de HC1 0,20 nol L
2 |HCI, mel L1 0,020
3 [FM TRIZ 121 | gémol Nota: Todas as pesagens térmum desvio padrdo de 0,1 mg (0 Q0071 &)
4 (PN MazC05 106 | gfmal
S PN MNazBaOeed OH; 0 381 gfmaol
5]
7 mL HCI g TRIS DPR TRIS g Ha:C0; DPR Na;CO; gy Na;B40«10H:0 RSD Na;B,0;«1(H;0
g 20,000 0,045 0217 0,021 0,477 0,08 0,13
g 30,000 0,073 0,147 0,032 0317 0,11 0,09
10 40,00 0,047 EI,1D' 0,042 D,Efl' 0,15 0,07
11 S000 013 III,EIB' 0,053 III,15|F 0,19 0,05
12
13 |Documentagio
14 |Célula BE=FB52+A8*1*§B53/1000
15 |Célula CB=(0,0001/887*100
16 |Célula DE=$B%2*A3*1/2+5B854,/1000
17 |Célula EG=(0,0001/087100
18 |Célula FE=FB52*A8"1/2*5B 55,1000
19 |Célula GB={0,0001/FE*100

Figura 16-2 Planilhade calculo paraacomparaco das massas e erros rel ativos associados com o uso de diferentes padroes
primarios para padronizag&o de solugdes HCI.
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(c) Similarmente, para Na,B,0O- - 10H,0,

1 mmel-bérax 381 g borax/mol-bérax

drax = X
massa de borax MMXZ 1,000 Fborax/ molbé

Observe na Figura 16-2 que o desvio padrdo relativo parao TRIS é de 0,10% ou menos se o volume
de HCI tomado for maior que 40,00 mL. Para o0 Na,COs, mais de 50,00 mL de HCI seriam requeridos
para esse mesmo hivel deincerteza. Para 0 borax, qualquer volume maior que aproximadamente 26,00
mL seria suficiente.

16A-3 Preparacao de Solucdes Padrao de Bases

O hidréxido de sadio é abase mais utilizada no preparo de solugdes padrdo, embora os hidroxidos de potas-
sio e de béario sgjam também empregados. Uma padronizagdo dessas solugdes é requerida apds a sua
preparacdo, porque nenhum desses hidroxidos pode ser obtido com a pureza de um padréo priméario.

O Efeito do Dioxido de Carbono nas Solu¢ées Padrao de Base

Na solucdo, assim como no estado sdlido, os hidréxidos de sédio, de potassio e de bario reagem rapida:
mente com o didxido de carbono atmosférico para produzir o carbonato correspondente:

CO,(g) + 20H™ — CO2~ + H,0

» A absorcdo do didxido de Embora a producéo de cada ion carbonato consuma dois ions hidroxi-
ﬁ?‘r bono pela solugéo padrgo_del dos, a absorco do didxido de carbono pela solucdo da base néo altera,

|droxido de sodio ou potassioleva  ececeariamente, sua capacidade de combinagio com fons hidrénio.
aum erro sistematico negativo em . . . ~ .
umaandlise naqual umindicador ~ ASSIM, no ponto final de uma titulagdo, que requer um indicador de
com faixa de transigdo bésica é faixa &cida (como o verde de bromocresol), cada ion carbonato pro-
utilizado; ndo ocorre nenhum erro - duzido a partir do hidréxido de sddio ou potéssio tera reagido com dois

sistemético quando se utilizaum : PPN A . 1y
dicador de faixa Acida. fons hidrdénio do &cido (ver Figura 16-1):

CO%~ + 2H;0" — H,CO; + 2H,0

N&o ocorre nenhum erro, nesse caso, porque a quantidade de ions hidrdnio consumida por reacéo é
idéntica a quantidade de hidréxido perdida durante a formagdo do ion carbonato.

Infelizmente, a maioria das aplicacdes de bases padréo requer um indicador com faixa de transi¢éo
basica (fenolftaleina, por exemplo). Nesse caso, cada ion carbonato reage somente com um ion hidrénio
guando a mudanca da cor do indicador é observada:

CO3~ + Hs0" — HCO3 + H,0

A concentracdo efetiva da base € assim diminuida pela absor¢éo do didxido de carbono, resultando em um
erro sistemético (chamado erro de carbonato).

EXEMPLO 16-2

Uma solugdo de NaOH livre de carbonato teve sua concentragdo determinadaimediatamente apos a sua
preparagdo como igual a 0,05118 mol L 1. Exatamente 1,000 L dessa solugdo foi exposto ao ar por
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agum tempo e absorveu 0,1962 g de CO,. Calcular o erro de carbonato relativo que surgiria na deter-
minac&o de &cido acético com a solugdo contaminada se for utilizada a fenolftal eina como indicador.

2NaOH + CO, — Na,CO; + H,0

1 mol-€6; 1 mol Na,COy 1
C = 0,1962 g€O; X
et 27 44,01 g CO; mol-€0;, 1,000 L sol
= 4,458 X 10 3mol L1
A concentragdo efetiva do NaOH, cy,on, para o &cido acético € entéo
_ 005118 MO/ NaOH 4,488 X 10 °*mol-Na,€O; , 1motHCr 1 mol NaOH
CnaoH = U - L mol-Na;,€O5 mol-HCl
= 0,04672 mol L1
0,04672 — 0,05118
ivo = — ’ X 100 % = —8,7%
erro relativo 0,05118 00 % 8,7%

Os reagentes solidos utilizados para se preparar as solucdes padrdes
de bases estdo sempre contaminados com quantidades significativas de
jon carbonato. A presenca desse contaminante ndo causa um erro de car-
bonato contanto que seja usado 0 mesmo indicador na padronizagdo e na
andlise, porém conduz a pontos finais menos nitidos. Por conseguinte,
normamente os ions carbonatos sdo removidos antes da padronizacdo
da solugdo de uma base.

O melhor método de preparacdo de solugdes de hidroxido de sodio
livre de carbonato tira proveito da solubilidade muito baixa do carbona-
to de sodio em solugbes concentradas de base. Uma solucéo aquosa de
aproximadamente 50% de hidréxido de sodio é preparada (ou compra-
dadefontes comerciais). Deixa-se sedimentar o carbonato de sodio soli-
do para produzir um liquido claro que é decantado e diluido a uma con-
centracdo desgjada. (Alternativamente, o solido é removido por filtragcdo
avacuo.)

A &gua utilizada para preparar solugdes de base livre de carbonato
também deve ser livre de didxido de carbono. A agua destilada, que esta
as vezes supersaturada com o diéxido de carbono, deve ser fervida
brevemente para eliminar 0 gas. A &gua € entdo resfriada a temperatura
ambiente antes da adicdo da base, porque as solucdes alcalinas quentes
absorvem rapidamente o dioxido de carbono. A &gua desionizada geral-
mente ndo contém quantidades significantes de didxido de carbono.

Um frasco de polietileno, tampado firmemente, em geral fornece a
curto prazo uma protegdo adequada contra a absorcéo de didxido de car-
bono atmosférico. Antes de tampar, o frasco é comprimido para mini-
mizar 0 espago de ar no interior. Cuidados também devem ser tomados
parase manter o frasco fechado, exceto durante os curtos periodos quan-
do os contelidos estdo sendo transferidos para uma bureta. As solugdes
de hidréxido de sédio fardo, com o tempo, que os frascos de polietileno
se tornem quebradicos.

<« O ion carbonato é indesgjavel
nas solugdes padréo de base
porque diminui anitidez do
ponto final.

< ATENCAO: As solucBes
concentradas de NaOH (e KOH)
s80 extremamente corrosivas para
apele. No preparo de solugtes
padréo de NaOH, deve-se usar
durante todo o tempo uma
protecéo facial, luvas de borracha e
vestimentas adequadas (aventais).

<« A &guaque estdem equilibrio
com constituintes atmosféricos
contém somente cerca de

1,5 X 107> mols CO,/L, uma
quantidade que tem um efeito
desprezivel naforca damaioriadas
bases padréo. Como alternativa da
fervura para aremocéo do CO, de
solugBes supersaturadas, 0 excesso
de gas pode ser removido
borbulhando-se ar na agua por
vérias horas. Esse processo é
chamado purga (sparging) e produz
uma solugéo que apresenta a
concentragdo de equilibrio do CO,.

A purga (sparging) € o processo de
remog¢ao de um gas de uma solucao
realizado borbulhando-se um gas
inerte pela solucao.
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> As solugdes de base sfo A concentragdo de uma solugdo de hidroxido de sodio diminuira
preferencialmente estocadas em lentamente (0,1% a 0,3% por semana) se a base for estocada em garrafas
frascos depolietilenoemvezde e vigro. A perda da forca é causada pela reagfo da base com o vidro
vidro por causa dareacdo entre as - . ~ ~ ~
hases e 0 vidro. Essas solucdesnao  Para formar silicatos de sodio. Por essa razéo, as solugOes padréo de
devem ser estocadas em frascos base ndo devem ser estocadas por extensos periodos (mais longos que
com tampa de vidro; apos certo uma ou duas semanas) em frascos de vidro. Além disso, as bases ndo
fféq'gdgé, tgg::;n Se;mposs"’e' a devem ser guardadas em frascos com tampas de vidro porque a reagdo
¢ P entre a base e o0 vidro pode “colar” rapidamente a tampa no frasco.
Finalmente, para evitar 0 mesmo tipo de problema, as buretas com torneiras de vidro devem ser pronta-
mente esvaziadas e enxaguadas vigorosamente com &gua apos 0 uso com solugdes padrdo de bases. As

buretas equipadas com torneiras de Teflon n&o apresentam esse problema.

16A-4 Padronizacao de Bases

Muitos padrdes primérios excelentes estéo disponiveis para a padronizago de bases. A maioria € consti-
tuida por &cidos organicos fracos que requerem o uso de um indicador com uma faixa de transi¢éo béasica.

Ftalato Acido de Potdssio

. . O ftalato &cido de potassio, KHCgH,O,, € um padréo primério ideal.
:aosggj/%?nigrad:ao ;2(;3:5% fortes  Trata-se de um sdlido n3o higroscapico cristalino com alta massa molar
diretamente pofnﬁgo de pesagem (20_4,.2 g/mol): O sal de grau qna!l'tlco comerqal pode ser usado sem
e devem ser sempre padronizadas  purificagdo adicional, paraamaioria dos propositos. Paratrabalhos mais
contra um padrdo primério com exatos, dispde-se do ftalato &cido de potassio de pureza certificada pelo
propriedades &cidas. Instituto Nacional de Padrdes e Tecnologia (National Institute of Stan-

dards and Technology — NIST).

Outros Padroes Primarios para Bases

O &cido benzdico é obtido com pureza de padr@o primério e pode ser utilizado para a padronizacdo de
bases. Em virtude de sua limitada solubilidade em agua, esse reagente é geramente dissolvido em etanol
antes da diluicdo com a &gua e da titulagdo. Deve-se obter simultanea-

> O KH(IOs),, & contrério de mente um branco na padronizac&o, pois o dlcool comercial é levemente
todos os outros padrfes primarios . .
acido algumas vezes.

para bases, tem a vantagem de ser

um &cido forte, fazendo que a O hidrogénio iodato de potéssio, KH(103),, € um excelente padréo
escolha do indicador segja priméario com uma alta massa molar por mol de prétons. Também é um
menos critica. acido forte que pode ser titulado utilizando-se virtualmente qualquer

indicador com uma faixa de transicdo entre pH de 4 e 10.

APLICACOES TIiPICAS DAS
16B] TITULACOES DE NEUTRALIZACAO

As titulages de neutralizacdo sdo utilizadas para determinar inumeraveis espécies inorganicas, organicas
e biol 6gicas que possuem propriedades acidas ou bési cas inerentes. |gualmente importante, entretanto, séo
as muitas aplicagdes que envolvem a conversdo de um analito em um &cido ou em uma base por meio de
tratamento quimico adequado, seguido pela titulagdo com um padr&o de écido ou base forte.

Ha dois tipos principais de pontos finais de uso difundido nas titulac6es de neutralizagéo. O primeiro
€ um ponto final visual baseado em indicadores como aquel es apresentados na Secédo 14A. O segundo €0
ponto final potenciométrico, no qual o potencial de um sistema de eletrodo de vidro/calomelano é deter-
minado com um dispositivo de medida de voltagem. O potencial medido é diretamente proporcional ao pH.
Os pontos finais potenciométricos sdo descritos na Secdo 21G.
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16B-1 Analise Elementar

Varios elementos importantes que ocorrem em sistemas organicos e
bioldgicos sdo convenientemente determinados por métodos que
envolvem uma titulagdo écido/base como etapa final. Geralmente, os
elementos suscetiveis a esse tipo de andlise sdo ndo-metalicos e
incluem o carbono, o nitrogénio, o cloro, o bromo e o fltor, bem como
alguns outros menos comuns. Os pré-tratamentos convertem o ele-
mento em um &cido ou uma base inorganicos que sdo entéo titulados.
Alguns poucos exempl os sdo mostrados a seguir.

Nitrogénio
O nitrogénio ocorre em uma grande variedade de substancias de inte-
resse na area de pesguisa, na indlstria e na agricultura. Os exemplos
incluem os aminoéacidos, proteinas, drogas sintéticas, fertilizantes,
explosivos, solos, suprimento de &gua potavel e corantes. Assim, 0s
métodos analiticos para a determinac&o de nitrogénio, particularmente  Modelo molecular e estrutura do
A ~ . A hidrogénio ftalato de potéssio.
em substratos organicos, sdo de importancia singular.
O método mais comum para a determinacdo de nitrogénio organi- _ ~ o

co é 0 método de Kjeldahl, que é baseado em umatitulagio de neutrali- < /S titulacOes de neutralizagso

~ . . ~ . .. ainda est&o entre os métodos
zaggo. O procedimento é direto, néo requer'equamentos especials, @ ggliticos mais largamente
é facilmente adaptado para a rotina de analises de um grande nimero  utilizados.
de amostras. Esse (ou uma de suas modificacfes) € o método padréo
o!e_detgrmi qagéo de proteinas contid_as em gréos, carnes e outros mate- 4 Kjeldahl é pronunciado Kieldal.
riais biolégicos. Uma vez que a maioria das proteinas contém aproxi-  Centenas de milhares de
madamente a mesma porcentagem de nitrogénio, amultiplicagéo desta  determinagdes de nitrogénio
porcentagem por um fator adequado (6,25 para carnes, 6,38 para la-  <J€ldanl s5o realizadas a cada ano,

. . . parafornecer uma medida do teor
ticinios e 5,70 para cereais) fornece a porcentagem de proteina na de proteinas de carnes, gréos e

amostra. ragdes animais.

D AQ G
Determinacao de Proteina Total em Soro Sangiiineo

A determinagdo de proteina total no soro é uma medida clinicaimportante utilizada no diagnéstico da
disfuncdo hepatica. Embora o método Kjeldahl seja capaz de alta precisio e exatiddo, €le € muito lento
e trabalhoso para ser utilizado rotineiramente na determinacéo de proteina total no soro. O procedi-
mento Kjeldahl, entretanto, tem sido historicamente o método de referéncia em relacdo ao qual os ou-
tros métodos sdo comparados. Os métodos comumente empregados incluem o método do Biureto e 0
método de Lowry.

No método do Biureto, um reagente contendo ions clprico € utilizado para promover a formacéo
de um complexo de cor violeta entre os ions Cu?* e as ligaces peptidicas. O aumento na absorcéo da
radiacdo visivel é usado para medir as proteinas no soro. Esse método € facilmente automatizado. No
procedimento de Lowry, a amostra de soro é pré-tratada com uma solucdo alcalina de cobre seguida
por um reagente fendlico. Uma cor é desenvolvida em decorréncia da reducdo dos écidos fos-
fotlingstico e fosfomolibdico paraum heteropoliacido azul. Ambos os métodos, do Biureto e de Lowry,
usam a espectrofotometria (ver Capitulo 26) para as medidas quantitativas.
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DESTAQUE 16-2
Outros Métodos de Determinacao de Nitrogénio Organico

Varios outros métodos sdo usados para determinar o teor de nitrogénio de materiais organicos. No
método Dumas, a amostra é misturada com um 6xido de cobre(l1), pulverizada e queimada em um tubo
de combust&o para produzir dioxido de carbono, dgua, nitrogénio e pegquenas quantidades de 6xidos de
nitrogénio. Um fluxo de didxido de carbono arrasta esses produtos por um cartucho contendo cobre
aquecido, que reduz qualquer 6xido de nitrogénio a nitrogénio elementar. A mistura entdo € passada
por uma bureta de gas preenchida com o hidroxido de potéssio concentrado. O Gnico componente néo
absorvido pela base é o nitrogénio e seu volume é medido diretamente.

O mais novo método para determinagéo de nitrogénio organico envolve a combustdo da amostra a
1.100 °C por alguns minutos, para converter o nitrogénio em oxido nitrico, NO. O 0zbnio é entdo intro-
duzido na mistura gasosa, oxidando o dxido nitrico paradiéxido de nitrogénio. Essareacdo emite radia
¢do visivel (quimiluminescéncia) e mede-se a suaintensidade, que é proporcional ao teor de nitrogénio
daamostra. A quimiluminescéncia serd discutida posteriormente no Capitulo 27. Um instrumento para
realizar esse procedimento esta disponivel comercialmente.

No método Kjeldahl, a amostra é decomposta em meio de acido sulfdrico concentrado a quente para
converter o nitrogénio das ligagdes em ions amonio. A solugdo resultante é entdo resfriada, diluida e
alcalinizada. A ambnia liberada € destilada, coletada em uma solucdo acida, e determinada por titulagéo
de neutralizacéo.

> —NO, O passo critico do método de Kjeldahl é adecomposi¢do com &cido
grupo nitro sulfarico que oxida o carbono e o hidrogénio daamostra para didxido de
—N=N— carbono e agua. O destino do nitrogénio, entretanto, depende do seu
grupo azo estado de combinagdo na amostra original. Os nitrogénios nas aminas e
N*—N— amidas sdo convertidos quantitativamente em ions amdnia. Ao contrario,
C‘)* 0S grupos nitro, azo, azoxi provavelmente produzem o elemento ou seus

varios Oxidos, que sdo todos perdidos no meio &cido aguecido. Essa

grupo azoxi perda pode ser evitada pelo pré-tratamento da amostra com um agente
redutor que leve aformagéo de produtos cujo nitrogénio se comporta como o nitrogénio das aminas e ami-
das. Em um desses esquemas pré-redutores, o &cido salicilico e o tiossulfato de sddio sdo adicionados a
solucdo de acido sulflrico concentrado que contém a amostra. Apos um breve periodo, a digestéo é rea-
lizada do modo usual.

Certos compostos aromaticos heterociclicos, como a piridina e seus derivados, sdo particularmente
resistentes a uma completa decomposicdo pelo &cido sulfarico. Esses compostos produzem resultados
baixos como consequiéncia (Figura 5-3) a menos que se tomem precaucles especiais.

A decomposicdo € o aspecto gue freqlientemente consome mais tempo na determinacéo de Kjeldahl.
Algumas amostras podem requerer periodos de aguecimento de mais de uma hora. Numerosas modifi-
cacOes do procedimento original foram propostas com o objetivo de reduzir o tempo de digestdo. Na mo-
dificacgo mais utilizada, um sal neutro, como o sulfato de potéssio, € adicionado para aumentar o ponto de
ebulicdo da solucdo de &cido sulfarico e assim a temperatura na qual a decomposi¢do ocorre. Em outra
modificagdo, uma solugdo de perdxido de hidrogénio é adicionada a mistura apds a digestéo ter decom-
posto a maior parte da matriz organica.

Muitas substancias catalisam a decomposic¢éo de compostos organicos pelo acido sulfdrico. O mer-
curio, o cobre e o0 selénio, combinados ou no estado elementar, sdo efetivos. O mercurio(ll), se presente,
pode ser precipitado com o sulfeto de hidrogénio antes da destilagdo para prevenir a retencdo da aménia
na forma de um complexo amino de mercario(ll).
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EXEMPLO 16-3

Uma amostra de 0,7121 g de farinha de trigo foi analisada pelo método Kjeldahl. A ambnia formada
pela adicéo de uma base concentrada apés a digestdo com H,SO, foi destilada em 25,00 mL de HCI
0,04977 mol L. O excesso de HCI foi retrotitulado com 3,97 mL de NaOH 0,04012 mol L~
Calcular a porcentagem de proteina na farinha.

mmol HCl
mL-HCI

mmol NaOH
uantidade de NaOH = 3,97 mL-Na©OH x 0,04012 ——— = 0,1593 mmol
g mL NaoH

guantidade de HCI = 25,00 mLHCI X 0,04977 = 1,2443 mmol

guantidade deN = 1,0850 mmol

0,014007 g N

1,0850 mmel N X —
mmel-N

%N = X 100 % = 2,1341
amostrade 0,7121 g

5,70 % de proteina
%N B

% de proteina = 2,1341 %N X 12,16

Enxofre

O enxofre em materiais organicos e hioldgicos é determinado convenientemente pela queima da amostra
em um fluxo de oxigénio. O dioxido de enxofre (bem como o trioxido de enxofre) formado durante a oxi-
dacdo € coletado por destilacdo em uma solucéo diluida de peréxido de hidrogénio:

SO,(g) + Hz0; — HyS0, <« O didxido de enxofre na
atmosfera é com freqiiéncia
O &cido sulfurico é entdo titulado com uma base padréo. determinado passando-se a
amostra através de uma solucado de
Outros Elementos perdxido de hidrogénio e entéo

) . titulando-se o acido sulfarico
A Tabela 16-1 lista outros elementos que podem ser determinados pelos que é produzido.

métodos de neutralizagéo.

TABELA 16-1
Analise Elementar Baseada em Titulacdoes de Neutralizacao
Elemento Convertido em Produtos de Adsor ¢do ou Precipitacéo Titulacéo
N NH; NH;(g) + HsO" — NH} + H,0O Excesso HCl com NaOH
S SO, SO,(g) + H,O, — H,S0O, NaOH
C CO, COy(g) + Ba(OH), — Ba(CO)5(s) + H,O Excesso Ba(OH), com HCI
CI(Br) HCI HCI(g) + H,O — CI~ + H0" NaOH
F SF, SiF4(g) + H,O — H,SiFg NaOH
P H5;PO, 12H,M00, + 3NH} + H3PO, —

(NH4)3PO, - 12M00O4(s) + 12H,0 + 3H*
(NH,)3PO4 - 12M004(s) + 260H™ —
HPO3~ + 12Mo03~ + 14H,0 + 3NH3(g) Excesso NaOH com HCI
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16B-2 Determinacao de Substancias Inorganicas

Numerosas espécies inorganicas podem ser determinadas por titulagdo com écidos ou bases fortes. A seguir
s&o mostrados alguns exemplos.

Sais de Aménio

Os sais de amo6nio sdo convenientemente determinados pela conversdo a amdnia com uma base forte segui-
da por destilacdo. A amdnia € coletada e titulada como no método de Kjeldahl.

Nitratos e Nitritos

O método anteriormente descrito para os sais de amdnio pode ser estendido para a determinacéo de nitra-
to ou nitrito inorgénicos. Esses ions sdo primeiramente reduzidos a ion aménio pelaliga de Devarda (50%
Cu, 45% Al, 5% Zn). Os gréanulos da liga sdo introduzidos em uma solucéo fortemente al calina da amostra
contida em um frasco Kjeldahl. A ambnia é destilada depois do término da reacdo. A liga de Arnd (60%
Cu, 40% Mg) também tem sido usada como agente redutor.

Carbonato e Misturas de Carbonatos

A determinacdo qualitativa e quantitativa dos constituintes em uma solucdo que contém carbonato de
sddio, hidrogénio carbonato de sddio e hidréxido de sodio, isoladamente ou misturados, fornece exemplos
interessantes de como as titulagdes de neutralizac&o podem ser empregadas para a andlise de misturas. Nao
mais que dois desses trés congtituintes podem existir em quantidade apreciavel em qualquer solugéo
porgue uma reacdo elimina o terceiro.

Assim, a mistura de hidréxido de sbdio e hidrogénio carbonato de sadio resulta na formagéo de car-
bonato de sddio até que um ou outro (ou ambos) reagente original sejaconsumido. Se o hidréxido de sbdio
for consumido, a solugdo contera carbonato de sodio e hidrogénio carbonato de sdio; se o hidrogénio car-
bonato de sodio for consumido, o carbonato de sddio e o hidréxido de sodio vao permanecer; se quantida-
des equimolares de hidrogénio carbonato de sodio e hidroxido de sodio forem misturadas, a espécie prin-
cipa de soluto sera o carbonato de sodio

A andlise dessas misturas requer duas titulagdes. Uma contendo um indicador com uma faixa de tran-
sicdo acalina, como a fenolftaleina, e a outra com uma faixa de transicdo acida, como o verde de
bromocresol. A composi¢do da solucdo pode ser deduzida do volume relativo de acido necessério para ti-
tular volumes iguais de amostra (Tabela 16-2 e Figura 16-3). Uma vez que a composi¢&o da solugéo tenha
sido estabelecida, os dados de volume podem ser utilizados para determinar a concentragdo de cada com-
ponente na amostra.

TABELA 16-2

Relacdes de Volumes na Analise de Misturas Contendo lons Hidréxido,
Carbonato e Hidrogénio Carbonato

Relacdo Entre Vi, €V, Na Titulacdo de

Constituintes naAmostra um Volume lgual de Amostra*
NaOH Vien= Vuie

Na;CO3 Vien = 3Vunc

NaHCO; Vien= 0; Vype > 0
NaOH, Na,COs Vien > 3Vube

Na,CO3, NaHCO; Vien < 3Vone

*Vien = Volume de &cido necessario para o ponto final com afenolftaleina; V,,. = volume de &cido necessario para o ponto final com o verde de
bromocresol.
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Na,CO4

NaOH and Na,CO4

Faixa de transicéo da fenolftaleina

Faixa de transi¢ao do verde de bromocresol

Figura 16-3 Curvasdetitulagéo e
faixas de transi¢céo dos indicadores
para a andlise de misturas contendo
fons hidréxido, carbonato e hidrogénio
carbonato.

EXEMPLO 16-4

» Misturas compativeis contendo
duas das seguintes espécies podem
ser analisadas de maneira similar:
HCI, H3PO,, NaH,PO,, Na,HPO,,
NagPO, e NaOH.

» Como vocé poderia analisar
umamistura de HCl e H3PO,?
Uma misturade NagPO, e
Na,HPO,?VegaaFigura 15-4,
curvaA.

Uma solucéo contém NaHCO,;, Na,CO5; e NaOH, isoladamente ou
em uma combinagdo permitida. A titulacdo de uma aliquota de 50,00
mL requer, empregando-se a fenolftaleina como indicador de ponto
final, 22,1 mL de HCI 0,200 mol L ~1. Uma segunda aliquota de 50,0
mL necessita de 48,4 mL de HCl quando titulada com indicador
verde de bromocresol. Deduzir a composicéo e calcular as concen-
tragOes molares dos solutos na solucdo original.

Se a solugdo contivesse apenas NaOH, o volume requerido de
acido seria 0 mesmo, independente do indicador utilizado (ver Fi-
gura 16-3a). Similarmente, podemos descartar a presenca de so-
mente Na,COs, porque a titulacdo desse composto com verde de
bromocresol consumiria justamente duas vezes o volume de acido

necessario para acancar o ponto final com afenolftaleina (ver Figura 16-3b). De fato, porém, a segunda

(continua)
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titulagcdo requereu 48,4 mL. Uma vez que menos da metade desse volume esté envolvida na primeira
titulacéo, a solucdo deve conter um pouco de NaHCO; juntamente com Na,CO; (ver Figura 16-3€).
Podemos agora calcular a concentracdo dos dois constituintes.

Quando o ponto final com a fenolftaleina for alcangado, o CO3™ original mente presente seré con-
vertido em HCO3. Assim,

n® mmol Na,CO; = 22,1 mtt X 0,100 mmol/mt = 2,21

A titulacdo entre o ponto final dafenolftaleina até o de verde de bromocresol (48,4 — 22,1 = 26,3 mL)
envolve o hidrogénio carbonato originalmente presente e aquele formado pela titulacdo do carbonato.
Dessa forma,

n2 mmol NaHCO; + n2 mmol Na,CO5; = 26,3 X 0,100 = 2,63

Consequientemente,
n® mmol NaHCO; = 2,63 — 2,21 = 0,42

As concentragtes molares sdo prontamente cal culadas desses dados:

2,21 mmol

CNa2003 = 50 0 m|_ = 0,0442 m0| L -1
0,42 mmol
—————— =0,084mol L1

CnaHcos = T50 o mL

O método descrito no Exemplo 16-4 ndo € inteiramente satisfatorio, porque a ateragdo de pH corres-
pondente ao ponto de equivaléncia do hidrogénio carbonato nédo é suficiente para causar uma variagdo de
cor nitida com um indicador quimico (Figura 15-5). Como consequiéncia, erros relativos de 1% ou maiores
podem ser esperados.

A exatiddo dos métodos analiticos para as solu¢fes contendo uma mistura de ions carbonato e hi-
drogénio carbonato ou ions carbonato e hidréxido pode ser melhorada, tirando-se partido da solubilidade
limitada do carbonato de bario em solugdes neutras e bésicas. Por exemplo, no método Winkler para a
andlise de misturas carbonato/hidroxido, ambos os componentes sdo titulados com um padréo é&cido,
empregando-se um indicador de transi¢do acida para o ponto final, como o verde de bromocresol. (O ponto
final é estabelecido apds a solugdo ter sido aquecida para remover o didxido de carbono.) Um excesso ndo
medido de cloreto de bario neutro é entéo adicionado a uma segunda aliquota da solucéo da amostra para
precipitar o ion carbonato, apds o que o ion hidroxido é titulado empregando-se fenolftaleina como indi-
cador. A presenca de carbonato de bério pouco sollvel ndo interfere contanto que a concentragcdo de ion
béario sgja superior a0,1 mol L1,

Os ions carbonato e hidrogénio carbonato podem ser exatamente determinados em misturas, titulando-
se ambos os ions na primeira titulagdio com um padrdo acido e um indicador de transicao &cida (com aque-
cimento para eliminar o diéxido de carbono). O hidrogénio carbonato na segunda aliquota é convertido em
carbonato pela adicdo de um excesso conhecido de base padrdo. Apés aintroducdo de um grande excesso de
cloreto de bério, o excesso de base é titulado com um padréo &cido e fenolftaleina como indicador.

A presenca de carbonato de bario sélido ndo impede a deteccdo do ponto final em qualquer um des-
ses dois métodos.
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16B-3 Determinacao de Grupos Organicos Funcionais

As titulacbes de neutralizacdo fornecem métodos convenientes para a determinacdo direta e indireta de
vérios grupos funcionais organicos. A seguir breves descrigdes de métodos para 0s grupos mais comuns
s80 apresentadas.

Grupos Acidos Carboxilico e Sulfénico

Os grupos &cidos carboxilico e sulfonico sdo as duas estruturas mais comuns gue conferem acidez aos com-
postos organicos. A maioria dos &cidos carboxilicos tem uma constante de dissociacdo que variaentre 10~4
e 1078 g, assim, esses compostos sdo prontamente titulados. Requer-se o uso de um indicador que tenha
suatransicéo de cor em uma faixa bésica, como, por exemplo, a fenolftaleina.

Muitos &cidos carboxilicos ndo sdo suficientemente solUveis em &gua para permitir suatitulagéo dire-
ta nesse meio. Quando esse problema existir, 0 acido pode ser dissolvido em etanol e titulado com base
aguosa. Alternativamente, o0 acido pode ser dissolvido em um excesso de padrdo basico e retrotitulado a
seguir com um padrédo &cido.

Os acidos sulfonicos séo geralmente acidos fortes e se dissolvem facilmente em agua. Portanto, suas
titulacBes com uma base sdo muito féceis.

As titulagbes de neutralizac&o sdo freqlientemente empregadas para determinar o peso equivalente de
acidos organicos puros (Destaque 16-3). Os pesos equivalentes auxiliam a identificagdo qualitativa de aci-
dos orgénicos.

Grupos Amina

As aminas aliféticas geralmente tém uma constante de dissociacdo basi- | O peso equivalente de um acido ou
cada ordem de 105 e podem assim ser tituladas diretamente com uma | 9¢ uma base &a massa do acido
~ , . , . . L. . ou da base em gramas que reage

solucéo de &cido forte. Ao contrario, asaminas aromaticas, como aanili- | .o o, que contem um mol de
na e seus derivados s&o normalmente muito fracos para serem titulados | protons. Assim, o peso equivalente
em meio aquoso (K, = 1071%). O mesmo é verdadeiro para as aminas | de KOH (56,11g/mol) & a sua massa
ciclicas com caréter aromético, como apiridinae seus derivados. Muitas | melar; para o Ba(OH); € a
aminas ciclicas saturadas, tal como apiperidina, tendem ase assemethar | /2% metar dviqda por 2
aaminas aliféticas em seu comportamento &cido/base e assim podem ser (5 g 171.5 g/m°'>-
tituladas em meio aquoso.

Muitas aminas que sd0 muito fracas para serem tituladas como bases em agua sdo tituladas em sol-
ventes ndo aquosos, como o &cido acético anidro, que realcam a sua basicidade.

DESTAQUE 16-3

Pesos Equivalentes de Acidos e Bases

O peso equivalente de uma espécie participante em uma reacdo de neutralizacgo € agquele que reage
com ou fornece um mol de prétons em uma reacdo em particular. Por exemplo, 0 peso equivalente do
H,SO, é a metade da sua formula grama. O equivalente grama do Na,CO; é geralmente a metade de
sua férmula grama porque na maioria das aplicacbes sua reagdo €

N32C03 ar 2H3O+ —> 3H20 + 002 i 2Na+
Quando titulado com alguns indicadores, entretanto, consome apenas um Unico proéton:
Na,CO; + H3;0*" — NaHCO; + Na*

Aqui, o peso equivalente e a formula grama do Na,CO; sdo idénticos. Essas observacdes demonstram
que o peso equivalente de um composto ndo pode ser definido sem que se tenha em mente uma reagcdo
em particular (ver Apéndice 7).
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Grupos Ester
Os ésteres comumente sao determinados por saponificagdo com uma quantidade medida de padréo bésico:

A saponificacdo € o processo no R1COOR2 + OH — R1C007 + HOR2

qual um éster é hidrolisado em

solucdo alcalina para formar um z ~ . ~ s
e para O excesso de base é entéo titulado com padréo acido.
alcool e uma base conjugada. Por

exemplo, As velocidades de saponificacdo de diferentes ésteres variam
grandemente. Alguns requerem vérias horas de aguecimento com uma
base para completar o processo. Uns poucos reagem rapidamente o sufi-
ciente para permitir uma titulaggo direta com a base. Tipicamente, o

I
CHsCOCH35 + OH™ —

CH) éster € colocado em refluxo com um padrdo de KOH 0,5 mol L~ por
CH;C—O~ + CH;OH Uma a duas horas. Ap0s esfriar, 0 excesso de base é determinado com
padréo &cido.

Grupos Hidroxila

O grupo hidroxilaem compostos orgéanicos pode ser determinado pela esterificacdo com vérios acidos car-
boxilicos anidros ou cloretos; dois dos reagentes mais comuns sdo 0 anidrido acético e o anidrido ftalico.
Com o anidrido acético, areagdo é

(CH4CO),0 + ROH — CH,COOR + CHCOOH

A acetilacdo é geralmente realizada pela mistura da amostra com um volume cuidadosamente medido de
anidrido acético em piridina. Ap6s aquecimento, adiciona-se agua para hidrolisar o anidrido que néo reagiu:

(CH3CO)20 + Hzo —> 2CH3COOH

O &cido acético é entdo titulado com uma solucéo padréo alcodlica de hidroxido de sddio ou potéssio. Um
branco é realizado junto com a andlise, para determinar a quantidade original de anidrido.

As aminas, se presentes, sdo convertidas quantitativamente em amidas pelo anidrido acético; é pos-
sivel uma correcdo para essa fonte de interferéncia, feita pelatitulacédo direta de outra aliquota da amostra
com um padr&o é&cido.

Grupos Carbonila

Muitos aldeidos e cetonas podem ser determinados com uma solucéo de cloridrato de hidroxilamina. A
reacdo, que produz uma oxima, &

Ry Ry

AN AN

C=0 + NH,0H - HCl — C=NOH + HCl + H,0
R2 RZ

em que R, pode ser um &omo de hidrogénio. O acido cloridrico liberado € titulado com uma base. Aqui,
novamente, as condicBes necessarias para uma reagdo quantitativa variam. Tipicamente, 30 minutos séo
suficientes para os aldeidos. M uitas cetonas requerem refluxo com os reagentes por uma hora ou mais.

16B-4 A Determinacao de Sais

O teor total de sais de uma solucéo pode ser exata e facilmente determinado por uma titulagdo &cido/base.
O sal é convertido em uma quantidade equivalente de um &cido ou de uma base pela passagem através de
uma coluna recheada com uma resina trocadora de ions. (Essa aplicacdo € considerada mais detal hada-
mente na Se¢do 33D.)
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As soluctes padrao de um &acido ou de uma base também podem ser preparadas com resinas trocado-
ras de ions. Nesse caso, a solucéo que contém uma massa conhecida de um composto puro, como o clore-
to de sodio, por exemplo, é passada através de uma coluna contendo a resina e diluida a um volume
conhecido. O sal libera uma quantidade equivalente do acido ou da base daresina, permitindo o cdlculo da
concentragdo molar do reagente de forma direta.

EXERCICIOS NA WEB

Use seu navegador para conectar a www.thomsonlearning.com.br. Acesse
0 a péagina do livro e, no item material suplementar para estudantes,
clique no menu Chapter Resources, escolha \WWeb Works. Localize a se¢éo
do Chapter 16 e clique no link do sumério executivo Lake Champlain
Basin Agricultural Watersheds Project. O relatério resume um projeto para
melhorar a qualidade da &gua no lago Champlain em Vermont e em Nova
York. Com base na sualeitura do relatério, o que parece ser a causa geral
primaria da eutrofizacdo do lago Champlain? Que tipos de indUstrias sdo
as fontes de poluicdo? Que medidas tém sido tomadas para reduzir a
polui¢cdo? Descreva brevemente um planejamento experimental para deter-
minar se essas medidas tém sido efetivas. A determinagdo do nitrogénio
total Kjeldahl (NTK) foi uma das quantidades medidas nesse estudo;
numere outras trés medidas. Explique como o NTK fornece uma medi-
da de poluicéo no lago. Com base nas medidas de NTK e em outros dados
do relatério, pode-se afirmar que as medidas de reducéo de poluicéo tém

sido efetivas? Quais as recomendacdes finais do relatorio?

QUESTOES E PROBLEMAS

*16-1. Os pontos de ebulicdo do HCl e do CO, 16-7. Que tipos de compostos organicos que
s80 aproximadamente os mesmos (—85 °C contém nitrogénio tendem a produzir bai-
e —78 °C). Explique por gue o CO, pode x0s resultados com os métodos Kjeldahl, a
ser removido de uma solugdo aguosa por menos que precaucdes especiais sgam
uma breve ebulicdo, ao passo que, essen- tomadas?
cialmente, nada se perde de HCI, mesmo *16-8. Como voceé prepararia 2,00 L de:
apos fervura por umahora ou mais. (d) KOH 0,15 mol L~ apartir do solido?

16-2. Por que 0 HNOg raramente é utilizado para (b) Ba(OH), - 8H,0 0,015 mol L~ a par-
preparar uma solucéo padréo &cida? tir do sdlido?

*16-3. Descreva como o Na,CO; de grau padréo (c) HCI 0,200 mol L~ a partir de um rea-
primario pode ser preparado a partir de gente cuja densidade € 1,0579 g/mL e
NaHCO; padréo primério. gue contém 11,50% de HCI (m/m)?

16-4. Por que é prética comum, na padronizacéo 16-9. Como vocé prepararia 500,0 mL de:
de um acido com Na,CO3 com um &cido, (@ H,S0, 0,250 mol L1 a partir de um
aguecer a solucéo até a ebulicao nas proxi- reagente de densidade 1,1539 g/mL e
midades do ponto de equivaléncia? gue contém 21,8% de H,SO, (Mm/m)?

*16-5. Fornegaduas razdes pelas quais o KH(103), (b) NaOH 0,30 mol L~* do sdlido?
teria preferéncia sobre o &cido benzdico (c) Na,CO;3 0,08000 mol L1 a partir do
como padrdo primario parauma solugdo de sélido puro?

NaOH 0,010 mol L1, *16-10. A padronizacdo de uma solucéo de hidré-
16-6. Descrevabrevemente acircunstancianaqual xido de sadio contra ftalato &cido de potas-

a concentracdo molar da solucdo de hidro- sio (FAP) produziu os seguintes resultados.

Xido de sodio ndo sera aparentemente afe-  massaFaR g 0,7987 08365 08104 0,8039

tada pela absorcéo do didxido de carbono.

volume NaOH, mL

3829 399 3851 3829
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16-11.

massa Na,COg3, g
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Calcular

(a) aconcentracdo molar média da base.

(b) o desvio padrdo e o coeficiente de va-
riagdo para os dados.

(c) afaixados dados.

A concentracdo molar de uma solucdo de

acido perclorico foi estabelecida por titu-

lacdo contra carbonato de sodio padrdo

primario (produto: CO,); foram obtidos os

seguintes dados:

0,2068 0,1997 0,2245 0,2137

Volumede HCIO,, mL 36,31 3511 39,00 37,54

*16-12.

16-13.

*16-14.

16-15.

(a) Cdcular a concentracdo molar média
do &cido.

(b) Calcular o desvio padréo dosdadose o
coeficiente de variacéo para os dados.

(c) Existe umajustificativa estatistica para
desconsiderar o resultado andbmalo?

Se 1,000 L de NaOH 0,1500 mol L~* ndo

for protegido do ar apds a padronizacdo e

absorver 11,2 mmoal de CO,, qual sera sua

nova molaridade ap6s sua padronizacdo
contra uma solugdo de HCI padréo priméa-
rio ao se utilizar:

(a) fenolftaleina?

(b) verde de bromocresol ?

Uma solucdo de NaOH apresentava uma

molaridade igual a 0,019 mol L1

imediatamente apds a padronizacdo. Uma
adiquota de exatamente 500,0 mL do
reagente ficou exposta ao ar por varios dias

e absorveu 0,652 g de CO,. Calcular o erro

de carbonato relativo na determinacdo de

acido acético com solugdo, se as titu-
lacBes forem realizadas com fenolftaleina.

Calcular a concentracdo molar de uma

solucdo diluida de HCI se

() uma aliquota de 50,00 mL produziu
0,6010 g de AgCl.

(b) a titulacdo de 25,00 mL de Ba(OH),
0,04010 mol L~ requereu 19,92 mL
do &cido.

(c) atitulacdo de 0,2694 g de Na,COg3 pa-
drdo primario necessitou de 38,77 mL
do é&cido (produtos: CO, e H,0).

Calcular a molaridade de uma solugdo de

Ba(OH), diluido se;

(a) 50,00 mL produzir 0,1684 g de BaSO,.

(b) atitulacéo de 0,4815 g de ftalato &cido
de potéssio (FAP) padrdo primario re-
guerer 29,41 mL da base.

(c) aadicdo de 50,00 mL dabase a0,3614
g de écido benzdbico requerer 4,13 mL
na retrotitulacdo com HCl 0,05317
mol L1,

16-16.

*16-17.

16-18.

*16-19.

16-20.

Sugerir uma faixa de massa de amos-

tras para o padrdo priméario indicado se se

desgja utilizar entre 35 e 45 mL do titu-

lante:

*(a) HCIO, 0,150 mol L1 titulado contra
Na,COj3 (produto CO,).

(b) HCI 0,075 mol L~ titulado contra

Na2C204.

Na,C,0, — Na,CO; + CO
COZ + 2H* — H,0 + CO,

*(c) NaOH 0,20 mol L~ titulado contra
acido benzdico.
(d) Ba(OH), 0,030 mol L~ titulado con-
traKH(10,),.
*(e) HCIO, 0,040 mol L~ titulado contra
TRIS.
(f) H,SO, 0,080 mol L1 titulado contra
NazB407 * 10H20 Rea;?w

B,02 + 2H,0" + 3H,0 — 4H,BO,

Calcular o desvio padréo relativo ha mola-
ridade computada de um HC| 0,0200 mol
L1, se 0 &cido foi padronizado contra as
massas derivadas no Exemplo 16-1 para
(@ TRIS, (b) Na,CO5; e (c) Na,B,O; -
10H,0. Suponha que o desvio padréo

absoluto namedida de massa seja 0,0001 g

e gque essa medida limita a precisdo da

molaridade computada.

() Comparar as massas de ftalato &cido de
potéssio (204,22 g/mol); iodato &cido
de potassio (389,91 g/mol) e &cido
benzéico (122,12 g/mol) necessarias
para padronizar 30,00 mL de uma
soluc&o de NaOH 0,0400 mol L~ 1.

(b) Qual seria 0 desvio padréo relativo na
molaridade da base, se 0 desvio padréo
na medida da massa em (a) for 0,002 g
e essa incerteza limitar a precisdo do
célculo?

Umaamostra de 50,00 mL de um vinho de

mesa branco requer 21,48 mL de uma

solucdo de NaOH 0,03776 mol L~! para
alcancar o ponto fina com fenolftaleina.

Expressar a acidez do vinho em termos de

gramas de &cido tarté&rico (H,C4H4Og,

150,09 g/moal) por 100 mL (pressuponha

gue ambos os prétons acidos do composto

sejam titulados).

Uma aliquota de 25,00 mL de vinagre foi

diluida para 250,00 mL em um bal&o

volumétrico. A titulagdo de vérias aliquo-
tas de 50,00 mL da solucdo diluida
requereu a média de 34,88 mL de solucéo
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*16-21.

