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Palavras do autor

Prezado aluno, se observarmos com atencdo o ambiente que nos
cerca, veremos que a quimica analitica esta presente nas situacdes
mais corriqueiras do nosso dia a dia. Quando acordamos e optamos
por um café com ou sem acucar ou adocante, mais intenso ou mais
suave, puro ou com leite estamos optando por diferentes substancias a
serem adicionadas ao cafe, as quais presentes em maiores ou menores
quantidades permitirdo que o café seja considerado ideal segundo o
Nosso paladar.

A qguimica analitica estd presente sempre que precisamaos
obter informacdes a respeito da composicao de um sistema e da
sua quantidade. Por isso, conhecer os aspectos fundamentais da
analise quimica e ter um senso analitico apurado a essas questdes e
extremamente importante para profissionais ndo somente da quimica,
mas também de inumeras profissdes correlatas, como agrobnomos,
farmacéuticos, engenheiros, entre outros.

Desta forma, esta disciplina permitira conhecer os principais
conceitos tedricos bem como aplicar esses conceitos por meio de
aulas praticas em laboratorios, realizacdo de calculos e conhecimento
de técnicas de selecdo e preparo de amostras. Também estudaremaos
como tratar adequadamente os dados obtidos durante as analises
guimicas e falaremos sobre os conceitos importantes de equilibrio
guimico. Compreenderemos 0s conceitos envolvidos nas analises
empregando gravimetria e volumetria bem como nas reacdes de
neutralizacdo, precipitacao e complexacao. Ainda, compreenderemaos
0s processos analiticos envolvidos nas determinacdes eletroguimicas.

Resumidamente, a disciplina esta dividida em quatro unidades. Na
Unidade 1, Principios fundamentais da quimica analitica, entenderemos
O papel da quimica analitica na atualidade, falaremos sobre seguranca
em laboratorios quimicos, compreenderemos a importancia da
selecao correta do método a ser utilizado em uma analise quimica,
conheceremos 0s principais equipamentos de medicao de massa e
volume, entenderemos a importancia da amostragem correta para
uma analise quimica confiavel e conheceremos Os principais erros
envolvidos nas analises.

Alem disso, estudaremos também as principais ferramentas aplicadas



a quimica analitica, os principais calculos estatisticos empregados, 0s
cuidados em laboratorios quimicos, o preparo de padrdes, reagentes e
amostras, além de amostragem e de metodos analiticos.

Na Unidade 2, Tratamento dos dados e garantia da qualidade.
Equilibrio  quimico, conheceremos alguns metodos estatisticos
utilizados no tratamento dos dados analiticos, falaremos sobre
como garantir a qualidade dos resultados obtidos e na ultima secao
estudaremos a composicdo quimica das solucdes e os equilibrios
quimicos envolvidos em diversos sistemas.

Na Unidade 3, Gravimetria e volumetria de neutralizacdo,
conversaremos sobre os principios que regem a gravimetria e a
volumetria, bem como calculos e aplicacdes. Estudaremos com
detalhes a volumetria de neutralizagdo, conhecendo as caracteristicas
das curvas de titulagdo, os principais indicadores utilizados e como é
realizada a deteccdo dos pontos finais dessas titulacdes.

Na Unidade 4, Volumetria de precipitacdo e complexacdo e
introducao a eletroquimica, estudaremos as analises quantitativas
baseadas na volumetria de precipitacao e de complexacao, detalhando
as principais caracteristicas de cada uma. Por fim, estudaremos tambem
0s principios que regem as analises eletroquimicas, que sdo técnicas
muito empregadas na atualidade.

A quimica analitica € uma disciplina fascinante e que facilita o
Nosso entendimento a respeito do mundo onde vivemos. Entdo, bons
estudos!



Unidade 1

Principios fundamentais
da analise quimica

Convite ao estudo

Prezado aluno, a partir deste momento, iniciaremos Nossos
estudos pelo mundo da quimica analitica (que é muito mais
proximo do nosso mundo do que podemaos imaginar!). Desde a
composicao do suco de laranja que bebemos durante o almoco
ate o resultado do exame de glicose que realizamos, passando
pela qualidade da agua que sai da torneira da nossa casa bem
como pelos contaminantes presentes no solo utilizado pelos
NOssos avos para plantar a alface fresca que eles sempre tém a
mesa quando os visitamos no final de semana. Todos esses temas
estéao diretamente relacionados as técnicas e aos conceitos
estudados pela quimica analitica.

Nesta unidade, nosso desafio € compreender e aplicar
0S conceitos basicos da quimica analitica para a solucdo de
problemas. Assim, ao final desta unidade de ensino, devemos
ser capazes de realizar de analises quimicas confiaveis. Afinal,
ninguém quer que a amostra do seu exame de sangue seja
analisada por um analista sem treinamento adegquado na tecnica
e gue fez a analise correndo, faltando 5 minutos para acabar o
seu expediente, certo?

Dentre as areas da quimica analitica, o controle de qualidade
de produtos farmacéuticos € de grande importancia devido ao
impacto direto que esses produtos produzem na saude humana.
Por exemplo, um medicamento com uma dosagem inferior a
definida pelos fabricantes e registrada na Anvisa pode nao surtir
o efeito desejado pelo paciente. Por outro lado, uma dosagem
superior pode causar inumeros efeitos indesejavels, inclusive a
intoxicagdo do paciente. Assim, somos convidados a estudar a
situacao que nos € proposta a seguir.

A industria farmacéutica para a qual vocé trabalha como



analista adquiriu um novo lote de dipirona monoidratada. Esse
lote em particular foi utilizado para a produg¢ao de comprimidos
contendo 500 mg de dipirona em associacao com outros dois
farmacos. Apos a producao, cinco amostras de comprimidos
foram coletadas e enviadas para o laboratorio de controle de
qualidade para a determinacao da dose de cada farmaco no
comprimido. Em relacdo a dipirona na forma de comprimidos, a
Farmacopeia Brasileira (2010) estabelece que o comprimido deve
conter no minimo 95,0% e no maximo 105,0% da quantidade
declarada.

Um contexto como esse nos faz refletir sobre algumas
questdes: como sera possivel que diferentes laboratorios de
diferentes paises, utilizando diferentes metodologias e com
diferentes analistas cheguem ao mesmo resultado? Como
garantir a confiabilidade deste resultado? Como é realizada a
amostragem? Como é realizada a quantificagcdo da dipirona?

Na Secdo 1.1, Introdugdo a quimica analitica, conversaremos
sobre os méetodos quantitativos de analise, sobre seguranca nos
laboratorios e também sobre as medidas de massa. Na Secao 1.2,
Ferramentas de quimica analitica, abordaremos as medidas de
volume e detalharemos procedimentos importantes referentes a
amostragem. Ja na Secao 1.3, Calculos empregados em quimica
analitica, conheceremos alguns termos e calculos importantes
em qualquer determinacdo analitica bem como falaremos sobre
0S erros que podem ocorrer em uma analise.



Secao 1l

Introducao a quimica analitica

Dialogo aberto

Caro aluno, vocé confiaria no resultado de uma analise obtida
a partir de equipamentos sem calibracdo, operados por analistas
sem treinamento, que utilizassem reagentes nocivos fora da
capela e fora da data de validade, além de estarem vestidos como
se estivessem na praia? Bem, se vocé for como eu, provavelmente
nao! Nesta secdo, avaliaremos juntos alguns aspectos muito
importantes a serem observados em qualquer analise quimica.

Vocé foi convidado a se colocar no lugar de um analista do
laboratorio de controle de qualidade de uma grande industria
farmacéutica.

Assim, vocé recebeu cinco amostras de comprimidos de
dipirona e associacdes para determinar a dose de dipirona no
comprimido. De acordo o Procedimento Operacional Padrdo
(POP), vocé precisa medir a massa de cada comprimido (massa
aproximada: 100 + 0,01g) para determinar a massa media (massa
1) e em seqguida pulveriza-los e medir a massa de aproximadamente
0,100 + 0,001 g (massa 2) que serad entdo dissolvida no solvente
apropriado para dar continuidade a analise do teor do ativo. Alem
disso, vocé tambem precisa medir a massa de aproximadamente
0,0500 + 0,0001g do padrdo analitico de dipirona monoidratada
para construcdo de uma curva analitica (massa 3).

Considerando os trés procedimentos de medicdo de massa
que voceé realizara, quais sao os tipos de balancas vocé precisara
utilizar em cada uma das trés medidas realizadas? Quais sao 0s
principais cuidados que vocé tera de observar antes, durante e
apos a medicdo das massas?

O conhecimento do conteudo a ser abordado nesta secao
sera extremamente importante para que vocé possa resolver essa
questao.

U1 - Principios fundamentais da analise quimica 9



Nao pode faltar

A guimica analitica €, basicamente, uma ciéncia de medicao. Ela
consiste em um conjunto de técnicas empregadas para determinar a
composi¢cao quimica de uma amostra, revelando a sua identidade e a
quantidade de elementos e/ou substancias que estéo presentes nesta

amostra.
& Reflita
[e)

A quimica analitica pode salvar vidas?

Vocé sabia que o etildbmetro, popularmente conhecido como bafémetro,
utilizado para averiguar o crime de embriaguez ao volante, € um
equipamento que faz uso da quimica analitica? Existe mais de um tipo de
equipamento, mas todos envolvem reacdes quimicas com o alcool. Os
mais comuns envolvem a reacao do dicromato de potassio na presenca
do alcool, levando a mudanca de cor. Esse aparelho segue uma tendéncia
moderna que busca o desenvolvimento de equipamentos que tenham
seu funcionamento baseado na quimica analitica. Ou seja, a quimica
analitica pode, sim, salvar vidas!

Fonte: adaptado de Barbosa (2014, p. 10).

Quando observamos a historia da humanidade, vemos que a
quimica analitica € utilizada desde a antiguidade. Exemplos de sua
utilizacdo remontam do antigo Egito, visando a separacao do ouro e
da prata e verificacao da pureza desses produtos. Ja nos séculos XVI
e XVII havia grande interesse no entendimento dos processos que
OCOfrriam Nos organismaos Vivos, O que possibilitou grandes avangos
nas analises quimicas. Hoje a quimica analitica tem um papel central
no desenvolvimento de varias areas de conhecimento e os resultados
oriundos de anadlises quimicas sao responsaveis por decisdes
importantes tomadas diariamente ao redor do mundo.

v=| Exemplificando

O desenvolvimento das ferramentas analiticas permitiu o
sequenciamento do DNA (drea da biologia), a determinacdo de
parametros fisico-quimicos da agua (drea da quimica ambiental),
da composicdo de um meteoro (area da fisica), de uma liga de aco
(drea da engenharia) ou de uma rocha (area da geologia), a realizagdo
de testes laboratoriais (drea da medicina), o controle de qualidade }
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de medicamentos (drea da farmacia), o doping em atletas (area de
toxicologia), a determinacdo da causa da morte numa necropsia (area
forense), dentre outras situagdes.

Em uma analise quimica, procura-se sempre responder as questdes:
‘0 que estd presente?” ou ‘quanto estd presente?’. No primeiro
caso estamos falando da analise qualitativa e no segundo caso, da
analise quantitativa. Nas duas situacdes, da-se 0 nome de analito ao
composto a ser identificado ou quantificado e de matriz ao conjunto
de constituintes da amostra que esta sendo analisada. Geralmente, 0s
metodos quantitativos complementam os qualitativos, uma vez que,
apos identificar a presenca de um analito em uma amostra, muitas
vezes se deseja conhecer a sua quantidade presente na amostra.

De um modo geral, nas analises qualitativas, os componentes da
amostra sao tratados com reagentes gerando produtos com cores,
solubilidade, cheiros ou outras propriedades caracteristicas que
podem ser determinadas. Ja nas medidas quantitativas classicas, sao
utilizados métodos gravimétricos ou volumeétricos. No primeiro caso,
a massa do analito ou de algum composto gerado a partir do analito e
determinada. Um exemplo classico € a determinac¢ao de ions prata (Ag¥)
por meio da reacao de cloreto de sodio (NaCl) com nitrato de prata
(AgNO,) gerando um precipitado branco instantaneo. Ja nas analises
volumeétricas, mede-se o volume de uma solucdo de concentracao
conhecida (solucédo padrao ou de referéncia) necessaria para reagir
completamente com o analito produzindo alguma alteragcao que sera
medida, como a coloracao do sistema.

Etapas de uma analise quantitativa

Pensando em uma analise quimica tipica, sempre teremos uma
sequéncia de etapas, a qual € mais ou menos complexa, dependendo,
por exemplo, da concentracdo do analito a ser determinada. Apesar
disso, algumas etapas sao essenciais para a maioria dos metodos,
como podemos observar na Figura 1.1 e detalhar a seqguir.

- Escolha do método: dentre os critérios a serem observados o
primeiro deles € a exatiddo requerida. Em Skoog (2009), a exatidéo
é definida como a estimativa da concordancia entre um resultado
analitico e o valor verdadeiro ou aceito para uma guantidade medida;

U1 - Principios fundamentais da analise quimica 11



a concordancia é estimada em termos de erros. Na maioria dos
casos, maior confiabilidade e obtida com metodos mais caros e que
envolvem tempo e treinamento especializado. Por isso, deve haver
um compromisso entre a exatidao, o tempo e 0s recursos disponiveis.
Outro critério € a quantidade de amostra disponivel para a analise. Em
uma analise forense, por exemplo, a quantidade disponivel de amostra
disponivel € pequena e equipamentos altamente sensiveis e que utilizem
volumes pequenos de amostra sao necessarios. A concentragao
do analito a ser determinada € outro critério, ja que dependendo
da concentracdo do composto, metodos mais ou Mmenos sensiveis
deverdo ser utilizados. As propriedades fisico-quimicas da amostra e
do analito como a solubilidade também devem ser observadas antes
de iniciar uma analise. O numero de amostras a ser analisado € outro
critério importante, ja que quanto maior © numero de amaostras, maior
0 tempo de dedicacdo do analista e o custo envolvido nessa analise.
Alem desses pontos abordados, o tempo de obtencdo do resultado,
a quantidade de residuos quimicos gerados, a conveniéncia, 0 Custo
e a disponibilidade dos equipamentos, o custo da manutencao e da
analise (padrées, solventes, energia elétrica, consumiveis etc.) devem
ser considerados na escolha do metodo.

Figura 1.1 | Etapas envolvidas em uma analise quantitativa

-

Escolha do método

\.

-

Obtencdo da amostra

\

Processamento da
amostra

Eliminacdo de
interferentes

\

s 2

Medida da
propriedade estudada

- ~
Célculos e avaliagao
dos resultados

\

Fonte: adaptada de Skoog et al. (2015, p. 5)
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- Obtencao da amostra: a amostra coletada para analise deve ser
representativa da populacao da qual ela foi retirada. Quando o material
for homogéneo e pequeno € facil garantir essa representatividade,
mas € no caso de um material heterogéneo ou muito grande como
em uma andlise de fertilizantes no solo? Certamente, um meétodo de
amostragem precisara ser realizado para garantir a representatividade,
conforme veremos ainda nesta unidade.

- Processamento da amostra: dependendo da andlise a ser realizada,
a determinacao € rapida e direta, como na determinacdo de pH em uma
amostra de agua. Mas, na maioria dos casos, a amostra precisara ser
processada. No caso de solidos geralmente € necessario triturar aamostra
para reduzir o tamanho das particulas e garantir a homogeneidade. Ja
Nno caso de amostras liquidas, a evaporacao do solvente pode alterar
a concentracao dos analitos. Geralmente, a amostra € processada
tomando-se réplicas do material. Elas devem possuir © mesmo tamanho
e serem tratadas por um mesmo procedimento analitico. Os resultados
sao geralmente expressos na forma de média e da incerteza associada
as medicdes dessas réplicas.

- Eliminacdo de interferentes: constitui uma das etapas mais criticas
de uma analise. Interferentes sao espécies presentes na amostra que
podem interferir na analise. Eles devem ser identificados e separados do
analito para que esse ultimo seja corretamente medido.

- Medida da propriedade estudada: em todos os resultados analiticos
€ medida uma propriedade fisica ou quimica do analito que deve variar
de forma conhecida e reprodutivel.

- Calculos e avaliacao dos resultados: os resultados obtidos na analise
devem ser tratados estatisticamente, geralmente com o auxilio de
calculadoras ou computadores. Alem disso, uma confiabilidade desses
resultados deve ser estimada para que o resultado tenha significado
analitico.

Todas as etapas citadas sao altamente dependentes de um espaco
fisico adequado para sua realizacdao e de analistas treinados no
procedimento que irdo desenvolver. No entanto, o treinamento dos
analistas em rela¢cdo as normas de seguranca de um laboratorio quimico
€ muitas vezes esquecido. A seguir vamos destacar alguns dos cuidados
a serem tomados.

U1 - Principios fundamentais da analise quimica 13



Seguranca e ética no laboratério

Antes de comecar a trabalhar em um laboratorio € importante
familiarizar-se com suas normas de seguranca. Dentre asregras basicas de
seguranca € importante utilizar os Equipamentos de Protecao Individual
(EPIs), como oculos de seguranca, luvas, mascaras etc. Aventais tambem
S30 necessarios em laboratorios quimicos, preferencialmente os de
algodado por ndo propagarem o fogo tao facilmente como os sintéticos.
Além disso, nao trabalhar sozinho no laboratorio, ndo fumar, beber ou
comer, nao pipetar liquidos com a boca, nao retornar reagentes para
os frascos originais, tampar os frascos imediatamente apos © uso e
ndo utilizar equipamentos para o qual ndo esteja treinado. E importante
saber como manusear e descartar um reagente e em caso de duvida,
consultar a Ficha de Informacdes de Seguranca de Produto Quimico
(FISPQ). S6 devem ser utilizados liquidos contidos em frascos rotulados.
Capelas de exaustdo devem ser utilizadas sempre que forem utilizados
solventes volateis, vapores toxicos ou gases nocivos. E importante
saber onde estdo localizadas as saidas de emergéncia, os extintores de
incéndio, caixas de primeiros socorros, chuveiros de seguranca e outros
dispositivos de seguranca. Durante os experimentos, nunca adicionar
agua sobre acidos (e sim o contrario), nunca testar o odor de um
produto colocando o frasco diretamente no nariz e tomar cuidado com
operacdes que envolvam aquecimento.

Sempre que possivelrecomenda-se utilizar experimentosem peguena
escala para assim reduzir o consumo de solventes e consequentemente
seus residuos. Os residuos gerados devem ser descartados em recipiente
adequado que devera estar rotulado e ser de facil acesso. Recomenda-
se Nao misturar solventes organicos e aquosos. Solventes clorados,
hidrocarbonetos, alcoois, cetonas, éteres, esteres e outros solventes
organicos podem ser recuperados em laboratorio ou entdo sao
incinerados por empresas especializadas. Os residuos aquosos acidos
Ou basicos devem ser neutralizados antes do descarte.

EL'Q Pesquise mais

Dentre os cuidados com seguranga de um laboratorio, deve-se restringir o
acesso somente aos colaboradores autorizados. Veja no link indicado algumas
normas de seguranca e conheca algumas vidrarias € equipamentos utilizados.
Disponivel — em:  <https://www.youtube.com/watch?v=CJaNcGPbCxo>.
Acesso em: 17 out. 2017.

14 U1 - Principios fundamentais da andlise quimica



Outra pratica importante dentro de um laboratdrio € garantir que
todas as etapas e os resultados de uma determinada analise sejam
anotados de forma apropriada. Isso possibilita que outras pessoas
possam repetir o experimento, além de garantir gue nenhum resultado
seja perdido ou descartado indevidamente.

Medidas de massa

Certamente, a principal ferramenta analitica de medida utilizada
em laboratorios de quimica € a balanca analitica, ja que dela depende
a grande maioria dos resultados analiticos. As balancas analiticas sao
utilizadas na determinacao de massas e possuem capacidade maxima
que varia de 1 g a alguns quilogramas. Balancas analiticas modernas
podem chegar a precisao de leitura da ordem de 0,1 pyg. As primeiras
balancas continham dois pratos e um braco no centro, sendo que
em um prato era colocado o objeto a ser medido e no outro padrdes
suficientes para reposicionar o braco em sua posicao original (Figura
1.2 = 1). Em 1946, surgiu a balanca analitica mecanica de prato Unico
que rapidamente substituiu a primeira (Figura 1.2 — Il). Com o advento
da eletrénica, os sistemas de medicao foram aperfeicoados e surgiu
entdo a balanca analitica eletrénica (Figura 1.2 — 1),

Figura 1.2 | A evolugado das balancas analiticas: I: uma balanca analitica de dois pratos; II:
balanca analitica de um prato; lll: balanca analitica eletronica

Fonte: adaptada de Afonso e Silva (2004, p. 1027). Disponivel em: <http://www.scielo.br/pdf/qn/v27n6/22296.pdf>
Acesso em: 17 out. 2017.

Na balanca analitica eletronica, a operagao € realizada em uma unica
etapa e permite a leitura da massa do objeto em um visor digital. Essas
balancas possuem o recurso da tara, que permite eliminar a massa do
recipiente utilizado para a medida da massa. No Quadro 1.1, temos os
principais tipos de balancas analiticas e suas principais caracteristicas.
Alem dessas, existem tambeém as semianaliticas, nas quais a precisao
fica em torno de 1 mg.
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Quadro 1.1 | Tipos de balancas analiticas

Tipo de balanga Capacidade maxima* Precisdo
Semianalitica 5200g 0,001g
Analitica 5209 0,0001 g
Semimicroanalitica 22049 0,00001 g
Microanalitica 619 0,000001 g
Ultramicroanalitica 219 0,0000001 g

Fonte: adaptado de <https://www.sartorius.com/_ui/images/h36/h56/8853621178398 pdf>. Acesso em: 17 out. 2017
* Pode variar de acordo com o fabricante

&g& Assimile
Vocé sabe a diferenca entre massa e peso?

Basicamente, massa € uma propriedade intrinseca do objeto, ou seja, ndo
varia conforme o local onde ele se encontra, seja na Terra ou na lua. Sua
unidade no Sistema Internacional (SI) é o quilograma (kg).

Ja o peso € uma forca que depende da massa do objeto, mas também da
massa do planeta e da distancia entre eles. Sua unidade no Sl € o newton
(N).

Assim, uma balanca analitica determina massa e ndo peso!

Saiba mais sobre o assunto na pagina 1021 do texto disponivel em: <http://
www.scielo.br/pdf/qn/v27n6/22296.pdf>. Acesso em: 17 out. 2017.

Para que a medicao seja bem-sucedida, nao adianta ter uma
balanca de ultima geracdo se alguns topicos importantes nao forem
observados:

- Localizacao da balanca: a balanca deve ser instalada em uma
sala apropriada, com o minimo de circulagcao de ar possivel e pouco
suscetivel a vibracdes. A sala deve ser mantida a temperatura e umidade
constantes e controladas e sem incidéncia solar direta.

- Calibracao: antes de qualquer medicao de massa, € recomendado
calibrar o equipamento, ou seja, verificar a relacao entre o valor indicado
pela balanca e o valor verdadeiro. As balancas eletronicas geralmente
tém um sistema interno de calibragcdo de massas, além da calibracao
externa, que pode ser realizada com 0 uso de padrdes de massas. A
calibracao € extremamente importante quando a balanca estiver sendo
operada pela primeira vez, quando for movida para outro local, apos o
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nivelamento e apos grandes variacdes de temperatura ou de pressao
atmosferica.

- Processo de pesagem: antes de qualquer medicao de massa,
deve-se verificar se a balanca esta nivelada e limpa. Caso se utilize um
frasco para a medicdo da massa, esse deve ser colocado no centro
do prato, estar seco e limpo (evitar toca-lo com as maos) e na mesma
temperatura da sala. Neste caso, a balanca precisa ser tarada (zerada)
antes de adicionar a amostra a ser medida. Para a realizacdo da leitura
da amostra, deve-se fechar as portas laterais da balanca e aguardar até
a estabilizacdo da leitura no visor. Apos anotar o resultado, a amostra
pode entdo ser retirada e a balanca preparada para a proxima pesagem.

U9 Pesquise mais

InUmeros cuidados devem ser tomados sempre que uma balanca analitica
for utilizada para realizar qualquer medicao. O link indicado a sequir traz
alguns dos principais cuidados na utilizacao de uma balanca analitica.
Disponivel em:  <http://www.labtube.com.br/6-cuidados-basicos-na-
utilizacao-de-uma-balanca-analitica/>. Acesso em: 17 set. 2017.

Apesar de todos os cuidados citados anteriormente, alguns fatores
fisicos podem provocar variacdes continuas, para mais ou para menos,
nos resultados de medicao (Quadro 1.2).

Quadro 1.2 | Influéncias fisicas indesejaveis no processo de medicdo de massas

Influéncia Motivo Medida corretiva

Diferencgas de temperatura

entre a amostra e o
) . Reestabelecer o
Temperatura ambiente da camara o
equilibrio térmico.
de pesagem provocam

correntes de ar.

Densidade

significativamente .
: ) No caso de solidos
diferente entre o material ) )
com baixa densidade,
a ser pesado e as o
Empuxo . ) liquidos ou gases, deve-
massas padrao devido o
o se corrigir a massa em
a diferenca da forca da B ]
. } funcdo da densidade.
flutuagao exercida pelo

ar nos dois materiais.
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Massa

Ganho (no caso de
materiais higroscopicos)
ou perda de massa
(evaporacao).

Tampar os frascos de
pesagem e manté-

los limpos e secos.

Eletrostatica

Presenca de cargas
eletrostaticas na amostra

ou ho frasco de medigao.

Aumentar a umidade
atmosférica da sala ou
descarregar as cargas em

um recipiente de metal.

Gravitagdo

Variacdo da massa

devido a latitude (forca
de atragdo é maior nos
polos) e altitude (maior

em altitudes baixas).

Corrigir a massa em

funcdo da localizagdo.

Magnetismo

Medidas errdneas devido
a medigao de amostras
magneéticas (ferro, aco,
niquel) que sofrem atragao
com o prato da balanca.

Desmagnetizar a amostra
Ou separar a amostra do
prato com o uso de um
material Ndo magnético,

como um béquer.

Fonte: elaborado pelo autor.

Em alguns casos, como nas amostras higroscopicas, faz-se
necessario um processo de secagem anterior a medicao da massa
para garantir a confiabilidade da medicdo e também a conservacao da
amostra. Assim, alguns instrumentos auxiliares podem ser utilizados,
COmMOo € O caso das estufas, pesa-filtros e dessecadores. As estufas sao
muito utilizadas para a remogao da umidade de materiais solidos, no
entanto, deve-se tomar cuidado com substancias que se decompde
com O aquecimento. Para essas substancias, o ideal € armazenar o
material em pesa-filtros e coloca-lo dentro de dessecadores, 0s quais
tém no seu interior uma atmosfera com baixa umidade e pressao.

Assim, em qualquer analise guimica, varios procedimentos precisam
ser cuidadosamente realizados para garantir resultados confiaveis, o
que vai desde os cuidados com a seguranga dos analistas, os cuidados
com as etapas da analise até os cuidados com 0s equipamentos
utilizados nas medicoes.
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Sem medo de errar

Vocéfoiconvidado ase colocarnolugarde umanalista do laboratorio
de controle de qualidade de uma grande industria farmacéutica. Neste
contexto, vocé recebeu cinco amostras de comprimidos contendo
dipirona para a determinacao do teor do farmaco. Para essa analise,
VOCE precisa seguir o procedimento operacional padrao do laboratorio
que exige trés procedimentos de medicao de massa, conforme
detalhado a seqguir:

- Medir a massa de cada comprimido (massa aproximada:
1,00 + 0,01g) e determinar a massa média (massa 1).

- Medir a massa de 0,100 + 0,001 g do comprimido pulverizado
(massa 2);

- Medir a massa de 0,0500 + 0,0001g do padréo analitico da
dipirona monoidratada (massa 3).

Considerando a massa a ser medida e a precisao necessaria em
cada medicdo, qual seria a balanca analitica ideal em cada caso? Ainda,
que cuidados vocé precisara ter antes, durante e apos as medicdes?

Para a medicao de 1,0 g com precisao de 0,01 g, € necessaria uma
balanca com 2 casas decimais. Neste caso, uma balanga semianalitica
com precisao de 1 mg pode ser utilizada. Como a precisao dessas
balancas € baixa quando comparadas as analiticas, geralmente elas
nao precisam de uma sala propria nem de controle de temperatura,
umidade ou ventilacdo e nem sao protegidas com portas de vidro
laterais. O mesmo vale para medir a massa de 0,100 g com precisao
de 0,001 g.

Ja para medir a massa de 0,0500 g com precisdo de 0,0001 g do
padrdo, faz-se necessario o uso de balancas analiticas eletronicas e
com controle rigido das condicdes ambientais.

Em relacdo aos cuidados antes das medicdes, a balanca deve estar
em local apropriado, ou seja, sobre uma base firme e nas condicdes
ambientais adequadas. Ela deve ser mantida limpa e estar nivelada. A
amostra a ser pesada e o frascos utilizados devem estar na mesma
temperatura da balanca. Durante a medicdo, o frasco deve ser
colocado no centro do prato da balanca e deve-se evitar utilizar as
maos diretamente para manusear frascos e amostras. A balanca deve
ser tirada antes do inicio da medicao da amostra. Apos a adicdo da
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amostra no prato, as portas laterais devem ser fechadas para evitar
correntes de ar. Apos estabilizar a massa medida no visor, anotar o valor
e retirar a amostra do prato. Limpar a balanca, fechar as portas laterais
e colocar em modo de espera.

Tomando esses cuidados basicos, as medicdes serdo realizadas de
forma muito mais precisa e os resultados obtidos serdo muito mais
confiaveis.

Avancando na pratica

Doping no esporte

Descricdo da situagao-problema

A testosterona € um hormobnio naturalmente presente no
organismo humano. No entanto, quando encontrada na urina acima
de determinada concentracao, ela € considerada ilicita e configura
doping em competicdes esportivas.

Vocé ¢ analista de um laboratorio credenciado pela WADA (World
Antidoping Agency) para a realizacdo de exames antidoping em
atletas olimpicos e recebeu a tarefa de desenvolver uma metodologia
para essa analise. Considerando as caracteristicas especificas desta
determinacao, quais sao 0s pontos criticos a serem considerados na
escolha do método de analise?

Resolucao da situacdo-problema

A grande maioria dos méetodos desenvolvidos para determinacao
desse tipo de substancias proibidas se destina a saber se existe ou
ndo determinada substancia na amostra que foi coletada do atleta,
ou seja, trata-se de uma analise qualitativa. Obviamente, devido as
concentracdes baixissimas que esses compostos estao presentes nas
amostras, equipamentos altamente sensiveis devem ser utilizados. Mas,
diferentemente da maioria dessas analises, 0 caso da testosterona por
ja estar presente no organismo, uma analise qualitativa ndo resolveria
O problema. Aqui € necessaria uma determinacao quantitativa da
testosterona para que O analista possa avaliar se a concentracao
encontrada em determinada amostra esta acima de um limite
considerado normal ou ndo.
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Quando falamos em analise quantitativa, inumeros cuidados devem
ser tomados pelo analista, ja que € necessario garantir que o resultado
final represente a real concentracao do analito na amostra. Por isso, um
critério muito importante na escolha do metodo a ser utilizado nesta
analise é a sua exatiddo e precisdo. O método devera ser exato e preciso
de forma que permita diferenciar os niveis da testosterona fisiologica e
exogena. O resultado dessa analise podera impactar profundamente o
mundo do esporte e a vida do atleta, entdo ndo podera existir duvida
nenhuma quanto ao resultado emitido.

A quantidade de amostra disponivel e 0 numero de amostras nao
S30 0S pontos mais criticos nesta analise especifica, pois o atleta estara
a disposicao para a coleta. Em relacdo a concentracdo do analito, o
metodo devera ser capaz de detectar as baixas concentracdes deste
hormonio, principalmente em mulheres, que varia de 25 a 90 ng.dL-1.
As propriedades fisico-quimicas tanto da amostra como do analito
também sdo altamente criticas na escolha dos solventes a serem
utilizados, na escolha do processamento a ser realizado na amostra e
na escolha do equipamento a ser utilizado para as medicoes.

Faca valer a pena

1. Os resultados analiticos s3o responsaveis por decisdes tomadas
diariamente ao redor do mundo. Na area da bioquimica, por exemplo,
muitas amostras de sangue sdo coletadas diariamente para analises como
hemograma e glicose. Ja na area da geografia, a composi¢cao da atmosfera,
hidrosfera e litosfera so foi possivel devido as inumeras analises qualitativas
e quantitativas realizadas.

Dentre as alternativas a seguir, qual apresenta somente meétodos de analises
quantitativas?

a) ldentificagdo do cation aluminio em uma amostra de solo e composi¢do
centesimal de um biscoito amanteigado.

b) Teste de gravidez em uma amostra de sangue e monitoramento da
concentragao de monoxido de carbono no ar.

c) Monitoramento da concentracdo de mondxido de carbono no ar e teor
de vitamina C em um comprimido efervescente.

d) Composicdo centesimal de um biscoito amanteigado e teste de gravidez
em uma amostra de sangue.

e) Monitoramento da concentracdo de mondxido de carbono no ar e
identificacdo do cation aluminio em uma amostra de solo.
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2. Em relacdo as normas basicas de seguranca em um laboratério quimico,
identifique se sdo verdadeiras (V) ou falsas (F) as afirmativas logo a seguir:

() I. Em um laboratorio s6 € permitido fumar dentro da capela, onde a
saude das pessoas nao € colocada em risco.

() 1l. Nao retorne ao frasco original uma substancia retirada em excesso e
nao usada, pois ela pode ter sido contaminada.

() lll. O uso do avental no laboratorio deve ser restrito ao analista que
estiver realizando experimentos.

() IV. Em um laboratdrio quimico ndo sdo permitidos iluminagao forte
nem presenca de agua.

() V.Sdo exemplos de equipamentos de protecdo individual (EPIs) dculos
de seguranca e avental de manga longa.

Agora, assinale a alternativa que apresente a sequéncia correta:
aV-V-F-F-V.
b)V-F-V-F-F.
cF-V-V-V-F
dF-F-F-V-V.
e)F-V-F-F-V.

3. Uma das principais ferramentas analiticas utilizadas em laboratorios de
quimica é a balanga analitica, ja que dela depende a grande maioria dos
resultados analiticos.

A respeito das balancas analiticas, julgue os itens a seguir:

I. E importante esperar que um objeto quente volte & temperatura ambiente
antes de medir a sua massa.

Il. As portas laterais de uma balancga analitica devem sempre permanecer
abertas para que correntes de ar possam ser compensadas na hora da
medicdo.

[Il. No local onde ¢ instalada a balanca deve-se adotar procedimentos que
impecam a contaminagao cruzada e bacteriana.

IV. Empuxo e eletrostatica sdao algumas das caracteristicas fisicas que
interferem no processo de medi¢ao.

V. As balancas de dois pratos possuem o recurso da tara, que permite
eliminar a massa do recipiente utilizado para a medida da massa.

Considerando o texto descrito no enunciado, esta correto o que se afirma
em:

22 U1 - Principios fundamentais da andlise quimica



a) I, Il e lll, apenas.
b) I, lll e IV, apenas.

c) I, llleV, apenas.

d) I, lll e IV, apenas.
e) lll, IV eV, apenas.
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Secao 1.2

Ferramentas de quimica analitica

Dialogo aberto

Prezado aluno, no nosso dia a dia somos constantemente
bombardeados com noticias como: “a China barrou a entrada de
carne de frango do Brasil devido a contaminacao com dioxinas” ou
ainda "presenca do agrotoxico carbendazin ameaca exportacao de
suco de laranja para os Estados Unidos”.

Diante de noticias como essas, podemos nos indagar: sera
que toda a carne de frango produzida ou todo o suco de laranja
produzido no pais foram analisados para esses paises tomarem
tais atitudes? Provavelmente ndo. A forma que é € realizada a
amostragem desse tipo de analise € um dos temas que abordaremos
nesta secao.

Conforme estamos conversando, vocé foi convidado a se
colocar no lugar de um analista do laboratdrio de controle de
qualidade de uma grande industria farmacéutica. Assim, vocé
realizou a analise de amostras de comprimidos de dipirona
conforme procedimento e no dia seguinte realizara a leitura dos
resultados, o tratamento dos dados e a emissao do laudo.

Ao final do seu turno de trabalho, vocé conversou com a
pessoa responsavel pela coleta dessas amostras na industria. Ela o
informou que no dia da realizacdo dessa coleta, ela estava sozinha
na area de produg¢do e ndo teve tempo de realizar uma amostragem
aleatoria. Por isso, coletou as cinco amostras sequencialmente.

Vocé saberia qual o nome dado ao tipo de amostragem
realizada?

Como essa alteracdo na forma de amostrar um lote pode
impactar no resultado final da analise do lote?

Vocé esta pronto para buscar as respostas a essas perguntas?

Entdo, vamos la!
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Nao pode faltar

Um resultado analitico confiavel sempre dependera dos cuidados
na realizacado correta de cada etapa precedente. Nesta secao,
estudaremos outros procedimentos muito utilizados em laboratorios
guimicos e que complementam os ja estudados na ultima secao.

Filtracdo e calcinagcdo

A filtracdo € um dos procedimentos mais empregados na analise
de amostras que contenham substancias solidas. Por exemplo, na
analise gravimeétrica, a qual estudaremos na Unidade 3, a massa do
produto de uma reacao € medida para determinar a quantidade do
analito presente. Para isso, os precipitados que sao obtidos por meio de
reacOes quimicas necessitam passar pelo processo de filtracao. Assim,
eles sao separados da solucao na qual foram formados. Em alguns
casos, O precipitado é aquecido em altas temperaturas de forma a
converter o precipitado em composto de composicao conhecida, em
um processo chamado calcinacao.

O material mais simples utilizado para a filtracdo € o papel-filtro.
Ele ¢ utilizado em diversos procedimentos que envolvem a separacao
de solidos insoluveis ou pouco soluveis de meios liquidos diversos. Os
papéeis-filtro sao divididos em qualitativos e quantitativos, de acordo
com a finalidade da analise: os quantitativos sao isentos de cinzas, pois
sao produzidos a partir de fibras de celulose tratadas previamente com
acidos para remover impurezas metalicas e silicas. Por esse motivo, em
analises gravimétricas que necessitam de calcinacdo, eles podem ser
calcinados juntamente com o precipitado sem interferir no resultado
guantitativo. S8o comercializados em trés porosidades diferentes,
sendo que os mais utilizados apresentam capacidade de reter particulas
entre 25 ume 5 um.

@ Reflita

Vocé ja pensou gue algumas atividades simples do seu dia a dia envolvem
o processo de filtragao?

Ai vdo algumas dicas: pense no preparo do seu café, na agua que vocé
bebe do purificador e no aspirador de pd que vocé utiliza em casa.
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Para proceder a filtracdo, os papéis-filtro sdo dobrados, ajustados
em funil de separacao e montados conforme a sequéncia apresentada
na Figura 1.3. Nas analises gravimétricas, apos a filtracdo, o precipitado
€ lavado (procedimento para recupera¢ao dos vestigios de precipitado
eventualmente presos nas paredes do copo) e levado para calcinagdo
juntamente com o papel-filtro, como vimos anteriormente.