16-22.

*16-23.

CAP. 16

de NaOH 0,09600 mol L~1. Expressar a
acidez do vinagre em termos de porcenta-
gem (m/v) de acido acético.

A titulagdo de umaamostrade 0,7439 g de
Na,B,0; impuro requer 31,64 mL de uma
solucdo de HCI 0,1081 mol L~1 (ver a
reacdo no Problema 16-16f). Expressar o
resultado dessa andlise em termos de por-
centagem de

(8) Na,B,O.

(c) B,Os.

(d) B.

Umaamostra de 0,6334 g de 6xido de mer-
cario(ll) impuro foi dissolvida em um
excesso nao medido de iodeto de potéssio.
Reacdo:

HgO(s) + 41~ + H,0 — Hgl3~ + 20H"

Calcular a porcentagem de HgO na amos-
tra se a titulagdo do hidroxido liberado re-
quereu 42,59 mL de HCI 0,1178 mol L1,

O teor de formaldeido da preparacéo de
um pesticida foi determinado pela pesa-
gem de 0,3124 g de uma amostra liquida
em um frasco contendo 50,0 mL de NaOH
0,0996 mol L1 e 50,00 mL de H,O, a3%.
Por aguecimento, ocorreu a seguinte reacao:

OH"~ + HCHO + H,0, — HCOO~ + 2H,0

16-24.

*16-25.

Apos esfriar, 0 excesso de base foi titulado
com 23,3 mL de H,SO, 0,05250 mol L1,
Calcular a porcentagem de HCHO (30,026
g/mol) na amostra.

O écido benzdico extraido de 106,3 g de
molho de tomate requer uma titulacdo com
14,76 mL de solucéo de NaOH 0,0514 mol
L 1. Expresse os resultados dessa andlise
em termos de porcentagem de benzoato de
sodio (144,10 g/mol).

O ingrediente ativo na Antabuse, uma
droga usada no tratamento de acoolismo
cronico, € o dissulfeto de tetraetiltiuram

I
(C2Hs),NCSSCN(CoHs),

(296,54 g/mol). O enxofre em 0,4329 g de
amostra em uma preparacdo de Antabuse
foi oxidado a SO,, o qual foi absorvido em
H,0, para gerar H,SO,. O &cido foi titu-
lado com 22,13 mL de base 0,03736 mol
L~ Cacular a porcentagem do ingre-
diente ativo na preparagéo.
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*16-27.

16-28.

*16-29.

16-30.
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Uma amostra de 25,00 mL de uma solucéo
de limpeza domésticafoi diluidaa250,0 mL
em um bal&o volumétrico. Uma aliquota de
50,00 mL dessa solucéo requer 40,38 mL de
HCI 0,2506 mol L~ para alcancar o ponto
final, usando o verde de bromocresol como
indicador. Calcular a porcentagem massa/
volume de NH; na amostra (suponha que
toda a dcalinidade resulte daaménia.)
Umamassade 0,1401 g de umaamostrade
carbonato purificado foi dissolvida em
50,00 mL de HCI 0,1140 mol L1 e aque-
cida para eliminar o CO,. Uma retrotitu-
lacdo do excesso de HCI requer 24,21 mL
de NaOH 0,09802 mol L1, Identifique o
carbonato.

Uma solugdo diluida de um &cido fraco
desconhecido necessita uma titulagdo com
28,62 mL de NaOH 0,1084 mol L~ para
alcancar o ponto final com o indicador
fenolftaleina. A solucéo titulada foi evapo-
rada até a secura. Calcular 0 peso equiva
lente (ver nota de margem, na pégina 419)
do é&cido, se for encontrado uma massa
para o sal de sddio de 0,2110 g.

Uma amostra de 3,00 L de ar de um am-
biente urbano foi borbulhada em uma solu-
¢do contendo 50,0 mL de Ba(OH), 0,0116
mol L~ que precipitou o CO, na amostra
como BaCO;. O excesso de basefoi retroti-
tulado até o ponto fina da fenolftaleina
com 23,6 mL de HCI 0,0108 mol L 1. Qual
€ a concentracdo do CO, no ar em partes
por milh&o (isto é mL CO,/10° mL de ar);
usar 1,98 g/L paraa densidade de CO..

Foi borbulhado ar a uma velocidade de 30,0
L/min por uma solugdo que contém 75 mL
de uma solugéo a 1% de H,0, (H,O, +
SO, — H,S0,). Apbs dez minutos o0 H,SO,
foi titulado com 11,1 mL de NaOH 0,00204
mol L~ Calcular a concentragdo de SO,
em ppm (isto é, mL SO,/10° mL dear), sea
densidade do SO, for de 0,00285 g/mL.

A digestdo de 0,1417 g da amostra de um
composto que contém fésforo em uma
mistura de HNO; e H,SO, resulta na for-
macdo de CO,, H,O e H;PO,. A adicdo de
molibdato de aménio produziu um sdlido
cuja composicdo é (NH,4)3PO,- 12M00;
(1876,3 g/moal). Este precipitado foi fil-
trado, lavado, e dissolvido em 50,00 mL de
NaOH 0,2000 mol L~

(NH,)3PO, - 12M0O4(s) + 260H~ —>
HPOZ~ + 12M002~ + 14H,0 + 3NH4(g)
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Apbs, asolugdo foi aquecida pararemover
0 NHj, 0 excesso de NaOH foi titulado
com 14,17 mL de HCl 0,1741 mol L1
usando fenolftaleina como indicador. Cal-
cular a porcentagem de fésforo naamostra.
Umamassa de 0,8160 g de umaamostrade
um composto gque contém dimetilftalato,
CgH4(COOCHs3),, (194,19 g/mal) e espé-
cies ndo-reativas é colocada em refluxo
com 50,00 mL de NaOH 0,1031 mol L1
para hidrolisar 0s grupos éster (esse
processo é chamado saponificacao).

C6H4(COOH3)2 + 20H™ —> C6H4(COO 2— + Hzo

*16-33.

16-34.

*16-35.

16-36.

*16-37.

Apbs completar a reacdo, 0 excesso de
NaOH foi retrotitulado com 32,25 mL de
HCI 0,1251 mol L. Calcular a porcenta-
gem de dimetilftalato na amostra.

A neohetramina, C;gH,ON, (285,37
g/mol), € um anti-histaminico comum.
Uma amostra de 0,1532 g contendo esse
composto foi analisada pelo método Kjel-
dahl. A aménia produzida foi coletada em
H;BO;; 0 H,BO3 resultante foi titulado
com 36,65 mL de HCI 0,01522 mol L1,
Calcular a porcentagem de neohetramina
na amostra.

O Index Merck indica que 10 mg de guani-
dina, CHsN3, pode ser administrada para
cada quilograma de peso corporal ho trata-
mento damiasteniagrave. O nitrogénio em
uma amostra de quatro tabletes, que pesou
um total de 7,50 g, foi convertido em amé-
nia pela digestdo Kjeldahl, seguida por
destilacdo em 100,0 mL de HCI 0,1750
mol L. A andlise foi completada titu-
lando-se 0 excesso de &cido com 11,37 mL
de NaOH 0,1080 mol L ~1. Quantos desses
tabletes representam uma dose apropriada
para pacientes que pesam (a) 45 kg, (b) 68
kg (c) 124 kg?

Uma amostra de atum enlatado, com mas-
sa igual a 0,992 g, foi andisada pelo
método Kjeldahl; foi requerido um volume
igua a 22,66 mL de HCI 0,1224 mol L1
para titular a aménia liberada. Calcular a
porcentagem de nitrogénio na amostra.
Calcular a massa em gramas de proteinas
em uma lata de atum com 6,50 0z (1 0z =
28,35 g), do Problema 16-35.

O contelido de N de 0,5843 g de uma
amostra da preparacdo de um fertilizante
foi analisada pelo método Kjeldahl, sendo
0 NHj liberado coletado em 50,00 mL de
HCI 0,1062 mol L~1. O excesso de &cido
foi retrotitulado e requereu 11,89 mL de

16-38

*16-39.

*16-40.

16-41.

NaOH 0,0925 mol L 1. Expressar o resul-
tado dessa andlise em termos de porcenta
gem de
*(a) N. *(C) (NH4),SO,.
(b) uréia, H,NCONH,. (d)(NH,)3PO,.
Uma amostra com 0,9092 g de farinha de
trigo foi analisada pelo método Kjeldahl. A
amonia formada foi destilada e coletada
em 50,00 mL de HCI 0,05063 mol L~ ea
retrotitulacdo requereu 7,46 mL de NaOH
0,04917 mol L 1. Calcular a porcentagem
de proteina nafarinha.
Uma amostra com 1,219 g contendo
(NH,4),SO,4, NH4;NO; e substéncias néo-
reativas foi diluida a 200 mL em um bal&o
volumétrico. Uma aiquota de 50,00 mL
foi alcalinizada com uma base forte, e a
NH; liberada foi destilada e coletada em
30,00 mL de HCl 0,08421 mol L™ O
excesso de HCl requereu 10,17 mL de
NaOH 0,08802 mol L. Uma aliquota de
25,00 mL da amostra foi alcalinizada ap6s
a adicdo de liga de Devarda, e 0 NG; foi
reduzido a NH3;. O NH; do NH; edo NG;
foi entdo destilado e coletado em 30,00 mL
do &cido padrdo e retrotitulado com 14,16
mL da base. Calcular as porcentagens de
(NH,4),S0O, e NH4NO3 na amostra.
Umaamostracom 1,217 g de KOH comer-
cial contaminado por K,CO; foi dissolvida
em &gua e a solucdo resultante foi diluidaa
500,00 mL. Uma aiquota de 50,00 mL
dessa solucdo foi tratada com 40,00 mL de
HCl 0,05304 mol L1 e aguecida para
remover o CO,. O excesso de acido foi
consumido por 4,74 mL de NaOH 0,04983
mol L~1 (indicador fenolftaleina). Um
excesso de BaCl, neutro foi adicionado em
outra aliquota de 50,00 mL para precipitar
o carbonato como BaCO;. A solugéo foi
entdo titulada com 28,56 mL de &cido até o
ponto final, com o indicador fenolftaleina.
Calcular a porcentagem de KOH, K,CO; e
H,O na amostra, presumindo gque sgjam
estes 0s UInicos compostos presentes.
Uma amostra com 0,5000 g contendo
NaHCO;, Na,CO; e H,0 foi dissolvida e
diluida a 250,00 mL. Uma aliquota de
25,00 mL foi entdo aquecida com 50,00
mL de HCI 0,01255 mol L 1. Apés o res-
friamento, 0 excesso de acido na solugdo
requereu 2,34 mL de NaOH 0,01063 mol
L1 quando titulado com o indicador fe-
nolftaleina. Uma segunda aliquota de 25,00
mL foi entdo tratada com um excesso de
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*16-42.

16-43.

*16-44.

CAP. 16

BaCl, e 25,00 mL da base, resultando na
precipitacdo de todo carbonato, e foram
requeridos 7,63 mL de HCI para titular o
excesso de base. Calcular a composicéo da
mistura.

Calcular o volume de HCI 0,06122 mol

L~ necessario paratitular:

(& 10,00; 15,00; 25,00 e 40,00 mL de
NagPO, 0,05555 mol Lt com timolf-
taleina como indicador de ponto final.

(b) 10,00; 15,00; 20,00 e 25,00 mL de
NasPO, 0,05555 mol L1 com verde
de bromocresol como indicador de
ponto final.

(c) 20,00; 25,00; 30,00 e 40,00 mL de uma
solugdo que é 0,02102 mol L~ em
NasPO, €0,01655 mol L~ emNa,HPO,
com verde de bromocresol como indi-
cador de ponto final.

(d) 15,00; 20,00; 35,00 e 40,00 mL de uma
solugdo que € 0,02102 mol L~ em
NagPO, e 0,01655 mol L~! em Na,OH
com timolftaleina como indicador de
ponto final.

Calcular o volume de NaOH 0,07731 mol

L~ necessario paratitular:

(& 25,00 mL de umasolucéo que é 0,03000
mol L~ em HCI €0,01000 mol L1 em
H;PO, com verde de bromocresol como
indicador de ponto final.

(b) asolugdo em (a) com timolftaleina co-
mo indicador de ponto final.

(c) 10,00; 20,00; 30,00 e 40,00 mL de
NaH,PQO, 0,06407 mol L~ com timol-
ftaleina como indicador de ponto final.

(d) 20,00; 25,00; e 30,00 mL de solucdo que
¢€0,02000 mol L~ em H;PO, e 0,03000
mol L ! em NaH,PO, com timolftaleina
como indicador de ponto final.

Uma série de solucbes contendo NaOH,

Na,CO3; e NaHCO,, isoladamente ou em

combinacdo compativel, foi titulada com

HCI 0,1202 mol L. Na tabela a seguir

estdo os volumes de &cido necessérios para

titular uma aliquota de 25,00 mL de cada
solucdo com os indicadores. (1) fenolf-
taleina e (2) verde de bromocresol. Use
essa informagdo para deduzir a compo-

si¢do das solucbes. Além disso, calcular a

concentragdo de cada soluto em miligra-

mas por mililitro de solucao.

©0) ¢)

() 22,42 22,44
(b) 1567 4213
(©) 29,64 36,42
(d) 16,12 32,23
(e 0,00 33,333

Aplica¢oes das Titulacdes de Neutralizacao

16-45.

*16-46.

16-47.

*16-48.

16-49.
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Uma série de solucbes contendo NaOH,
NagAsO, e NayHASO,, isoladamente ou
em combinacdo compativel, foi titulada
com HCI 0,08601 mol L% Na tabela a
seguir estdo os volumes de acido neces-
sarios para titular uma aliquota de 25,00
mL de cada solucdo com os indicadores:
(1) fenolftaleina e (2) verde de bromocre-
sol. Usar informacdo para deduzir a
composicao das solucdes. Além disso, cal-
cular a concentracdo de cada soluto em
miligramas por mililitro de solucdo.

@ 2

(@ 000 18,15
(b) 21,00 28,15
(c) 19,80 39,61
(d) 18,04 18,03
(e) 16,00 37,37
Definir o peso equivalente de (a) um &cido

e (b) umabase.

Cacular o peso equivdente do écido

oxdlico desidratado (H,C,0, - 2H,0, 126,1

g/mol) quando é titulado com (&) indicador

verde de bromocresol e (b) indicador fenolf-
taleina.

Uma amostra de 10,00 mL de vinagre

(&cido acético, CH3COOH) foi pipetada

para um frasco, ao qual foram adicionadas

duas gotas de fenolftaleina, e o acido foi

titulado com NaOH 0,1008 mol L 1.

(a) Se 45,62 mL da base foram requeridos
para a titulagdo, qual € a concentragao
molar do &cido acético na amostra?

(b) Se a densidade da solucéo de &cido
acético pipetado é de 1,004 g/mL, qua
€ a porcentagem de &cido acético na
amostra?

Problema Desafiador

(a) Por que osindicadores somente sdo uti-
lizados na forma de solugdes diluidas?

(b) Suponha que 0,1% de vermelho de
metila (massa molar de 269 g/mol) foi
utilizado como indicador em uma titu-
lac&o para determinar a capacidade de
neutralizacdo de um lago em Ohio.
Cinco gotas (0,25 mL) de solugéo ver-
melho de metila sdo adicionadas a 100
mL de amostra de agua, que requereu
4,74 mL de HCI 0,01072 mol L ! para
levar o indicador até o meio de sua
faixa de transi¢cdo. Presumindo que néo
haja erro de indicador, qual é a capaci-
dade de neutralizacao do lago expressa
como miligrama de bicarbonato de cal-
cio por litro de amostra?
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(c) Se o indicador estava inicialmente em
sua forma &cida, qual € o erro do indi-
cador expresso como porcentagem da
capacidade de neutralizacdo de acido?

(d) Qual é o valor correto para a determi-
nacdo da capacidade de neutralizacéo
de é&cido?

(e) Liste quatro outras espécies diferentes
de carbonato ou bicarbonato que podem
contribuir para a capacidade de neu-
tralizagdo de acido.

(f) E normalmente pressuposto que outras
espécies além do carbonato ou bicar-
bonato ndo contribuam apreciavel-

mente para a capacidade de neutraliza-
¢do de &cido. Sugira as circunstancias
sob as quais essa afirmacdo pode nédo
ser vélida

(9) A matéria particulada pode trazer uma
contribuicdo significativa para a ca-
pacidade de neutralizacdo de acido.
Explique como vocé trataria esse pro-
blema.

(h) Explique como vocé determinaria se-
paradamente a contribui¢cdo para a ca-
pacidade de neutralizacdo de é&cido
vinda do material particulado e a con-
tribuicéo vinda das espécies sollvels.



CAPITULO 17

Reacdes e Titulacoes
de Complexacao

As reacdes de formacdo de complexos sdo importantes em muitas
areas da ciéncia e no nosso dia-a-dia, como em fotografia em preto-e-
branco. A direita sdo mostradas as fotomicrografias de uma coluna
cromatografica capilar com uma ampliagdo de 1.300 X (acima) e
4900 X (abaixo). Um filme preto-e-branco consiste em uma emulsdo
de AgBr finamente pulverizado que recobre uma fita de um polimero.
A exposicdo a luz do microscopio de varredura de elétrons causa a
reducao de alguns fons Ag* para atomos de Ag e a correspondente
oxidacao de Tons Br~ para atomos de bromo. Esses atomos continuam
na rede cristalina do AgBr como defeitos invisiveis ou como a assim
denominada imagem latente. No processo de revelagao reduzem-se
muitos mais fons Ag™ a atomos de Ag nos granulos de AgBr que con-
tém atomos de prata da imagem latente original. Isso produz uma
imagem visivel negativa, na qual as regides escuras de atomos de Ag
representam as areas onde o filme foi exposto a luz. A etapa de fi-
xacdo remove o AgBr nédo exposto a luz pela formacao de um com-
plexo altamente estavel de tiossulfato de prata [Ag(S,03),]3~. A prata
metalica negra permanece no negativo.

AgBr(s) + 25,02 (ag) — [Ag(S,03),1*~(ag) + Br-(ag)

ApOs o negativo ter sido fixado, uma imagem positiva € produzida
projetando-se luz através do negativo sobre um papel fotografico.
(®American Chemical Society. Cortesia de R. N. Zare, Universidade de
Stanford, Departamento de Quimica)

As reacdes de complexacao sao largamente utilizadas na
guimica analitica. Um dos primeiros usos dessas reacdes
se deu na titulacao de cations, o tdpico principal deste capitu-
lo. Além disso, muitos complexos sao coloridos ou absorvem
radiacao ultravioleta; a formacado desses complexos constitui
com freqUéncia a base para determinacbes espectrofo-
tométricas (ver Capitulo 26). Alguns complexos sao pouco
sollveis e podem ser empregados em analise gravimétrica
(ver Capitulo 12) ou em titulacbes de precipitacao (ver Ca-
pitulo 13). Os complexos sao também largamente utilizados
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para extrair os cations de um solvente para um outro e para dissolver precipitados insolaveis. Os
reagentes formadores de complexos mais Gteis Sd0 0s compostos organicos que contém varios grupos
doadores de elétrons que formam miltiplas ligacdes covalentes com 1ons metalicos. Os agentes com-
plexantes inorganicos sao utilizados também para controlar a solubilidade e para formar espécies co-

loridas ou precipitados.

17A] A FORMACAO DE COMPLEXOS

A maioria dos ions metélicos reage com doadores de pares de elétrons para formar compostos de coor-
denacdo ou complexos. As espécies doadoras, ou ligantes, devem ter pelo menos um par de elétrons
desemparelhados disponivel para a formacéo da ligacdo. A agua, a ambnia e os ions haleto sdo ligantes
inorgénicos comuns. De fato, a maioria dos ions metalicos em solucéo
aquosa existe, na verdade, como um aquocomplexo. O cobre(ll) em
solucdo aguosa, por exemplo, € imediatamente complexado por mo-
léculas de agua para formar espécies como Cu(H,0)3+. Freguen-
temente simplificamos complexos nas equagdes quimicas escrevendo
o fon metédlico como se fosse 0 Cu™2 ndo complexado. Lembre-se de
que, entretanto, esses ions sdo na verdade aguocompl exos em solugdes
aquosas.

O numero de ligacOes covalentes que o cétion tende aformar com
0s doadores de el étrons & seu nimero de coordenagéo. Os valores tipi-
COSs para 0s nimeros de coordenacdo sdo 2, 4 e 6. As espécies forma-

| das como resultado da coordenacdo podem ser el etricamente positivas,
CW +2H—C—C—OH — neutras ou negativas. Por exemplo, o cobre(l1), cujo nimero de coor-
L denacdo é 4, forma um complexo aminico catiénico, Cu(NH3)7*

Um ligante € um ion ou uma
molécula que forma uma ligacao
covalente com um cation ou atomo
metalico neutro por meio da doacao
de um par de elétrons, que € entdo
compartilhado por ambos.

» O termo quelato € derivado de
uma palavra grega que significa
garra. A reacdo de complexacéo
cobre/glicina € mostrada a seguir.

NH,

:”di complexo neutro com a glicina, Cu(NH,CH,COO),; e um complexo

aniénico com o ion cloreto, CuCl3-.
O=C—0  O—¢=0 Os métodos titulométricos baseados na formagdo de complexos,
S +2H"  agumas vezes denominados métodos complexométricos, tém sido
HLC—NH  NH—CH, utilizados ha mais de um século. O crescimento verdadeiramente notéa-

vel na sua aplicagdo analitica, baseado em uma classe particular de
compostos de coordenagdo chamados quelatos, iniciou-se nos anos
1940. Um quelato é produzido quando um ion metalico coordena-se com dois ou mais grupos doadores de
um unico ligante para formar um anel heterociclico de cinco ou seis membros. O complexo de cobre com
a glicina mencionado no paragrafo anterior € um exemplo. Nesse caso, 0 cobre se liga com o0 oxigénio do
grupo carboxila e o nitrogénio do grupo amina (ver Nota de Margem).

Um ligante que possui um Unico grupo doador de elétrons, como
a ambnia, é chamado unidentado (dente Unico), enquanto aquele,
como aglicina, que possui dois grupos disponivel's para ligaces cova
lentes, é dito bidentado. Agentes quelantes tridentados, tetradentados,
pentadentados e hexadentados sdo também conhecidos.

Complexo Cu/glicina

Dentado (do latim) significa ter
projecdes semelhantes a dentes.

» A seletividade de um ligante em

relacdo a um ion metalico sobre
outros se refere a estabilidade dos
complexos formados. Quanto maior
for a constante de formacgéo do
complexo metal-ligante, melhor a
seletividade do ligante para o metal
guando comparada aos complexos
semel hantes formados com outros
metais.

/_\O
C )

o o)
- @[ J@ e
18- coroa—6 d| benzc>18 coroa-6 cri ptando 22,2

Eteres de coroa e criptandos
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Outro tipo importante de complexos é formado entre ions metalicos
e compostos organicos ciclicos, conhecidos como macrociclos. Essas
mol éculas contém nove ou mais aomos no anel e incluem pelo menos
trés heteroatomos, geramente oxigénio, nitrogénio ou enxofre. Os
éteres de coroa como 18-coroa-6 e dibenzo-18-coroa-6 sdo exemplos de
macrociclos organicos. Alguns compostos macrociclos formam cavi-
dades tridimensionais que podem acomodar apropriadamente apenas
ions metdlicos com um determinado tamanho. Os exemplos sdo os li-
gantes conhecidos como criptandos. A seletividade ocorre principal-
mente em razdo do tamanho e a forma do anel ou da cavidade em ‘
relagdo ao tamanho do metal, muito embora a natureza dos heteroato-  \odelo molecular do 18-coroa6.
mos e suas densidades eletronicas, a compatibilidade do &omo doador  Esse éter coroa pode formar

com o metal e vérios outros fatores também desempenhem um papel  complexos fortes com fons de metais
importante acalinos. As constantes de formag&o
) dos complexos de Na*, K™ e Rb™

estdo na faixa de 10° a 106,

17A-1 Equilibrio de Complexacao

As reacles de complexagdo envolvem um ion metalico M reagindo com um ligante L para formar o com-
plexo ML, como mostrado na Equagéo 17-1:

M+ L=ML (17-1)

em que as cargas dos ions foram omitidas para torna-la mais geral. As reagBes de complexacdo ocorrem
em etapas; a reacdo na Equagdo 17-1 é frequentemente seguida por outras reacOes:

ML + L =ML, (17-2)
ML, + L = ML (17-3)
ML, ; + L =ML, (17-4)

Os ligantes unidentados s&o0 adicionados invariavel mente em uma série de etapas, como mostrado. Com os li-
gantes multidentados, o nimero de coordenacdo maximo do cation pode ser satisfeito com apenas um ligante
ou pela adicdo de poucos ligantes. Por exemplo, o Cu(ll), com um nimero de coordenacdo maximo igual a4,
pode formar complexos com aaménia que tém as formulas Cu(NH3)2", Cu(NH3)3+, Cu(NH3)3+ e Cu(NH5)2+.
Com aglicina (gli), um ligante multidentado, os Uinicos complexos formados s3o Cu(gli)?™ e Cu(gli)3".

As constantes de equilibrio para as reacdes de formacdo de complexos sdo geralmente escritas como
constante de formag&o, como discutido no Capitulo 9. Assim, cadauma das Reages 17-1 a17-4 é associa
da a uma constante de formag&o progressiva, K; a K,. Por exemplo, K; = [ML]/[M][L], K; =[ML,]/
[ML][L] e assim por diante. Podemos escrever também o equilibrio como a soma das etapas individuais.
Estas tém as constantes de formac&o globais designadas pelo simbolo B,,. Assim,

ML
M+ L=ML Blz[[M][l]_]: 1 (17-5)
. _ ML)
M + 2L =ML, Bz—[M][L]Z—KlKZ (17-6)
. _ ML
SV (VI I
nL=ML, B,= = KiKs - K, (17-8)

[M][L]"
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Exceto para a primeira etapa, as constantes de formagdo globais sdo os produtos das constantes de for-
mMaca0 progressivas para as etapas individuais que levam a formacéo do complexo.

Para uma dada espécie como ML, podemos calcular um valor afa, o qual é afracdo da concentragdo
total do metal que existe naguela forma. Assim, oy € afragdo do total de metal presente no equilibrio na

forma de metal livre; oy, a fragdo presente como ML, e assim por diante. Como derivado no Destaque
17-1, os valores « podem ser fornecidos por

1

ML BL] + BolL]Z+ Ba[LI + o + BulL]” (179)
~ BilL]

LT T BIL] + BalL]2 + Bo[LIE + - + BIL]” (17-10)

ay, = PolL)* (17-11)

M2 T 1 4 By[L] + Bo[L]Z + Bs[L]3 + oo + By[LI"

ay, = Aol L]" (17-12)
"1+ Bi[L] + BILIZ + Bo[LIB+ - + ByIL]7

Observe que essas expressdes s80 anaogas as expressoes para o que escrevemos para os acidos e bases
polifuncionais, exceto que aqui as reagdes sao escritas em termos dos equilibrios de formagdo, enquanto
aquelas para o0s &cidos e bases sdo escritas em termos de equilibrios de dissociacdo. Também, a variavel
principal € a concentracéo de ligante [L] em vez da concentrac&o do ion hidrénio. Os denominadores séo

0S mesmos para cada valor «. Os gréficos dos valores o versus p[L] sdo conhecidos como diagramas de
distribuicao.

Calculo de Valores Alfa para Complexos de Metais

Os valores alfa para complexos metal-ligante podem ser derivados do mesmo modo que derivamos 0s
valores para 0s &cidos polifuncionais na Secdo 15H. Os valores alfa sdo definidos como

Lo_IMp ML)
M Cu ML, Cu
SN L5 R (VS
ML Cy ML, Cy

A concentracdo total do metal ¢y, pode ser escrita como
cy = [M] + [ML] + [ML,] + --- + [ML,]

Da constante de formagdo global (ver Equacbes 17-5 a 17-8), as concentracfes desses complexos
podem ser expressas em termos da concentracdo de metal livre [M], para fornecer

cw = [M] + BiMI[L] + B[M][L]Z + = + B[M][L]"
= [MI{1 + By[L] + Bo[L]? + - + Bu[L]"}

Agora ay, pode ser encontrado por

_IM] [M]
Cv  [M] + BIM][L] + Bo[M][L]2 + = + B,[M][L]"
1
© 1+ ByfL] + Bo[L]Z + Bs[L]3 + = + By[L]"

24V}
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Note gque a Ultima forma corresponde a Equagédo 17-9. Podemos encontrar ay,, a partir de

W IML] BiM][L]
METew [MT + BuIMIIL] + BIM][L]Z + - + B [M][L]"
BilL]

T 1+ ByL] + Bo[LIZ + Bs[L]® + - + BulL]"

Essa ultima forma é idéntica & Equagdo 17-10. Os outros valores afa nas Equagdes 17-11 e 17-12
podem ser encontrados de maneira semelhante.

17A-2 A Formacao de Espécies Insoluveis

Nos casos discutidos na se¢do anterior, os complexos formados sdo sollveis. A adi¢do de ligantes ao ion
metdlico, entretanto, pode resultar na formacdo de espécies insollveis, como o familiar precipitado de di-
metilglioximato de niquel. Em muitos casos, um complexo ndo carregado intermediario no esquema de for-
macao por etapas pode vir a ser pouco soltvel, ao passo que a adicdo de mais moléculas ligantes pode resul -
tar em espécies sollveis. Por exemplo, adicionando Cl- a0 Ag™* tem-se cmo resultado o precipitado insol Gvel
de AgCl. A adicéo de grande excesso de Cl- produz as espécies soltveis AgCl;, AgCl~ e AgCl3—.

Em contraste com os equilibrios de complexacéo, 0s quais s8o mais freqlientemente tratados como reagdes
de formag&o, os equilibrios de solubilidade sdo considerados como reactes de dissociacdo, daforma discutida
no Capitulo 9. Em geral, paraum sa pouco soltvel M,A, em uma solugéo saturada, podemos escrever

M A(S) = XMY*(aq) + YA* (ag) K = [MY[AX]Y (17-13)

em que K € 0 produto de solubilidade. Consequientemente, para o Bil;, 0 produto de solubilidade € escrito
como K = [Bi®*][I7]3.

17A-3 Ligantes Que Podem Ser Protonados

O equilibrio de complexagdo pode se tornar complicado por reactes laterais ou paralelas que envolvam o
metal ou o ligante. Essas reacBes laterais podem tornar possivel que se exerca um controle adicional sobre os
complexos que se formam. Os metais podem formar complexos com outros ligantes em vez daquele de
interesse. Os ligantes também podem sofrer reacBes laterais. Uma das reacOes laterais mais comuns é a
de um ligante, que pode ser protonado, isto &, o ligante € um é&cido fraco.

Complexag¢do com Ligantes Que Podem Ser Protonados

Considere aformacéo de complexos solUveis entre 0 metal M e o ligante L. Pressuponha que L sgja a base
conjugada de um &cido poliprético e que formaHL, H,L,...H,L, nas quais novamente as cargas foram omi-
tidas para generalizar o tratamento. A adicdo de &cido a solugdo contendo M e L reduz a concentracéo de
L livre disponivel para complexar com M e, assim, diminui a eficacia de L como agente complexante
(principio de Le Chételier). Por exemplo, os ions férricos (Fe*™) formam complexos com o oxalato
(C,0%, abreviado por Ox?") com as formulas (FeOx) ™, (FeOx,)~ e (FeOx3)*~. O oxalato pode receber pré-
tons para formar HOx™ e H,Ox. Em uma solugdo bésica, na qual a maior parte do oxalato esta presente
como Ox?~ antes da complexagdo com o Fe3*, os complexos férricos/oxalato sdo muito estaveis. A adicéo
de &cido, entretanto, protona os ions oxalato, o que volta a causar a dissociacdo dos complexos férricos.
Para acidos dipréticos como o &cido oxdico, a fragdo do total das espécies que contém oxalato em
qualquer forma (Ox%-, HOx~ e H,Ox) € dada por um valor afa (recorde-se da Se¢do 15H). Uma vez que

cr = [H,Ox] + [HOx"] + [Ox?7] (17-14)
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podemos escrever os valores afa a,, aq, € ag COMo

o — LHOX] L (17-15)
0 Cr [H*]2 + Ku[H'] + KuKap

[HOX" ] K [H"]

= = 17-16

“ cr [H ]2 + Ky [H'] + KK (17-16)
[Ox?] KaKa

_ _ 17-17

@2 cr [H']2 + Ky[H'] + KKy (717

Umavez que estamos interessados nas concentracoes de oxalato livre, levaremos em consideracéo o valor
a mais alto, nesse caso 0 o, Da Equacdo 17-17, podemos escrever

[Ox27] = cray (17-18)

Observe que, conforme a solugdo se torna mais &cida, os dois primeiros termos no denominador da
Equacdo 17-17 passam a ser dominantes e a, € a concentracdo de oxalato livre decrescem. Quando a
soluc&o é muito bésica, a, torna-se muito préximo da unidade e [Ox?~] = cy, indicando que aproximada-
mente todo o oxalato esta naforma Ox2~ em solucdo alcalina.

Constantes de Formacdo Condicional

Para levar em considerac@o o efeito do pH na concentragdo do ligante livre em uma reacé&o de comple-
xagdo, é til introduzir-se uma constante condicional ou de formag&o efetiva. Estas sdo constantes de
equilibrio dependentes do pH e que se aplicam a um Unico valor de pH. Para a reagdo do Fe**com oxala-
to, por exemplo, podemos escrever a constante de formacgéo K, para o primeiro complexo como

_ [FeOX*]  [FeOx*]
K= (R (o ]~ [Fe ]ac: (17-19)

A um valor em particular de pH, «, é constante, e podemos combinar K; e a, para produzir umanovacons-
tante condicional, K;:

[FeOx*]

T e e

(17-20)

O uso da constante condicional simplifica bastante os célculos porque ¢y é freglientemente conhecida ou
facilmente calculada, enquanto a concentragdo de ligantes livres ndo é t&o facilmente determinada. As
constantes de formagao globais (valores de 8), para os complexos superiores (FeOx,)~ e (FeOx3)3~, tam-
bém podem ser escritos como constantes condicionais.

TITULACOES COM AGENTES
17B] COMPLEXANTES INORGANICOS

As reacOes de formacdo de complexos apresentam diversas utilidades em quimica analitica, mas sua apli-
cacao classica esta nas titulacbes complexométricas. Nessas titulagdes um ion metélico reage com um li-
gante adequado para formar um complexo, e o ponto de equivaléncia é determinado por um indicador ou por
um método instrumental apropriado. A formagdo de complexos inorgénicos soltveis ndo é muito utilizada
em titulacBes, como sera discutido mais tarde, porém a formagdo de precipitados, particularmente com o
nitrato de prata como titulante, é a base para muitas determinagdes importantes (ver Se¢do 13F).
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O progresso de umatitulagdo complexomeétrica é geralmente ilustrado por uma curva de titulacdo, que
€ normamente um grafico de pM= —log [M] em funcdo do volume de titulante adicionado. Mais fre-
guentemente, nas titulagbes complexométricas, o ligante € o titulante e o ion metélico € o andlito, embora
ocasionamente o inverso seja verdadeiro. Muitas titulagdes de precipitacdo, como discutido na Secéo 13F,
utilizam o ion metdlico como titulante. Os ligantes inorganicos mais simples sdo unidentados, os quais
podem formar complexos de baixa estabilidade e gerar pontos finais de titulacéo dificeis de serem observa-
dos. Como titulantes, os ligantes multidentados, particularmente agueles que tém quatro ou seis grupos
doadores, apresentam duas vantagens sobre seus correl atos unidentados; primeiro, normal mente reagem mais
completamente com cétions e assim produzem pontos finais mais nitidos; segundo, geralmente reagem com os
ions metdlicos em uma Unica etapa, enquanto a formagdo de complexos com os ligantes unidentados nor-
malmente envolve duas ou mais espécies intermediérias (recorde-se das Equacbes 17-1 a 17-4).

A vantagem de uma reacdo de etapa Unica € ilustrada pelas curvas de titulacdo mostradas na Figura
17-1. Cada uma das titulages envolve uma reagdo que tem uma constante de equilibrio global de 10%. A
curva A é derivada para umareacdo na qual o ion metalico M, que possui um niimero de coordenacéo igual
a4, reage com um ligante tetradentado D para formar o complexo MD. (Por conveniéncia omitimos nova
mente as cargas nos dois reagentes.) A curva B é para areagdo de M com um ligante bidentado hipotético
B para produzi,r MB, em duas etapas. A constante de forma(;éo da « Os ligantes tetradentados ou
primeiraetapa é 1012 e paraasegunda, 10%. A curvaC envolveum ligan-  hexadentados o titulantes mais
te monodentado A que forma MA 4, em quatro etapas com as constantes  satisfatorios que os ligantes com
de formagao sucessivas de 108, 105, 104 e 102 Essas curvas demonstram ~ Menor nimero de grupos doadores,
que um ppr_ﬁo final muito mais nl'tNi doé qbti do com a_reagéo que~ocorre Egéi%fégfﬁ;ﬁ:sogntgﬁ dﬁg?s
em uma Unica etapa. Por essa raz&o, os ligantes multidentados s30 NOr-  formar complexos do tipo 1:1.
mal mente preferidos em titulagdes complexomeétricas.

A titulacdo complexométrica mais amplamente utilizada que emprega um ligante monodentado é a ti-
tulacdo de cianeto com nitrato de prata, um método introduzido por Liebig nos anos 1850. Esse método
envolve aformagdo do Ag(CN); soltvel, como discutido no Destaque 17-2. Outros agentes complexantes
inorgénicos comuns e suas aplicacdes so listados na Tabela 17-1.

20

15

pM

10

0

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
Volume de reagente adicionado, mL

Figura 17-1 Curvas de titulacOes para titulacbes complexométricas.

A titulaggo de 60,0 mL de uma soluc&o que contém 0,020 mol L~ do metal M com (A)
uma solug&o 0,020 mol L~ de ligante tetradentado D para formar MD como produto;
(B) uma solug&o 0,040 mol L1 de ligante bidentado B paraformar MB,; e (C) uma
solug&o 0,080 mol L~ de um ligante unidentado A paraformar MA,. A constante de
formag&o global para cada produto € 10%.
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TABELA 17-1
Titulagdes Tipicas de Formacao de Complexos Inorganicos

Titulantes Analito Observagdes

Hg(NO3), Br~, Cl7, SCN~, CN~, tiouréia Os produtos séo complexos de Hg(11) neutros;
diversosindicadores sfo utilizados

AgNO; CN- O produto € Ag(CN)5; indicador | ~;
titula-se até a primeira turbidez causada pelo Agl

NiSO, CN- O produto é Ni(CN)7~; indicador | ~; titula-se até aprimeira
turbidez causada pelo Agl

KCN Cu?*, Hg?", Ni2* O produto é Cu(CN)7~, Hg(CN), e

Ni(CN)3~; diversos indicadores sdo utilizados

DESTAQUE 17-2

Determinacao de Cianeto de Hidrogénio em Efluentes de Fabricas de Acrilonitrila

A acrilonitrila, CH,= CH — C= N, é uma substancia quimica muito importante na producéo de polia-
crilonitrila. Esse termoplastico é esticado em fios finos e empregado em tecidos sintéticos como o
Orlon, oAcrilan e o Creslan. O &cido cianidrico constitui umaimpureza nos efluentes das fabricas que
contém acrilonitrila aguosa. O cianeto € normamente determinado pela titulacdo como AgNO;. A
reacdo de titulacdo é

Ag* + 2CN~ — Ag(CN)3
Para determinar o ponto final datitulacdo, a amostra aquosa € misturada a uma solucdo basicadeiodeto
de potassio antes da titulagdo. Antes do ponto de equivaléncia, o cianeto estd em excesso e todos 0s

fons Ag™ sdo complexados. |mediatamente apds a reagdo de todo cianeto, o primeiro excesso de Ag*
causa uma turbidez permanente na solugdo em virtude da precipitacdo do Agl, de acordo com

Agt + 17 = Agl(9)

17C| AGENTES COMPLEXANTES ORGANICOS

Muitos agentes organicos diferentes tém-se tornado importantes na quimica analitica por causa de sua sen-
sibilidade inerente e seletividade potencial ao reagir com ions metédlicos. Esses reagentes sdo particular-
mente Uteis na precipitacdo de metais, ao se ligarem aos metais para prevenir interferéncias, na extragao de
metais de um solvente para outro e naformacéo de complexos que absorvem luz em determinagdes espec-
trofotométricas. Os reagentes organicos mais Uteis formam complexos tipo quelato com ions metdlicos.

Muitos reagentes organicos sdo utilizados para converter ions metalicos em formas que podem ser ra-
pidamente extraidas da agua para uma fase organica imiscivel. As extragdes sdo largamente empregadas
para separar metais de interesse dos potenciais ions interferentes e para alcancar um efeito de pré-concen-
tracdo por meio de extragdo para uma fase de menor volume. As extractes sdo aplicaveis para quantidades
muito menores de metais que as precipitacdes e elas evitam problemas associados com a co-precipitagéo.
As separagdes por extracdo sdo consideradas na Secéo 30C.

Diversos agentes complexantes organicos dentre os mais utilizados para realizar extragoes estdo lista-
dos na Tabela 17-2. Alguns desses reagentes normalmente formam, com os ions metélicos, espécies
insolUvels em solugdo aquosa. Nas aplicacdes das extragdes, entretanto, a solubilidade do quelato metélico
na fase orgénica impede que o complexo precipite na fase aquosa. Em muitos casos, o pH da fase aquosa
€ usado para exercer algum controle sobre o processo de extracdo, uma vez que a maioria das reagdes é
dependente do pH, como mostrado na Equacdo 17-21.

nHX(org) + M"*(ag) = MX,(org) + nH*(aq) (17-21)
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TABELA 17-2
Reagentes Organicos para a Extracao de Metais
Reagentes fons M etélicos Extraidos Solventes
8-hidroxiquinolina Zn%*t, Cut, Ni2+, A3+, Agua - Cloroférmio
€ muitos outros (CHCly)
Difeniltiocarbazona Cd?*, Co?*, Cu?t, P2, Agua - CHCI;, ou
(ditizona) € muitos outros CCl,
Acetilacetona Fe3t, Cu?t, Zn2*, U(VI), Agua — CHCl,,
€ muitos outros CCl,, ou CgHg
Ditiocarbamato de Metais de transicdo Agua - Metilisobutilcetona
pirrolidinae aménio
Tenoiltrifluoracetona Ca?™, Sr2t, Lad™, Pret, Agua - Benzeno
eoutrasterrasraras
Dibenzo-18-coroa-6 Metais acalinos e alguns Agua - Benzeno

alcalinos terrosos

Outra aplicagdo importante dos agentes complexantes organicos esta na formagdo de complexos
estéveis com um metal, os quais previnem sua interferéncia em uma determinacdo. Esses agentes sdo cha-
mados agentes mascar antes e sdo discutidos na Secdo 17D-8. Agentes complexantes organicos sdo tam-
bém largamente utilizados em determinactes espectrofotométricas de ions metélicos (ver Capitulo 26).
Nessas determinagdes, 0 complexo metal-ligante é colorido ou absorve radiacdo ultravioleta. Os agentes
complexantes organicos também sdo comumente empregados nas determinaces eletroquimicas e na
espectrometria de fluorescéncia molecular.

17D] TITULACOES COM ACIDOS AMINOCARBOXILICOS

As aminas tercidrias que também contém grupos acidos carboxilicos formam quelatos notavelmente
estaveis com muitos fons metdlicos.! Gerold Schwarzenbach foi quem primeiro reconheceu seus potenciais
como reagentes analiticos em 1945. Desde esse trabalho pioneiro, os investigadores por todo o0 mundo
descreveram aplicagdes desses compostos em determinagdes volumétricas para a maioria dos metais da
tabela periddica.

17D-1 O Acido Etilenodiaminotetracético (EDTA)

O &cido etilenodiaminotetracético — também chamado &cido (etileno- <« O EDTA, um ligante
dinitrilo) tetracético —, comumente abreviado para EDTA (do inglés hexadet”tadov_es_tae”t{e ?S
Ethilene Diamine Tetraacetic Acid), € o titulante complexométrico mais reagentes mas importartes €

. ; ; mais largamente utilizados
largamente utilizado. O EDTA apresenta a seguinte formula estrutural: e titulometria.

HOOC—H.C_  CH,—COOH
N—CH,—CH,—N
HOOC —H,C CH,— COOH

A molécula de EDTA tem seis sitios potenciais para a ligac8o de ions metélicos: quatro grupos carboxili-
Cos € dois grupos amino, cada um dos Ultimos com um par de elétrons desemparelhados. Assim, o EDTA
€ um ligante hexadentado.

1 Ver, por exemplo, R. Pribil, Applied Complexometry. Nova York: Pergamon, 1982; A. Ringbom e E. Wanninen, in Treatise on Analytical
Chemistry, 2. ed., . M. Kolthoff e P. J. Elving, Eds., Partel, v. 2, Capitulo 11. NovaYork: Wiley, 1979.
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Propriedades Acidas do EDTA

As constantes de dissociagio para os grupos acidos do EDTA sfo K; = 1,02 X 1072, K, = 2,14 X 1073,
K3 =692 X 107" eK, = 5,50 X 10~% O interessante é que as duas primeiras constantes si0 quase da
mesma ordem de grandeza, o que sugere que os dois prétons envolvidos dissociam-se a partir de extremi-
dades opostas da molécula que € bastante |longa. Como consequiéncia da separacao fisica entre elas, a carga
negativa criada pela primeira dissociagdo ndo afeta muito a remocédo do segundo préton. Entretanto, o
mesmo ndo pode ser dito da dissociacdo dos outros dois prétons, 0s quais estdo muito mais proximos dos
ions carboxilato, negativamente carregados, provenientes das dissociacdes anteriores.

As vérias espécies de EDTA sdo frequientemente abreviadas por H,Y, HyY —, HoY2—, HY3—, eY4 . A
Figura 17-2 ilustra como as quantidades relativas destas cinco espécies variam em funcéo do pH. Observe
que a espécie H,Y 2~ predomina em meio moderadamente &cido (pH 3 a 6).

Reagentes para Titulagcdes com EDTA

» Assolugdes padréo de EDTA
sd0 geralmente preparadas pela
dissolucdo de quantidades pesadas
de Nay,H,Y - 2H,0 e diluidas em
bal&o volumétrico até a marca.

» O &cido nitrilotriacético
(NTA) é o segundo &cido
aminocarboxilico mais comum
utilizado em titulacdes. Ele é um
agente quelante tetradentado e
tem a estrutura

H,
COOH—CH,  C—COOH
N
N
\
CH,— COOH

Formulaestrutural do NTA.

1,0

0,8

0,6

0,4

0,2

O é&cido livreH,Y eaformadiidratada do sal de sédio, Na,H,Y - 2H,0,
estdo comercialmente disponiveis com a qualidade de reagentes anal iti-
cos. O primeiro pode servir como padréo apds secagem por duas horas
entre 130 °C a 145 °C. Ele é ent&o dissolvido em uma quantidade mi-
nima de base que é necesséria para sua completa dissol ugéo.

Sob condi¢des atmosféricas normais, o sal diidratado, Na,H,Y -
2H,0, contém 0,3% de umidade em excesso em relacdo a quantidade
estequiométrica. Esse excesso é suficientemente reprodutivel para per-
mitir o uso da massa corrigida do sal na preparacdo direta de uma
solucdo padrdo. Se necessdrio, o sal puro diidratado pode ser preparado
pela secagem a 80 °C por vérios dias em uma atmosfera com umidade
relativa de 50%.

Inimeros compostos que sdo quimicamente relacionados com o
EDTA também tém sido investigados, mas parecem ndo oferecer vanta-
gens significativas. Assim, aqui, limitamos nossa discussdo as pro-
priedades e aplicacbes do EDTA.

ag a, az [a,
a;
N P W S e
HaY HoY 2 HY? Y4
HaY~
2 4 6 8 10 2 14
pH

Figura 17-2 Composic&o das solugdes de EDTA em funcdo do pH.
Note que aforma totalmente protonada H,Y predomina somente em

pH muito &cido (pH < 3). Ao longo dafaixade pH, de 3 a 10, as espécies
H,Y2~ e HY 3~ sdo predominantes. A formaY4~ completamente
desprotonada € um componente significante somente em solugdes muito
basicas (pH > 10).
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DESTAQUE 17-3

Espécies Presentes em Uma Solucao de EDTA

Quando dissolvido em &gua, o EDTA se comporta como um aminoacido, como aglicina (ver Destaques
14-4 e 15-2). Nesse caso, entretanto, forma-se um “zwitterion” duplo, que tem sua estrutura mostrada
na Figura 17D-1a. Note que a carga liquida sobre espécie € igual a zero e que ela contém quatro
prétons dissociéveis, dois associados com os dois grupos carboxilicos e os outros dois associados com
0s dois grupos amino. Para simplificar, geralmente formulamos o “zwitterion” duplo como H,Y, em
que Y4~ é aforma completamente desprotonada da Figura 17D-1e. A primeira e a segunda etapas no
processo de dissociacdo envolvem sucessivas perdas de prétons dos dois grupos acidos carboxilicos; a
terceira e a quarta etapas envolvem a dissociacao dos grupos aminicos protonados. As férmulas estru-
turais do HsY ~, H,Y?~ e HY 3~ sio mostradas na Figura 17D-1b, c e d.

Modelo molecular do zwitterion H,Y .

@ HY

(b) HaY~

(c) HY>

(d) HY?*

(€) Y+

Figura 17D-1 Estruturado H,Y e seus produtos de dissociacdo. Observe que as espéci es totalmente protonadas existem
como um “zwitterion” duplo com os nitrogénios das aminas e dois grupos écidos carboxilicos protonados. Os primeiros dois
prétons dissociam-se dos grupos carboxilicos, enquanto os dois Ultimos provém dos grupos aminicos.
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Figura 17-3 Estruturadeum O H, O CH
complexo metal/EDTA. Note que o 2 2
EDTA se comportacomo um ligante \
hexadentado em que seis &omos
doadores estdo envolvidos nas ligactes I
com o cétion metalico bivalente. L o) |
17D-2 Complexos do EDTA com lons Metalicos
» Em geral, podemos escrever As solucfes de EDTA sdo particularmente Gteis como titulantes porque
areacdo do anion EDTA com 0 reagente combina com ions metélicos na propor ¢ado de 1:1 ndo impor-
um ion metalico M"" como tando a carga do cétion. Por exemplo, os complexos de prata e aluminio

MM + Y4 — MY -4+ sdo formados pelas reagdes:

Agt + Y4 =AgY3
ARt + Y4 =AlY~

O EDTA é um reagente notavel ndo somente porque forma quelatos com todos os cétions, exceto 0s
dos metais alcalinos, mas também porque a maioria desses quelatos é suficientemente estavel para ser
empregada em titulagBes. Essa alta estabilidade indubitavel mente resulta dos varios sitios complexantes da
molécula que ddo origem a uma estrutura semelhante a uma gaiola, pela qual o cétion € efetivamente
envolvido e isolado das moléculas do solvente. Uma das estruturas comuns para complexos metal/EDTA
€ mostrada na Figura 17-3. A habilidade do EDTA em complexar metais é responsavel por seu uso difun-
dido como um conservante alimenticio e de amostras biol 6gicas, como discutido no Destaque 17-4.

A Tabela 17-3 lista as constantes de formacdo Kyy para os complexos de EDTA mais comuns.
Observe que as constantes se referem ao equilibrio que envolve as espécies completamente ndo protonadas
Y4~ com o fon metdlico:

(n=4)+
MM 4+ Y4 —= MY -4+ Kyy = [MY® ]

= T Y] (17-22)

17D-3 Calculos de Equilibrio Envolvendo o EDTA

Uma curva de titulagédo para areagdo de um cation M"* com o EDTA consiste em um gréfico de pM ver-
sus o volume de reagente. Os valores de pM séo facilmente calculados no estégio inicial de uma titulagdo
pressupondo-se que a concentracdo de equilibrio de M"* sgjaigual a sua concentracdo analitica que, por
sua vez, é prontamente derivada de dados estequiométricos.
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D AQ
O EDTA Como Conservante

As quantidades-traco de ions metalicos podem catalisar efetivamente a oxidacdo pelo ar de muitos com-
ponentes presentes em comidas e amostras bioldgicas (por exemplo, as proteinas no sangue). Para pre-
venir essas reagoes de oxidagdo, € importante desativar ou mesmo remover as quantidades-trago desses
ions metdlicos. Nos alimentos processados, as quantidades-trago dos ions metdlicos surgem como resul -
tado do contato com varios recipientes metdicos (tachos e tonéis) durante os estégios de processamen-
to. O EDTA é um excelente conservante de alimentos e um ingrediente comum de produtos alimenticios
comerciais como maionese, molho de saladas e dleos. Quando é adicionado aos alimentos, 0 EDTA se
liga téo firmemente a maioria dos ions metalicos que estes sd0 incapazes de catalisar a reacdo de oxi-
dacdo pelo ar. O EDTA e outros agentes quel antes semelhantes sdo freqlientemente chamados agentes
seqliestrantes em virtude de sua habilidade em remover ou desativar ions metdlicos. Além do EDTA,
aguns outros agentes seqliestrantes comuns s80 0s sais de &cido citrico e acido fosférico. Esses agentes
podem proteger da oxidacdo pelo ar as cadeias insaturadas dos triglicerideos e outros componentes.
Essas reacdes de oxidaco sdo responsaveis por tornar 6leos e gorduras rancosos. Os agentes seqlies-
trantes também so adicionados para prevenir a oxidacdo de compostos facilmente oxidéveis, como o
&cido ascorbico.

Em amostras biol 6gicas, € importante adicionar EDTA como conservante se a amostra for estoca-
da por um longo periodo. Assim como nos alimentos, 0 EDTA complexa firmemente os ions metélicos
e evita que eles catalisem as reagdes de oxidagdo pelo ar que podem levar & decomposicdo de protei-
nas e de outros constituintes. Durante o julgamento de O. J. Simpson, a utilizagdo do EDTA como con-
servante tornou-se um ponto importante. A acusagdo argumentou que se a prova do sangue encontrado
na cerca atrés da casa de Nicole Brown Simpson tivesse sido plantada, o EDTA deveria estar presente,
porém, se 0 sangue fosse do criminoso, nenhum conservante seria encontrado. As evidéncias analiticas
obtidas pelo uso de um sistema instrumental sofisticado (cromatografia liquida combinada com a
espectrometria de massas tandem) acusou a presenca de tracos de EDTA, mas a quantidade era muito
peguena e sujeita a diferentes interpretacdes.

TABELA 17-3

Constantes de Formacao dos Complexos de EDTA
Cétion Kuy* log Ky Cétion Kuy log Kyy
Ag* 2,1 x 107 7,32 Cu?* 6,3 X 10'8 18,80
Mg?* 4,9 x 108 8,69 z?t 3,2 X 1016 16,50
cat 5,0 X 101 10,70 Cd?* 2,9 X 106 16,46
Sr2+ 4,3 x 108 8,63 Hg?* 6,3 X 102 21,80
Ba2+ 5,8 x 107 7,76 Pb?* 1,1x 108 18,04
Mn2* 6,2 X 1013 13,79 Al3* 1,3 x 106 16,13
Fe?t 2,1 x 10 14,33 Fe3t 1,3 X 10% 251
Co?* 2,0 X 106 16,31 V3* 7,9 X 10% 25,9
Ni2+ 4,2 X 1018 18,62 Tht 1,6 X 10 23,2

*As constantes sdo vélidas a 20 °C e em forgaidnicade 0,1.
Dados de G. Schwarzenbach, Titulag6es Complexométricas, p. 8. Londres: Chapman e Hall, 1957.

O célculo de [M"*], além do ponto de equivaléncia, requer o uso da Equacdo 17-22. Os célculos nessa
regido sao probleméticos e consomem muito tempo se o pH for desconhecido e variavel porque ambos
[MY®™=9+] e [M"*] s30 dependentes do pH. Felizmente, as titulagdes com EDTA sio sempre redizadas
em solugdes tamponadas a um pH conhecido para evitar interferéncias por outros cétions ou assegurar um
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comportamento satisfatorio do indicador. O célculo de [M™*] em uma solugdo tamponada contendo EDTA
€ um procedimento relativamente facil contanto que o pH seja conhecido. Nesses célculos, utilizam-se 0s
valores alfa para H,Y. Lembre-se da Secéo 15H, na qual «, para H,Y pode ser definido como

[Y*]
Cr

= (17-23)

em gue ¢y a concentragdo molar total de EDTA ndo complexado

Ccr = [Y*#] + [HY3] + [HyY?7] + [HyY ] + [H,Y]

Constantes de Formacao Condicional

Para se obter a constante de formag&o condicional para o equilibrio mostrado na Equagéo 17-22, substi-
tuimos «,Ct da Equagdo 17-23 para[Y#~] na expressio da constante de formac&o (ver Equagéo 17-22):

My(n74)+
M + Y4~ = MY -9+ Kuy = IMY2797] (17-24)
[M™ Jacr
Combinando-se as duas constantes a4 € Kyy produz-se a constante de formacao condicional Ky,y
[ M Y(n— 4)+ ]
Ky = alkyy = ——— 17-25
My = @4Ryy [M™]c, ( )
> Asconstantes de formagio em que Kjy € a constante somente para o pH no qual «, € aplicavel.
condicionais sao dependentes do pH. As constantes condicionais sfo diretamente calculadas e fornecem

uma forma simples pela qual as concentragdes de equilibrio do ion metélico e do complexo podem ser cal-
culadas no ponto de equivaléncia e onde houver excesso de reagente. Note que a substituigao de [Y4~] por
Cr ha expressao da constante de equilibrio simplifica muito os cdlculos porque ¢t € facilmente determina-
do da estequiometria da reagdo, enquanto [Y#~] ndo o é.

Calculo de Valores de a4 para Solugcoes de EDTA

Uma expressdo para calcular o, em uma determinada concentracdo de ion hidrogénio é derivada pelo
método fornecido na Secdo 15-H (ver Destague 15-3). Assim, a, parao EDTA € dado por

~ K KKK,
Qg = +14 +13 +12 + (17-26)
[HT]* + K [HT]® + KiKp[HT]? 4+ KiKKa[HT] + KiKKsK,
K{K5KsK
a, = % (17-27)

» Osvaloresafaparaasoutras o . .
espécies de EDTApSao caculados €M aque Ky, Ky, K3 e Ky s30 as quatro constantes de dissociagdo para o

de maneirasimilar e s30 H,Y e D é o denominador da Equagéo 17-26.

ap = [H*]¥D A Figura 17-4 mostra uma planilha do Excel que permite calcular
ay = K[H*]3D a, para 0 EDTA a valores de pH selecionados de acordo com as
ay = K{K[H*]2/D Equacbes 17-26 e 17-27. Observe que, a partir dos resultados, somente
s = K{KoKo[H*]/D cercade 4 X 10712 por cento de EDTA existe como Y#~ em pH 2,00.

. iy O Exemplo 17-1 ilustra como o Y4~ é calculado para uma solucéo de
Somente a, € necessario para se )
construir as curvas de titulagso. pH conhecido.
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e e e S R B e R e R e e
| T |Planilha Eletrénica para calcular o4 para o EDTA
| 2 | Valores de K pH | Valores de D oy
|3 |k | 102802 10 1,10E04  752E-18 120
|4 |k, | 2403 20 2,24E08  371E-14 |
|5 |k | BS2E07 30 330E11 251E-11 1,00 —n
| B |K | 550E-11 40 230E13  3,51E-09 /
7] 50 234E-15 354E07 0.50 /
] B0 363E-17  225E05
ER 7.0 173E-18  4,80E-04 o 060 /
110} 80 154E-19 539E03 040
[ 11] 90 1,60E20 521E02 /‘
[12] 10,0 2,34E-21 0,35 0,20
[13] 11,0 9,82E-22 0,85 J
[14] 12,0 8,46E-22 0,98 0,00 #—= .
g 130 83622 | 1.00 & 7 8 9 10 11 12 13 14
|16 | 140 831E-22 1,00
|17 pH
18
| 19 | Documentacéo
| 20 [CElula D3=r10~C314+B53%(10~CI3+B53 B34 10~-C312+B$3 B4 B$5* (10~ C+B33°BS4°BI5°BI6
|21 |Célula E3=B$3"B$4"B$5B$6/03

Figura 17-4 Planilhaparacalcular valores de a, parao EDTA avalores selecionados de pH. Note que as constantes de
dissociacdo do EDTA sdo inseridas na coluna B (identificadores na colunaA). Depois, os valores de pH para os quais os calculos
sdo feitos sdo registrados na coluna C. A férmula para se calcular o denominador D nas Equagtes 17-26 e 17-27 € colocada na
céulaD3 e copiada de D4 até D16. A colunaE final contém a equacdo para o célculo dos valores «, como fornecido pela
Equacdo 17-27. O grafico mostra uma curva de a, versus pH.

EXEMPLO 17-1

Calcular aconcentragdo molar deY 4~ em umasolug&o 0,0200 mol L~ de EDTA tamponadaem pH 10,00.
Em pH 10,00 a4 € 0,35 (ver Figura 17-4). Assim,

[Y4] = a,cr = 0,35 X 0,0200 = 7,00 X 10-3mol L1

Calculo da Concentra¢do do Cation em Solugcodes de EDTA

Em umatitulacio com EDTA, estamos interessados em encontrar a concentracdo do cétion em funcdo da
guantidade de titulante (EDTA) adicionado. Antes do ponto de equivaléncia, o cétion esta em excesso. Nas
regifes e maximas apds o ponto de equivaléncia, porém, as constantes de formagdo condicional do com-
plexo devem ser utilizadas para calcular a concentragdo do cation. O Exemplo 17-2 demonstracomo a con-
centracdo do cétion pode ser calculada na solugéo de um complexo de EDTA. O Exemplo 17-3 ilustraesse
calculo quando um excesso de EDTA esta presente.

EXEMPLO 17-2

Calcule a concentracdo de equilibrio de Ni?" em solugdo com uma concentragdo analitica de NiY?2~
igual 20,0150 mol L~ em pH (a) 3,0 e (b) 8,0.

DaTabela 17-3,
[NiY?~]

Ni2* + Y4 =NiYZ" NiY = W

= 4,2 X 10*®

(continua)
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A concentragdo de equilibrio de NiY?~ éigual a concentrago analiti-
ca do complexo menos a concentracéo perdida na dissociacgo. Essa
Gltima é idéntica a concentracdo de equilibrio de Ni®*. Assim,

[NiY2-] = 0,0150 — [Ni2*]

Se presumirmos que [Ni2"] << 0,0150, uma suposicdo provavel-
mente vélida a luz da ata constante de formagdo do complexo,
podemos simplificar essa equacéo para

Modelo molecular de NiY2~. Este [NiY27] = 0,0150
complexo é tipico de complexos
fortes que 0 EDTA formacom fons  Uma vez que o complexo é a tnica fonte de ambos, Ni?* e das espé-

metdlicos. A constantelde formacdo g que contém EDTA,
do complexo de Ni?* é4,2 x 1018,

[NiZT] = [Y4] + [HY3] + [HoY2T] + [HY ] + [HaY] =7
Substituindo-se essa igual dade na Equacdo 17-25, temos

> [NiY?] . [NiY2]
Niy — [Ni2t]c; - [Ni2+]2

= auKyiy
(@) A planilha€eletronicanaFigura17-4 indicaque a, € 2,5 X 10~ em pH 3,0. Se substituirmos esse
valor e a concentragdo de NiY2~ na equagdo paraKj,y, teremos

0,0150
[Ni2*]2

[NiZ*] = V1,43 X 10710 = 12 X 105mol L~*

(b) A pH 8,0, a constante condicional € muito maior. Assim,

=25X 10" x 4,2 x 10® = 1,05 X 108

Niy = 54 X 1073 X 4,2 X 108 = 2,27 X 10

» NotequeempH 3,0e8,0, nossa € apos a substituicdo na equacdo para Ky;y, obtemos
suposicdo que [Ni%™] << 0,0150 )
mol L1 évalida, [Ni2*] = V/0,0150(2,27 X 10%) = 8,1 X 10-mol L1

EXEMPLO 17-3

Calcular a concentragdo de Ni%™ em uma soluc&o que foi preparada pela mistura de 50,0 mL de Ni2*
0,0300 mol L~ com 50,00 mL de EDTA 0,0500 mol L. A mistura foi tamponada a pH 3,0.

Nesse caso, a solucdo apresenta um excesso de EDTA, e a concentragdo analitica do complexo é
determinada pela quantidade de Ni?* originalmente presente. Assim,

0,0300 mol L-1
100 mL
. ~ (50,0 x 0,0500) mmol — (50,0 X 0,0300) mmol
EDTA 100 mL

Cniyz = 50,00 mL X = 0,0150 mol L -1

= 0,0100 mol L1
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Novamente, vamos pressupor que [Ni%t] << [NiY?™], de forma que

[NiY2-] = 0,0150 — [NiZ*] ~ 0,0150 mol L1

Reacdes e Titulacdes de Complexacao

Nesse ponto, a concentragdo total de EDTA ndo complexado € dada pela sua concentragdo molar

¢r = 0,0100 mol L1

Se substituirmos este valor na Equacéo 17-25, teremos

] 0,0150

<« Ovalor paraKyy foi

NiY = [Ni2"]0,0100 = a,K\iy

0,0150

encontrado no Exemplo 17-2,
sendoigual a1,05 x 108
em pH 3,00.

[Ni2*] = =14xX108mol L1

0,0100 X 1,05 x 108

Note novamente que a nossa suposi¢cao de que [Ni?T] << [NiY2"] évdlida

17-4 Curvas de Titulacao com EDTA

Os principiosilustrados nos Exemplos 17-2 e 17-3 podem ser utilizados para se derivar a curvade titulagéo
de um ion metdlico com EDTA em uma solucdo com pH fixo. O Exemplo 17-4 demonstra como a curva de

titulac8o é construida com o auxilio de uma planilha eletrénica.

Figura 17-5 Planilhaeletrénica para atitulagio de 50,00 mL de Ca2* 0,00500 mol L~ com EDTA 0,0100 mol L~ em uma

solugdo tamponada apH 10,0.

A e R R R | [ K
| 1 |Titulagcdo de 50,00 mL de uma solucao de Ca2+0,00500 mol L—1 com EDTA 0,0100 mol L— em pH 10,00
2 'z 1,75E+10 lnicial © g2+ 00,0050
3 [Wol. Ca™*, mL 50,00 cepra 00100
| 4 |Vol. EDTA, mL  [Ca™]  [CaY’] cr pCa &
| 5 ] 0,00 0,0050 2,30
| 6 | 5,00 3,G4E-03 2,44 L+t
7| w0 250E03 2,60 o —
| 8] 15,00 1,54E-03 2,51
IER 20,00 7, 14E-04 3,15
10| 24,00 1,35E-04 3,67 8
| 11] 25,00 4,36E-07 | 0,003333 B,36
112 ] 26,00 1,43E-09 | 0,003289 0000132 | 8,85 -
|13 ] 30,00 2,86E-10 | 0,003125 | 0,000625 | 39,54 Q9 6
|14 35,00 1,43E-10 | 0,002941 | 0,001176 | 9,85
|15 ] 40,00 9,52E-11 | 0,002778 | 0,001667 | 10,02 }
= 45,00 7.14E-11 | 0,002632 | 0,002105 | 10,15 4
17 ] 50,00 5,71E-11 | 0,002500 | 0,002500 | 10,24 /
18] 55,00 4,76E-11 | 0,002381 | 0,002857 | 10,32 r,*/'
119] 0,00 4,08E-11 | 0,002273 0,003182 | 10,39 3 "]
| 20 | Documentacao
|21 |Célula BE=(3B53"SEF2- A5 FEFIN (FEFI+AR)
| 22 |Célula B11=SQRT([(5B53"ES2)/($EF3+A11)1/5B52) 0
| 23 |Célula B12=C12/(D12*5B52)
|24 | Célula C11=(5BETFEF2)/(FBFI+AT) 0 10 20 a0 40 a0 &0
| 26 |Célula D12=(A12"5E$3-$B 53 FES2 ) (E53+412) Volume de EDTA, mL
| 26 |Célula E5=-LOG10(ES)
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EXEMPLO 17-4

Use uma planilha eletrdnica para construir a curva de titulacdo de pCa versus volume de EDTA para
50,0 mL de Ca?" 0,00500 mol L1 titulado com EDTA 0,0100 mol L ~* em uma solug&o tamponada a
pH constante igual a 10,0.

Inicializacao

A planilha é mostrada na Figura 17-5. O volume inicial de Ca2" € inserido na célula B3 e a concen-
tracdo inicial de Ca?* é registrada na célula E2. A concentracdo de EDTA é inserida na célula E3. Os
volumes para os quais devem ser calculados os pCa sdo langados nas células A5 até A19.

Calculo da Constante Condicional

A constante de formag&o condicional para o complexo cacio/EDTA em pH 10 é obtida da constante
de formag&o do complexo (ver Tabela 17-3) e dos valores de a4 para 0 EDTA em pH 10 (ver Figura
17-4). Assim, substituindo-se na Equagéo 17-25, temos

. [CaY?]
Kear = [Cay?c; = ayKcay

= 0,35 X 50 X 10° = 1,75 X 101°
esse valor é inserido nacéulaB2.

Valores de pCa Antes do Ponto de Equivaléncia

A concentragdo [Ca?'] inicial a 0,00 mL de titulante é justamente o valor na célula E2.
Conseqlientemente, = E2 é inserido na célula B5. O pCainicial é calculado a partir da[Ca?*] inicial
tomando-se 0 seu logaritmo negativo, como mostra a documentacao paraa célulaE5 (célulaA26). Essa
formula é copiada para as células E6 até E19. Para as outras inser¢fes antes do ponto de equivaléncia,
a concentracéo de equilibrio de Ca?* é igual ao excesso ndo titulado do cétion mais qualquer quanti-
dade vinda da dissociacdo do complexo, o Ultimo € numericamente igual a cr. Geramente, ¢y €
pegueno em relacdo a concentracdo analitica do ion calcio ndo complexado. Assim, por exemplo, apos
aadicdo de 5,00 mL,

_ 50,0mL X 0,00500mol L~* — 5,00mL x 0,0100mol L~*
(50 + 5,00) mL T

~50,0mL X 0,00500mol L~* — 5,00 mL X 0,0100 mol L ~*
55,00 mL

[Ce']

Entéo inserimos na célula B6 a formula mostrada na secéo de documentacao da planilha eletrénica
(célulaA21). O leitor deve verificar que a férmula da planilha é equivalente a expressio para [Ca?']
dada. O volume de titulante (A6) é o Unico valor que se altera nessa regido de pré-equivaléncia.
Conseguientemente, outros val ores de pré-equival éncia de pCa séo cal culados copiando-se aférmula da
célulaB6 nas células B7 a B10.

pCa no Ponto de Equivaléncia
No ponto de equivaléncia (25,00 mL de EDTA), seguimos 0 método mostrado no Exemplo 17-2 e
primeiro calculamos a concentracdo analitica de CaY?:

(50,0 X 0,00500) mmol
Cears = (50,0 + 25,0) mL
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A Unicafonte de ions Ca?" é a dissociacio do complexo. Logo, a concentragdo de Ca?™ deve ser igual
a soma da concentragdo do EDTA ndo complexado, ¢cr. Assim,

[Ca*] = cr e [CaY?] = ceare — [C&T] = Coave

A férmula para [CaY?] é entdo inserida na célula C11, como mostrado na documentagéo na célula
A24. O leitor deve novamente ser capaz de verificar essa formula. Para obter [Ca?*], substituimos na
expressao para Keay,
, [CaY? ] Ccay2-
Keay = + i +12
[Caler [Ca]

Ccav2-
Ca']l =./—
[ ] Ké:aY

Ent&o inserimos a formula correspondente a essa expressao na célula B11, como mostrado nacélulaA22.

pCa Apos o Ponto de Equivaléncia

Ap6s o ponto de equival éncia, a concentracdo analiticado CaY?2~ e do EDTA é obtida diretamente dos
dados estequiométricos. Uma vez que existe agora um excesso de EDTA, o célculo é semelhante ao
realizado no Exemplo 17-3. Assim, apés a adi¢do de 26,0 mL de EDTA, podemos escrever

(50,0 X 0,00500) mmol

Ceay2- —
i (50,0 + 26,0) mL
(26,0 X 0,0100) mL — (50,0 X 0,00500) mL
CeptA =
76,0 mL

Aproximando,

(50,0 X 0,00500) mmol
(50,0 + 26,0) mL

[CaYz_] = Ccay2- — [Ca-2+] =~ Ccayz2 =

Uma vez que expressdo é a mesma que inserimos previamente na célula C11, copiamos essa
equacio na célula C12. Notamos também que [CaY 2] serd dada por essa mesma expressio (com o
volume variado) ao longo do restante datitulacdo. Conseqlientemente, aformulanacélula C12 é copia-
danas células C13 até C19. Também aproximamos

(26,0 X 0,0100) mL — (50,0 X 0,00500) mL
76,0 mL

Cr = Cgpra + [C&'] = Cepra =

Inserimos formula na célula D12 como mostrado na documentacdo (célula A25) e copiamos nas
células D13 até D16.
Para calcular [Ca2™], substituimos na expressio da constante de formagdo condicional e obtemos

o __lcarr]
i [C&*] X ¢ [Ca'] X Cepra
[Cat] = Ccayr?-

Cepta X Keay

Conseqiientemente, a [Ca?"] na célula B12 é calculada a partir dos valores nas células C12 e D12,
como pode ser visto na célulaA23. Copiamos essa formula na célula B13 até B19 e fazemos o gréfico
da curva de titulacdo mostrada na Figura 17-5.
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A curva A naFigura 17-6 € um gréafico dos dados para atitulacéo do Exemplo 17-4. A curva B é aque-
la de titulacéo para uma solucdo de ions magnésio sob condicdes idénticas. A constante de formac&o do
complexo de magnésio com EDTA é menor que aquela para o complexo de célcio, o que resulta em menor
variagdo na funcéo p naregido do ponto de equivaléncia.

A Figura 17-7 fornece as curvas de titulagdo para os ions célcio em solugdes tamponadas a varios va-
lores de pH. Lembre-se de que a,4 e conseqlientemente K¢, tornam-se menor a medida que o pH diminui.
A constante de equilibrio menos favoravel leva a menor variagdo do pCa naregido do ponto de equival én-
cia. Pode ser visto na Figura 17-7 que um ponto final adequado na titulagdo de calcio requer um pH de

10,0
Ca2+

8,0

6,0
Caln™+ HY® = HIn* + Cay®
vermelho azul

pM

4,0
Figura 17-6 Curvasdetitulacéo de

50,0 mL de Ca®" e Mg?* 0,00500 mol

L 1 (Kt = 1,75 X 1090e

Kigy = 1,72 X 10°) com EDTA em

pH 10,0. Note que em virtude da alta 2,0
constante de formag&o, areacdo do ion

célcio com EDTA é mais completae 0,0 10,0 20,0 30,0 40,0
uma grande variagao ocorre naregiso Volume de EDTA 0,0100 mol L1 para Ca2*, mL

do ponto de equivaléncia. As éreas
sombreadas mostram as faixas de
transic&o para o indicador Negro 0,0 10,0 20,0 30,0 40,0
de Eriocromo T. Volume de EDTA 0,0100 mol L-1 para Mg?*, mL

Mgln~ + HY3 =HIn* + MgY?%"
vermelho azul

12

Figura 17-7 Influénciado pH na
titulagio de Ca2* 0,0100 mol L1
com EDTA 0,0100 mol L. Observe
gue o ponto final se torna menos
nitido quando o pH diminui porque
areacdo de formagdo do complexo é 0
menos compl eta sob essas 0 10 20 30 40 50 60
circunstancias. Volume de EDTA 0,0100 mol L-%, mL
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aproximadamente 8 ou maior. Como mostra a Figura 17-8, entretanto, os cations com maiores constantes
de formacao fornecem bons pontos finais mesmo em meio acido. A Figura 17-9 mostra o pH minimo per-
mitido para se obter um ponto final satisfatorio natitulagdo de diversos ions metélicos, na auséncia de com-
peticdo com outros agentes complexantes. Note que um ambiente moderadamente acido é satisfatorio para
muitos cétions de metai s pesados bivalentes e que um meio fortemente acido pode ser tolerado natitulacéo
de ions como o ferro(l11) e o indio(l11).

20,0

16,0

12,0

pM

8,0

4,0

28

26

24

22

20

log Kmy

18

16

14

12

10

Keey- = 1,3 x 10%°

Kpgy2-= 6,3 x 10%
Kznpy2- = 3,2 x 1016
Krey2-= 2,1 x 10

Kcay2- = 5,0 x 10%2

10,0 20,0 30,0 40,0 50,0 60,0

Volume de EDTA 0,0100 mol L-%, mL

Figura 17-8 Curvasdetitulacéo
para 50,0 mL de solugdes 0,0100 mol
L~ de diversos cétions em pH 6,0.

Figura 17-9 pH minimo necessério
para atitulagdo de varios cétions com
EDTA. (deC. N. Reilley e R. W.
Schmid, Anal. Chem., 1958, v. 30, 947.
Copyright 1958 da American Chemical
Society. Reprodugdo com a permisséo
daAmerican Chemical Society.)
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17D-5 O Efeito de Outros Agentes Complexantes nas Curvas de Titulacao com EDTA

Muitos cétions formam precipitados de 6xidos hidratados quando o pH é elevado a niveis requeridos para
suatitulagdo satisfatoriacom EDTA. Quando esse problema acontece, é necessario um agente complexante
auxiliar para manter o cation em solugdo. Por exemplo, o zinco(ll) é geramente titulado em um meio que

B tem concentracOes bastante altas de amoénia e cloreto de amonio. Essas
> Frequientemente, agentes acies t nam a solucdo em um pH que ra a completa
complexantes auxiliares devem ser eSpeS'eS ampo - _ugao u p qu aSAse.gu P
usados nas titulagbes com EDTA reacdo entre o cétion e o titulante; além disso, a aménia forma comple-
para prevenir precipitacdes do xos aminicos com o zinco(I1) que previnem aformacdo de hidroxido de
analito como oxido hidratado. Zinco pouco soltvel, particularmente nos estagios iniciais da titulacao.
Esses reagentes |levam o0s pontos - . . ~ s x

Uma descri¢do um pouco mais realista da reagdo € entdo

finais a se tornar menos nitidos.
Zn(NH3)3+ + HY3~ - zZnY2~ + 3NH; + NH7

A solucéo também possui outras espécies como Zn(NH3)3", Zn(NH3)3™ e Zn(NH5)2+. Os célculos de
pZn em uma soluc&o que contém amdnia devem levar essas espécies em consideracdo, como mostra a Fi-
gura 17-5. Qualitativamente, a complexacdo de um cation por um agente complexante auxiliar leva a
maiores valores de pM naregido de pré-equivaléncia, em comparacdo com uma solucéo sem esse reagente.

A Figura 17-10 mostra duas curvas tedricas para a titulacdo de zinco(Il) com EDTA em pH 9,00. A
concentragdo de equil ibrio daamadnia é de 0,100 mol L ~! paraumatitulagdo e 0,0100 mol L ~* paraaoutra.
Observe que a presenca da amdnia diminui a variagdo de pZn proximo ao ponto de equivaléncia. Por
razdo, a concentracdo do agente complexante auxiliar deve sempre ser igual a minima requerida para pre-
venir a precipitacdo do analito. Observe que o agente complexante auxiliar ndo afeta o pZn apos o ponto
de equivaléncia. Também tenha em mente que 0 a,, € por conseguinte o pH, desempenham um papel re-
levante na defini¢céo dessa parte da curva de titulagdo (ver Figura 17-7).

16,0
14,0 /
12,0 N
Znin~+ HY* = HIn* + ZnY®
- vermelho azul
N 100 ——-
Figura 17-10 Influénciada W
concentragdo de amonia no ponto final 8,0
de titulagbes de 50,00 mL de Zn?*
0,0050 mol L. As solugbes foram
tamponadas em pH 9,00. A regido 6.0
sombreada mostra a faixa de transicdo Cnh, = 0,0100
do Negro de Eriocromo T. Note que a 4.0
amoniadiminui avariacdo de pZn na 00 100 200 30,0 40,0
regiao de ponto de equivaléncia Volume de EDA 0,0100 mol L-1, mL

Curvas de Titulacdo com EDTA na Presenca de Um Agente Complexante

Uma descrigdo quantitativa dos efeitos de um reagente complexante auxiliar pode ser derivada por um
procedimento semelhante ao utilizado para determinar ainfluénciado pH em curvas de titulagdes com
EDTA. Nesse caso, a quantidade a,, € definida como sua analoga a,.

2 J.A. Dean, Analytical Chemistry Handbook, p. 3.95. NovaYork: McGraw-Hill, 1995.
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[M™]
Cwm

ay = (17-28)

em gue ¢y, € a soma das concentraces das espéecies que contém o ion metélico excluindo aguela com-
binada com o EDTA. Para soluc@es contendo zinco(ll) e amdnia, entédo

cw = [Zn?*] + [Zn(NH3)?*] + [Zn(NH)37]
+ [Zn(NH3)3"] + [Zn(NH3)7 '] (17-29)

O valor de o pode ser expresso facilmente em termos da concentracdo de aménia e da constante de
formacdo dos varios complexos aminicos, como descrito para uma reacdo geral metal-ligante no
Destaque 17-1. O resultado € uma equac&o anaoga a Equagdo 17-9:
B 1

1+ Bi[NH3] + Bo[NH3]? + Bs[NH5]® + B4[NHs]*

ay, (17-30)
Finalmente, uma constante condicional para o equilibrio entre EDTA e zinco(ll) em um tamp&o am6-
nia/cloreto de aménio € obtida pela substituicdo da Equacdo 17-28 na Equacdo 17-25 e rearranjando-se
. [ZnY?7]
zny = gonKzny = T oyCr (17-31)
em gue K%,, € uma constante condicional que é vaidaaum Unico pH, bem como para uma Unica con-
centragdo de aménia.

Para mostrar como as Equactes 17-28 a 17-31 podem ser utilizadas para se obter uma curva de ti-
tulacéo, calcular o pZn de solugdes preparadas pela adicdo de 20,0; 25,0; e 30,0 mL de EDTA 0,0100
mol L~ a 50,0 mL de Zn?* 0,00500 mol L. Pressupor que as solugdes de Zn’* e EDTA estdo em
NH3 0,100 mol L% e NH,CI 0,175 mol L~ parafornecer um pH constante igual a 9,0.

No Apéndice 4, descobrimos que os logaritmos das constantes de formagao progressivas para 0s
quatro complexos de zinco com aamdnia sdo 2,21; 2,29; 2,36 e 2,03. Assim,

B, = antilog 2,21 = 1,62 X 102
8, = antilog (2,21 + 2,29) = 3,16 X 10*
5 = antilog (2,21 + 2,29 + 2,36) = 7,24 X 10°
B, = antilog (2,21 + 2,29 + 2,36 + 2,03) = 7,76 X 108

Calculo de uma Constante Condicional
O valor paraay, pode ser obtido da Equagéo 17-30 presumindo-se que as concentragdes molar e anal iti-
ca da ambnia segjam essencialmente as mesmas; assim, para[NH3] = 0,100,

1
1+ 16+ 316 + 7,24 X 10° + 7,76 X 10*

=117 X 10°°

ay

O valor para K5,y € encontrado na Tabela 17-3 e a, para pH 9,0 é dado na Figura 17-4. Subs-
tituindo-se na Equagéo 17-31, encontramos

ny =521 X102 x 1,17 X 1075 X 3,2 X 1016 = 1,9 x 10

(continua)
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Calculo de pZn Apos a Adicao de 20,0 mL de EDTA

Nesse ponto, apenas uma parte do zinco foi complexada pelo EDTA. O restante esta presente como
Zn?* e como seus quatro complexos aminicos. Por definicio, a soma das concentragtes dessas cinco
espécies é cy. Portanto,

- 50,00 X 0,00500 — 20,0 X 0,0100
M 70,0

=714 X 10%mol L1

Com a substitui¢do desse valor na Equac&o 17-28, temos
[Zn?] = cyapm = (7,14 X 107%)(1,17 X 107°) = 8,35 X 10 2mol L1
pZn = 8,08

Calculo de pZn Apos a Adicao de 25,0 mL de EDTA
No ponto de equivaléncia, a concentracdo analitica paraZnY?~ é
50,0 X 0,00500

o= = =333 X 103mol L1
g 20,0 + 25,0

A soma das concentragdes das vérias espécies de zinco ndo combinadas com EDTA éigual a somadas
concentragdes das espécies de EDTA ndo complexadas:

Cu = Ct

[ZnY27] =333%X 103 —c¢y ~333Xx103mol L1
Substituindo-se na Equacdo 17-31, temos

., 333x10°

ZnY — Cz
M

Cy = 419X 10 "mol L1

=19 X 10%°

Com a Equacéo 17-28, obtemos

[Zn?*] = cyaym = (4,18 X 1077)(1,17 X 1075 = 4,90 X 1072 mol L1
pZn = 11,31

Calculo de pZn Apo6s a Adicao de 30,0 mL de EDTA
A solucéo agora contém excesso de EDTA; assim,

30,0 X 0,0100 — 50,0 X 0,00500
CEDTA =S CT = 800 == 6,25 X 1074 m0| |_7:L

e desde que, essencialmente, todo Zn?" original esta agora complexado,

50,0 X 0,00500

= X —3 -1
800 3,12 X 103 mol L

Czny> = [ZnY#] =
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Com o rearranjo da Equacdo 17-31, temos

o = [zl 3,12 X 103
M oK%y (6,25 X 1074(1,9 X 10%)

= 263X 10 %mol L1

e, da Equacéo 17-28,

[Zn?*] = cyanm = (2,63 X 10719)(1,17 X 107%) = 3,07 X 10 ®mol L~*
pZn = 1451

17D-6 Indicadores para Titulagdes com EDTA

Perto de 200 compostos organicos tém sido investigados como indicadores para ions metalicos nas titu-
lagBes com EDTA. Os indicadores mais comuns sio descritos por Dean.? Em geral, esses indicadores sdo
corantes organicos que formam quelatos coloridos com os ions metélico em uma faixa de pM caracteristi-
ca de um cétion em particular e do corante. Os complexos sdo com freqliéncia intensamente coloridos e
sua presenca pode ser detectada visualmente em concentragdes entre 1076 e 107" mol L.

O Negro de Eriocromo T é um indicador tipico de ions metdlicos que é utilizado natitulacdo de diver-
sos cations comuns. A sua formula estrutural € mostrada na Figura 17-11. Seu comportamento como acido
fraco é descrito pelas equacdes

H,0 + Hyln~ = HIP~ + H,0* K, =5x 1077

vermelho azul
H,0 + HIn® = IM~ + H0* K, =28 X 1012
azul laranja

Observe gque os acidos e suas bases conjugadas tém cores diferentes. Assim, o Negro de Eriocromo T se
comporta como um indicador acido/base tanto quanto como um indicador de ions metalicos.

Os complexos metdlicos do Negro de Eriocromo T sdo em geral vermelhos, assm como o0 H,In™.
Dessa forma, na detecgdo dos ions metdlicos, € necessario gjustar o pH para 7 ou acima para que a forma
azul da espécie, HIn?~, predomine na auséncia de um fon metdlico. Até o ponto de equivaléncia na titu-
lagdo, o indicador complexa o excesso do ion metélico e desse modo a solugéo é vermelha. Com o primeiro
leve excesso de EDTA, a solugdo torna-se azul como conseqiiéncia da reacéo

MIn~ + HY® — HIn>" + MY%~

vermelho azul

Figura 17-11 Estruturae modelo
molecular do Negro de Eriocromo T.
O composto contém um grupo
sulfénico acido que se dissocia
completamente em agua e dois grupos
fendlicos que se dissociam apenas
parciamente.
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O Negro de Eriocromo T forma complexos vermelhos com mais de uma dizia de ions metalicos, mas
a constante de formagdo de somente alguns ions € apropriada para a detec¢do de um ponto final. Como
mostrado no Exemplo 17-5, a aplicabilidade de um dado indicador para umatitulacdo com EDTA pode ser
determinada a partir da alteracdo de pM na regido do ponto de equivaléncia, assegurando-se que a cons-
tante de formag&o do complexo indicador/metal seja conhecida.®

EXEMPLO 17-5

Determinar afaixade transicdo parao Negro de Eriocromo T natitulacdo de Mg?* e Ca®" em pH 10,0,
dado que (&) a segunda constante de dissociacdo do acido para o indicador é

_ [HO" ] [In*]

HIn>~ + H,O=1In®" + H;O" K =28X101
. 3 2 [HInz"]
(b) a constante de formacéo paraMgin~ é
Mgin~
Mg?* + In®~ = MgIn~ Ki = Mgin”] 1,0 X 107

~ [M@*][In*]

e (c) a constante andloga para Ca?™ € 2,5 X 10°.

Presumimos, como fizemos anteriormente (ver Secdo 14A-1), que a mudanga de cor detectavel
regueira um excesso de dez vezes de uma ou outra espécie colorida; isto € a mudanca de cor € obser-
vada quando a proporcdo [Mgln~]/[HIn?"] alterar de 10 para 0,10. A multiplicacdo de K, do indicador
por K paraMgln~ resulta em uma expressao que contém esta proporgao:

[Mgin~] [H:0"]
[HIn*" ] [Mg?*]

=28X%X1012x10x 10" =28 X 10°°

aqual serearranja para

[Mgin]  [H;0']

241 —
M&™] =T ] X 28 x 105

A substituicdo de 1,0 X 101 para[H;0*] e 10 e 0,1 para as proporc¢des fornece a faixa de [Mg?']
sobre a qual ocorre a alteracdo de cor:

[Mg2"] = 3,6 X 10 5mol L1 para 3,6 X 10" "mol L1
pMg=54=+1,0

Procedendo-se do mesmo modo, descobrimos que a faixa parapCaéigua a3,8 = 1,0.

Asfaixas de transicdo para 0 magnésio e o célcio sdo indicadas nas curvas de titulagdo na Figura 17-6.
Como pode ser visto, o indicador é ideal para a titulacdo do magnésio, mas totalmente insatisfatério para
o calcio. Observe que a constante de formagdo para o Caln~ € apenas cerca de ¥, daquela parao Mgin~.
Como conseqiéncia, ocorre uma conversdo significativa de Caln~ para HIn?~ bem antes do ponto de
equivaléncia. Um cédlculo similar mostra que o Negro de Eriocromo T é também adequado para a titulagdo
do zinco com EDTA (ver Figura 17-10).

3 C.N.Reilley e R. W. Schmid, Anal. Chem., 1959, v. 31, p. 887.
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Uma limitacdo do Negro de Eriocromo T é que suas solucfes se decompdem lentamente quando
armazenadas. Acredita-se que a solucéo de calmagita (Figura 17-12), um indicador que para todos os
propésitos préaticos apresenta comportamento idéntico ao do Negro de Eriocromo T, ndo sofra dessa
desvantagem. Muitos outros indicadores metdlicos tém sido desenvolvidos para titulagdes com o EDTA.4
Ao contrério do Negro de Eriocromo T, alguns desses indicadores podem ser usados em titulagfes em
mei os fortemente &cidos.

HO ‘O

N
[
N Figura 17-12 Foérmulaestrutural e
modelo molecular da calmagita.