Figura 1.3 | Sequéncia de montagem de um papel-filtro para o procedimento de
filtragcao

Bastdo de vidro

l Béquer com
precipitado
e Funil cénico
Papel-filtro
Coluna de liquido continua, quando
o papel ¢é ajustado adequadamente Béquer
receptor

Fonte: adaptada de Harris (2012, p. 43)

Outros aparatos utilizados para filtragdo sdo os cadinhos de vidro
sinterizado e os cadinhos de Gooch. Os primeiros apresentam um disco
poroso de vidro por onde passa o filtrado e sao produzidos com trés
porosidades diferentes (fina, média e grossa). Ja os cadinhos de Gooch
sao feitos de porcelana e possuem pequenos orificios cobertos com o
elemento filtrante (& de vidro, amianto ou membranas ou papel-filtro,
conforme o caso). A maior vantagem desses cadinhos é a velocidade
do processo de filtracdo devido a possibilidade do uso de succao a
vacuo quando adaptados a um kitassato e um sistema de vacuo.

Ja para o processo de aguecimento em analises gravimeétricas,
geralmente sao utilizados cadinhos simples de porcelana ou Oxido
de aluminio. Quando € necessaria a calcinacdo, o precipitado junto
do papel-filtro é transferido para um cadinho previamente pesado e
O material € entao levado a mufla, ao queimador do tipo Bunsen ou a
ldmpadas de aquecimento, onde ocorre o processo de queima.

Secagem

A secagem € um dos procedimentos mais utilizados em qualquer
laboratorio de analise. Vidrarias sdo usualmente secas em estufas
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de laboratorio, excecdo feita as vidrarias calibradas que devem ser
secas a temperatura ambiente. No caso da secagem de reagentes
ou cadinhos com amostras, uma boa pratica € cobrir 0s recipientes
durante a secagem para evitar contaminacao do material. Nas analises
gravimeétricas, a massa € medida pela diferenca entre o cadinho vazio,
seco e com massa constante (obtida por meio da secagem em estufa
seguida de resfriamento) e o mesmo cadinho com o produto seco e
massa constante apos o procedimento. Um dessecador geralmente é
utilizado para manter o produto seco até a medicao da sua massa.

As estufas sdo fornos eletricamente aquecidos que operam a
temperaturas de até 260 °C (dependendo da marca e modelo) e mantém
a temperatura constante na faixa de 1 °C ou menos. Sua eficiéncia de
secagem aumenta consideravelmente com a circulagdo forgada de ar.
Fornos de micro-ondas também tém sido bastante empregados em
laboratorios principalmente para a secagem de precipitados e amaostras
de suspensdes, reduzindo drasticamente o tempo de secagem.

Medidas de volume

Nos laboratorios quimicos, uma medida precisa de volume é tdo
importante quanto as medidas de massa. Para as medidas volumétricas
sao utilizadas vidrarias das mais variadas dependendo da etapa da
analise e do grau de precisao requerido.

Os frascos volumeétricos podem ser classificados em dois tipos, 0s
frascos TC (do inglés to contain) e os frascos TD (do inglés to deliver).
Os primeiros sdo utilizados para conter certo volume de liquido, o qual
se transferido para outro frasco ndo o sera quantitativamente, como
por exemplo, erlenmeyers e béqueres. Ja os frascos TD sdo calibrados
para transferir um determinado volume, dentro de certos limites de
precisao, como as pipetas, buretas e baldes volumétricos. Os materiais
volumeétricos TD tém seus volumes corrigidos com respeito a aderéncia
€ pOor isso escoarao o volume indicado.

Qﬁ& Assimile

A unidade de volume no Sistema Internacional de medidas (SI) € o metro
cubico (m3). Entretanto, o litro (L), o mililitro (mL) e o microlitro (uL) sdo
mais empregados em medidas laboratoriais devido a maior conveniéncia
na forma de expressar um volume medido. O mililitro corresponde a 107
L e o microlitro a 10° L.
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Os aparatos volumeétricos contém tambeéem informacdes referentes
a temperatura em que foram calibrados, geralmente 20 °C, e também
referentes a tolerancia nas medicdes, podendo ser de Classe B
(econdmica) ou de Classe A (geralmente fabricados com vidro Pyrex
e tolerancias duas vezes menores que os de Classe B). Como ja citado
acima, para medidas precisas de volume geralmente sdo utilizados
pipetas, buretas ou baldes volumétricos.

- Pipetas: utilizadas para transferéncia de volumes conhecidos de
fluidos. Dentre os varios tipos disponiveis comercialmente, as pipetas
volumétricas, as graduadas e as micropipetas sao as mais comuns. As
pipetas volumeétricas sao utilizadas para transferir um volume fixo unico,
entre 0,5 e 100 mL (Figura 1.4a). S3o mais precisas que as graduadas
e suas tolerancias para Classe A variam de + 0,006 mL para volume
de 0,5 mL a + 0,08 mL para volume de 100 mL. As pipetas graduadas
sao calibradas para transferéncia de volumes variaveis cuja capacidade
maxima varia de 0,1 a 25 mL conforme o tipo (Figura 1.4b). Nos dois
casos, o liquido € aspirado para o interior da pipeta pela aplicacao de
um pegueno vacuo promovido pelo uso de peras de borracha (nunca
se deve utilizar a boca para pipetar volume). Ja as micropipetas sdo
utilizadas para transferéncia de volumes ajustaveis na faixa do microlitro
até varios mililitros (Figura 1.4c). O volume a ser aspirado € escolhido
com um seletor localizado no topo da pipeta. Através de um embolo o
liquido é aspirado e fica contido em uma ponteira plastica descartavel até
ser dispensado. A exatidao e a precisao dessas micropipetas dependem
da faixa de volume a ser medido (por exemplo, desvio padrao < 0,04 plL
para volume de 1 ul) e também da habilidade e experiéncia do analista.

Figura 1.4 | Principais instrumentos de medicdo de volume: (a) Pipeta volumétrica. (b)
Pipeta graduada. (c) Micropipeta. (d) Bureta. (e) Baldo volumétrico

I T e

Baldo volumétrico

Pipeta volumétrica
Pipeta graduada
Micropipeta

(c)
(@)
Fonte: adaptada de Skoog et al. (2015, p. 37).
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- Buretas: tubos de vidro calibrados com graduacdes precisas que
permitem medir o volume de liquido liberado por meio de uma torneira
na parte inferior (Figura 1.4d). A precisdo alcancada geralmente € maior
que de uma pipeta, desde que as bolhas sejam eliminadas e a paralaxe
seja evitada, ou seja, 0 erro na visualiza¢do da escala pelo angulo da sua
observacao (Figura 1.5). As buretas sdo muito utilizadas para abrigar o
titulante em procedimentos de titulagao.

&g& Assimile

Quando um fluido € confinado em um tubo estreito como uma bureta,
pipeta ou no colo de um baldo volumetrico, ele exibe uma curvatura
cdncava na superficie em virtude da sua tensao superficial. Essa curvatura
€ denominada menisco.

Para uma medicdo correta, a leitura do volume deve ser feita na vertical, de
modo que 0 menisco tangencie a escala de graduacao do instrumento.

Para o acerto do menisco deve-se manter os olhos na perpendicular (no
mesmo nivel) da superficie inferior do liquido.

Quando essa premissa nao € observada podemos ter o erro de paralaxe,
resultando em um valor menor ou maior do que o valor correto.

- Baldes volumétricos: sao calibrados de forma a conter um volume
especifico que varia de 5,0 mL a 5 L a 20 °C quando preenchidos até a
marca do menisco existente no colo do baldo (Figura 1.4e). Sua maior
utilizacdo € no preparo de solucdes-padrao e na diluicdo de amostras
e padroes.

Figura 1.5 | Leitura de uma bureta e o erro de paralaxe. (a) leitura de uma posicdo acima
da linha. (b) Leitura perpendicular a linha. (c) leitura abaixo da linha

||||A|(§
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V (a) leitura de uma posicdo acima da linha
19.82mi_
19.70 ml <
19.62 ml 4~

> (b) leitura perpendicular a linha

A (c) leitura abaixo da linha

E)||ﬁ||||||||ﬁ>‘(\|||

Fonte: <https://glossary.periodni.com/dictionary.php?en=parallax>. Acesso em: 18 out. 2017.
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Calibracdo de vidraria volumétrica

O objetivo da calibracdo de uma vidraria volumétrica € conhecer o
volume gue realmente esta contido ou é transferido pelo aparato. Ela
é realizada pela medida da massa do liquido (geralmente agua) contida
no recipiente volumétrico. Para essa medida ser confidvel, aplica-se um
fator de correcdo que considera a densidade do liquido e a temperatura
em que ocorre a operacao, conforme Equacao 1.1 e Quadro 1.3.

Volume real = massa da agua x fator de correcao (Equacgao 1.1)

Quadro 1.3 | Fatores de correcdo para alguns volumes

Temperatura (°C)

Fator de correcao

Temperatura (°C)

Fator de correcao

(mL/qg) (mL/g)
15 1,0020 25 1,0040
20 1,0029 30 1,0054

Fonte: adaptado de Harris (2016, p. 49).

Muitos instrumentos de medicao de volume e de massa podem ser
adquiridos com certificado de rastreabilidade a um 6rgdo de calibracao.
No Brasil, os mais comuns sdo os rastreados a Rede Brasileira de
Calibracao (RBC) e somente laboratorios de calibracao credenciados
pelo INMETRO podem fornecer esses instrumentos. Esses instrumentos
Sao mais caros que os de Classe A, por exemplo, mas cada instrumento
possui um certificado que garante se as medidas realizadas estao de
acordo com os padrdes estabelecidos pelo INMETRO.

Selecdo, manuseio e armazenamento de reagentes quimicos

Uma analise de qualidade requer reagentes e solugcdes com
purezas conhecidas. Assim, o ideal € sempre selecionar produtos com
o melhor grau disponivel para a analise a ser realizada. Os diferentes
tipos de produtos quimicos sdo classificados, conforme sua pureza,
em grau reagente, grau reagente para uso especial e grau padrao
primario. Os produtos grau reagente sao fabricados de acordo com os
criterios minimos estabelecidos pelo Comité de Reagentes Quimicos
da American Chemical Society (ACS), por isso, em muitos casos,
possuem o limite maximo de impurezas permitido e sao os produtos
mais baratos disponiveis. Os reagentes quimicos para uso especial
sao preparados para atender alguma aplicagcao especifica, como uma
analise por cromatografia (reagente grau HPLC) ou espectrofotometria
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(reagente grau espectral). Os reagentes com grau padrdo primario
possuem alta pureza e servem de material de referéncia para o preparo
de outras solucdes, inclusivo de padrdes secundarios.

JZ| Exemplificando

Sempre que um reagente for utilizado para analise quantitativa, deve-se
considerar nos calculos o seu grau de pureza.

Por exemplo: em um procedimento, vocé precisara medir a massa de 1 g
de determinado padrao analitico puro. No entanto, vocé so tem disponivel
0 mesmo padrao com 80% de pureza. Assim, para realizar essa analise,
uma massa maior devera ser medida, ou seja, devera ser medida a massa
de 1,25 g do padrao.

Os recipientes utilizados para o armazenamento de solucdes e
reagentes sao, geralmente, construidos em vidro, a base de borossilicatos
ou com elevado teor de silica, que apresentam boa resisténcia guimica
e boa resisténcia ao choque térmico. Dependendo da solucao a ser
estocada, como no caso de solucdes que degradam sob acdo da luz,
frascos de cor ambar devem ser utilizados. As solucdes padrdes devem
sempre ser mantidas sob refrigeracéo e quando utilizadas, deve-se retirar
o frasco do refrigerador, transferir um volume para outro recipiente e
retornar o frasco contendo a solugao ao refrigerador.

Qualquer solucao deve ser devidamente identificada com o nome
da substancia, sua concentracao, a data da sua preparacao e 0 nome do
analista que preparou.

Amostragem em quimica analitica

Por mais que todos os cuidados sejam tomados dentro do laboratorio
para garantir resultados confiaveis, se a amostra a ser analisada nao for
representativa de todo o material, o resultado obtido Nndo representara a
realidade da amostra. Como regra geral, diz-se que aproximadamente 1/3
do erro proveniente de uma analise € decorrente de uma amostragem
inadequada, sendo um dos limitantes da exatidao do procedimento.

uma pequena fracdo do material cuja composicdo seja

Uma analise quimica é frequentemente realizada em apenas ’ ’
de interesse, por exemplo alguns mililitros de agua de um >
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lago poluido. A composicdo dessa fracao precisa refletir
tdo proximamente quanto possivel a composi¢do total do
material, se for esperado que os resultados sejam significativos.
O processo pelo qual uma fragao representativa é coletada é
denominado amostragem. (SKOOG et al., 2015, p. 157, grifo
do autor)

As etapas de uma amostragem incluem varios processos de reducao
e homogeneiza¢ao, de forma a reduzir de forma representativa o todo do
material em uma amostra que serd encaminhada ao laboratorio (@mostra
bruta) e desta em uma amostra que sera analisada pelo laboratorio
(amostra laboratorial).

Obviamente, o tamanho da amostra coletada podera variar
dependendo do tipo de amostra e do tipo de analise. Por exemplo, para
a determinacdo de um mineral em uma amostra de agua potavel poucos
mililitros sao necessarios. Ja para determinacaoc de um contaminante
na agua, presente em baixissimas concentracdes, um processo de
concentracao de litros de agua podera ser necessario.

Em relacdo aos tipos, as amostragens sao divididas em dois grandes
grupos: probabilisticas e ndo probabilisticas. No primeiro caso, todos os
elementos da populacdo tém a mesma probabilidade de integrarem a
amostra e esta deve ser finita e totalmente acessivel. Os principais tipos na
area quimica sao:

- Amostragem aleatoria simples: selecdo da amostra por sorteio ou
tabela de numeros.

- Amostragem aleatoria sistematica: o produto € ordenado e a retirada
da amostra é feita periodicamente.

- Amostragem aleatoria estratificada: o lote é dividido em sublotes e
entao uma amostragem aleatoria simples € realizada.

Ja na amostragem nao probabilistica nem todos os elementos da
populacao tém a mesma chance de integrarem a amostra como quando
parte do produto € inacessivel como em um processo de producao
continuo no qual toda a batelada ainda ndo foi produzida. Neste caso as
principais sao:

- Amostragem intencional: focada em objetivos especificos do analista.

- Amostragem ndo intencional (ou por conveniéncia): o Unico critério
€ a conveniéncia em relacao a coleta da amostra.
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As conclusdes obtidas a partir de uma analise dependem, em grande parte,
do processo de amostragem utilizado. Isso é valido tanto para analises
quimicas como qualquer outro processo de analise, como populacional,
por exemplo.

Para saber mais sobre os tipos de amostragem e também conhecer um
pouco sobre a selecdo de amostras, acesse o link disponivel em: <https://
www . youtube.com/watch?v=Q31PsM8ptV4>. Acesso em: 18 out. 2017.

Uma vez que a amostra bruta seja corretamente selecionada no
seu local de origem gerando uma amostra laboratorial representativa,
assim como a amostra laboratorial sendo reduzida representativamente
a amostra de ensaio, 0s erros envolvidos na analise sao reduzidos
drasticamente. Na proxima secao, conversaremos mais sobre todos
0s tipos de erros que podem ocorrer durante o processo de analise
guimica.

Sem medo de errar

Como vimos nesta secao, sao varios os fatores que influenciam em
um resultado analitico. Dentre eles, esta a amostragem, responsavel
por praticamente 30% dos erros em uma analise.

Neste contexto, uma amostragem inadequada pode “condenar” ou
“absolver” um lote inteiro de medicamentos, uma producdao leiteira ou
ainda a agua que bebemos.

A selecao do método de amostragem depende de varios pontos,
como O objetivo de pesquisa, O tipo de pesquisa, a acessibilidade
aos elementos da populacao, a representatividade desejada, a
disponibilidade de tempo, recursos humanos e financeiros, dentre
outros.

Na situacao que estamos estudando, apos analisar as amostras de
dipirona, vocé conversou com seu colega da area de producdo e este
comentou que no dia em que realizou a coleta dessas amostras, ele
Nao seguiu o procedimento que exigia uma coleta aleatoria, mas o fez
conforme sua conveniéncia, ou seja, de forma sequencial.

A partir dessa informacdo e dos conhecimentos que ja temos,
vamos analisar que tipo de amostragem ele deveria ter realizado e que
tipo de amostragem ele realizou.
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Conforme o que ja estudamos, neste caso, uma amostragem
probabilistica € necessaria, ou seja, aguela em que qualquer um dos
comprimidos produzidos tenha a mesma chance de ser selecionado.
Como estamos falando de uma linha de producao industrial, a
amostragem aleatoria sistematica € muitas vezes empregada, ja que
0s comprimidos sdo produzidos conforme uma sequéncia ordenada
e a amostra pode ser coletada periodicamente dentro desta sequéncia
(por exemplo, a cada 50 comprimidos produzidos, 1 & coletado para
analise).

O tipo de amostragem que foi realizado pelo analista foi a
amostragem nao probabilistica. Segundo seu relato, ele coletou
conforme lhe era mais conveniente configurando assim uma
amostragem ndo intencional (ou por conveniéncia).

Outro questionamento realizado € sobre os impactos dessa
alteracao na forma de amostrar no resultado final da analise.

A amostra ‘ideal” € aquela que ¢é representativa do material
amostrado, ou seja, devemos assegurar que cada unidade do lote
produzido possui chance igual de fazer parte da amostra. Por isso, uma
amostragem probabilistica aumentara as chances de obtermos uma
amostra “ideal”. Dentre os tipos de amostragem probabilistica, algumas
sao mais aderentes a algum tipo de processo. Por exemplo, para
escolher 50 pessoas de uma populacao de 1000, realiza-se um sorteio,
configurando uma amostragem aleatoria simples. No caso de uma
amostragem sistematica, as 1000 pessoas seriam colocadas em uma
fila, por exemplo, e a cada 50 uma seria selecionada. Na amostragem
estratificada, subgrupos de pessoas seriam organizados (criangas,
jovens e adultos, por exemplo) para dai sim realizar a amostragem, que
pode ser uma amostragem simples. Nesses trés tipos de amostragem,
além de outros nao estudados, todos os individuos tém chance de
serem amostrados.

Existem casos especificos em que se deseja uma amostragem
direcionada, como no caso da amostragem nado probabilistica
intencional. Neste caso, o pesquisador escolhe os elementos que farao
parte da amostra, com base no seu julgamento. Obviamente, existe
um risco de obter uma amostra viciada, ja que se baseia totalmente
nas preferéncias do pesquisador, que pode se enganar. Além disso,
neste tipo de amostragem, o resultado ndo pode ser extrapolado para
a populacao inteira.
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No nosso exemplo acima, o analista nao utilizou nenhuma das
amostragens sugeridas e sim a amostragem nao probabilistica por
conveniéncia. Devemos lembrar que, por mais que acreditamos que
O material produzido seja homogéneo, isso nem sempre € verdade.
Durante a producao do comprimido o tamanho das particulas, a forma
e a densidade podem variar, por exemplo, acarretando amostras com
mais ou menos farmaco. Por isso, coletar 5 amostras em sequéncia
pode ndo representar a producao como um todo, mas somente dar
uma visao daquele momento especifico da coleta.

Por isso, coletar uma amostra sem observar o critério da
aleatoriedade € um erro a ser evitado. Decisdes importantes, como
a aprovacao ou reprovagao de um lote, sao tomadas com base nos
resultados analiticos. Por isto, para garantir resultados confiaveis,
todas as etapas do processo devem ser bem executadas, o que inclui
também a origem das amostras analisadas.

Avancando na pratica
Calibrando uma pipeta volumétrica

Descricdo da situagao-problema

O laboratorio onde vocé trabalha acabou de receber 20 novas
pipetas volumeétricas de 50 mL. O coordenador do laboratorio pediu
para voceé realizar uma avaliacdo das pipetas e decidir se elas poderiam
ou nao ser utilizadas na rotina de analises do laboratorio.

Considerando seus conhecimentos prévios, vocé sabe que para
essa avaliacao precisaria realizar um procedimento de calibracdao
dessas pipetas.

Na pratica, como vocé realizaria esse procedimento?

Resolugao da situacdo-problema

Primeiramente, vocé precisaria de uma sala adequada com uma
balanca analitica (com no minimo 4 casas apos a virgula) para realizar
a medicdo das massas. Vocé tambeém precisaria de termdmetros para
verificar tanto a temperatura da sala como a temperatura da agua
destilada. Aqui, o ideal € que a agua destilada a ser utilizada para as
medicdes seja colocada na sala com antecedéncia para que ela
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atinja a temperatura ambiente. Antes da medicao devem-se anotar as
temperaturas e durante as medicOes deve-se observar se nao houve
alteracao, ja que serdo empregadas para o calculo do fator de correcao.

Apos ligar a balanca, verificar o nivelamento e a limpeza, e realizar
a calibracdo, deve-se colocar um recipiente, como um erlenmeyer na
balanca e anotar a sua massa.

Em seguida, com o auxilio de uma pera e da pipeta volumeétrica
de 50 mL, pipetar a dgua destilada e acertar o menisco. Transferir o
volume para o recipiente que esta na balanca e anotar a massa (massa
do recipiente e agua).

Realizar esse procedimento em triplicata para cada uma das 20
pipetas volumétricas.

A partir da subtracdo dessas duas massas (massa do recipiente e
agua — massa do recipiente) é possivel chegar na massa da agua.

Por exemplo, se a triplicata obtida para a massa da agua de uma
pipeta foi 49,8261 g, 49,8250 g € 49,8242 g, e a temperatura da sala era
de 25 eC, utilizando a Equacao 1.1 e o Quadro 1.3, podemos concluir
que o volume médio de agua transferido pela pipeta foi de 50,024 +
0,001 mL. Considerando que a tolerancia para pipetas volumétricas de
50 mL é de + 0,05 mL, essa pipeta poderia ser utilizada no laboratorio.

Faca valer a pena

1. O correto procedimento de filtragem ¢ um dos fatores mais importantes
em uma analise quimica, pois, caso ndo seja devidamente executado,
podera impactar no resultado da amostra em analise.

Ainda a respeito do processo de filtracdo, marque (V) para verdadeiro ou (F)
para falso:

() I. Papéis-filtro qualitativos sdo isentos de cinzas, pois sdo produzidos
a partir de fibras de celulose tratadas para remover impurezas metalicas e
silicas.

() 1l. Bastdes de vidro geralmente sao utilizados para evitar a queda brusca
da solucdo no funil, evitando assim o re-espalhamento de um precipitado,
por exemplo.

() Ill. Os elementos filtrantes mais utilizados sdo o papel-filtro, a l& de vidro,
as membranas filtrantes ou o amianto.

() IV. Uma forma de acelerar o processo de filtragcdo € o uso de funis ou
cadinhos especiais adaptados a kitassatos e sistemas de vacuo.

Agora, assinale a alternativa que apresenta a sequéncia correta:
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aV-F-V-F
b)V-V-F-V
QF-V-V-F
dF-V-V-V
QF-F-F-V.

2. O erro associado a qualquer medicdo é composto pela soma do erro que
advém do procedimento de amostragem e do erro da analise laboratorial.
Assim, uma amostragem correta diminui bastante a incerteza do resultado
de qualguer medicdo.

Acerca da amostragem, avalie as afirmacdes a seguir:

I. Um foco de contaminagcdo fungica foi detectado em amendoins
armazenados em um contéiner. Para saber se ocorreu a produgdo de
aflatoxinas no material, a melhor amostragem € a ndo probabilistica
intencional.

Il. A amostra bruta deve ser reduzida a amostra laboratorial em uma Unica
etapa, por isso € de extrema importancia o planejamento correto do
processo de amostragem.

[ll. Na amostragem probabilistica, todos os elementos da populacao tém a
mesma probabilidade de integrarem a amostra e por isso esta deve ser finita
e totalmente acessivel.

Apos avaliar as afirmacdes, € correto o que se afirma em:

a) |, apenas.
b) II, apenas.
c) lll, apenas.

)
d) I e ll, apenas.
e) | e lll, apenas.

3. Vidrarias s§o materiais fabricados em vidro de borosilicato que resistem
ao calor e a acao de substancias quimicas, sendo por isso, muito utilizadas
em laboratorios.

Considerando o contexto apresentado, avalie as seguintes assercdes e a
relacdo proposta entre elas.

I. As vidrarias de laboratorios podem ser de dois tipos: to contain (TC), que
servem como recipientes de solucdes e nao apresentam medidas precisas
de volume, e to deliver (TD), que servem para transferéncias precisas de
volumes. Exemplos de vidrarias TC e TD incluem, respectivamente, béqueres
e baldes volumétricos.
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PORQUE

Il. Recomenda-se que as vidrarias TD sejam secas em estufas a altas
temperaturas para garantir sua secagem completa, ja que sdo empregadas
para medidas de alta precisdo. Além disso, esses aparatos sao calibrados em
uma faixa ampla de temperatura que abrange tanto a temperatura ambiente
(geralmente 20 °C) até as temperaturas utilizadas em estufas (em torno de
260 °Q).

A respeito dessas assercdes, assinale a opgdo correta:

a) As assercdes | e Il sdo proposicdes verdadeiras, e a Il € uma justificativa
dal.

b) As assercdes | e Il sdo proposicOes verdadeiras, mas a Il ndo é uma
justificativa da |.

c) A assercdo | € uma proposicao verdadeira, e a Il € uma proposicéo falsa.
d) A assercdo | € uma proposicdo falsa, e a Il € uma proposi¢do verdadeira.
e) As assercdes | e Il sdo proposicdes falsas.
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Secao 1.3

Calculos empregados em quimica analitica

Dialogo aberto

Caro aluno, vocé ja parou para pensar que talvez o resultado do
seu exame de colesterol nao seja realmente o resultado que esta
no papel?

Afinal de contas, quanto de “certeza” podemos ter do resultado
obtido em uma analise? 100% de certeza? Ou sera que € 90%? Ou
menos ainda?

Sera que existe uma “incerteza’” relacionada a cada resultado? No
decorrer desta secdo, conversaremaos sobre esses assuntos.

Vocé foi convidado a se colocar no lugar de um analista do
laboratorio de controle de qualidade de uma industria farmacéutica.
Assim, vocé realizou a analise de amostras de comprimidos de
dipirona conforme procedimento e esperava que no dia seguinte ja
pudesse realizar a leitura dos resultados, o tratamento dos dados e
a emissao do laudo.

No entanto, ao final do seu turno de trabalho, vocé conversou
com a pessoa responsavel pela coleta dessas amostras na industria.
Ela o informou que no dia da realizacao dessa coleta, ela estava
sozinha na area de producdo e nao teve tempo de realizar uma
amostragem aleatdria. Por isso, coletou as cinco amostras
seguencialmente uma das outras.

No dia seguinte, vocé conversou com o seu coordenador sobre
O assunto e sugeriu que a amostragem fosse novamente realizada,
sugestao esta que foi prontamente aceita por ele.

Entdo, vocé refez todo o procedimento com as novas amaostras
€ apos a leitura e os calculos necessarios, obteve os seguintes dados
para a dosagem de dipirona monoidratada.
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Réplica 1 2 3 4 5

Concentracdo

de dipirona no
o 500,2 499,5 5012 499,8 499,2
comprimido

((mg/q)

A partir desses dados, € possivel calcular a média, a estimativa de
desvio padrao e o desvio padrao relativo?

Com quantos algarismos significativos vocé emitiria o resultado?

Em relacao a dipirona na forma de comprimidos, a Farmacopeia
Brasileira (2010) estabelece que o comprimido deve conter no
minimo 95,0% e no maximo 105,0% da quantidade declarada.
Considerando que o comprimido deveria ter 500 mg de dipirona,
vocé emitira um laudo constando que o medicamento esta de
acordo ou fora da especificacao? Por qué?

Nao pode faltar

Para expressar o resultado de qualquer analise quimica
quantitativa, dois termos sdo necessarios: o primeiro € o numero
que fol medido e o segundo € a unidade de medida, ja que € ela que
fornece significado aos numeros obtidos. No decorrer desta se¢ao,
vamos detalhar como as unidades de medida foram obtidas e sdo
utilizadas, como expressar corretamente 0s NUMeros, quais sao 0s
calculos mais utilizados para expressar 0s resultados e quais sao 0s
principais tipos de erros que ocorrem nas analises quimicas.

Unidades do Sistema Internacional

Com o objetivo de padronizar as unidades de medida das
diversas grandezas existentes e torna-las de facil utilizacao para
todos, em 1960, foi criado o Sistema Internacional de Unidades,
também conhecido como SI. O trabalho foi coordenado pelo
Bureau Internacional de Pesos e Medidas, sediado em Sevres, na
Franca, e a partir dele, sete grandezas independentes foram definidas
e padronizadas, sendo que todas as demais grandezas existentes
derivam das grandezas de base.
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As sete grandezas de base sdo a massa, © comprimento, o tempo, a
temperatura, a quantidade de substancia, a corrente elétrica e a intensidade
luminosa. Para conhecer mais sobre essas e as demais grandezas e sobre
como elas sao definidas, acesse o site do Instituto de Pesos e Medidas do
Estado de S3o Paulo.

Disponivel em: <http://www.ipem.sp.gov.br/index.php?option=com_con
tent&view=article&id=1197%3Abureau-inernacional-de-pesos-e-medidas-
bipm&catid=67/&ltemid=260>. Acesso em: 8 nov. 2017.

Pensando especificamente na quimica analitica, as principais
grandezas fisicas utilizadas séo a massa (m), o volume (V), a densidade (d),
a temperatura (T) e a quantidade de substancia (n). A unidade da massa
no Sl é o quilograma (kg) e juntamente com o grama (qg), miligrama
(mg) e micrograma (ug) sao as unidades de massa mais utilizadas. Ja a
unidade de volume no Sl é o metro cubico (1 m3) que corresponde a
1000 litros. Mas, na area laboratorial, geralmente, o volume € expresso
em litros (L), mililitros (ML) ou volumes menores. A temperatura € a
medida do nivel de energia térmica de um material e € expressa no Sl
como Kelvin (K). A densidade de um material é a relacdo entre a massa
e o0 volume ocupado e é expressa, no SI, como quilograma por metro
cubico (kg/m3), sendo que na quimica, as unidades mais utilizadas sdo
0 grama por centimetro cubico (g/cm3) e o grama por litro (g/L). Outra
grandeza fisica muito utilizada na quimica, e ja estudada por vocé em
outra disciplina, € a quantidade de matéria de substancias quimicas,
expressa como mol (Quadro 1.4).

Quadro 1.4 | Principais unidades fundamentais no Sl para a drea da quimica analitica

. Demais unidades
Grandeza Nome da unidade no S| »
utilizadas
grama (g)
massa (m) quilograma (kg) miligrama (mg)
micrograma (ug)
litro (L)
volume (V) metro cubico (M) mililitro (mL)
microlitro (pL)
) grama por centimetro
) quilograma por metro . g
densidade (d) o cubico (g / cm®)
cubico (kg / m®) .
grama por litro (g/L)
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Celsius (°C)

temperatura (T) Kelvin (K) )
Fahrenheit (°F)

quantidade de
mol (mol)

substancia (n)

Fonte: elaborado pelo autor.

Algarismos significativos

As medidas de massa e de volume, por exemplo, sao realizadas por
meio de balancas e de equipamentos volumeétricos, respectivamente, g,
Ccomo ja conversamos, diferem em termos de precisdo. Para expressar
corretamente essas medidas sdo utilizados algarismos significativos.
Eles podem ser definidos como: ‘o numero minimo de algarismos
necessarios para escrever um determinado valor em notagao cientifica
sem a perda da exatiddo” (HARRIS, 2016, p. 55)

Os algarismos significativos ndo dependem do numero de casas
decimais. Por exemplo, 1053, 105,3, 10,53 e 1,053 tém todos quatro
algarismos significativos. O algarismo zero so é significativo quando
estiver no meio de um numero ou no final de um numero (a direita). Ou
seja, 0,1053 tambeém tem quatro algarismos significativos ja que neste
Caso O zero esta a esquerda do numero. Por outro lado, o numero
10,530 tem cinco algarismos significativos, pois o zero esta a direita.

v=| Exemplificando

Uma grandeza pode ser expressa com diferentes algarismos significativos.
Vamos considerar o numero 1000.

1000: 4 algarismos significativos
1,000x 10’ : 4 algarismos significativos
1,00x10°: 3 algarismos significativos
1,0x10’: 2 algarismos significativos

Sempre que calculos aritméticos forem realizados, todas as casas
decimais devem ser mantidas até a resposta final para dai realizar
o arredondamento. Nas operacdes de adicdo e subtracao, se os
numeros tiverem o mesmo numero de algarismos significativos, a
resposta deve ter 0 mesmo numero de casas decimais, mas nao
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necessariamente o mesmo numero de algarismos significativos. Por
exemplo, considerando a subtracao:

6,98 -6,51=0,47

A resposta tem 0 mesmo numero de casas decimais, Nno entanto,
tem 2 algarismos significativos, a0 passo que 0s NnUMeros a serem
somados tém 3 algarismos significativos.

Nas operacdes em que 0s numeros a serem somados nao tém o
mesmo numero de algarismos significativos, a resposta estara limitada
a0 nUMero com menos algarismaos. Nestes casos, € necessario realizar
o arredondamento dos numeros. Por exemplo, considerando a adi¢ao:

52,986
1,52512
+102,3
156,81112

A resposta deve ser arredondada para 156,8 pois o numero
102,3 sO tem uma casa decimal. Outra regra a ser considerada no
arredondamento € que se o digito que segue o ultimo algarismo
significativo for maior ou igual a 5, ele € aumentado de uma unidade.
No caso de o digito ser menor que 5, o ultimo algarismo significativo €
mantido. Assim, 156,8112 arredondado para 4 algarismos significativos
fica156,8. Porém, 156,8812 arredondado para 4 algarismos significativos
fica 156,9.

Nas operacdes de multiplicacdo e divisdo também devemos
considerar na resposta © numero com menos algarismos significativos.

Alguns termos importantes

Alguns termos sao muito empregados sempre que se deseja avaliar
a confiabilidade dos dados e obter informacdes sobre sua variabilidade.
Os principais estao definidos a seguir:

- Réplicas: sao amostras de mesmo tamanho, procedentes da
mesma amostra bruta e que sao submetidas a analise exatamente da
mesma forma.

- Média (x): é o valor médio obtido de dois ou mais resultados. A
media € obtida pela divisdo da soma das medidas das réplicas pelo
numero (n) de medidas do conjunto.
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X.
~ "' (Equagdo 1.2)

X ==t
n

- Mediana: € o resultado central obtido quando réplicas de dados
Sao organizadas conforme uma sequéncia crescente ou decrescente
de ordem. No caso de um numero par de resultados, € a media do par
central. Idealmente, os resultados de uma media e uma mediana sao
iguais. A mediana apresenta vantagem sobre a media quando existem
um ou mais outliers no conjunto de dados.

- Outlier: € um resultado obtido de uma série de réplicas de medidas
e que difere significativamente do restante dos resultados.

- Estimativa do desvio padrao (s): € a forma mais Util de medir a
dispersdo dos dados. Ela € expressa na mesma unidade dos dados e é
calculada pela seguinte equacao:

n

Z(Xi _)_()2

i=1

n-1

(Equacao 1.3)

No entanto, para que os valores de desvio padrao obtidos de duas
técnicas diferentes possam ser comparados, por exemplo, o resultado
deve ser expresso em termos porcentuais, ou se€ja, na forma de desvio
padrao relativo.

- Desvio padrdo relativo (DPR): Também chamado de sr ou
relative standard deviation (RSD). E a divisdo do s pelo valor da X dos
dados. Assim, € possivel comparar quaisquer dois valores de s sem a
influéncia do valor das médias. Na pratica, esse resultado € geralmente
multiplicado por 100 % e passa entao a ser chamado de coeficiente de
variacdo (CV).

CV = DPR(%)=100x > (Equacio 1.4)
X

Por exemplo, se compararmos os valores 252 + 21g €
15,6 + 2,1g. 0s dois ttm o mesmo s. No entanto, se expressarmos
em termos de DPR teremos 25,2+8,3% e 15,6+13,5% ficando mais
facil de observar que a dispersdo no segundo caso foi maior. Como
vimos, o desvio padrao aparece sempre a direita da média e estima a
precisao de uma medida.

- Precisdo: € a proximidade dos resultados em relacdo aos demais,
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obtidos exatamente do mesmo modo. Geralmente, € expressa em
termos de RSD porcentual como ja vimos acima.

- Exatiddo: indica a proximidade entre o valor verdadeiro ou aceito
(x) de uma medida e o valor obtido experimentalmente (x). Pode ser
expressa como erro absoluto (E) ourelativo (E ), sendo esse Ultimo mais
util e usual.

E=%~% ,100% (Equacio 1.5)

Xy

Erros nas analises quimicas

Qualquer medida ¢ influenciada por varias incertezas e erros, 0s
quais juntos produzem uma dispersao dos resultados. Alguns erros
ocorrem devido a falhas do analista que podem ser solucionadas
com treinamento adequado, mas nem todos. Muitos erros ocorrem
por conta de equipamentos nao calibrados, problemas no método
utilizado, amostragem inadequada ou ainda erros inerentes ao processo
de medicao (Figura 1.6). Por esses motivos, como ja conversamos na
Secdo 1.1, antes de definir um método de analise € importante saber
qual o maior erro que pode ser tolerado nos resultados. A resposta a
esse questionamento devera determinar o metodo escolhido.

Figura 1.6 | Fatores que influenciam no resultado de uma medi¢do

p

RESULTADO DA

INSTRUMENTO
DE MEDIGAO

MEDICAO - MEDIGAO

y

OPERADOR

Fonte: <http://www.accpr.com.br/incerteza-de-medicao-a-unica-certeza-do-resultado-de-uma-medicao/>. Acesso
em: 31 out. 2017
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Assim, ja que ndo podemos eliminar os erros completamente, o que
podemos fazer € estimar o melhor valor que represente essa dispersao,
chamado entdo de incerteza da medicao.

' ' A incerteza de uma medicao é a duvida que temos sobre o
resultado de qualquer medigdo. Uma maneira de verificar
quao exatas sdao suas medicdes € rastrea-las a padrdes
nacionais. Este método de garantia da exatidao nas medicdes,
que fazemos por meio de uma cadeia continua de referéncias,
é chamado de rastreabilidade. INMETRO, [s.d.], [s.p.])

&ﬁ) Assimile
Erro de medicdo e incerteza sdo dois conceitos diferentes:

Erro de medicao ¢ a diferenca entre o valor medido de uma grandeza e ©
seu valor de referéncia.

Incerteza ¢ a quantificacdo da duvida sobre o resultado da medicéo.

Disponivel em: <http://repositorios.inmetro.gov.br/bitstream/10926/1366/1/
banner_02_incerteza.pdf>. Acesso em: 31 out. 2017.

c@ Reflita

"Incerteza de medi¢do, a Unica certeza do resultado de uma medicao”.
Vocé concorda com essa afirmacdo?

Disponivel —em:  <http://www.accpr.com.br/incerteza-de-medicao-a-
unica-certeza-do-resultado-de-uma-medicao/>. Acesso em: 31 out. 2017.

Resumindo, se avaliarmos diferentes réplicas de uma mesma
medicao poderemos concluir que havera sempre uma diferenca entre
o valor verdadeiro e o valor medido e também entre os varios valores
medidos. Dois tipos de erros sao sempre considerados em uma analise
guimica, COmo veremaos a seguir.