Note a semelhanga com o Negro de

Eriocromo T (ver Figura 17-11).

HO

CH,

17D-7 Métodos Titulométricos Empregando-se EDTA

Diversos tipos diferentes de métodos titulométricos podem ser utilizados com o EDTA, como descrito a
Seguir.

Titulagdo Direta

Muitos dos metais da tabela periddica podem ser determinados pelati- < Os procedimentos de titulacéo
tulagio com uma solucdo padrdo de EDTA. Alguns métodos so basea-  diréta com um indicador de ion
dos em indicadores que respondem ao préprio analito, enquanto outros metdlico que responde 0 analito

: ) : sdo os mais faceis e de uso mais
s40 baseados na adicéo de um ion metalico. conveniente. Os métodos que usam

aadicdo de um ion metélico sdo

Métodos Baseados em Indicadores para o Analito Dean® lista também largamente empregados.
perto de 40 ions metdlicos que podem ser determinados pela titulacdo
direta com EDTA utilizando-se indicadores de ions metdlicos. Os indicadores que respondem ao metal
diretamente ndo podem ser empregados em todos 0s casos, ou porque ndo se dispde de um indicador com
uma faixa de transi¢do apropriada ou porque areacdo entre o ion metalico e o EDTA € t&o lenta que torna

atitulacdo impraticavel.

Métodos Baseados em Indicadores para um lon Metalico Adicionado Quando ndo se dispde de um
bom indicador direto para o analito, pode ser adicionada uma peguena quantidade de um ion metalico para
0 qual se dispde de bom indicador. O ion metdlico deve formar um complexo que é menos estavel que o
complexo do analito. Por exemplo, indicadores para o ion célcio sdo geralmente menos satisfatorios que
aqueles que descrevemos para 0 ion magnésio. Consegiientemente, uma pequena quantidade de cloreto de
magnésio é, com frequéncia, adicionada a uma solucdo de EDTA que sera utilizada para atitulacéo de cal-
cio. Nesse caso, 0 Negro de Eriocromo T pode ser usado natitulagcdo. No estagio inicial, os ions magnésio
s80 deslocados do seu complexo com EDTA pelos ions célcio e ficam livres para se combinar com o Negro

4 Ver, por exemplo, J. A. Dean, Analytical Chemistry Handbook, p. 3.94-3.96. NovaYork: McGraw-Hill, 1995.
5 Idem, p. 3.104-3.109.
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de Eriocromo T, atribuindo assim uma col oragéo vermelha a solucéo. Entretanto, quando todos os ions cél-
cio tiverem sido complexados, os ions magnésio liberados novamente se combinam com o EDTA até que o
ponto final seja observado. Este procedimento requer a padronizacdo da solucdo de EDTA contra um
padrdo primario de carbonato de célcio.

Métodos Potenciométricos Asmedidas de potencial podem ser utilizadas para a deteccéo do ponto final
em titulagdes de ions metalicos com EDTA para os quais se dispde de el etrodos seletivos aions. Os eletro-
dos desse tipo sdo descritos na Segdo 21D-1. Além disso, o eletrodo de mercirio pode ser sensivel aosions
do EDTA e utilizado em titulagBes com esse reagente.

Métodos Espectrofotométricos As medidas de absorcdo no UV/visivel podem também ser utilizadas
para determinar o ponto final das titulagdes (ver Segdo 26A-4). Nesses casos, um instrumento responde a
alteraco de cor natitulagdo, em vez de se empregar a determinagéo visual do ponto final.

Meétodos de Retrotitulacdo *

A retrotitulacdo é Util para a determinagao de cations que formam complexos estaveis com o0 EDTA e para
0s quais ndo se dispde de um indicador satisfatério. O método é também Util para cétions como o Cr(l11)
e o Co(lll) que reagem apenas lentamente com EDTA. Um excesso
medido de solucéo padréo de EDTA € adicionado a solugdo do analito.
Apbs a reacdo se completar, 0 excesso de EDTA é retrotitulado com

» Procedimentos de retrotitul acdo
sdo utilizados quando néo se
dispde de um indicador adequado

quando areacdo entre o analito uma solucdo padrdo de ions magnésio ou zinco, usando-se Negro de
eo EDTA élenta, ou quando Eriocromo T ou a calmagita como indicador de ponto final.® Para esse
0 analito forma precipitados no procedimento ser bem-sucedido, é necessario que os fons magnésio ou

H requerido para suatitulacéo. . .
PrTeq P % zinco formem um complexo com EDTA menos estavel do que o com-

plexo correspondente com o analito.
A retrotitulagdo € também Util paraanalisar amostras que contém anions, os quais, de outraforma, for-
mariam precipitados pouco soltveis com o analito sob as condi¢des analiticas. Nesse caso, 0 excesso de
EDTA previne aformagéo de precipitados.

Meétodos de Deslocamento

Nas titulagdes por deslocamento, um excesso ndo medido de uma

> Astitulacoes de deslocamento  gy),-5 contendo o complexo de EDTA com fons magnésio ou zinco é

sdo utilizadas quando néo se

tem disponivel um indicador introduzido em uma solugéo do analito. Se o analito formar um com-
para um analito. plexo mais estavel que aquele de magnésio ou zinco, ocorre 0 seguinte
deslocamento:

MgY2™ + M2* —MY2~ + Mg?*

em que M 2 representa o cétion do analito. O magnésio liberado ou, em alguns casos, o zinco, é ento ti-
tulado com uma solugéo padréo de EDTA.

17D-8 O Escopo das Titulacdes com EDTA

As titulagBes complexométricas com EDTA tém sido aplicadas na determinagdo de virtualmente todos os
cétions metdlicos, com excecdo dos ions dos metais acalinos. Considerando-se que o EDTA complexa a
maioria dos cétions, o reagente parece, a primeiravista, ser totalmente isento de seletividade. Entretanto, na
verdade, um razoavel controle sobre as interferéncias pode ser realizado regulando-se o pH. Por exemplo,

* NRT: As retrotitul agdes também sdo conhecidas como titulages de retorno.
6 Para uma discuss3o sobre o procedimento de retrotitulagdo, ver C. Maccae M. Fiorana, J. Chem. Educ., 1986, v. 63, p. 121.
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0s cdtions trivalentes podem geralmente ser titulados sem interferéncia de espécies bival entes mantendo-se
0 pH da solucdo préximo de 1 (ver Figura 17-8). Nesse pH, os quelatos bivalentes menos estéveis ndo
se formam em extensdo significativa, mas os ions trivalentes sdo quantitativamente complexados.
Similarmente, os ions como os de cadmio e zinco, que formam quelatos mais estéveis com EDTA que
0 magnésio, podem ser determinados na presenca desse Ultimo ion tamponando-se a misturaa pH 7 antes
datitulag@o. O Negro de Eriocromo T serve como indicador para o ponto final do cadmio e do zinco sem
interferéncia do ion magnésio porque o quelato do indicador com o magnésio ndo é formado nesse pH.
Finamente, ainterferéncia de um determinado cétion pode, as vezes, ser eliminada pela adicdo de um
agente mascarante adequado, um ligante auxiliar, que preferencialmente forma complexos altamente
estaveis com o ion potencialmente interferente.” Assim, o ion cianeto € freqlientemente empregado como
um agente mascarante para permitir atitulacdo de ions magnésio e cal- )
cio na presenca de fons como os de cadmio, cobalto, cobre, niquel, zinco | U™ agente mascarante é
~ ) . aquele complexante que reage
e paladio. Todos esses ions formam complexos estaveis com 0 cianeto | sejetivamente com um componente
impedindo sua reacdo com o EDTA. O Destaque 17-6 ilustra como 0s | da solugao para impedir que esse
reagentes mascarantes e demascarantes sfo utilizados para melhorar a | dltimo interfira na determinacao.
seletividade das reagbes com o EDTA.

DESTAQUE 17-6

Como os Agentes Mascarantes e Demascarantes Podem Ser Utilizados para Aumentar a Seletividade
das Titulacdes com EDTA

Chumbo, magnésio e zinco podem ser determinados em uma Unica amostra por meio de duas titulagcbes
com EDTA padrdo e uma titulagdo com Mg?* padrdo. A amostra é primeiro tratada com um excesso
de NaCN, que mascara o Zn?" e previne sua reagdo com EDTA:

Zn?* + 4CN~ = Zn(CN)3-

O Pb?" eo Mg?* sdo entdo titulados com EDTA padr&o. Apds o ponto de equival énciater sido alcanca-
do, uma solucéo do agente complexante BAL (2-3 dimercapto-1-propanol, CH,SHCHSHCH,OH), que
escreveremos como R(SH),, é adicionada & solugdo. Esse ligante bidentado reage seletivamente para
formar um complexo com Pb?* que é muito mais estavel que PbY?2:

PoY2~ + 2R(SH), — Pb(RS), + 2H* + Y4~

O Y#~ liberado é entdo titulado com uma solugdo de Mg?*. Finalmente o zinco é demascarado pela
adicdo de formaldeido:

Zn(CN)2~ + 4HCHO + 4H,0 — Zn?* + 4HOCH,CN + 40H"-

O Zn?* liberado é ent&o titulado com a solugdo de EDTA padréo.

Suponha que atitulagdo inicial de Mg?™ e Pb?" requereu 42,22 mL de EDTA 0,02064 mol L.
A titulagdo do Y4~ liberado pelo BAL consumiu 19,35 mL de uma solugéo de Mg?* 0,007657 mol L 2.
Apbs a adicdo de formaldeido, 0 Zn?* liberado foi titulado com 28,63 mL damesma solugdo de EDTA.
Calcular a porcentagem dos trés elementos se foi utilizada uma massa de 0,4085 g de amostra.

(continua)

7 Para informagdes adicionais, ver D. D. Perrin, Masking and Demasking of Chemical Reactions, Nova York: Wiley-Interscience, 1970; J. A.
Dean, Analytical Chemistry Handbook, p. 3.92-3.111. NovaYork: McGraw-Hill, 1995.
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A titulagdo inicial revela o nmero de milimols de Pb?*t e Mg?" presentes, isto €,
mmol (Pb2 + M@2*) = 42,22 X 0,02064 = 0,87142

A segunda titulagdo fornece o nimero de milimols do Pb?*. Assim,

mmol Pb?t = 19,35 X 0,007657 = 0,14816
mmol Mg?* = 0,87142 — 0,14816 = 0,72326

Finalmente, da terceira titulacdo, obtemos
mmol Zn?* = 28,63 X 0,02064 = 0,59092

Para obter as porcentagens, escrevemos

0,014816 mmel-Pb X 0,2075 g Po/mmel-Pb
0,4085 g amostra

0,72326 mmelvig X 0,024305 g Mg/mmeHvig
0,4085 g amostra

X 100% = 7,515% Pb

X 100% = 4,303% Mg

0,59095 mmet-Zn X 0,06539 g Zn/mmel-Zn
0,4085 g amostra

X 100% = 9,459% Zn

17D-9 Determinacdo da Dureza da Agua

A agua dura contém célcio, Historicamente, a “dureza’ de uma égua foi definida em termos da

magnésio e fons de metais pesados  Capacidade dos cations na agua em deslocar os ions sodio ou potassio

que formam precipitados com em sabdes e formar produtos poucos soliveis que produzem uma espé-

sabdes (mas nao com detergentes).  cje de residuo que adere s pias e banheiras. A maioria dos cétions com
cargas multiplas compartilha dessa propriedade indesgjavel. Em &guas naturais, entretanto, a concentracao
de ions célcio e magnésio geramente excede muito a de qualquer outro ion metdlico. Conseglientemente,
adureza é expressa atual mente em termos da concentragdo de carbonato de célcio que € equivalente a con-
centracdo total de todos os cétions multivalentes presentes na amostra.

A determinagdo da dureza é um teste analitico Util que fornece uma medida da qualidade da &gua para
uso domeéstico e industrial. O teste € importante para a indlstria porque a &gua dura, ao ser aquecida, pre-
Cipita carbonato de célcio, que obstrui as caldeiras e tubulagdes.

A &gua dura é geramente determinada por meio de uma titulacdo com EDTA apds a amostra ter
sido tamponada a pH 10. O magnésio, que forma o complexo menos estavel com EDTA, dentre todos
0s ca-tions multivalentes comuns nas amostras tipicas de agua, ndo é titulado até que tenha sido adi-
cionado reagente suficiente para complexar todos os outros cétions ha amostra. Portanto, um indicador
para o ion magnésio, como a calmagita ou Negro de Eriocromo T, pode servir como indicador nas titu-
lacBes de &gua dura. Freqlientemente, uma pequena quantidade de quelato magnésio-EDTA € incorpo-
rada no tamp&o ou no titulante para assegurar a presenca de ions magnésio suficiente para uma agéo
satisfatéria do indicador.
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Oskits de testes para a determinacéo da dureza da agua doméstica estdo disponiveis em lojas de venda
de amolecedores de &gua potével e materiais de encanamento. Eles geralmente consistem em um fras-
co calibrado para conter um volume conhecido de agua, um pacote contendo uma quantidade
apropriada de uma mistura tampéo sélida, uma solucéo indicadora e uma garrafa de solucédo padrao
de EDTA, equipada com um conta-gotas. Deve-se contar as gotas de reagente padréo necessarias para
causar uma alteracdo na cor. A concentracdo da solucdo de EDTA, normamente, € tal que uma gota
corresponde a um “grain” (cerca de 0,065 g) de carbonato de célcio por litro de &gua. Os amolece-
dores domésticos de &gua, que usam o processo de troca ibnica para remover a dureza, sdo discutidos
no Destaque 30-2.

EXERCICIOS NA WEB

Va para o endereco www.thomsonlearning.com.br. Acesse a pagina do
livro e, noitem material suplementar para estudantes, clique no menu
Chapter Resources, escolha Web Works e localize a se¢céo Chapter 17, na
qual vocé encontrard os links para varios sites educacionais que
prestardo ajuda adicional sobre equilibrio de complexacdo e titulactes
complexométricas. Muitos sites da Web descrevem experimentos que
podem ser feitos no laboratério baseados em métodos de complexacéo.
Localize o resumo do artigo do Journal of Chemical Education que trata
da determinac&o de zinco com EDTA. Encontre o indicador e o tamp&o
utilizado na titulagdo. Ha também um link para informacdes adicionais
sobre quimica aplicada a sistemas aquéticos. Compare alguns equilibrios
de complexagdo descritos nesses documentos com agueles discutidos
neste capitulo.

QUESTOES E PROBLEMAS

17-1.

17-2.

*17-3.

Defina.
*(@) quelato.

(b) agente quel ante tetradentado.
*(c) ligante.

(d) nimero de coordenacéo.

*(e) constante de formacdo condicional.

(f) NTA.

*(g) &guadura.

(h) titulacdo de deslocamento com EDTA.
Descreva trés métodos gerais para a reali-
zacao de titulagcBes com EDTA. Quais as
vantagens de cada um?

Por que os ligantes multidentados séo pre-
feridos a ligantes unidentados em titula-
¢Oes complexométricas?

17-4.

*17-5.

17-6.

Escreva as equacbes quimicas e as ex-
pressdes das constantes de equilibrio para
aformacdo progressiva de
*(a) Ni(CN)2~.

(b) Cd(SCN);.
Escreva as férmulas quimicas para os se-
guintes ions complexos:
(8) hexaminzinco(ll).
(b) dicloroargentato.
(c) dissulfatocuprato(ll).
(d) trioxalatoferrato(l11).
(e) hexacianoferrato(ll).
Explique como as constantes progressivas
e globais estéo relacionadas.
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17-7.

17-8.

*17-9.

17-10.

*17-11.

17-12.

*17-13.

17-14.

17-15.
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Escreva as equagBes em termos de cons-
tantes de dissociacdo de &cidos e [H '] para
os valores mais atos de alfa para cada um
dos seguintes écidos fracos ligantes:

(a) acetato (ay).

(b) tartarato (a).

(c) fosfato (as).

Escreva as constantes de formagdo para os
complexos 1:1 de Fe(l11) com cada um dos
ligantes no problema 17-7. Expresse essas
constantes em termos do valor « e a cons-
tante de formacdo em termos de concen-
tracdo, como na Equagéo 17-20.

Escreva a constante de formacdo global
para Fe(Ox)3~ em termos de a, para o
acido oxalico e o valor de B para 0 com-
plexo. Também expresse a constante con-
dicional em termos de concentragdes como
na Equacéo 17-20.

Proponha um método complexométrico
para a determinacdo dos componentes
individuais em uma solucdo contendo
I, Zn’t e Mg?™.

Dada uma reacéo de formacdo de com-
plexo global de M + nL = ML,, com uma
constante de formacédo global de 3,,, mos-
tre que a seguinte relacéo é valida:

log B, = pM + npL — pML,,

Por gue uma peguena quantidade de
MgY?~ freglentemente é adicionada a
uma amostra de agua a ser titulada para a
determinacdo da sua dureza?
Uma solucdo de EDTA foi preparada pela
dissolucdo de 3,156 g de Na,H,Y, - H,O
purificado e seco em agua suficiente para
1,000 L. Calcule a concentragdo molar,
sabendo que o soluto contém 0,3% de
excesso de umidade (ver pagina 436).
Uma solucdo foi preparada pela dissolucéo
de cerca de 3,0 g de Na,H,Y - H,O em
aproximadamente 1 L de &gua e padro-
nizada contra aliguotas de 50,00 mL de
Mg?" 0,004517 mol L~1. Foi requerido
um volume médio de 32,22 mL neas titu-
lacBes. Calcule a concentracdo molar do
EDTA.
Calcular o volume de EDTA 0,0500 mol
L~ necessario paratitular:
*(@ 27,16 mL de Mg(NOs), 0,0741
mol L1,
(b) 0 Caem 0,1973 g de CaOs.
*(c) o Ca em 0,5140 g de uma espécie
mineral que é 81,4% em brushita
CaHPO, - 2H,0 (172,9 g/moal).

17-16.

*17-17.

17-18.

*17-19.

17-20.

(d) o Mg em uma amostrade 0,2222 g do
mineral hidromagnesita, 3MgCO;Mg
(OH), - 3H,0 (365,3 g/mal).

*(e) o Ca e 0 Mg em 0,1414 g de uma
amostra que é 92,5% dolomita,
CaCO5 - MgCO3 (184,4 g/mal).

Uma solucdo contém 1,694 mg de CoSO,

(155,0 g/moal) por mililitro. Calcule:

() o volume de EDTA 0,08640 mol L1
necessario paratitular uma aliquota de
25,00 mL dessa solucéo.

(b) o volume de Zn?" 0,009450 mol L1

necessario para titular o excesso de

reagente apds a adicdo de 50,00 mL

de EDTA 0,008640 mol L~ auma ali-

guota de 25,00 mL dessa solucgdo.

o volume de EDTA 0,008640 mol L1

necessario para titular Zn®* deslocado

por Co?™ apos a adicdo de um excesso
nd medido de ZnY?2~ a uma aliquota

de 25,00 mL da solucdo de CoSO,. A

reacéo é

(©)

Co?" + ZnY%2 — CoY?2™ + zZn?*t

O Zn em 0,7162 g de talco para 0s pés foi
titulado com 21,27 mL de EDTA 0,01645
mol L. Calcule a porcentagem de Zn?*
presente nessa amostra.

O Cr em uma superficie cromada que
mede 3,00 X 4,00 cm foi dissolvido em
HCI. O pH foi adequadamente gjustado e,
em seguida, foram adicionados 15,00 mL
de EDTA 0,01768 mol L 1. O reagente em
excesso requereu um volume de 4,30 mL
na retrotitulagdio com Cu?™ 0,008120 mol
L-L. Calcule a massa média de Cr em cada
centimetro quadrado da superficie.

O Tl em umaamostrade 9,76 g de raticida
foi oxidado aum estado trivalente e tratado
com excesso ndo medido de solucdo
Mg/EDTA. A reacdo é

TI3* + MgY2~ > TIY~ + Mg?*

A titulacdo do Mg?" liberado requereu
13,34 mL de EDTA 0,03560 mol L. Cal-
cular a porcentagem de TI,SO, (504,8
g/mol) na amostra.

Uma solucéo de EDTA foi preparada pela
dissolucéo de aproximadamente 4 g de sal
dissddico em aproximadamente 1 L de
agua. Uma média de 42,35 mL dessa
solucdo foi requerida para titular uma
aliquota de 50,00 mL de padrdo contendo
0,7682 g de MgCO; por litro. A titulacédo
de uma amostra de 25,00 mL de agua
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*17-21.

17-22.

*17-23.

17-24.

CAP.

mineral a pH 10 requereu 18,81 mL da
solucdo de EDTA. Uma aliquota de 50,00
mL da &gua mineral foi fortemente alcali-
nizada para precipitar 0 magnésio como
Mg(OH),. A titulagdo, com um indicador
especifico para calcio, requereu 31,54 mL
da solucéo de EDTA. Calcular
(d) a concentracdo molar da solucdo de
EDTA.
(b) a concentracdo de CaCO; na dgua mi-
neral (ppm).
(c) a concentracdo de MgCO; na agua
mineral (ppm).
Uma aliguota de 50,00 mL de uma solucéo
contendo ferro(ll) e ferro(lll) requereu
13,73 mL de EDTA 0,01200 mol L™?
guando tituladaem pH 2,0 € 29,62 mL quan-
do titulada em pH 6,0. Expresse a concen-
tracdo da solucdo em termos de partes por
milh&o da cada sol uto.
Uma amostra de urina coletada por 24
horas foi diluidaa 2,000 L. Ap6s a solucéo
ter sido tamponada a pH 10, uma aliguota
de 10,00 mL foi titulada com 27,32 mL de
EDTA 0,003960 mol L1, O cécio em
uma segunda aliquota de 10,00 mL foi iso-
lado como CaC,0,(s), redissolvido em
&cido e titulado com 12,21 mL da solucéo
de EDTA. Presumindo que as quantidades
normais se situam entre 15 e 300 mg de
magnésio e 50 e 400 mg de célcio por dia,
essa amostra cai dentro dessa faixa?
Uma amostra de massa de 1,509 g de uma
liga Pb/Cd foi dissolvida em é&cido e di-
|uida a exatamente 250,0 mL em um bal&o
volumétrico. Uma aliquota de 50,00 mL da
solucdo diluida foi levada a pH 10,0 com
um tampao NH%/NHg; a subseguente titu-
lacdo envolveu os dois cétions e requereu
28,89 mL de EDTA 0,06950 mol L1
Uma segunda aiquota de 50,00 mL foi
levada a pH 10,0 com um tampdo HCN/
NaCN, o qual também serviu para mas-
carar o Cd?*; foram necessarios 11,56 mL
de solucdo de EDTA para titular o Pb?".
Calcule as porcentagens de Pb e Cd na
amostra.
Umaamostra de 0,6004 g de Ni/Cu de uma
tubulagdo de um condensador foi dissol-
vidaem &cido e diluidaa 100,0 mL em um
baldo volumétrico. A titulacdo dos cétions
em umaaliquota de 25,0 mL dessa solucéo
requereu 45,81 mL de EDTA 0,05285 mol
L~L. O é&cido mercaptoacético e NH; fo-
ram entdo adicionados, a producdo do
complexo de Cu com esse &cido resultou
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na liberacdo de quantidade equivalente de
EDTA, o qual reguereu uma titulagdo com
22,85 mL de Mg?" 0,07238 mol L1, Cal-
cule a porcentagem de Cu e Ni naliga.

A calamina, que é utilizada para aliviar as
irritacBes na pele, € uma mistura de 6xidos
de zinco e de ferro. Uma amostra de massa
igual a 1,022 g de calamina seca foi dis-
solvida em &cido e diluida a 250,0 mL.
Adicionou-se fluoreto de potassio a uma
aliquota de 10,00 mL da solucdo diluida
para mascarar o ferro; apls o ajuste ade-
quado do pH, 0 Zn?* consumiu 38,71 mL
de EDTA 0,01294 mol L~1. Uma segunda
aliquota 50,00 ml foi adequadamente tam-
ponada e titulada com 2,40 mL de solucéo
de ZnY2~ 0,002727 mol L1

Fe3™ + ZnY2~ — FeY ™ + Zn?*

Calcule as porcentagens de ZnO e Fe,Og
na amostra.

Uma amostra com 3,650 g contendo bro-
mato e brometo foi dissolvida em &gua
o suficiente até completar 250,0 mL. Apés
acidificagdo, foi adicionado nitrato de
prata em uma aliquota de 25,00 mL para
precipitar AgBr, que foi filtrado, lavado e
entdo redissolvido em solugdo amoniacal
de tetracianoniquelato(l1) de potéssio:

Ni(CN);~ + 2AgBr(s) — 2Ag(CN), + Ni?t + 2Br-

*17-27.

O ion niquel liberado requereu 26,73 mL
de EDTA 0,02089 mol L 1. O bromato em
uma aiquota de 10,00 mL foi reduzido a
brometo com arsénio(l1l) antes da adicéo
de nitrato de prata. O mesmo procedi-
mento foi seguido e o niquel liberado foi
titulado como 21,94 mL da solugdo de
EDTA. Cacular a porcentagem de NaBr e
NaBrO; naamostra.

O ion potéssio em 250,0 mL de uma
amostra de &gua minera foi precipitado
com tetrafenilborato de sodio:

K* + B(CsHs)s — KB(CgHs)(s)

O precipitado foi filtrado, lavado e redis-
solvido em um solvente organico. Um
excesso de quelato EDTA/mercurio(ll) foi
adicionado:

4HGY? + B(CeHy)z + 4H,0 —
H3BO; + 4CHsHg™ + 4HY3~ + OH-

O EDTA liberado foi titulado com 29,64
mL de Mg?" 0,05581 mol L~1. Calcule a
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concentracdo do ion potéssio em partes por
milh&o.

O cromel é uma liga composta de niquel,
ferro e cromo. Uma amostra com 0,6472 g
foi dissolvida e diluidaaté completar 250,0
mL. Quando uma aliquota de 50,00 mL de
EDTA 0,05182 mol L ~* foi misturada com
um volume igual da solucdo diluida, todos
os trés ions foram complexados e uma re-
trotitulacdo requereu 5,11 mL de cobre(ll)
0,06241 mol L~1. O cromo, em uma se-
gunda aliquota de 50,0 mL, foi mascarado
com a adicdo de hexametilenotetramina; a
titulac8o de Fe e Ni requereu 36,28 mL de
EDTA 0,05182 mol L 1. O ferro e o cromo
foram mascarados com pirofosfato em
uma terceira aliquota de 50,0 mL e o
niquel foi titulado como 25,91 mL da
solucdo de EDTA. Calcular a porcentagem
de niquel, cromo e ferro naliga.

Uma amostra com 0,3284 g de latdo (con-
tendo chumbo, zinco, cobre e estanho) foi
dissolvida em &cido nitrico. O SnO, -
4H,0 pouco soluvel foi removido por fil-
tracdo, lavado e as aguas de filtragem e
lavagem foram combinadas e diluidas a
500,0 mL. Uma aliquota de 10,0 mL foi
adequadamente tamponada e a titulacdo do
chumbo, niquel e cobre dessa aliguota re-
guereu 37,56 mL de EDTA 0,002500 mol
L1, O cobre de uma aiquota de 25,00 mL
foi mascarado com tiossulfato; o chumbo e
0 zinco foram ent&o titulados com 27,67
mL da solucdo de EDTA. O ion cianeto foi
utilizado para mascarar o cobre e 0 zinco
em uma aiquota de 100 mL e foram
necessarios 10,80 mL da solugdo de EDTA
para titular o ion chumbo. Determine a
composicdo da amostra de latdo; avalie a
porcentagem do estanho por diferenca.
Calcular as constantes condicionais para a
formagdo do complexo de Fe?™ com
EDTA em pH (a) 6,0; (b) 8,0; (c) 10,0.
Calcular as constantes condicionais para a
formagdo do complexo de Ba?t com
EDTA em pH (@) 7,0; (b) 9,0; (c) 11,0.
Congtruir acurvadetitulacéo para’50,00 mL
de Sr2* 0,01000 mol L™ com EDTA
0,02000 mol L~ em uma solugdo tampo-
nadaem pH 11,0. Calcular osvaloresde pSr
apos a adicdo de 0,00; 10,00; 24,00; 24,90;
25,00; 25,10; 26,00; e 30,00 mL detitulante.

17-33.

17-34.

17-35.

Congtruir acurvade titulacao para 50,00 mL

de Fe*™ 0,0150 mol L ! com EDTA 0,0300

mol L1 em uma soluc&o tamponada em pH

7,0. Cacular osvaores de pFe apés aadicdo

de 0,00; 10,00; 24,00; 24,90; 25,00; 25,10;

26,00; e 30,00 mL detitulante.

A titulagdo de Ca?* e M @2t em umaamos-

tra de 50,00 mL de agua dura requereu

23,65 mL de EDTA 0,01205 mol L%

Uma segunda aliquota de 50,00 mL

foi fortemente alcalinizada com NaOH

para precipitar o Mg?" na forma de

Mg(OH),(s). O liquido sobrenadante foi

titulado com 14,53 mL da solucdo de

EDTA. Calcular:

(@ a dureza total da amostra de &gua

expressaem ppm de CaCOs.
*(b) a concentracdo, em ppm, de CaCO;
na amostra.

(c) a concentracdo, em ppm, de MgCO;

na amostra.

Problema Desafiador. O sulfeto de zinco,

ZnS, é pouco soltvel na maioria das si-

tuacdes. Com aaménia o Zn?* forma qua-

tro complexos, Zn(NH3)?", Zn(NH3)3™,

Zn(NH3)4" e Zn(NH3)3*. A amodnia, écla-

ro, € umabase e 0 S>~ é o anion do &cido

diprético fraco H,S. Determine a solubili-
dade molar do sulfeto de zinco em:

(@) &guaapH 7,0.

(b) umfl solugdo contendo NH5 0,100 mol
Lt

(¢) Um tampdo pH 9,00 de aménia/ion
amonio com uma concentracao total de
NH4/NH4 de 0,100 mol L1,

(d) na mesma solugdo da parte (c), exceto
gue esta contém também EDTA 0,100
mol L1,

(e) Use um programa de busca na Internet
e locdize a Materials Safety Data
Sheet (MSDS) (Listade Segurancados
Materiais) para 0 ZnS. Determine
guais sdo 0s perigos para a sallde apre-
sentados pelo ZnS.

(f) Verifique se existe um pigmento fos-
forescente contendo ZnS. O que ativao
pigmento de forma que esse possa
“brilhar no escuro”?

(g) Verifique qual é o uso que se faz do
ZnS na fabricagdo de componentes
Opticos. Por que 0 ZnS é Util para estes
componentes?
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UlnElee == et Allen J. Bard

llen J. Bard é um nova-iorquino que se tornou texano através de Boston. Obteve seu

bacharelado no City College de Nova York, completou seu doutorado em Harvard e é
professor na Universidade do Texas, em Austin, desde 1958. No Texas, conserva a cadeira
denominada Norman Hackerman/Welch Regents e é fundador e diretor do Laboratorio de
Eletroquimica. O laboratério desenvolve métodos eletroanaliticos e instrumentos e os aplica em
estudos de problemas de quimica eletroinorganica, fotoeletroquimica e quimica eletroanalitica.
Bard e seu laboratorio detém mais de 20 patentes. Juntamente com seu ex-aluno de pos-gra-
duacdo Larry R. Faulkner, é autor do importante livro-texto “Métodos Eletroquimicos”.
Em 2002, Bard juntou a Medalha Priestly, o maior prémio da American Chemical Society, a ina-
meros outros prémios nacionais e internacionais em quimica que possui. Recentemente, deixou
o cargo de editor do Journal of the American Chemical Society, uma posicGo que manteve por

20 anos.

P: Como vocé se interessou pela quimica?

R: No colégio, estudei na Escola de Ciéncias do Bronx. Eu
gostava de quimica e era bom nesse assunto. Eu também gos-
tava de estudar os organismos e poderiater estudado biologia,
mas ndo via futuro naquilo. Eu enxergava a biologia como
classificatoria e coletora, 0 que mostra como eu era inexpe-
riente! De fato, isso ocorreu antes de a biologia molecular
entrar em cena.

P: Onde vocé desenvolveu seu trabalho de poés-
graduacao?

R: Escolhi Harvard porque era uma boa escola e eu queria dei-
xar Nova York. Comecei trabalhando com quimica inorganica.
Eu fazia pesquisa com Geoff Wilkinson, um professor-assis-
tente que trabal hava com ferrocenos e compostos correlatos. Ele
ainda ndo havia sido efetivado durante meu primeiro semestre
em Harvard e entdo tive de encontrar outra coisa para fazer.
Mais tarde, ele recebeu o Prémio Nobel pelo seu trabalho com
compostos sanduiches (organometdlicos). Eu gostava de ins-
trumentacdo e também de €eletronica, assm minha préxima
escolha foi a quimica analitica. James J. Lingane era muito co-
nhecido nessa area e entdo decidi ir trabalhar com ele.

P: Em sua experiéncia, vocé tem visto alguma
mudanca na forma de fazer ciéncia?

R: Quando eu estava na pOs-graduacdo, a ciéncia ndo era
apoiada por fundos especiais tao intensamente. Meu orientador
no Ph.D. em Harvard nunca teve financiamento do governo
federal. Havia pouco financiamento do governo federal acién-
cia antes da Segunda Guerra Mundial e durante a guerra o
financiamento do governo federal era especifico. A grande mu-
dangaveio em 1957, quando o Sputnik foi lan¢ado e nos vimos
em uma corrida cientifica e tecnoldgica com a Russia. De re-
pente, 0s cientistas passaram a ser altamente financiados! A
grande ciéncia realmente teve inicio naguela época. No inicio
da minha carreira, comprei alguns reagentes com dinheiro do
meu préprio bolso, mas logo aprendi as regras do jogo e entéo
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consegui um financiamento — da Fundacdo Nacional de Cién-
cias e da Fundagdo Welch, que comegou a financiar pesquisa
no Texas nos anos 1950. A obtencdo de financiamentos cada
vez maiores tornou-se mais e mais importante a medida que os
anos se passavam. E pode realmente melhorar 0 escopo da
ciéncia que alguém desenvolve, mas um cientista precisa
dedicar mais tempo escrevendo e lendo projetos e relatorios do
que antes. 1sso é uma tremenda perda de tempo e pode afetar a
criatividade da pessoa.

P: Vocé também tem visto alguma mudanca nas
relacées da academia com a indiistria?

R: A natureza das interagOes entre a academia e a indUstria e
pequenas companhias tem mudado bastante ao longo dos anos.
Quando terminel a pos-graduacdo, as consultorias para as in-
dustrias ndo eram comuns. Se vocé fosse consultor de uma
indistria e dissesse estar fazendo isso para expandir seu conhe-
cimento, o dinheiro iria geralmente para o departamento e ndo
para o seu bolso. N&o se ouviafalar naidéa de que o professor
poderia ser um empreendedor e ter sua propria empresa. As
universidades também néo estavam famintas por patentes como
elas estdo atualmente. Por exemplo, inicialmente, a Fundagdo
Welch disse que uma descoberta deveria ser dedicada a hu-
manidade e ndo ser patenteada. Logo perceberam, entretanto,
gue se vocé ndo patenteasse alguma coisa, ninguém ia fazer
nada com aquilo! E bom ter interagBes com a indlstria para
ampliar seu conhecimento, para expandir suavisdo daciénciae
para conhecer mais pessoas. Também pode ter efeitos ruins,
contudo — por exemplo, encorgjando mais a pesquisa aplicada.
Se vocé se envolve seriamente em esfor¢os empreendedores,
isso toma o tempo de que voceé dispde para se dedicar a outras
fungdes universitarias, tais como interagir com os alunos.

P: Que avancos vocé tem feito no campo da
microscopia eletroquimica de varredura?

R: Nos ultimos dez anos, temos desenvolvido a técnica de mi-
croscopia eletroquimica de varredura (MEQV), que usa eletro-



dos muito pequenos. Para algumas
aplicagdes, quanto menor, melhor.
Os maiores tém 10 microémetros e
véo até a faixa de 50 nandmetros.
Podemos levar esses eletrodos mui-
to proximo de uma superficie que
contenha um sistema de interesse,
como uma célula ou um pedaco de
material, que esta sofrendo alguma
transformacdo quimica, e com uma
resolucdo muito elevada examinar
a quimica da superficie. Podemos
aplicar atécnica a sistemas biol 6gi-

O objetivo [das técnicas de
sensores de varredura] e fazer
analises ndo de uma amostra em
seu todo, mas de pequenas partes
ou areas em células ou
superficies, um chip semicondutor
ou gualquer outra coisa.

em imunoensai 0s ou como um
sensor de DNA. Agora, esta-
mos tentando encontrar novos
marcadores e novas aplicagdes
analiticas. Nosso sonho &
olhar em uma Unica molécula
em uma superficie por essa
técnica, mas ainda ndo esta-
mos proximos disso.

P: Como vocé prefere
trabalhar?
R: Ha todo tipo de cientistas,

Cos para entender como as Coisas
sfo transportadas através de mem-
branas — isto &, observar o fluxo de material através de mem-
branas — e enxergar as enzimas e entender como elas estéo dis-
tribuidas do lado externo de uma célula. Agora estamos ten-
tando combinar a técnica com a microscopia Optica de uma
forma chamada microscopia optica de varredura de campo
préximo (MOVCP), que ndo é limitada pelo comprimento de
onda da luz. Nessa técnica, vocé leva a ponta de uma fibra
de vidro ou quartzo a um ponto muito pequeno, muito menor
gue o comprimento de onda da luz, ent&o gera um laser nessa
ponta. A resolucgo é determinada pelo tamanho da ponta. Esta-
mos tentando combinar essa técnica com a microscopia el etro-
quimica de varredura, colocando um eletrodo em torno dessa
ponta. Entdo podemos fazer medidas Opticas e elétricas si-
multaneas nos sistemas em estudo.

Uma das forgas motrizes de todas as técnicas de varredura
COM Sensores consiste em examinar as coisas sob elevadas re-
solugdes espacia etemporal. O objetivo é fazer andlises ndo de
uma amostra como um todo, mas de pequenos pedagos ou
areas de células ou superficies, um chip semicondutor ou qual-
quer outra coisa.

P: Que trabalho vocé vem desenvolvendo em
quimiluminescéncia eletrogerada?

R: Outra &rea de que gostamos muito e com a qual estamos
envolvidos desde 1960 — e que tem realmente desabrochado —
€ a quimiluminescéncia eletrogerada (QLE). A QLE é a ge-
ragdo de luz em decorréncia das reagdes eletroquimicas. Pe-
gamos um eletrodo e escolhemos dois reagentes que sofrem
uma reacdo de transferéncia de elétrons no eletrodo. A reagéo
selecionada é tdo energética que ndo forma produtos no es-
tado fundamental, mas, em vez disso, em um estado excitado
que gera luz. E um pouco parecido como fluorescéncia,
porém, em vez de empregar um féton para gerar um estado
excitado emissor, vocé faz isso usando uma reacéo de trans-
feréncia de elétrons. VVocé pode medir aluz com uma sensibi-
lidade muito alta. Como aluz esta saindo do sistema, mas ndo
ha luz indo para dentro dele, ndo ha problemas com o espa-
lhamento ou com as impurezas. A técnica é seletiva para
moléculas capazes de produzir QLE e é muito sensivel. Ela
tem sido utilizada por empresas que tém desenvolvido mar-
cadores baseados em QLE, que formam moléculas para uso

gue gostam de fazer suas tenta-
tivas de maneiras diferentes.
Existem os cientistas como eu, que gostam de se dedicar auma
areapor algum tempo, paratestar coisas novas e buscar as fron-
teiras. Eu costumo sair de uma area a medida que ela se torna
popular. Agora hd uma enorme tendéncia de se estar em éreas
da moda. O Congresso e as ingtituigdes financeiras entram
nesses “bondes’ — agora é o caso da nanociéncia — e eles in-
vestem grande soma em dinheiro nessas éreas, assim os jovens
cientistas tendem a gravitar em torno delas. Eu prefiro estar em
minha prépriafronteira.

P: Como vocé se sente recebendo prémios e
honrarias por seu trabalho?

R: A maioria dos prémios que tenho recebido reconhece uma
parte do trabalho. Eu me sinto orgulhoso de ser o premiado
com a medalha Priestly de 2002. Acho que na vida vocé tanto
pode ser subestimado como superestimado. Quando jovem, eu
era completamente subestimado; agora, tenho a certeza de que
sou completamente superestimado.

P: O que vocé mais gosta no trabalho com os
alunos de pés-graduacao?

R: Eu gosto de assistir a0 desenvolvimento dos aunos. O
maior prazer no trabalho com os alunos de pds-graduagéo é
que vocé pode vé-los se desenvolvendo desde o ponto onde
eles ndo sabem muito sobre as coisas que estdo fazendo — que
ndo tém qual quer idéia sobre o significado daciéncia— até trés
ou quatro anos, quando se tornam maduros, cientistas de valor
que vocé odeia ver deixando o laboratério. Ministrando disci-
plinas vocé também enxerga isso, embora ndo seja possivel
perceber 0 mesmo nivel de desenvolvimento. E fascinante as-
sistir aos alunos quando de repente eles entendem uma idéia
ou um conceito.

P: Vocé tem algum conselho para os jovens que
almejam uma carreira cientifica na academia?

R: O grande aspecto acerca de uma carreira em ciéncias é que
provavelmente vocé ndo va ganhar muito dinheiro, mas nor-
malmente interage com muita gente boa. Vocé esta fazendo
COisas interessantes e, se estd na academia, avida é sua. Vocé é
0 mestre do seu destino! Para mim essas coisas valem muito a
pena. Estaparamim é amelhor parte daciéncia. =
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CAPITULO 18

Introducao a
Eletroquimica

Desde os primordios das ciéncias experimentais, 0s pesquisadores como
Galvani, Volta e Cavendish perceberam que a eletricidade interage de ma-
neira interessante e importante com os tecidos animais. As cargas elétricas
provocam a contracao muscular, por exemplo. Talvez mais surpreendente
seja que alguns animais, como o torpedo, produzem cargas por meios fisiolo-
gicos. Mais de 50 bilhdes de terminais nervosos localizados nas “asas”
achatadas do torpedo em seus lados esquerdo e direito produzem acetilco-
lina rapidamente na parte inferior das membranas existentes nessas asas. A
acetilcolina faz que Tons sodio passem pelas membranas, o que produz uma
rapida separacdo de cargas e uma diferenca de potencial correspondente,
ou voltagem, ao longo da membrana.! A diferenca de potencial entdo pro-
duz uma corrente elétrica de varios ampéres na agua marinha ao redor, que pode ser empregada para afastar ou matar
predadores, repelir inimigos, ou para navegar. Os dispositivos naturais que separam cargas e criam diferencas de poten-
cial elétrico sao relativamente raros, mas 0os humanos aprenderam a separar cargas mecanica, metallrgica e quimica-
mente para criar as células, as baterias e outros dispositivos Gteis de armazenamento de cargas.

© Jeffrey L. Rotman/Corbis

Agora dedicaremos nossa atencao a varios métodos analiticos que se baseiam em reacdes de oxi-
dacao-reducao. Esses métodos, que sao descritos nos capitulos 18 a 23, incluem a titulometria de
oxidacao-reducdo, a potenciometria, a coulometria, a eletrogravimetria e a voltametria. Os funda-
mentos eletroquimicas necessarios para a compreensao dos principios desses procedimentos sao apre-
sentados neste capitulo.

A CARACTERIZACAO DAS REACOES
18A| DE OXIDACAO-REDUCAO

As reacoes de oxidagao-reducio Em uma reacdo de oxidagao-reducéo, os elétrons sdo transferidos de

algumas vezes s3o chamadas um reagente para outro. Um exemplo € a oxidagao de ions ferro(l1) por
reacdes redox. ions cério(1V). A reagdo é descrita pela equacéo
Ce*" + Fe?t = Ce*" + Fe’" (18-1)

Um agente redutor é um doador Nessa reagdo, um elétron é transferido do Fe*™ parao Ce*" paraformar

de elétrons. Um agente oxidante ¢ 10ns Ce** e Fe3*. Uma substancia que tem uma grande afinidade por

um receptor de elétrons. elétrons, como o Ce**, é chamada agente oxidante ou oxidante. Um
agente redutor, ou redutor, é uma espécie, tal como o Fe?*, que doa facilmente um elétron para outra
espécie. Para descrever o comportamento representado pela Equacéo 18-1, dizemos que o Fe*™ é oxidado
pelo Ce*™; de formasimilar, Ce** é reduzido por Fe?*.

1 Y. Dunant e M. Israel, Sci. Am. 1985, v. 252, p. 58.
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Podemos dividir qualquer reacdo de oxidacdo-reducdo em duas semi-equagdes que mostram qual
espécie ganha el étrons e qual os perde. Por exemplo, a Equacdo 18-1 é a soma de duas semi-reactes

Ce*t + e =Ce** (reducdo de Ce*t)

Feet =Fe’" + e (oxidagdo de Fe2™)
As regras para o balanceamento de semi-reacdes (ver Destague 18-1)
s80 as mesmas que aguel as para outros tipos de reactes; isto €, 0 nimero
de &omos de cada elemento, asssm como a carga liquida de cada lado
da equacao, precisa ser o mesmo. Portanto, para a oxidagdo do Fe?* por
MnQy, as semi-reacles sao

MnO, + 5 + 8H* = Mn?" + 4H,0
5Fe?t — GFe*" + be™

DESTAQUE 18-1
Balanceamento de Equacgbes Redox

<« E importante entender que,
enquanto podemos escrever
facilmente uma equac&o para uma
semi-reacdo naqual os elétrons séo
consumidos ou produzidos, ndo
podemos observar uma semi-
reacdo isoladamente, porque é
sempre necessario existir uma
segunda semi-reacdo que serve
como uma fonte de el étrons

ou como receptora de el étrons —
isto & uma semi-reacdo individual
€ um conceito tedrico.