E[S Pesquise mais
Aprofunde seus conhecimentos sobre algarismos significativos e incerteza

de medigdo no link disponivel em: <https://youtu.be/SDWkO10SPh4>.
Acesso em: 31 out. 2017.
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Erros sistematicos

Erros sistematicos tém valor definido e causa identificavel e levam
a um desvio em todo o conjunto de dados. Trata-se de um erro
reprodutivel e que pode ser detectado e corrigido. Por exemplo, se
ocorreu perda de um analito durante a etapa de aguecimento de
uma amostra, todas as replicas dessa amostra apresentarao um
resultado abaixo do verdadeiro. Quando essa falha durante a etapa de
aquecimento das amostras for corrigida, o resultado sera corrigido.

Assim, os erros sistematicos afetam a exatiddo de um resultado,
mas Nao a precisao. Sao trés as fontes de erros sistematicos.

- Erros instrumentais: sao causados pelo comportamento nao
ideal de um instrumento. Como exemplos podemos citar a falta de
calibragcdo de um baldo volumetrico e o decréscimo da voltagem de
uma bateria utilizada em um equipamento de medicao.

- Erros pessoais: sdo causados por julgamentos pessoais em
relacdo a uma medida. Por exemplo: uma limitacdo pessoal como
o daltonismo ou ainda do pré-julgamento dos dados na direcdo da
melhoria da precisdo de um conjunto de dados.

- Erros de métodos: correspondem ao tipo mais grave, pois Nao
podem ser eliminados mesmo com o treinamento do analista ou a
calibracao do equipamento. Neste caso, o erro esta na quimica aplicada
para a obtencdo dos resultados. Como exemplos temos a lentiddo ou
incompletude de uma rea¢do quimica, a instabilidade de alguma das
espéecies medidas e as reacdes paralelas que interferem No processo
de medicao.

A melhor forma de detectar um erro sistematico € por meio do
uso de materiais de referéncia padrao (MRP), também chamados
de materiais de referéncia certificado (MRC) ou materiais padrdo de
referéncia. Trata-se de materiais que contém um ou mais analitos
em niveis de concentracao conhecidos e que sao preparados por
entidades ligadas aos governos ou as industrias. O mais conhecido é
o National Institute of Standards and Technology (NIST) que oferece
mais de 1.300 materiais de referéncia, incluindo alimentos, rochas,
vidros, polimeros, sedimento de rios, sangue etc.

E possivel ainda detectar um erro sisteratico por meio da anélise de
“brancos’, ou seja, de tudo o que compde a amostra e dos reagentes e
solventes utilizados na determinacao, exceto do analito de interesse. Se

U1 - Principios fundamentais da analise quimica 47



um resultado diferente do zero for obtido para o analito, € possivel que
exista alguma contaminacao No processo ou que o método responda
a alguma outra substancia presente. Outra forma de deteccao de erro
€ analisar 0 mesmo analito por diferentes meétodos. Se resultados
diferentes forem obtidos existe erro em um dos metodos.

Erros aleatdrios

Sao também chamados de erros indeterminados e nunca podem
ser totalmente eliminados, pois sao provocados pelas inUmeras
variaveis incontrolaveis que acompanham qualquer processo de
medicao. Essas variaveis sao dificeis de serem identificadas €, mesmo
quando identificadas, € praticamente impossivel medi-las.

Geralmente, os erros aleatorios sao a principal fonte de incerteza de
uma medicao e o efeito cumulativo das varias incertezas individuais faz
com que os resultados das réplicas flutuem aleatoriamente em torno
da meédia do conjunto de dados. Por isso, esses erros afetam a precisao
dos resultados.

Algumas causas dessas variacdes incluem o desempenho pessoal
(por exemplo, o erro associado a leitura repetida de um resultado na
escala de uma bureta) e o erro devido ao ruido elétrico aleatorio em um
instrumento de medicdo (por exemplo, variacdo na corrente elétrica).

‘tz" Assimile

Erros sistematicos ou determinados afetam a exatidao dos resultados.

Erros aleatorios ou indeterminados afetam a precisdo dos resultados.

Sem medo de errar

Desde o inicio desta unidade, estamos conversando sobre uma
situacao hipotética na qual vocé € um analista de um laboratorio de
controle de qualidade de uma grande industria farmacéutica. Desde
que vocé iniciou suas atividades no laboratorio, vocé ja aprendeu
muitas coisas como realizar procedimentos de pesagem em diferentes
balancas, preparar diferentes tipos de amostras e também ja entendeu
O iImpacto que uma amostragem malfeita pode produzir No resultado
final.
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Na sua ultima atividade, vocé resolveu um grande problema interno
de amostragem incorreta e em seguida realizou a analise de amostras
(agora sim coletadas corretamente) de comprimidos contendo dipirona
conforme procedimento operacional padrao do laboratorio.

Agora, vocé precisa calcular a média, a estimativa de desvio padrao
e desvio padrao relativo porcentual dos dados. Alem disso, vocé deve
verificar quantos algarismos significativos devem estar presentes no
resultado final e, por fim, concluir se o teor de ativo esta de acordo
com a especificacao definida pela Farmacopeia Brasileira que € de
95,0% a 105,0% do valor declarado ou fora dela.

Relembrando, os cinco resultados obtidos estao no quadro a sequir:

Replica 1 2 3 4 5
Concentragao de dipirona
no comprimido 5002 | 4995 | 5012 | 4998 | 4992
(mg/g)
A média (X ) obtida a partir desses dados, calculada por o5 %

n
é de 49998 mg/g, o desvio padrao absoluto (s), calculado

por Sz,;(x’_x) , € de 0,7758865.. e o DPR (%), calculado por
n-1

cv= DPR(%)=100x%, ¢ de 0,1551835...

Bem, como os resultados obtidos das amostras tém 4 algarismos
significativos, a resposta ndo pode ter mais que 4. Assim, o resultado
da média deve ser arredondado para 500,0 mg/g e o desvio padrdo
(s) deve ser arredondado para 0,8 mg/g de dipirona do comprimido.
A forma correta de expressarmos esse resultado € 500,0£0,8 mg/g de
dipirona do comprimido. Ou seja, o valor médio ¢ 500,0, mas os dados
obtidos variam entre 499,9 e 500,2 mg/g de dipirona no comprimido.
Ja o coeficiente de variagao das réplicas € de 0,2%.

Agora, vamos verificar o que a Farmacopeia Brasileira (BRASIL,
2010) recomenda. Ela estabelece, na sua 52 edicao, pagina 910, que o
comprimido deve ter de 95,0 % a 105,0 % da quantidade declarada de
dipirona no comprimido.

Considerando que a massa de dipirona no comprimido € de 500
mag, 95,0% desse montante equivale a 475 mg/g de dipirona. No limite
superior, 105,0 % de 500 mg equivale a 525 mg/g de dipirona.
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Sendo assim, os resultados obtidos para as amostras analisadas de
comprimido de dipirona apresentarao excelente precisao e exatidao e
estao de acordo com a especificacdo da Farmacopeia.

Conforme vimos no decorrer desta unidade, inumeros
procedimentos sao importantes para garantir resultados confiaveis em
uma analise quimica. Por isso, é preciso ter todo cuidado e bastante
atencao sempre que vocé estiver realizando qualquer atividade no
laboratorio. Um erro pegueno somado a outro erro pegueno pode
trazer consequéncias desastrosas para sua analise!

Avancando na pratica
Uma aula de tiro ao alvo

Descricdo da situagao-problema

Vocé esta realizando o treinamento de quatro novos profissionais
contratados para realizar a determinacdo da composicdo de ligas
de aluminio por espectrometria de emissao oOptica no laboratorio da
industria metalurgica para a qual vocé trabalha.

Em uma das etapas do treinamento, cada analista analisou varias
réplicas de uma liga para verificar a porcentagem de aluminio presente.

A dispersao dos resultados obtidos por cada analista esta
representada na Figura 1.7:

Figura 1.7 | Dispersdo de resultados

Analista 2

Analista 3 Analista 4

Fonte: adaptada de Skoog et al. (2015, p. 88)
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Em termos de precisdo e exatiddao, como vocé descreveria o
resultado obtido por cada analista?

Resolucao da situagcao-problema
Vamos avaliar cada um dos casos:

Analista 1. apresentou baixa exatidao e baixa precisao nos seus
resultados, ja que eles se distribuiram aleatoriamente (afetando a
precisdo) e, além disso, apresentaram uma disperséo muito grande
(afetando a exatidéo).

Analista 2: apresentou baixa exatiddo e alta precisao nos seus
resultados. A dispersao dos seus dados foi muito pequena. No entanto,
eles divergiram muito do centro do alvo, ou seja, o valor verdadeiro,
caracterizando assim um erro sistematico.

Analista 3: apresentou baixa precisdo e alta exatiddo, ou seja, seus
resultados se distribuiram em torno do centro do alvo e provavelmente
se fosse calculada a media dos seus resultados ela estaria muito
proxima do valor verdadeiro. No entanto, a precisdo dos seus dados foi
baixa, ja que a dispersao foi grande.

Analista 4: apresentou alta exatiddo e alta precisao. Representa a

situacado ideal em uma analise quimica. Ele teve excelente exatidao e
precisao nos seus resultados.

Assim, considerando 0s resultados obtidos nesta etapa do
treinamento, os analistas 1, 2 e 3 precisam de mais um tempo de
treinamento enquanto o analista 4 esta capacitado para realizar essa
analise.

Faca valer a pena

1. Medidas de massa, volume e temperatura sdo realizadas por meio de
diversos instrumentos disponiveis no laboratoério e que diferem no grau de
precisdo. Algarismos significativos sdo utilizados para expressar a precisao
das medidas realizadas.

Considerando os resultados de medi¢des apresentados a sequir, assinale a
alternativa correta.

a) A massa de 5,60240 g apresenta 5 (cinco) algarismos significativos.
b) A massa de 0,00851 g apresenta 3 (trés) algarismos significativos.
c) O volume de 30,020 mL apresenta 4 (quatro) algarismos significativos.
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d) O resultado da soma de 4,5 g e 0,2812 g, apds o arredondamento, deve
apresentar cinco (5) algarismos significativos.

e) O numero de Avogadro 6,022x10% apresenta 23 (vinte e trés) algarismos
significativos.

2. Varios termos matematicos sdo usualmente empregados na quimica
analitica para expressar os resultados obtidos de uma analise.

A respeito deles, marque (V) para verdadeiro ou (F) para falso:

() I. A precisdo é obtida da repeticdo de uma série de réplicas de uma
mesma amostra bruta, sendo que quanto mais proximos os resultados das
réplicas, maior a precisao.

() Il. Incerteza pode ser definida como a diferenca entre um valor medido
experimentalmente e o valor esperado.

() IIl. O desvio padrao relativo permite a comparagdo de dois valores sem
a influéncia das médias.

() IV. Média e mediana sdo duas formas diferentes de tratamento dos
dados que geram resultados idénticos.

Agora, assinale a alternativa que apresenta a sequéncia correta:

aV-V-F-F
b)V-F-F-V.
V-F-V-F
dF-V-V-F
eF-F-V-F

3. Qualquer medida invariavelmente envolve algum tipo de erro que deve
ser reduzido sempre que possivel, pois dependendo da sua magnitude ele
pode inviabilizar uma analise. No entanto, alguns erros sdo mais faceis de
serem identificados e eliminados do que outros.

Considerando o contexto apresentado, avalie as seguintes asser¢des e a
relacdo proposta entre elas.

I. Dois tipos de erros podem ocorrer nas analises quimicas: os erros
sistematicos e os aleatorios. Como exemplos de erros aleatérios podemos
citar a influéncia do método de analise, do instrumento de medicao, da
amostragem e do analista.

PORQUE

II. Erros aleatdrios podem ser detectados e resolvidos por meio do uso de
materiais de referéncia certificados (MRC), ou seja, padrdes que contenham
um ou mais analitos em concentracdo conhecida.

A respeito dessas assercdes, assinale a opgao correta:
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a) As assercdes | e Il sdo proposicdes verdadeiras, e a Il € uma justificativa
dal.

b) As assercdes | e Il sdo proposicdes verdadeiras, mas a Il ndo € uma
justificativa da I.

c) A assercdo | € uma proposicdo verdadeira, e a Il € uma proposicdo falsa.
d) A assercdo | € uma proposicdo falsa, e a Il € uma proposicdo verdadeira.
e) As assercoes | e |l sdo proposicdes falsas.
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Unidade 2

Tratamento dos dados
e garantia da qualidade.
Equilibrio quimico

Convite ao estudo

Prezado aluno,

Dependendo da qualidade dos dados experimentais obtidos em
uma analise quimica qualguer, vocé pode considerar a estatistica
uma grande aliada, ou entdo, uma pedra No seu sapato.

Independente da sua posicao sobre o assunto, a estatistica €
extremamente importante em todas as areas de conhecimento,
sendo um dos assuntos desta unidade.

Agora, conversaremos sobre como devemos tratar 0s NOssos
resultados analiticos de forma que possamos extrair deles a
informacdo correta. Falaremos também sobre como planejar
corretamente Nossos experimentos e como realizar a validacao
de um meétodo analitico. Além disso, conversaremos sobre a
importancia do equilibrio quimico nas analises quimicas.

Nosso principal desafio nesta unidade € conhecer e
compreender 0s conceitos fundamentais utilizados nos
tratamentos de dados em quimica analitica. Para isso, analisaremos
um problema ambiental muito sério e que afeta sistemas aquaticos,
terrestres e, consequentemente, a saude humana.

Nas ultimas decadas do século XX, houve uma verdadeira
corrida do ouro em quase todos os paises da Bacia Amazonica. Para
a pre-concentracao e a extragao do ouro, grandes quantidades de
mercurio metalico foram utilizadas e lancadas nos principais rios
da bacia. Atualmente, a atividade de garimpo de ouro decresceu
bastante, entretanto, concentracdes elevadas de mercurio
continuam sendo medidas em peixes e na populacao humana
consumidora, sugerindo uma extensa remobilizacao do mercurio
depositado nos ecossistemas da regido, conforme ilustragao a
sequir:



Figura 2.1 | O ciclo global do mercurio

Emissbes antropogénicas (atividades humanas,
fabricas, garimpos, mineragao etc.)

Hg® + O, (atmosférico)

Emissdes naturais (emanagdes
vulcanicas, gaseificagéo etc.)

Hg 2+

Deposigdo seca e Evasdo
umida (chuva, material
parti

Fonte: Souza e Barbosa (2000, p. 4).

Nesta unidade, imaginaremos que vocé faz parte de um
grupo de pesquisa que estuda um problema muito seério e atual: a
contaminagao dos rios da Bacia Amazdnica por mercurio.

Bons estudos!



Secao 2.1

Tratamento e avaliacao estatistica dos dados

Dialogo aberto

Querido aluno, nosso objetivo nesta secao € apresentar
ferramentas estatisticas que ajudarao vocé a responder perguntas
como: “os resultados que obtive da analise da concentracdo de
CO, atmosferico em duas diferentes regides da cidade de Sdo Paulo
sdo iguais ou diferentes?” e "o resultado dessa réplica da amostra
ficou muito diferente das demais. Posso excluir esse resultado do
conjunto de dados?”.

Vocéatuaemum grupo de pesquisa que investiga a contaminacao
por mercurio dos rios da Bacia Amazonica. Algumas pessoas da sua
equipe estiveram durante um periodo percorrendo 0s paises que
compdem a regiao, realizando varias coletas de amostras de agua,
matéria organica e peixes dos rios para determinacao de mercurio.

Quando essas amostras chegaram ao laboratorio, vocé e dois
colegas ficaram responsaveis por realizar as analises quimicas e o
tratamento estatistico dos dados. Ficou definido que cada amostra
seria analisada em quintuplicata.

Em uma amostra de peixes piscivoros coletada no Rio Negro,
vocé obteve os seguintes resultados para a concentracdo de
mercurio total:

Réplica 1 2 3 4 5
Concentracdo ng-g~' | 780 752 778 785 776

Analisando os resultados, vocé verificou que o valor de 752 ng - g*1
€ bem inferior quando comparado aos demais. Essa diferenca é
significativa considerando como grau de confianga de 95%? Qual teste
estatistico vocé utilizara neste caso? O resultado deve ser mantido ou
nao no conjunto de dados? Qual € o resultado final da concentragdo
de mercurio nesta amostra?

O conteudo abordado a sequir sera de grande utilidade para que
VOCé possa resolver essas questdes.

Bons estudos!
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Nao pode faltar

Conforme ja estudamos, todas as medidas possuem certo grau de
incerteza. Assim, quando se realiza uma medicao, procura-se manter
esta incerteza em niveis baixos e toleraveis, de modo que o resultado
analitico apresente confiabilidade aceitavel, sem a qual a informacao
obtida ndo tera valor. Nesse momento, entra a estatistica, que nos
fornece ferramentas que permitem interpretar resultados e chegar a
conclusdes que possuam grande probabilidade de estarem corretas.

" A analise estatistica revela apenas a informagcao que ja
esta presente em um conjunto de dados. Nenhuma nova

informacdo é criada com a utilizagdo dos dados estatisticos.
Os métodos estatisticos permitem, contudo, categorizar e
caracterizar os dados de diferentes maneiras e tomar decisées
inteligentes e objetivas acerca da qualidade e interpretacao
dos dados. (SKOOG et al., 2015, p. 100, grifo do autor).

A estatistica trata somente dos erros aleatorios, ou seja, pressupde-se
que caso existam erros sistematicos, eles foram detectados e tratados
com o uso de MRC, brancos ou diferentes metodos de analise.

oé} Reflita

Para muitos, a estatistica "é a arte de torturar os dados até que eles digam
O que se quer ouvir". Vocé concorda com essa afirmacao?

A distribuicao gaussiana

Se um experimento € repetido varias vezes, e se 0S erros sao
puramente aleatorios, entao os resultados tendem a se distribuir
simetricamente ao redor do valor médio. Quanto maior o numero
de vezes que o experimento for repetido, mais perto os resultados se
agrupam de uma curva suave ideal, chamada distribuicdo gaussiana
ou distribuicao normal. Ela se caracteriza por uma meédia e um desvio
padrdo, sendo a média o centro da distribuicao e o desvio padrdo, a
largura da distribuicao (Figura 2.2). Logo, quanto menor for o desvio
padrao, mais estreita sera a distribuicao.
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&3& Assimile
Uma curva gaussiana mostra a distribuicao simétrica dos dados obtidos
experimentalmente ao redor da média do conjunto de dados. Na auséncia

de erros sistematicos e a medida que o numero de replicatas aumenta, o
valor médio da curva € o valor verdadeiro para a quantidade medida.

Como observamos a distribuicdo gaussiana na pratica com o0s
Nnossos dados experimentais? As informacdes contidas em uma
tabela de dados sdo mais facilmente visualizadas se os dados forem
apresentados na forma de graficos de barra, também chamados de
histogramas. Para tal, os dados sdo agrupados em séries de faixas
adjacentes e calcula-se o porcentual de dados contidos em cada faixa
em relacao ao numero total de dados. Quanto maior o numero de
repeticdes do experimento, mais proximo o histograma fica da curva
gaussiana, como observado na Figura 2.2.

Figura 2.2 | Exemplo de uma distribuicdo gaussiana (linha suave em forma de sino) e de
um histograma (grafico de barras)
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Fonte: adaptada de Harris (2016, p. 76)
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Uma diferenciacao muito importante a ser feita neste momento
diz respeito ao tratamento estatistico a ser realizado em decorréncia
do tamanho amostral. Sempre que tivermos até 30 réplicas de uma
amostra, os termos utilizados para media e estimativa do desvio padrao
s80 0s que ja conhecemos, X e S, respectivamente, e o tipo de
estatistica € a distribuicdo t de Student que veremos a seguir. No caso
de mais réplicas, a media e o desvio padrao sao simbolizados por & e
0, respectivamente, e utilizamos a distribuicdo normal.

,_x=n) (2.)
o

- i; " (2.2)
JN

Na pratica de um laboratorio de quimica analitica, dificilmente
analisamos mais de 30 réplicas de uma amostra. Por isso, a partir
de agora, focaremos na distribuicdo t de Student. Caso vocé tenha
interesse em se aprofundar na distribuicao normal, consulte o
Pesquise mais.

U9 Pesquise mais

Vocé sabia que no caso de um conjunto infinito de dados, a média e o desvio
padrao sao simbolizados por [t e 7, respectivamente, e ndo por Xes?

Além disso, vocé sabe por que utilizamos o denominador n—1 (e ndo n) no
calculo da estimativa do desvio padrao?

Por que chamamos de estimativa do desvio padrdo e nao de desvio padrdo?
As respostas sdo encontradas em:

SKOOG, D. A. et al. Fundamentos de quimica analitica. Trad.: Robson Mendes
Matos. 9. ed. Sdo Paulo: Cengage Learning, 2015, p. 100-107.

Intervalo de confiancga

Com um numero limitado de medidas ndo podemos encontrar a
meédia de populacdo real (M) ou o desvio padrao verdadeiro (), mas,
sim, a média da amostra (X) e a estimativa do desvio padrdo da amostra
(s). O intervalo de confianca € uma expressdo condicionante de que
amedia M, provavelmente, tem uma posicao dentro da media medida
(X).
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&3” Assimile
O intervalo de confianga € uma faixa de valores na qual se espera que a
meédia da populacdo M esteja contida com uma certa probabilidade.

O nivel de confianga ¢ a probabilidade de a meédia verdadeira estar
localizada dentro de um certo intervalo.

. ) . ts , ts .
-—— +—
O intervalo de confianca varia de o ate m a partir do valor da

meédia das medicdes. Assim, a relacdo entre a média M e a média X &
dada por:
_ ., s
=X+ T (2.3)
onde t ¢ o valor do teste t de Student.

Os valores de t s&o tabelados e para obté-los devemos levar em
consideracao o nivel de confianca desejado (por exemplo 95%) e o
numero de graus de liberdade a ser utilizado. Existe um valor de t para
cada tamanho de amostra (Tabela 2.1), sendo que a medida que o
numero de réplicas (1) cresce, a distribuicdo t de Student se aproxima
da distribuicdo normal.

7= Exemplificando

O numero de graus de liberdade indica o numero de resultados
independentes (réplicas) que fazem parte do calculo do desvio padrdo.
ApOs calcularmos a media dos N dados independentes, restam somente
n—1 partes independentes. A ndo utilizagdo do n—1 no calculo do s
resulta em valores de S menores que os desvios padrédo o verdadeiros.
Assim, se tivermos 10 resultados independentes, sdo 9 graus de liberdade.

Tabela 2.1 | Valores de [ de Student para varios niveis de confianca

Graus de Nivel de confianca (%)
liberdade n—1 50 05 99 99,9
1,000 12,706 63,656 636,578

2 0,816 4,303 9,925 31,598
3 0,765 3,182 5,841 12,924
4 0,741 2,776 4,604 8,610
5 0,727 2,571 4,032 6,869
10 0,700 2,228 3,169 4,587
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15 0,691 2,131 2,947 4,073

20 0,687 2,086 2,845 3,850
40 0,681 2,021 2,704 3,551
60 0,679 2,000 2,660 3,460

Fonte: adaptada de Harris (2016, p. 78)

U9 Pesquise mais

Voceé sabia que “Student” foi o pseuddnimo utilizado por W. S. Gosset para
publicar seus estudos?

Entenda mais o porqué disso no artigo a seguir:

Fonte: VIALI, Lori; BERLIKOWSKI, Marcia E. Cerveja e estatistica: vida e obra
de um mestre cervejeiro. WIDYA, Santa Maria, v. 36, n. 2, p. 507-522, jul. 2016.
Disponivel em: <https://www.periodicos.unifra. br/index.php/VIDYA/article/
view/1813/1754>. Acesso em: 13 nov. 2017.

Deteccao de valores dispersos

Existem situacdes em que um conjunto de dados contém um ou
mais resultados que parecem estar fora da faixa aceitavel de variabilidade
dos dados. O que podemos fazer nesses casos? Descartar o resultado
e fingir que nada aconteceu?

Essa atitude ndo € adequada j& que nenhum dado pode ser
eliminado do conjunto sem uma justificativa. Por isso, € importante
desenvolver um critério para decidir se esses dados andmalos podem
OU Nao ser rejeitados.

Varios termos sao empregados para o estudo de um valor
questionavel. Dentre os mais comuns, temaos, outlier, valor disperso,
valor andmalo, valor aberrante e valor extremo. Independente do
nome, esse valor é diferente dos demais valores do conjunto e, por
issO, podemos suspeitar de que houve algum erro grosseiro em
alguma etapa do processo de aquisicdo do dado. Embora ndo exista
um meétodo universal para rejeicao de resultados, veremos a sequir
dois dos mais utilizados.

- Teste Q: é um teste estatistico muito utilizado para decidir se um
valor deve ou ndo ser mantido no conjunto. Nesse teste, calcula-se
a diferenca entre o valor suspeito e seu vizinho mais proximo e, em
sequida, divide-se esse valor pela diferenca entre 0 maior € 0 menor
valor do conjunto, conforme Equacgao 2.4.
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|valorsusp — valorprox|

Qealc = (2.4)

‘Va/OI’maior — Va/OI’menor‘

Se o valor de Qcac for maior que o valor tabelado (Qwas ), entdo o valor
questionado deve ser rejeitado, com o grau de confianga indicado.

- Teste de Grubbs: nesse teste, calculamos a média e a estimativa
do desvio padrao do conjunto de dados. Em sequida, aplicamos a
Equacao 2.5, na qual o numerador € a diferenca entre o valor suspeito

e o valor méedio.

Geslo — ‘Va/OI'susp — i‘

(2.5
s

Se o valor de G, for maior que o valor tabelado (G, ) entdo o valor
questionado deve ser rejeitado, com o grau de confianca indicado.

Comparacao de médias

Se tivermos dois conjuntos de dados de mesma grandeza, os valores
de média dos dois conjuntos geralmente serao diferentes devido aos
erros aleatorios presentes. Uma forma de saber se essa diferenca de
meédias é significativa estatisticamente & por meio do teste t.

O teste t pode ser empregado para comparar médias em trés
ocasides diferentes:

- Comparacao entre o resultado medido com um valor conhecido:
compara-se um conjunto de dados com um valor conhecido, como
um MRC. Para isso, deve-se calcular a media e o S dos dados medidos,
calcular o intervalo de confianga para a resposta (geralmente emprega-
se 95%) e verificar se a faixa inclui a resposta conhecida.

- Comparacao entre medidas repetidas: nesse caso, temos dois
conjuntos de dados, cada um com sua propria incerteza e nenhum
valor conhecido. Assim, calculamos um valor t para os dois conjuntos
de dados, conforme Equacao 2.6.

‘)_(1 - )_(2‘ ninz (2 6)
Sagregado \ N1+ N2 .

tcalc =

oNde S,gregado € O desvio padrdo de ambos os conjuntos de dados
(desvio padrdao agregado), dado por:

Y i — x2)?
Sagregado—\/Z(X, X1) +2(X X2) (27)

m+n2—2
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Essas equacdes pressupdem que o desvio padrao € 0 mesmo para
ambos os conjuntos. Quando isso nao for verdade, usamos a seguinte
equacao:

X — %

£+ s2° (2.8)

fcalc =

m n2

Nos dois casos, se te for maior que o t,, (nivel de confianca de
95%) os dois resultados séo estatisticamente diferentes.

- Comparacdo de diferencas individuais: esse teste € indicado
quando utilizamos dois métodos diferentes para realizar medidas
individuais em varias amostras diferentes. O objetivo é saber se os dois
metodos fornecem a mesma resposta ou Ndo. Aqui o teste € chamado
teste t emparelhado ou pareado. Calcula-se a diferenca entre os dois
resultados obtidos dos dois métodos diferentes para cada amostra. De
posse da média e da estimativa do desvio padrdo dos desvios, calcula-
se t a partir da equacao:

tcalc :@\/ﬁ (29)
Sd

onde |5| € o valor absoluto da diferenca média.

Se t for maior que o ty, (nivel de confianca de 95%) os dois
resultados sao estatisticamente diferentes.

Comparagao dos desvios padrao

Como vimos no item "Comparacao entre medidas repetidas’, para
decidir se dois conjuntos de dados sdo significativamente diferentes,
usamos o teste t. Vimos que ele pode ser calculado de duas formas,
conforme os desvios padrao, casos iguais ou diferentes. No entanto,
como saber? Por meio do teste F. No teste F, calculamos o quociente
entre os quadrados dos desvios padrdao, tambem chamados de
variancias:

82
Fealc = —12 (210)
S

O maior desvio padrao e colocado no numerador para garantir que
F seja maior que 1. Se F,,, for menor que o F,,, aceita-se a igualdade
das variancias. Se Fy for maior que o Fgp, rejeita-se a igualdade das
variancias.
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Paracadaumdostestes estudados existe umatabela correspondente
que pode ser encontrada em livros de quimica analitica ou de estatistica.

Curvas analiticas

Na maioria dos métodos analiticos, o resultado de uma analise
precisa ser avaliado a partir de quantidades conhecidas do analito,
chamadas de padrdes analiticos. Para isso, geralmente preparamaos
curvas analiticas, também chamadas de curvas de calibracéo.
Padrbes de diferentes concentracdes sao preparados e analisados, e
a propriedade fisico-quimica medida (eixo y) € plotada em funcdo da
respectiva concentracao (eixo x). Na maioria dos métodos, a resposta
aumenta de forma linear com 0 aumento da concentracao, e temaos
uma linha reta, conforme Figura 2.3. A amostra desconhecida pode
entdo ser medida por interpolagao.

Figura 2.3 | Curva analitica obtida pelo método de padronizacdo externa

Sinal

Concentragio
r do analito

Concentragao
Fonte: Gil (2010, p. 126).

A equacao de uma reta pode ser descrita como:
y=ax+b (2.11)

emquey e o sinalmedido, x € a concentracao da solu¢ao padrao usada
para cada ponto, a € o coeficiente angular e representa a inclinacao da
reta e b € o coeficiente linear e indica o ponto onde a reta corta o eixo
y, quando x=0 .

63& Assimile

Uma curva de calibracao apresenta a resposta de um método analitico
para quantidades conhecidas de analito.

Os tipos mais comuns de procedimentos de calibracao estdo
descritos a sequir:
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- Calibracdo com padrao externo: nesse caso, uma serie de solugcdes
padrao é preparada separadamente da amostra e os resultados sao
plotados em uma curva analitica, obtendo-se assim o a e 0 b da curva.
Em seguida, a amostra € analisada e o0 y € entdo obtido, podendo-
se entdo calcular a concentragdo x do analito na solugao analisada.
Esse tipo de calibracdo so pode ser utilizado quando ndo existe efeito
matriz, ou seja, quando 0s demais compostos presentes na Matriz nao
interfiram na sua quantificacao.

- Método do padrao interno: um padrao interno € uma substancia
de referéncia similar ao analito, que € adicionada em concentracao
constante a amostras, padroes e brancos. Assim, O sinal de resposta
nao € a do analito, mas, sim, da razdo entre o sinal do analito e o do
padrao interno. Esse método ¢ interessante para compensar erros
sistematicos ou aleatorios, ja que os sinais tanto do analito de interesse
como do padrdo interno respondem proporcionalmente a qualquer
flutuacdo na resposta. Sua limitacdo esta na dificuldade de encontrar
espéecies de padrao interno adequadas para cada tipo de analise.

- Método de adi¢cdes de padrao: esse metodo € muito util na analise
de amostras complexas nas quais o efeito matriz seja muito significativo.
No meétodo de adicbes de padrao, sao feitas sucessivas adi¢des
de padrdao na amostra com concentracdes diferentes. A partir do
aumento do sinal, podemos deduzir quanto de analito estava presente
originalmente na amostra. O resultado € obtido por extrapolacao da
curva analitica, conforme Figura 2.4.

Figura 2.4 | Curva analitica obtida pelo método de adi¢cdes de padrdo
6

y=0,6463x + 1,8687

TTT T[T T T T[T T T T [TT1TT1TT1]

Concentragao da amostra

: Leitura da amostra desconhecida
desconhecida

sem a adicdo padrao

LA b b D b b bovia b baaa b
-3 -2 -1 1 2 3 4 S 6

X

=3

Fonte: adaptada de Harris (2012)
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Em alguns procedimentos analiticos e possivel realizar uma
comparacao direta entre uma propriedade do analito e um padrao,
sem a necessidade da curva de calibracao. As titulacdes, que veremos
em breve, sao exemplos de comparacdes diretas, nas quais diferentes
quantidades de titulante sdo adicionadas a amostra até que a
equivaléncia quimica seja alcancada. Outro exemplo do emprego das
comparacdes diretas € quando se deseja comparar o resultado de uma
amostra com um limiar que foi ou nao excedido.

Sem medo de errar

Nos anos 1980 e 1990, grandes quantidades de mercurio metalico
foram utilizadas para a extracdo do ouro e, consequentemente,
langadas nos principais rios da Bacia Amazdnica. Ao longo das ultimas
décadas, o mercurio vem sofrendo oxidacao e metilacdo por bactérias
e complexacdo com compostos organicos dissolvidos, gerando o
metilmercurio (CHsHg'). O metilmercurio por ser lipossoluvel € muito
bem absorvido pelas membranas biologicas e pelos tratos digestivos
de praticamente todas as cadeias alimentares, © que maximiza seus
efeitos em ecossistemas naturais € na saude humana.

Vocé faz parte de uma equipe que pesquisa exatamente os
impactos do mercurio, nas duas diferentes formas quimicas, na Bacia
Amazonica.

Durante a realizacao de analises de amostras de peixe coletadas no
Rio Negro, vocé obteve os seguintes resultados de mercurio total: 780,
752,778,785e 776 ng-g".

Vocé agora precisa decidir se o resultado 752ng-g~'deve ser
mantido ou NGo No conjunto de dados para o calculo da concentragcao
de mercurio nessa amostra.

Varios testes podem ser utilizados para detectar um valor disperso
e decidir se ele deve ou ndo ser eliminado do conjunto. Dentre eles,
podemos citar o teste Q (ou teste de Dixon), o teste de Grubbs e o teste
de Cochran.

Qualquer um pode ser utilizado e escolheremos, neste problema, o
teste Q. Para isso, reorganizaremos os dados em ordem crescente para
facilitar a compreensdo: 752, 776, 778, 780 e 785 ng-g~'.

Em sequida, empregamos a equagao:
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‘Va/OI'susp - ValOf'prox‘
Qcalc =
|valormaior — valormenor|

Assim temos:
752 —776|

Q2 = 1785 753

24‘

Qoalc = @

Qcalc:0,73
O valor de Q_, € obtido na tabela Q a sequir:

Numero de Q,,, com 95%
observacdes de confianca

3 0,970

4 0,829

5 0,710

6 0,625

7 0,568

8 0,526

9 0,493

10 0,466

O valorde Q_, para 5 observagdes € 0,710.

Conforme vimos, se o valor de Qcalc (0,73) for maior que o valor

tabelado do Qcrit (0,71), acertando os algarismos significativos), entdo
o valor questionado deve ser rejeitado, com o grau de confianca de

95%.

Assim, a meédia e a estimativa do desvio padrdo devem ser

calculadas considerando somente as 4 medicdes restantes, resultando

na concentragcdo meédia de 780 + 4 ng g ".

A partir de agora, sempre que vocé se deparar com um resultado

suspeito, lembre-se de aplicar algum teste estatistico de deteccao de

outliers.

Vocé tera muito mais respaldo na sua decisao!
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Avancando na pratica
Madeira de reflorestamento dentro das especificacdes
Descricdo da situagao-problema

Vocé foi contratado por uma empresa de exploracao sustentavel
de madeira para desenvolver projetos de reflorestamento e fiscalizar a
qualidade das toras de madeira que serao enviadas para uma empresa
de construcao civil. De acordo com as especificacdes da empresa, as
toras devem ter comprimento de 150 cm, podendo variar de 140 a
160 cm.

Vocé selecionou 21 amostras, realizou as medidas e observou que
a média amostral era de 148 cm e a estimativa de desvio padrdo era de
10 cm.

Quais sdo os limites do intervalo de confianca que garantem
que o comprimento médio da populagcao de toras de madeira de
reflorestamento esteja dentro da meédia da amostra selecionada?
Considere um intervalo de confianca em nivel de 95%.

Resolugao da situagcdo-problema

Primeiramente, precisamos verificar quais sdo os dados fornecidos
pelo problema:

Numero de amostras (n) = 21
X =148
S =10

A partir do numero de amostras, podemos obter os graus de
liberdade:

Graus de liberdade (n-1) = 20

A sequir, verificamos na tabela t de Student o valor de t tabelado
para 20 graus de liberdade e 95% de confianca:

tap = 2,086

_ , ~ —  Is
De posse de X, s, t,, €npodemos aplicar a equagdo = Xt e
. . . n
chegaremos aos valores limite do intervalo de confianca:

Limite inferior: 143 cm
Limite superior: 153 cm

Assim, podemos concluir que existe 95% de probabilidade de que o
comprimento medio W esteja no intervalo entre 143 e 153 cm, portanto,
dentro das especificacdes estabelecidas pela empresa.
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Faca valer a pena

1. B. Sakamann e Erwin Neher receberam o prémio Nobel de Medicina e
Fisiologia em 1991 pelo trabalho sobre transmissdo de sinais em juncdes
neuromusculares. Em um dos seus trabalhos, eles mediram o fluxo de cations
nos canais de ions das células musculares. Apos dividirem e reagruparem os
922 dados em séries de faixas adjacentes de dados, eles verificaram que na
faixa entre 2,64 e 2,68 pA (picoampere) o fluxo de cations era maior que nos
demais intervalos. (HARRIS, 2016).

O tratamento que foi realizado nos dados descritos permite a obtengdo de
um(a):

a) Grau de liberdade.

b) Intervalo de confiancga.
C
d
e) Curva de calibragdo.

Curva gaussiana.
Histograma.

)
)
)
)

2. A andlise estatistica é amplamente utilizada em varias areas de
conhecimento para avaliar a qualidade de medidas experimentais, testar
hipoteses e desenvolver modelos para descrever resultados experimentais.

Ainda a respeito das aplicagbes da analise estatistica, marque (V) para
verdadeiras ou (F) para falsas:

() Estimar a probabilidade de uma média experimental e um valor
verdadeiro serem estatisticamente diferentes.

() Definir o intervalo de confianca no qual se espera que a média da
populagcdo possa estar contida, com uma certa probabilidade.

() Decidir se rejeita ou mantém um resultado que parece ser um outlier
em um conjunto de réplicas de medic¢des.

() Diminuir a incerteza das medidas, mantendo-as em niveis baixos e
toleraveis, de modo que o resultado analitico possua confiabilidade aceitavel.

Agora, assinale a alternativa que apresenta a sequéncia correta

aV-V-V-V.

b)V-V-V-F
AQV-F-V-F
dF-F-F-V.
e F-V-F-F
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3. O programa computacional Excel é utilizado para realizar diversos tipos
de operacdes matematicas que podem ser uteis em diferentes tipos de

estudos.

No quadro a seguir, temos quatro tipos de testes estatisticos que podem
ser realizados no programa Excel e a forma de realizar o calculo de cada

um deles.

Relacione o teste estatistico (coluna A) com a forma de calculo
correspondente (coluna B):

Teste (Coluna A) Célculo (Coluna B)

teste F a. Calculo da diferenca entre o valor
suspeito e a media dos dados, dividido
pelo desvio padrdo dos dados do
conjunto.

teste t emparelhado b. Calculo do quociente entre os
quadrados dos desvios padrao dos
dados do conjunto.

3. Teste Q c. Calculo da diferenca entre o valor
suspeito e seu vizinho mais proximo,
dividido pela diferenca entre o maior e
o menor valor do conjunto.