NEecessario.

MnO; + NO; = Mr?* + NO3

MnO; = Mn?*

esquerdo:
MnO; + 8H" = Mnr?* + 4H,0

MnO; + 8H' + 5~ = Mn?* + 4H,0

Para a outra semi-reacéo,

NO; = NO3

direito para balancear o hidrogénio:

NO; + H,0 = NO3 + 2H*

NO; + H,0 = NO3 + 2H* + 2e~

Saber como balancear as reaces de oxidacdo-reducdo € essencial paraacompreensao de todos os con-
ceitos tratados neste capitulo. Embora vocé provavelmente se lembre dessa técnica da disciplina de
quimica geral, aqui apresentamos uma revisao rapida para lembré-lo de como o processo funciona.
Para praticar, complete e balanceie a seguinte equacdo ap6s adicionar H*, OH~ ou H,O, conforme

Primeiro, escrevemos e balanceamos as duas semi-reacfes envolvidas. Para 0 MnOg, escrevemos

Levando em consideragdo os quatro atomos de oxigénio presentes no lado esquerdo da equagdo, adi-
cionamos 4H,0 do lado direito da equacdo, o que significa que temos de adicionar 8H* do lado

Para balancear as cargas, precisamos adicionar cinco elétrons do lado esquerdo da equacdo. Assim,

adicionamos uma H,0O do lado esgquerdo da equacdo para suprir 0 oxigénio necessario e 2H* do lado

Entéo adicionamos dois el étrons no lado direito para balancear as cargas.

(continua)
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Antes de combinar as duas equagtes, precisamos multiplicar aprimeira por 2 e asegundapor 5, assm
0 numero de elétrons perdido seraigual ao nimero de elétrons ganho. Entdo combinamos as duas semi-
reacOes para obter

2MnO; + 16H* + 10e™ + 5NO; + 5H,0 = 2Mn?* + 8H,0 + 5NO; + 10H* + 10e

gue entdo € rearranjada para a equacao balanceada

2MnO; + 6H* + 5NO; = 2Mn?* + 5NO3 + 3H,0

Na primeira semi-reacdo, a carga liquida do lado esquerdo é (-1 -5 + 8) = + 2, que é amesmacarga
do lado direito da reagcdo. Observe também que multiplicamos a segunda semi-reagcdo por 5 para que o
ndmero de el étrons perdido pelo Fe*™ sgjaigual ao niimero de elétrons ganho pelo MnOy . Entdo, podemos
escrever a equacao ibnica liquida balanceada para a reacdo global somando as duas semi-reacdes.

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

» Lembre-se de que segundo 18A-1 Comparacao das Reacdes Redox com as
0 conceito de Brensted-L owry, Reacdes Acido-Base
SQS ;ﬁgioaoac'do'baseedescma As reacOes de oxidagdo-reducdo podem ser vistas de uma maneira

anaoga ao conceito de Bransted-L owry para as reaces &cido-base (ver
Secéo 9A-2). Ambas envolvem a transferéncia de uma ou mais particu-
las de um doador para um receptor — as particulas sdo elétrons nas reagdes de oxidagdo-reducdo e prétons
na neutralizagdo. Quando um &cido doa um préton, ele se torna a base conjugada que € capaz de aceitar
um préton. Por analogia, quando um agente redutor doa um elétron, ele se torna um agente oxidante que
entdo pode aceitar um elétron. Esse produto poderia ser chamado oxidante conjugado, mas essa termi-
nologia raramente € utilizada. Com essa idéia em mente, podemos escrever uma equagdo geral para uma
reacdo redox naforma

acido; + base, = base; + é&cido,

Areg + Box = Agy + Bieg (18-2)

Aqui, B, aforma oxidada da espécie B, recebe elétrons de A,y para formar o novo redutor, B,y A0
mesmo tempo, o redutor Ao, tendo liberado os elétrons, torna-se um agente oxidante, A . Se soubermos
apartir de evidéncias quimicas que o equilibrio na Equacdo 18-2 tende para a direita, podemos afirmar que
Box € um receptor de elétrons mais eficiente (oxidante mais forte) que Ay. Portanto, A, € um doador de
elétrons mais efetivo (melhor redutor) que B,

EXEMPLO 18-1
As seguintes reacfes sao espontaneas e, portanto, procedem para a direita, como escrito
2H* 4+ Cd(s) = H, + Cd?**
2Ag* + Hy(g) = 2Ag(s) + 2H*
Cd?* + Zn(s) = Cd(s) + Zn?*
O que podemos deduzir com relagdo asforcasde H', Ag™, Cd?* e Zn?*, como receptores de elétrons
(ou agentes oxidantes)?
A segunda reacdo evidenciaque 0o Ag™ é um receptor de elétrons mais efetivo que H*; a primeira
reacdo demonstraque o H™ é mais efetivo que Cd?*. Finalmente, aterceira equagio mostra que o Cd?*
€ mais eficiente que 0 Zn?". Logo, a ordem de forca de oxidagdo é Ag™ > HT > Cd?™ > Zn?*.
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18A-2 Reacdes de Oxidacao-Reducao em Células Eletroquimicas

Muitas reacdes de oxidacao-reducdo podem ser realizadas de duas for-
mas que sdo fisicamente muito diferentes. Em uma delas, a reagdo &
desenvolvida colocando-se 0 oxidante e o redutor em contato direto, em
um recipiente adequado. Na segunda forma, a reacdo € realizada em
uma célula eletroquimica na qual os reagentes ndo estdo em contato
direto uns com os outros. Um exemplo espetacular do contato direto
consiste no famoso experimento chamado “ &rvore de prata’, no qual um
pedaco de cobre é imerso em uma solugdo contendo nitrato de prata
(Figura 18-1). Os ions prata migram para o metal e sdo reduzidos:

Ag" + e = Ag(9
Ao mesmo tempo, uma quantidade equivalente de cobre é oxidada:
Cu(s) = Cu?" + 2e-

Multiplicando a semi-reacdo da prata por dois e somando-se as reacOes,
obtemos a equacdo idnica liquida para o processo global.

2Ag*" + Cu(s) = 2Ag(s) + Cu?* (18-3)

Um aspecto singular das reacBes redox é que a transferéncia de
e étrons — e, portanto, uma reacdo liquidaidéntica— pode muitas vezes ser
conduzida em uma célula eletroquimica, na qual o agente oxidante e o
agente redutor estdo fisicamente separados um do outro. A Figura 18-2a
exibe um arranjo desse tipo. Observe que uma ponte salina isola os
reagentes, mas mantém o contato elétrico entre as duas metades da célula.
Quando um voltimetro de resisténcia interna elevada é conectado, como
mostrado, ou quando os el etrodos ndo estdo conectados externamente, diz-
se que acdlulaestd em circuito aberto e desenvolve todo 0 seu potencial.
Quando o circuito estd aberto, ndo ha ocorréncia de reacao liquidana cdlu-
la, embora ainda mostremos que esta tem potencial pararealizar trabalho.
O voltimetro mede a diferenca de potencial, ou voltagem, entre os dois
eetrodos a qualquer ingtante. Essa voltagem € uma medida da tendéncia
dareacdo da célula de prosseguir em direcdo ao equilibrio.

Na Figura 18-2b, a cdlula est4 conectada de forma que os elétrons
podem passar através de um circuito externo de baixaresisténcia. Agora, a
energia potencia da célula é convertida em energia e étrica para acender
uma lampada, acionar um motor ou realizar qualgquer outro trabaho elé-
trico. Na cdula mostrada na Figura 18-2b, o cobre metalico é oxidado no
eetrodo do lado esquerdo, os ions prata sdo reduzidos no mesmo el etrodo
e os elétrons fluem através do circuito externo para o eetrodo de prata. A
medida que a reacdo prossegue, o potencia da cdulaqueinicialmente era
de 0,412 V, quando o circuito estava aberto, diminui continuamente e se
aproxima de zero quando a reacdo globa se aproxima do equilibrio.
Quando acélulaestd em equilibrio, ambas as semi-reagdes ocorrem com a
mesma velocidade e a voltagem da célula é zero. Uma célula com vol-
tagem zero ndo redliza trabalho, como qualquer bateria descarregada em
um flash ou em um microcomputador portétil pode comprovar.

Quando se atinge a voltagem zero nacé ula, como mostrado naFigura
18-2h, as concentragdes dos ions Cu(ll) e Ag(l) terdo valores que satis-
fazem a expressdo da constante de equilibrio presente na Equacéo 18-4.
Nesse ponto, ndo ocorrera mais fluxo liquido de elétrons. E importante

C. D. Winters

Figura 18-1
“silver tree”

Fotografia de uma

<« Paraumailustragéo interessante
dessa reacao, mergulhe um pedaco
de cobre em uma solucéo contendo
nitrato de prata. O resultado é a
deposicéo de prata sobre o cobre
naforma de uma“arvore de prata’.
Ver Figura 18-1 e encarte

colorido 9.

<« As pontes salinas sé0
amplamente utilizadas em
eletroquimica para prevenir a
mistura dos constituintes das duas
solucdes eletroliticas que formam
células eletroquimicas.
Normalmente, as duas extremidades
da ponte contém discos de vidro
sinterizado ou outros materiais
porosos para prevenir a sifonacéo
de liquido de um compartimento
dacélulaparao outro.

<« Quando as solugdes de CuSO, e
AgNO; tém concentracdo 0,200
mol L, a céluladesenvolve um
potencial de 0,412V, como pode
ser visto na Figura 18-2a.

<« A expressdo da constante de
equilibrio para areacdo mostrada
na Equacéo 18-3 é
[Cu*]
= = 4.1 X 10%
“ [Ag7]
Essa expresséo se aplicase a
reacdo ocorre diretamente entre os
reagentes ou em uma célula
eletroquimica.

(18-4)
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observar que a reacdo global e a posicao de equilibrio sdo totalmente independentes da forma na qual a
reacao se desenvolve, sgja por uma reacdo direta que tem lugar em uma solucéo, sga por uma reacao indireta
conduzida em uma célula e etroquimica

18B| CELULAS ELETROQUIMICAS

> No equilibrio, as duas Podemos estudar os equilibrios de oxidacdo-reducdo convencionalmente
semi-reacdes da célula continuam  Medindo os potenciais de células eletroquimicas nas quais as duas semi-
ocorrendo, porém suas reagcOes que compdem o equilibrio sgjam seus participantes. Por essarazao,
velocidades sdo iguais. precisamos considerar certas caracteristicas das células detroquimicas.
Uma célula el etrogquimica consiste em dois condutores chamados el etr odos, cada um delesimerso em
uma solucdo eletrolitica. Na maioria das células que serdo de interesse para nés, as solugdes nas quais 0s
eletrodos estéo imersos sdo diferentes e precisam ser mantidas separadas para evitar a reacao direta entre
os reagentes. O modo mais comum de evitar a mistura é pela insercéo

Em algumas células os eletrodos . .
i de uma ponte salina, como aquela mostrada na Figura 18-2, entre as

compartilham um mesmo eletrolito;

essas células sdo denominadas solugdes. Entdo a conducgdo de eletricidade de uma solugéo eletrolitica
células sem juncéo liquida. Para para a outra ocorre pela migracdo de ions potassio presentes na ponte
jm exemplo desse tipo de célula, para uma direczo e fons cloreto para a outra. Portanto, o contato direto

Figura 19-2 e Exemplo 19-7. e : o
i T 1= B Bxemplo entre o cobre metdlico e os fons prata é evitado.

Voltimetro

Fiode Fiode

e [[2.112 0] Jll o

doterra | com A positivo Circuito com baixaresisténcia e
- 2

Resisténciamuito alta }
Fio do Fiode Ponte salina
eletrodo Ponte salina eletrodo
de Cu deAg

Eletrodo | de cobre Eletrodo
de cobre Eletrodo de prata
de prata
Solucéo Solugéo
CusO, de AGNO,

Solugéo —|
de CuSO,

de AgNO, [Cu?*] = 0,0200 mol L™ [Ag'] = 0,200 mol L™
[Cu?*] =0,0200 mol L™* [Ag*] =0,0200 mol L™* Cu(s) = Cu?*(aq) + 2~ Ag(aq) + e =Ag(s)
@ ®) Anodo Cétodo
- +
- i
Voltimetro
Fiode e
R
Com + positivo
40 — » 2 —
p
Ponte salina
Eletrodo —~—f
de cobre Eletrodo
. P A de prata
Figura 18-2 (a) Céulagavanica
em circuito aberto; (b) célulagalvanica .

) . . Solugso — Soluggo
reali zanQo trabalho; (c) célula Cuso, AGNO,
eletrolitica.

[Cu?*] =0,0200 mol L™* [Ag*] =0,0200 mol L™*
Cu?(aq) + 2&” =Cu(s) Ag(s) = Ag(aq) + &

(© Cétodo Anodo
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18B-1 Catodos e Anodos

Em uma célula eletroquimica, o catodo é o eletrodo no qual ocorre a
reducdo. O &nodo é o eletrodo no qual ocorre a oxidacao.
Os exempl os de reacOes catddicas tipicas incluem

Agt + e =Ag(s
Fe3* + e = Fe?t

NO3 + 10H* + 8~ = NH} + 3H,0

Podemos forgar uma determinada reag&o a ocorrer por meio da apli-
cacdo de um potencial adequado a um eletrodo construido com um
material inerte, por exemplo, a platina. Observe que areducéo do NO3
mostrada na terceira reagdo revela que os anions podem migrar para o
cétodo e ser reduzidos.

ReacBes anddicas tipicas abrangem

Cu(s) = Cu?™ + 2e~
2Cl~ =ClxQg) + 2e~
Fe?" =Fe* + e

A primeirareacdo requer um anodo de cobre, mas as outras duas podem
ser conduzidas na superficie de um eletrodo inerte de platina.

18B-2 Tipos de Células Eletroquimicas

As células eletroquimicas podem ser galvanicas ou eletroliticas. Elas
também podem ser classificadas como reversiveis ou irreversiveis.

As células galvanicas ou voltaicas armazenam energia elétrica. As
baterias sdo geralmente feitas de vérias dessas células conectadas em
série para produzir voltagens mais elevadas que aquelas produzidas por
uma Unica célula. Nessas células, as reacBes que ocorrem nos eletrodos
tendem a prosseguir espontaneamente e produzem um fluxo de elétrons
do a&nodo para o cétodo através de um condutor externo. A célulamostra-
da na Figura 18-2a é uma célula galvanica que desenvolve um potencial
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Um catodo & um eletrodo no qual
ocorre a reducao. Um anodo & um
eletrodo em que ocorre a oxidagao.

< Areacdo 2H™ + 2e~ = Hy(Q)
ocorre no catodo quando uma
solucéo aguosa ndo contém
espécies facilmente reduziveis.

<« A semi-reacdo envolvendo
Fe2t/Fe** pode parecer pouco
usual dado que um cétion, ao
contrario de um anion, migra para
0 anodo e liberaum elétron.

A oxidac&o de um cétion na
superficie de um énodo ou a
reducdo de um énion na superficie
de um cétodo € um processo
relativamente comum.

<« A reacgdo 2H,0 = O,(g) + 4H*
+ 4e~ ocorre em um anodo
guando uma solucéo aquosa ndo
contém outra espécie facilmente
oxidavel.

de 0,412V quando ndo ha demanda de corrente. O eletrodo de prata é positivo em relacdo ao eletrodo de
cobre, nessa célula. O eetrodo de cobre, que é negativo em relacdo ap eletrodo de prata, € uma fonte poten-
cia de elétrons para o circuito externo quando a célula esta descarregada. A célula apresentada na Figura
18-2b é amesma célula galvanica, mas agora sob descarga, de maneira que os el étrons se movem através do
circuito externo do eletrodo de cobre para o eletrodo de prata. Enquanto esté sendo descarregada, o eletro-
do de prata é o catodo, uma vez que agui acontece areducédo de Ag™. O eletrodo de cobre é o anodo, dado
gue a oxidacdo do Cu(s) ocorre nesse eletrodo. As células galvéanicas operam espontaneamente e a reacao
liquida que ocorre durante a descarga é chamada reacéo espontanea da célula. Para a célula exposta na

Figura 18-2b, a sua reacdo espontanea é dada pela Equagéo 18-3 —isto €, <« Paraambas as cdlulas,

2Ag* + Cu(s) = 2Ag(s) + Cu?™.

Uma célula eetroalitica, em contraste com uma célula voltaica, requer
uma fonte externa de energia el étrica para sua operacao. Nesse caso, acdu-
la considerada pode ser operada € etroliticamente conectando-se o pdlo po-
sitivo de uma fonte externa de voltagem, que tenha um potencial superior a
0,412V, a0 eletrodo de prata e 0 pdlo negativo dafonte ao eletrodo de cobre,
como mostrado na Figura 18-2c. Uma vez que o pdlo negativo da fonte

galvanicas e eletroliticas, lembre-
se de que (1) areducéo sempre
ocorre no céatodo e (2) aoxidacéo
sempre acontece no anodo.
Entretanto, o catodo de célula
galvanica se torna o anodo
guando a célula é operada
eletroliticamente.
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externade voltagem érico em e étrons, estes vao fluir desse pdlo para o eetrodo de cobre, no qual areducdo de
Cu?* paraCu(s) ocorre. A corrente é sustentada pela oxidagio de Ag(s) paraAg™ que ocorre no eetrodo locali-
zado do lado direito, produzindo elétrons que fluem para o pdlo positivo da fonte de voltagem. Note que, na
céuladetralitica, adirecdo da corrente € inversa aquela da célula galvanica mostrada na Figura 18-2b e que as
reacdes nos e etrodos também sfo invertidas. O eletrodo de prata é forcado a se tornar o &nodo, ao passo que 0
eletrodo de cobre € forgado a se tornar o catodo. A reacdo liquida que ocorre quando uma voltagem maior que
aquela da cdula galvanica € aplicada é oposta a reacdo esponténea da célula gavanica 1o €,

2Ag(s) + Cu?™ = 2Ag* + Cu(s)

A célulada Figura 18-2 é um exemplo de uma célula reversivel, na qual a direcéo da reacdo e etroquimi-
ca é invertida quando se altera a direcdo do fluxo de elétrons. Em uma célula irreversivel, a mudanca da
direcdo da corrente provoca a ocorréncia de uma semi-reacdo total-

g|1ma célula reversivel, 2 mente diferente em um ou ambos os eletrodos. A bateria de chumbo

inversao da corrente reverte a

reacao da célula. Em uma célula 8&.,‘,Id0 presente; NOs automoveis & um e_xemplro comum de uma serie de
irreversivel, a inversao da corrente ~ Células reversiveis. Quando uma bateria esta sendo carregada pelo ge-
provoca a ocorréncia de uma rador ou por um carregador externo, suacélulaé eletrolitica. Quando ela

semi-reacao diferente em um ou

€ empregada para fazer funcionar os fardis, o rédio ou a ignicdo, sua
ambos os eletrodos.

célula é galvanica.

» AQ 8
A Célula Gravitacional de Daniel

> Umacdulade Danid moderna. A célulagravitaciona de D_aniel foi l{n_*la das pri me| ras células galvani-

éilustrada no encarte colorido. cas a encontrar ampla aplicacdo prética. Foi utilizada na metade do

século XIX para fornecer energia para os sistemas de comunicacdo

telegréficos. Como mostrado na Figura 18D-1, o cdtodo era uma peca de cobre mergulhada em uma

solucdo saturada em sulfato de cobre. Uma solugdo muito menos densa de sulfato de zinco diluido era

colocada no topo da solucéo de sulfato de cobre e um el etrodo massivo de zinco ficava posicionado nessa
solucéo. A reacdo do eletrodo era

Zn(s) = Zn?*t + 2e”
Cu?t + 2e” = Cu(s)

Essa célula desenvolve uma voltagem inicia de 1,18 V, que gradualmente diminui a medida que a
célula se descarrega.

— Eletrodo
deZn

ZnSO,——
diluido
Cu2+__
—— Eletrodo de Cu
—— CuS0O, saturado

Figura 18D-1 Umacélulagravitaciona de Danidl.
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18B-3 Representacao Esquematica das Células

Freqlientemente os quimicos utilizam uma notaco simplificada para descrever as células el etroquimicas.
A célula exposta na Figura 18-2a, por exemplo, é descrita por

Cu| Cu?*(0,0200 mol L 1) |[Ag*(0,0200 mol L) |Ag (18-5)

Por convencéo, uma linha vertical simples indica um limite entre fases, ou interface, na qual o potencial
se desenvolve. Por exemplo, a primeira linha vertical mostrada no esquema indica que o potencial se
desenvolve no limite de fase entre o eletrodo de cobre e a solugdo de sulfato de cobre. A linha vertical
dupla representa dois limites, um em cada extremidade da ponte salina. Um potencial de juncéo liquida
se desenvolve em cada uma dessas interfaces. O potencial de juncéo resulta de diferencas nas velocidades
nas quais os ions presentes nos compartimentos das células e na ponte salina migram através das inter-
faces. Um potencia de jun¢do liquida pode acangar valores téo elevados quanto alguns centésimos de
volt, mas eles podem ser pequenos e despreziveis se 0 eletrélito da ponte salinativer um anion e um cétion
gue migrem aproximadamente na mesma vel ocidade. Uma solucéo saturada em cloreto de potéassio, KCl,
€ o eletrélito mais amplamente utilizado, podendo reduzir o potencial de juncéo a alguns milivolts ou
menos. Para nossos propdsitos, vamos negligenciar a contribuicéo dos potenciais de jungdo liquida para
o potencial total da célula. Também existem varios exemplos de células que ndo tém juncdo liquida e, por-
tanto, ndo requerem uma ponte salina.
Uma forma alternativa de representar a célula mostrada na Figura 18-1a é

Cu| CuS0O,(0,0200 mol L~1) || AgNO4(0,0200 mol L1 |Ag

Aqui, os compostos empregados para preparar a célula sdo indicados, ao invés dos participantes ativos das
semi-reacOes da célula

18B-4 Correntes em Células Eletroquimicas

A Figura 18-2 mostra 0 movimento de varios transportadores de cargas presentes em uma célula galvéani-
ca durante sua descarga. Os eletrodos estéo conectados por meio de um fio de forma que a reagcéo espon-
ténea da célula ocorra. A carga € transportada através de uma célula eletroguimica como esta pelos
seguintes mecanismos:

1. Elétrons transportam a carga tanto nos el etrodos quanto nos condutores externos. Observe que, por con-
vencao, a corrente, que normalmente é indicada pelo simbolo |, tem um fluxo oposto ao da direcéo dos
elétrons.

2. Os éanions e os cétions sdo os transportadores de cargas nacélula. NO <« Em umacéula, aeletricidade é
eletrodo da esquerda, o cobre é oxidado a fons cobre, liberando dois  transportada pelo movimento dos
elétrons para o eletrodo. Como mostrado na Figura 18-2, os fons ONS-AMbos, cations e anions,

contribuem.
cobre formados movem-se para longe do eletrodo de cobre, para o
corpo da solucéo, enquanto os anions como os ions sulfato e hidrogenossulfato migram em direcéo ao
anodo de cobre. Na ponte salina, os ions cloreto migram para o compartimento do cobre e os ions potas-
sio se movem na direcdo oposta. No compartimento da direita, os ions prata se movem em direcdo
ao eletrodo de prata, no qual sdo reduzidos a prata metélica e os ions nitrato se movem para longe do
eletrodo, na diregdo do corpo da solugéo.

3. A conducdo iénica da solugdo é acoplada a conducdo eletrdnicanos | O limite de fase entre um eletrodo e
eletrodos pelareacdo de reducéo no catodo e pelareacdo de oxidagdo | sua solugao & chamado interface.
no anodo.
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18C| POTENCIAIS DE ELETRODO

A diferenca de potencia que se desenvolve entre os eletrodos da célula da Figura 18-4a € uma medida da
tendéncia da reacéo

2Ag(s) + Cu?™ = 2Ag* + Cu(s)

em prosseguir a partir de um estado de ndo-equilibrio para a condigdo de equilibrio. O potencia dacélula
E.q estarelacionado aenergialivre dareacéo AG por

AG = —nFEq (18-6)

o»

6

Oxidacéo na
interface
eletrodo/solugao

Reducéo na
interface
eletrodo/solugao

6020%
oéééo

l - ’\
éol ucdo de CuSO,

Elétrons do circuito
externo movem-se
para o catodo

Elétrons se movem
do anodo para o
circuito externo

{ons negativos movem-se
para 0 anodo; ions positivos
movem-se para o catodo.

Figura 18-3 Movimento de cargaem uma célulagalvanica
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Se os reagentes e produtos estdo em seus estados padrao, o potencial da célula resultante é chamado
potencial padréo da célula. Essa Ultima grandeza esta rel acionada & variagdo da energialivre padréo para
areacdo e, portanto, com a constante de equilibrio por

AGP = —nFE = —RTInK (18-7)

em que R é a constante dos gases e T, a temperatura absol uta.

Voltimetro

Eletrodo
deAg
(direita)

[Cu?*] = 0,0200 mol L™* [Ag*] = 0,0200 mol L™*

(6  Eeuea = 0.2867V Eqireita = 0,6984 V |:|

Ecguia = Edireita— Eesquerda= 0,6984 — 0,2867 = 0,412 V

Cétodo:
eletrodo de Ag

Agt +e - Ag(s

No equilibrio
[Cu?*] aumenta com o tempo [Ag™] diminui com o tempo
|:| (b) Eireita— Eesquerda diminui com o tempo
Com 4F
©
é@——’ - .
Voltimetro

Eletrodo
de Cu

(esquerda) Eletrodo

deAg
(direita)

[Cu?*] = 0,0300 mol L™* [Ag'] =2,7x 10 mol L™*
Eesquerda = 02919 V Egireita = 0,2919 V

() Ecauia = Edireita— Eeﬂquerda =0,2919 - 0,2919 = 0,000 V

Figura 18-4 Variacdo no potencial da célula apos a passagem de corrente até o alcance do equilibrio. Em (a) o voltimetro de
dtaresisténciainibe qualquer fluxo significativo de elétrons e o potencia da célula de circuito totalmente aberto é medido. Para
as concentragdes apresentadas, o potencial é +0,412 V. Em (b) o voltimetro é substituido por um medidor de corrente de baixa
resisténcia e a célula descarrega com o tempo até que finalmente o equilibrio é atingido. Em (c), apds o equilibrio ser atingido, o
potencial € novamente medido com um voltimetro e éigual a 0,000 V. Agora as concentragdes na célula sdo aquelas de equilibrio,
como mostrado.
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O estado padrao de uma
substancia € uma condicao de
referéncia que nos permite obter

os valores relativos de grandezas
termodinamicas, como energia livre,
atividade, entalpia e entropia.

A todas as substancias € atribuida a
atividade unitaria em seu estado
padrao. Para os gases, o estado
padrao tem as propriedades de um
gas ideal, mas sob uma atmosfera
de pressao. Diz-se, portanto, que se
trata de um estado hipotético. Para
os liquidos puros e solventes, 0s
estados padrdo sdo os verdadeiros
e correspondem as substancias
puras sob temperatura e pressao
definidas. Para os solutos presentes
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18C-1 Convencao de Sinais para Potenciais de Célula

Quando consideramos uma reagdo quimica normal, falamos de reactes
gue ocorrem a partir dos reagentes, a esquerda da seta, no sentido dos
produtos, do lado direito. Pela convencdo de sinais da Unido
Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC), quando conside-
ramos uma célula eletroquimica e seu potencia resultante, também
consideramos gue a reagdo ocorre em uma certa direcdo. A convengado
para as células é chamada plus right rule (regra do positivo a direi-
ta); isso implica que sempre medimos o potencial da célula conectan-
do o pdlo positivo do voltimetro ao eletrodo da direita no esquema da
célula (eletrodo de Ag na Figura 18-4) e o pdlo negativo, ou terra, do
voltimetro ao eletrodo localizado do lado esquerdo da representacéo da
célula (eletrodo de Cu na Figura 18-4). Se sempre seguirmos essa con-
vencao, o valor do Eg,, Sera uma medida da tendéncia de a reacdo da
célula ocorrer espontaneamente na diregdo escrita da esquerda para a

em solucdes diluidas, o estado
padrao € um estado hipotético que
tem as propriedades de uma
solucdo infinitamente diluida, mas
com concentracao unitaria
(molaridade, molalidade ou fracao
molar). O estado padréo de um
solido € um estado verdadeiro e
representa o s6lido puro em sua
forma cristalina mais estavel.

direita
Cu| Cu?*(0,0200 mol L1 || Ag*(0,0200 mol L=1)| Ag

Isto €, a direcdo do processo globa tem Cu metdlico, sendo oxidado a
Cu?" no compartimento da esquerda, e Ag* sendo reduzido a Ag
metélico no compartimento do lado direito. Em outras palavras, areacao
que esta sendo considerada é Cu(s) + 2Ag+ = Cu?t + 2Ag(9).

Implicacées da Convenc¢ao da IUPAC

Existem varias implicacdes da convencdo de sinais que ndo sdo 6hvias,
Primeiro, se o valor medido de E_g,,, for positivo, o eletrodo do lado di-
reito sera positivo em relagéo ao eletrodo da esquerda e a variagdo da
energia livre da reacdo na direcdo que estd sendo considerada deve ocorrer espontaneamente se a célula
estiver em curto-circuito ou conectada a algum dispositivo capaz de redlizar trabalho (por exemplo, acen-
der umalampada, ligar um rédio, dar partida a um carro). Por outro lado, se 0 E gy, fOr negativo, o eletro-
do da direita sera negativo em relacdo ao eletrodo da esquerda, a variagdo da energia livre € positiva e a
reacdo na direcdo que esta sendo considerada (oxidagdo a esquerda, reducdo a direita) ndo é a reacéo
espontanea da célula. ParaanossacéluladaFigura18-4, E.4,, = +0,412V, e aoxidacdo de Cu e reducdo
de Ag ocorrem espontaneamente quando a célula est4 conectada a um dispositivo.

A convencdo da I[UPAC esta consistente com os sinais que os eletrodos realmente desenvolvem em
uma célula galvéanica. Isto €, na célula Cu/Ag mostrada na Figura 18-4, o eletrodo de Cu torna-se rico em
elétrons (negativo) em virtude da tendéncia do Cu de ser oxidado a Cu?*, enquanto o eletrodo de Ag torna-
se deficiente em elétrons (positivo) por causa da tendéncia do Ag* de ser reduzido aAg. A medida que a
célula galvéanica descarrega espontaneamente, o eletrodo de prata é o catodo, ao passo que o eletrodo de
cobre é o &nodo.

Note que para a mesma célula escrita na direcéo oposta

» Os polos de um voltimetro tém
um codigo de cores. O pdlo
positivo € vermelho e o pélo
negativo, ou terra, preto.

Ag| AgNO; (0,0200 mol L) || CuSO, (0,0200 mol L) [Cu

o potencial medido dacélulaseriaEg,, = —0,412V eareacio consideradaé 2Ag(s) + Cu?™ = 2Ag* +
Cu(s). Essareacdo ndo é areagdo espontanea da céluladado que Eg,, € negativo e AG, portanto, positivo.
Paraacélulando importaqual eletrodo esta escrito narepresentacdo esquematicado lado direito e qual esta
escrito do lado esquerdo. A reac&o espontanea da célula sempre € Cu(s) + 2Ag™ = Cu?t + 2Ag(s). Por
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convengao, apenas medimos a célula de uma maneira padréo e consideramos a reagdo da célula em uma
direcdo padréo. Finalmente, precisamos enfatizar que a despeito da forma pela qual escrevemos a repre-
sentacdo esquemética ou de como montamos a célula no laboratério, se conectarmos um fio ou um circuito
com baixa resisténcia a célula, a reacao esponténea da célula ocorrerd. A Unica maneira de se redizar a
reacdo inversa é conectando-se uma fonte externa de voltagem e forgando-se a ocorréncia da reacéo
eletrolitica2Ag(s) + Cu?™ = 2Ag*™ + Cu(s).

Potenciais de Meia-célula

O potencial de uma célula como aquela mostrada na Figura 18-4a é a diferenca entre dois potenciais de
meia-célula ou de um eletrodo, um associado com a semi-reacdo do eletrodo da direita (Egieita), O OUtr0
associado com a semi-reagdo do eletrodo da esquerda (Eesyuerda)- D€ acordo com a convengao de sinais da
IUPAC, enquanto o potencial de juncdo liquida for desprezivel ou ndo hajajuncéo liquida, podemos escre-
ver o potencial da célula E4,; cOMO

Ecaula = Edireita — Eemuerda (18-8)

Embora ndo possamos determinar os potenciais absolutos para eletrodos como estes (ver Figura 18-3),
podemos determinar facilmente os potenciais relativos de eletrodo. Por exemplo, se substituirmos o eletro-
do de cobre na célula da Figura 18-2 por um eletrodo de cadmio imerso em uma solugao de sulfato de cad-
mio, o voltimetro lerdcercade 0,7V amais que acélula original. Dado que o eletrodo da direita permanece
inalterado, concluimos que o potencial de meia-célulaparao cadmio é cercade 0,7V menor que o do cobre
(isto é, o ca&dmio é um redutor mais forte que o cobre). A substituicdo por outros eletrodos, mantendo um
dos eletrodos inalterados, permite-nos construir uma tabela de potenciais de e etrodo relativos, como dis-
cutido na Secdo 18-C3.

Descarga de uma Célula Galvanica

A célula galvénica da Figura 18-4a ndo estd em um estado de equilibrio porque a elevada resisténcia do
voltimetro previne que a célula se descarregue de forma significativa. Assim, quando medimos o potencial
da célula, ndo ha ocorréncia de reagdo, e 0 que medimos € a tendéncia de a reagdo ocorrer se permitirmos
gue isso aconteca. Para a célula de Cu/Ag, com as reacdes mostradas, o potencial medido sob condicBes
de circuito aberto é +0,412 V, como observado anteriormente. Se agora permitirmos que a célula descar-
regue, substituindo o voltimetro por um medidor de corrente de baixa resisténcia, como ilustrado na Figura
18-4b, areacdo espontaneada célulaocorrera. A corrente, inicialmente elevada, diminui exponencialmente
com o tempo (Figura 18-5). Como exposto na Figura 18-4c, quando o equilibrio é alcancado, ndo hé cor-
rente liquida na célula e o seu potencia € 0,000 V. A concentragdo de ions cobre no equilibrio entdo é
0,0300 mol L, enquanto a concentragdo de fons prata diminui para2,7 X 10~° mol L.

o

5
L Emax (0,412 V)

Equilibrio Figura 18-5 Potencial dacéulanacélula
quimico | = 0,000 A galvénica da Figura 18-4b em func&o do tempo. A

| E=o0000v correntedacéula que estadiretamente relacionada
ao potencial da célula, também diminui com o tempo
€Om 0 mesmo comportamento.

Potencial ou corrente da célula

0———————Tempo ————>
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DESTAQUE 18-3

Por Que Nao Podemos Medir os Potenciais Absolutos de Eletrodo

Embora ndo sgja dificil medir os potenciais relativos de meias-células, é impossivel determinar os
potenciais absol utos de meias-cél ulas porque todos os dispositivos de medida de voltagem medem ape-
nas as diferencas de potencial. Para medir o potencial de um eletrodo, um dos contatos de um
voltimetro é conectado ao eletrodo em questdo. Entdo o outro contato do medidor precisa se conectar
com a soluc&o do compartimento do eletrodo por meio de outro condutor. Esse segundo contato, entre-
tanto, envolve inevitavelmente uma interface solido-solucdo que age como uma segunda meia-célula
guando o potencial é medido. Dessa forma, um potencia absoluto de meia-célula néo é obtido. O que
obteriamos seria a diferenca entre o potencial da célula de interesse e um potencia de célula consti-
tuida pelo segundo contato e a solugéo.

Nossa inabilidade em medir os potenciais absolutos de meias-células ndo representa qualquer
obstaculo efetivo porque os potenciais relativos das meias-células sdo efetivamente Uteis, desde que
todos sgjam medidos contra a mesma meia-célula de referéncia. Os potenciais relativos podem ser
combinados para gerar os potenciais de célula. Também podemos empregé-los para calcular as cons-

tantes de equilibrio e para gerar curvas de titulagéo.

O eletrodo padrao de hidrogénio €
chamado, algumas vezes, de
eletrodo normal de

hidrogénio (ENH).

» EPH éaabreviatura para
eletrodo padréo de hidrogénio.

» Negro de platina € uma camada
de platina finamente dividida que é
formada na superficie de um
eletrodo de platinaliso pela
deposicéo eletrolitica do metal a
partir de uma soluc&o de &cido
cloroplatinico, H,PtClg. O negro
de platina gerauma grande area
superficial especifica de platinana
qual areacdo H*/H, pode ocorrer.
O negro de platina catalisa a
reac8o mostrada na Equagédo 18-9.
Lembre-se de que os catalisadores
ndo alteram a posi¢cdo do
equilibrio, mas simplesmente
reduzem o tempo necessario para
se alcancar o equilibrio.

» A reacdo apresentada na Equacéo
18-9 envolve dois equilibrios:

2H" + 26~ =Hy(aq)
Ha(ag) = Ha(9)

O fluxo continuo de gdsauma
presséo constante fornece
uma concentragdo constante
de hidrogénio para a solucéo.

18C-2 O Eletrodo Padrao de Hidrogénio como
Referéncia

Para que os dados de potencia relativo de eletrodo segjam amplamente
aplicaveis e Utels, precisamos ter uma meia-célula de referéncia contra
aqual todas as outras possam ser comparadas. Esse eletrodo precisa ser
defé&cil construcdo, reversivel eter um comportamento altamente repro-
dutivel. O eletrodo padr&o de hidrogénio (EPH) encontra essas
especificacdes e tem sido empregado em todo 0 mundo por muitos anos
como o eletrodo de referéncia universal. E um eletrodo gasoso tipico.
A Figura 18-6 mostra como um eletrodo de hidrogénio é construi-
do. O metal condutor € um pedaco de platina que tenha sido recoberto,
ou platinizado, com platina finamente dividida (negro de platina) para
aumentar sua drea superficial especifica. Esse eletrodo é imerso em uma
solugdo aquosa &cida contendo ions hidrogénio com atividade constante
e conhecida. A solucdo € mantida saturada em hidrogénio borbulhando-
se 0 gas sobre a superficie do eletrodo a uma presséo constante. A plati-
na ndo toma parte da reagdo eletroquimica e serve apenas como local
onde os elétrons sdo transferidos. A semi-reacdo responsavel pelo
potencia que se desenvolve nesse eletrodo €
2H*(aq) + 26 = Hy(Q) (18-9)
O €eletrodo de hidrogénio exibido na Figura 18-6 pode ser representado
esguematicamente como

Pt, Ha(p = 1,00 atm) | ([H*] = x mol L~Y) ||
Aqui, o hidrogénio & especificado como tendo uma pressdo parcia

de uma atmosfera e a concentracao de ions hidrogénio em solucdo é x
mol L~1. O eletrodo de hidrogénio é reversivel.
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Figura 18-6 O eletrodo gasoso de hidrogénio.

[H*] = x(mol L—1)

O potencia de um eletrodo de hidrogénio depende da temperatura e das atividades do ion hidrogénio
e do hidrogénio molecular na solugdo. O Ultimo, na verdade, € proporcional a pressdo do gas que € usado
para manter a solucdo saturada em hidrogénio. Para o EPH, a atividade dos ions hidrogénio é especifica-
da como igual a unidade e a pressdo parcia do gés € estabelecida como uma atmosfera. Por convengéo, o
potencial do eletrodo padréo de hidrogénio € definido como tendo um ¢ 5 Py, = 100ea,. = 1,00, 0
valor de 0,000 V sob todas as temperaturas. Como conseqliéncia dessa potencial do eletrodo de
definicdo, qualquer potencial desenvolvido em uma célula galvanica hidrogénio € definido como tendo
consistindo em um eletrodo padréo de hidrogénio e algum outro eletro- UM valor de exaiamente 0,000V a
do é atribuido inteiramente ao outro eletrodo. todas as temperatuiras

Varios outros eletrodos de referéncia, que sdo mais convenientes para as medidas de rotina, tém sido
desenvolvidos. Alguns desses sao descritos na Secdo 21B.

18C-3 Potencial de Eletrodo e Potencial Padrao de Eletrodo

Um potencial de eletrodo € definido como o potencial de uma célula <« Um potencial de eletrodo é
na qual o eletrodo em questdo é aguele do lado direito e o eletrodo  aguele de uma célula que tenha um
padr3o de hidrogénio é o da esquerda. Assim, se quisermos obter o € €trodo padréo de hidrogénio

. x .~ como o eletrodo da esquerda
potencial de um eletrodo de prata em contato com umasolucéo deAg+, (referéncia).
construimos uma célula como a mostrada na Figura 18-7. Nessa célula,
ameia-céluladadireita consiste em umalamina de prata pura em contato com uma solucéo contendo ions
prata; o eletrodo do lado esquerdo € o eletrodo padréo de hidrogénio. O potencia dacélulaé definido como
na Equacéo 18-8. Como o eletrodo do lado esquerdo € o eletrodo padr&o de hidrogénio, que tem um poten-
cia definido como 0,000 V, podemos escrever

Ecaua = Edireita — Eﬂquerda = EAg — Egpn = EAg — 0,000 = EAg

em que E,q € 0 potencial do eletrodo de prata. A despeito de seu nome, um potencial de eletrodo € de fato
o0 potencial de uma célula el etroguimica envolvendo um eletrodo de referéncia cuidadosamente definido.
Freglientemente, o potencial de um eletrodo, como, por exemplo, o eletrodo apresentado na Figura 18-7,
é referido como E, versus EPH para enfatizar que € o potencial de uma célula completa medida contra o
eletrodo padréo de hidrogénio como referéncia.
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Figura 18-7 Medidado potencial de N
eletrodo paraum eletrodo de Ag.

Se a atividade dos ions prata localizados
no compartimento do lado direito é
1,00, o potencia dacélulaé o potencial
padréo do eletrodo da semi-reacéo
Agt/Ag. ay+ = 1,00

O potencial padr&o de eletrodo, E°, de uma semi-reac&o € definido como seu potencial de eletrodo
guando as atividades dos reagentes e produtos sdo todas iguais a unidade. Para a célula da Figura 18-7, o
valor de EC para a semi-reacéo

Ag" +e =Ag(9

pode ser obtido medindo-se E.g,; com a atividade de Ag™ igual a 1,00. Nesse caso, a célula mostrada na
Figura 18-7 pode ser representada esgquematicamente como

Pt, Hy(p = 1,00 atm) |H* (a4~ = 1,00) [ Ag*(aag- = 1,00) | Ag
ou alternativamente como
EPH[|Ag*(axg = 1,00)|Ag

Essa célula galvénica desenvolve um potencial de +0,799 V com o eletrodo de prata a direita; isto €, a
reacdo espontanea da célula é a oxidagdo no compartimento do lado esquerdo e reduc@o no compartimento
dadireita:

2Ag* + Hy(g) = 2Ag(s) + 2H*

Como o eletrodo de prata esta a direita, o potencial medido €, por definicdo, o potencial padréo de eletro-

do para a semi-reagéo da prata, ou do par da prata. Observe que o eletrodo de prata é positivo em relacdo
Algumas vezes uma meia-célula & a0 eletrodo padrdo de hidrogénio. Portanto, ao potencial padréo de
chamada par. eletrodo é dado um sinal positivo, entdo escrevemos

Agt + e =Ag(9 Efgag = 0,799V
A Figura 18-8 ilustra uma célula empregada para medir o potencia padrdo de eletrodo para a semi-reacdo

Cd?* + 2e~ = Cd(9)
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Em contraste com o eletrodo de prata, o eletrodo de cadmio € negativo em relacéo ao eletrodo padréo de
hidrogénio. Conseglientemente, ao potencia padrdo de eletrodo do par Cd/Cd?* é por convencéo atribui-
do um sinal negativo e E2¢;cq = —0,403 V. Como o potencial da célula é negativo, a reagdo espontanea
da célula ndo é aquela da reacdo escrita (isto €, a oxidacdo a esquerda e areducdo a direita). Ao contrério,
areacdo espontanea € a da direcdo oposta.

Cd(s) + 2H* = Cd?* + H,(g)

Um eletrodo de zinco imerso em uma solugdo que tem a atividade dos ions zinco igua a unidade desen-
volve um potencial de —0,763 V quando € o eletrodo da direita, formando par com o eletrodo padréo de
hidrogénio, a esquerda. Portanto, podemos escrever ES 2.z, = —0,763 V.

Os potenciais padrao de eletrodo para as quatro meias-células descritas anteriormente podem ser orga-
nizados na seguinte ordem:

Semi-reacao Potencial Padré&o de Eletrodo, V
Agt + e =Ag(s) + 0,799

2H* + 2e” = Hy(Q) 0,000

Cd?*" + 2e~ = Cd(s) — 0,403

Zn?T + 2e” =2Zn(s) — 0,763

As grandezas dos potenciais desses eletrodos indicam a forga relativa das quatro espécies i6nicas como
receptores de €l étrons (agentes oxidantes); isto é, na ordem decrescente, Ag™ > H* > Cd?* > Zn?*.

18C-4 Implica¢bdes Adicionais da Convencao de Sinais da IUPAC

A convengdo de sinais descrita na segdo anterior foi adotada no encontro da IUPAC realizado em
Estocolmo em 1953 e agora € aceita internacionalmente. Antes desse acordo, 0s quimicos hem sempre
empregavam a mesma convencao e isso foi causa de controvérsia e confuséo no desenvolvimento e na uti-
lizac&o rotineira da eletroquimica.

Qualguer convencado de sinais precisa ser baseada na expressao dos processos de meias-células de uma
Unica maneira— isto é, como oxidagdo ou como reducdo. De acordo com a convencdo da lUPAC, o termo
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» Um potencial de eletrodo €,

por definicdo, um potencial de
reducdo. Um potencial de oxidacéo
€ 0 mesmo para a semi-reacéo
escrita na direcdo oposta. O sinal
de um potencial de oxidagéo é,
portanto, oposto aguele de

um potencial de reducdo, mas a
sua grandeza € a mesma.

» A convencéo desinaisdalUPAC
baseia-se no sinal verdadeiro da
meia-célula de interesse quando é
parte de uma célula contendo o
eletrodo padréo de hidrogénio como
aoutrameia-célula
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“potencial de eletrodo” (ou mais exatamente “potencial relativo de
eletrodo”) esta reservado exclusivamente para descrever semi-reacdes
escritas como reducdes. Nao ha objecdo ao uso do termo “potencia de
oxidacdo” paraindicar um processo escrito no sentido oposto, mas héo
€ apropriado se referir a esse potencial como um potencial de eletrado.

O sina de um potencial de eletrodo é determinado pelo sinal da
meia-célula em questdo quando associada a0 eletrodo padrdo de
hidrogénio. Quando a meia-célula de interesse exibe um potencial posi-
tivo versus o EPH (ver Figura 18-7), ela se comporta espontaneamente
como o catodo enquanto a célula estd descarregando. Quando a meia-
célula de interesse € negativa versus o EPH (ver Figura 18-8), ela se
comporta espontaneamente como o0 anodo a medida que a célula esta
descarregando.

18C-5 Efeito da Concentracao Sobre os Potenciais de Eletrodo:

a Equacao de Nernst

Um potencia de eletrodo é uma medida da extensdo na qual as concentracfes das espécies presentes em
uma meia-célula diferem de seus valores no equilibrio. Dessa forma, por exemplo, existe maior tendéncia
para 0 processo

Agt + e =Ag(9

ocorrer em uma solugdo concentrada de prata(l) do que em uma solugdo diluida desse ion. Segue dai que
a grandeza do potencial do eletrodo para esse processo também precisa tornar-se superior (mais positivo)
amedida que a concentracéo de ions prata de uma solucdo aumenta. Agora examinaremos a relacéo quan-
titativa entre a concentragéo e o potencial de eletrodo.
Considere a semi-reacéo reversivel
aA+bB+ - +nee =cC+dD + - (18-10)
em qgue as letras mailsculas representam as formulas das espécies participantes (&omos, moléculas ou
fons), e representa os elétrons e as letras minlsculas em itdlico indicam o nimero de mols de cada espé-
cie que aparece na semi-reagdo, da maneiracomo ela esta escrita. O potencial de eletrodo para esse proces-
so é dado pela equacéo

» Os significados para os termos

entre colchetes, nas Equactes
18-11 e 18-12, sdo:

paraum soluto A, [A] =
concentragdo em mol por litro.

paraum gasB, [B] = pg =
pressdo parcial em atmosferas.

Se uma ou mais espécies que
aparecem na Equagdo 18-11 sdo
um liquido puro, um solido puro
0u 0 solvente presente em
EXCESS0, €ssa espécie Ndo esta
representada pelo termo entre
colchetes no quociente porque as
atividades dessas espécies séo
iguais a unidade.

£ - po_ R, [CI°[D]°- (18-11)
nF [A]a[B]b...

em que

EC = o potencial padrdo de eletrodo, que € caracteristico para cada
semi-reacao

R = aconstante do gésideal, 8,314 JK™ mol

= temperatura, K

n = numero de mols de el étrons que aparecem na semi-reacdo para o
processo de eletrodo, da maneira como escrito

F = ofaraday = 96.485 C (coulombs) por mol de elétrons

In = logaritmo natural = 2,303 log
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Se substituirmos as constantes pel os val ores numéricos, convertermos para o logaritmo nabase 10 e especi-
ficarmos a temperatura de 25 °C, teremos

0,0592  [C]°[D]¢---
- n |Og [A]a[B]b...

E = EO (18-12)

Estritamente falando, as |etras entre os colchetes representam as atividades, mas seguiremos a prética usual
de substituir as atividades pelas concentragGes molares na maioria dos célculos. Dessa forma, se a espécie
participante A for um soluto, [A] sera a concentragcdo de A em mol por litro. Se A for um gés, [A] na
Equacéo 18-12 sera substituido por pa, a pressdo parcial de A em atmosferas. Se A for um liquido puro,
um solido puro ou o solvente, sua atividade serd unitéria, e ndo estaraincluso um termo paraA na equagéo.
As razbes para essas consideragdes sdo as mesmas daquelas descritas na Secdo 9B-2, que lida com as
expressdes das constantes de equilibrio.

A Equacdo 18-12 é conhecida como a equacdo de Nernst em homenagem ao quimico alemao Walther
Nernst, que foi o responsavel pelo seu desenvolvimento.

EXEMPLO 18-2
Algumas semi-reacdes tipicas e suas correspondentes expressdes de Nernst sdo apresentadas a seguir.

oos2 1
2 Yz

(1) Zn?t + 2e = Zn(s) E=E®°

N&o ha termo para o zinco elementar incluso no termo logaritmo porgue se trata de uma segunda
fase pura (s6lido). Assim, o potencia de eletrodo varia linearmente com o logaritmo do reciproco
da concentrac&o de ions zinco.

~ 0,0592 o [Fe?]
1 9 Fe
O potencial para esse par pode ser medido com um eletrodo metalico imerso em uma solugéo con-

tendo ambas as espécies de ferro. O potencia depende do logaritmo da razéo entre as concen-
tracdes molares desses ions.

(2 Fe¢t + e = Fe'(9) E=E°

00592 Py,
2 Yne

(3) 2H™ + 26" = H,(g) E = E°

Nesse exemplo, py, € a pressao parcial do hidrogénio (em atmosferas) na superficie do eletrodo.
Normalmente, seu valor sera 0 mesmo da pressao atmosférica.

(4) MnO; + 56 + 8H" = Mn?* + 4H,0
_ 0,0592 [Mn?+]

5 9 [MnO,][H']®

E=E®°

Nessa situacdo, o potencial depende ndo apenas da concentracdo das espécies de manganés, como
também do pH da solucao.

0,0592 <« A expressdo de Nernst do item
(5) do Exemplo 18-2 requer um
excesso de AgCl solido paraque a
solucgéo esteja saturada com esse
(continua)  composto durante todo o tempo.

(5) AgCI(s) + e~ = Ag(s) +ClI- E=E° — log [CI™]
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Essa semi-reacéo descreve o comportamento de um eletrodo de prata imerso em uma solucéo de
cloreto saturada em AgCl. Para assegurar condicao, um excesso de AgCl solido precisa estar
sempre presente. Observe que essa reacdo de eletrodo é a soma das duas reagdes que seguem:
AgCl(s) = Ag" + CI~
Ag" +e = Ag(9

Note igualmente que o potencia de eletrodo é independente da quantidade de AgCl presente, con-
tanto que exista quantidade suficiente dele para manter a solucéo saturada.

18C-6 O Potencial Padréao de Eletrodo, E°

O potencial padrao de eletrodo Quando observamos atentamente as Equactes 18-11 e 18-12, percebe-

para uma semi-reacdo, E°, & mos que a constante E° corresponde ao potencial de eletrodo quando o

definido como o potencial de quociente das concentragdes (na verdade, o quociente das atividades)

eletrodo quando todos os reagentes  tam ym vglor igual a 1. Por definicéo, essa constante representa o poten-

e produtos de uma semi-reacao tém ial padrdo de eletrod . 2%0. Not iente &

B idades unitarias. cial padréo de eletrodo para a semi-reagéo. Note que o quociente € sem-
pre igual a 1 quando as atividades dos reagentes e produtos de uma
semi-reacdo s8o unitérias.

O potencial padrdo de eletrodo € uma constante fisica importante que fornece informagdes quantitati-
vas relacionadas ao desenvolvimento da reacdo de uma meia-célula.? As caracteristicas mais importantes
dessas constantes sd0 as seguintes:

1. O potencial padrdo de eletrodo € uma grandeza relativa no sentido de que é o potencial de uma célula
eetroquimicanaqual o eletrodo de referéncia (eletrodo da esquerda) é o eletrodo padréo de hidrogénio,
acujo potencial foi atribuido o valor de 0,000 V.

2. O potencial padréo de eletrodo para uma semi-reagdo refere-se exclusivamente areaco de reducdo; isto
€, érelativo ao potencia de reducéo.

3. O potencia padrdo de eletrodo mede a forca relativa da tendéncia de guiar uma semi-reacdo de um
estado no qual os reagentes e produtos tém atividade igual a um para um estado no qual os reagentes e
produtos estdo com suas atividades de equilibrio em relacdo ao eletrodo padrdo de hidrogénio.

4. O potencial padrdo de eletrodo é independente do niimero de mols de reagentes e produtos mostrados na
semi-reacdo balanceada. Portanto, o potencial de eletrodo padréo para a semi-reacdo

Fet + e = Fe?" E0= + 0,771V
ndo varia se preferirmos representar a reagdo como
5Fe’t + 5e~ = 5Fe?" E0 =+ 0,771V

Observe, entretanto, que a equacdo de Nernst precisa ser consistente com a semi-reacdo da forma como
elaesta escrita. Parao primeiro caso, sera

00592  [Fe?*]

E=0771 — 1 log [F& ]

2 Pparaleituras adicionais sobre os potenciais padrdo de eletrodos, veja R. G. Bates, in Treatise on Analytical Chemistry, 2. ed., I. M. Kolthoff e
P.J. Elving, Eds., Partel, v. 1, Capitulo 13. NovaYork: Wiley, 1978.
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e para o segundo <« Note que os dois termos
logaritmos tém val ores idénticos.
B 0,0592 [Fe2*]° 0,0592 [FE€T]\° Istoe,
E=0771 5 IOg[Fe3+]5_0’771 5 I [Fe ] 0105920 [Fe]
1 9Fe]
5 X 0,0592 [Fe2T] 18
= 0,771 — ! lo 00592 [Fe**]
5 == "~ 5 YFe

5. Um potencial de eletrodo positivo indica que a semi-reacéo em questdo é espontanea em relagdo a semi-
reacdo do eletrodo padrdo de hidrogénio. Isto € na semi-reacdo o oxidante € mais forte que o ion
hidrogénio. Um sinal negativo indica exatamente o contrario.

6. O potencia padréo de eletrodo para uma semi-reacdo é dependente da temperatura.

Os dados de potenciais padrao de eletrodo estdo disponiveis para um nimero enorme de semi-reacoes.
Muitos deles foram determinados diretamente a partir de medidas eletroquimicas. Outros tém sido calcu-
lados a partir de estudos de equilibrio de sistemas redox e a partir de dados termodinamicos associados a
taisreacoes. A Tabela 18-1 contém dados de potenciais padréo de eletrodos para diversas semi-reacfes que
serdo consideradas nas paginas seguintes. Uma lista mais extensa pode ser encontrada no Apéndice 5.3

A Tabela 18-1 e o Apéndice 5 ilustram as duas formas comuns de tabelar os dados de potenciais
padrdo. Na Tabela 18-1, os potenciais sdo listados em ordem numérica decrescente. Como consequiéncia,
as espécies mostradas na parte superior esguerda sdo os receptores de elétrons mais efetivos, como evi-
denciado por seus altos val ores positivos. Portanto eles s30 os agentes oxidantes mais fortes. A medida que
prosseguimos para baixo cada espécie mostrada a esquerda das semi-reacfes é menos efetiva como recep-
tor de elétrons que aquela que esta acima dela. As semi-reagdes de célula na parte inferior da tabela tém
pouca ou nenhuma tendéncia de ocorrer, da maneira como estdo escritas. Por outro lado, elas tendem a
ocorrer no sentido inverso. Os agentes redutores mais efetivos, entéo, sdo aguelas espécies que aparecem
na parte inferior da tabela e a direita na semi-reacéo.

TABELA 18-1 <« Baseando-se nos valores de E°
Potenciais Padrao de Eletrodos* mostrados na '_I'abel a 1_8-1 para
Reacio E0a25°C.V Fe*" el3, quais espécies vocé

esperaria que predominassem em

g'z((%)jf; < fec_' oo Iiggg uma solugéo produzida pela
Brzz(gaq) + 26~ — 2B ’ 41087 mistura de fons ferro(l11) e iodeto?
Br() + 26 — 2B 11065 Vea o encarte colorido 11.
Agt + e =Ag(9 + 0,799

FeE' + e =Fe?" + 0,771

I3 +2e” =3I~ + 0,536

Cu?*t + 26~ = Cu(s + 0,337

UO5™ + 4HT + 26~ = U*" +2H,0 + 0,334

Hg,Cl,(s) + 26 = 2Hg(l) +2CI~ + 0,268

AgCI(s) + e =Ag(9 + CI~ + 0,222

AY(S03 + e =Ag(s) + 25,05~ +0,017

2H* + 26~ =Hy(g) 0,000

Agl(s) + e =Ag(s) + I~ - 0,151

PbSO, + 26~ = Pb(s) + SO3~ - 0,350

Cd?* + 26~ = Cd(s) — 0,403

Znet 4+ 2e” =12Zn(s) - 0,763

*Ver o Apéndice 5 paraumalistamais extensa.

3 Fontes completas para os potenciais padrdo de eletrodos incluem Standard Potentials in Aqueous Solution, A. J. Bard, R. Parsons e J. Jordan,
Eds. NovaYork: Marcel Dekker, 1985; G. Milazzo e S. Caroli, Tables of Sandard Electrode Potentials. NovaYork: Wiley-Interscience, 1977; M.
S. Antelman com F. J. Harris, Jr., The Encyclopedia of Chemical Electrode Potentials. Nova York: Plenum Press, 1982. Algumas compilagdes
estdo organizadas alfabeticamente, por elemento; outras est&o tabeladas de acordo com o valor numérico de E°.
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DESTAQUE 18-4

Convencdes de Sinais na Literatura Antiga

Ostrabal hos de referéncia, especia mente aquel es publicados antes de 1953, geralmente contém tabelas
de potenciais de el etrodos que ndo estéo de acordo com as recomendactes da lUPAC. Por exemplo, em
uma fonte cléssica de dados de potenciais padrdo compilada por Latimer,* encontramos

Zn(s) = Zn**t + 2e” E=+0.76V
Cu(s) = Cu?*™ + 2e~ E=+034V

Para converter esses potenciais de oxidagcdo em potenciais de eletrodo como definido pela convencdo
da IUPAC, é preciso mentalmente (1) expressar as semi-reagGes como reducdo e (2) mudar os sinais
dos potenciais.

A convencédo de sinais empregada em uma tabela contendo potenciais de el etrodos pode ndo estar
explicitamente definida. Essa informac&o pode ser prontamente deduzida, contudo, observando-se a
direc@o e o sinal do potencia para uma semi-reacdo com a qual se estd familiarizado. Se o sina con-
corda com a convencao da IlUPAC, atabela pode ser utilizada como estd; se ndo, os sinais de todos os
dados precisam ser invertidos. Por exemplo, a reacdo

O,(g) + 4H* + 46 =2H,0 E= + 1,229V

ocorre espontaneamente em relagdo ao eletrodo padréo de hidrogénio e, portanto, carrega um sinal po-
sitivo. Se o potencial para essa semi-reacdo € negativo natabela, ele e todos 0s outros potenciais devem
ser multiplicados por —1.

As compil agbes de dados de potenciais de el etrodos, como aquel es expostos na Tabela 18-1, fornecem
aos quimicos informagdes qualitativas quanto a extensdo e direcdo das reagdes envolvendo a transferéncia
de elétrons. Por exemplo, o potencia padréo para a prata(l) (+ 0,799 V) é mais positivo que aquele para
o cobre(ll) (+ 0,337 V). Portanto concluimos que um pedaco de cobre imerso em uma solucéo de prata(l)
vai provocar a reducéo desse ion e a oxidag&o do cobre. Por outro lado, poderiamos esperar que ndo haja
reagcdo se colocarmos um pedaco de prata em uma solugdo contendo cobre(l1).

Em contraste com os dados da Tabela 18-1, os potenciais padrdo do Apéndice 5 sdo organizados afa-
beticamente por elemento paratornar mais facil alocalizacéo de dados para uma dada reacdo de eletrodo.

Sistemas Envolvendo Precipitados e lons Complexos
Na Tabela 18-1 encontramos vérios dados envolvendo Ag(l), incluindo

Agt +e = Ag(9 ERgiiag = + 0,799V
AgCl(s) + e =Ag(s) + CI~ ERgciag = + 0,222V
AQ(S,0:)3 + e = Ag(s) + 25,03 Efys0y: ag = + 0,017V

Cada uma dessas equagtes fornece o potencial de um eletrodo de prata em um ambiente diferente. Deixe-
nos mostrar como os trés potenciais est&o relacionados.
A expressdo de Nernst para a primeira semi-reagdo é

0,0592 1
E = Eg\g*/Ag - 1 |Og [Ag+]

4 W. M. Latimer, The Oxidation States of the Elements and Their Potentials in Aqueous Solutions, 2. ed. Englewood Cliffs, NJ: Prentice-Hall,
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Se substituirmos [Ag*] por K,¢/[CI~], obtemos

00592  [CI]
E = ERg*/Ag - 1 |Og K

= ERgv/ag T 0,059210g K — 0,0592 log [Cl 7]

ps
Por definicéo, o potencial padréo para a segunda semi-reacdo € aquele em que [Cl~] = 1,00. Isto é, quan-
do [CIT] = 1,00, E = EQ ycy/aq- Substituindo esses valores, temos
EggcuAg - Eg\ng/Ag - 0,0592 |Og 1,82 X 10710 - 0,0592 |Og (1,00)
= 0,799 + (—0,577) — 0,000 = 0,222V
A Figura 18-9 ilustra as medidas do potencial padréo para o eletrodo de Ag/AgCl.
Se procedermos da mesma forma, podemos obter uma expressio para o potencial de eletrodo padréo

para a reducdo do complexo de tiossulfato com ions prata descrito no terceiro equilibrio mostrado no ini-
cio desta se¢do0. Nesse caso, 0 potencia € dado por

Efasi00t g = Efging — 00592 log B, (18:13) 4 DESARIO: Dedzaa

em que B3, € a constante de formagdo para o complexo. Isto &,

5 - [A9(S,03]
27 [AgT][S,057]2

H, gasoso
=1,00 atm
Prz Ponte salina
1
—
=
-

Figura 18-9 Medidado
ag+ = 1,00 ag-= 1,00 potencial padréo de eletrodo
para um eletrodo de Ag/AgCl.
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EXEMPLO 18-3

Calcule o potencial de eletrodo para um eletrodo de prata imerso em uma solugédo 0,0500 mol L1 de
NaCl utilizando (a) ER4i/ag = 0,799V e (b) ERgciag= 0,222 V.

(@ Ag" + e =Ag(s) ERgijag = + 0,799V
A concentracdo de Ag™ nessa solucéo é dada por

Kes 1,82 x 10710
[CI] 0,0500

[AgT] = = 364X 10°mol L1

Substituindo-se esses valores na expressdo de Nernst, temos

1
E = 0,799 — 0,0592 |OQW = 0,299V

(b) Aqui podemos escrever

E = 0,222 — 0,0592 log [CI~] = 0,222 — 0,0592 log 0,0500 = 0,299

D AQ 3
Por Que Existem Dois Potenciais de Eletrodo Para o Br, na Tabela 18-17?

Na Tabela 18-1, encontramos os seguintes dados para o Br:
Bry(ag) + 2e- =2Br~ EY= + 1,087V
Bry(l) + 26 =2Br~ E%= + 1,065V

O segundo potencial padréo se aplica apenas a uma solucdo saturada em Br, e ndo a solucdes ndo-
saturadas. Vocé deve utilizar 1,065V paracalcular o potencial de eletrodo de uma solucéo de KBr 0,0100
mol L1 que sgja saturada em Br, e que esteja em contato com um excesso do |iquido. Nesse caso,

0,0592

E = 1,065 — log [Br~]2 = 1,065 —

0,0592
> log (0,0100)2

0,0592
= 1,065 — ——— X (~4,00) = 1,183V

Neste calculo, ndo aparece um termo para Br, no termo logaritmo porgque ele é um liquido puro pre-
sente em excesso (atividade unitéria).

O potencia padréo de eletrodo mostrado no primeiro caso para Br,(aq) € hipotético, pois a solu-
bilidade do Br, a 25 °C é so de cerca de 0,18 mol L. Portanto, o valor de 1,087 V € baseado em um
sistema que — em termos da nossa definicdo de E° — n&o pode ser obtido experimentalmente. Nao
obstante, o potencia hipotético nos permite calcular os potenciais de el etrodo para solucfes que ndo es-
t&o saturadas em Br,. Por exemplo, se desejarmos calcular o potencia de eletrodo para uma solugéo
gue sgja 0,0100 mol L=t em KBr e 0,00100 mol L~ em Br,, podemos escrever

00592 [Br ]2 00592 (0,0100)2

E = 1,087 — | — 1,087 — |
2 " 9Brag)] 2 '%970,00100

— 1,087 — 299200100 = 1,117V
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18C-7 Limitac¢des ao Uso dos Potenciais
Padrao de Eletrodo

Usaremos potenciais padréo de eletrodo ao longo de todo este texto para calcular os potenciais de célulae
constantes de equilibrio para as reacfes redox tanto quanto para calcular os dados para as curvas de ti-
tulacdo redox. Vocé deve estar atento ao fato de que algumas vezes esses cdlcul os podem gerar resultados
significativamente diferentes daqueles que seriam obtidos no laboratorio. Existem duas fontes principais
para essas diferencas: (1) a necessidade de utilizar as concentrages em vez de atividades na equacéo de
Nernst e (2) falhas ao ndo considerar adequadamente outros equilibrios, como dissociacdo, associacao, for-
macdo de complexos e solvdlise. Contudo, as medidas de potenciais de eletrodo podem permitir-nos inves-
tigar esses equilibrios e determinar suas constantes de equilibrio.

Emprego de Concentracdes em vez de Atividades

A maioria das reactes redox é desenvolvida em solugdes que tém forgas idnicas tao elevadas que 0s coe-
ficientes de atividade ndo podem ser obtidos por meio da equacéo de Debye-Hiickel (ver Equacdo 10-1,
na Secdo 10B-2). Portanto, erros significativos podem resultar se as concentragdes forem utilizadas na
equacdo de Nernst no lugar das atividades. Por exemplo, o potencial padréo para a semi-reacéo

Fet + e = Fe?* EC= + 0,771V

€ + 0,771 V. Quando o potencial de um eletrodo de platinaimerso em uma solugdo 10~ mol L~ em fons
ferro(l11), ionsferro(l1) e &cido perclorico € medido contra o eletrodo padréo de hidrogénio, umaleiturade
cercade + 0,77V € obtida, assim como previsto pela teoria. Entretanto, se 0 &cido perclérico é adiciona
do a uma mistura até uma concentracéo de 0,1 mol L™, o potencial diminui para cercade + 0,75V. Essa
diferenca é atribuida ao fato de o coeficiente de atividade do ferro(l11) ser consideravelmente menor que
aquele do ferro(I1) (0,4 versus 0,18) naforcaionicaelevada de 0,1 mol L=t em &cido percldrico (ver Tabela
10-1, na pégina 255). Como conseqliéncia, a razdo das atividades das duas espécies ([Fe?*]/[Fe*]) na
equacdo de Nernst € maior que aunidade, condicdo que levaaum decréscimo no potencial de eletrodo. Em
HCIO, 1 mol L™, o potencial de eletrodo é ainda menor (= 0,73 V).

O Efeito de Outros Equilibrios

A aplicacdo de dados de potenciais padréo de el etrodos a muitos sistemas de interesse na quimica analiti-
ca é ainda mais complicada em raz&o de equilibrios de associagdo, de dissociagdo, de formagdo de com-
plexos e da solvdlise envolvendo as espéci es que aparecem na equagdo de Nernst. Esses fendbmenos podem
ser levados em consideracao apenas se sua existéncia for conhecida e as constantes de equilibrio apropria-
das estejam disponiveis. Na maioria das vezes, muitos desses requisitos ndo sao atendidos e, como con-
seqiiéncia, surgem discrepancias significativas. Por exemplo, a presenca de &cido cloridrico 1 mol L™ na
misturaferro(ll)/ferro(l11), que discutimos anteriormente, leva a potenciais medidos de + 0,70 V; em acido
sulfdrico 1 mol L2, um potencial de + 0,68 V é observado; em &cido fosforico 2 mol L™, o potencial é de
+ 0,46 V. Em cada um desses casos, arazao das atividades de ferro(l1)/ferro(l11) € maior em virtude de os
complexos de ferro(I11) com os ions cloreto, sulfato e fosfato serem mais estaveis que aqueles de ferro(l1);
portanto, arazdo das concentracdes das espécies [Fe?"]/[Fe*"] naequacdo de Nernst € maior que a unidade
e o potencial medido € menor que o potencial padréo. Se as constantes de formacao para esses complexos
estivessem acessiveis, seria possivel fazer as corregdes apropriadas. Infelizmente, freqlientemente esses
dados néo estdo disponiveis, ou, se estdo, eles ndo sdo muito confiavels.

Potenciais Formais

Os potenciais formais 30 agueles deduzidos empiricamente que com- | UM potendial formal € o potencial
de eletrodo quando a razao das

pensam para 0s efeitos_de atividades e dos equilibrios compgtitivos que | concentracdes analiticas dos
acabaram de ser descritos. O potencial forma E® de um sistema € 0 | reagentes e produtos de uma semi-
potencial da meia-célula com relagdo ao eletrodo padréo de hidrogénio | reacao for exatamente 1,00 e as

medido sob condicBes tais que a razdo das concentrages analiticas dos | concentracoes molares de quaisquer
outros solutos forem especificadas.
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reagentes e produtos, como €elas aparecem na equacdo de Nernst, seja exatamente a unidade, e as concen-
tragdes das outras espécies do sistema sejam todas cuidadosamente especificadas. Por exemplo, o poten-
cial formal para a semi-reacéo

AgT + e =Ag(9 E? = 0,792V emHCIO,1mol L1

poderia ser obtido medindo-se o potencial da célula mostrada na Figura 18-10. Aqui, o eletrodo do lado
direito € um eletrodo de prata mergulhado em uma solug&o que € 1,00 mol L1 em AgNO3; e 1,00 mol L1
em HCIOQ,, o eletrodo de referéncia do lado esquerdo é o eletrodo padrdo de hidrogénio. Essa célula desen-
volve um potencial de + 0,792V, que € o potencial formal para o par Ag*/Ag em HCIO, 1,00 mol L1,
Observe que o potencial padréo para esse par € + 0,799 V.

Os potenciais formais para muitas semi-reacdes sdo listados no Apéndice 5. Observe que existem
grandes diferencas entre os potenciais formal e padréo para algumas semi-reagdes. Por exemplo, o poten-
cial formal para

Fe(CN) + e — Fe(CN)~  E°= + 0,36V

€0,72V em &cido perclorico ou sulfarico 1 mol L1, o qual €0,36V superior ao potencial padrédo de eletro-
do para a semi-reacdo. A razao para diferenca é que, na presenca de elevadas concentracdes de ions
hidrogénio, os fons hexacianoferrato(l1) (Fe(CN)&~) e hexacianoferrato(l11) (Fe(CN)&~) combinam-se com
um ou mais prétons para formar as espécies acidas hidrogeno-hexacianoferrato(ll) e hidrogeno-hexa-
cianoferrato(l11). Como o H,Fe(CN)g € um écido mais fraco que o HzFe(CN)g, arazéo das concentracdes
das espécies, [Fe(CN)&~]/[Fe(CN)2"], na equacdo de Nernst € menor que 1 e, portanto, os potenciais
observados s80 maiores.

A substituico dos potenciais padréo de eletrodo por potenciais formais na equacdo de Nernst gera
maior concordancia entre os resultados cal culados e experimentai s— desde que, certamente, a concentragcéo
de detrdlito da solucdo se aproxime daquela na qual o potencial formal seja aplicavel. Nao surpreen-den-
temente, tentativas de aplicar os potenciais formais a sistemas gque diferem substancialmente no tipo e na
concentracdo do eletrélito podem resultar em erros que séo maiores que aguel es associados com 0 emprego
dos potenciais padréo de eletrodos. Neste texto, utilizaremos aguele que for mais adequado.

EREERY
5t .
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H, gasoso
pH2 = 1,00 atm é/——\
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Figura 18-10 Medidado potencial
ag+=1,00 Caghog = 1,00 mol L2 formal parao par Agt/Agem HCIO,
Chclo, = 1,00 mol L1 1mol L1,



SKOOG, WEST, HOLLER, CROUCH

CAP. 18

Introducao a Eletroquimica 489

EXERCICIOS NA WEB

As células de combustivel tém sido utilizadas para gerar energia elétrica
em espaconaves desde os anos 1960. Em anos recentes, a tecnologia das
células de combustivel tem comegado aamadurecer e as baterias feitas de cé-
lulas de combustivel ja estéo ou logo estardo disponiveis paraageracéo de
energia em pequena escala ou em automoveis elétricos. Utilize seu nave-
gador para se conectar a http://mwww.thomsonlearning.com.br. Acesse a
pagina do livro e, no item material suplementar para estudantes, clique
no menu Chapter Resources, escolha Web Works. Localize a se¢éo refer-
ente ao Chapter 18 e clique no link do artigo na Web da Scientific
American sobre as células de combustivel. Descreva 0 que € uma mem-
brana de troca protdnica a partir das informac@es e dos links fornecidos.

QUESTOES E PROBLEMAS

Observacdo: Os dados numéricos representam as
concentragdes analiticas em mol por litro sempre
gue a formula completa de uma espécie é forneci-
da. As concentragdes de equilibrio em mol por litro
sdo fornecidas para espécies apresentadas naforma
deions.

18-1.

18-2.

18-3.

Descreva ou defina resumidamente:
*(a) oxidagao.
(b) agente oxidante.
*(c) ponte salina.
(d) juncéo liquida.
*(e) eguacdo de Nernst.
Descreva ou defina brevemente:
*(a) potencial de eletrodo.
(b) potencial formal.
*(c) potencial padréo de eletrodo.
(d) potencia de juncdo liquida.
(e) potencial de oxidacao.
Apresente uma distingdo clara entre:
*(@) reducdo e agente redutor.
(b) uma célula galvanica e uma céula
eletrolitica
*(c) 0 anodo e o cdodo em uma céula
eletroquimica.
(d) uma célula eletroquimica reversivel e
uma célula eletroquimicairreversivel.
*(e) potencial padréo de eletrodo e poten-
cial formal.

*18-4. Os seguintes dados séo encontrados em uma

tabela de potenciais padréo de eletrodos:
I(s) + 26 =2I- E®=0,5355V
I(aq) + 26" =2 E°=0,615V

Qual é o significado da diferenca entre esses
dois potenciais padréo?

*18-5.

18-6.

*18-7.

*18-8.

18-9.

Por que € necess&rio borbulhar hidrogénio
na solucdo do eletrdlito em um eletrodo de
hidrogénio?
O potencial padrédo de eletrodo para a
reducdo do Ni?* aNi é—0,25V. O potencia
de um €eletrodo de niquel imerso em uma
solugdo 1,00 mol L~1 em NaOH saturada
em Ni(OH), seria mais ou menos negativo
que EQ2+ni? Explique.
Escreva as equagdes liquidas balanceadas
para as seguintes reacoes. Acrescente H*
e/ou H,0 necessarios para obter o balancea-
mento.
*(@) Fe¥™ + St — Fe?t + Sn*t

(b) Cr(s) + Agt — Cr3* + Ag(s)
*(€) NO; + Cu(s) — NO,(g) + Cu?*

(d) MnO;~ + H,S0; — Mnm?* + S0Z-
*(e) Ti®t + Fe(CN)E — TiO?" + Fe(CN)g~

(f) H,0, + Ce*" — O,(g) + Ce3*
*(g) Ag(s) + I~ + Sn*t — AgI(s) + Sn?*

(h) UO3* + Zn(s) — U** + Zn?*
*(i) HNO, + MnO; — NO3 + Mn?*

(j) HN,NNH, + 105 + ClI= — Ny(g) + ICl3
| dentifique 0 agente oxidante e 0 agente redu-
tor do lado esquerdo da egquacdo para cada
semi-reacdo do Problema 18-7; escrevauma
equacdo balanceada para cada semi-reacao.
Escreva as equagdes liquidas balanceadas
para as seguintes reacoes. Acrescente H*
e/ou H,0 necessarios para obter o balancea-
mento.
*(@ MnO3; + VO?* — Mn?* + V(OH);

(b) 1, + HS(g) = 17+ S(9)
*(c) Cr,05~ + UM —Cr3t + U03*

(d) ClI~ 4+ MnOy(s) — Cly(g) + Mn?*
*(©) 105 + 1= — I,(aqg)
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f)lo3 +1-+Cl- - ICl;

*(g) HPO%~+MnO; + OH~ — PO§~ + MnO3~

(h) SCN~ + Bro; — Br~ + SO2~ + HCN

*(i) V2* + V(OH); — VO?*

18-10.

*18-11.

(J)) MnOz + Mn?* + OH™ — MnOy(9)
Identifique 0 agente oxidante e o agente
redutor do lado esguerdo de cada equacdo
no Problema 18-9; escreva uma equacdo ba
lanceada para cada semi-reacdo.
Considere as seguintes reagoes de oxi-
daco-reducéo:
AgBr(s) + V2t > Ag(s) + V3 + Br-
TI3* + 2Fe(CN)4 — TI* + 2Fe(CN)}"
2V3*t + Zn(s) — 2V2+ + Zn2+

Fe(CN)Z~ + Ag(s) + Br- — Fe(CN)¢~ + AgBr(s)

18-12.

*18-13.

S,03 + TI* — 2803 + TI3*

(8) Escreva cada processo liquido em ter-
mos das duas semi-reagdes bal anceadas.

(b) Expresse cada semi-reacdo como re-
ducéo.

(c) Organize assemi-reacbesdoitem (b) em
ordem decrescente de eficiéncia como
receptores de el étrons.

Considere as seguintes reacOes de oxi-

dacdo-reducdo:

2H* + Sn(s) — Hy(g) + Sn?*
Agh + Fe?t > Ag(s) + Fe*t
Sn*t + Hy(g) - Sn?" + 2H*
2Fe3t + Sn?t — 2Fe? + Sntt
Sn?* + Co(s) — Sn(s) + Co?*

(a) Escreva cada processo liquido em ter-
mos das duas semi-reagdes bal anceadas.

(b) Expresse cada semi-reacdo como re-
ducéo.

(c) Organize as semi-reagdes do item (b)
em ordem decrescente de eficiéncia
como receptores de el étrons.

Calcule o potencial de um eletrodo de cobre

imerso em:

(@ Cu(NOj), 0,0440 mol L.

(b) NaCl 0,0750 mol L~ saturadaem CucCl.

(c) NaOH 0,0400 mol L~! saturada em
Cu(OH),.

(d) Cu(NH3)7" 0,0250 mol L™t e NHj
0,128 mol L 1. B, parao Cu(NH3);"é
5,62 x 101,

(e) uma solugdo na qual a concentragdo
anditica do Cu(NOj), sga 4,00 X
1072 mol L~1, que para H,Y?~ sga
2,90 X 102 mol L~ (Y = EDTA) eo
pH esteja fixo em 4,00.

18-14.

18-15.

*18-16.

18-17.

Calcule o potencial de um eletrodo de zin-

CO imerso em:

(@ Zn(NO3), 0,0600 mol L1,

(b) NaOH 0,01000 mol L~1 saturada em
Zn(OH),.

(c) Zn(NHz)3* 0,0100 mol L~! e NHj
0,250 mol L1, B, parao Zn(NH,)3" é
7,76 X 108,

(d) uma solugdo na qual a concentragcéo
andlitica do Zn(NOs), sga 5,00 X
1073 mol L~1, que para H,Y2~ sga
0,0445 mol L1 (Y = EDTA) e o pH
esteja fixo em 9,00.

Utilize as atividades para calcular o poten-

cia de um eletrodo de hidrogénio no qual

o eletrdlito éHCI 0,0100 mol L~ e aativi-

dade do H, seja 1,00 atm.

Calcule o potencial de um eletrodo de pla-

tinaimerso em uma solucéo que sgja

(@) 0,0263 mol L~ em K,PtCl, e 0,1492
mol Lt em KCl.

(b) 0,0750 mol L~ em Sn(SO,), € 2,5 X
103 mol L =1 em SnSO,.

(c) tamponadaaum pH 6,00 e saturadaem
H,(g) a 1,00 atm.

(d) 0,0353 mol L~1 em VOSO,, 0,0586
mol L~ emV,(SO,); € 0,100 mol L1
em HCIO,.

(e) preparada pela mistura de 25,00 mL de
SnCl, 0,0918 mol L~ com 0 mesmo
volume de FeCl; 0,1568 mol L 1.

(f) preparada pela mistura de 25,00 mL de
V(OH); 0,0832 mol L~ com 50,00
mL de V,(SO,); 0,01087 mol L1 que
tenha pH de 1,00.

Cacule o potencial de um eletrodo de

platinaimerso em uma solucdo que sgja:

(@ 0,0813 mol L' em K, Fe(CN)g e
0,0566 mol L~1 em K3Fe(CN)e.

(b) 0,0400 mol L~ em FeSO, e 0,00845
mol L1 em Fe,(SO,)s.

(c) tamponadaaum pH 5,55 e saturadaem
H, a 1,00 atm.

(d) 0,1996 mol L~ em V(OH);, 0,0789
mol L~ em VO2* e 0,0800 mol L1
em HCIO,.

(e) preparada pela mistura de 50,00 mL de
Ce(S0,), 0,0607 mol L~ com o mes-
mo volume de FeCl, 0,100 mol L1,
Considere as solugbes em H,SO, 1,00
mol L~ e utilize os potenciais formais.

(f) preparada pela misturade 25,00 mL de
V,(SO,)5 0,0832 mol L~ com 50,00
mL de V(OH); 0,00628 mol L1 que
tenha pH de 1,00.
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*18-18.

18-19.

*18-20.

18-21.

*18-22.

18-23.

Se as seguintes meias-células forem o ele-

trodo do lado direito de uma célula galva

nica, com o eletrodo padrdo de hidrogénio

a esquerda, calcule o potencial da céula.

Se a célula fosse colocada em curto cir-

cuito, indique se os eletrodos mostrados se

comportariam como anodo ou catodo.

(a) Ni|Ni2*(0,0943 mol L),

(b) Ag|Agl(saturado), K1(0,0922 mol L~1).

(c) Pt,0,(780 torr), HCI(1,50 X 107*
mol LY.

(d) Pt| Sn2*(0,0944 mol L~1), Sn**(0,350
mol L~1).

(e) Ag | Ag(S,05)3 (0,00753 mol LY),
Na,S,05 (0,1439 mol L~1).

As meias-células a seguir estdo do lado es-

guerdo e associadas com o eletrodo padréo

de hidrogénio, localizado a direita, for-

mando uma célulagalvanica. Calcule o po-

tencial da célula. Indique qua eletrodo

seria 0 catodo se a célula estivesse em

curto-circuito.

(a) Cu|Cu?*(0,0897 mol L%

(b) Cu|Cul (saturada), K1(0,01214 mol L1

(c) Pt, H,(0,984 atm) | HCI(1,00 x 1074
mol L™1)

(d) Pt|Fe3*(0,0906 mol L 1), Fe?*(0,1628
mol L)

(e) Ag|Ag(CN); (0,0827 mol L~1), KCN
(0,0699 mol L 1)

A constante do produto de solubilidade

para 0 Ag,SO; € 1,5 X 10714, Calcule E®

para 0 processo

AQ,SO4(s) + 26 — 2Ag + SO5~

A constante do produto de solubilidade
para o Ni,P,O; € 1,7 X 10713, Calcule E®
para 0 processo

Ni,P,0,(s) + 4e~ = 2Ni(s) + P,O4"
A constante do produto de solubilidade
parao TI,Sé6 X 1022, Calcule E° paraa
reacdo

TIL,S(s) + 26 = 2TI(s) + S
A constante do produto de solubilidade

para 0 Pby(AsO,), € 4,1 X 10~ Calcule
E° paraareacdo

Pby(AsO,),(s) + 6e~ = 3Pb(s) + 2As03~

*18-24.

Calcule E° para o processo
ZnY?~ 4+ 27 = Zn(s) + Y4~

em que Y4~ é o anion completamente des-
protonado do EDTA. A constante de for-
magdo parao ZnY?2~ é3,2 X 106,
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*18-25. Dadas as constantes de formagéo

18-26.

Fe™ + Y4 = FeY~ K;=13X10®
Fe™ + Y4 = FeY?> K;=21 X 10%
calcule E° para o processo

FeY~ + e = FeY*
Calcule E° para o processo
Cu(NH)3* + &= = Cu(NHs)} + 2 NH,
sabendo que

Cu™ + 2NH; = Cu(NHy)} B, = 7,2 X 10%
Cu?* + ANH; = Cu(NHg)2* B, = 5,62 x 101

18-27.

18-28.

18-29.

18-30.

Para uma meia-cdlula Pt | Fe**, F&?', en-
contre o potencial para as seguintes razoes
de [Fe**]/[Fe?T]: 0,001, 0,0025; 0,005;
0,0075; 0,010; 0,025; 0,050; 0,075; 0,100;
0,250; 0,500; 0,750; 1,00; 1,250; 1,50; 1,75;
2,50; 5,00; 10,00; 25,00; 75,00; 100,00.
Para uma meia-célula Pt | Ce*t, Ce3*, en-
contre o potencial para as mesmas razoes
de [Ce**]/[Ce?**], como dado no Problema
18-27, para[Fe**]/[Fe*T].

Construa um gréfico de potencia de meia-

célula versus a razdo das concentracoes

para as meias-células dos Problemas 18-27

e18-28. Como seria o gréfico se osvalores

de potencia fossem empregados para pro-
duzir um gréfico contra o log (razéo das
concentracdes)?

Problema Desafiador. Tempos atrés, o

eletrodo padréo de hidrogénio foi empre-

gado para medidas de pH.

(@) Esguematize um diagrama de uma
célula eletroguimica que poderia ser
utilizada para medir o pH e identifique
todas as partes do diagrama. Utilize o
EPH para ambas as meias-cé ulas.

(b) Deduza uma egquacéo que forneca o
potencia de célula em termos da con-
centracdo do ion hidrénio [H;O*] em
ambas as meias-células.

(c) Uma meia-célula deveria conter uma
solugdo com concentragdo conhecida
do ion hidrénio e a outra, a solucéo
desconhecida. Resolva a equagdo em
(b) para o pH da solucdo na meia
célula desconhecida.

(d) Modifigue a equacdo resultante para
levar em consideracdo os coeficientes
de atividade e expresse o resultado em
termos de pay = -og ay, 0 logaritmo
negativo da atividade do ion hidrénio.
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(e) Descrevaas circunstancias sob as quais
vocé esperaria que a célula fornecesse
as medidas exatas para pay.

(f) Sua célula poderia ser utilizada para
fazer as medidas préticas absolutas de
pay ou voceé teria de calibrar sua célula
com solugdes de pay conhecidas? Ex-
pligue sua resposta detal hadamente.

(g) Como (ou onde) vocé poderia obter as
solugdes com pay conhecidas?

(h) Discuta os problemas préticos que
vocé poderia encontrar com 0 uso da
sua célula parafazer as medidas de pH.

(i) Klopsteg® discute como fazer medidas
com o eetrodo de hidrogénio. Na
Figura 2 desse artigo, €le sugere 0 uso
de uma régua cujo segmento € mostrado
aqui, paraconverter as concentractes do
fon hidrénio parapH evice-versa.

5 P E. Klopsteg, Ind. Eng. Chem, 1922, v. 14, p. 399.

Explique os principios de operagdo dessa
régua e descreva como ela funciona. Que
leitura vocé obteria através do uso da régua
para uma concentragdo do ion hidrénio de
3,56 X 10719 mol L ~1? Quantos algarismos
significativos existem no pH resultante?
Qua a concentracéo de ions hidrénio em
uma solugdo com pH = 9,857



CAPITULO 19

Aplicacdes dos Potenciais
Padrao de Eletrodo

Esta imagem composta obtida por satélite mostra as areas na superficie
da Terra onde as plantas clorofiladas estao localizadas. A clorofila, que &
uma das mais importantes biomoléculas da natureza, € um membro da
classe dos compostos chamados porfirinas. Essa classe também inclui a
hemoglobina e o citocromo ¢, que € discutido no Destaque 19-1. Muitas
técnicas analiticas tém sido utilizadas para medir as propriedades quimi-
cas e fisicas da clorofila, para explorar seu papel na fotossintese. A titu-
lacéo redox da clorofila com outros pares redox padréo revela as pro-
priedades de oxidacdo-reducao da molécula que ajudam a explicar a
fotofisica dos processos complexos que as plantas verdes utilizam para
oxidar a agua formando o oxigénio molecular.

Roger Ressmeyer/Corbis

Neste capitulo mostramos como os potenciais padrao de eletrodo podem ser utilizados para (1)
calcular os potenciais termodinamicos de célula, (2) calcular as constantes de equilibrio para as
reacdes redox e (3) construir curvas de titulacdes redox.

CALCULOS DE POTENCIAIS DE
19A| CELULAS ELETROQUIMICAS

Podemos utilizar os potenciais de eletrodo e a equacdo de Nernst para calcular o potencia obtido a partir
de uma célula galvanica ou o potencial necessario para operar uma célula eletrolitica. Os potenciais calcu-
lados (algumas vezes denominados potenciais termodinamicos) sdo tedricos na medida em que se referem
a células nas quais ndo ha nenhuma corrente. Como mostramos no Capitulo 22, fatores adicionais devem
ser considerados se uma corrente estiver envolvida.