4. Teste G d. Calculo da diferenca entre dois
resultados obtidos de dois meétodos
diferentes para uma amostra.

Assinale a alternativa que contém a sequéncia correta da associacao:
a) 1d — 2a — 3c — 4b.
b) 1d - 2b - 3a - 4c.
c)1lc —2d - 3b - 4a.
d) 1b — 2a — 3c - 4d.
e) 1b — 2d - 3c - 4a.
U2 - Tratamento dos dados e garantia da qualidade. Equilibrio quimico 73



Secao 2.2

Garantia da qualidade dos resultados
Dialogo aberto

Caro aluno, no decorrer desta disciplina, ja deu para perceber
que um bom resultado de medicdo ndo depende somente de um
equipamento de Ultima geracdo. E necessario que a amostragem
seja realizada corretamente, que os analistas sejam capacitados
para a realizacao das analises e que os dados obtidos sejam
tratados corretamente.

Para que o laboratorio seja reconhecido pelo mercado como
um laboratorio que produza resultados confidveis, algumas
certificacdes, determinados procedimentos e controles séao hoje
recomendados, como a validagdo do método, o uso de cartas de
controle, o planejamento de experimentos e as certificacdes 1ISO
e BPL, como veremos ao longo desta secao.

Nesta unidade, estamos estudando a contaminacao dos rios
da Bacia Amazdnica com mercurio. Alguns colegas da equipe
ficaram responsaveis por desenvolver e validar um metodo para
a determinacdo do mercurio em aguas superficiais desta bacia.
Ap&s finalizado o trabalho, o coordenador da equipe pediu para
vOoCcé avaliar os dados obtidos por eles e escrever um breve
relatorio de validagdo, contendo as informac¢des sobre como
a validacao foi realizada e quais sao os resultados obtidos para
cada parametro avaliado.

Seu colega encaminhou um quadro-resumo com os resultados
finais da validagcdo, conforme a seguir:

Quadro-resumo: resultados finais da validacao do método
para a determinagdo do mercurio em aguas superficiais.
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Resultados finais
98,9 %
0,996

20 ng.mL™"
3.4%

60 ng.mL™"

Ele s esqueceu de informar qual o parametro que correspondia
a cada resultado enviado e como foi realizado cada parametro.

Vocé saberia informar qual o parametro estudado a partir dos
resultados do quadro? Considerando que seus colegas realizaram a
validagcdo corretamente, como foi realizado o procedimento para a
obten¢do dos resultados de cada parametro citado?

Nao pode faltar

Planejamento experimental

A analise de dados, como vimos na ultima secao, € apenas uma
parte da estatistica. A outra parte, tdo importante quanto a primeira, €
planejar os experimentos que produzirdo os dados.

O planejamento experimental (em inglés Design of Experiments,
DOE) é uma técnica utilizada para definir quais os dados, sob quais
condicbes e em que quantidade devem ser coletados durante
um experimento, buscando obter o maximo de informacdes com
reducdo de tempo e custo. E sem divida uma ferramenta poderosa
para se chegar as condi¢des otimizadas de um processo, para
avaliar o impacto de uma variacdo em um processo ou ainda para O
desenvolvimento de produtos. I1sso porque em um mundo altamente
competitivo como o que vivemos hoje, a industria busca produzir a
maxima quantidade de um determinado produto, ao menor custo
possivel e sem perda de qualidade, ou seja, ndo podemos nos dar
ao luxo de perder meses de trabalho, tempo, salarios, reagentes etc.
toda vez que for necessario realizar testes para a implementacao de
um NOVO processo produtivo, ou mesmo alteracao em um processo
ja existente.
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c@ Reflita

‘Chamar o especialista em estatistica depois que o experimento foi feito
pode ser o mesmo que pedir a ele para fazer um exame post mortem.
Talvez ele consiga dizer de que foi que o experimento morreu”. (FISHER
apud BARROS NETO et al,, 2003, p. 9)

Nos laboratorios de analises quimicas, © mesmo principio € valido.
Por exemplo, qguando um meétodo para determinacao de residuos de
pesticidas organoclorados em leite bovino estad sendo desenvolvido,
inUmeras variaveis precisam ser testadas no processo de extracao. Se for
utilizada uma extracao em fase solida (SPE), os solventes e os sorventes
a serem utilizados nas etapas de extracao, o clean up dos compostos
e a temperatura a ser utilizada no processo de pré-concentracdo sao
SO algumas das variaveis que precisarao ser testadas e padronizadas.

Dentre as vantagens da utilizagao de planejamentos experimentais,
em detrimento dos estudos nos quais se analisa cada variavel
separadamente, chamados de univariados, temaos:

- Reducao do numero de experimentos e repeticdes, resultando
em uma diminuicao do trabalho, do tempo e do custo final do
experimento.

- Analise dos fatores simultaneamente, permitindo visualizar efeitos
sinérgicos e antagdnicos entre os fatores de interesse, como o efeito
da interacao tempo e temperatura em um experimento.

- Otimizagdo de mais de uma resposta ao mesmo tempo, como
maximizar o rendimento e minimizar O custo em um mesmo
experimento.

- Avaliacdo do erro experimental, o que € fundamental para

especificar o nivel de confianca estatistica com o qual poderemos
estimar a precisao do resultado desejado.

Q‘& Assimile

Fatores sao as variaveis possiveis de serem controladas e que influenciam
na resposta; tambeém sdo chamados variaveis de entrada ou de controle. A
temperatura e a concentracao de um reagente sao dois exemplos.

Respostas sao as variaveis resultantes de uma variagdo nas variaveis de
entrada. Também sdo chamadas de variaveis de saida. O rendimento de
uma reacao € um exemplo. }
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Ja os niveis sao as faixas de valores das variaveis de entrada.
Aleatorizacao € a pratica de realizar a escolha da sequéncia das analises

por meio de um processo aleatorio (tal como jogando dados ou realizando
um sorteio).

Para um bom planejamento, precisamos sempre ter em mente a
seguinte questdo: ‘o que eu gostaria de saber quando O experimento
tiver terminado?’, ou seja, realizar a caracterizacdo do problema. Em
seguida, escolher os fatores e os niveis que serdo estudados e, a partir
disso, selecionar a resposta a ser analisada. Em sequéncia, definir
0 modelo de planejamento mais adequado. Com esse panorama
definido, realiza-se o experimento e a analise dos dados obtidos.

Na Tabela 2.2, temos um exemplo de como o planejamento é
estruturado. Neste exemplo, sera realizado um planejamento fatorial
2%, onde k sdo os fatores a serem controlados. Assim, 22 corresponde a
4 experimentos, 2° corresponde a 8 experimentos e assim por diante.
Temperatura e tipo de catalisador sdo os fatores e o rendimento € a
resposta. Nesse caso, o experimento foi realizado em duplicata, o que
permite o calculo do erro experimental.

Tabela 2.2 | Estrutura e resultados de um planejamento fatorial 22 para estudo do efeito
da temperatura e do catalisador sobre o rendimento de uma reacao

Ensaio  Temperatura (°C)  Catalisador Rendimento (%) Média
1 40 A 57 61 59
2 60 A 92 88 90
3 40 B 55 53 54
4 60 B 66 70 68

Fonte: adaptada de Barros Neto et al. (2003, p. 86).

Analisando a tabela, podemos perceber que elevando a temperatura
de 40 para 60 °C e mantendo o catalisador A, o rendimento passa de 59
para 90%, ou seja, aumenta 31 pontos percentuais. Ja se a temperatura
for mantida em 60 °C, o catalisador A apresenta rendimento superior
ao catalisador B em 22 pontos percentuais (Figura 2.5). Atraves desse
exemplo, & possivel verificar que os fatores interagem entre si e
interferem no rendimento final. Essa premissa € valida para a maioria
dos casos, por isso 0 planejamento traz uma quantidade muito maior
de informacdes do que um teste univariado (uma variavel de cada vez).
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Figura 2.5 | Diagrama para interpretacdo dos resultados do planejamento fatorial 22 para
estudo do efeito da temperatura e do catalisador sobre o rendimento de uma reacdo

Catalisador

40 60
Temperatura

Fonte: adaptada de Barros Neto et al. (2003, p. 95)

Dependendo da quantidade de fatores a serem avaliados em um
experimento (por exemplo, um fatorial 2° realizado em duplicata
produz 64 experimentos!) muitas vezes sdo utilizados dois ou mais
planejamentos ou ainda um planejamento chamado fatorial fracionario,
que reduz bastante o numero de experimentos sem grande alteracao
No erro do processo.

U_(Il Pesquise mais

Cada vez mais industrias, governos e universidades tém utilizado o
planejamento experimental como um aliado na resolucao de problemas.
No link disponibilizado, o planejamento € utilizado para avaliar a cinética
de secagem de caju, utilizando como variaveis de entrada a temperatura
e a velocidade do ar.

Disponivel —em:  <http://www.scielo.br/pdf/rbeaa/vbn3/v6n3als.pdf>.
Acesso em: 16 nov. 2017.

Validagdo de um procedimento analitico

Apos o desenvolvimento e a otimizacdo de um novo metodo de
analises, alguns procedimentos sdo requeridos para comprovar que
0 método atende as necessidades a que se propde. Esse processo e
conhecido como a validagdo do método. Segundo a Resolucao da
ANVISA RDC n® 166, de 24 de julho de 2017, validacdo "é a avaliacao
sistematica de um meétodo por meio de ensaios experimentais de
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modo a confirmar e fornecer evidéncias objetivas de que os requisitos
especificos para seu uso pretendido sao atendidos”.

J=| Exemplificando

Um meétodo para determinacdo de arsénio em arroz polido foi
desenvolvido e otimizado por um laboratorio de prestacdo de servicos
do governo brasileiro. Ele apresentou excelente precisdo e exatidao em
concentracdes acima de 1,0 mg.kg™'. No entanto, o limite maximo de
residuos (LMR) permitido pela legislacao brasileira para arsénio em arroz
polido ¢ de 0,3 mg.kg™".

Esse método atende as necessidades a que se propde?

Nao atende. Para atender, ele deveria apresentar precisao e exatiddo
aceitaveis no valor do limite de quantificacdo que necessariamente deve
ser inferior ao LMR do método.

Principais figuras de mérito

A seguir, veremos 0s principais parametros analiticos estudados
durante uma validacao, tambem chamados de figuras de meérito. A
necessidade de realizar um ou outro parametro, bem como os critérios
de aceitacdo, pode variar dependendo das necessidades as quais O
metodo se propde.

- Seletividade: para meétodos quantitativos, € demonstrada por
meio da comprovacdo de que a resposta analitica desejada nao sofre
interferéncia do diluente, da matriz, de impurezas ou de produtos de
degradacéo.

- Linearidade: € a capacidade de o metodo produzir resultados
guantitativos proporcionais a concentracao do analito dentro da faixa de
aplicacao requerida pelo metodo. A linearidade geralmente € calculada
pelos meéetodos de padronizacdo externa, padronizacdo interna ou
adicdo padrao, conforme ja vimos na ultima secao, e sua qualidade
€ medida pela dispersao dos residuos da curva, pela equacao da reta
e também pelo coeficiente de correlacdo (r), que deve estar o mais
proximo possivel de 1 (se a resposta for proporcional a concentracao)
ou -1 (se a resposta for inversamente proporcional a concentracao).

- Precisdo: geralmente é medida por meio darepetibilidade (medicdes
sucessivas da amostra sob as mesmas condi¢cdes de operacdo, mesmo
analista e mesma instrumentacéo), precisdo intermediaria (medicdes
realizadas no mesmo laboratério em dias diferentes e com analistas
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diferentes) e a reprodutibilidade (medi¢8es realizadas por laboratorios
diferentes). E expressa em termos de DPR.

- Exatiddo: € medida pela proximidade entre o valor de referéncia
(valor verdadeiro) e os resultados obtidos dos ensaios realizados com o
novo meétodo. A forma mais adequada € por meio do uso de Materiais
de Referéncia Certificados (MRC).

- Limite de deteccao (LD): corresponde a menor concentracao
do analito em uma amostra que pode ser detectada, porém, nao
necessariamente guantificada pelo metodo de forma confiavel.

- Limite de quantificacao (LQ): menor concentracdo do analito
em uma amostra que pode ser determinado com precisao e exatidao

aceitaveis.
¢ Reflita
o

Em um meétodo de doseamento de um farmaco € necessario determinar
o LD e 0 LQ? Em um meétodo para determinar impurezas neste mesmo
farmaco é necessario realizar as mesmas determinacdes?

- Robustez: indica a capacidade de o método resistir a pequenas
variagdes nas condi¢cdes analiticas. Para esse ensaio € muito comum a
utilizacdo do planejamento experimental, como vimos anteriormente.

?=| Exemplificando

Burin et al. (2008) validaram um método volumétrico para determinagao
de calcio em produtos carneos. Para isso, eles avaliaram os seguintes
paréametros:

Faixa de trabalho e linearidade: definida por meio de curva analitica com
solugcao padrao de calcio com 6 niveis e 7 replicatas de cada nivel. A
linearidade foi obtida pela equacdo dareta y =ax+b .

Sensibilidade (S), LD e LQ: a sensibilidade foi calculada pela inclinagdo da
curva analitica na faixa de trabalho. Para o LD e o LQ foram realizadas 10
repeticdes do branco, célculo da média e desvio padrdo (s) dos brancos.

O LD foi calculado pela equacado [ p — x£3.s (

X+10.s

Equacdo 2.12) e o LQ pela

equacao LQ = (Equacdo 2.13).
Precisdo: avaliada por meio da repetibilidade dos resultados.

Exatiddo: avaliada por meio da recuperacdo dos analitos em amostras >
fortificadas com MRC.
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Especificidade: avaliada por meio da adicao de impurezas no padrdo
analitico de calcio.

Robustez: avaliada por meio do planejamento experimental de Youden,
que permite avaliar 7 variaveis realizando somente 8 ensaios.

Incerteza de medicdo: avaliada por meio da identificagcdo e quantificacdo
das fontes de incerteza.

Para ver com detalhes como foi realizada cada etapa da validagao e os

resultados obtidos, leia o0 material disponivel em: <http://www.scielo.br/
pdf/cta/v28n4/a33v28n4.pdf>. Acesso em: 16 nov. 2017.

Cartas de controle de processos

Para garantir que o0 método validado se mantenha operando nas
mesmas condicdes definidas durante a validacdo € muito comum
O uso de cartas (ou graficos) de controle estatistico de processos
(CEP). Elas permitem monitorar um processo ao longo do tempo
e facilitam muito na identificacdo de uma falha no processo ou
mesmo de uma tendéncia de falha.

D9 Pesquise mais

O uso de cartas de controle na industria teve inicio na década de
1920, a partir dos trabalhos de Walter A. Shewhart e foi de grande
importancia durante a Sequnda Guerra Mundial. Para saber mais, acesse
o material disponivel em: <http://repositorio.ufla.br/bitstream/1/3682/1/
DISSERTA%C3%87%C3%830_Estudo%20de%20Testes%20de%20
Estabilidade’%20de%20Processo%20em%20GrisC3%Alficoss20de’%20
Controle’%20de%20Shewhart. pdf>. Acesso em: 16 nov. 2017/,

As cartas de controle determinam estatisticamente uma faixa
denominada limite de controle, que ¢é limitada por uma linha
superior (limite superior de controle, LSC) e uma linha inferior
(limite inferior de controle, LIC), além de uma linha central (limite
central, LC) (Figura 2.6).
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Figura 2.6 | Exemplos de cartas de controle: (a) dentro dos limites de controle
(b) fora dos limites de controle
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Fonte: adaptada de Sdo Paulo (Estado) (2013, p. 13).

Basicamente, essas cartas controlam variaveis criticas em um
processo, como pH, temperatura, concentracao, massa etc. Assim,
Nno caso da analise de um produto termoinstavel, por exemplo, o
controle e o monitoramento da temperatura durante toda a analise
sao importantes.

Na maioria dos casos, dois tipos de cartas de controle sdo
empregados conjuntamente, as de média (X) e as de amplitude (R),
iSSO porque, além de conhecer o valor medio da variavel, € importante
conhecer a variabilidade dela.

‘tz” Assimile

Cartas de controle: sdo graficos que mostram a variagcdo da grandeza
ou caracteristica de interesse em funcao do tempo para avaliar atributos,
desempenho de métodos ou instrumentos de medicao.

Carta de meédia: cartas baseadas nos dados de media de um conjunto de
dados.

Cartas de amplitude: cartas baseadas na diferenca entre o maior e o
menor valor de um subgrupo de dados.
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Os LSC e LIC sao definidos como 3 desvios padrao acima ou abaixo
do LC (p+3c). Muitas vezes, € vantajoso colocar na carta os limites
de alerta, definidos como 2 desvios padrao acima ou abaixo do LC (
pE20). Como ja vimos anteriormente, para conhecermos u e o, €
preciso se basear nos dados de no minimo 30 dados obtidos quando
supostamente o processo estava sob controle.

Certificagao de qualidade laboratorial

A acreditacdo de uma metodologia analitica frente a um
organismo internacional, como a ISO (International Organization for
Standardization), tem sido almejada por grande parte dos laboratorios,
ja que envolve o reconhecimento mundial da sua competéncia
técnica. A ISO tem como principal atividade o estabelecimento de
normas técnicas e gerenciais a serem utilizadas por parte dos governos
e das liderangas para regulamentar um setor. Na area laboratorial, a
norma exigida ¢ a ABNT NBR ISO/IEC 17025 e, no Brasil, o ¢rgdo
responsavel por conceder a acreditacdo € o Instituto Nacional de
Metrologia, Qualidade e Tecnologia (INMETRO). Essa norma tem
por caracteristica avaliar o laboratorio como um todo, verificando,
além das caracteristicas técnicas relacionadas ao ensaio em si (como
validagdo, calibragdo dos equipamentos, treinamento dos analistas),
as caracteristicas gerenciais (por exemplo: estrutura hierarquica do
laboratorio, controle de documentos, tratamento de reclamacdes).
Outra caracteristica € que o sistema de gestao deve ser organizado por
ensaio e, por isso, o laboratorio solicita ac INMETRO a acreditacao de
um ensaio especifico.

Por exemplo, apos o laboratorio validar um novo metodo para
determinacdo de cloranfenicol em mel e realizar o seu controle
periodico, ele pode entdo solicitar ao INMETRO que realize uma
auditoria neste metodo e em todo o sistema de gestao que o envolve.
Se o laboratorio atender a todos os requisitos da norma em um
prazo predeterminado, o laboratorio € acreditado pelo INMETRO
para a realizacao daguele ensaio. No caso do mesmo laboratorio
ter a intengdo de acreditar um meétodo para determinar residuos de
pesticidas em mel, por exemplo, outra solicitacao devera ser feita ao
INMETRO e assim deve ser feito para cada novo ensaio. No periodo
de até 12 meses a partir da data da acreditacao, o INMETRO reavalia
o laboratorio. Se o laboratorio conseguiu manter a acreditacao, as
auditorias passam a ocorrer a cada 24 meses.
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QOutro reconhecimento almejado por laboratorios que realizam
estudos na area de saude humana, vegetal, animal e meio ambiente
€ o de Boas Praticas Laboratoriais (BPL). Nesse caso, a norma a ser
seguida € a NIT-DICLA 035 e o orgao responsavel por concedé-la
também é o INMETRO. As auditorias da BPL sdo bastante rigidas com
respeito a avaliacdo técnica da metodologia proposta em relacao aos
objetivos do estudo, a competéncia técnica do pessoal para executar
0s procedimentos, a seguranca e eficacia dos resultados e ao conteudo
do relatorio de conclusao do estudo.

No caso das BPLs, ndo € o ensaio que é acreditado, mas, sim,
O estudo. Por exemplo, um laboratorio pode ser acreditado pelo
INMETRO para realizar estudos de eficacia de um novo agrotoxico para
fins de registro. Assim, empresas que precisem desse estudo recorrem
a um laboratorio acreditado na BPL queque, por sua vez, formara uma
equipe para planejar, desenvolver, monitorar, registrar, arquivar e relatar
o estudo. Como BPL € uma norma internacional, um estudo realizado
no Brasil € reconhecido em outros paises do mundo e vice-versa.

A opcao por implementar a NBR ISO/IEC 17025 ou as Boas Praticas
Laboratoriais fica a cargo das caracteristicas de cada laboratorio. O
importante € que o sistema de qualidade escolhido seja adequado ao
dia a dia do laboratorio e permita garantir a qualidade dos trabalhos
realizados.

Sem medo de errar

Vocé faz parte de um grupo de pesquisa e foi desafiado a estudar
O problema da contaminagao dos rios da Bacia Amazodnica com
mercurio. Amostras de agua, matéria organica e peixes de rios foram
coletadas para determinacao de mercurio.

Alguns dos seus colegas de equipe otimizaram um método
utilizando planejamento experimental para a determinacao de mercurio
em aguas superficiais da Bacia Amazoénica. Em seguida, o método foi
validado conforme procedimento padrdo do laboratorio.

Vocé foi selecionado para conferir os dados obtidos pela equipe
e escrever um relatorio descrevendo os procedimentos utilizados
e os resultados obtidos. Os seguintes resultados de validagdo foram
enviados para vocé: 98,9%, 0,996, 20 ng.mL ™', 3.4 % e 60 ng.mL™".
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Considerando os assuntos abordados nesta secdo, vocé pode
responder a qual parametro corresponde cada resultado descrito e
qual provavelmente foi o procedimento utilizado para sua obtencao?

O primeiro resultado (98,9%) € um valor percentual, que expressa
a proximidade entre dois valores, o valor de referéncia (valor
verdadeiro) e o valor experimental. Ele foi obtido por meio da equacado
Er=2"% . 100%e, provavelmente, o valor verdadeiro diz respeito a
um MRC.

O segundo valor (0,996) ndo tem unidade e & muito proximo de
1. Isso sugere que esse valor seja o coeficiente de correlacdo (r) ou o
coeficiente de determinacao (r°) obtidos da anélise da curva analitica,
correspondendo ao parametro linearidade. Como o resultado esta
bem proximo de 1, é possivel concluir que os resultados da curva sao
diretamente proporcionais a concentracao do analito na amostra,
dentro do intervalo estudado. Alem disso, pela alta correlacéo positiva
(muito proximo a 1) € provavel que foi utilizado o método de calibragdo
externa, no qual utiliza-se solucdes padrao diluidas para a confeccao
da curva e ndo se observa efeito matriz.

O terceiro resultado (20 ng.mL™") ¢ 1/3 do quinto resultado (60
ng.mL™"). Apesar de haver varias formas de realizar o procedimento
e calcular o LD e o LQ, o primeiro sempre € menor que o segundo
e em muitos casos corresponde a 1/3 do segundo, como vimos no
Exemplificando. Assim, o LD do meétodo, que corresponde a menor
guantidade do analito detectavel presente em uma amostra € de 20
ng.mL'. J& o LQ, que corresponde & menor quantidade do analito
presente em uma amostra que pode ser quantificado com precisao e
exatiddo ¢ de 60 ng.mL ™",

O quarto resultado (3,4%) também €& um resultado percentual
e corresponde ao parametro que avalia a dispersao dos resultados
obtidos de réplicas de amostras. Esse parametro € a precisdo. O
resultado pode ter sido obtido por meio dos ensaios de repetibilidade,
precisao intermediaria ou ainda de reprodutibilidade. Geralmente,
melhores precisdes sdo obtidas no ensaio de repetibilidade, ja que
0S ensaios sao realizados pelo mesmo analista, utilizando o mesmo
procedimento e 0 mesmo equipamento. O resultado € expresso em
termos de DPR atraves da equacao DPR(%) = 100><%_
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Avancgando na pratica

O processo esta sob controle ou nao?
Descricdo da situacao-problema

Para avaliar um novo medidor de pH adquirido pelo laboratorio para
0 qual vocé trabalha, foram realizadas medidas de pH de um MRC de
solucao tampao de pH 7,0. Em seguida, os dados foram utilizados para
a construcao de cartas de média e amplitude, conforme figura a seguir:

Figura 2.7 | Cartas de média e amplitude para variacdo do pH de um MRC
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Fonte: adaptada de S&o Paulo (Estado) (2013, p. 34)

Apos avaliar as cartas de controle, vocé recomenda ou Nao O Uso
desse medidor de pH? Justifique sua resposta.

Resolucao da situacao-problema

Alguns critérios de decisao sao geralmente utilizados para identificar
Se O processo esta ou Nao sob controle. Dentre eles:

- 1 ou mais pontos acima do LSC ou abaixo do LIC.

- 9 pontos consecutivos no mesmo lado do LC.

- 6 pontos consecutivos, todos aumentando ou todos diminuindo.
- 14 pontos consecutivos alternando para cima e para baixo.

De acordo com a figura, a carta de medias tem 3 pontos abaixo
do LIC e a carta de amplitude tem 1 ponto acima do LSC. Por
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esses motivos, ja € possivel concluir que o processo nao esta sob
controle, ou seja, © medidor de pH nao esta medindo corretamente
o MRC. Além disso, observa-se que a maioria dos pontos da carta
de média esta abaixo do LC, enquanto que na carta de amplitude, a
maioria esta acima do LC.

Faca valer a pena

1. Validacio é o processo de avaliar um método por meio da realizacéo
de alguns parametros experimentais. Caso o método atenda aos critérios
estabelecidos, ele é dito validado.

Um desses parametros € ol@) ____________ que permite ao analista
compreender como o método se comporta quando pequenas variagdes
sdo realizadas no método validado, como uma alteragao na temperatura de
extragdo ou a marca do fabricante de um reagente.

A lacuna € corretamente preenchida por:

a) Linearidade.
b) Precisao.

d) Limite de deteccdo.

)
c) Seletividade.
)
e) Robustez.

2. No desenvolvimento de uma nova barra de cereal de chocolate, a
quantidade de cacau e aveia foi avaliada por meio do planejamento
experimental. Para isso, duas concentragdes diferentes foram testadas para
cada constituinte. Em seguida, foi realizada a analise sensorial dos produtos
obtidos para verificar a aceitagcao por parte do consumidor.

Nesse texto, niveis, fatores e resposta sdao representados, respectivamente,
por:

a) Duas concentragdes diferentes — quantidade de cacau e aveia — analise
sensorial.

b) Quantidade de cacau e aveia — andlise sensorial — aceitagcdo do
consumidor.

c) Duas concentragdes diferentes — quantidade de cacau e aveia — aceitagdo
do consumidor.

d) Aceitagdo do consumidor — duas concentragdes diferentes — quantidade
de cacau e aveia.
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e) Quantidade de cacau e aveia — aceitagdo do consumidor — duas
concentragdes diferentes.

3. A Norma NBR ISO/IEC 17025 é reconhecida como referéncia para a
gestdo da qualidade laboratorial. No Brasil, o INMETRO ¢ o responsavel por
realizar as auditorias nos laboratorios e a equipe auditora € composta de, no
minimo, um especialista na drea técnica e um auditor lider.

Considerando o contexto apresentado, avalie as seguintes assercdes e a
relagcdo proposta entre elas.

I. A validagdo de um método e o controle estatistico do processo (CEP)
devem ser realizados pelo laboratério apds a acreditagcdo do método
na Norma NBR ISO/IEC 17025 pelo INMETRO. Assim, os resultados
da validacdo e do CEP so serdo avaliados na ocasiao da reavaliacdo da
acreditacdo pelo INMETRO.

PORQUE

II. A Norma NBR ISO/IEC 17025 e a Norma NIT-DICLA 035 sdo os
documentos exigidos pelo INMETRO para que um laboratdrio seja
acreditado em Boas Praticas Laboratoriais (BPL).

A respeito dessas assergdes, assinale a opgao correta:

a) As assercdes | e Il séo proposicdes verdadeiras, e a Il € uma justificativa
dal.

b) As assercdes | e Il sdo proposicdes verdadeiras, mas a Il ndo ¢ uma
justificativa da I.

c) A assercdo | € uma proposicdo verdadeira, e a |l € uma proposicéo falsa.
d) A assercdo | € uma proposicdo falsa, e a Il € uma proposicdo verdadeira.
e) As assercdes | e Il sdo proposi¢des falsas.
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Secao 2.3

Equilibrio quimico
Dialogo aberto

Caro aluno, reacdes quimicas estdo ocorrendo a todo momento,
seja na natureza, N0 NOSSO Organismo, NOS Processos industriais ou
mesmo nos laboratérios de quimica analitica. Grande parte delas
€ reversivel, ou seja, ocorrem aoc mesmo tempo e em direcdes
opostas.

Esse sera o principal tema abordado nesta secdo, na qual
detalharemos a importancia do equilibrio quimico nas reacdes
quimicas, conheceremos as principais constantes envolvidas,
compreenderemos O conceito de acidos e bases de Bronsted-
Lowry, avaliaremos o efeito da presenca de eletrolitos no equilibrio
quimico e, na etapa final, conversaremos sobre o conceito de pH,
solucao tampdo e capacidade tamponante.

Atuando em um grupo de pesquisa que investiga a contaminacao
dos rios da Bacia Amazdnica por mercurio, vocé foi chamado por
um colega para ajuda-lo a resolver um problema no preparo de uma
solug¢ao padrao.

Esse colega estava preparando uma solucdo padréao contendo
ions mercurio (Hg**) na concentracdo de 0,010 mol.L" para realizar
a analise de algumas amostras de agua superficial de um dos rios
da bacia.

No entanto, durante o preparo da solucdo, ele adicionou
acidentalmente o mesmo volume de ions chumbo (Pb*") na mesma
concentragao na solucao padrdo de mercurio.

Ele pediu sua opinido sobre a possibilidade de separar e retirar
0s ions chumbo da solugcao padrdo. Esse procedimento pode ser
realizado?

Esse mesmo colega precisava preparar 100 mL de uma solug¢ao
de acido cloridrico (HCl) 0,075 mol.L". Para isso, ele diluiu 3 mL de
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umasolucdode HCI2,5mol.L™" em 100 mLde dgua. O procedimento
utilizado por ele resultou em uma solucdo na concentracao
esperada? Qual € o pH da solucao preparada?

Nao pode faltar

Nem todas as reacdes quimicas ocorrem em um unico sentido,
como podemos pensar a principio. Pelo contrario, grande parte das
técnicas analiticas necessita que o sistema a ser estudado esteja em
equilibrio quimico, ou seja, que as reacdes envolvidas sejam reversiveis.

&3& Assimile

Reacdes irreversiveis: reacdes nas quais os reagentes sao convertidos em
produtos, Ndo havendo reacao No sentido inverso.
Exemplo: reacao entre glicose e oxigénio produzindo agua € gas
carboénico:
CgH;,05 — CO,+H,0

Reacdes reversiveis: reagdes nas quais os reagentes sao convertidos em
produtos e os produtos sdo convertidos em reagentes ate que ocorra um
equilibrio, quando as velocidades em ambos os sentidos se igualam.
Exemplo: reacao de esterificacdo:

CH;COOH+C,H;0H = CH,;COOC,H;+H,0

Equilibrio quimico

No inicio de um processo reversivel, a reacao ocorre no sentido do
consumo dos reagentes e da formacao dos produtos, porém, logo que
o produto comeca a se formar, a reacao no sentido inverso comeca
a ocorrer tambem. Quando a velocidade da reacdo inversa se iguala
a velocidade da reagao direta, as concentracdes dos reagentes e dos
produtos deixam de variar com o tempo, e assim O processo atinge o
equilibrio quimico.

Na condi¢cdo do equilibrio, a concentracao de reagente e produtos
de uma reacao quimica se mantém constante no decorrer do tempo,
ou seja, as velocidades das reacdes diretas e inversas sdo iguais,
conforme a reagao a seguir:

reagente A + reagente B = produto C + produto D
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Apesar de as concentracdes de reagentes e produtos
permanecerem constantes, as forcas que impulsionam as moléculas
dos reagentes e produtos a se converterem entre si continuam a atuar
com a mesma intensidade, porém, em sentidos contrarios, fazendo
com que a forcga resultante seja nula. Essa forca € conhecida como
energia livre de Gibbs (G) e é dependente da variacdo de entalpia, da
variacao de entropia e da temperatura do sistema, conforme Equacao
2.14.

AG =AH—TAS (Equacdo 2.14)
Agora, conheceremos cada termo desta equacao:

» Variacdo de entalpia (AH): € a medida do calor absorvido ou
desprendido em uma reacdo quimica, a uma pressao constante.
Quando AH ¢ positivo ocorre absorcdo de calor durante a reacdo e o
processo é chamado de endotérmico. Quando AH é negativo ocorre
desprendimento de calor, e 0 processo € chamado exotérmico.

« Variacao de entropia (AS): € a medida do grau de desordem do
sistema, sendo que geralmente a desordem € maior em um gas do
gue em um liquido que, por sua vez, € menos desordenado que um
solido. Quando AS ¢ positivo, os produtos sdo mais desordenados
que os reagentes. Quando AS é negativo, os produtos sdo menos
desordenados que os reagentes.

e Temperatura (T): € a temperatura em que ocorre a reacao na
escala absoluta (em Kelvin).

« Variagdo da energia livre de Gibbs (AG): é a medida da energia livre
do sistema (diferenca entre a energia livre dos produtos e reagentes).
Quando AG for igual a zero, o sistema estara em equilibrio. Quando
AG for positivo, a reacédo € desfavorecida. Quando AG for negativo, a
reacao e favorecida, o que geralmente ocorre pelo desprendimento de
calor (AH negativo) e pelo aumento da desordem (AS positivo). Nesse
caso, dizemos que a reacdo € espontanea.

Se conhecermos os fatores que alteram o equilibrio de uma
reacao quimica, como a temperatura, € possivel controla-los para
uma condicao mais favoravel, a fim de aumentar o rendimento dos
produtos desejados em um determinado processo quimico.

Nascondicdesde equilibrio quimico, as propriedades macroscopicas
(cor, estado fisico, densidade) permanecem constantes, ou seja,
externamente, nenhuma alteracao no sistema é percebida. O que
também permanece constante € a concentragcdo das substancias
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presentes. Por isso, € possivel caracterizar o equilibrio por meio de um
numero, a Constante de Equilibrio (K). Considerando a reagao:

aA+bB =cC+dD

a constante K é expressa como

[’ [eF

i (215)
[AI"[B]

K=

Essa constante K tem um valor especifico para uma dada
reacao quimica e temperatura. Os produtos estdo no numerador
e 0s reagentes no denominador, assim, quanto maior o valor do
numerador, maior o valor de K, ou seja, maior a tendéncia de
formagao de produtos. Se o sentido da reagdo for invertido, © novo
valor de K é o inverso do valor original, ou seja, K’=1/K. J& no caso de
duas reacdes simultaneas, o novo valor de K sera o produto dos dois
valores de K originais, ou seja, K'=KK, .

7Z| Exemplificando

O monoxido de nitrogénio ou oxido nitrico (NO), assim como o dioxido
de nitrogenio (N,0O), contribui para a degradagdo da camada de ozdnio,
ja que reage com as moleculas de oxigénio, ozonio, alem de radicais
peroxidos. Ele € formado a partir da reagdo: Oygy+Nyg) = 2NO,.
Felizmente, a 25°C, a constante de equilibrio K desta reacao € muito
pequena (K=4,5x103"), o que faz com que as quantidades de NO
na atmosfera sejam insignificantes quando comparadas ao N, € O,,
permitindo a manutencao da vida na Terra.

Na pratica, para saber se o equilibrio foi atingido, precisamos
acompanhar a reacao e determinar as concentracdes dos reagentes
e dos produtos periodicamente, retirando aliguotas do meio e
quantificando os produtos e os reagentes. Quando as concentracdes
deixarem de variar com o tempo, o equilibrio foi atingido. Na figura
a sequir, é possivel ver o equilibrio sendo atingido com o passar do
tempo.
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Figura 2.8 | Reacdo de formacdo da amédnia (produto) a partir de nitrogénio e
hidrogénio (reagentes). Produto C a partir dos Reagentes A e B
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Fonte: <http://educacao.globo.com/quimica/assunto/equilibrio-quimico/equilibrio-quimico-e-

constante-de-equilibrio.ntml>. Acesso em: 26 nov. 2017.

Agora, suponha que o equilibrio seja submetido a um processo
que o perturbe. Nesse caso, para que o sistema volte ao equilibrio, a
reacao se desloca no sentido em que a perturbacao seja parcialmente
compensada. Esse comportamento no sentido de reestabelecer o
equilibrio € conhecido como o Principio de Le Chatelier. No caso de
0 sistema nao estar em equilibrio, calcula-se o quociente de reacdo Q
aoinvés de K. Se @ <K, a reacéo ainda ndo terminou, se Q> K areacdo
tendera a formar produtos. Quando o sistema atingir o equilibrio,Q =K .

EL?' Pesquise mais

Alguns nomes especificos sdo dados as constantes de equilibrio, como
Ky, Ky Ky, Ky € Kpg . VOCé sabe o significado de cada uma dessas
constantes?

SKOOG, D. A. et al. Fundamentos de quimica analitica. Trad.: Robson
Mendes Matos. 9. ed. Sao Paulo: Cengage Learning, 2015, p. 205.

No caso de uma solucdo aquosa em contato com um sal (solido
idnico), esse sal se dissolvera completamente na solucéo até uma
determinada concentracdo. Se 0 mesmo sal for colocado em excesso
na solucao, parte do sal ndo se dissolvera e precipitara, caracterizando,
entdo, uma solucdo saturada com corpo de fundo. A constante que
mede essa caracteristica dos sais em solucdo aquosa € conhecida
como produto de solubilidade e € representada por K, . Essa constante
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€ bastante utilizada quando se deseja determinar a concentracao de
um ion quando a concentracao do outro ion € conhecida. Tomaremaos
como exemplo um sal pouco soluvel em agua, como o iodato de
bario. Ele dissocia-se segundo a reagao:

Ba(10; )y¢) = Ba™ 5)*21035q)
Considerando a Equacdo 2.16, temos que

i
[Ba(IO3 )2(3)]

Sempre que temos um solido em contato com a solugcao, no
Caso O Ba(I0;)y. €le pode ser omitido da equacao ja que a posicado
do equilibrio independe da quantidade de Ba(l0;), enquanto o solido
estiver presente. Assim, a constante do produto de solubilidade (K ) €
dada como:

Ky =[Ba?" 105 |

Outro efeito observado na dissolucao de sais € que um sal se torna
menos soluvel em um meio se um dos seus ions ja estiver presente na
solucao. Esse efeito € conhecido como efeito do ion comum.

Acidos e bases
E[9 Pesquise mais

Sdo varias as teorias a respeito de acidos e bases, sendo as principais a
teoria de Arrhenius, a teoria de Bronsted-Lowry e a teoria de Lewis.

Para relembrar essas teorias, assista ao video disponivel em: <https://
youtu.be/67G6ogClvdU>. Acesso em: 26 nov. 2017.

De acordo com a teoria de Bronsted-Lowry, um acido € um
doador de proton e uma base € um receptor de proton (Figura 2.9).
Assim, para que uma molécula possa se comportar como um acido
OuU uma base, ela precisa, respectivamente, da presenca de uma
base ou de um acido.
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Figura 2.9 | Produtos da reacédo acido-base do acido acético (acido) com a
metilamina (base).

0. ‘0. H
4 o V4 /
CH,—C + CH;—N.,, = CH,—C + CH;—N_,
- ‘\ i “'U H . N\ . - ‘ﬂ' H
.0-H H .0: H
Acido acético Metilamina fon acetato fon metilaménio
@ .. @
Acido
Par conjugado ‘

Par conjugado

Fonte: adaptada de Harris (2012, p. 135).