O potencial termodinamico de uma célula el etroquimica é a diferenca entre o potencial do eletrodo da
direita e o potencial do eletrodo da esquerda. Isto €,

Ecaula = Edireita — Eesquerda (19-1) < Eimportante observar que
Edireita © Eesquerda S30, €m ambos
0s casos, potenciais de eletrodo da
em que Egireita € Eesyuerda S30 0S potenciais dos eletrodos da direitae da  forma, como definido noinicio

esguerda, respectivamente. da Secéo 18C-3.
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EXEMPLO 19-1

Calcule o potencia termodindmico da seguinte célula e a variagdo de energia livre associada a reacéo
dacéula

Cu|Cu?*(0,0200 mol L~1)|[Ag*(0,0200 mol L~%)|Ag

Note que se trata da célula galvanica mostrada na Figura 18-2a.
As duas semi-reacdes e 0s potenciais padréo sao

Agt + e =Ag(9 EC = 0,799V (19-2)
Cu?t + 2e” = Cu(s) E®=0,337V (19-3)

Os potenciais de eletrodo séo

EAg*/Ag = 0,799 — 0,0592 IOg 0,0200 = 0,6984 V
00522 1
Ecipecu = 0337 = == —log { oo0n = 0.2867V

A partir do diagrama da célula, vemos que o eletrodo de prata € o eletrodo da direita e que o eletrodo
de cobre é o eletrodo da esquerda. Portanto, a aplicagdo da Equagdo 19-1 fornece

Ecélula = Edireita - E&equerda = EAg*/Ag a ECUZ*/CU == 0,6984 - 0,2867 == +0,412V
A variagdo de energialivre AG paraareacdo Cu(s) + 2Ag™ = Cu?™ + Ag(s) é obtida de
AG = —nFE gz = —2 X 96.485C X 0,412V = —79.503 J (18,99 kcal)

EXEMPLO 19-2

Calcule o potencial paraacéula
Ag|Ag™(0,0200 mol L~1)||Cu?*(0,0200 mol L~1)|Cu

Os potenciais de eletrodo para as duas semi-reagfes sdo idénticos aos potenciais de eletrodo calcula
dos no Exemplo 19-1. Isto €,

EAg*/Ag =S O,6984V e ECU2+/CU = 0,2867V

Em contraste com o exemplo anterior, entretanto, o eletrodo de prata esta do lado esguerdo e o eletro-
do de cobre esta do lado direito. Substituindo-se os potenciais de eletrodo na Equacédo 19-1, temos

Ecaula = Edireita — Eesquerda = Ecwericu = Eagriag = 0,2867 — 0,6984 = —0,412V

Os Exemplos 19-1 e 19-2 ilustram um fato importante. A grandeza da diferenca de potencial entre os
dois eletrodos € 0,412 V, independentemente de qual eletrodo seja considerado a esquerda ou de referén-
cia. Se o eletrodo de Ag € o da esquerda, tal como no Exemplo 19-2, o potencial da célula tem um sinal
negativo, mas se o eletrodo de Cu é aguele de referéncia, como no Exemplo 19-2, o potencia dacélulatem
um sinal positivo. Nao importa como a célula seja montada, entretanto, a reacdo esponténea da célula é a
oxidacdo do cobre e reducdo daAg™ e a variagdo de energia livre € 79.503 J. Os Exemplos 19-3 e 19-4
mostram outros tipos de reacBes de eletrodo.
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EXEMPLO 19-3

Calcule o potencial da seguinte célula e indique a reagdo que ocorreria espontaneamente se a célula
estivesse em curto-circuito (Figura 19-1).

Pt|U4*(0,200 mol L), UO3* (0,0150 mol L 1), H*(0,0300 mol L Y|
Fe?*(0,0100 mol L 1), Fe3*(0,0250 mol L~1)|Pt
As duas semi-reagdes sd0
Felt + e = Fe?t E®= +0,771V
UO%* + 4H* + 2e- = U*" + 2H,0 E° = +0,334V

O potencia de eletrodo para o eletrodo da direita é

[Fe**]
[Fe**]
0,0100
0,0250

Edirsta = 0,771 — 0,0592 log

= 0,771 — 0,0592 log

— 0,771 — (—0,0236)
— 0,7946 V

O potencia de eletrodo para o eletrodo da esquerda €

0,0592 [U*]
Eesquerda = 0,334 — 2 log[UO§+][H+]4
0,0592 0,200

— 0,334 —
2 '%90,0150)(0,0300)*

= 0,334 — 0,2136 = 0,1204 V

8,674 V]

Terra +
y 2
Ponte salina

[0 /A J
J

Q

Eletrodov/ \gaetrodo
de platina

de platina
[UO3*] = 0,0150 mol L—1 [Fe3*] = 0,0250 mol L1
[U**] = 0,200 mol L—1 [Fe?*] = 0,0100 mol L—1
[H*] = 0,0300 mol L—1

Figura 19-1 Céulado Exemplo 19-3.

(continua)



496 FUNDAMENTOS DE QUIMICA ANALITICA - EDITORA THOMSON

Ecélula = Edireita - uerda — 0,7946 . 0,2136 == 0,674V

O sinal positivo significa que a reacdo espontanea é a oxidacdo do U*" do lado esquerdo e a redugéo
do Fe** do lado direito, ou

U4t + 2Fe*™ + 2H,0 =UO035" + 2Fe?t + 4H™

EXEMPLO 19-4

Calcule o potencial da célula para
Ag|AgCl(sat), HCI(0,0200 mol L ~1)|H,(0,800 atm), Pt

Observe que célula ndo requer dois compartimentos (nem uma ponte salina) porque o H, mole-
cular tem uma baixa tendéncia de reagir diretamente com Ag* presente em baixa concentragdo na
solucéo eletrolitica. Este € um exemplo de uma célula sem juncéo liquida (Figura 19-2).

As duas semi-reactes e seus correspondentes potenciais padréo de eletrodo sdo (ver Tabela 18-1)

2H* + 2~ = Hy(g) Em, = 0,000V
AgCl(s) + e = Ag(s) + ClI-  ERgayag = 0,222V

-5 420y

Terra +
f\

H, gasoso
P, = 0,800 atm

Eletrodo
de prata

AgCl sdlid

[H*] = 0,0200 mol L-1
[CI] = 0,0200 mol L-1

Figura 19-2 Céulasem juncdo liquida parao Exemplo 19-4.
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Os dois potenciais de el etrodo sdo

00592 P, 00592 0,800
_ - _ | N |
Baraa = 0,000 = == log 1 2 '%90,0200
— 00977V
Euersa = 0,222 — 0,059210g[CI~] = 0,222 — 0,0592 log 0,0200
— 03226V

Portanto, o potencial da célula é
Ecélula = Edireita . Eesquerda &S —0,0977 . 0,3226 == _0,420V
O sina negativo indica que a reacdo da célula em questéo

2H* + 2Ag(s) = Hy(g) + 2AgCI(s)

497

nao € espontanea. Para que essa reacdo ocorra, deveriamos aplicar uma voltagem externa e construir

uma célula eletrolitica

EXEMPLO 19-5
Calcule o potencial para a seguinte célula empregando (a) concentractes e (b) atividades:
Zn|ZnSO,(x mol L~1), PbSO,(sat) |Pb
emquex = 5,00 X 104 2,00 X 1073 1,00 X 102 e 5,00 X 102,

(@ Em uma solugéo neutra, forma-se pouco HSO, e podemos considerar que
[SO37] = Cznso, = X = 5,00 X 1074 L1

A semi-reacdo e os potenciais padréo de eletrodo sdo (ver Tabela 18-1)
PbSO,(s) + 26~ = Pb(s) + SO~ Edysoym = —0,350V
Zn?t 4+ 2e- = Zn(s) E%ei/zn = —0,763 V
O potencia do eletrodo de chumbo é

0,0592
Epvsoym = Elusoym — > log[SOF ]

0,0592

= —0,350 —

log (5,00 X 104 = —0,252V

O potencia do eletrodo de zinco é

0,0592 1
Ezvrizn = Edwerjzn — 2 log [Zn2*]
0,0592 1

lo = —0,860 V

~0.763 = =109 5 50 % 104

(continua)
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Portanto, o potencial dacélulaé
Ecauia = Edirsta — Eesquerda = Epvsoyen — Ezeeiza = —0,252 — (—0,860) = 0,608V

Os potenciais de célula para as outras concentragdes podem ser obtidos da mesmaforma. Seusva
lores sdo fornecidos na Tabela 19-1.

(b) Paracalcular os coeficientes de atividade parao Zn*" e SO%~, precisamos primeiramente determi-
nar aforcaiénica da solucéo empregando a Equacéo 10-1.:

= % [5,00 X 104 X (2)2 + 5,00 X 104 X (2) = 2,00 X 10-3
Na Tabela 10-1 encontramos aso; = 0,4 nm € az»- = 0,4 nm. Se substituirmos esses valores na

Equacéo 10-5, temos

0,51 X (2)2\/2,00 X 1073
—logyso; = =
1+ 33x%X04V200x 1073

Yse = 0,820

= 8,61 X 10°?

Repetindo os célculos paraZn?*, obtemos
Yzt = 0,825
A equacdo de Nernst para o eletrodo de chumbo agora é

0,0592
Epvso s = EngOJPb - Tl 0g (Ysoz )(Csoz)

0,0592
= —0,350 — =10y (0820 X 5,00 X 10~%) = —0,250 V

e para o eletrodo de zinco teremos

0,0592 1
E 2+ =S EO 2+ e o
Zr2*/Zn Zn**/Zn 2 g (Yzre+ )(Cz+)
0,0592 1
= —0,763 — — lo = —0,863V
: 2 '%90,825 x 5,00 x 10~ ’

Finalmente, encontramos o potencial da célula a partir de
Ecauia = Edireita — Eesquerda i EPbSOA/Pb — Ezpijzn = —0,250 — (—0,863) = 0,613V

Os valores para outras concentrages e para os potenciai s determinados experimental mente para as
células sdo encontrados na Tabela 19-1.

A Tabela 19-1 mostra que os potenciais calculados sem os coeficientes de atividade exibem um erro
significativo. Também torna-se claro, a partir dos dados da quinta coluna da tabela, que os potenciais cal-
culados com as atividades concordam razoavel mente bem com os val ores experimentais.
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TABELA 19-1
O Efeito da Forca Ionica Sobre o Potencial de Uma Célula Galvanica*

Concentragéo de Forca E, V, Baseadosem E, V, Baseadosem E, V, Valores
ZnSO,4, mol L1 I6nica, p Concentracdes Atividades Experimentais’
5,00 X 10~ 2,00 X 1073 0,608 0,613 0,611
2,00 x 1073 8,00 X 1073 0,573 0,582 0,583
1,00 X 1072 4,00 X 1072 0,531 0,550 0,553
2,00 X 1072 8,00 X 1072 0,513 0,537 0,542
5,00 X 1072 2,00 X 1071 0,490 0,521 0,529

*Célula descritano Exemplo 19-5.
TDados experimentais de |. A. Cowperthwaite e V. K. LaMer, J. Amer. Chem. Soc., 1931, v. 53, p. 4333.

EXEMPLO 19-6

Calcule o potencia requerido para iniciar a deposi¢éo de cobre a partir de uma solugéo que € 0,010
mol L1 em CuSO, e que contém H,SO, suficiente para produzir um pH de 4,00.

A deposicéo de cobre ocorre, necessariamente, no cdodo. Dado que ndo existe uma espécie mais
facilmente oxidavel que adgua no sistema, O, serdliberado no &nodo. As duas semi-reacdes e seus cor-
respondentes potenciais padrao de eletrodo sdo (Tabela 18-1)

Oy(0) + 4H" +4e” = 2H,0 EQ o= +1,229V
Cw* + e = Cu(s) Elgcing = +0,337V

O potencia de eletrodo para o el etrodo de cobre é

0,0592 1
2+ = + i
Ecrericu 0,337 2 log 0,010

= +0,278V

Se O, é liberado a uma pressdo de 1,00 atm, o potencia do eletrodo para o eletrodo de oxigénio é

0,0592 1
Eomo = +1,229 — 1 Iogp02>< TBE
0,0592 1

= +1,229 — = +0,992V

4 9L am)1,00 x 109
e, portanto, o potencial dacélulaé
Ecaula = Edireita — Eesguerda = Ecwericu — Eoymo = 10,278 — 0,992 = —0,714V
O sinal negativo indica que areacdo da célula
2CU2* + 2H,0 = O,(g) + 4H* + 2Cu(s)

Nao € espontanea e que, para provocar a deposi¢cdo do cobre, necessitamos aplicar um potencial no cato-
do mais negativo que —0,714 V.
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DETERMINACAO EXPERIMENTAL
19B| DE POTENCIAIS PADRAO

Embora sgja fécil encontrar os potenciais padréo de eletrodo para centenas de semi-reacbes em compi-
lacBes de dados eletroquimicos, € importante observar gue nenhum desses potenciais, incluindo o poten-
cial do eletrodo padréo de hidrogénio, pode ser medido diretamente no laboratério. O eletrodo padréo de
hidrogénio é um eletrodo hipotético, como em qualquer sistema de eletrodos no qual os reagentes e pro-
dutos estejam presentes com atividades ou pressdes unitarias. Esses sistemas de eletrodos ndo podem ser
preparados no laboratério porque ndo ha meios de se preparar solugbes contendo ions cujas atividades
sejam exatamente iguais a 1. Em outras palavras, ndo ha teoria disponivel que permita o calculo da con-
centracdo do soluto que precise ser dissolvida para produzir uma solugdo de atividade exatamente igual a
unidade. Sob forgasibnicas elevadas, arelacdo de Debye-Hickel (ver Secdo 10B-2) e outras formas esten-
didas da equacdo cumprem um papel relativamente deficiente no calculo dos coeficientes de atividade e
ndo existe um método experimental independente para a determinacéo dos coeficientes de atividades em
tais solugdes. Portanto, por exemplo, € impossivel calcular a concentracdo de HCI ou outros &cidos que
produzirdo uma solucdo na qual ay+ = 1 e é impossivel determinar a atividade experimentalmente. A
despeito dessa dificuldade, os dados coletados em solucBes de baixa forga idnica podem ser extrapolados
para fornecer estimativas de potenciais padrao de eletrodo definidos teoricamente. O exemplo que segue
mostra como esses potenciais de eletrodo hipotéticos podem ser determinados experimentalmente.

EXEMPLO 19-7

D. A. Maclnnes! observou que uma célula similar aguela mostrada na Figura 19-2 apresentava um
potencial de 0,52053 V. A célula é descrita pela seguinte representacéo

Pt,H,(1,00 atm) |HCI(3,215 X 10~3mol L 1), AgCl(sat)|Ag
Calcule o potencial padréo de eletrodo para a semi-reagcéo
AgCl(s) + e =Ag(s) + CI~
Aqui, o potencial de eletrodo para o eletrodo da direita é
Edireita = ERgc — 0,0592 109 (v¢i-)(Chcr)

em gue yq - € o coeficiente de atividade do CI—. A segunda semi-reacdo da célula é

1
H™ + e*:EHZ(g)

0,0592 pH?
E = Efpy, — — o >
serda = EHH T 19 0 Y ona)

Ent&o o potencial é a diferenca entre os dois potenciais

Ecaula = Edireita — Eesquerda
PHZ
= [ERgar — 0,059210g(yq - )(Cue)] — | ER+m, — 0,0592 log—————
(Yu+)(Crc)

(Yu+)(Cua)
172

2

= EQqo — 0,059210g (¢ )(Cuer) — 0,000 — 0,0592 lo

1D. A. Maclnnes, The Principles of Electrochemistry, p. 187. NovaYork: Reinhold, 1939.
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Observe que invertemos os termos na segunda relacéo logaritmica. Agora combinamos os dois termos
logaritmicos para obter

(Y- )(ya - )(Cic)

1/2
2

Ecaua = 0,52053 = E34o — 0,0592 log

Os coeficientes de atividade parao H* e Cl~ podem ser calculados a partir da Equagdo 10-5 utilizan-
do 3,215 X 10 3 mol L ! paraaforcaionica w. Esses valores sio 0,945 e 0,939, respectivamente. Se
substituirmos esses valores e os dados experimentais na equacdo prévia e a rearranjarmos, obteremos

. (0,945)(0,939)(3,215 X 10-3)2

E%ga = 0,52053 + 0,0592 0 L 002

= 0,2223 = 0,222V

A média para essa e outras medidas similares sob outras concentragdes € 0,222 V.

CALCULO§ DE CONSTANTES
19C| DE EQUILIBRIO REDOX

Considere novamente o equilibrio que é estabel ecido quando um pedago de cobre éimerso em uma solucgéo
contendo nitrato de prata diluido:

Cu(s) + 2Ag" = Cu?* + 2Ag(s) (19-4)

DESTAQUE 19-1

Sistemas Redox Bioldgicos

Existem inimeros sistemas redox de importancia biolégica e bioquimica. Os citocromos sdo exce-
lentes exempl os desses sistemas. Os citocromos sdo ferro-heme proteinas nas quais um anel porfirina
esté coordenado via &omos de nitrogénio a um aomo de ferro. Eles sofrem reacdes redox envolven-
do um elétron e sua funcdo fisioldgica é facilitar o transporte de elétrons. Na cadeia respiratéria, os
citocromos est&o intimamente envolvidos na formagdo da &gua a partir do H,. Os nucleotideos con-
tendo piridinas reduzidas liberam hidrogénio para flavondides. As proteinas flavorreduzidas séo reo-
xidadas pelo Fe" paraformar os citocromos b ou c. O resultado é aformagdo de H™ e o transporte de
elétrons. A cadeia é completada quando a enzima citocromo oxi-

dase transfere elétrons para o oxigénio. O ion éxido resultante

(0?") éinstavel e seqiiestra imediatamente dois fons H™ para pro-

duzir H,0. O esquema esté ilustrado na Figura 19D-1.

A maioria dos sistemas redox biolégicos é dependente do pH. { @)
Tornou-se uma prética padrdo compilar potenciais de el etrodo desses (‘, =)
sistemas a pH 7,0 para se redlizar as comparacOes do poder de oxi- S
dacdo ou de reducdo. Os val ores compilados sdo, tipicamente, poten- 1 w‘/;;

ciais formais apH 7,0 e algumas vezes s3o representados por EY'.
Outros sistemas redox de importancia na bioguimicaincluem o
sistema NADH/NAD, as flavinas, o sistema piruvato/lactato, o Sis-
tema oxalato/maleato e o sistema quinona/hidroguinona. Modelo molecular do citocromo c.

(continua)
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AG° E°
Dinucleotideo
T —032-—— adenina nicotinamida
\ADF‘
—11,5k cal @ Fet
2[H]
*0,|06 ———————————— Flavoproteina o o o e e S S S S S S S e S Citocromo b
0,0
—
2[H]
|
ADP
—155kcd T Quinona .
®
2[H]
026 ————————————————————— 2 Citocromo ¢
2e 2 Fe?
2H"
2 Citocromo
oxidase
ADP
—25keal N ATP
® Fe? ~, 50,
2e
+08L(= 0JOP) = 0 ot mmm H,0 o
Seqiéncia dos sistemas redox na cadeia respiratoria
Figura 19D-1 Sistemasredox nacadeiarespiratéria. P = ion fosfato. (De P. Karlson, Introduction to Modern Biochemistry.
NovaYork: Academic Press, 1963, com permissao.)

» Por simplicidade, em muitos A constante de equilibrio para essa reacéo é
textos e naliteratura eletroquimica,
0 potencial do eletrodo da direita [Cu?*]

exposto no Exemplo 19-1 é (19-5)
simbolizado como E,q € aquele
do eletrodo da esquerda como Ec,,.

Uma forma completamenteclara ~ Como descrevemos no Exemplo 19-1, essa reagédo pode ser desenvolvi-

eq [Ag+]2

de descrever o par redox que da na célula galvanica
determinao pqtencial desses
eletrodos consiste em representar culCu*(x mol L~Y)||Ag*(y mol L-3)|Ag

€omo Epg:/ag € Ecizr/cu- A0 lONgo
deste texto, uma descri¢do menos
ambigua € empregada, exceto para  Um esguema de uma célula similar a esta é mostrado na Figura 18-1a.
alguns pares de metais smples Seu potencial de célula a qualquer instante é dado pela Equagéo 19-1:
como Ag*/Ag e Cu?*/Cu, quando
0 par redox € facilmente
identificado a partir do contexto
ou do esquema da célula.

Ecaula = Edireita — E@querda = EAg*/Ag — Ecvricu

A medida que areacdo prossegue, a concentrago de ions Cu(l1) aumen-
ta e a concentragdo de ions Ag(l) diminui. Essas alteracfes tornam o potencial do eletrodo de cobre mais
positivo e 0 do eletrodo de prata menos positivo. Assim como mostrado na Figura 18-6, o efeito liquido
dessas variagOes € uma diminui¢do do potencial da célula, uma vez que ela se descarrega. Em Ultima
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instancia, as concentracbes de Cu(ll) e Ag(l) mantém seus valores de equilibrio, como determinado pela
Equagdo 19-5 e a corrente parade fluir. Sob essas condig¢des, o potencial da célula torna-se zero. Portanto,
no equilibrio quimico, podemos escrever que

Ecauia = 0 = Egireita — Eesquerda = EAg — Egy

ou

Edireita = Eemuerda = EAg = Ecy (19-6)

Podemos generalizar a Equagdo 19-6 afirmando que, no equilibrio, < Lembre-se de que quando os
os potenciais de eletrodo para todas as semi-reacdes em um sistema de  Sistemas redox estéo no equilibrio,
o>fi daqéo—redug_élo sécNJ iguais. Essa geqeral izagdo se apl if:a a deipei todo ?5%?32%32?5%32 gft %0
ndmero de semi-reagOes presente no sistema porque as interagdes entre  esentes no sistema sio idénticos.
todas elas precisam ocorrer até que os potenciais de eletrodo sgjam idén-  Geralmente, isso se aplica quer as
ticos. Por exemplo, se temos quatro sistemas redox em uma solugdo, as  reacoes ocorram diretamente em
interacBes entre todos 0s quatro ocorrem até que os potenciais de todos ig: ﬂl(;:oalotj/ éjqidc';etameme em uma
0S quatro pares redox segjam iguais. g

Retornando a reacéo exibida na Equacdo 19-4, substituindo os dois potenciais de €l etrodo da Equacdo
19-6 na equacdo de Nernst, obtém-se

00592 1, 00502 1
2 FagrT T2 o]

ERq (19-7)

Observe que a equacdo de Nernst é aplicada & semi-reacdo da prata da forma como aparece na equagdo
balanceada (ver Equagédo 19-4):

2Agt + 2e” = 2A(g(s) E° = 0,799V
Rearranjando a Equacdo 19-7, temos

0,0592 1 0,0592 1
ERs — E&, = > log (Ag ]2 i log [C ]

Se invertermos a razéo no segundo termo logaritmico, precisamos inverter o sinal do termo. Isso fornece

2 9ag 2T 2 1

0,0592 1 0,0592 Cu?*
ERy — E& = — + = og[u :

Finalmente, combinando os termos logaritmicos e rearranjando, temos

2(ERg — B2 o 1OV

:I K ] =
0,0592 Iagrz = 990 (19-8)

Ostermos da Equacdo 19-8 rel acionados a concentragdo representam as concentracdes no equilibrio; o quo-
ciente [Cu?*]/[Ag*]? no termo logaritmo &, portanto, a constante de equilibrio para a reagdo. Observe que
0 termo entre parénteses na Equacdo 19-8 é o potencial padrédo de célula EY,,., que em gera é dado por

0 — EO — EO
Ecélula - Edireita Eesquerda
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Também podemos obter a Equacdo 19-8 a partir da variacdo da energia livre da reacéo, como mostrado na
Equacéo 18-7. O rearranjo dessa equacao gera

AG®  nFEZ%ya
RT RT

INKeg = — (19-9)

A 25 °C, apbs a conversdo para logaritmo na base 10, podemos escrever

loo K. — nE(c’d _ n(Egireita_ Egmuerda)
9% = 5 0502 0,0592

Para a reagdo dada na Equacdo 19-4, a substituicéio de ER;+/ag POr Edieta € E2ejcu POr Edquerda 0€ra
a Equacéo 19-8.

EXEMPLO 19-8

» Ao realizar calculos como os Calcule a constante de equilibrio para a reacdo apresentada na
do Exemplo 19-8, sigaaregrade  Equagéo 19-4, a 25 °C.

arredondamento para antilogs A substituicdo dos valores numéricos na Equacdo 19-8 gera
dada na pagina 125.

[Cu2*] 20,799 — 0,337)
[Ag+]? 0,0592
Ke = antilog 15,61 = 4,1 X 10%

log Keq = log = 15,61

EXEMPLO 19-9

Calcule a constante de equilibrio para a reagéo
2Fe*t 4+ 3I- =2Fe’t + I3
No Apéndice 5 encontramos
2Fe’t + 267 = 2Fe*t E®= 0,771V
I3 +2e = 3I° E®= 0,536V

Multiplicamos a primeira semi-reagéo por 2, assim o nimero de mols de Fe** e Fe?* ser& 0 mesmo da
equacado geral balanceada Escrevemos a equacdo de Nernst para Fe*™ baseada na semi-reagéo para a
transferéncia de dois elétrons. Isto &,

0,0592 [Fe?t]?

0,0592 1-]3

E.i- =EM) — lo [ ,]

2 [15]

No equilibrio, os potenciais dos el etrodos sdo iguais e
Eresjper = Elg/r
0,0592 [Fe?t]? 0,0592 [-13
EO + + = |O =5 Eof = IO

Febt/Fe? 2 g [Fe*]2 I3/l 2 g (5]
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Essa reacéo pode ser rearranjada para

2(Elsiper — EDpi-) | [Fer]? [1-1°
0,0592 R 2 g
[Fe*]? [I5]
MR (N
[Fer1%[15]
e aIE N

lo

= |lo

= log

Observe que ateramos o sinal do segundo termo logaritmico pelainversao da fragdo. Posteriores rear-
ranjos fornecem

[F*12[15]  2(ERsvrer — ERyr)
[Fe**12[17]3 0,0592

Lembre-se, contudo, de que aqui as concentragdes referem-se a concentracdes no equilibrio, e

log

2(Efsre —E%-)  2(0,771 — 0,536)
0,0592 0,0592
Keq = antilog 7,94 = 8,7 x 107

log Keq = = 7,94

Arredondamos o resultado parater dois algarismos significativos, uma vez que o log K¢, contém ape-
nas dois algarismos (os dois a direita da virgul a).

DESTAQUE 19-2

Uma Expressao Geral para os Calculos de Constantes de
Equilibrio a partir de Potenciais Padrao

Para desenvolver umarelagéo geral para calcular as constantes de equilibrio a partir de dados de poten-
cia padréo, considere areagdo na qual a espécie A, reage com a espécie B, paraformar Ay € B
As duas reacdes de eletrodo sao

Ay + a8 = Ay
BOX + bem = Bred

Obtemos uma equacéo balanceada para a reacdo desejada pela multiplicacdo da primeira equagdo por
b e da segunda equac&o por a para obter

bAx + bae™ = DAy
aB,, + baem = aB,y

Ent&o, subtraimos a primeira equagdo da segunda para obter uma equacdo balanceada para a reagéo
redox

bAreg + aBoy = DAy + @B

Quando esse sistema encontra-se no equilibrio, os dois potenciais de eletrodo E, € Eg sdo iguais; isto €,

Er = Eg

(continua)
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» Note que o produto ab é o Se substituirmos esses termos pelas suas respectivas equacgdes de

nimero total de elétrons ganhona  Nernst, descobrimos que no equilibrio
reducéo (e perdido na oxidagéo)

representado pelareagdo redox A _1b B_.la
balanceada. Portanto, sea = b, EQ — 0,0592 log [ red]b — [ — Qi log [ red]a
n&do € necessario multiplicar ab [Ac] ab [Boxl
as semi-reagoes por aeh.
Sea = b = n, aconstante de gue pode ser rearranjada para
equilibrio € determinada a
artir de b a
p EQ — E9 = 0,0592 : [Ax] b[Bred] _ 0,0592 log Keq
n(Eg — EQ) ab PARIEIESS ab
109 Keq = 0 0592
Finamente, ent&o,
ab(E§ — ER)
log K 0,0592 (19-10)

Note que muitas reacdes s8o0 mais complexas que agquelas mostradas aqui, envolvendo H*, OH™~ ou
outras espécies.

EXEMPLO 19-10

Calcule a constante de equilibrio para a reacéo
2MnO; + 3M?" + 2H,0 = 5MnO,(s) + 4H ™"
No Apéndice 5, encontramos
2MnO; + 8H* + 66 = MnO,(s) + 4H,0 EC0= +1,695V
3MNO,(s) + 12H* + 6e- = 3Mn?* + 6H,0 E°= +1,23V

Novamente, multiplicamos as duas equacdes para que 0 nimero de el étrons permanega igual. Quando
esse sistema atinge o equilibrio

Ewm n0z/MnO, — Ewm nO,/Mn2*

0,0592 1 00592 [Mr2*]®
1,695 — | — 1,23 - |
e T T LT R A S TV E

Se invertermos o termo logaritmico da direita e rearranjarmos, obteremos

6(1,695 — 123) _ oy L]
0,0592 9 Mo 2[R+ 18 T (M]3

Somando os termos logaritmicos, temos
6(1,695 — 1,23) [HT]*2
00592 7 [MnO;|2[Mm2+]3[H*]®
[H"]*
[MnO;]?[Mn?*]3
Keq = antilog 47,1 = 1 X 10

47,1 = log

= log Kg,

Note que o resultado final tem apenas um algarismo significativo.
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19D] CONSTRUCAO DE CURVAS DE TITULACAO REDOX

Como a maioria dos indicadores redox responde a variagdes do potencial de eletrodo, geralmente o eixo
vertical das curvas de titulagdo redox é o potencial do eletrodo, em vez da funcdo logaritmica p que uti-
lizamos para as curvas de titulagdo de formacdo de complexos e de neutralizacdo. Vimos no Capitulo 18
gue existe umarelacdo logaritmica entre o potencia do eletrodo e a concentracdo do analito ou do titulante;
como resultado, as curvas de titulacdo redox sdo similares, na aparéncia, aquelas de outros tipos de titu-
lagBes nas quais uma funcdo p € representada em gréficos como a ordenada.

19D-1 Potenciais de Eletrodo durante as Titulac6es Redox

Considere atitulacéo redox do ferro(I1) com uma solugdo padréo de cério(1V). Essa reacdo é amplamente
utilizada na determinago de ferro em varios tipos de amostras. A reagéo datitulagdo é

Fe?t + Ce*t — Fe3t + Ce3t

Essa reacéo é répida e reversivel, assim o sistema esta em equilibrio < Lembreédse de que, qua”d(?l?s_
durante todo o curso da titulacdo. Consegiientemente, os potenciais de gj;g?gfé . gﬁﬁlﬁrg?oeggltc; dgé)'
eletrodp para as duas semi-reacoes sd0 sempre idénticos (ver EquUacao 4 seri-reacses sio idénticos.
19-6); isto &, Geralmente isso se aplicase as
reacOes ocorrem diretamente em
solucgéo ou indiretamente em uma

E — E = E , ~A -
Cet*/Ce* Fe¥* IFe sistema célulagalvanica.

em que denominamos Eggemg COMO 0 potencial do sistema. Se um indicador redox tiver sido adicionado a
essa solucéo, arazao entre as concentractes de suas formas oxidada e reduzida precisa estar ajustada, dessa
forma o potencia de eletrodo para o indicador, E;,,, também é igua ao potencia do sistema; portanto,
empregando a Equacdo 19-6, podemos escrever

Ein = Eceticer = Ererire = Esigema
Podemos calcular o potencia de eletrodo de um sistema a partir dos dados de potencial padréo. Portanto,
para areacao que esta sendo considerada, a mistura de titulagéo é tratada como se fosse parte de uma célu-
la hipotética

EPH| Ce*t, Ce3t, Fedt, Fe?t | Pt

em gue EPH simboliza o eletrodo padrdo de hidrogénio. O potencia do eletrodo de platina, em relacéo ao
eletrodo padrdo de hidrogénio, é determinado pelas tendéncias do ferro(lll) e do cério(lV) de aceitar
elétrons — isto &, pelas tendéncias das seguintes semi-reacdes ocorrerem:

Fe* + e = Fe?t
Ce'" +e = Ce*

No equilibrio, as razdes entre as concentracdes das formas oxidadas e <A maioriados pontos finais em
reduzidas das duas espécies S50 tais que sua atragio por elétrons (e, por-  Utulacoes de oxidacao-reducao
. A ~ baseia-se em variagdes bruscas do

tanto, seus potenciais de eletrodo) é idéntica. Observe que essas razdes Eqaera GUE OCOITEM Proximo ou no
entre as concentragles variam continuamente durante a titulagdo, bem  ponto de equival éncia quimico
COMO 0 Eggema OS pontos finais sdo determinados a partir das variagbes  ou ponto estequiomeétrico.
caracteristicas no Eggema que ocorrem durante a titulag&o.

Como Ecyijoer = Ererer = Eggema 0S dados para a curva de titulacgo podem ser obtidos pela apli-

cacdo da equacdo de Nernst tanto para a semi-reagdo do cério(IV) quanto para a semi-reacdo do ferro(ll1).
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» Antes do ponto de equivaléncia,  Ocorre, entretanto, que uma ou outra seréd mais conveniente, depen-
0s calculos do Eggema S80 Mais dendo do estégio da titulacdo. Antes do ponto de equivaléncia, as con-
féceis de ser realizados centragdes analiticas de Fe(ll), Fe(lll) e Ce(lll) estdo prontamente
empregando-se a equacéo de disponiveis a partir dos dados volumeétricos e da estequiometria da
Nernst para o analito. Apés o ) .
ponto de equivaléncia, é utilizadaa reagdo, enquanto a baixa concentragéo de Ce(1V) sO pode ser obtida
equacdo de Nernst parao titulante.  através de calculos baseados na constante de equilibrio. Ap6s o ponto

de equivaléncia, prevalece uma situacdo diferente; aqui, podemos
avaliar as concentragtes de Ce(l11), Ce(IV) e Fe(l11) diretamente a partir de dados volumétricos, enquanto
aconcentracdo de Fe(Il) é pequena e mais dificil de ser calculada. Entdo, nessaregido, aequacdo de Nernst
para o par cério torna-se mais conveniente de ser utilizada. No ponto de equivaléncia, existe outra situagéo;
podemos avaliar as concentracdes de Fe(l11) e Ce(l11) a partir da estequiometria, mas as concentragdes de
Fe(ll) e Ce(1V) serdo necessariamente muito baixas. Na proxima se¢éo é apresentado um método para o
calculo do potencial no ponto de equivaléncia.

Potenciais no Ponto de Equivaléncia

No ponto de equivaléncia, as concentragdes de cério(1V) e ferro(l1) sdo diminutas e ndo podem ser obtidas
a partir da estequiometria da reagdo. Felizmente, os potenciais no ponto de equivaléncia podem ser facil-
mente obtidos sabendo-se que duas espécies reagentes e dois produtos tém razfes de concentracdes conhe-
cidas nesse ponto.

No ponto de equivaléncia da titulagcdo do ferro(ll) com cério(lV), o potencia do sistema é dado por

00592  [Ce*]

00592  [Fe?*]

A soma dessas duas expressoes gera

» O quociente das concentragdes 0,0592 [Ce¥* | [Fe?* ]

na Equagdo 19-11 ndo é arazéo JE. =EQ.. . + EQ,. . — og 19-11
usual entre as concentragdes de < FeiFe cetice 1 [Cett][Fet] ( )
produtos e reagentes que aparece

ggﬁgr??ﬁo da constante de A definicéo de ponto de equivaléncia requer que

[Fe*t] = [Ce*]
[Fe?t] = [CeM]

A substituicdo dessas igualdades na Equacdo 19-11 resulta que 0 quociente entre as concentracoes torna-
se a unidade e o termo logaritmico torna-se zero:

00592  [Ce*T[CetT

2E :EO+ ++EO+ + I EO+ ++E0+ +
eq Fe**/Fe? Cet*/Ce? Fe*t/Fe? Ce**/Ce?
19 ce et

0
_ Eloirer + Eduijcor
«- 2

E (19-12)

O Exemplo 19-11 ilustra como o potencial no ponto de equival éncia pode ser obtido parareacbes mais
complexas.
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EXEMPLO 19-11

Obtenha uma express3o para o potencial no ponto de equivaléncia na titulagdo de U4+ 0,0500 mol L1
com Ce** 0,000 mol L ~*. Considere que ambas as solugdes estdo em um meio de H,SO, 1,0 mol L1,

U4t + 2Ce*" + 2H,0 = UO3* + 2Ce3t + 4H"
No Apéndice 5, encontramos
UOs" + 4H* + 2e- -»U* + 2H,0  E0=0334V

Cet* + e = Ce** EY = 1,44V

Aqui utilizamos o potencial formal para o Ce** em H,SO, 1,0 mol

Lt _ _ <« Lembre-se de que utilizamos a
Procedendo como no célculo do ponto de equivaléncia para notacdo “linha’ paraindicar os
cério(1V)-ferro(ll), escrevemos potenciais formais. Portanto, o

potencial formal para Ce**/Ce3*
§ emmeioH,SO, 1,0mol L1 ¢é
0,0592 [U4] simbolizado por E?'.
= EO A+ T : |O
e = S Ty 9 [op (e

00592 [Ce*]
1 9 ce ]

Ee = Edevicer —

Para combinar os termos logaritmicos, precisamos multiplicar a primeira equacdo por 2 parater

B o [U4+]
2Eqq = 2EQ oy — 0,0592 log —[UO§+] TBL
A soma dessa equagdo com a anterior levaa

[u*r][Ce ]
[UG*][Ce* ] [H]*

SEeq = ZEEJO;’/U‘” ate Egea+/cé+ . 0,0592 |Og
Mas, no ponto de equivaléncia

[U4] = [Ce**]/2

[UC3*] = [Ce*]/2

A substituicdo dessas equagdes gera, apds rearranjo,

_ 2Bz + Elecer 00592 o 2LCe-TICe T
E‘”“* 3 3 ' 2[CeTICE[H ]
_ 2BEdopnyee + Eeice ~0,0592 1

3 3 9]




510 FUNDAMENTOS DE QUIMICA ANALITICA - EDITORA THOMSON

19D-2 A Curva de Titulacao

Considere a titulagdo de 50,00 mL de Fe?* 0,0500 mol L1 com Ce** 0,000 mol L~ em um meio de
H,SO, 1,0 mol L1 constante durante toda a titulagdo. Os dados de potenciais formais para ambos os
processos das meias-células estéo disponiveis no Apéndice 4 e sdo empregados nesses calculos. Isto €,

Cet + e =Ce" EY =144V (1mol L *H,S0,)
Fe™ + e = Fe2' EY = 0,68V (1 mol L *H,S0,)

Potencial Inicial

A soluc&o ndo contém espécies de cério antes de adicionarmos o titulante. E provéavel que existaumaquan-
tidade pequena, porém desconhecida, de Fe3™ presente em virtude da oxidag&o do Fe*™ provocada pelo ar.
Em todo caso, ndo temos informagdes suficientes para calcular um potencial inicial.

Potencial apés a Adicdo de 5,00 de Cério(lV)

» Lembre que aequacio paraessa  Quando o oxidante é adicionado, Ce®" e Fe3* sio formados e a solucédo
reagéo é contém concentracdes apreciaveis e facilmente calculéveis de trés dos
Fe’* + Ce** = Fe3* + Ce¥* participantes; aquela do quarto participante, Ce**, € infinitamente
pequena. Portanto, € mais conveniente empregar as concentragfes das
duas espécies de ferro para calcular o potencial de eletrodo do sistema.
A concentracdo de Fe(l11) no equilibrio € igual & sua concentragdo analitica menos a concentragdo no
equilibrio do Ce(IV) que néo reagiu:

5,00 X 0,1000 .. 0,500
50,00 + 5,00 [Ce*] = 55,00

[Fe’t] = — [Cet]

Similarmente, a concentragdo de Fe*" é dada pela sua concentragdo em mol por litro mais a concentragso
no equilibrio de [Ce*"] que ndo reagiu:

50,00 X 0,0500 — 5,00 X 0,1000
55,00

+ o] = 20 4 1cett

[Fe] = 55,00

Geralmente as reacles redox utilizadas na titulometria sdo suficientemente compl etas para que a concen-
tracdo no equilibrio de uma das espécies (nesse caso [Ce**]) sgja minlscula em relacdo a outra espécie
presente em solucdo. Assim, as duas equagtes anteriores podem ser simplificadas para

» Estritamente falando, as
concentragdes de Fe2* e de Fe3* [Fe3t] = 0,500 [Fe?t] = 2,00
deveriam ser corrigidas em razdo 55,00 55,00

da concentracdo de Ce** que ndo
reagiu. Essa correcéo deveria
aumentar [Fe?*] e diminuir [Fe3*].

A quantidade de Ce** que ndo E. = +068 — 0,0592 log 2,00 /55;60= 064V

reagiu é geralmente t&0 pequena sistema ' 1 0,20/5500

gue podemos negligenciar a

correcdo em ambos 0S Casos. Observe que os volumes no numerador e no denominador se cancelam,

0 gue indica que o potencia é independente da diluicgo. Essa inde-
pendéncia persiste até que a solucdo se torne tdo diluida a ponto de as duas consideragdes feitas nos cél-
culos se tornarem invélidas.

Vale a pena enfatizar novamente que o emprego da equacdo de Nernst para o sistema Ce(1V)/Ce(l11)
deveria gerar 0 mesmo valor para 0 Eqggems, Mas para tanto seria necessério calcular [Ce**] por meio da
constante de equilibrio para a reacéo.

Os potenciais adicionais necessarios para definir a curva de titulacéo até préximo do ponto de equi-
valéncia podem ser obtidos de maneira similar. Esses dados séo fornecidos na Tabela 19-2. Vocé pode
querer confirmar um ou dois desses valores.

A substituicdo do [Fe?*] e [Fe*"] na equacdo de Nernst gera
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TABELA 19-2
Potencial de Eletrodo Versus EPH em Titulacdes com Ce“** 0,100 mol L-!
Potencial, V vs. EPH*

Volume de 50,00 mL de 50,00 mL de
Reagente, mL Fe?+ 0,0500 mol L1 U4+ 0,02500 mol L~

5,00 0,64 0,316
15,00 0,69 0,339
20,00 0,72 0,352
24,00 0,76 0,375
24,90 0,82 0,405
25,00 1,06 <« Ponto de — 0,703

Equivaléncia

25,10 1,30 1,30
26,00 1,36 1,36
30,00 1,40 1,40

* A concentragdo de H,SO, étal que[H*] = 1,0 em ambas as titulagdes.

Potencial no Ponto de Equivaléncia
A substituic&o dos dois potenciais formais na Equacdo 19-12 gera

_ Elwycer + Efsrper 1,44 + 0,68
. 2 2

E =106V
Potencial Apos a Adicdo de 25,10 mL de Cério(lV)
As concentracdes molares de Ce(ll1), Ce(1V) e Fe(l11) sdo facilmente calculadas neste ponto, mas a do

Fe(Il) ndo é. Portanto, os cdlculos do Eggema S80 Mais convenientes se realizados a partir da semi-reacéo
do cério. As concentragdes das duas espécies de cério sdo

25,00 X 0,1000 2,500
+1 — ! ! —[F F] o T
[Ce™] 75,10 [Fe*'] 75,10
25,10 X 0,1000 — 50,00 x 0,0500 0,010
+ — 1 1 i) ) + + ~ )
[Ce] 75,10 [Fe*'] 75,10

Aqui, a concentracdo de ferro(l1) é desprezivel em relagdo as concentragdes anal iticas das duas espécies de
cério. A substituicdo na equagdo de Nernst para o par das espécies de cério fornece

< Em contraste com outras curvas

0,0592 [Ce¥] 0,0592 2,500/75210 detitulagio que temos encontrado,
E=+144- 1 log [Ce ] =144 - 1 log 0.010/7540 & curvas de oxidagio-redugéo séo
' ' independentes da concentrac&o do

= +1,30V reagente, exceto para solucdes

muito diluidas.

Os potenciais ap6s o ponto de equivaléncia mostrados na Tabela 19-2 foram determinados de maneira
similar.