Na Figura 2.9, o ion acetato € uma base, ja que aceita um proton,
formando o acido acético. Ja o ion metilamonio € um acido, pois doa
um proton, formando a metilamina. Um conceito importante dessa
teoria € o de par acido-base conjugado. Na mesma figura, acido
aceético e ion acetato sdo pares conjugados, assim como a metilamina
e o ion metilamonio. Acidos e bases conjugados estdo relacionados
entre si pelo ganho ou perda de um H*. Assim, um acido que tenha
doado um proton se torna uma base conjugada capaz de regenerar O
acido original. Da mesma forma, uma base que recebe um proton se
torna um acido conjugado capaz de doar um proton para regenerar a
base original.

Algumas espécies quimicas possuem as propriedades de acidos
e bases e sao conhecidas como espécies anfiproticas. Dentre essas
especies, temos compostos como a glicina, um aminoacido simples,
gue contem grupos funcionais de acidos fracos e bases fracas.

Existem também os solventes anfiproticos, como a agua, © metanol
e o etanol. Eles se comportam como acidos na presenca de solutos
basicos e como bases na presenca de solutos acidos. Esses solventes
sofrem autoprotolise (ou autoionizacao), formando um par de ions,
conforme demonstrado com a agua na reagao a sequir:

H,0 + H,0 = H,;0"+ OH"
Quando se desejar conhecer a concentracdo de fons H" de uma

solugcao conhecendo a concentracdo de ions OH, ou vice-versa,
calcula-se o pH da solucdo. O pH é representado na forma de logaritmo
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negativo da concentracdo de H*, assim,
H* (2.16)
Dessa forma, se desejarmos saber o pH de uma solucao contendo

10~° mol.L'" de H* temos:

pH = -log

pH = -|og{10‘3]
pH=3
Sabendo que:
pH+pOH=14 (2.17)
podemos calcular tambeém a concentracdo de OH nesta mesma
solucdo, que é de 10",

Em agua pura (neutra), a 25 °C, a |H" OH'}=10'7 mol.L"! de forma que
opHéiguala 7. A 25°C, uma solucdo acida possui pH abaixo de 7 e
uma solugdo basica acima de 7, conforme Figura 2.10.

Figura 2.10 | Escala de potencial hidrogeniénico (pH)

pH —1 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 0 1 12 13 14 15
1 1 | | | | | | | 1 | | | | | | ]
[H*] 1 102 1074 10 1078 101 1012 10~
Acido > T Bésico
Neutro

Fonte: Harris (2016, p. 157)

o(b Reflita

O pH se situa na faixa de 0 a 14. No entanto, sera que esses sao 0s valores
limites? Considerando os conceitos que vimos, sera possivel existir pH
nulo ou negativo?

No caso de acidos e bases fracas, € possivel conhecer a extensao
da dissociacdo por meio da constante de dissociagdo do acido ou da
base, conhecidos como Ka e Ky, respectivamente.

v=| Exemplificando

A maioria das tabelas de constante de dissociacao apresenta somente
os dados de K, Isso porque K, pode ser calculado dividindo o produto
iénico da agua (K, =1,00x10~") pelo valor de K,. >
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Por exemplo, ndo temos o Ky da amdnia, mas, sim, a constante de
dissociac&o do ion amanio que é 5,70x107 0.

Assim, considerando a equacdo NHy+ H,0 = NH,*+ OH", para conhecer o
K, da amodnia, temos que

(2.18)

Assim, substituindo os valores na equagéo, o K, da amonia & 175x107°.

Solugdes tampao

Como vimos, quando se deseja conhecer o pH de uma solucao de
um &cido fraco, por exemplo, a concentracdo de ions H* dependera
da concentracdo molar do acido e da constante de dissociagdo do
acido K,. Isso é extremamente importante quando estamos estudando
0 pH de uma solugao tampao, ja que tampao € uma mistura de um
acido fraco com a sua base conjugada. Tampdes sao amplamente
utilizados na quimica quando € necessario manter o pH de uma
solugao constante.

Uma solucdo tampao resiste a variagdes no pH quando ela ,,
¢é diluida ou quando acidos ou bases sdao adicionados a ela.

Geralmente as solu¢cdes tampao sdo preparadas a partir de
um par acido-base conjugado como acido acético/acetato de
sodio ou cloreto de amoénio/amonia. Cientistas e tecnologistas
em muitas areas da ciéncia e em muitas industrias empregam
as solucdes tampdo para manter o pH de solugdes sob niveis
predeterminados relativamente constantes. (SKOOG et al.,
2015, p. 220, grifo do autor).

E[_(l1 Pesquise mais

A maioria dos processos biologicos é dependente da manutencao do pH
em um valor constante, como o pH do sangue dos mamiferos, que deve
ser mantido entre 7,35 e 7,45 para garantir a vida.

O artigo "O conceito de solucdo tampao” traz uma abordagem bastante
completa sobre o tema, incluindo todos os equilibrios quimicos das
solucdes tampao.

Disponivel em: <http://gnesc.sbg.org.br/online/gnescl3/v13a04.pdf>.
Acesso em: 26 nov. 2017.
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A equacao fundamental para calcular o pH de solugcdes tampdo € a
equacao de Henderson-Hasselbalch (Equacdo 2.20 e Equacao 2.21),
que é obtida a partir da Equacao 2.17.

pH = pK,+ log [{:A}] (2.19)
pH = pK, + log [B]
[BH+ (2.20)

Essas duas equacdes fornecem o pH de uma solucdo tampao,
desde que se conheca a razao entre as concentracdes da espécie
acida (acido fraco, HA, ou acido conjugado de uma base fraca, BHY)
e da espécie basica (base conjugada de um acido fraco, A", ou base
fraca, B).

Dessa forma, a equacdo de Henderson-Hasselbalch permite a
determinacao do pH de uma solucao a partir das concentracdes do
acido e da base conjugada, bem como do pK, do acido. Mais detalhes
sobre essas equacdes estao disponiveis no Pesquise mais.

Para o preparo de tampdes, uma quantidade previamente definida
de um acido fraco (HA) ou uma base fraca (B) € medida. Em seguida,
ions OH" sdo adicionados a solucdo de HA para produzir a mistura HA
e A" (tampéo) ou entdo ions H" sdo adicionados a solucédo B para se
obter a mistura B e BH" (tampé&o). Solugdes tampdo podem ainda ser
preparadas por meio da mistura do acido fraco ou da base fraca com
um sal, como a mistura de acido acético com acetato de sodio.

Tao importante quanto conhecer o pH de uma solucado € conhecer
sua capacidade tamponante (B) Ela € uma indicacdo da quantidade
de acido ou base que pode ser adicionada antes de o tampao perder
sua habilidade de resistir a mudanca de pH. Assim, se uma solucao
tampao e diluida, ela tera uma baixa capacidade tamponante quando
comparada com o mesmo volume de uma solucdo tampao mais
concentrada.

tampao a ser utilizado em um processo qualquer nao significa
somente definir o valor do pH do tampdo a ser utilizado, é
preciso saber corretamente quanto se deve adicionar deste

" Dessa maneira, escolher corretamente um determinado
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tampdo e quais as concentragOes totais de cada espécie
presente. Estas quantidades é que garantirdo ou nao a realizagdo
do processo em um pH desejado e controlado. (SILVA; SIMONI,
1999, p. 405)

O efeito dos eletrolitos nos equilibrios quimicos

Conforme vimos até agora, as constantes de equilibrio sdo calculadas
considerando as concentragdes dos reagentes e produtos de uma
reacao. No entanto, quando outros eletrdlitos (que participam ou
ndo da reacdo) estao presentes na solucao, esses equilibrios podem
ser afetados, aumentando a solubilidade de um sal pouco soluvel, por
exemplo. Nestes casos, € importante utilizar a atividade ao inveés da
concentragdo para o calculo da constante de solubilidade K, de um sal.

Esse efeito ¢ conhecido como forga idnica de uma solucdo.
Consideraremos a reacao de dissolucdo do sulfato de calcio.

CaSO,, = Ca* 5+ SOF" g

aq)

cujo Kps éde 2,4x107 "% . Na presenca de outro salcomo o KNO; observa-
se um aumento na dissolucao do CaSO,em aproximadamente 30%.
Isso ocorre porgue existem mais cations (K* e Ca** e mais anions (NO;
e S0%) na solucdo, ou seja, existern mais cations sendo atraidos pelo
S0OZ, criando uma atmosfera idnica de carga positiva em torno dele.
Do mesmo modo, uma atmosfera idnica de carga negativa envolve os
cations em solucao.

A presenca da atmosfera idnica diminui a atracao entre os ions em
solucao, aumentando suas solubilidades. Quanto maior essa atmosfera
idnica, maior a forca idnica da solucdo.

Por esse motivo, quando existem eletrolitos na solugao (ao invés de
somente agua pura), a concentragdo deve ser substituida pela atividade
no célculo de Kys, conforme Equacgéo 2.22.

a,=[x]y, (2.22)
onde a,¢ a atividade da espécie x, [X]é a concentracdo molar da
espécie x e Tx ¢é o coeficiente de atividade. O coeficiente de atividade
mede o desvio que ocorre devido a forca idnica em relacdo ao
comportamento ideal. Assim, para valores pequenos de forca idnica,
os coeficientes de atividade se aproximam de 1 e, nestes casos, o valor
de atividade se aproxima do valor de concentragao.
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Sem medo de errar

Apesar do decréscimo da atividade do garimpo de ouro na regiao
da Bacia Amazodnica, concentracdes elevadas de mercurio continuam
sendo medidas na regido, sugerindo uma constante remobilizagdo do
mercurio depositado nos ecossistemas da regido.

Durante o preparo de uma solucdo padrdo 0,010 molL' de ions
mercurio, um colega acidentalmente colocou a mesma quantidade
de ions chumbo na solucdo. Agora, ele pediu sua opinido sobre a
possibilidade de separar e retirar os ions chumbo da solucao padrdo.

Uma possibilidade seria adicionar um ion que forme um produto
insoluvel com o chumbo, de forma a precipita-lo. O ion I' tem essa
caracteristica, pois forma iodetos insoluveis com varios ions. Vamaos
testar essa possibilidade?

Primeiramente, veremos o coeficiente de solubilidade K,sdas duas
reacoes:
Pbly(s)=Pb*+2I K,  =7,9x10"°

Hg,ly(s) = Hg3" + 2 K, = 4,6x10 %

Como as estequiometrias das duas reagdes sao iguais, podemos
concluir, a partir dos valores de K¢, que o iodeto de mercurio € menos
soluvel que o iodeto de chumbo. Assim, nao seria possivel retirar
0s ions chumbo da solucdo padrao utilizando I, ja que o iodeto de
chumbo é mais soluvel. No entanto, uma possibilidade a ser discutida é
a retirada do mercurio da solucao atraves da sua precipitacao, para em
sequida, preparar uma nova solucao padrao. No entanto, seria possivel
uma precipitacdo seletiva de 100% do Hg2* sem precipitar nenhum Pb?,
ou seja, teria como garantir que todo o I adicionado reaja com o Hga'
e nenhum com o Pb*"?

Para sabermos se algum Pb** sofrerd precipitacdo, € necessario
conhecer a concentracdo de I' que permanece em solucao em
equilibrio com o Hgzl(s) precipitado, mais o Hgd* que ndo reagiu
(consideraremos que 99,990% do Hg2* reagiu, ou seja, que somente
0,0100% de 0,010 mol.L" n3o reagiu, totalizando 10x107® mol.L" de Hgs*
em solucdo).

A concentracdo de I' pode ser obtida por:

|']2

Kps=[Hg3"
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Assim,
2
4,6 x 102=(1,0 x 10'6)[|']

- 4.6 x 102
1,0 x 10®
[r]=6,8 x 10712

Agora, precisamos descobrir se essa concentracdo de ' provocara

ou n3o a precipitacdo do Pb** . O quociente Q precisa ser calculado ja
gue a reacao nao esta em equilibrio. Assim,

2

Q=[Pb2+ r]

Q=(0,010)(6,8 x 1072y
Q=46 x 102

Como o valor de Q obtido (4,6x1072%) & menor que o K,s para o
Pbl, (7,9x10°), 0 Pb% ndo precipitard, sendo a separacdo entre Pb* e
Hg3" possivel teoricamente.

Na pratica, outros fendbmenos que dificultem essa separacao podem
ocorrer, como a coprecipitacdo. 1sso ocorre porque ions Pb** podem
seradsorvidos na superficie do cristal de Hg,l, ou podem ocupar espacos
dentro do cristal. Por isso, s© poderemos saber se conseguiremaos
recuperar 99,990% do Hg" da solucio por precipitacio se realizarmos
0 experimento na pratica.

Esse mesmo colega preparou uma solucdo de HCl 0,075 mol.L", mas
estava receoso se havia realizado os calculos corretamente e tambeém
nao tinha certeza quanto ao valor de pH da solucdo e por isso pediu
novamente sua ajuda.

Primeiro, precisamos saber quantos mols de HCl tem em 3 mL da
solugdo de HCI 2,5molL™. Se em 1000 mL tem 2,5, em 3 mL tera
0,0075 mol de HCL

Considerando que esse volume foi diluido em 100 mL de agua, a
nova concentracdo molar sera de 0,075 mol.L", ou seja, ele realizou os
calculos corretamente.

Com relacdo ao pH da nova solucdo, como o HClL dissocia-se
totalmente em agua, podemos considerar que a concentracao de
H" também seja 0,075 mol.L'. Nesse caso, podemos aplicar a equacdo
pH =-log|H"|, sendo encontrado o valor de pH de 1,12 na solucdo
preparada.
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Avancgando na pratica

O exercicio fisico e a dor
Descricdo da situagao-problema

Vocé faz parte de uma equipe multidisciplinar de pesquisadores que
estudam o efeito do exercicio fisico no organismo humano.

Logo apds um dos treinos de exercicio fisico intenso, alguns
dos atletas estudados reclamaram de dor e desconforto. Esse efeito
€ devido a acidose metabdlica, ou seja, 0 suprimento de oxigénio
nem sempre € suficiente nesses casos, tendo inicio o metabolismo
anaerobico, com producdo de varios acidos, entre eles o acido
latico. O acumulo desse acido provoca sensacao de desconforto e
gueimagao, gue é o prenuncio da fadiga muscular.

Neste estudo, sua equipe ficou responsavel por buscar respostas
para a sequinte questdo: qual € a agdo do pulmdo para compensar a
acidose metabolica no organismo?

Resolucao da situacdo-problema

O sangue funciona como uma solucao tampao, evitando que o
seu pH sofra grandes alteracdes. Isso porque o didoxido de carbono
(CO,) é o produto final do metabolismo de varias reacdes quimicas
que ocorrem e parte desse CO, se dissolve no sangue, estabelecendo
0 sequinte equilibrio:

COyaq) *+ H20) = HoCOyq « = H' (g + HCO5

Dessa forma, o pH do sangue e dos fluidos extracelulares se
mantem na faixa entre 7,35 a 7,45.

No caso da acidose metabodlica, o sangue periférico pode ir a
valores de pH menores do que 7. Isso ocorre porqgue o acido latico
produzido no metabolismo anaerdbico aumenta a concentragao de
H" no sangue, aumentando sua acidez.

O aumento do H' perturba o equilibrioc da equacdo anterior
e desloca o equilibro para a esquerda, aumentando o H,COse,
conseguentemente, o CO, presente No organismo.

Para que o organismo retorne a uma condicao de equilibrio acido-
base, o0 pulmao precisa eliminar o excesso de CO, . Para isso, ocorre o
aumento na taxa de respiracao, fazendo com que o CO, seja expelido
e 0 pH do sangue volte ao normal.
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Com casos extremaos, € necessario aumentar a ventilagao pulmonar,
usando ventilacdo mecanica. O uso de bases, como o bicarbonato de
sodio, € recomendado somente em casos de acidoses extremamente
severas.

Faca valer a pena

1. As estalactites e as estalagmites sdo formacdes calcarias (carbonato
de calcio, caCO,) encontradas no teto e no solo de algumas cavernas,
respectivamente. Esse fendbmeno ocorre ao longo de milhares de anos e é
regido pela sequinte reacao quimica:

CaCOy, +CO, g + H,0 ) = Caly +2HCO; ., AH=+40,94 Kj.mol

A partir da reagdo, avalie as seguintes afirmacdes:

I. O aumento da concentracdo de Ca?" favorece a formacdo de estalactites.
[I. Adiminuicao na concentragdo de CO, favorece a formacgao de estalactites.
lll. A diminuicdo da concentragdo de HCO; favorece a formacdo de
estalactites.

IV. O aumento na agua infiltrada no calcario favorece a formagao de
estalactites.

O equilibrio quimico se desloca no sentido da formacao de CaCOzem:

a) |, apenas.
b) Il, apenas.
c) Ill, apenas.
d)lell

e) Il elll

2. De acordo com a teoria de Bronsted e Lowry, um 4cido é um doador
de proton e uma base € um receptor de proton. Assim, para que uma
molécula possa se comportar como um acido ou uma base, ela precisa,
respectivamente, da presenca de uma base ou de um acido conjugado,
conforme reagdo a seguir:

HCIO, +H,S0, — CIO, +H;SO,
Ainda a respeito dessa teoria e da reacao anterior, marque (V) para verdadeiro
ou (F) para falso:

[ 1 Quanto mais forte for um acido, mais fraca serd sua base conjugada.
[ 1Um acido e sua base conjugada diferem entre si por um proton.
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[ 1 HClO,e H,80,sd0 acidos, enquanto ClO;e H,SOj; sdo bases conjugadas.
[ ] O compostoClO, € base conjugada do HCIO,.

Agora, assinale a alternativa que apresenta a sequéncia correta:

aV-V-V-F
b)F-V-F-V.
AQV-V-F-V.
dF-F-V-V
eV-F-V-F

3. Solucdes tampao sdo solucdes que resistem & mudanca no pH quando
acidos ou bases sao adicionados ou entao quando ocorre diluicdo da
solugdo.

Considerando o contexto apresentado, avalie as seguintes assercdes e a
relacdo proposta entre elas.

I. Em uma solucao tampao formada por acido acético 0,10 mol.L" e acetato
de sédio 0,10 mol.L", o acido tem pK, igual a 4,76. Aplicando a equacéo de
Henderson-Hasselbalch, o pH dessa solucao é de 4,76.

PORQUE

II. O acido acético 0,10 mol.L'! e o acetato de sodio 0,10 mol.L™ s&o solucdes
equimolares, por isso log ([base conjugadal/[acido])é igual a 0 e o pH da
solucéo é o proprio pK, .

A respeito dessas assercdes, assinale a opcao correta:

a) As assercdes | e Il sdo proposicdes verdadeiras, e a |l € uma justificativa da |.
b) As assercdes | e Il sdo proposicdes verdadeiras, mas a Il ndo € uma
justificativa da .

c) A assercao | € uma proposicao verdadeira, e a Il € uma proposicao falsa.

d) A assercdo | € uma proposicdo falsa, e a Il € uma proposicdo verdadeira.

e) As assercoes | e Il sdo proposicdes falsas.
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Unidade 3

Gravimetria e volumetria de
neutralizacao

Convite ao estudo

Caro aluno, voceé sabia que o nosso famoso sal de cozinha
ndo contém somente o cloreto de sodio (NaCl)? Outros
sais estdao presentes, seja na forma de impurezas, cComo o
cloreto de magnésio (MgCl,) e o cloreto de prata (AgCl),
ou de sais adicionados como 0s sais de iodo. O iodo é um
elemento importante no desenvolvimento fisico e mental do
ser humano, por isso, no Brasil, existe uma exigéncia quanto
a adicdo de pequenas quantidades de iodo no sal de cozinha.
Para a determinacao desses ions, um metodo muito simples e
de baixo custo pode ser utilizado, que € a gravimetria, uma das
teécnicas abordadas nesta unidade.

Na Unidade 3, conversaremos sobre os principios que
regem a analise gravimetrica por precipitacdo, como ocorre a
formacao dos precipitados bem como os calculos envolvidos e
algumas aplicagdes da técnica. Iniciaremos tambem os estudos
envolvendo a analise volumetrica e para isso conheceremos
0S principios gerais da técnica, algumas definicdes e alguns
calculos importantes. Também detalharemos a volumetria de
neutralizacdo, conheceremos as caracteristicas das curvas
de titulacdes, os principais indicadores utilizados e como €
realizada a deteccao do ponto final neste tipo de titulagao.

Nosso principal objetivo sera compreender os conceitos
basicos desses dois importantes processos amplamente
empregados na quimica analitica: a gravimetria e a volumetria.

Para nos auxiliar nesta tarefa, vamos conversar sobre
0s métodos analiticos empregados para determinacao de
compostos quimicos presentes no solo.



Com a interferéncia humana e as mudancas climaticas,
muitos locais tém apresentado solos pobres em nutrientes. Para
tanto, fertilizantes organicos e inorganicos sao utilizados para
devolver ao solo os nutrientes necessarios. Os fertilizantes sdo
compostos quimicos utilizados na agricultura para aumentar
a quantidade de nutrientes do solo, aumentando assim a sua
produtividade, o que € muito importante considerando que
hoje a populacdo mundial ja ultrapassou os 7,5 bilhdes de
habitantes. No entanto, o problema esta nos seus impactos
além da producdo de alimentos, como a degradacao da
qualidade do solo, a poluicdo das fontes de agua e da atmosfera
€ 0 aumento da resisténcia de pragas.

Nesta unidade, vocé sera convidado a se colocar no
lugar de um profissional da area quimica que atua em um
laboratorio creditado pelo INMETRO para a realizacdo de
analises de compostos inorganicos presentes em matrizes
ambientais, sejam de origem natural ou adicionados pelo uso
de fertilizantes.



Secaon 3.1

Analise gravimétrica
Dialogo aberto

Prezado aluno, a analise gravimétrica, que estudaremos nesta
secao, tem ajudado pesquisadores de diferentes areas de atuacao. Um
exemplo € na area da geologia, em que essa tecnica foi empregada por
Arthur Holmes, em 1910, para a determinacao da idade da Terra por
meio da razdo chumbo/uranio (Pb/U), que funciona como um “reldgio”
da idade do mineral. Gracas a estudos como esse, hoje sabemos que
a idade da terra € de aproximadamente 4,54 bilhdes de anos e nao de
100 milhdes de anos, como se pensava antes de Holmes.

Nesta secdo conversaremos sobre o que € a gravimetria e 0s
principios envolvidos na técnica. Também detalharemos as etapas
envolvidas em uma analise gravimétrica por precipitacdo e os
problemas de contaminacao dos precipitados. Por ultimo, mas nao
menos importante, conversaremos sobre os calculos gravimétricos
e daremos alguns exemplos da sua aplicagao.

Para isso, vamos considerar que vocé € um profissional que
atua em um laboratorio creditado pelo INMETRO para a realizacao
de analises de compostos inorganicos presentes em matrizes
ambientais, sejam de origem natural ou adicionados pelo uso de
fertilizantes. O ultimo método desenvolvido e validado por vocé foi
um meétodo gravimeétrico para a determinag¢ao de ferro em amostras
de solo.

Em uma reuniao com seu gerente, ele questionou vocé a respeito
da sensibilidade, seletividade, precisdo, praticidade, tempo e custo
deste método. Considerando seu conhecimento préevio sobre esses
parametros, cComo vocé responderia essa questao?

Uma semana apos essa reunidao, um cliente enviou a primeira
amostra de solo para a realizacao desta analise.

Conforme o método desenvolvido por vocé, foi medida a massa
de 0,485 g da amostra de solo, em triplicata. Em sequida, foi realizada
a oxidacao do Fe?* a2 Fe* para garantir que todo ferro estivesse
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na mesma forma quimica. O Fe® foi precipitado como oxido de
ferro hidratado (F€,03.XH,0). O precipitado depois de filtrado,
lavado e calcinado foi pesado na forma de oxido. O procedimento
foi realizado em triplicata e os resultados de Fe,0; obtidos foram
0,248 g, 0,251 ge 0,246 g.

Qual o contetdo de Fe3* gue vocé encontrou na amostra de
solo analisada?

Nao pode faltar

Como ja conversamos brevemente em outras secdes, varias
analises quimicas baseiam-se em medidas de massa, realizadas por
meio de balancas analiticas. Esse grande grupo de analises € conhecido
como analises gravimeétricas ou, simplesmente, gravimetria.

A analise gravimétrica € uma técnica analitica quantitativa cujo
processo envolve a separacdo e pesagem de um elemento (ou
de um composto do elemento) na forma mais pura possivel. Esse
elemento € entao utilizado para calcular a quantidade de analito
presente na amostra original.

" No inicio do século XX, por meio de uma analise
gravimétrica muito meticulosa, T. W. Richards e
colaboradores determinaram, com uma precisdo de seis
algarismos significativos, as massas atémicas do Ag, Cl e N.
Essa pesquisa, que mereceu um prémio Nobel, permitiu a
determinacdo precisa das massas atdbmicas de varios outros

elementos. (HARRIS, 2016, p. 137)

&ﬁ& Assimile

Segundo Skoog et al. (2015), a gravimetria engloba uma variedade de
metodos quantitativos que se baseiam na determinacdo da massa de
um composto puro, estavel e de estequiometria definida, ao qual o
analito estad quimicamente relacionado.

A analise gravimeétrica esta baseada na medida indireta da massa
de um ou mais constituintes de uma amaostra, ou seja, Na conversao
de determinada espécie quimica em uma forma separavel do meio
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em que esta se encontra. Essa espécie € entdo recolhida e, por meio
de calculos estequiomeétricos, quantificada.

Trés sao os metodos mais comuns de anadlise gravimétrica:
precipitacdo, volatilizacao e eletrodeposicdao. Na gravimetria de
volatilizacdo, o analito € convertido em um gas de composicao
guimica conhecida e a massa medida desse gas serve como a medida
da concentragcao do analito. Ja na gravimetria de eletrodeposicdo ou
eletrogravimetria, o analito € separado pela deposicao em um eletrodo
por meio do uso de uma corrente elétrica. A massa do produto
depositado fornece entdao uma medida da concentracao do analito.
A gravimetria de precipitagdo € a mais empregada para diversos tipos
de compostos quimicos, por isso sera detalhada a seguir.

Gravimetria por precipitagcao
De uma forma geral, os métodos gravimétricos de precipitacao
seguem a ordem apresentada na Figura 3.1.

Figura 3.1 — Fluxograma das etapas de um método gravimétrico

Preparoda - - - Secagemou
[ solucio l [Preclp\ta;an] [ Digestio ] [ Filtracdo l [ Lavagem l [ca\cma;%o Pesagem

Fonte: elaborada pelo autor.

Para ser realizada a precipitacao, um agente precipitante é
adicionado a solucdo contendo o composto a ser determinado. O
produto formado é entdo convertido em uma forma pouco soldvel
no meio, de modo que surgem fases distintas. Em sequida, a filtragao
pode ser efetuada com funil de vidro sinterizado ou porcelana e o
elemento filtrante adequado (Skoog et al, 2015).

Conforme Skoog et al. (2015), uma vez terminada a filtragdo e
lavagem do precipitado, este devera ser recolhido ainda dentro do
papel e levado ao aguecimento até que sua massa se torne constante.
O aquecimento remove o solvente e espécies volateis presentes.
Alguns precipitados sao calcinados para decompor o solido e formar
um composto de composicdo conhecida. O aguecimento pode
ser realizado, conforme o caso, em bancada através de um bico de
Bunsen ou em muflas, em que temperaturas de 1400 °C podem ser
alcancadas. Apos esse procedimento, deve-se aguardar o precipitado
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retornar a temperatura ambiente e em seguida o produto final € entdo
medido em balanca analitica.

Atraves dessa sequéncia, varios ions podem ser determinados por
gravimetria, pois podem ser precipitados com um reagente especifico
e pesados apos secagem, conforme Quadro 3.1.

Quadro 3.1 — Fluxograma das etapas de um método gravimétrico

. . Precipitado . .
Espécie analisada Precipitado pesado Alguns interferentes
formado

Fe® Fe(HCO, )3 Fe,O, Varios metais

Varios metais exceto

Ca? CaC,0,.H,0 CaCoO, ., Cca0O Mgz*, Na* e K*

Varios metais exceto

Mg** Mg(NH,)PO,.6H,0 Mg,P,0, Na* . K*
Zn%* Zn(NH,)PO,.H,0 Zn,P,0, Varios metais
Ba* BaSO, BaSO, Varios metais
CI_ AgCI AgCI Br-' I_’ SCN-' CN-,
S* S0
Cl I SCN° CN
- AgBr AgBr L , .
Br g g s 8,0
Br- CI SCN
I Agl Agl C :
CN s* 8,0}

Fonte: elaborado pelo autor

Em uma analise gravimétrica ideal, o precipitado deve ser
insoluvel, facilmente separavel da fase liquida por filtracao, estavel ao
aquecimento e ter condi¢des que facilitem sua medicao como elevada
massa molar, possuir composicao quimica fixa e conhecida e nao ser
higroscopico. Como pode ser visto no Quadro 3.1, nem sempre o
constituinte pesado tem a mesma forma quimica do precipitado. 1sso
ocorre porgue muitas vezes o precipitado nao se constitui uma forma
adequada de pesagem, Ndo POSSUI UMma Composicao quimica bem
definida ou ainda nao suporta o processo de aguecimento.
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|:'|_(|1 Pesquise mais

Agravimetria de precipitagdo € umatecnica simples e de baixo custo, por
isso, apesar dos métodos instrumentais, continua sendo amplamente
utilizada em laboratorios analiticos. No link disponibilizado temos um
exemplo pratico de determinacdo quantitativa de calcio em amostras
de carbonatos de calcio fabricadas no periodo de 1902 a 2002. Os
autores trazem uma revisdo historica das técnicas empregadas para
essa determinagao e comparam dados obtidos por gravimetria,
volumetria e técnicas instrumentais.

Disponivel em: <http://www.abq.org.br/rqi/2014/746/RQI-746-
paginal27-Artigo-Tecnico.pdf>. Acesso em: 2 dez. 2017.

Ja o agente precipitante deve ser especifico ou ao menos seletivo. Um
exemplo de reagente inorganico seletivo ¢ o nitrato de prata (AgNO;)
que precipita, em meio 4cido, CI', Br, I' e SCN'. J4 a dimetilglioxima
€ um exemplo de reagente organico especifico para Ni%*, em solucdes
alcalinas. A seguir, vamos detalhar cada uma das etapas envolvidas no
processo gravimetrico de precipitacao.

- Formacao de um precipitado

A formacdo de precipitados (ou cristais) ocorre em duas fases, a
primeira chamada de nucleacao e a segunda de crescimento da particula.

Durante a nucleagdo, as moléculas, atomos ou ions presentes na
solucdo formam peguenos agregados solidos, geralmente compostos
de 4 ou 5 particulas. Muitas vezes, esses nucleos sao formados na
superficie de solidos insoluveis em solucao, como poeira ou ainda a
partir da rugosidade de uma superficie de vidro.

No crescimento da particula, moléeculas ou ions do soluto se
agregam ao nucleo de cristalizacao de modo a formar um cristal.

Apartirdessa etapa, ocorre uma competicao entre a formacao de mais
nucleos (nucleacdo) ou o crescimento dos ja existentes (crescimento
da particula). Se a nucleacao predomina, o resultado € um precipitado
contendo grande numero de pequenas particulas. Se O crescimento
predomina, o resultado € um numero pequeno de particulas maiores.

No caso de a solucao conter mais solutos do que O necessario
para o equilibrio, dizemos que ocorreu supersaturagao. Nestes
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Casos, a nucleacao ocorre em detrimento do crescimento, levando a
geracao de particulas muito pequenas.

Para a formacao de um cristal adequado para a filtracdo, é
necessario que a Nucleacao Nao seja excessiva, ja que a formacao
de particulas muito pequenas torna dificil o processo de filtracdo.
Para minimizar a nucleacdo e otimizar o crescimento do cristal,
recomenda-se: trabalhar em temperaturas elevadas para aumentar
a solubilidade e evitar a supersaturacao no momento da adicao do
agente precipitante; adicionar vagarosamente o agente precipitante
a solucao e sob vigorosa agitacdo para que o fluxo de precipitante
Nao provogue supersaturacao na reacao com o analito; e também
utilizar grandes volumes das solugdes envolvidas para minimizar os
efeitos da supersaturacao. Nestes casos, precipitados cristalinos
da ordem de déecimos de milimetros ou maiores podem ser
formados. Eles tendem a decantar espontaneamente e sao
facilmente filtrados.

No outro extremo, temos as suspensoes coloidais, cujas particulas
sdo tdo pequenas que nao podem ser retidas por filtros comuns.
As suspensdes coloidais, tambem conhecidas como coloides, sao
formadas porgue existem repulsdes elétricas entre as particulas devido
a presenca de ions na superficie do precipitado. Essas atmosferas
iGnicas ao redor das particulas impedem que elas colidam entre si, se
aglomerem e, por fim, precipitem (Figura 3.1 - I1l).

E possivel induzir a coagulacdo dessas suspensdes de forma a
gerar uma massa amorfa filtravel. Para isso, pode-se adicionar um
eletrolito a solucao que seja capaz de diminuir o volume da sequnda
camada (contraion), aumentando assim as chances da coagulacdo
(Figura 3.1 - IV). Outra forma de induzir a coagulagao é por meio do
aquecimento da solucao (se possivel, acompanhado de agitacdo)
ja que ele provoca a diminuicao do numero de ions adsorvidos,
diminuindo a espessura da dupla camada, e também o aumento da
energia cinética das particulas, superando a barreira imposta pela
dupla camada.
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Figura 3.1 — Formacdo de um precipitado de AGCl a partir da reacdo de NaCl,,
com excesso de AgNO,,,, em meio de HNO, |: particula coloidal de AgCl sendo
formada. II: excesso de carga (+) (proveniente do Ag'). 1II: atracdo de anions (NOj)
e formacao da dupla camada idnica. IV: Adi¢cdo de eletrolito (H+)

AgCl

1 n

Fonte: adaptada de Dias et al. (2016, p. 165-166)

No entanto, se apos a filtragcao o precipitado for lavado
inadequadamente, pode ocorrer a perda dos eletrolitos responsaveis
pela coagulacao e as particulas serem dispersas novamente para a
forma coloidal. Isso € chamado de peptizacao.

Como vimos, os solidos gerados pelo meio da adicdo direta do
agente precipitante a solu¢do do analito em muitos casos ndo sao faceis
de serem obtidos. Ja os solidos formados por meio da precipitacdo em

olucdo homogénea sao mais puros e faceis de serem filtrados.

A precipitagdo em solucdo homogénea ¢ uma forma de
precipitacao na qual o agente precipitante € gerado No proprio Meio
reativo por meio de uma reacao quimica. Esse procedimento otimiza o
crescimento dos cristais, pois a formacao do agente precipitante é lenta
e gradual. Segundo Skoog et al. (2015), os excessos de reagente nao
ocorrem pois ele € gerado gradativa e homogeneamente na solugao e
reage imediatamente com o analito. Desta forma, a supersaturagao é
mantida baixa durante todo o processo de precipitacao.

Figura 3.2 — Hidroxido de aluminio formado pela adicédo direta de amonia (esquerda)
e pela produgdo homogénea do hidroxido (direita)

Fonte: Skoog et al. (2009, p. 289).
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- Digestdo do precipitado

A digestdo, também chamada de envelhecimento, € a operacao
pela qual o precipitado € deixado em contato com a solucao-mae
aquecida por um periodo de tempo e sem agitacao com o objetivo de
obter um precipitado com particulas grandes, facil de ser filtrado e com
alto teor de pureza.

- Filtragcdo do precipitado

A filtracdo consiste na separacdo da fase solida contendo o
precipitado desejado da solu¢cdo-mae utilizando papéis de filtro,
membranas filtrantes ou cadinhos filtrantes de vidro sinterizado
permitindo a separacao e o recolhimento do precipitado.

A filtracao € uma etapa muito importante pois as particulas do
precipitado ndo podem ser tdo pequenas a ponto de entupirem o filtro
ou passarem por ele. Os cristais maiores tém areas superficiais menores,
o que dificulta a agregacao de espécies estranhas ao precipitado.

- Lavagem do precipitado

A lavagem do precipitado € realizada com o intuito de remover o
excesso de soluto que ainda se encontra presente no liquido retido
nas particulas do precipitado. Os principais fatores que devem ser
levados em consideracao na lavagem sao a solubilidade e a peptizacao
do precipitado. Alguns precipitados com baixa solubilidade podem ser
lavados com 3agua, no entanto, outros precipitados pouco soluveis
com caracteristicas coloidais necessitam da presenca de eletrolitos na
solugao de lavagem para evitar o efeito peptizante causado pela agua.

- Secagem e calcinagdo do precipitado

O aquecimento do precipitado deve ser realizado até que sua
massa se torne constante e assim possa ser medida. O aquecimento
remove o solvente e espécies volateis que possam estar presentes. A
temperatura utilizada neste processo varia conforme o precipitado.

A secagem ¢€ aplicada a precipitados que ja se encontram em uma
forma de pesagem adequada e que necessitam apenas de remocao
da agua e de eletrolitos adsorvidos da agua de lavagem. O processo de
secagem envolve aquecimentos brandos por 1 a 2 horas.
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Ja a calcinacdo ou ignicdo envolve um aquecimento forte em
temperaturas proximas a 1000 °C visando modificar a composicao
quimica do precipitado, convertendo-o em uma forma adequada
de pesagem.

Na Figura 3.3 € possivel visualizar o efeito da temperatura na
secagem do oxido de aluminio, em gque somente agua € removida
(Figura 3.3 - 1), e na secagem do oxalato de calcio em que o oxalato
e convertido em outras formas quimicas (Figura 3.3 - Il).

Figura 3.3 — O efeito da temperatura na massa dos precipitados

T T T T T T T T

3 Al,O5°xH,0 g

g . _ g CaC,0,

= ALO; = lcac,0,m,0 “*C03 cao
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0 200 400 600 800 1000 1200 0 200 400 600 800 1000 1200
Temperatura, °C Temperatura, °C
I u

Fonte: Skoog et al. (2009, p. 289)

Contaminacao de precipitados

A contaminacdo de um precipitado ocorre quando as impurezas
presentes Nno meio sao arrastadas pelo material constituinte do precipitado.
As impurezas sao classificadas como inclusdes ou oclusdes. As inclusdes
ocorrem quando o ion contaminante apresenta tamanho e carga
semelhante a um dos ions pertencentes ao precipitado, sendo capaz de
substitui-lo na rede cristalina do precipitado. Sdo mais provaveis quando o
ion da impureza tem tamanho e carga semelhante ao do produto, como
a formag&o de cristais mistos de BaSO, e PbSO, .

Oclusbes ocorrem quando ions contaminantes sdo retidos no
interior do cristal em crescimento na forma de imperfeicdes sem que
haja a substituicao dos cations e anions originais na estrutura cristalina
do precipitado. Um exemplo € a contaminacdo do precipitado de
BaSO, por BaCl, e Na,SO,. O fendémeno observado nos dois
processos supracitados € o de absorgao ja que a impureza € incorporada
a0 precipitado. Quando uma impureza € ligada a superficie do cristal, o
fendmeno observado ¢ a adsorgao.
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o(b Reflita

Afigura a seguir representa de uma forma bem-humorada os processos
de absor¢cao e adsorcdo. Observeando a figura, vocé consegue
identificar e compreender cada um dos conceitos?

Fonte: Skoog et al. (2009, p. 289)

A contaminacdo de um precipitado também pode acontecer
depois de completada a separacao do precipitado e esse processo
€ chamado de pods-precipitacdo. 1sso ocorre nos casos em que a
solucao-mae se torna supersaturada de impurezas que comecam a
cristalizar lentamente sobre o precipitado formado.

’=| Exemplificando

A pos-precipitacao € observada na precipitacao de C62+ na forma de
oxalato (CaC,0, ) quandoo Mg®* ests presente. sso ocorre porque
O oxalato de magnésio (MgCZO4 ) ndo precipita imediatamente. Se
O precipitado de Ca2+ for filtrado logo, o M92+ Nnao estara presente.
No entanto, se a solucao for deixada em repouso por algum tempo
o MgC,0, vai precipitar e contaminar o precipitado de CaC,0,
ja formado.

Calculos gravimétricos

A analise gravimeétrica envolve duas medidas de massa, a massa
da amostra tomada para analise (massa da amostra, Ma) e a massa
do produto final de composicao conhecida desejado (massa
desejada, Myq). Assim, para conhecer a porcentagem da substancia
desejada na amostra (% (m/m)) temos que
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% (m/m) =14.x100 (Equacio 3.1)
m

a

Muitas vezes, a espécie desejada ndo € obtida diretamente.
Em vez disso, obtém-se um produto final medido que contem a
espéecie desejada (massa medida, My ). Nestes casos, para obter
a porcentagem da espécie desejada na amostra, € necessario
aplicar um fator gravimétrico (FG) ou fator de conversdo, conforme
equacao a seguir.

) =(mmXFG)

% (m/m x100 (Equagéo 3.2)

a

sendo que o FG é representado pela razdao entre a massa
molecular da substancia desejada (MM,) e a massa molecular da
substancia medida (MMy,), conforme equacéo

nMM,
MM,

FG =

(Equacao 3.3)

Assim, se desejassemos medir o fosforo (P) presente em uma
amostra e o produto final da analise fosse Mg,P,0;, teriamos que
calcular o FG (que no caso seria de 0,2783, considerando 2 moles
de P) para depois calcular a porcentagem de P na amostra.

O uso do FG € apenas uma das formas de calculo dos metodos
gravimétricos. O importante sempre € relacionar numero de moles
do produto final com o numero de moles do produto desejado ou
O numero de moles do reagente utilizado, dependendo da situacao.

Sem medo de errar

O solo é muito importante para a sobrevivéncia do ser humano,
dos animais e das plantas, ja que dele sao retirados os alimentos
necessarios a manutencao da vida. Nele estdo presentes compostos
organicos e inorganicos e seu equilibrio € importante para garantir a
producao de alimentos.

Vocé ¢ um profissional que atua em um laboratério de analises
de solo. Vocé foi o responsavel pela validacdo de um método para
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determinar ferro no solo e apos finalizada a emissao dos relatorios
de validacao, os clientes foram informados sobre o novo método.

Neste contexto, seu gerente o questionou sobre 0 novo método
em termos de sensibilidade, seletividade, precisao, praticidade,
tempo e custos, 0 mais importante para ele. Mesmo sem ter os
dados da validacdo em maos, como vocé poderia responder a esse
guestionamento considerando seu conhecimento sobre a técnica?

Em termos de sensibilidade, a balanca analitica € capaz de medir
uma quantidade de massa muito menor do que foi precipitado,
filtrado e lavado durante o procedimento. Assim, a sensibilidade
do método esta limitada a estes trés processos. Segundo Skoog
et al. (2015), aumentando a quantidade de amostra analisada,
aumenta-se tambeém a quantidade de precipitado, o que, em tese,
diminui o erro relativo devido a perda de precipitado. Entretanto,
esse procedimento implica no aumento de reagente utilizado e na
dificuldade no manuseio do precipitado, além do que, em muitos
casos, pouca amostra esta disponivel para analise. A gravimetria é
adequada para amostras cuja concentracdo do analito supere 1%,
mas pode ser, em determinados casos, util para amostras com
concentracdes de até 0,1%.

A seletividade é restrita a substancias inorganicas e o emprego
de um tratamento intensivo para remocao de interferentes pode
comprometer a precisao do metodo.

A alta precisdo € uma grande vantagem da gravimetria sobre
varios outros metodos quantitativos (inclusive instrumentais). Isso
ocorre porgue trata-se de uma medida direta (sem a necessidade de
curvas analiticas) e que se utiliza de balancas analiticas que podem
fornecer mais que 5 algarismos significativos dependendo do tipo.

A praticidade e o tempo talvez sejam as grandes desvantagens
da técnica, ja que os metodos tendem a ser demorados e dificeis
de serem automatizados. Uma determinacdo tipica demora de 3
a 6 horas para ser efetuada. Portanto, esse método ndao deve ser
escolhido quando o resultado tiver de ser obtido rapidamente ou
quando um numero grande de amostras tiver de ser analisado.

Ja os custos dos reagentes e do equipamento sdo relativamente
pequenos quando comparados a maioria dos metodos,
principalmente os instrumentais. Além disso, ndo existe custo com
padrdes ja que 0 metodo independe deles.
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Alguns dias apos esse fato, a primeira amostra foi recebida.

Vocé realizou as medidas de 0,4850 g da amostra, em triplicata
e apos realizar todo o procedimento experimental mediu as massas
de 0,2480 g, 0,2510 g e 0,2460 g de Fe,O;. Agora vocé precisa
calcular o contetdo de Fe*" na amostra.

Vamos calcular utilizando o fator gravimétrico:

FG _ MM,
MM,

FG = 2x55,845
159,690

FG = 0,69942

Em sequida, podemos calcular a % de Fe** na amostra:

% (mim) =\"FC) 100

(0,2480%0,699)
0,4850

% (m/m) =35,7%

% (m/m)

%100

Realizando esse mesmo calculo para as outras duas repeticdes
temos 36,2% e 355%, sendo o valor medio encontrado de

358 + 0,4%-

Avancando na pratica
Residuos solido industrial

Descricdo da situagao-problema

Vocé e o analista lider do laboratorio de uma planta de refinamento
de aluminio. Uma das analises realizadas pelo laboratorio é a
determinacao gravimétrica do aluminio no residuo solido da industria.
Para essa analise, a massa de 8,4448 g do residuo solido foi dissolvida
em acido, produzindo AP em solucao. Essa solucéo foi tratada
com  8-hidroxiquinolina  precipitando (8-hidroxiquino|ina)3 Al
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que foi levada & ignicdo até conversio em AlLO; . Considerando
que determinada amostra submetida a esse procedimento produziu
a massa de 0,8554 g de Al,O5, qual a porcentagem (%, m/m) de
aluminio na amostra original?

Resolucao da situacdo-problema

Primeiramente, podemos calcular o nimero de mols do Al,O,
j& que temos a massa do Al,O5(0,8554 g) e a massa molecular do
ALO, (101,961 g.mol™)

. . m . .
Assim, aplicamos n =W ., onde n & o numero de mols de

AI203 em € a massa de A|203 :

=M
MM
- .0,8554g
101,961

n = 0,008389 mols de Al,O3

Como cada mol de Al,O5 contém dois mols de Al, o numero de
mols de Al na amostra € de 0,01678.

Tendo o numero de mols do Al (0,01678 mol) e a massa molecular
do Al (26,982 g.mol'1) podemos calcular a massa do Al aplicando a
mesma equacao:

m
n =

MM
0,01677=—"

26,982 m = 0,4527 g de Al

m
Para conhecer o valor percentual, aplicamos % (m/m) =m—d><100 ;
a

% (m/m) =19.x100

_0,4527
8,4448

x100

% (m/m)
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% (m/m) =5,361 %

Logo, existem 5,361% de aluminio na amostra de residuo solido
analisada pelo laboratorio.

Vocé consegue chegar ao mesmo resultado aplicando o
fator gravimétrico?

Faca valer a pena

1. Segundo Skoog et al. (2015), os métodos gravimétricos de andlise sdo
meétodos quantitativos e se baseiam na determinacdo da massa de um
composto puro ao qual o analito de interesse esteja quimicamente relacionado.
Na gravimetria por precipitagdo, o constituinte a ser determinado € isolado
mediante adicao de um composto capaz de ocasionar a formacdo de um
produto pouco soluvel. Esse composto é conhecido como

A lacuna é corretamente preenchida por:

a) espécie analisada.
b) precipitado.

C) agente precipitante.
d) coloide.

e) eletrolito.

2. Para que uma andlise gravimétrica tenha éxito ¢ importante conhecer

perfeitamente a composi¢cdo quimica do composto precipitado.

Ainda a respeito da gravimetria, marque (V) para verdadeiras ou (F) para falsas:

[ 1 Adeterminacdo do teor de umidade de uma amostra alimenticia pode ser
realizada por meio da gravimetria de volatilizagao.

[ ] 1l A digestdo do precipitado € uma etapa realizada com o objetivo de
facilitar a filtragcao, e deve ocorrer de forma lenta e sem agitacao.

[ ] 1l Na precipitacdo em solucdo homogénea o agente precipitante é
adicionado lentamente e sob constante agitacdo, produzindo uma solug¢ao
homogénea.

[ ] IV.O precipitado ideal deve ser tdo insoluvel de forma que n3o haja perdas
apreciaveis quando for recolhido por filtracdo.

A lacuna é corretamente preenchida por:
a) espécie analisada. d) coldide.

b) precipitado. e) eletrolito.
C) agente precipitante.

U3 - Gravimetria e volumetria de neutralizagdo 123



3. O calcio presente em uma amostra de 100,0 mL de &gua mineral foi
determinado por gravimetria de precipitacdao na forma de oxalato de calcio
(CaC204 ). O precipitado foi filtrado, lavado e calcinado em um cadinho
com massa de 25,3644 g quando vazio. A massa do cadinho com o CaO
foi de 25,4589 g.

Massa molecular do CaO = 56,077 g.mol™

Massa molecular do Ca?* = 40,078 g-mol'1 Densidade da agua mineral
-1,0 g.cm®

A massa de calcio presente em 100 mL da agua mineral é:

a) 0,0587 g.
b) 0,0675 g.
c) 0,0945 g.
d) 0,0792 g.
e) 0,0714 g.
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Secao 3.2

Analise volumétrica

Dialogo aberto

Prezado aluno, na ultima aula conversamos sobre uma técnica
classica e amplamente utilizada para analises quantitativas: a
gravimetria. Tao importante quanto, essa técnica, estudaremos
nesta e nas proximas secdes a volumetria. Antes do advento das
tecnicas instrumentais, essas duas técnicas em conjunto resolviam
grande parte dos problemas analiticos, com grande confiabilidade e
baixo custo. Mesmo hoje em dia, elas sao perfeitamente aplicadas
na quantificacdo da maioria dos compostos quimicos em varios
segmentos da industria e laboratorios de controle de qualidade.

No decorrer desta secdo, introduziremos 0s conceitos e
fundamentos da analise volumeétrica. Além disso, discutiremos os
conceitos de ponto final, ponto de equivaléncia, indicadores, padrao
primario e secundario. Aprenderemos a calcular a concentracao de
analitos presentes em solucdes, conheceremos os tipos de analise
volumeétrica e o significado das curvas de titulacao.

Para nos ajudar nesta secdo, vamos considerar que vocé € um
profissional que atua em um laboratorio acreditado pelo INMETRO
para a realizacao de analises fisico-quimicas de solo.

Uma das analises realizadas pelo laboratorio € a de acidez
trocavel. Sequndo Camargo (2009), a acidez trocavel compreende
aquela causada pela hidrolise do AP* e pelo ion H* trocavel. A
concentracdo deste Ultimo € baixa ao pH normal do solo, que varia
entre 5,0 e 5,5. Assim, o que se determina é o AP**.

O meétodo utilizado se baseia no fato de que, em concentracdes
relativamente altas, a adicdo de potassio desloca os ions AP do
solo para a solucao, os quais se hidrolisam liberando ions hidrogénio
que podem ser titulados com uma base.

No laboratorio que vocé trabalha, hidroxido de sodio (NaOH)
padronizado com concentracdo de 0,1 mol.L" é a base utilizada
como titulante para essa analise o indicador utilizado € a fenolftaleina.
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Algumas amostras de solo foram recebidas e vocé precisa
treinar um novo colaborador no procedimento de preparo e
padronizacdo de solucdes. Vocé aproveitou essa analise para
realizar o treinamento.

Para o preparo da solucdo de NaOH 0,1 mol.L" vocé tinha
disponivel pastilhas de NaOH (MM: 40,00 g.mol™) e, considerando
O numero de amostras, sabia que precisava preparar 500 mL de
solucao. Assim, qual a massa do NaOH a ser medida?

Para a padronizacdo da solucido de NaOH 0,1 mol.L”
preparada, o procedimento indicava a utilizacdo de hidrogenoftalato
de potassio (KHC,H,O,, MM = 204,22 g.mol™), uma substancia
considerada padrao primaria.

Para isso, vocé mediu a massa de 0,6732 g de KHCZH,O,
previamente dessecado a 110-120 °C durante 2 horas. Em seguida
transferiu para dentro de um Erlenmeyer de 250 mL, dissolvendo
com agua destilada fervida e resfriada. Vocé adicionou duas gotas
de fenolftaleina a essa solucdo e titulou com a solucao de NaOH
preparada previamente até o aparecimento de coloracao rosea
permanente por 30 segundos, que ocorreu com O consumo de
30,45 mL do titulante. Qual a concentracdo molar da solucdo de
NaOH padronizada?

Seu aprendiz observou atentamente o preparo e padronizagao
da solucdo e questionou vocé sobre algumas questdes que ele
nao entendeu:

- Por que € necessario padronizar a solucao de NaOH preparada?

- Quais as caracteristicas necessarias para uma substancia ser
considerada padrao primaria?
- Por gque vocé adicionou fenolftaleina a solucao?

Nao pode faltar

Dentre os metodos de analise quantitativa classica, os ensaios
volumetricos estdo entre os mais utilizados para determinar
diferentes analitos, em termos de massa ou concentracdo, em
uma amostra.
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Definicdo e principios de volumetria

Nos séculos XVIII e XIX, as analises quimicas eram realizadas
quase exclusivamente por processos gravimétricos e
volumétricos. Entretanto, a partir de 1920, a analise
quantitativa foi se enriquecendo com a introdugcdo de
métodos baseados na medida de propriedades fisicas
(6pticas, elétricas, térmicas, entre outras) com o uso
de instrumentos apropriados, mais complexos que
os requeridos pela gravimetria e/ou volumetria. Para
diferenciar, esses novos métodos passaram a ser chamados
de métodos instrumentais. Em outras palavras, métodos
instrumentais seriam aqueles com uso de equipamentos
elétricos para medidas. Impropriamente, esta classificacao
nao considera os equipamentos volumétricos, tais como
bureta, proveta e pipeta, nem a balanga, mesmo eletrénica,
como instrumentos. No entanto, esta divisdo €é amplamente
difundida e encontrada na literatura.

(TERRA & ROSSI, 2005, p.166).

Nos ensaios volumétricos, o analito de concentracdo

desconhecida é colocado na forma de uma solucao para reagir
com outra substancia, também na forma de uma solucao, porém,

com concentracdo conhecida. E uma técnica simples e muito

utilizada em analises quimicas quantitativas que determinam a
concentracdo de uma amostra por meio de um volume conhecido
de uma solucao padronizada.

‘tz” Assimile

A analise volumétrica corresponde a um conjunto de meétodos
analiticos em gque um reagente com propriedade de valor conhecido
(o titulante) reage com uma substancia com propriedade de valor
desconhecido (o analito) até que a reacédo se complete. Um indicador

indica o ponto final da reacao.

Em geral, esses métodos apresentam grande precisao (em

torno de 0,1%), requerem aparelhagem simples e sdo executados
com rapidez. No entanto, para isso, alguns requisitos sdo
obrigatorios como:
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- Recipientes de medida calibrados, incluindo balancas, buretas
e baldes volumetricos.

- Balancas analiticas capazes de medir massas relativamente
pequenas, como as de padrdes primarios, com grande precisao.

- Substancias de pureza conhecida para o preparo de
solucdes padréo.

- Indicadores visuais ou méetodos instrumentais para detectar o
ponto final da reacao.

Na volumetria, geralmente o titulante € colocado em uma bureta
e a solucdo do analito, juntamente com o indicador, & colocado
em um Erlenmeyer, conforme Figura 3.4. Nesta mesma Figura €
possivel observar a presenca de uma barra de agitagcao magnética
e de um agitador magnético que facilitam a homogeneizacao da
solug¢ao, mas nao sao obrigatorios.

Figura 3.4 | Montagem tipica para uma analise volumétrica

= | - Nivel do titulante

Solucéo /
clo analito / o
Barra de agitagéo

magnética

L

I @ Agitador
Fonte: Harris (2016, p. 116).

O procedimento de titulacao é simples: pequenos volumes
da solucao titulante sdo adicionados a solucdo do Erlenmeyer.
A cada adicao do titulante, o reagente padrdao € consumido pela
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reacdo com o analito até que a reacdao se complete. Esse € o
ponto final da reacdo e ele se torna visivel devido a presenca de
um indicador.

E[9 Pesquise mais

No artigo intitulado "Sobre o desenvolvimento da analise volumétrica e
algumas aplicacdes atuais” vocé pode conhecer mais sobre a historia
da técnica suas principais aplicacdes.

TERRA, Juliana; ROSSI, Adriana Vitorino. Sobre o desenvolvimento da
analise volumétrica e algumas aplicagdes atuais. Quimica Nova, v. 1,
n. 28, p.166-171, 2005. Disponivel em: <http://www.scielo.br/pdf/qn/
v28n1/23056.pdf>. Acesso em: 16 nov. 2017.

Classificagcdo dos métodos volumétricos

As titulagdes mais comuns sdo baseadas em reacdes acido-
base (volumetria de neutralizagcdo), de precipitagao (volumetria
de precipitacdo), de oxirreducdo (volumetria de 6xido-reducdo)
e de complexacdo (volumetria de complexacgao).

- Volumetria de neutralizacdo: método de analise baseado
na reacdo de neutralizacdo entre os fons H* e OH, conforme
reacdo H,O0" + OH" = 2H,0 . O ponto final dessas titulacdes
€ facilmente detectado com o uso de indicadores visuais.

- Volumetria de precipitagcao: formag¢do de um sal pouco
soluvel entre o titulante e o analito, conforme reacao
Ag" +CI = AgCl,, . Os indicadores visuais também podem
ser usados.

- Volumetria de complexacao: o titulante € um agente
complexante e forma um complexo soluvel em agua com o
analito, conforme reacdo Y* + Ca* = CaY?. O titulante ¢,
normalmente, um agente quelante, como o EDTA, representado
por Y. Indicadores podem ser usados para formar complexos
fortemente colorido com o metal.

- Volumetria de oxido-reducdo: envolvem uma mudanca de
estado de oxidagao, ou seja, transferéncia de elétrons como
ocorre na reacdo Fe**+Ce* = Fe®*+Ce® [ a titulacio de
um agente oxidante com um redutor ou vice-versa.
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Preparo e padronizacdo de solugdes padrao

O objetivo de qualquer analise volumétrica € conhecer a
concentracao de um analito presente em uma solucado. Para que
se tenha sucesso nesta medicao, considerando que estamos
tratando de uma reacao estequiometrica, € necessario conhecer,
exatamente, a concentracdo da solugao utilizada como titulante.
Uma solugdo cuja concentragdo € conhecida com grande
exatiddo € denominada solucdo padrao.

Define-se como padrao primario um reagente de elevada
pureza utilizado para o preparo de solucdes padrdo. Um
padrao primario precisa ter alta pureza, ser de facil obtencao e
manipulacao, ser estavel, ndo ser higroscopico, ser soluvel no
meio da reacao, possuir massa molar elevada, ser disponivel
e de baixo custo. No Quadro 3.2 temos algumas substancias
usualmente empregadas como padrao primario.

Quadro 3.2 | Principais substancias sélidas utilizadas como padréo primario

Aplicacédo —

Volumetria Padrao primario . ~
P Padronizacao de

Na,CO, anidro Solugdes acidas

Na,B,0,.10H,0 Solucdes acidas

Neutralizacdo HgO Solucdes acidas
KHC,H,O, Solucdes alcalinas
KH(IO3 )2 Solucdes alcalinas
Precipitacdo NaCl Solucdes de prata
Complexacio CaCO, Solugdo de EDTA
Na,C,O, Solugdo de KMnO,
Na,H,Y.2H,0
Oxido-reducio
K,Cr,0, Solugéo de
Na,S,0,

Fonte: adaptado de Dias et al. (2016, p. 74)
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Na auséncia de um padrdo primario, podemos utilizar um
padrao secundario. Esses podem ser definidos como substancias
que foram ftituladas com uma quantidade conhecida de um
padrdo primario. Esse processo € conhecido como padronizacao.
Nitrato de prata, EDTA e permanganato de potassio (KMnO,),
apos serem padronizados, podem ser utilizados como padrdes
secundarios.

Essa solugcdo padrdo, seja ela primaria ou secundaria, cuja
concentracaoeconhecidacomexatidao, devesersuficientemente
estavel e reagir rapidamente com o analito de modo a minimizar
o tempo requerido entre as adi¢gdes de reagente. Deve também
reagir completamente com o analito de modo a ter um ponto
final satisfatorio.

o(b Reflita

Por que a validade de um resultado analitico obtido de uma analise
volumeétrica depende do conhecimento da composicao de um
padrdo primario?

Ponto de equivaléncia e ponto final de reacdes

O ponto final da analise volumétrica € observado atraves
de uma variacado brusca em uma propriedade do meio reativo.
Essa variacao brusca de propriedade pode ser detectada por
instrumento ou por meio do uso de um indicador adequado. Ja
O ponto de equivaléncia € um valor tedrico calculado com base
Nna estequiometria da reacao entre o titulante e o analito.

Na situacdo ideal, o ponto final (valor pratico) e o ponto de
equivaléncia (valor teodrico) sao o mesmo valor. No entanto, na
pratica, sempre temos um erro associado a uma medida, chamado
de erro de titulagdo. Esse erro pode ser minimizado pela escolha
de uma propriedade fisica adequada para ser observada, como
a cor de um indicador ou a absorbancia optica de um reagente
ou produto. Pode também ser estimado pela titulacao de um
branco, ou seja, a execucao do mesmo procedimento sem a
presenca do analito.
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?=| Exemplificando

Em uma reacdo entre 5 mol de acido oxalico (analito) e 2 mol de
permanganato (titulante) em soluc¢do acida e quente, temos:

5C,H,0, +2Mn0O; +6H" =10CO, + 2Mn*" + 8H,0
(incolor) (purpura) (incolor) (incolor)

Antes do ponto de equivaléncia, todo o permanganato adicionado
€ consumido pelo acido oxalico, permanecendo incolor a solugao
titulada. Apds o ponto final, o permanganato adicionado ndo reage
mais e se acumula, podendo-se observar uma leve tonalidade purpura
na solugao. Quanto mais treinado (e melhores os olhos!) estiver o
operador, mais o ponto final se aproxima do ponto de equivaléncia.

Indicadores

Indicadores sao substancias por meio das quais € possivel
acompanhar o desenvolvimento de uma reacao determinando
seu ponto final. Eles podem ser indicadores visuais ou
instrumentais. No primeiro caso podemos citar o exemplo dos
indicadores acido-base que mudam de cor de acordo com o pH
da solucdo. Ja os indicadores instrumentais respondem a certa
propriedade da solucao que muda de caracteristicas durante a
titulacao como o pH, a condutividade, o potencial, etc.

A escolha correta do indicador € muito importante para o
sucesso da analise. No caso do uso de indicadores acido-base,
por exemplo, € importante conhecer o pH da solucao antes do
inicio da titulagdo, entre o inicio da adi¢do do titulante e o ponto
de equivaléncia, no ponto de equivaléncia e entre o ponto de
equivaléncia e o final da titulacao. De posse desses valores, fica
muito mais facil escolher corretamente o indicador a ser utilizado.

7= Exemplificando

Vocé se lembra do papel de copia sem carbono? Langado em 1954
pela National Cash Register nos EUA ele ainda é muito utilizado em
boletos bancarios, notas fiscais e outros procedimentos do Nosso
dia a dia. }
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Vocé ja parou para pensar o que esse papel tem de tdo especial na sua
CoOMpOosicao que permite a reproducdo da escrita?

O segredo dele é um indicador acido-base presente no interior
de microcapsulas poliméricas inseridas no verso da folha superior.
Quando alguém escreve sobre ela a pressdo da caneta quebra as
microparticulas, o que libera o indicador. Ele € absorvido pela parte
de cima da folha inferior que é coberta com particulas de um material
acido. Existem ions hidronio (H,O") entre as camadas e o indicador
reage com esses ions produzindo um produto colorido que aparece
COMO Uma copia da escrita original.

(HARRIS, p. 187.).

Tipos de titulagdes

Diferentes tipos de titulacdes podem ser realizados em uma
analise volumeétrica:

- Titulacdo direta: o titulante é colocado na bureta e adicionado
ao analito, até que o ponto final seja observado.

- Titulagdo de retorno: um excesso conhecido de um titulante
€ adicionado ao analito e entdo um segundo titulante € usado para
titular o excesso do primeiro. S3o0 empregados NOS Casos em que O
ponto final da titulacdo de retorno € mais facil de ser observado do
que na titulacao direta ou ainda nos casos em que um excesso do
primeiro reagente € necessario para a reacao completa do analito.

- Titulagao de padronizagao: Em uma titulacdo de padronizacao
a concentracdao de uma solucao € padronizada atraves da titulacao
com um padrdo primario.

- Titulagao gravimétrica: Nestes casos, o titulante € medido
por massa e nao por volume. Nao e necessario o uso de bureta
mas de uma balanca e um dosador de massa. Em geral, a titulacdo
gravimeétrica fornece resultados mais precisos e exatos que a
volumetria. Essa maior sensibilidade pode diminuir o consumo
de reagentes padrdo e de amostras.

Calculos volumeétricos

A determinacdo da massa ou concentracdo do analito de
interesse envolve o conhecimento da reacao entre as duas
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espéecies reagentes, analito e reagente padréao, bem como a
concentracao e o volume gasto da solucao padrao que reagiu
completamente com o analito.

Desta forma, durante a execucao de uma analise, € importante
verificar (e anotar!) o volume inicial e final do titulante na bureta.
Através desta diferenca (volume final - volume inicial) € possivel
iniciar os calculos para descobrir a concentracao da solucao de
concentracao desconhecida.

lgualmente importante para interpretar uma analise
volumétrica, € conhecer a relacdo estequiométrica da equacao
quimica para a reacao. Assim, é possivel conhecer a molaridade
de um analito atraves das seguintes etapas:

- Conhecer o numero de mols do titulante através da relacao:
Nituiante = Viituiante X Ciituiante , €M que n € o numero de mols, v & o
volume usado do titulante (litro) e ¢ a molaridade do titulante
(mols por litro).

- Escrever a equac¢ao quimica com a estequiometria correta
e converter os mols da espécie titulante em mols da espécie
analisada. Caso a estequiometria ndo seja 1:1, calcular a razdo
molar. Em sequida, calcular a molaridade inicial do analito
dividindo o numero de mols do soluto pelo volume inicial da
nanalito

, em que c €& a molaridade
solugéo

solucdo, através de Canaito =

do analito na amostra, n € o numero de mols do analito ev € o
volume da solugéo titulada (mols por litro).

Para exemplificar:

&z” Assimile

Para interpretar os resultados de uma titulacdo direta, as seguintes
etapas devem ser sequidas:

1. A partir do volume utilizado do titulante, calcular o nimero de mols
consumidos do titulante.

2. A partir da estequiometria da reacao de titulacdo, relacionar o numero
desconhecido de mols do analito com o numero conhecido de mols
do titulante.
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D9 Pesquise mais

Neste exemplo temos uma analise volumétrica de neutralizacdo de
uma solucdo de concentracdo desconhecida de HCI a partir de uma
solugdo conhecida de Ba(OH), . Neste caso a estequiometria é de 2:1.

Khan Academy. Disponivel em: <https://youtu.be/XFiCpkhYalLQ>.
Acesso em: 16 nov. 2017.

Curvas de titulacao

Conforme ja vimos, um ponto final € sinalizado por uma alteracao
fisica visivel que ocorre proximo ao ponto de equivaléncia em uma analise
volumeétrica. Para entender a teoria envolvida na determinacao do ponto
final de uma titulacdo € importante construir a curva de titulagcao para
o sistema em estudo. Ela € construida por meio de um grafico de uma
variavel no eixo y (por exemplo, logaritmo negativo da concentracao do
analito ou do titulante) versus o volume do titulante no eixo x.

Dois tipos de curvas de titulacdo sdao empregados: as do tipo
curva sigmoide e as do tipo curva com segmentos lineares, sendo
gue somente as primeiras serdo empregadas nesta disciplina. Nas
curvas sigmoides as observacdes importantes sdo confinadas a uma
pequena regiao ao redor do ponto de equivaléncia. Como podemos
visualizar na Figura 3.5 (a), a grande variacdo que ocorre na regiao de
equivaléncia quimica € mostrada pelo grafico do logaritmo negativo
da concentracdo do analito ou do titulante (funcao p) contra
O volume do reagente utilizado. Jad nas curvas com segmentos
lineares, as medidas perto do ponto de equivaléncia sao evitadas.
Neste tipo de curva, o eixo vertical representa uma leitura obtida de
um instrumento e é diretamente proporcional a concentracdo do
analito ou titulante (Figura 3.5 (b)).

Figura 3.5 | Curvas de titulacdo: (a) Curva sigmoide; (b) Curva de segmento linear

Funcio p
Leitura instrumental

Ponto de Ponto de

equivaléncia equivaléncia
Volume de reagente Volume de reagente
(a) Curva sigmoide (b) Curva de segmento linear

Fonte: adaptada de Skoog et al. (2015, p. 315).
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A construcdo de curvas de titulacao define as propriedades
requeridas para um indicador ou instrumento e permite estimar o
erro associado com os metodos volumeétricos empregados.

Sem medo de errar

O conhecimento sobre a acidez de um solo tem sido essencial
para o desenvolvimento da agricultura, ja que conhecendo esse
parametro € possivel, por exemplo, adicionar calcario e neutralizar o
solo de forma a corrigir seu pH para aumentar a fertilidade do solo.

Vocé € um profissional que atua em um laboratorio de analises
fisico-quimicas de solo e precisa realizar o treinamento de um
novo colaborador no preparo e padronizacao de solucdes padrao.
Aproveitando que chegaram amostras de solo para a determinag¢ao
de acidez trocavel, vocé pediu para o novo analista te acompanhar
na realizacdo da analise.

O primeiro procedimento € o preparo da solugao a ser padronizada,
no caso, a solucdo de NaOH 0,1 mol.L". Considerando que vocé
precisava preparar 500 mL da solucdo a partir do  NaOH (MM:
40,00 g.mol™), qual a massa de NaOH que vocé deveria medir?

Primeiramente precisamos conhecer o numero de mols (n)
atraves da equacdao:

_n

Em que C é a concentracdo molar, n € o numero de mols e V
o volume. Assim:

0,1:L
0,5

n = 0,05 mols

Agora podemos conhecer a massa a ser medida:
m

n=—
MM

0,05=—1
40,00
m = 2 gramas de NaOH
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O proximo passo € a padronizagcdo da solucdo de
NaOH 0,1 mol.L" recém preparada. Para isso, vocé mediu
a massa de 0,6732 g do padrdo primario KHC,H,O, (MM =
204,22 g.mol”), realizou o procedimento experimental e
observou que houve um gasto de 30,45 mL do titulante. Qual a
concentracdo molar da solugdo de NaOH padronizada?

Para realizarmos esse calculo precisamos saber a razao molar
€ para isso, escrever a reacao quimica a ser analisada que é
C,H,O, +OH = HC8H4Oi’ +H,0 .

Podemos ver que a estequiometria € de 1:1.

Temos a massa medida e a massa molar do KHC,H,O, entéo:

n = 0,003296 mols

Considerando a estequiometria 1:1, agora podemos calcular a
concentracao final da solu¢cdo padronizada:
n
C=—
\%
0,003296

730,45%10°
C = 0,1083 mol.L"

Assim, a solucao preparada de NaOH tem a concentracao exata
de 0,1083 mol.L". Agora essa solucdo pode ser empregada para
a determinacdo de acidez trocavel.

Vamos aos questionamentos do novo analista contratado pelo
laboratorio:

-Porque é necessario padronizar a solucdo de NaOH preparada?
Bem, como podemos ver neste exemplo, a concentracdo da
soluc3o preparada ndo era 0,1 mol.L'e sim 0,1083 mol.L".
Caso tivessemos utilizado a solugdo da NaOH sem padroniza-la,
certamente o resultado que obteriamos na analise da acidez trocavel
estaria mais distante do valor verdadeiro. Por isso, a padronizacao
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€ sempre importante quando estamos realizando uma analise
volumeétrica com uma solucao que nao € padrao primaria, ja que
neste tipo de analise a reacdo estequiométrica entre titulante e
titulado € considerada nos calculos.

- Quais as caracteristicas necessarias para uma substancia ser
considerada padrao primaria?

Para que ela seja utilizada a principal caracteristica € que ela seja
altamente pura, ja que € ela que vai ser empregada para calcular o
volume exato da solucdo a ser padronizada. Alem disso, ela deve
ser de facil obtencao pelo laboratorio (de preferéncia de baixo
custo) e de facil manipulacao pelo analista. Ela deve ter estabilidade
térmica e ndo ser higroscopica para nao ocorrer altera¢cdo na sua
massa. Deve ser soluvel no meio da reagdo e possuir massa molar
elevada, o que facilita no processo de medicdo de massa.

- Por que vocé adicionou fenolftaleina a solugcao? A fenolftaleina
€ um indicador visual sensivel ao pH. Em outras palavras, ela muda
de cor conforme o pH do meio. Assim, a medida que o NaOH
€ adicionado na solucdo do Erlenmeyer, a coloracdao muda de
incolor para rosa claro.

Avancgando na pratica

Adulteracdo de agua mineral

Descricao da situagao-problema

Uma amostra de agua mineral foi enviada para o laboratorio que
voceé trabalha para a realizacdo da determinacdo do pH. Segundo
0s donos da fabrica, a dgua € extraida de uma fonte natural com
grande guantidade de carbonato e bicarbonato de sodio e, por
esse motivo, apresenta pH acima de 10,0. No entanto, alguns
clientes reclamaram que a agua estava diferente e os donos da
fabrica desconfiavam de que um funcionario estava envazando as
garrafas com agua de torneira.

Considerando que o pH da agua de torneira varia entre 6,5 e
7,4 e que os indicadores descritos abaixo estejam disponiveis no
laboratorio, qual vocé utilizaria e qual o comportamento esperado
em relagcdo a cor das solucdes?

- Azul de bromotimol: amarelo em pH < 6,0 e azulem pH > 7,6.
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- Alaranjado de metila: vermelho em pH < 3,2 e amarelo em pH > 4,4,
- Fenolftaleina: incolor em pH < 8,2 e rosa em pH > 10,0.

- Carmim de indigo: azul em pH < 11,4 e amarelo em pH > 13,0.
- Azul de bromofenol: amarelo em pH < 3,0 e violeta em pH > 4,6.

Resolucdo da situagdo-problema

Primeiramente precisamos considerar o pH das duas aguas: pH
em torno de 10,0 para a agua mineral e pH em torno de 7,0 para
a agua de torneira. A partir disso, precisamos ver qual indicador
apresenta um ponto de viragem nesta faixa de pH, ou seja, qual
indicador tem uma coloracdo em pH proximo a 7,0 e outra
coloragcao em pH proximo a 10,0.

Em pH acima de 4,4 o alaranjado de metila apresenta coloragao
amarela entdo ndo apresenta variagao na faixa desejada. O mesmo
ocorre para o azul de bromofenol, que apresenta tonalidade violeta
acima de 4,6. J3 o carmim de indigo apresenta coloragdo azul em pH
abaixo de 11,4 e, por isso, também nao € indicado.

Por outro lado, o azul de bromotimol apresenta coloracdo azul
em pH acima de 7,6 e por isso pode ser empregado para diferencias
as duas aguas, ja que se for agua de torneira a colora¢ao azul ndo sera
observada. Da mesma forma, a fenolftaleina pode ser empregada,
pois a solugcao apresentara coloragcao rosa se a agua for mineral e
incolor se for agua de torneira.

Faca valer a pena

1. A analise volumétrica pode ser definida como a determinacdo da
concentragdao de uma solucao através de outra solucdao de concentragcao

conhecida, chamada de .Paracalcularo____________,
€ necessario conhecer a estequiometria da reacdo entre o titulante e
titulado. Na pratica, o édeterminado experimentalmente,

atravésdousodeum(a) _______

As lacunas do texto acima sdo preenchidas, respectivamente, por:

a) Indicador - ponto final — ponto de equivaléncia — solugdo padrdo.
b) Solugdo padrdo — ponto final — ponto de equivaléncia — analito.
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c) Indicador - ponto de equivaléncia — ponto final — solugcdo padrdo.
d) Solugdo padrdo — ponto de equivaléncia — ponto final — indicador.
e) Analito - ponto de equivaléncia — ponto final — indicador.

2. Titulacdo é a operacdo na qual se adiciona a solucdo de concentracéo
conhecida, gota a gota, a solucdo problema até o término da reagdao. Em
uma analise tipica, chamada de acidimetria, titulou-se 10,00 mL de uma
solucso aquosa de HCI, gastando-se um volume de 20,00 mL de KOH
de concentragao igual a 0,10000 mol.L" , conforme reacao abaixo:

HCl + KOH — KCI + H,0

O indicador utilizado foi fenolftaleina.
Partindo dos dados do enunciado, a concentracdo molar de HCI é de:

2) 0,000 mol.L".
b) 0,2000mol.L".
c) 0,4000 mol.L".
d) 1,000 mol.L™".
e) 2,000 mol.L".

3. A respeito do preparo e padronizacdo de solucdes padrio, avalie as
afirmac¢des a seguir:

[. Um padrdo primario deve apresentar elevada pureza, estabilidade,
disponibilidade a baixo custo, solubilidade no meio e massa molar alta.

II. Um padrdo secundario € um composto que cuja concentragcao é
determinada através da comparacdo (padronizagcao) contra um padrdo
primario.

. Na,CO;, EDTA e KMNO, sio exemplos de padrées primarios.

IV. Em uma titulagao de padronizacao classica, a solucdo a ser padronizada
€ chamada de titulante e é adicionada em uma bureta.

Apos avaliar as afirmacgdes, € correto o que se afirma em:

a) l e ll, apenas.

b) Il e lll, apenas.
c) lelV, apenas.
d) I, Il e lll, apenas.
e) Il e 1V, apenas.

140 U3 - Gravimetria e volumetria de neutralizagdo



Secao 3.3

Volumetria de neutralizacao

Dialogo aberto

Caro aluno, nesta secao conversaremos sobre a volumetria
de neutralizacdo. Em um primeiro momento vocé pode pensar:
‘Bem, qualquer reacdo entre quantidades equivalentes de uma
base e um acido resulta em uma solucao neutra, certo?” Veremos
nesta aula que a resposta para essa questao nem sempre € “sim”.
Isso ocorre devido aos fendmenos de hidrolise que acompanham
as reacdes entre bases fortes e acidos fracos e ou entre bases
fracas e acidos fortes.

Para tanto, detalharemos as caracteristicas de um sistema acido-
base. Conversaremos tambeém sobre como determinar o ponto de
equivaléncia em uma analise volumeétrica, qual o tipo de indicador
utilizado em cada caso e como prever a forma da curva de titulacao.