A curva de titulacdo do Fe(I1) com Ce(1V) é semelhante a curva A da Figura 19-3. Esse gréfico € bas-
tante parecido com as curvas obtidas nas titulagdes de neutralizaggo, precipitacdo e formagdo de complexos,
com o ponto de equivaléncia evidenciado por uma mudanca brusca na funcéo da ordenada. Uma titu-
lagdo envolvendo ferro(l1) 0,00500 mol L1 e Ce(lV) 0,01000 mol L1 gera uma curva que é idéntica
aquela gque obtivemos, uma vez que o potencial do sistema € independente da dilui¢do. Uma planilha
eletronica empregada para calcular Eggena €M funcdo do volume de <€ Por que éimpossivel calcular o

- 4 ; . potencial do sistema antes da
Ce(1V) adicionado é apresentada na Figura 19-4. adicfo do titulante?
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1,5
1,3
> 1,1
_8" Ponto de
<] equivaléncia, Fe?*
g
2 09
g Fe** + Ce™* = Fe* + Ce®
15
g 07
’ A Pon.to de .
equivaléncia, U**
05
Figura 19-3 Curvas paraatitulagéo U* + 2Ce** + 2H,0 = U03" + 2Ce3* + 4H*
empregando Ce** 0,01000 mol L1,
Curva A: Titulag&o de 50,00 mL de Fe** 03 B
0,05000 mol L2, Curva B: TitulagZo de 0 5,0 10,0 15,0 20,0 25,0 30,0
50,00 mL de U** 0,02500 mol L1, Volume de Ce** 0,1000 mol L~%, mL
A | B | ¢ [ b | E | F | &6 [ H [ 1 | 4 | K |
| 1 |Planilha para titulagdo 50,00 mL de Fe2+ 0,0500 mol L-1 com Ce4+ 0,1000 mol L—1
2 |Conc. inicial Fe2* mol L1 [0J.0500 EGJFEI v 0ee
3 |Vol. Fez+ mL 000 E¥ce v 144 1,50
| 4 [Conc. Ce*+ mol L~ 0.1000 1,40 r
a
E [Volume Ce®, mL = [Fe*]  [Fe?] | [Ce®] = [Ce™  E.comnV L 1
| 7| 5,00 0,009031 0036364 0,64 = 120
a 10,00 0016667 0,026000 0R7| o«
ER 15,00 0,023077 0015385 ogal § 110 1
[ 10 20,00 0028571 0007143 072 @ 409
| 11 | 24.00 0032432 0001351 076 W
[ 12 | 24,90 0033244 0000134 0.a2 0,90
RE) 25,00 1,06 0.60 +
[ 14 | 2610 0033289 0,000133 1,30 : /J
L& 26,00 0032395 0,001316 1,36 070 m— =5
16 30,00 0031250 0,006250 1,40 ]
(17 ] 35,00 0,029412| 0,011765 1,42 DEo
15 40,00 0027776 0016667 1,43 oon-anan o an0n o anen 40
19 Volume de Ce(IV), mL
E Documentacgéao da Planilha
21 | celula B7=A7"BS$4/($B$3+A7) Célula D14=$B$2"$B$3/(3B$3+A14)
| 22 | Celula C7=($B$2*$B$3-$B4*A)/(3B$3+A&) Célula E14=(A14*$B$4-$B$2*B$3)/($B$3+A14)
23 | Celula F7=$D$2-0.0592*LOG10(C7/B7) Célula F14=$D$3-0.0592*LOG10(D14/E14)

| 24 | Célula F13=($D$2+$D$3)/2

-

Figura 19-4 Planilhaeletrdnica para atitulagio de 50,00 mL de Fe?* 0,0500 mol L~ com Ce** 0,1000 mol L~1. Antes do
ponto de equivaléncia, o potencial do sistema é calculado a partir das concentragdes de Fe*"e Fe?*. Apds o ponto de equivaléncia,
as concentragdes de Ce*"e Ce®™ sfo empregadas na equagio de Nernst. Na célula B7 a concentragio de Fe*™ é calculada a partir
do nimero de milimols de Ce** adicionado, dividido pelo volume total da solugdo. A férmula utilizada para o primeiro volume é
apontada na céula de documentacio A21. Na célula C7, [Fe2*] é calculada como o nimero de milimolsinicial mente presente,
menos o nimero de milimols de Fe3*+ formado, dividido pelo volume total da solugdo. A célula de documentagio A22 fornece a
formula para o volume de 5,00 mL. O potencia do sistema antes do ponto de equivaléncia é calculado nas células F7:F12 por
meio do uso da equagdo de Nernst, representada para o primeiro volume pela férmula mostrada na célula de documentacao A23.
Na célulaF13, o potencial no ponto de equivaléncia é encontrado a partir da média dos dois potenciais formais, como pode ser
visto na célula de documentacdo A24. Ap6s o ponto de equivaléncia, a concentracdo de Ce(l11) (célulaD14) é encontrada a partir
do niimero de milimols de Fe?* inicialmente presente, dividido pelo volume total da solugo, como mostrado para o volume de
25,10 mL pelaférmulada célula de documentacdo D21. A concentragdo de Ce(1V) (E14) é obtida do nimero de milimols de
Ce(1V) adicionado, menos o niimero de milimols de Fe?* inicialmente presente, dividido pelo volume total da solugio, como
indicado na célula de documentacéo D22. O potencia do sistema mostrado na célula F14 é obtido a partir da equagéo de Nernst
como apresentado na célula de documentagdo D23. O grafico mostraa curva de titulagdo resultante.
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Os dados daterceira coluna da Tabela 19-4 sdo representados naformada curvaB naFigura19-3, para
permitir a comparacao das duas titul ages. As duas curvas sdo idénticas para os volumes maiores que 25,10
mL, porque as concentragdes das espécies de cério sdo idénticas nessa regido. Também é interessante
observar que a curva para o ferro(ll) € simétrica ao redor do ponto de ¢ a5 curvas de titulacio o
equivaléncia, mas que a curva para o uranio(lV) néo €. Em geral, curvas simétricas quando os reagentes se

de titulagdes redox sdo simétricas quando o analito e o titulante reagem  combinam em umarazao 1:1. Caso
em uma razdo molar 1:1. contrario, elas sdo assimétricas.

EXEMPLO 19-12

Calcule os dados e construa uma curva de titul agdo para areagdo de 50,00 mL de U** 0,02500 mol L1
com Ce** 0,1000 mol L 1. A solugéo é 1,0 mol L ! em H,SO, durante toda atitulagdo. (Para efeito de
simplificacdo, considere que [H*] para essa solucdo também é de cercade 1,0 mol L~1.)
A reacdo anditica é
U4t + 2Ce*" + 2H,0 = UO03* + 2Ce®" + 4H™
€, no Apéndice 5, encontramos

UOs" + 4H" + 2e- »U* + 2H,0 E0=0334V
Cett + e = Ce** EY = 0,144V

Ap6s a Adicao de 5,0 mL de Ce**, o Potencial &

mmol U4+

antidade original de U** = 50,00.mL-"Y**+ X 0,02500
quanti igi T

= 1,250 mmol U**
quantidade de Ce** adicionada = 5,00 ml-Ce** X 0,1000 mmolfe i
’ ' mL-Ce*
= 0,5000 mmol Ce**
quantidade de U** remanescente = 1,250 mmol U** — 0,2500 mmeol-JO35*
9 1 mmol U**
1 mmol-Jos5™
= 1,000 mmol U**
volume total da solugdo = (50,00 + 5,00) mL = 55,00 mL

1,000 mmol U4+

concentracao de U** remanescente =

55,00 mL
1 mmol UO3*
0,5000 mmel-Cet X ————— 2
concentracdo de UO3 " formada = 2
. 55,00 mL
_0,2500 mmol UO3*
B 55,00 mL
Aplicando-se a equacdo de Nernst parao UO3*, obtemos
0,0592 [U%*]
E=0334 - lo
2 JTUog][H"]*
0,0592 [U4*]
= 0,334 — |
> 'YTuoz (100"

(continua)
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A substituicao das concentracdes das duas espécies de uranio gera

= _gemi 0,0592 o 1,000 mmol U**/55,00-mL
! 2 '%90,2500 mmol UOZ*/55,00mt

= 0,316V

Outros dados anteriores ao ponto de equivaléncia, calculados da mesma forma, sdo fornecidos na ter-
ceira coluna da Tabela 19-2.

Potencial no Ponto de Equivaléncia
Seguindo o procedimento mostrado no Exemplo 19-11, obtemos

(2EQ oz e + E2eiicer) 00,0592 1
Ee = . log
3 3 [H*]

As substituicdo na equacdo fornece

_2x0334+144 00502 1
= 3 3 %9 1,00
2 % 0,334 + 1,44
- 033: ~ 0,703V

Potencial ap6s a Adicao de 25,10 mL de Ce“*

volume total da solucdo = 75,10 mL

uantidade original de U+ — 50,00 mL U x 0,02500 MmO U**
a - ’ ’ mL-Y*+
= 1,250 mmol U**
mmol Ce**
tidade de Ce**adicionada = 25,10 mL-Ce**+ X 0,1000 ———
quantidade de icionada , : e
= 2,510 mmol Ce**
N
1,250 mmel-g*+ X M
concentracdo de Ce** formada =
75,10 mL
1 | +
2,510 mmol Ce#+ — 2,500 mmelk-Ce?+ x Mol Cet
concentracdo de Ce** remanescente = 75,10 mL
A substituicdo na expressdo do potencial formal gera
2,500/7540
E = 1,44 — 0,0592 Iog W =130V

A Tabela 19-2 contém outros dados de pontos posteriores ao ponto de equival éncia obtidos de maneira
similar.
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DESTAQUE 19-3

Estratégia da Equacao-Mestre Inversa Para as Curvas de Titulacdo Redox

Valores « para Espécies Redox

Os coeficientes o que utilizamos para os equilibrios acido-base e de complexacdo também sdo Uteis em
equilibrios redox. Para calcular os valores a para sistemas redox, precisamos resolver a equacdo de
Nernst para a razéo entre as concentragdes das espécies reduzidas e espécies oxidadas. Empregamos
uma abordagem similar aquela de Levie.? Umavez que

2,303RT [R]
E=E°'-= lo
F 90]
podemos escrever
[R] nF(E — E9)

= 10~ 230RT = 10 "E-E°)
[O]

em que, a 25 °C,

__E 0
2,303RT ~ 0,0592

Agora podemos encontrar as fragdes « de [R] + [O] total, como segue:

- [R] _ [RI/[O] 10 "MEE)
N [R] + [O] - [R]/[O] +1 T 10-"E-E) + 1

aR

Como um exercicio, vocé pode mostrar que

1
RT10E-D 4+ 1
e que
1
®0TITRTgwEE) 4 1

Além disso, vocé pode rearranjar as equacdes da forma que segue:

10~ nfE 10~ nfE®
. 10~ "E + 10 nfE° Qo = 10~ "E 4+ 10~ nfE°

aR

Expressamos os valores a dessa forma para que eles estejam de uma maneira similar aqueles para aci-
dos fracos monopraticos (apresentados no Capitulo 14).

_ [H0'] B Ka
OO K, T [HO] K,
ou, alternativamente,
10-PH 10 PKa
Qo a

~ 10~ + 10-P% ~ 10 1 10P%

2R. deLevie, J. Electroanal. Chem., 1992, v. 323, p. 347-355.

(continua)
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Observe as formas muito similares dos valores « para as espécies redox e para os acidos fracos mono-
préticos. O termo 10~ "E na expressio redox é andlogo a 10~PH no caso &cido-base e o termo 10" é
analogo a 10-PK., Essas analogias deverdo se tornar mais aparentes quando representamos por graficos
ao € ag versus E da mesma forma que para aq € o versus pH. E importante reconhecer que obtemos
essas expressoes relativamente simples para os valores alfa redox apenas para aguelas semi-reacoes
redox gque apresentam estequiometria 1:1. Para outras estequiometrias, as quais ndo iremos considerar
agui, as expressdes tornam-se consideravelmente mais complexas. Para os casos simples, essas
equacdes nos fornecem uma maneira elegante de visualizar a quimica redox e para calcular os dados
para as curvas de titulacdo. Se tivermos os dados de potenciais formais em um meio com forcaiénica
constante, podemos empregar os valores de E? no lugar dos valores de E° nas expressies de a.

Agora, vamos examinar graficamente a dependéncia dos valores o no potencial E. Vamos deter-
minar essa dependéncia para ambos os pares Fe>"/Fe*™ e Ce*"/Ce*" em H,SO, 1 mol L%, em que os
potenciais formais séo conhecidos. Para esses dois pares, as expressdes de a séo dadas por

B 10 B 10~ Bk
“FeT T 10 10 R T 0 4 107k
10 10" &

% T 0 + 10 ¥ T 90 1 0L

Note gue a Unica diferenca nas expressdes para os dois conjuntos de valores a sdo 0s dois potenciais
formais diferentes, EZ, = 0,68V e EZ, = 1,44V em meio de H,SO, 1 mol L 1. O efeito dessa diferenca
serd aparente nos gréaficos de «. Dado que n = 1 para ambos os pares, €l e ndo aparece nessas equacoes
para a.

O gréfico dos valores a € mostrado na Figura 19D-2. Podemos calcular os valores « a cada 0,05V
de 0,50V até 1,75 V. Asformas dos gréficos de « sdo idénticas aquel as dos sistemas &cido-base (trata
dos nos Capitulos 14 e 15), como vocé poderia esperar a partir das formas andl ogas das expressoes.

Vale a pena mencionar que normalmente consideramos o cal culo do potencial de um eletrodo para
um sistema redox em termos da concentragdo, em vez do oposto. Assim como o pH é avariavel inde-
pendente em nossos calculos de o para 0s sistemas acido-base, o potencial é a variavel independente
em célculos redox. E muito mais fécil calcular o« para uma série de potenciais que resolver as
expressdes para os potenciais, fornecendo varios valores de a.

10m

0,8
Fe?t ce*

0,6

Valor a

0,4

0,2

0,0 AT B S W W W N WA RS B
0,50 0,75 1,00 1,25 1,50 1,75
E, V

Figura 19D-2 Gréfico o parao sistema Fe?/Cet.




SKOOG, WEST, HOLLER, CROUCH CAP. 19 Aplicacbes dos Potenciais Padrao de Eletrodo 517

Estratégia da Equacao-Mestre Inversa
Em todos os pontos durante a titulagdo, as concentragdes de Fe3* e Ce®" so iguais, a partir da este-
quiometria. Ou

[Fe**] = [Ce*]
A partir dos valores « e das concentragdes e volumes dos reagentes, podemos escrever
VFeCFe VCeCCe

O3+, ., — O3t . .
e VFe + VCe el VFe + VCe

em que V. e C S30 0 volume e a concentragdo inicial, respectivamente, de Fe*" presente e V. € Cee
s80 0 volume e a concentragdo, respectivamente, do titulante. Multiplicando-se ambos os lados da
equacdo por Vg + Ve e dividindo ambos os |ados por VeCretee:, €NCONtramos

¢ = JocCee _ Ore

VreCre Qce
na qual ¢ € a extensdo da titulagdo (fragdo titulada). Entdo substituimos as expressdes previamente
derivadas para os valores « e obtemos
_ Qe _ 1+ 10 7E&"B)

ace- 1+ 10 fE-E%)

em gue agora E é o potencia do sistema. Ent&o substituimos os valores de E em incrementos de 0,5V
de0,5a1,40V nessa equacdo para cacular ¢ e representamos por gréficos os dados resultantes, como
mostrado na Figura 19D-3. Um ponto adicional a 1,42 V foi colocado, dado que 1,45V forneceu um
valor ¢ maior que 2. Compare esse grafico com a Figura 19-4, aqua pode ser gerada empregando-se
a estratégia estequiométrica tradicional .

Nesse ponto, devemos mencionar que algumas expressdes para as titulagdes redox sdo mais com-
plexas que aquelas apresentadas aqui para uma situagdo simples 1:1. Se vocé estiver interessado em
explorar a estratégia da equacéo-mestre para uma titulacdo redox dependente do pH ou para outras
situacBes, consulte o artigo publicado por Levie.

1,50

1,30

0,70

0,50
0 0,50 1,00 1,50
@
Figura 19D-3 Curva de titulacdo cal culada empregando-se a estratégia da equacao-
mestre inversa. A extensdo datitulacdo ¢ é calculada para varios valores do potencia do
sistema, Eggema Mas 0 gréfico é construido como Eggema VS. ¢.
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19D-3 O Efeito de Variaveis em Curvas de Titulacao Redox

Em capitul os anteriores, consideramos os efeitos da concentracdo de reagentes e da extensdo da reacéo nas
curvas de titulagdo. Aqui, descrevemos os efeitos dessas variaveis em curvas de titulagdo de oxidagao-
reducdo.

Concentracdo do Reagente

Como acabamos de ver, para uma titulagdo redox, geralmente 0 Eggema € independente da diluicédo. Con-
sequientemente, as curvas de titulac8o para as reagdes redox sdo em geral independentes das concentragtes
do analito e do reagente. Essa caracteristica contrasta com o que € observado em outros tipos de curvas de
titulacdo que temos tratado.

Extensdo da Reacdo

A variacdo do potencia naregido do ponto de equivaléncia de uma titulagdo redox torna-se maior a medi-
da que a reacdo se torna mais completa. Esse efeito € demonstrado pelas duas curvas contidas na Figura
19-3. A constante de equilibrio para a reacdo do cério(IV) com ferro(ll) € 7 X 102, enquanto para U(IV)
€2 X 10%. O efeito da extensdo da reagdo € também demonstrado na Figura 19-5, que mostra as curvas
para a titulagdo de um redutor hipotético, que tem um potencial padréo de 0,20 V, com varios oxidantes
hipotéticos, com potenciais padréo variando de 0,40 a 1,20 V; as constantes de equilibrio correspondentes
situam-se na faixa de cercade 2 X 10% e 8 X 10'°. Claramente, a maior variagdo do potencial do sistema
esta associada a reacdo que € mais completa. Nesse aspecto, entdo, as curvas de titulagdo redox sdo simi-
lares aguel as envolvendo outros tipos de reagoes.

19E| INDICADORES DE OXIDACAO-REDUCAO

Dois tipos de indicadores quimicos sdo empregados para se obter os pontos finais em titulagdes de oxi-
dacdo-reducdo; indicadores redox gerais e indicadores especificos.

A
E9 - g0, Keg
1,0
B
A 1,00V 8 x 106
B 080V 3x 103
0.8 C 060V 1x 1010
' D 040V 6 x 10° C
> E 020V  2x10°
@
5
u’? 0,6 b
0,4 £
0,2
0
0 10,0 20,0 30,0

Volume do titulante 0,1000 mol L™, mL

Figura 19-5 O efeito do potencial de eletrodo do titulante na extens&o da reacéo.

O potencial de eletrodo para o analito (ER) € 0,200 V; iniciando com acurva A, os potenciais de
eletrodo para o titulante (E$) sdo 1,20; 1,00; 0,80; 0,60 e 0,40V, respectivamente. Ambos,
analito e titulante, sofrem uma variagdo de um elétron.
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DESTAQUE 19-4

Velocidades de Reacgbes e Potenciais de Eletrodo

Os potenciais padréo revelam se uma reacao processa-se suficientemente de forma que sgja considera-
da completa para ser Util em um problema analitico particular, mas eles ndo fornecem informacoes
sobre a rapidez com a qual o equilibrio é atingido. Conseqlientemente, uma reacdo que parece Ser ex-
tremamente favorével termodinamicamente pode ser totalmente inaceitdvel do ponto de vista cinético.
A oxidacdo do arsénio(ll1) com cério(IV) em &cido sulfdrico diluido € um exemplo tipico. A reacéo é

HsASO; + 2Ce* + H,0 = HiAsSO, + 2Ce*+ + 2H+
Os potenciais formais E9 desses dois sistemas s30

Cet™ + e = Ce" EY = +13V
H3A@4 + 2H" + e = H3A503 oty Hzo EOI = +1,00V

e uma constante de equilibrio de cerca de 10?8 pode ser calculada a partir desses dados. Embora esse
equilibrio esteja bastante deslocado para a direita, a titulagdo do arsénio(l11) com cério(lV) € impos-
sivel na auséncia de um catalisador porque seriam necessérias varias horas para se atingir o equilibrio.
Felizmente, vérias substancias catalisam a reacéo e, portanto, tornam atitulagdo viével.

19E-1 Indicadores Redox Gerais

Osindicadoresredox gerais sao substancias que mudam de cor quando sdo oxidadas ou reduzidas. Em con-
traste com os indicadores especificos, as mudancas de cor de indicadores redox verdadeiros séo ampla-
mente independentes da natureza quimica do analito e do titulante e dependem, ao contrério, de variactes
do potencia de eletrodo do sistema que ocorrem durante a titulacéo.

A semi-reagdo responsavel pela mudanga de cor de um indicador < Asmudancas de cor de

redox geral pode ser escrita como indicadores redox gerais ou
verdadeiros dependem unicamente
INgk + Ne™ = INg do potencia do sistema.

Se areacdo do indicador é reversivel, podemos escrever

0,0592 [1Neq]
= O -_ =
E = Efin. n 109 [In..] (19-13)
Tipicamente, uma mudanca de cor da forma oxidada para a cor da forma reduzida requer uma variagdo de
cerca de 100 na razéo das concentracdes dos reagentes; isto €, uma mudanca de cor € observada quando

[Inred] i

=

[In] 10

se altera para

[Inred] -

] — ™0
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A variacdo do potencia requerida para produzir uma mudanca total na cor de um indicador geral tipico
pode ser encontrada substituindo-se esses dois valores na Equagéo 19-13, que fornece

0,0592

E=EQ + o

> Os protons estéo envolvidosna  Essa equagdo mostra que um indicador geral tipico exibe uma mudanca
reducéo de muitos indicadores. de cor detectavel quando um titulante fizer com que o potencial do sis-
Portanto, avariacdo do potencial — tema varie de E9, + 0,0592/n para E?, — 0,0592/n, ou de cerca de
sobre aqual ocorre uma mudanga o L

de cor (0 potencial de transicao) é (0,118/n),V. I?a_ra muitos indicadores, n = 2, portanto uma variacdo de
geralmente dependente do pH. 0,059V e suficiente.

A Tabela 19-3 lista 0s potenciais de transicdo para varios indi-
cadores redox. Observe que estdo disponiveis indicadores que funcionam em qualquer faixa de potencial
até +1,25 V. As estruturas de alguns indicadores listados na tabela, e suas reagfes, sdo consideradas nos
parégrafos que seguem.

Complexos de Ferro(ll) e Ortofenantrolina

Uma classe de compostos orgéanicos conhecida como 1,10-fenantrolinas, ou ortofenantrolinas, forma com-
plexos estaveis com ions ferro(l1) e aguns outros ions. O composto origina tem um par de &omos de
nitrogénio localizado em posi¢des tais que cada um pode formar uma ligagéo covalente com o ion ferro(ll).

Trés mol éculas de ortofenantrolina combinam-se com cada ion ferro paraformar um complexo com a
estrutura mostrada na margem.

Esse complexo, que agumas vezes € chamado “ferroind’, é convenientemente formulado como
(phen);Fe* .

O ferro complexado na ferroina sofre uma reacdo reversivel de oxidacdo-reducdo que pode ser escri-
tacomo

(phen);Fe™ + e~ — (phen)sFe?*
azul-claro vermelho

TABELA 19-3*
Indicadores de Oxidacao-Reduc¢do Selecionados*

O composto 1,10-fenantrolina é

excelente agente compl exante COr Potenci aj de
perante o ferro(l1). Indicador Oxidado Reduzido Transicéo, V Condicoes
Complexo ferro(l1) Azul-claro Vermelho- +1,25 H,SO, 1 mol L1
N 5-nitro-1,10- violeta
fenantrolina
N &cido 2,3'-difenilamina Azul-violeta Incolor +1,12 H,SO, 7-10 mol L1

dicarboxilico

Complexo ferro(ll) Azul-claro Vermelho +1,11 H,SO,1mol L1
1,10-fenantrolina

Complexo ferro(ll) Azul-claro Vermelho +1,02 H,S0,1mol L1
5-metil 1,10-
fenantrolina

ErioglaucinaA Azul-vermelho  Amarelo-verde +0,98 H,SO, 0,5 mol L1

Acido sulfénico Vermelho- Incolor +0,85 Acido diluido
difenilamina violeta

Difenilamina Violeta Incolor +0,76 Acido diluido

p-Etoxicrisoidina Amarelo Vermelho +0,76 Acido diluido

Azul de metileno Azul Incolor +0,53 Acido1 mol L1

indigo tetrassulfonato ~ Azul Incolor +0,36 Acido 1 mol L™t

Fenosafranina Vermelho Incolor +0,28 Acido1mol L1

*Dados de I. M. Kolthoff e V. A. Stenger, Volumetric Analysis, 2. ed., v. 1, p. 140. Nova York:
Interscience, 1942.
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Na prética, a cor daforma oxidada é téo clara que é dificil de ser detec-
tada e a mudanca de cor associada com a reducdo &, portanto, do inco-
lor para o vermelho. Em virtude da diferenca na intensidade da cor, o
ponto final geralmente é detectado quando apenas cerca de 10% do indi-
cador esta na forma do ferro(Il). Assim sendo, o potencia de transicéo
é aproximadamente +1,11 V em &cido sulfirico 1 mol L1,

De todos os indicadores redox, a ferroina € aguela que mais se
aproxima da substancia ideal. Ela reage rapida e reversivelmente, sua
mudanca de cor € pronunciada, e suas solucdes sdo estaveis e facilmente
preparadas. Em contraste com muitos indicadores, a forma oxidada da
ferroina é bastante inerte ante agentes oxidantes fortes. A ferroina se
decompbe sob temperaturas superiores a 60 °C.

Inimeras fenantrolinas substituidas tém sido investigadas quanto a
suas propriedades como indicadores e algumas comprovaram ser téo
Uteis quanto o composto original. Entre elas, vale salientar os derivados
5-nitro e 5-metil, com potenciais de transicdo de +1,25V e 1,02 V,
respectivamente.

ferroina (|)hen)3FeZ

5-nitro-1, 5-metil-1,
10-fenantrolina 10-fenantrolina

Solugoes de Amido-lodo

O amido, que forma um complexo azul com o ion triiodeto, € um indicador especifico amplamente uti-
lizado em reacdes redox envolvendo o iodo como agente oxidante ou o iodeto como redutor. Uma solucéo
de amido contendo um pouco do ion triiodeto ou iodeto também pode funcionar como um indicador redox
verdadeiro.

Na presenca de um excesso de agente oxidante, a razéo das concentractes de iodo e iodeto € elevada,
fornecendo uma cor azul para a solugdo. Com o excesso de redutor, por outro lado, o ion iodeto predomi-
nae acor azul se faz ausente. Assim sendo, o sistema indicador muda de incolor para azul natitulacéo de
muitos agentes redutores com varios oxidantes. Essa mudanca de coloracdo é independente da composicéo
quimica dos reagentes, dependendo somente do potencial do sistema no ponto de equivaléncia.

A Escolha do Indicador Redox

A Figura 19-5 demonstra que todos os indicadores contidos na Tabela 19-3, exceto pelo primeiro e pelo
ultimo, poderiam ser utilizados com o titulante A. Em contraste, com o titulante D, apenas o indigo
tetrassulfonato poderia ser empregado. A variagdo do potencial com o titulante E € muito pequena para ser
satisfatoriamente detectada por um indicador.

19E-2 Indicadores Especificos

Talvez o indicador especifico mais bem conhecido seja o amido, que forma um complexo azul-escuro com
o0 ion triiodeto. Esse complexo sinaliza o ponto final em titulagdes nas quais o iodo € produzido ou con-
sumido.

Outro indicador especifico é o tiocianato de potéssio, que pode ser utilizado, por exemplo, natitulagdo
de ferro(l11) com solucBes de sulfato de titanio(l11). O ponto final envolve o desaparecimento da cor ver-
melha do complexo ferro(ll1)-tiocianato como um resultado da elevada diminuicdo na concentracdo de
ferro(l11) no ponto de equivaléncia.

19F | PONTOS FINAIS POTENCIOMETRICOS

Podemos observar os pontos finais para muitas titul agbes redox fazendo que a solucéo contendo o analito
sgja parte da célula
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eletrodo de referéncial| solugdo do analitol| Pt

Medindo-se o potencial dessa célula durante a titulagdo, podem ser gerados os dados para curvas and ogas
aquelas mostradas na Figura 19-3 e 19-5. Os pontos finais podem ser facilmente estimados a partir dessas
curvas. Consideraremos 0s pontos finais potenciométricos em detalhes no Capitulo 21.

EXERCICIOS NA WEB

A Comissdo para Quimica Eletroanalitica, uma subdivisdo da Unido
Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC), fornece uma orien-
tacdo autorizada sobre a nomenclatura, terminologias, simbolos, unidades
e procedimentos utilizados na quimica eletroanalitica. Empregue o seu
navegador da Web para conectar-se a http://www.thomsonlearning.
com.br. Acesse a pagina do livro e, no item material suplementar para
estudantes, cligue no menu do Chapter Resources, selecione Web Works.
Localize a sec8o do Chapter 19 e cligue no link para o site da web da
Commission for Electroanalytical Chemistry (Comissdo para Quimica
Eletroanalitica). Entdo, clique no link para projetos, escolha um dos
relatérios publicados e observe o arquivo PDF do Adobe Acrobat que con-
tém o relatério. Escreva um resumo do relatério e descreva o seu objetivo.

QUESTOES E PROBLEMAS

*19-1.

19-2.

19-3.

*19-4.

19-5.

*19-6.

19-7.

Defina brevemente o potencial de eletrodo

de um sistema que contém dois ou mais

pares redox.

Para uma reagéo de oxidagdo-reducéo, di-

ferencie brevemente entre:

(a) equilibrio e equivaléncia.

(b) um indicador redox verdadeiro e um
indicador especifico.

O que a condicdo de equilibrio em uma

reacdo de oxidagdo-reducdo apresenta como

caracteristica especifica?

Como uma curva de titulagdo redox € gera-

da através do uso de potenciais padréo de

eletrodo para as espécies do analito e do ti-

tulante volumétrico?

Como o célculo do potencia de eletrodo

do sistema no ponto de equivaléncia se

difere daquele de qualgquer outro ponto da

titulac&o redox?

Sob quais circunstancias umacurvade titu-

lagdo redox é assimétricaao redor do ponto

de equivaléncia?

Calcule os potenciais das seguintes células.

Indique se a reagdo se processara espon-

taneamente na direcdo considerada (oxi-

*19-8.

dacdo a esquerda, reducdo a direita) ou se

uma fonte de voltagem externa € necessaria

paraforcar areacdo a ocorrer.

(@) Pb|Pb?" (0,1393 mol L~ Y)||
Cd?*(0,0511 mol L~1)|Cd

(b) Zn|Zr?* (0,0364 mol L) || TI3*(9,06
X 1073 mol L~Y)TI1*(0,0620 mol L 1) [Pt

(c) Pt, H,(765 torr) |[HCI(1,00 X 10~*mol
L~1)|INi2*(0,0214 mol LY |Ni

(d) Pb|Phly(sat), 1 7(0,0120 mol L1 ||
Hg?* (4,59 X 10-3mol L~1)||Hg

(e) Pt,H,(1,00 atm)|NH3(0,438 mol L~1),
NH,* (0,379 mol L~1)|| EPH

(f) Pt|TiO?7(0,0790 mol L 1),
Ti3+(0,00918 mol L~1), H*(1,47 X
10~2 mol L~1)|VO?*(0,1340 mol
L~Y,Ve*(0,0784 mol L1, HT
(0,0538 mol L 1) | Pt

Calcule os potenciais das seguintes células.

Seacéulaegtiver em curto-circuito, indique

adirecdo dareacdo espontanea da célula.

(@) Zn|Zn?*(0,0955 mol L~1)||Co?* (6,78
X 103 mol L~1)|Co

(b) Pt|Fe**(0,1310 mol L %), Fe?t (0,0681
mol L~1)[|Hg?* (0,0671 mol L~1)|Hg
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19-9.

19-10.

19-11.

19-12.
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(c) AglAg*(0,1544 mol L~ |H* (0,0794
mol L=1)| O, (1,12 atm), Pt
(d) Cu|Cu?* (0,0601 mol L) ||H*
(0,1350 mol L~1), Agl(sat)|Ag
(e) EPH||HCOOH(0,1302 mol L 1),
HCOO~(0,0764 mol L~1)|H,(1,00
am), Pt
(f) Pt|UO,2™(7,93 X 102 mol LY,
U4t (6,37 X 102 mol L1), H"(1,16
X 1073 mol L~1)||Fe**(0,003876 mol
L-1), Fe?*(0,1134 mol L~1)| Pt
Calcule o potencial das seguintes meias-
células que estdo conectadas por uma pon-
te salina
*(@) uma célula galvanica que consiste em
um eletrodo de chumbo imerso em Po?*
0,0848 mol L1 a esquerda e um ele-
trodo de zinco em contato com Zn?*
0,1364 mol L ! adireita.

(b) uma célula galvanica com dois eletro-
dosde platina, 0 daesquerdaimerso em
uma solucdo de Fe* 0,0301 mol L™t e
Fe?t 0,0760 mol L1, eo dadireitaem
uma solucdo de Fe(CN)4- 0,00309 mol
L-teFe(CN)3 0,1564 mol L~

*(c) uma célula galvanica que consiste em
um €eletrodo padrdo de hidrogénio a
esquerda e um €etrodo de platina
imerso em uma solucdo de TiO?" 1,46
X 10723 mol L™, Ti®" 0,02723 mol
L~ etamponadaem pH 3,00 adireita

Empregue a notagdo simpliicada (péagina

473) para descrever as cdulas do Problema

19-9. Cada célula é composta de uma ponte

sdlina paraprover o contato elétrico entre as
solugdes nos seus dois compartimentos.

Gere as expressies das constantes de equi-

librio para as seguintes reagdes. Calcule os
valores numericos para Kg,.

*(@ Fet + V2t = Fe?t + V3t

(b) F&(CN)z~ + Cr>* —= Fe(CN)4~ + Cr3*

*(c) 2V(OH); + U*T = 2vO?* + UO3+
+ 4H,0

(d) TI®T 4+ 2Fe?t = TI™ + 2Fe3t

*(e) 2Ce** + H3AsO; + H,O = 2Ce3t
+ H3AsO, + 2H' (1 mol L1 HCIO,)

(f) 2V(OH)3; + H,SO; = SO;~ +
2VO?*t + 5H,0

*(g) VO?t + V2t 4+ 2HT = 2V3* + H,0

(h) TIO?* + Ti%t + 2H" = 2Ti%* + H,0

Calcule os potenciais de eletrodo do sis-

tema no ponto de equivaléncia para cada
reacdo do Problema 19-11. Empregue

0,100 mol L~ onde um valor para[H"] for

NEecessario.

Aplicacées dos Potenciais Padrao de Eletrodo

19-13.
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Se vocé tiver solugBes 0,000 mol Lt ea
primeira espécie mencionada for o titu-
lante, qual ser4 a concentracdo de cada
reagente e produto no ponto de equivalén-
cia da titulacdo no Problema 19-11? Con-
sidere que ndo ha variagdo de [H*] durante
atitulagdo.

*19-14. A partir da Tabela 19-3, selecione um indi-

19-15.

19-16.

cador que sgja adequado para cadatitulagdo

do Problema 19-11. Escreva NENHUM se

nd houver um indicador adeguado na

Tabela19-3.

Utilize uma planilha eletronica e construa

as curvas para as seguintes titulagbes. Cal-

cule os potenciais ap6s a adi¢do de 10,00;

25,00; 49,00; 49,90; 50,00; 50,10; 51,00 e

60,00 mL do reagente. Onde necess&rio,

considere que [H*] = 1,00 durante toda a

titulag&o.

*(a) 50,00 mL deV?" 0,1000 mol L~ com
Sn** 0,05000 mol L.

(b) 50,00 mL de Fe(CN)Z~ 0,1000 mol

L~ com Cr?* 0,000 mol L 1.

*(c) 50,00 mL de Fe(CN)¢~ 0,1000 mol
L~ com TI** 0,05000 mol L.

(d) 50,00 mL de Fe** 0,1000 mol L1

com Sn?* 0,05000 mol L1,

*(e) 50,00 mL de U** 0,05000 mol L1
com MnO7; 0,02000 mol L1,

Problema Desafiador. Como parte de um

estudo da medida da constante de dissocia-

o do &cido acético, Harned e Ehlers® pre-

cisavam medir E° para a seguinte célula.

Pt,H,(1 atm)|HCI(m),AgCl(sat) |Ag

() Escrevaumaexpressao parao potencial

dacéula.

(b) Mostre que a expressao pode ser escrita
como

RT
— FO0 _
E=E F IN Yh0:Yer Mo Mg

em que y,o- € Y- SA0 0s coeficientes de

atividade do fon hidrénio e do ion cloreto,

respectivamente m, . € my- S30 as suas

respectivas concentragdes em mol kg 2.

(c) Sob quais circunstancias expres-
sdo éevdlida?

(d) Mostre que a expressdo em (b) pode ser
escrita como

E + 2klogm= E° — 2k logy, em que
k = In 10RT/F. O que sdo me y?

(e) Uma versdo consideravelmente mais
simplificada da expressdo de Debye-
Hickel que é vaida para solugdes mui-
to diluidasélogy = —0,5Vm + cm, em
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gue ¢ € uma constante. Mostre que a
expressdo para 0 potencid da cdula
apresentada em (d) pode ser escritacomo
E + 2klogm — kVm = E° — 2kem.

(f) A expressdo prévia € uma “lei limite”

gue se tornalinear a medida que a con-
centracdo do eletrdlito se aproxima de
zero. A equacdo assume aformay = ax
+ b, emquey = E + 2klogm — kVm,
X = m, ainclinacdo a = —2kc, e o
intercepto b = E°. Harned e Ehlers
mediram de forma muito exata o po-
tencial da célula apresentada no inicio
do problema, sem juncdo liquida, em
func&o da concentragdo (mol Kg™1) de
HCIl e datemperatura e obtiveram os da-
dos contidos na tabela das paginas 526.
Por exemplo, eles mediram o potencial
da célula a 25 °C em concentragcdo de
HCI de 0,01 mol kg~1(m) e obtiveram
um valor de 0,46419 volts. Construa
um gréfico de E + 2k log m — k\Vm
versus m e observe gue o gréfico é bas-
tante linear em concentracdes baixas.
Extrapole a linha reta até o intercepto
com o eixoy e estime um valor para E°.
Compare seu valor com o vaor de
Harned e Ehlers e explique qualquer
diferenca. Compare também o valor
com aquele mostrado naTabela 18-1. O
modo mais simples de resolver esse
exercicio é colocar os dados em uma

EDITORA THOMSON

planilha e empregar a fungéo INTER-
CEPCAO (va_conhecidos y:val_co-
nhecidos x) para determinar o valor
extrapolado para E°. Utilize apenas os
dados de 0,005 a 0,01 mol kg1 para
encontrar o intercepto.

(g) Se vocé utilizou uma planilha eletré-

nica para realizar a anaise dos dados
em (f), insira os dados para todas as
temperaturas na planilha e determine os
valores de E° para todas as tempera-
turas entre 5 °C e 35 °C. Alternativa-
mente, vocé pode baixar uma planilha
do Excel contendo a tabela inteira de
dados. Utilize seu navegador para conec-
tar-se a http:// www.thomsonlearning.
com.br. Acesse a pagina do livro e, no
item material suplementar para estu-
dantes, cligue no menu Chapter
Resources e escolha Web Works. Locali-
ze a se¢do do Chapter 19, encontre os
links para o capitulo e clique no link para
aplanilha eletrdnica para esse problema.

(h) Existem dois tipos de erros tipogréficos

na tabela anterior que apareceram no ar-
tigo origina publicado. Encontre os erros
e corrija-os. Como vocé poderia justifi-
car essas correcfes? Que critérios edtatis
ticos vocé poderia aplicar para justificar
sua acdo? De acordo com seu julga
mento, esses erros tinham sido detecta-
dos previamente? Explique suaresposta.

Medidas de Potencial da Célula Pt,H,(1 atm)|HCl(mol kg~1),AgCl(sat)| Ag sem Juncéo Liquida
como uma Funcio da Concentracdo (em mol kg~') e Temperatura (°C)

E+, volts
m mol kg™* E Es Eio Eis Exo Ezs Ezo Ess
0,005 0,48916 0,49138 0,49338 0,49521 0,44690 0,49844 0,49983 0,50109
0,006 0,48089 0,48295 0,48480 0,48647 0,48800 0,48940 0,49065 0,49176
0,007 0,4739 0,47584 0,47756 0,47910 0,48050 0,48178 0,48289 0,48389
0,008 0,46785 0,46968 0,47128 0,47270 0,47399 0,47518 0,47617 0,47704
0,009 0,46254 0,46426 0,46576 0,46708 0,46828 0,46937 0,47026 0,47103
0,01 0,4578 0,45943 0,46084 0,46207 0,46319 0,46419 0,46499 0,46565
0,02 0,42669 0,42776 0,42802 0,42925 0,42978 0,43022 0,43049 0,43058
0,03 0,40859 0,40931 0,40993 0,41021 0,41041 0,41056 0,41050 0,41028
0,04 0,39577 0,39624 0,39668 0,39673 0,39673 0,39666 0,39638 0,39595
0,05 0,38586 0,38616 0,38641 0,38631 0,38614 0,38589 0,38543 0,38484
0,06 0,37777 0,37793 0,37802 0,37780 0,37749 0,37709 0,37648 0,37578
0,07 0,37093 0,37098 0,37092 0,37061 0,37017 0,36965 0,36890 0,36808
0,08 0,36497 0,36495 0,36479 0,36438 0,36382 0,36320 0,36285 0,36143
0,09 0,35976 0,35963 0,35937 0,35888 0,35823 0,35751 0,35658 0,35556
0,1 0,35507 0,35487 0,33451 0,35394 0,35321 0,35240 0,35140 0,35031
E° 0,23627 0,23386 0,23126 0,22847 0,22550 0,22239 0,21918 0,21591

3 H. S. Harned, R. W. Ehlers, J. Am. Chem. Soc., 1932, v. 54 n. 4, p. 1350-1357.
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(i) Por que voceé acredita que esses pesgui-
sadores utilizaram a concentracdo em
mol kg~! em seu estudo em vez da con-
centragdo em mol L~1? Explique se o
emprego da unidade de concentracdo
importa nesse caso.

19-17. Problema Desafiador. Como vimos no

Problema 19-16, como um experimento
preliminar em seu trabalho para medir a
constante de dissociacdo do acido acético,
Herned e Ehlers mediram E° paraacélula
mostrada sem juncdo liquida. Para com-
pletar 0 estudo e determinar a constante
de dissociacdo, esses pesquisadores tam-
bém mediram o potencial da seguinte
célula

Pt,H,(1 atm) | HOAc(my), NaOAc(my),
NaCl(ms), AgCl(sat) |Ag

(& Mostre que o potencial dessa célula é
dado por

RT
E=E° TFE IN (yn,0+) (vor-) My Mg

em qUE y,,o- € Y- SA0 0S Coeficientes
de atividade do ion hidrénio e do ion
cloreto, respectivamente, € m, - €
mg- S0 suas respectivas concen-
tragdes em mol kg1,

(b) A constante de dissociacdo para o
acido acético € dada por

_ (Yh,0+) (Yoac) Mu,0+ Moac
YHoAc Myoac

K

em que yoae € YHoac SA0 0S COefi-
cientes de atividade do ion acetato
e do &cido acético, respectivamente e
Moae € Myoac S0 Suas respectivas
concentragdes em mol kg~!. Mostre
gue o potencial dacéluladaparte (a) é
dado por
E=EC+ RT in MyoacMc-

F Moac-

RT (7H30‘)(3’CI )(YHoad  RT

= In — —InK
F (7H30+)(70Ac*) F

(0 A medida que a forca ibnica da
solugdo se aproxima de zero, 0 que
acontece com o0 lado direito dessa
equacao?

(d) Como resultado da resposta para a
parte (c) podemos escrever o termo do
lado direito da equacdo como
—(RT/F)In K’. Mostre que
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RT mOAC’
(e) A forcaibnica da solucdo contida na
célula sem juncdo liquida calculada

por Harned e Ehlers é

Q=M + Mg + my+
Mostre que essa expressdo esta cor-
reta

(f) Esses pesquisadores prepararam solu-
cOes de varias concentractes analiticas
de &cido acético, acetato de sodio e
cloreto de sodio e mediram o potencia
da célula apresentada no inicio desse
problema. Os seus resultados s8o
mostrados na tabela a seguir. Observe
gue a notagdo para concentragdo em
mol kg~! neste ponto de nossa dis-
cussdo do artigo de Harned e Ehlers
tem sido em termos das variaveis m,,
em que x € aespécie de interesse. Esses
simbolos representam concentractes
analiticas em mol Kg~1, concentragio
das espécies, ou ambos? Explique.
Note que os simbolos para concen-
tracdo na tabela estdo de acordo com a
convengdo que temos empregado ao
longo deste livro, nd com a notagdo
empregada por Harned e Ehlers.

(g) Cadcule a forca iénica de cada uma
das solucdes usando a expresséo para
0 K, do &cido acético para calcular
[H;0*], [OAc™] e [HOAC] com as
aproximacdes usuais adequadas e um
valor provisério de K, = 1,8 X 1075,
Empregue os potenciais contidos na
tabela para 25 °C para cacular os
valores para K’ com a expressio con-
tida na parte (d). Construa um grafico
de K’ versus u e extrapole o gréfico
para a diluicdo infinita (w = 0) para
encontrar um valor para K, a 25 °C.
Compare o valor extrapolado com o
valor provisorio utilizado para calcu-
lar u. Que efeito o valor provisorio de
K, tem no valor extrapolado de K.?
Vocé pode realizar estes calcul osfacil-
mente usando uma planilha el etrénica.

() Sevocéfez estes célculos empregando
uma planilha, determine a constante
de dissociacdo do acido acético em
todas as outras temperaturas para as
guais os dados estdo disponiveis.
Como o K, varia com a temperatura?
Em qual temperatura o valor de K, é
maximo?

K’ — exp[ (E-EYF <rmOAcmc.>
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Medidas de Potencial da Célula Pt,H,(1 atm)|HOACc(cyoad),NaOAC(Cna0ad,NaCl(cnac),AgCl (sat) |Ag sem
Juncéo Liquida como uma Func&o da Forca Ionica (em mol kg~') e da Temperatura (°C)

Croac MOl kg™ Cnaoac MOl kg™! cyaci, mol kg™ Eq Es E1o Eis Ex Ezs Eg Ess
0,004779 0,004599 0,004896 0,61995 0,62392 0,62789 0,63183 0,63580 0,63959  0,64335 0,64722
0,012035 0,011582 0,012326 0,59826 0,60183 0,60538 0,60890 0,61241 0,61583 0,61922 0,62264
0,021006 0,020216 0,021516 0,58528 0,58855 0,59186 0,59508 0,59840 0,60154 0,60470 0,60792
0,04922 0,04737 0,05042 0,56546  0,56833 0,57128 057413 057699 0,57977  0,58257 0,58529
0,08101 0,07796 0,08297 0,55388 0,55667 0,55928 0,56189 056456 0,56712 0,56964 0,57213
0,09056 0,08716 0,09276 0,55128 0,55397  0,55661 055912 056171 056423 0,56672 0,56917
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