Na ultima secdo vocé foi desafiado a se colocar no lugar de um
profissional que atua em um laboratorio acreditado pelo INMETRO
para a realizacao de analises fisico-quimicas de solo.

Uma das analises realizadas pelo laboratorio € a determinacdo de
nitrogénio em fertilizantes. Para isso, 0 método empregado € o de
Kjeldahl, no qual a amostra € decomposta em meio acido (a quente)
para converter o N em ions amonio (NH ). A solucdo resultante
€ entdo resfriada, diluida e tornada basica, em um processo que
converte os NH; em NH,. A NH; ¢é entdo destilada, recolhida em
uma solucao acida e determinada por titulagdo de neutralizagdo.

Para a realizacdo deste procedimento, vocé mediu a massa de
0,5843 g do fertilizante. O NH; liberado foi coletado em 50 mL de
HC10,1062 mol.L". O excesso de acido foi retrotitulado com 11,89
mL de NaOH 0,0925 mol.L" Considerando que a massa molar
do N € 14,007 g.mol-1, vocé precisa agora realizar os calculos para
determinar a porcentagem de nitrogénio na amostra.

O novo analista 0 acompanhou durante toda a analise e calculos.
No final, ele perguntou para vocé se esse metodo poderia ser
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empregado para determinar proteinas em alimentos, ja que todas
sao constituidas de aminoacidos e, por isso, contém nitrogénio.
Qual seria a sua resposta?

Nao pode faltar

A volumetria de neutralizacdo, tambéem chamada de volumetria
acido-base ou ainda de titulacao de neutralizacao ou titulagcao acido-
base, estd entre as técnicas mais difundidas em laboratorios de
analises quimicas e ciéncias correlatas. Seu grande emprego pode
ser explicado, devido a grande compreensdo que existe hoje sobre
as propriedades dos acidos e das bases. Outros fatores que facilitam
sua utilizagdo na rotina laboratorial € a facilidade do procedimento
e 0 baixo custo analitico.

v=| Exemplificando

Além do seu emprego para determinacdes quantitativas de acidos e
bases, a volumetria de neutralizacao pode ser utilizada para monitorar
O progresso de reacdes gquimicas que produzem ou consomem
hidrogénio. Na area da quimica clinica, por exemplo, a técnica é
empregada para medir a atividade da lipase sérica e, assim, diagnosticar
a pancreatite.

Resumidamente, lipases sao enzimas responsaveis pela hidrolise das
cadeias de triglicerideos, conforme reagdo:

1 triglicerideo —®2*_1 monoglicerideo + 2 acidos graxos

Apos um determinado periodo, o acido graxo liberado é titulado com
NaOH, empregando-se fenolftaleina como indicador. A quantidade de
acido graxo produzido em determinado periodo de tempo € entdo
relacionado com a atividade da enzima lipase.

Definicao

A volumetria de neutralizagdo fundamenta-se na medida de
volumes de solucdes cujos solutos promovem uma reagdo acido-
base. A técnica se aplica a determinacdo de substancias com carater
acido ou basico de acordo com a teoria de Bronsted-Lowry ou
Arrhenius. Para titular uma base, utiliza-se uma solucdo padronizada
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de um acido, e essa analise € chamada de alcalimetria. Ja para
titular um acido, utiliza-se uma solucdo padronizada de uma base, e
essa analise € chamada de acidimetria.

Existem varios tipos de titulacdes acido-base, como veremos
detalhadamente. Em todos os casos € necessario um metodo
para determinar o ponto final, que pode ser realizado pelo uso
de indicadores de acido-base ou entdao de métodos instrumentais
como o eletrodo de vidro e o pHmetro, que permitem medidas
diretas do pH em funcao do volume do titulante.

Solugdes padréo

As solucdes padrao utilizadas na volumetria de neutralizacdo sao
acidos ou bases fortes que reagem com o analito de forma mais
completa que os acidos ou bases fracas, resultando, assim, em pontos
finais mais nitidos. Além disso, o emprego de acidos ou bases fortes
permite uma inflexdo maior na regido do ponto de equivaléncia,
facilitando a escolha do indicador e conseguentemente diminuindo
O erro da titulacao. As solucdes padrao mais empregadas neste tipo
de titulacdo sio HCl, H,SO,, HCIO,  KOH e NaOH.

A escolha do indicadores acido-base

O ponto final em uma reacdo de neutralizacao € detectado com
0 uso de indicadores acido-base. Esses sdo substancias organicas
de carater acido ou basico que, em sua maioria, mudam de cor
bruscamente com a variagao do pH do meio, conforme podemos
observar no Quadro 3.3. Essa variacdo ocorre porgue sua forma
nao dissociada difere da cor de sua forma dissociada, ou seja, 0 par
acido-base conjugado apresenta coloracdes distintas, dependendo
dos processos de protonacao e desprotonacdo. Assim, no caso de
um indicador do tipo acido (HIn) temos o sequinte equilibrio:

Hin + H,O = In" + H,0"

Ja para um indicador basico (In), o equilibrio € dado por

In+H,0 = InH" + HO
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Quadro 3.3 | Alguns indicadores acido-base e suas faixas de transicdo de pH

Indicadores Intervalo de transi¢cao de pH
(mudanca de cor)
Violeta de metila 0,0al16
Azul de bromofenol 3,0a4,6
Alaranjado de metila 32a44
Verde de bromocresol 3,8a54
Azul de bromotimol 6,0a70
Azul de timol 80a9.2
Fenolftaleina 80a10,0
Timolftaleina 8,8a10,5

Fonte: elaborado pelo autor

O intervalo de pH no qual ocorre a mudanca da cor do indicador
€ conhecido como faixa de transicao. Cada indicador possui uma
faixa de transicdo propria, por isso é fundamental conhecer o pH
do ponto de equivaléncia. A escolha errada do indicador acido-
base pode induzir a erros sistematicos na analise, ja que a cor pode
mudar em um valor de pH longe do ponto de equivaléncia. Outra
fonte de erro que pode ocorrer durante titulacdes com indicadores
acido-base ¢ a originada da habilidade limitada do olho humano em
distinguir a cor intermediaria do indicador. Na média, o erro visual
para um indicador acido-base situa-se na faixa de + 0,5a + 1,0
unidade de pH. Esse erro pode ser reduzido atraves da comparag¢ao
da cor da solugao titulada com um padrao de referéncia de cor.

Alem desses erros, tambem devemos sempre considerar que algumas
variaveis influenciam no comportamento dos indicadores, como a
temperatura na qual se desenvolve a reacao, a forca idnica do meio e
a presenca de solventes organicos ou particulas coloidais. Essas variaveis
podem deslocar a faixa de transicao em uma ou mais unidades de pH.

o(b Reflita

No século XVII, Robert Boyle (1627-1691) preparou um licor de violeta e
observou que o extrato se tornava vermelho em solugao acida e verde
em solucdo basica. Em outro experimento, gotejou o licor de violeta em
papel branco e, em sequida, gotejou vinagre, observando que o papel se }
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tornava vermelho. A partir desses experimentos ele concluiu que acido &
qualguer substancia que torna vermelho os extratos de plantas.

Considerando o conhecimento cientifico adquirido ao longo dos
proximos séculos, essa afirmacgdo de Boyle continua correta?

Curvas de titulagdo acido-base

Na volumetria de neutralizacdo a concentracao variavel refere-se ao
ion H*. Por esse motivo, a curva de titulacdo é obtida colocando-se
no eixo y do grafico o valor do pH da solugdo e no eixo x, o volume
do titulante adicionado (sempre um acido ou uma base forte de
concentracdo conhecida). A forma da curva varia com a concentragdo
dos reagentes e conforme a reagdo se completa. Uma curva de titulagdo
de uma solucao basica com um acido € representada na Figura 3.6.
Nesta curva, o ponto de equivaléncia tem pH de 5,54, o qual € obtido
com um consumo de 20 mL de titulante.

Para a escolha do indicador € necessario optar por um cuja faixa
de viragem se sobreponha ao intervalo em que se verifica a regiao
de maior inflexao da curva que, neste caso, ocorre entre pH 7 e 4.
Obviamente, quanto mais proximo de 5,54 ocorrer a mudanca de
cor, mais proximo estara o ponto final do ponto de equivaléncia.
Desta forma, um bom indicador pode ser o verde de bromocresol,
ja que em pH 5,4 ocorre uma mudanca de cor do azul para uma
tonalidade amarela, indicando o ponto final da titulacédo.

Figura 3.6 | Curva de titulacdo de uma base com uma solucao padronizada de um acido
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Fonte: adaptado de Harris (2012, p. 232)
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Titulacdo de um acido forte com uma base forte (ou de uma
base forte com um acido forte)

Para cada tipo de titulacdo que veremos até o final desta secao,
O Objetivo é construir um grafico que mostre como o pH varia em
funcdo da adicao do titulante. Em todos os casos, a primeira etapa
consiste em escrever a reacao quimica entre o titulante e o analito.
A partir disso, € possivel calcular a composicdo e o pH do meio em
diferentes fases do processo de titulagao.

Nas titulacdes de qualquer acido forte com uma base forte, ou
vice-versa, sempre havera quatro regides na curva de titulacdo e,
para cada uma delas, um calculo diferente deve ser realizado. Para
facilitar o entendimento, exemplificaremos considerando a titulacao
de um acido forte com uma base, mas 0 mesmo procedimento é
valido para a titulagao de uma base forte com um acido forte.

1. Antes da adi¢gdo do titulante: existe somente o acido forte ionizado.
Assim, o pH é definido simplesmente pela equacao logaritmica.

2. Antes do ponto de equivaléncia: ha uma mistura de acido forte
que ainda nado reagiu e sal neutro formado pela reacdo. O pH é
determinado pela concentracdo molar do acido que ainda nao reagiu.

3. No ponto de equivaléncia: a quantidade de base adicionada €&
suficiente para reagir com todo o acido presente, produzindo agua e
sal. Assim a solucdo é neutra e tanto o pH como o pOH é 7,00 a 25 °C.

4. Apos o ponto de equivaléncia: ha excesso de base na solucao.
O pH é determinado pela concentracdo molar da base em excesso
na solucao.

Como exemplo, vamos considerar a titulagao de 100 mL de HCI
0,100 mol.L" com uma solucdo padrdo de NaOH 0,100 mol.L".

Primeiramente, escrevemos a equacao quimica entre o analito e o
titulante: HCl,,, + NaOH,, — NaCl, + H,O

A reacdo estequiomeétrica envolvida € de 1:1, e assim calcular
o volume de titulante necessario para atingir o ponto de
equivaléncia. Para isso, temos que no ponto de equivaléncia que
Vnaor X Cnaon = Vo ¥ Chei. Entdo,

_100,0 x 0,100
VNaoH = 0.100

=100 mL
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Sabendo o volume necessario do titulante para atingir o
ponto de equivaléncia, podemos entao calcular o pH nos pontos
listados acima. Antes do inicio da titulacdao temos apenas HCI
completamente ionizado na solu¢cao e por isso o pH inicial € dado
simplesmente pela equacdo logaritmica pH = -Iog[H*], resultando
em pH = 1,00.

Para o calculo do pH antes do ponto de equivaléncia, vamos
considerar a adicao de 99,0 mL de titulante. Neste caso temos uma
solucao contendo excesso de acido e o sal formado. Assim, para
conhecer o pH neste ponto, devemos calcular a concentracao
de HCI restante na solucao. Para isso, desmembramos a equacgao
CHCI = nHCIrestante em:

total
- nHCI original - nNaOH adicionado
v

CHCI
total

Assim, temos que:

. = (0,100 x 100,0)- (0,100 x 99,0)
Hel 199,0

- 10,0-9,9

Choi = ~rogg = B03x10°

Logo, o pH antes do ponto de equivaléncia é

pH = -log(5,03x10™*) = 3,30

Para calcular o pH no ponto de equivaléncia temos que lembrar
que foi adicionado uma quantidade de NaOH suficiente para
reagir com todo o HC|, resultando em sal e agua. Assim, o pH ¢
estabelecido pela constante de dissociacdo da agua (K,), onde

sz[HJ'}[OH'] Considerando  que [H+] = [OH_] e
que [H+] =1,00 x 1077, para o célculo do pH temos que

pH = -log(1 ,OO><1O'7)- Logo, no ponto de equivaléncia, pH = 7,00.
Por fim, vamos considerar a adicao de 110,0 mL de titulante e
calcular o pH apos o ponto de equivaléncia. Assim, para calcular o
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excesso de NaOH na solugdo temos que:

_ nNaOHadicionado - nHCIoriginaI

Cnaon =
heor Vtotal
_ (0,100 x 110,0) - (0,100 x 100,0)
CnaoH =
210,0
11,0-10,0
Croont = ———— =4,76x10°°
NaOH 210,0 x

Assim, podemos encontrar o pOH da solugdo:

POH = -log(4,76 x107%) = 2,32

Logo, o pH calculado apos o ponto de equivaléncia € de 11,68.

A curva de titulagcdo deste exemplo pode ser representada pela
Figura 3.7 (curva A). A curva de titulacdo de uma base por um acido
€ calculada de maneira similar e a seu formato € parecido, porém
comeca em pH basico e termina em pH acido, como a da Figura 3.6.
Na Figura 3.7 € possivel ainda observar o efeito da concentracao do
acido (amostra) e da base (titulante) no perfil da curva de titulacao.
Enquanto na curva A acido e base tém concentracdo de 0,1 mol.L™,
na Curva B a concentracao ¢ de 0,001 mol.L".

Figura 3.7 | Curvas de titulagdo de um acido forte com uma base forte

12 | H* 0,1 mol/L
10 Curva B
“H+ 0,001 mollL
8 -
pH p.e. 7,00
pH 6 |-
4F HWopimil
2 H* 0,1 mol/L Curva A
0 ] ] 1 1 1 1
0 20 40 60 80 100 120

VNaOH (mL)

Fonte: adaptada de Dias et al. (2016, p. 107)
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Titulacdo de um acido fraco com uma base forte (ou de uma
base fraca com um acido forte)

Neste tipo de titulagao temos acidos fracos (ou bases fracas) que
Nnao se ionizam completamente, como ja vimos na Secao 2.3. Por
isso, para o calculo do pH, € necessario considerar a constante de
dissociacdo do acido (K,) ou da base (Kp). Dessa forma, teremos
0s seguintes calculos:

1. No inicio da titulagdo: a solugao contém somente um acido
(ou base) fraco e o pH é calculado pela concentracao do soluto e
sua constante de dissociagao.

2. Antes do ponto de equivaléncia: a solucao consiste em uma
série de tampdes. O pH pode ser calculado a partir da concentracao
da base (ou do acido) conjugada e da concentragdo do acido (ou
base) que ainda nao reagiu. Para isso, a equacao de Henderson-
Hasselbalch pode ser empregada.

3.No ponto de equivaléncia: a solu¢ao possuiapenas o conjugado
do acido fraco (ou da base fraca) que esta sendo titulado. Neste
caso, o0 pH é calculado a partir da concentracdo desse produto, ou
seja, a partir da dissolucao do sal em agua.

4. Apos o ponto de equivaléncia: o excesso de titulante forte
reprime o carater acido (ou basico) do produto da reacao, sendo
que o pH é controlado em grande parte pela concentragcdo do
excesso do titulante.

&3& Assimile

As curvas de titulacdo para acidos fracos e acidos fortes sao idénticas
logo apds o ponto de equivaléncia. O mesmo fato ocorre para bases
fracas e bases fortes.

Para exemplificar, vamos considerar a titulacdo de 100,0 mL de
4cido acético (CH,COOH) 0,100 mol.L”" com solugéo padréo de
hidroxido de sodio NaOH 0,100 mol.L'. A equacio quimica entre
analito e titulante € dada por:

CH,COOH +Na" + OH — H,0 + Na" + CH,COO

Areacao estequiométrica envolvida também e de 1:1, e podemos
calcular o volume de titulante necessario para atingir o ponto de
equivaléncia. Para isso temos que no ponto de equivaléncia:
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_100,0 x 0,100
VNaoH = 0.100

Para calcular o pH antes da adi¢do do titulante devemos
considerar o valor de K, do CH;COOH gue ¢ de 1,80 x 10°.

=100 mL

Como [H ] = [CH3COO’] e a constante de dissociacao € dada
pela equacao 2.18, temos que:

W]

K = _ - -
* ~ [CH,COOH]

L2
1,80x107° = [H ]

[0,100]
[H*] =1,34x10°
Logo, pH = 2,87.

Antes do ponto de equivaléncia, com a adicdo de 99,0 mL do
titulante, precisamos calcular o pH da solucdo tampao. Neste caso,

como [H*] ” [CH3COO'], temos que:
‘ - [H"][CH,CO0" |
" [CH,COOH]

Isolando a [H+] e empregando © mesmo raciocinio do ultimo
exemplo, temos que:

_1,80x10°(0,100/199,0)

[Hj 0,00452261
(0,900/199,0)

[H"] =2,00x 10°

Logo, pH = 5,70.

No ponto de equivaléncia, a quantidade de NaOH ¢ suficiente
para consumir todo o CH,COOH . A solucg&o resultante contém
apenas CH,COO" e o calculo resume-se em determinar o pH da
base forte em meio aquoso. Nesse ponto, ela se hidrolisa e, assim,
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K

utilizamos a constante de hidrolise (K,) que ¢ K, = K_ logo

5,56 x 107 . Considerando que [CH3COOH] = [OH'], e que:
_ [cH,cOO0H][oH |

[ CH,CO0" |

h

Isolando a [OH'J temos que:

[OH-]2 - 556 x 10°[ 120
200.0

[OH | = 5,27 x 10°
Como o pOH é de 5,28 e pH = 14 — pOH, logo o pH € de 8,72,

Depois do ponto de equivaléncia, ou seja, com a adicdo de 101,0
mL estamos adicionando NaOH a solugdo de CH,COO™ . Sendo o
NaOH uma base forte, o pH é estabelecido pela concentracdo de
OH" em excesso na solucéo.

o - (0,00 x 1,0)
NaOH 201,0

Cruon = 4,97 x 10

Assim, podemos encontrar o pOH da solucdo que € 3,30 e o pH
que é de 10,70.

@ Reflita

Quando a titulagdo envolve uma base forte e um acido forte, o ponto de
equivaléncia coincide com o ponto de neutralidade e o pH € igual a 7.

Quando ocorre a titulacao de um acido fraco com uma base forte, o
ponto de equivaléncia encontra-se deslocado para a regido alcalina.

Quando ocorre a titulagdo de uma base fraca com um acido forte, o
ponto de equivaléncia encontra-se deslocado para a regido acida.

Vocé sabe explicar o motivo dessa variacao?
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Os calculos para gerar curvas de titulacao de bases fracas sao
analogos aos que realizamos para acidos fracos.

EL?' Pesquise mais

No link disponibilizado temos uma revisao sobre os tipos de curvas de
titulacao possiveis em uma analise volumétrica de neutralizacado.

Khan Academy. Disponivel em: <https://youtu.be/wDSYDCu8s58>.
Acesso em: 3 dez. 2017.

Sem medo de errar

O nitrogénio é encontrado em uma variedade de substancia de
interesse como aminoacidos, proteinas, fertilizantes, solos, corantes
dentre outros. O método mais empregado para determinar o
nitrogénio organico € o metodo de Kjeldahl, gue € baseado em uma
volumetria de neutralizacao. O procedimento € direto, ndo requer
equipamentos especiais e € facilmente adaptado para a rotina em
laboratorios que analisam um grande numero de amostras.

Vocé ¢ um profissional que atua em um laboratorio acreditado
pelo INMETRO para a realizacao de analises fisico-quimicas de
solo. Uma das analises realizadas pelo laboratorio € exatamente
a determinacdo de nitrogénio em fertilizantes empregando € o
metodo de Kjeldahl.

Para uma analise de fertilizante, vocé mediu a massa de
0,5843 g de amostra. O NH; liberado foi coletado em 50,00
mL de HCL 0,1062 mol.L" e o excesso de acido foi retrotitulado
(titulacdo de retorno) com 11,89 mL de uma solucado padréao de
NaOH 0,0925 mol.L" .

Considerando  essas  informacdes, vocé pode calcular
a porcentagem de nitrogénio na amostra? Como temos a
concentracao e o volume do HCl, podemos conhecer o numero
de mols presentes aplicando:

n
— 'Hel
CHCI -

VHCI

Nug = 0,1062 x 0,0500
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Ny = 5,31 mmol de HCI

Também dispomos da concentracao e o volume do NaOH, entao:
C - r]NaOH

NaOH
VNaOH

Nyaop = 0,0925 x 0,01189

Nuaon = 1,10 mmol de NaOH

Sabendo que a diferenca entre o numero de mols do acido
forte (Muci ) inicialmente colocado para reter o NH;, e o numero de
mols da base forte (NMyaon) consumido na titulacéo do excesso de
acido nos da o nimero de mols da amdnia ou de nitrogénio (Ny)
originario da amostra, podemos calcular o Ny atraves de:

Ny = Nyei~ Naon

ny =4,21 mmol de N

Sabendo que 1 mol de N tem a massa de 14,007 g, 4,21 mmol
de N (0,00421 mol) tera a massa de 0,05896 g de N. Por fim, para
saber a porcentagem de N na massa em 0,5843 g de amostra, temos:

%N = 0,05896

0,5843

%N = 10,09 %

]X100

O novo analista contratado perguntou se esse mesmo metodo
pode ser utilizado para determinar proteinas e como deveria ser o
calculo neste caso.

Aresposta e sim, uma vez que a maioria das proteinas contém
aproximadamente a mesma porcentagem de nitrogénio, pode-
se multiplicar essa porcentagem por um valor adequado e,
assim, € possivel conhecer a quantidade de proteina de uma
amostra alimenticia.

Os fatores de conversao mais empregados sdo 6,25 para carnes,
6,38 para laticinios e 5,70 para cereais.
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Avancando na pratica

Determinag¢do de acido acético no vinagre

Descricao da situagao-problema

O vinagre, solu¢do aquosa de acido acético (CH,COOH ), pode
conter no maximo 4% em massa de acido acético, o que equivale
a 0,67 mol.L". Suponha que vocé trabalhe em uma industria de
fermentacdo e precisa determinar se o vinagre produzido atende
as especificacdes legais. Para isso, vocé mediu 25 mL de vinagre e
diluiu em 250 mL de agua destilada. Em seguida vocé pegou 25 mL
da solugao e transferiu para um Erlenmeyer; adicionou 3 gotas de
fenolftaleina e titulou com uma solucdo de NaOH 0,1000 mol.L™".
A reacdo estequiomeétrica envolvida € a sequinte:

CH,COOH,,,+ NaOH,,, = NaCH,COO,,, + H,0,,

Sabendo que a massa molar do acido acético é 60 g.mol'1 e que
vocé gastou 17,60 mL do titulante, calcule a concentragdo de acido
acetico no vinagre e verifigue se ela atende as especificacdes legais.

Resolucdo da situacdo-problema

Considerando que temos uma reacdo de estequiometria 1:1,
O Nnumero de mols gasto do titulante € igual ao numero de acido
acético do vinagre. Aplicando:

n
C . — _ NaOH
et VNaOH
termos que
0,100 = ek _
0,0176

Nyaon = 0,00176 mol de NaOH

Logo, 0,00176 mol de NaOH reagem com 0,00176 mol de acido
acético. Esse numero de mols estd em 25 mL da solucao. Assim,
para saber a concentracao do acido, aplicamos novamente
_ nCH3COOH

CCH3COOH - vV
CH;COOH
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_ 0,00176
CH,COOH 0.025

Cencoon = 0,0704 mol.L"

Agora precisamos voltar ao célculo considerando que a amostra
inicial foi diluida 10 vezes com agua. Assim, a CCH3COOH na amostra
inicial de vinagre é de 0,704 mol.L" . Sabendo que 1 mol do &cido
acético corresponde a 60 g, 0,704 mol corresponderdo a 42,24 9-'—_1 .

Como foram titulados 25 mL de vinagre, a massa de acido
acetico neste volume corresponde entdo a 1,056 g. Como a
solucao € muito diluida, considera-se que a densidade da solugao ¢
del g.mL'1. Assim, para saber a porcentagem de acido acético no
vinagre temos que:

25g-100 %
1,056 g-x%
x=42%

Logo, a porcentagem de acido acético no vinagre ¢ de 4,2 %, ou
seja, acima do permitido pela legislacao.

Faca valer a pena

1. A volumetria de neutralizacdo é assim chamada porque trata-se de uma
técnica de medicdo de volume baseada na reacao de neutralizacao entre os
ions H" e OH".
Ainda a respeito da volumetria de neutralizacdo, marque (V) para verdadeiras
ou (F) para falsas:

[ 1 I Acurvade titulacao consiste em um grafico que mostra como o pH
varia em funcado da adicao do titulante.

[ 1 1l.Na alcalimetria, solucdes padrdes alcalinas sdo empregadas para
titular solucdes de carater acido.

[ 1 Il Na titulacdo de um &cido forte, o pH no ponto de equivaléncia é
sempre iguala 7,00 a 25 °C.

[ 1 IV. O indicador fenolftaleina apresenta-se incolor em meio acido e
rosa em meio basico e o ponto de transicdo situa-se na faixa entre
8,0 e 10,0.
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Agora, assinale a alternativa que apresenta a sequéncia correta:

aV-V-F-F
b)V-F-V-V
AOV-F-V-F
dF-V-V-F
eF-F-F-V

2. Para construir uma curva de titulacdo de uma base fraca com um acido
forte, quatro valores de pH devem ser calculados. O pH nestas quatro
regides pode ser encontrado conforme demonstrado a seqguir:

O pH ¢é determinado pelo excesso de H* proveniente do acido forte.
O pH é determinado pela solugado tampao formada.

O pH ¢é determinado pela dissociacdo da base fraca.

O pH ¢é determinado pela dissociagcao do sal formado pela reagdo da
base fraca com o acido forte.

H e

A opcao que apresenta a ordem correta dos calculos quando uma base
fraca é titulada com um acido forte é:

aj3-2-4-1
b)2-1-4-3
cAl-2-3-4
d3-2-1-4
e)l-4-2-3

3. Em uma titulacdo de um acido fraco com uma base forte, 50 mL de uma
solucio de MES (acido 2-(N-morfolino)etanossulfonico) 2,00 x 1072
mol.L" foititulada com uma solucio padrio de NaOH 1,00 x 10" mol L.

Dado: K,= 95,4 x 107 .

Sabendo-se que a reagcdo tem estequiometria 1:1 entre acido e base, o valor
de pH no ponto de equivaléncia € de:

a) 5,40.
b) 7,00.
c) 1,76.
d) 9,24.
e) 10,40.
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Unidade 4

Volumetria de precipitacao e
complexacao. Introducao a
eletroquimica

Convite ao estudo

Caro aluno, estamos chegando a ultima unidade desta
fascinante disciplina que € a quimica analitica. Até agora,
pudemos ter uma peqguena ideia do quao ampla € a aplicacao
desta disciplina no dia a dia das mais variadas areas de
conhecimento.

Nesta unidade, estudaremos as analises quantitativas
baseadas na volumetria de precipitacao e de complexacao,
detalhando as principais caracteristicas de cada uma dessas
técnicas. Por fim, estudaremos tambem os principios que
regem as analises eletroquimicas.

Assim, seremos desafiados a compreender a importancia
de cada uma delas dentro da gquimica analitica. Nosso principal
objetivo € dar subsidios para que vocé possa decidir qual a
melhor técnica a ser empregada para cada tipo de analise que
lhe for proposta. Queremos também que vocé seja capaz de
realizar calculos estequiometricos que lhe permitam solucionar
problemas analiticos dos mais variados.

Para nos ajudar a atingir esses objetivos, vamos considerar
que voce faz parte de uma grande empresa de consultoria
da area de quimica analitica no pais. A equipe de consultoria
€ composta por farmacéuticos, quimicos, engenheiros,
agrobnomos, nutricionistas e medicos veterinarios, todos
preparados tecnicamente para buscar solucdes analiticas
para determinacao de compostos em matrizes aquosas,
alimenticias e ambientais.



Sua especialidade dentro da equipe € buscar solucdes
analiticas para a realizacao de analises fisico-quimicas nessas
matrizes. Assim, vocé identifica e sugere meétodos para
determinar os mais diferentes tipos de compostos quimicos
em uma variedade de matrizes.



Secaon4.1

Volumetria de precipitacao

Dialogo aberto

A volumetria de precipitacao € uma das tecnicas analiticas
mais antigas, datando de meados de 1800. Esse tipo de analise se
aplica a compostos com solubilidade limitada, desde que a rea¢ao
de precipitacao se processe com velocidade adequada, que seja
quantitativa e gue haja um modo de determinar adequadamente o
ponto final da titulacao.

Em uma situacao hipotética, vocé, como consultor e especialista
na busca por solucdes analiticas para a realizacdo de analises fisico-
quimicas em agua e alimentos, foi contatado pela prefeitura de
uma peguena cidade praiana para ajuda-los a avaliar a qualidade
da agua do mar naquela regido. O prefeito e sua equipe estavam
preocupados, ja que a cidade comecou a receber um grande numero
de turistas recentemente e ele ndo tinha nenhum conhecimento
sobre a qualidade da agua.

Dentre as analises que vocé sugeriu que fossem realizadas estava
a determinacao de cloreto. Esse anion pode ter origem geologica,
através da lixiviacdo de rochas, ou entdo ter origem antropogénica,
através de esgotos domesticos ou industriais, sendo essa ultima a
principal fonte de cloreto em aguas superficiais. A alta concentracao
de cloretos na agua pode danificar tubos e estruturas metalicas
e hidraulicas, trazendo prejuizos de ordem econdmica para a
manutengao dos servicos de saneamento.

Para essa analise, vocé sugeriu a determinagcao por titulagcao
com nitrato de prata (AgNO,). Vocé realizou o treinamento de
dois analistas de um laboratorio da cidade neste método. Na parte
pratica do treinamento, vocés foram ate a praia e coletaram frascos
de dgua do mar em diferentes pontos da praia. Em seguida, levaram
as amostras ao laboratorio para analise.

Em uma das titulacdes, realizada em triplicata, foram empregados
26,30 mL, 26,90 mL e 26,10 mL de uma solucdo padronizada
de AgNO, 0,206 mol.L" para titular 10,00 mL de &gua do mar
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adicionada de cromato de potassio (K,CrO,) e carbonato de célcio
(CaCo,).

Agora, € necessario realizar os calculos e determinar a
concentracdo de cloretos na agua analisada (em g.100 mL™"). Alem
disso, algumas duvidas surgiram durante o procedimento e vocé
precisara responder:

Qual o método mais utilizado para determinar cloretos em agua?
Como a reacdo quimica se processa?

Qual a funcao do cromato de potassio na analise?

E, finalmente, qual a funcdo do carbonato de calcio?

Nao pode faltar

A volumetria de precipitacdo se Dbaseia em reacdes
estequiometricas que produzem compostos de solubilidade
limitada, chamados de precipitados. Trata-se de uma técnica
quantitativa bastante antiga, mas mesmo assim de grande utilizacao
nos laboratorios quimicos atualmente. Sua principal limitacao reside
no fato de que a formacao do precipitado deve ocorrer em tempo
relativamente curto, para que seja possivel detectar o ponto final (e
para que a analise seja viavel), condicdo que nem sempre € obtida,
ja que a velocidade de formacao de muitos precipitados é lenta.
Alem disso, a co-precipitacao do titulante ou do analito pode levar a
reacdes nao estequiometricas.

Por esses motivos, as condicdes ideais para localizar o ponto
final sdo alcancadas em somente algumas reacdes. Nestes casos, o
ponto final geralmente é detectado através do uso de indicadores.

Dentre os agentes precipitantes utilizados neste tipo de titulagao
esta o nitrato de prata, o mais empregado. Méetodos baseados
na precipitagdo com esse composto sdo tambeém conhecidos
como metodos argentimétricos e sao usados para determinar, por
exemplo, halogénios, anions inorganicos divalentes, acidos graxos
e mercaptanas.
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6&*’ Assimile

Na volumetria de precipitacdo, medem-se volumes de solucdes cujos
solutos promovem uma reacao de formacdo de um precipitado.

Essa analise € vidvel desde que a reagdo:

- seja rapida.

- seja quantitativa.

- apresente estequiometria definida e invariavel.

- tenha um sistema indicador confiavel.

Solubilidade e K

Antes de dar continuidade a esta se¢ao, precisamos relembrar
alguns conceitos ja citados na Secao 2.3, quando tratamos do tema
Equilibrio Quimico.

A solubilidade € uma medida da quantidade de soluto que se
dissolve em um solvente, produzindo assim uma solucao saturada.
A formacao de um precipitado pode ocorrer de forma cristalina
ou coloidal, como ja vimos anteriormente. Conhecer e controlar a
solubilidade de um sal em determinado meio permite ao analista ter
O controle sobre o processo de precipitacdao das espéecies quimicas
de interesse.

No caso de sais com solubilidade limitada, quando a solubilidade
€ excedida, ions da porcao dissolvida coexistem em equilibrio com
o precipitado, como vemos na reacdo AGCl, ;‘Ag:aq) + Cly).
Para cada mol de AgCl dissolvido forma-se um mol de Ag* e um mol
de CI'. Assim, conhecendo-se a concentragdo do Ag* e do CI, é
possivel determinar a solubilidade do AgCL O produto da concentracao
dos dois ions nos daa solubilidade do composto solido e € conhecida
como produto de solubilidade (Kps ). No nosso exemplo, o produto de
solubilidade do AgClLé dado por K, = [ Ag" |[CI" |
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|:[_(|1 Pesquise mais

A volumetria de precipitacdo € aplicavel a reacdes que produzem
compostos de solubilidade limitada. No link disponibilizado, vocé pode
se aprofundar no tema.

CRUZ, Marcelo. Constante do produto de solubilidade Kps.
Destruidores do ENEM, 2016. Disponivel em: <https://www.youtube.
com/watch?v=vIvTTONYBFc>. Acesso em: 13 abr. 2018.

Curvas de titulacao

Na volumetria de precipitacdao, as curvas de titulacdo sdo
construidas de forma semelhante as que ja vimos na volumetria
de neutralizagao. A unica diferenca € que a constante do produto
ibnico da agua € substituido pelo Kps. Para a construcao da curva,
€ necessario conhecer os dados da concentracao dos reagentes e
o) Kps do sal formado. Assim, graficos de pAg ou pCl (eixo y) versus
volume do titulante, geralmente A9N03 (eixo x), sdo utilizados.

As curvas de titulagcdo sao construidas atraves do calculo da
concentragcao do sal em torno do ponto de equivaléncia, assim
como ja fizemos na ultima secdo. Tomando como exemplo a
titulacdo de 50,00 mL de uma solucdo de NaCl 0,05000 mol.L"
com uma solucdo de AgNO, 0,1000 mol.L", vamos calcular a
concentracao do cation Ag" antes do ponto de equivaléncia
(10,00 mL), no ponto de equivaléncia (25,00 mL) e apds o ponto de
equivaléncia (26,00 mL).

Antes do ponto de equivaléncia, a [A9+] € pequena e nao pode
ser calculada a partir da estequiometria da reagcao. Ja a concentracao
molar do cloreto (Cnaci) pode ser obtida considerando que a

ClI" |~ Cpacy . Assim,

nCI' - nAc_;N03a1tjicior1ado
\

CNacl =

total

. = 50,00 x0,05000 - 10,00 x 0,1000
Nacl 50,00 + 10,00

= 0,02500 mol.L""

Considerando que para o AgClo K o = 1,82 x 107" temos que
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+ K s
[Ag J = [CF;]
[Ag'] = % = 7,28 x 10 mol.L"

Logo, o pAg antes do ponto de equivaléncia €
pAg = -log(7,28 x10°) = 8,14.

No ponto de equivaléncia, a [Ag+:|=[CI'J e como
K, = [Ag*][CI'], temos que

K, = [Ag*]2

Assim, a [Ag"] pode ser calculada por
4] =K

[Ag"] =182x107° =1,35x10°

Logo, o) PAg no ponto de equivaléncia é
pAg = -log(1,35x10°) = 4,87.

Para conhecer o pAg apos o ponto de equivaléncia, devemaos
considerar que Ag" estd em excesso, logo

[Aﬂ e _ 26,00 x 0,1000 - 50,00 x 0,05000
AINO, 50,00 + 26,00

=1,32 x 107 mol.L"

Assim, o pAg apoés o ponto de equivaléncia @ é
pAg = -log(1,32x10%) = 2,88

Na Figura 4.1, Curva A temos a curva de titulacao para o exemplo
acima. Da mesma forma que na volumetria de neutralizagdo, a
concentracdo de reagente e analito afeta o formato da curva de
titulacdo. Esse efeito pode ser observado na Figura 4.1, Curva B, na
qual tanto a solucado de cloreto como a solucdo do titulante estao
mais diluidas.
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Figura 4.1 | Curva de titulagdo do NaCl com AgNO,
Curva A: NaCl 0,05000 mol.L" titulado com AgNO, 0,000 mol.L"
Curva B: NaCl 0,005000 mol.L" titulado com AgNO, 0,01000 mol.L"
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Fonte: Skoog et al. (2015, p. 408)

Sempre que tivermos a formacao de compostos cujo Kps € baixo,
a variacdao no pAg no ponto de equivaléncia € maior, indicando que
a reacdo entre o analito e o AgNO, é mais completa, conforme
podemos observar na Figura 4.2. A medida que o Kps aumenta (Kps
acima de 10™), os pontos finais se tornam de dificil visualizacdo.
Como uma regra geral na titulacao de precipitacdo, sempre se opta
por indicadores que mudam de cor na regido de pAg entre 4 e 6,
pois nesta regido o erro da titulagcdo € minimo.
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Fonte: Skoog et al. (2015, p. 409)

Quando uma mistura de dois ou mais ions € ftitulada, o
precipitado menos soluvel é formado primeiro. Se os dois Kps
forem suficientemente diferentes, a primeira precipitagdo estara
quase completa quando a segunda precipitacao iniciar.

Considere a titulacgdo com AgNO, de uma solucdo ”
contendo Kl e KCl. Como K (Agl) < K (AgCl), o Agl

precipita primeiro e o ClI' permanece em solugdo. Quando a
precipitagdo do | esta quase completa, a concentragédo de
Ag’ aumenta abruptamente e o AgCl comega a precipitar.
Por fim, quando o CI' é consumido, ocorre nova mudanca
abrupta na [Ag+]. Qualitativamente, esperamos ver duas
inflexdes na curva de titulagdo. A primeira corresponde ao >
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ponto de equivaléncia do Agl, e a segunda, ao ponto de
equivaléncia do AgCl.

(HARRIS, 2012, p. 737)

Métodos de detecgdo do ponto final

A forma mais comum de detectar o ponto final € atraves do
uso de indicadores. Entretanto, ndo existem indicadores gerais na
titulacdo de precipitacdo e por isso sao empregados indicadores
especificos de cada titulacdo, conforme a reacao estequiométrica
envolvida. A seguir, detalharemos trés metodos que utilizam formas
diferentes de detectar o ponto final de uma titulacao.

Método de Mohr

Trata-se de um método argentimétrico que se aplica a
titulagcdo de cloretos, brometos e cianetos utilizando cromato
de potassio (K,CrO,) como indicador. O ponto final da titulaco
€ visualizado pela formacao de um prechtacq’o de coloracao
vermelho-tijolo de cromato de prata 4) na regiao
do ponto de equivaléncia. O K, CrO, deve estar presente na
solucdo em uma concentracao tal que permita a precipitacao
de todo o haleto como sal de prata antes que o precipitado de
Ag,CrO, seja perceptivel.

A deteccao sé é possivel, pois a solubilidade molar do Ag,CrO,
€ bem maior do que a do AgCL Assim, o AgCl precipita primeiro e,
logo apos o ponto de equivaléncia, a concentracao de [Ag+] torna-
se novamente alta a ponto de iniciar a precipitagdo do Ag,CrO, .
indicando o fim da titulacao.

A maior limitacdo deste méetodo € que ele sO pode ser aplicado
na faixa de pH entre 6,5 e 10,0. Quando o pH ¢ inferior a 6,5, o
excesso de ions H" no meio provoca a formacdo do dicromato
de prata (K,Cr,0,), muito mais soluvel que o K,CrO,  Ja em pH
superior a 10,5, o ion Ag" pode reagir com o OH" (e ndo com o
Cl ), precipitando AgOH ou oxidos de prata insoluveis.
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7= Exemplificando

A determinagdo do ponto final da titulacdo de NaCl com AgNO, pelo
meétodo de Mohr é realizada na presenca de K,CrO,, . Apos a precipitagdo
do CI" como AgCl, ocorre a precipitacdo do Ag,CrO, . um precipitado
vermelho-tijolo, que indica o ponto final. As reacdes envolvidas sdo:

Reacio de titulacdo: Ag” +CIT = AgCl;, (precipitado branco)

Reacdo do indicador: 2 Ag" + CrOj = Ag,CrO,, (precipitado
vermelho)

Método de Volhard

Neste método, os fons Ag" sio titulados com uma solucao
padrdo de ion SCN™ formando um precipitado branco. O indicador
empregado nesta titulacdo é o ion Fe* ea mudanca de cor se
da com minimo excesso de ion tiocianato, devido a formacao do
composto soluvel de Fe(SCN)2+.

A reagdo da titulaggo € Ag"+SCN = AgSCN, e
produz um precipitado branco. Ja a reacdo do indicador é
Fe’ + SCN' = FeSCN”_ e produz um complexo soluvel
vermelho. A principal aplicagcao do meétodo € na determinacao
indireta de ions cloreto, iodeto e brometo. O meétodo consiste
basicamente em precipitar o haleto com um excesso de AgNO, e,
em seqguida, titular a prata residual em meio acido com uma solug¢ao
padréo auxiliar de tiocianato. O Fe* ¢ utilizado como indicador
do ponto final, que € indicado pela formacdo de um complexo
vermelho com um leve excesso de ions tiocianato.

Uma das vantagens desta titulacdo em relacdo as outras que
vimos para titulacdo de haletos € o ambiente fortemente acido que
favorece a solubilizacdo de ions que poderiam interferir na analise.

oé} Reflita

Na determinacdo de ions cloreto usando o metodo de Volhard, o
precipitado de AgCl deve ser filtrado antes da retrotitulacdo do
excesso de Ag”.

>
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Considerando que o Ky do AgCl ¢ 1,8 x10™ e que o Ky do
AgSCN ¢ 1,1 x10™, como vocé justificaria esse procedimento?
Esse procedimento é necessario para outros haletos?

|:L|Q Pesquise mais

Nos méetodos de Mohr e Volhard, o ponto final de uma titulacdo de
precipitacdo € visualizado pela formacao de um precipitado e de
complexo colorido, respectivamente. Para conhecer mais, acesse 0S
links disponibilizados.

FLORENCIO, Antonio. Indicadores de Precipitagdo e Método de
Mohr e Volhard. 2017. Disponivel em: <https://www.youtube.com/
watch?v=Klngnw-uWa0>. Acesso em: 9 dez. 2017. (0:00:00-0:06:11)

Método de Fajans

E um meétodo argentimétrico que utiliza os indicadores de
adsorcdo para determinacao do ponto final. Esses sdo compostos
organicos que tendem a ser adsorvidos sobre a superficie do
solido. Isso ocorre proximo do ponto de equivaléncia e resulta
nao somente na mudanca de cor, mas também na transferéncia
de cor da solucdo para o solido e vice-versa. Assim, o fenbmeno
que ocorre é adsorcao, € nao a precipitacao do indicador, pois o
Kps nao e excedido. A adsorcao € reversivel e o corante pode ser
dessorvido em uma retrotitulacdo com ion CI .

' ' Os indicadores de adsorcdo foram descritos primeiramente

por K. Fajans, um quimico polonés em 1926. As titulagdes

envolvendo indicadores de adsorcdo sao rapidas, exatas

e confiaveis, mas a aplicacao delas é limitada a algumas

titulagcdes de precipitagcdo que formam precipitados coloidais
rapidamente. (SKOOG et al., 2015, p. 411).

As substancias empregadas como indicadores sdo corantes
acidos (por exemplo, fluoresceina), utilizados sob a forma de sais
de sodio, ou ainda corantes basicos (por exemplo, rodamina),
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empregados sob a forma de sais halogenados. Deve-se evitar a luz
forte, principalmente a solar, pois os indicadores de adsor¢do sao
especialmente sensiveis a luz.

Tomando como exemplo a fluoresceina (representada por Fl),
ela é empregada na titulagdo do ion CI" com AgNO, .

Antes do ponto de equivaléncia, particulas coloidais de AgCl
estdo carregadas com carga negativa devido a adsorcdo dos ions CI
existentes na solucao (Figura 4.3, A). Apos o ponto de equivaléncia,
o excesso de ions Ag" desloca os ions Cl da primeira camada
e as particulas se tornam carregadas positivamente. Quando ha
excesso de ions Ag", os ions FI' s3o atraidos para a superficie
dessas particulas, formando um sal de prata de cor vermelha
intensa (Figura 4.3, B).

= W i J

Na' NO;
P ~

;oo O /o oag

\ \

Na'| C1 c1 JNa' + Fl, NO, | Ag" Ag'|NO, + FI = (AgCDAgFI

\Noa Nooag
S~ — ~N
Na' NO,

A B

Fonte: adaptado de Dias et al. (2016 p. 148)

Algumas condi¢cdes devem ser consideradas na escolha do
indicador de absorcdo adequado. Dentre elas, o precipitado deve
se separar na condicdo de coloide, a solucao nao pode estar
muito diluida, ja que a mudanca de cor nao sera nitida, e o ion
indicador nao deve ser adsorvido antes que o composto esteja
completamente precipitado.

Qz” Assimile
Meétodo de Mohr: formacado de precipitados coloridos.
Meétodo de Volhard: formacdo de complexos coloridos.

Método de Fajans: transferéncia de cor para o precipitado por adsor¢ao.
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Solugdes padrao utilizadas

As solucdes padrdo empregadas nas titulagdes argentimetricas
diretas (método de Mohr e Fajans) séo as preparadas a partir do
AgNO;, padronizado. Tanto o AGNO,, como as solugdes aquosas
preparadas a partir dele devem ser protegidas da acao solar e de
matérias organicas, para evitar a fotodecomposi¢cao e a formacao
de prata metalica, respectivamente.

Nas titulagdes argentimétricas indiretas (método de Volhard),
além da solugdo padrdo de AgNO, é necessério o preparo da
solucao padrdo de tiocianato de potassio ou amonio. A solucao de
tiocianato preparada é padronizada com solucdo de AgNO, em
meio acido, empregando Fe® como indicador. As solucdes de
tiocianato preparadas sdo indefinidamente estaveis.

Sem medo de errar

Nesta secao, estamos considerando que vocé € um consultor
de uma grande empresa de consultoria na area de quimica analitica.
O grande business da empresa € fornecer solucdes de analises
das mais diversas para resolver problemas de determinacdo de
compostos em amostras aquosas, alimenticias e ambientais, e a sua
especialidade € na area de analises fisico-quimicas.

Seu desafio mais recente foi sugerir métodos e treinar uma
equipe de profissionais para a realizacdo de analises fisico-quimicas
em amostras da agua do mar de uma pequena cidade praiana.

Dentre as analises que vocé sugeriu estava a determinacao do
anion cloreto, ja que esse ion em aguas superficiais € indicativo
de descargas de esgotos sanitarios e efluentes industriais e em
alta concentracao, e pode danificar tubos e estruturas metalicas
e hidraulicas, trazendo prejuizos de ordem econdmica para a
manutencado dos servicos de saneamento.

Para essa analise, vocé sugeriu a determinagcao por titulagcao
com nitrato de prata (AgNO;). Em uma das analises foi empregada
26,30 mL de uma solucdo padronizada de AgNO, 0,206 mol.L*
para titular 10,00 mL de uma amostra de agua do mar adicionada
de cromato de potassio (K,CrO,) e carbonato de calcio (CaCOy).

ApOs o experimento, era necessario calcular a quantidade de
cloreto na amostra.
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Primeiramente, vamos descobrir o nimero de moles de AgNO,
presentes neste volume de 26,30 mL. Considerando

temos que
n=0,206 x 26,3
n=5,42 mmols.

Sabendo que a reacao envolvida é
AgNO,,, +NaCl_,, — AgCl, +NaNO,,,

temos uma estequiometria 1:1. Logo, 5,42 mmols de AgNO,
reagiram com 5,42 mmols de NaCl.

Agora, para conhecer a massa do CI, considerando que a massa
molar do CI" é 35,45 g.mol™, temos que

=M
MM

m = (5,42 x 10°) x 35,45
m=0,192¢g

Assim, se em 10,00 mL de dgua do mar existe 0,192 g de CI', o
valor percentual € de 1,92 g.100 mL™".

Agora que vocé ja finalizou os calculos, vamos aos
guestionamentos:

O método empregado nesta analise € um meétodo de titulacdo
direta chamado de método de Mohr. Trata-se de um meétodo muito
empregado para determinacdo de haletos, incluindo assim os
cloretos analisados neste experimento.

O cromato de potassio é o indicador do ponto final da titulagao.
Ele promove a alteragdo da cor do sistema de uma tonalidade
branca para uma tonalidade vermelho-tijolo, indicando a formacao
de cromato de prata (Ag,CrO,).

Ja a carbonato de calcio é aqui empregado para garantir que
0 pH do meio esteja dentro da faixa ideal para a reacdo entre o
K,CrO, e o AgNO; que ¢ de 6,5 a 10,0. Abaixo desta faixa, devido
ao excesso de H* no meio, o Ag,CrO, passa a dicromato de prata,
muito mais soluvel em meio acido, comprometendo a analise.
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Acima desta faixa, o ion Ag+ reage com o ion OH do meio ao
inves do ion CI, precipitando AgOH ou 6xidos de prata insoluveis.

A reacao se processa, inicialmente, pela reacao entre o Ag' eo
CI" formando AgCl. No ponto final da titulagdo, apos praticamente
todo o CI" ser consumido, o Ag" reage com o K,CrO, formando
Ag,CrO, . A reacdo so ¢ possivel devido a diferenca entre os Kps
do Ag,CrO, (K, =1,1x10") e o AgCl (K, =175x10"), o
que permite que o AgCl precipite primeiro e, logo apds o ponto
de equivaléncia, a concentracdo de ions prata torna-se grande o
suficiente para iniciar a precipitagdo do Ag,CrO,, que sinaliza o fim
da titulacao.

Avancgando na pratica

Determinacao de cloreto na urina

Descricao da situagao-problema

Vocé e um profissional que trabalha em um laboratorio de analises
clinicas. Neste laboratorio, o método empregado para determinacao
de anions CI'" na urina de um paciente ¢ o método de Volhard.
Segundo o gerente do laboratorio esse método foi escolhido em
detrimento do método de Mohr que € mais rapido, porque ele evita
a interferéncia de outros anions que poderiam afetar no resultado
final. Vocé poderia explicar o porqué desta decisao?

Resolucdo da situacdo-problema

O método de Mohr é um metodo direto que consiste em titular
o cloreto com solucao padrdao de nitrato de prata, usando solucao
de cromato de potassio como indicador. Ja o método de Volhard
€ indireto e consiste em precipitar o haleto com um excesso de
solucao padrdo de AgNO; ¢ em sequida, titular a prata residual em
meio acido com uma solugao padrao auxiliar de tiocianato, usando
Fe® como indicador do ponto final.

Se ambos 0s meétodos pudessem ser empregados para
determinar os mesmos haletos apresentando a mesma sensibilidade,
certamente o método de Mohr sempre seria o escolhido, afinal ele é
bem mais simples de ser executado.
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Entretanto, a titulacdo pelo metodo de Volhard € realizada
em meio acido (normalmente HNO, 0,2 mol.L'). O meio acido
solubiliza varios anions, como COZ, C,07 e AsO;  Como esses
e outros anions se solubilizam eles nao precipitam, logo, nao
interferem na analise de cloretos.

Faca valer a pena

1. As titulagdes de precipitacdo tém utilizacdo limitada, pois muitas das
reacOes de precipitacdo ocorrem de forma muito lenta, o que as tornam
invidveis. Dentre os fatores que influenciam no perfil da curva de titulagao
temos

A resposta que preenche corretamente a lacuna é
a) O método de deteccdo do ponto final.

b) O produto de solubilidade do sal formado.

c) A ocorréncia de co-precipitagdo.

d) A solugdo padrao utilizada.

e) A agitagcdo do sistema.

2. Avolumetria de precipitacdo estd baseada nas reacdes de formacdo de

compostos pouco soluveis.

Ainda a respeito da volumetria de precipitacao, avalie as afirmac¢des a sequir:

I. A determinacdo do ponto final pelo método de Mohr é realizada
através de indicadores de adsorcao.

II.  Aaplicacdo mais importante do método de Volhard é na determinag¢do
direta de ions haletos.

IIl.  Atitulagcdo pelo método de Volhard é realizada em meio acido, o que
impede a hidrdlise dos ions Fe*", além de eliminar a interferéncia de
outros ions.

V. Um indicador de adsor¢cdo € um composto organico, adsorvido sobre
a superficie de um solido em uma titulagdo de precipitacao.

Apos avaliar as afirmacgdes, € correto o que se afirma em
a) l e ll, apenas.

b) Il e lll, apenas.

c) Il e lV, apenas.

d) lelV, apenas.

e) lll e IV, apenas
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3. Ascurvas de titulacdo sdo construidas através do calculo da concentracdo
das espécies presentes em solucao antes do ponto de equivaléncia, no
ponto de equivaléncia e apos o ponto de equivaléncia.

Considerando o contexto apresentado, avalie as seguintes assercdes e a
relacdo proposta entre elas.

[. Nos métodos argentimétricos, a concentracdo critica variavel no
decorrer da titulacdo € a espécie Ag’. Assim, a curva de titulagao
representa a variagao logaritmica da concentracdo de Ad', em funcao
do volume do titulante.

PORQUE

[I. Ainflexdo da curva de titulagcdo € afetada pela concentracdo dos reagentes
e pelo Kps do precipitado. Quanto maior a concentracao dos reagentes,
maior a inflexdo da curva, logo, mais nitido € o ponto final. Da mesma forma,
quanto maior o Kps, maior a inflexdo da curva e mais nitido o ponto final.

A respeito dessas assercdes, assinale a opcao correta.

a) As assercdes | e Il sdo proposicdes verdadeiras, e a Il ¢ uma justificativa da I.
b) As assercdes | e Il sdo proposicdes verdadeiras, mas a Il ndo é uma
justificativa da |.

c) A assercdo | é uma proposicado verdadeira, e a |l € uma proposigao falsa.
d) A assercdo | € uma proposicdo falsa, e a Il € uma proposicao verdadeira.
e) As assercdes | e Il sdo proposicdes falsas.
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Secaon 4.2

Volumetria de complexacao

Dialogo aberto

A volumetria de complexacdo € amplamente empregada na
quimica analitica, ja que praticamente todos os cations da tabela
periodica podem ser determinados através dessa técnica. Essas
determinacdes envolvem a reacao entre cations metalicos e ligantes,
formando um complexo estavel para ser determinado através de
uma titulacao.

Vamos voltar a situacdo hipotética em que vocé € um consultor
especialista na busca por solucdes analiticas para a realizacao de
analises fisico-quimicas em agua e alimentos. O secretario da saude
e o do meio ambiente da mesma cidade praiana para a qual vocé
ja havia trabalhado o contataram novamente para ouvir sua opiniao
sobre um novo problema. O proprietario de uma pequena fabrica da
cidade havia relatado que as tubulacdes da fabrica por onde passavam
agua quente proveniente do sistema de captagao da cidade estavam
constantemente entupidas. Ele ja havia realizado varias trocas, e o
problema sempre voltava. A suposicao dele era de que a agua da
cidade continha algum composto que produzia esse efeito.

Vocé sugeriu que fosse realizado o ensaio de dureza da agua
através de uma titulacao complexomeétrica com EDTA. Assim, uma
amostra da agqua da fabrica foi encaminhada ao laboratorio que
vocé recomendou para verificagdo da dureza da agua. Segundo
o procedimento analitico definido por vocé e pela equipe do
laboratorio, 100,00 mL da amostra foram transferidos para um
erlenmeyer de 250 mL e, em sequida, foram adicionados 2,00
mL de tampdo NH,/NH,Cl para tamponamento em pH 10. Como
indicador, foi utilizado o Negro de Eriocromo T. Esta solucdo foi
entdo titulada com EDTA 0,0100 mol.L", em triplicata, e para tal
foram gastos 21,50 mL, 20,90 mL e 21,60 mL.

Agora € necessario calcular a dureza da agua e expressar O
resultado em mg de CaCO, (MM = 100 g.mol") por litro de amostra.
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O resultado obtido deve entao ser comparado com os padrdes de
dureza vigentes, conforme quadro a seguir.

Quadro 4.1 | Padrdes de dureza da agua

Dureza Concentracio de CaCO, (mg.L‘1)
Branda Ate 50
Pouco dura Entre 50 e 100
Dura Entre 100 e 200
Muito dura Acima de 200

Fonte: Abdalla et al (2010). Disponivel em <https://aguassubterraneas.abas.org/asubterraneas/article/
download/22915/15056>. Acesso em: 16 abr. 2018

Considerando os padrdes de dureza, COomo essa amaostra pode
ser classificada? Além disso, qual a mudanca a ser observada na cor
do indicador?

Nao pode faltar

As reacdes de complexacdo sao amplamente empregadas em
laboratorios quimicos. Uma de suas primeiras e principais aplicacoes
€ a quantificacdo de cations. Neste tipo de titulagdo, mede-se o
volume de solugao cujo soluto esta envolvido em uma reagao de
formacao de complexo.

A formagao de complexos

A maioria dos ions metalicos reage com doadores de pares de
eletrons, formando complexos. Isso ocorre porgue, segundo a
Teoria de Lewis, ions metalicos sdo acidos capazes de receber pares
de elétrons provenientes de bases doadoras de elétrons. Para isso,
as especies doadoras, chamadas de ligantes, devem ter um ou mais
pares de eléetrons desemparelhados disponiveis para a ligagao.

Os ligantes sdo, por definicdo, ions ou moléculas que formam
uma ligagdo covalente com cations ou atomos metalicos neutros,
por meios da doacdo de pares de elétrons, que passam a ser entdo
compartilhados por ambos. O numero de ligacdes covalentes que o
cation forma com o doador de elétrons é chamado de numero de
coordenacao e geralmente varia entre 2 e 6.

178 U4 - Volumetria de precipitagdo e complexagdo. Introdugéo a eletroquimica


https://aguassubterraneas.abas.org/asubterraneas/article/download/22915/15056
https://aguassubterraneas.abas.org/asubterraneas/article/download/22915/15056

& Assimile
. 4
Na volumetria de complexagao estudamos as titulacdes que envolvem

reacOes de formagao de complexos. Nessas reagdes, um ion metalico
reage com um ligante formando um complexo estavel.

A partir de 1940, um tipo especial de titulacdes de complexacao,
baseado na formacdo de complexos chamados de quelatos,
passou a ser empregado. Segundo Skoog et al. (2015), quelatos
sao complexos produzidos quando um ion metalico se coordena
com dois ou mais grupos doadores de um unico ligante. Nestes
casos, o ligante € chamado de multidentado (com muitos dentes) e
seu efeito quelante, ou seja, sua capacidade de formar complexos
metalicos estaveis € maior do que o de ligantes monodentados (que
se ligam ao ion metalico através de apenas um atomo).

Um importante ligante tetradentado € o trifosfato de adenosina
(ATP) (Figura 4.4, A), que se liga a ions metalicos divalentes,
como Mg®, Mn* e Co*", através de quatro dos seus seis pontos
de coordenacdo (Figura 4.4, B). A quinta e a sexta posi¢cdes sdo
ocupadas por moléculas de agua. A forma biologicamente ativa do
ATP &, normalmente, o complexo de Mg*" .

SRR S ¢

=v—0
—T1—0

|

[e]
O:'{:J —0

o]

o]
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Fonte: adaptado de Harris (2012, p. 253).

Varios sao os agentes de complexacao empregados nas titulacdes
de complexac¢ao. Dentre os inorganicos, a maioria € monodentada,
e um dos mais empregados é o cianeto (CN™) que complexa ions
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Ag" e Ni*" . Dentre os Organicos, varios compostos sao empregados
de acordo com sua sensibilidade e seletividade ao reagir com
ions metalicos. Dentre esses, o acido etilenodiaminotetracetico
(EDTA) é, certamente, o composto mais empregado. Ele complexa
praticamente todos os elementos da tabela periodica e, por isso,
€ amplamente empregado para determinacdes quantitativas, seja
através de titulacdo direta ou indireta.

Propriedades do EDTA

O EDTA € um ligante hexadentado, ou seja, que contém 6 atomos
capazes de atuar como doares de pares de elétrons. Destes,4 sao
atomos de oxigénio provenientes dos grupos carboxilicos e 2 sao
atomos de nitrogénio provenientes dos grupos aminos. Sua formula
estrutural esta representada na Figura 4.5 (A).

' ' A principal aplicagdo pratica do EDTA é como agente
complexante capaz de se ligar fortemente a ions metalicos,
sendo usado em diferentes processos industriais e em varios
produtos de uso diario, como detergentes, produtos de limpeza

e aditivos que impedem a oxidacao de alimentos catalisada por

ions metalicos. O EDTA também esta se tornando importante
para a quimica ambiental. Por exemplo, a maior parte do
niquel descartado na Baia de Sdo Francisco, EUA, e uma fragdo
significativa do ferro, do chumbo, do cobre e do zinco, sdo
complexos com EDTA que passam livremente pelas estagdes

de tratamento de aguas residuarias. (HARRIS, 2012, p. 250-251).

AR R T | o= 0 = ‘
HOOC —H,C —C i
B CH, —COOH / | -N CH,

HOOC—H,C CH,—COOH N
N—CH,—CH,—N U/M\
HOOC—H,C CH,—COOH N

A B

Fonte: Skoog et al. (2015, p. 413 e 415)
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Ele geralmente € representado por |'|4Y, em que H, se refere aos
quatro hidrogénios ionizaveis dos quatro grupos carboxilicos presentes.

O H,Y e seu sal de sédio, na forma di-hidratada (Na,H,Y.2H,0),
estao disponiveis comercialmente. O H,Y pode ser seco a 140°C por
duas horas e empregado como padrdo primario apos ser dissolvido
com uma base. © Na,H,Y.2H,0 tem sido empregado para O preparo
de solucdes padrao de EDTA, atraves da dissolucao de uma massa
medida e corrigida do sal, sequida de diluicdo em baldo volumetrico. A
correcao de massa € necessaria neste caso, pois o sal contém cerca de
0,3% de umidade em excesso.

Solugbes de EDTA sdo amplamente empregadas como
titulantes porque complexa com 0s ions metalicos na proporcao
estequiométrica de 1:1, independentemente da carga do cation.
Assim, ele forma quelatos com todos os cations, sendo a grande
maioria suficientemente estavel para ser empregada em titulacoes.
Essa alta estabilidade ocorre porque o ion € envolvido e isolado do
solvente, como podemos ver na Figura 4.5 (B).

?Z| Exemplificando

fons metalicos podem ser transferidos para os alimentos quando estes
estdo em contato com recipientes metalicos durante o processamento.
Esses fons podem catalisar a oxidacdo de muitos compostos presentes
nos alimentos, por isso sdo indesejados. Quando adicionado aos
alimentos, o EDTA se liga a esses ions, impedindo as reacdes de
oxidagao. Dentre os exemplos de seu emprego como conservante,
temos o oleo de cozinha, os molhos e a maionese.

Formacgao de complexos com EDTA

Na Figura 4.6, podemos observar que as diferentes espécies de
EDTA variam de acordo com o pH do meio. A forma totalmente
protonada HY predomina em pH acido (pH < 3), enquanto que na
faixa de 3 a 10 as espécies HY e HzYz- predominam. Em pH acima
de 10, a forma totalmente desprotonada Y+ predomina.
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Fonte: Skoog et al. (2015, p. 415)

Observe que no eixo y da figura temos a fracao de EDTA, que se
encontra em cada forma correspondente e é representada por a. Assim,
a concentracao de EDTA na forma Y* , por exemplo, € dada por

[v*]

Cr

a, =

em que ©1 ¢ a concentracdo molar total do EDTA no complexado
e € dada pelo somatorio das espécies

Cr = [HY] + [HY |+ [HY* | + [HY* | + [Y,]

Como vimos acima, o EDTA pode existir nas formas HY HY"
HzYz_, HY®* e Y, . Todas elas podem reagir com determinado metal
para levar ao complexo M-EDTA e, para cada reacdo, havera uma
constante de formacao K; diferente. No entanto, para descrever a
formagdo de um complexo M-EDTA, convencionou-se usar sempre
o valor da constante K¢ da reacao do metal com o anion Y, Assim,
a constante de formacdo K da reacso M™ +Y* = MY™ ¢
dada por

_ (v
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No Quadro 4.2 temos os valores de K para alguns complexos
M-EDTA.

Quadro 4.2 | Constantes de formagao para alguns complexos M-EDTA

Cation Log Kf
Mg* 8,79
Ca** 10,65
2+
Ba 7,88
Fe® 14,30
cu* 18,78
Fe® 251
Ag’ 7,20
2+
Zn 16,5
AR 16,4

Fonte: adaptado de Harris (2016, p. 261)

Apesar de a convengao acima ser empregada para expressar o
valor de Ky de determinada reacdo, observando a Figura 4.6 € possivel
verificar que, em pH menor que 10, a maior parte do EDTA ndo esta

4-
sob a forma Ya . Tendo que a, = u a [Y4'] pode
T

4] =
ser expressa Ccomo [Y ]_G4 * Cr Agora a constante de

formacao pode ser reescrita como:
[MY™ ]
[M”* J a,Cr

f

Se o pH for fixado em determinado val através do uso de um
tampao, 0, passa a ser uma constante que pode ser combinada com
K;. Assim, temos:
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|:Mn+ ] c.

que € a constante de formacao condicional (Ke). A substituicdo da
[Y“'J por Cr nesta expressdo facilita muito os calculos, ja que Ct
é

K =aq,K; =

facilmente determinado pela estequiometria da reacao, enguanto
Y+ ] ndoe.

Curvas de titulagdo com EDTA

Os requisitos fundamentais na volumetria de complexagcao ndo
diferem dos que ja vimos em outros tipos de titulacdo: a reacdo deve
ser rapida, quantitativa, apresentar estequiometria bem definida e
invariavel e ter um sistema indicador adequado e confiavel.

Geralmente, as solucdes tituladas com EDTA sdo tamponadas a
um pH conhecido, de forma que o pH permaneca constante mesmo
com a liberacdo do ion H, no decorrer do processo de formacdo do
complexo. Assim, € possivel também evitar a interferéncia de outros
cations e garantir a eficacia do indicador.

De uma forma genérica, a reacdao de titulacdo €
M™ +Y* = MY™ em que K; =q,K, . A curva de titulagio é
um grafico pM = -Iog[M”*] versus o volume de EDTA adicionado
(Figura 4.7).
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16— e e
14~ -
— 12
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= F— A
o I ~
I 8 \
1] -
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= — Ponto de
4~ equivaléncia
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Volume de EDTA adicionado (mL)
Fonte: adaptado de Harris (2012, p. 258)
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Para exemplificar a construcdo de uma curva de titulacdo de
complexacao, vamos considerar a curva de titulacdo para uma reacao
de 50,0 mL de uma solucdo de Ca* 0,00500 mol.L", tamponada
em pH 10,00, com uma solucio de EDTA 0,0100 mol.L™"

A reacdo envolvida ¢ Ca* +Y* — CaY?. Considerando
o valor de A, para pH = 10 igual a 0,35 e o valor de K igual a
5,0 x 10", o valor de K; ¢

K. =a,K =0,35 x (50 x 10°)=1,75 x 10"

Vamos entdo calcular a concentragao do Ca* antes do ponto de
equivaléncia (5,00 mL), no ponto de equivaléncia (25,00 mL) e apos o
ponto de equivaléncia (26,00 mL).

Na regido antes do ponto de equivaléncia, ha um excesso de
ca* gue nao reagiu com o EDTA adicionado. Assim,

[Ca%] _ nc32+ = Nepraadicionado

v total

».7 _ 50,00 % 0,00500 - 5,00 x 0,0100
o] -

=3,63 x 10 mol.L"
50,00 + 5,00

Llogo, o pCa antes do ponto de equivaléncia é
pCa =-l0g(3,63x10°) = 2,44 .

No ponto de equivaléncia, praticamente todo o Ca®* estd na
forma de CaY?. Admitindo que a dissociacdo é desprezivel e que
[Ca”} = Cq, 2, temos que

c _ 50,00 x 0,00500

cav* 50,00 + 25,00

A Unica fonte de Ca** ¢ a dissociacdo do complexo. Logo, a
[C32+J deve ser igual & soma do EDTA ndo complexado (Ct). Assim,

=3,33 x 10° mol.L"

— |:CaY2-:| - CCaY2'

f |:Ca2+:|CT [Ca2+ T

3,33 x 10°°

[Ca2+ T

1,75 x 10" =
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[Ca”] =4,36 x 107

Logo, 0 pCa no ponto de equivaléncia é
pCa = -log(4,36 x 107)=6,36.

Apos o ponto de equivaléncia, todo o metal esta na forma do ion
CaY? e ha um excesso de EDTA gue nao reagiu. Assim, temos que

_ 50,00 x 0,00500
C... =
cay 50,00 + 26,00
e

=3,29 x 10° mol.L"

_ (26,00 x 0,0100) - (50,00 x 0,00500)

Coorr = =132 x 10 mol.L"".
EDTA 50,00 + 26,00 )

Para calcular [082+] usamaos a equacao da K}, em que
C

K = CaYy*
f I:Caz+:|CEDTA
175 x 1010 = __ 329 x 107

[Ca2+]1,32 x 107
[Ca™ ] =142 x 10°

Assim, o pCa apods o ponto de equivaléncia €& de
pCa =-log(1,42 x 107)=8,85.

Esses mesmos calculos podem ser utilizados para qualquer
volume apos o ponto de equivaléncia.

Em muitas titulagdes com EDTA, os agentes de complexagao
auxiliares sdo empregados para evitar que hidroxidos metalicos
precipitem no pH escolhido. Esses reagentes sao também ligantes,
como amodnia, tartarato ou trietanolamina, e se ligam de forma
suficientemente forte ao metal para evitar a precipitacdo do hidroxido,
mas suficientemente fraca para liberar o metal quando o EDTA ¢
adicionado ao meio.

Indicadores para titulagcdes com EDTA

Os indicadores usados neste tipo de volumetria sao agentes
complexantes fracos que exibem diferentes coloracdes na forma
complexada e na forma livre. Em geral, sdo corantes organicos que
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formam quelatos coloridos com os cations metalicos em uma faixa
de pM caracteristica de um cation e do corante.

O Negro de Eriocromo T € um indicador empregado na titulacao
de varios cations como Mg**, Ca**, Cd**, Zn** e Pb*" Outros ions
como AP, Cu*, Fe**e Ni** formam complexos tio estaveis que
impedem o ponto final da reacdo, por isso devem estar ausentes ou
mascarados quando esse indicador € empregado. Ele € empregado na
faixa de pH entre 7 e 11 na qual apresenta coloracdo azul na auséncia
de ions metalicos. Assim, até o ponto final da titulacdo, o indicador
estd complexado com o metal (analito), pois este apresenta-se em
excesso na solucao a ser titulada, e a cor da solugcao com o indicador
complexado € vermelha. Com o primeiro excesso de EDTA, a solugao
torna-se azul, indicando que todo metal foi complexado pelo EDTA e
o indicador passou a ficar livre (ndo complexado com o metal).

Outros indicadores empregados nas titulacdes de complexacao
incluem a calmatita, a murexida, o alaranjado de xilenol e o violeta
de pirocatecol.

Técnicas de titulacdo com EDTA

Como a técnica € utilizada para a analise de muitos elementos
quimicos, varios procedimentos de titulacdo podem ser empregados.

Nas titulacdes diretas, o analito é titulado com uma solucao
padrao de EDTA. O analito é tamponado no pH apropriado, em
que a constante de formacdao condicional € grande e a cor do
indicador varia adequadamente. Agentes de complexacdo auxiliar
podem ser empregados para evitar a precipitacao do ion metalico
na auséncia do EDTA.

[:[_(l1 Pesquise mais

A titulagao de complexacao pode ser empregada para determinar uma
grande quantidade de cations em solucdes. No link disponibilizado,
podemos ver a determinacao de calcio e magnésio em rochas
calcarias atraves de uma titulacdo direta com EDTA.

Determinacdo calcio e magnésio em rochas calcarias. SEaD. Sdo
Carlos: UFSCAR Virtual, 2013. Disponivel em: <https://www.youtube.
com/watch?v=3XYPceUm9zs>. Acesso em: 16 abr. 2018. }
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Vocé saberia responder a funcao de cada um dos agentes empregados
nesta titulacao?

As titulacdes de retorno, também chamadas de retrotitulacao, sao
Uteis para determinar cations que formam complexos estaveis com
o EDTA e para os quais nao existem indicadores adequados, para
cations que precipitam na auséncia de EDTA e ainda quando o cation
reage muito lentamente com o EDTA. Nessas titulacdes, um excesso
previamente conhecido de uma solucdo de EDTA é adicionado ao
analito, e esse excesso € entdo titulado com uma solucao-padrao de
outro ion metalico. Deve-se ter cuidado na escolha desse segundo
ion, ja que ele ndao deve deslocar o complexo formado pelo ion
metalico de interesse (analito).

c@ Reflita

Qual a mudanca de cor observada na solu¢cao quando realizamos uma
titulacao de retorno?

As titulagdes por deslocamento séo utilizadas guando ndo existe
um indicador adequado para o cation a ser determinado, como no
caso do Hg® . Neste caso, um excesso de uma solucdo contendo
o complexo Mg*-EDTA oy Zn*-EDTA ¢ adicionado a solucio de
H92+. Se o analito formar um complexo mais estavel com o EDTA,
ele desloca o M@® ou Zn?* do complexo. Os fons M@™" oy Zn?*
sao entdo titulados com uma solucdo padrao de EDTA.

A interferéncia de determinado cation em titulacdes de
complexagcao pode ser eliminada atraves do uso de um agente
mascarante. Esses compostos reagem seletivamente com um ion da
solucdo para impedir que esse interfira na determinacdo do ion de
interesse. Assim, o cianeto € usado como agente mascarante para
permitir a titulacdo de ions 'V|92+ e Ca? na presenca de ions como

Cd**, Co*, Cu*, Ni**, Zn*" e Pd*'.
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Sem medo de errar

A dureza da agua pode ser definida em termos da capacidade
dos cations presentes em deslocar ions sodio ou potassio em sabdes
e formar produtos pouco soluveis. Quando a agua € dura, apos
aquecimento ocorre precipitacdo de carbonato de calcio, o qual
provoca entupimento nas tubulacdes. Assim, a dureza da agua € um
parametro importante a ser medido quando se deseja conhecer a
qualidade da agua para uso domestico e industrial.

A determinacdo da dureza da agua geralmente é feita por
titulacao complexomeétrica com EDTA apds a amostra ter sido
tamponada em pH 10.

Nesta secao, estamos considerando gue vocé € um consultor de
uma grande empresa de consultoria na area de quimica analitica e
estad auxiliando a prefeitura de uma peqguena cidade a resolver alguns
problemas de ordem ambiental. O secretario da saude e o secretario
do meio ambiente da cidade contataram vocé porque as tubulacdes
de uma fabrica da cidade por onde passavam agua quente proveniente
dosistema de captacao da cidade estavam constantemente entupidas.
Vocé sugeriu gue fosse realizado o ensaio de dureza da agua atraves
de uma titulacao complexomeétrica com EDTA.

Para isso, uma amostra de agua da fabrica foi encaminhada ao
laboratorio. Segundo o procedimento analitico definido por vocé e
pela equipe, 100,00 mL da amostra foi transferida para um erlenmeyer
de 250 mL seguido da adicdo de 2,00 mL de tampdo NH,/NH,CI
para tamponamento em pH 10. Como indicador, foi utilizado o Negro
de Eriocromo T. Esta solucao foi entdo titulada com EDTA 0,0100
mol.L", em triplicata, e para tal foram gastos 21,50 mL, 20,90 mL e
21,60 mL.

Precisamos agora descobrir qual a dureza desta agua em mg de
CaCO, (MM = 100 g.mol™) por litro de amostra, para comparar o
resultado obtido com os padrdes de dureza vigentes.

Para conhecer o numero de mols de EDTA gastos na titulacdo,
empregamos

n, =C, xV,
n, =C, xV,
n, =0,0100 x 0,02150
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n, =2,15 x 10™* mol

Como a reacdo estequiométrica € de 1:1, Ny = N2 = Neaco,

_ Neaco,

Ccaco3 - vV
CaCO,

c _ 2,15 x 10"
€% 100 x 10

Ceaco, = 2,15 x 107 mol.L"

Para conhecer a Ceago, em g.L", temos que
Coaco, = (2,15 x 10° mol.L") x (100 g.mol™)
Cesco, =215 x 107" g.L"

Convertendo em mg.L", temos finalmente a dureza desta agua,
que é de 215 mg de CaCO, por litro de amostra.

As outras duas replicatas resultaram em 209 mg e 216 mg de
CaCO; por litro de amostra, obtendo como média 213 mg.L™".

Considerando os padrdes de dureza, essa agua € considerada
muito dura, pois ultrapassa o valor limite de 200 mg. L™

Assim, a grande quantidade de ions Ca* presente nessa agua €,
provavelmente, o motivo de desgaste excessivo das tubulacdes da
empresa quando a agua guente é empregada.

Em relagdo a mudanca de cor do indicador, até o ponto final
da titulacdo, o indicador Negro de Eriocromo T (ou simplesmente
Erio-T) estd complexado com o metal (analito), pois este apresenta-
se em excesso, e a cor da solucdo é vermelha. Apos esse ponto,
com um pequeno excesso de EDTA no meio, a solucao torna-se
azul, conforme reacdo MIn™ + HY* = HIn* + MY?, em que In:
indicador, Y: EDTA, M: metal.

Para que essa titulacao seja realizada com sucesso, € importante
ajustar o pH para valores acima de 7 (no nosso exemplo 10) para
garantir que a forma azul da espécie H,In  predomine na auséncia
de um ion metalico.
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Avancando na pratica

Determinacao de calcio no leite em pd

Descricao da situagcao-problema

Vocé trabalha no laboratorio de controle de qualidade de uma
industria de laticinios. A determinacdo de Ca? é realizada através de
uma titulagéo de complexacdo com EDTA. No método utilizado para
adosagem de Ca* emleiteem po, 1,0 g de amostra de leite em po &
medida e dissolvida em 25,0 mL de agua destilada. Adiciona-se entao
8,0 mL de solugdo tampado pH 10 de NH,/NH,CI e, em seguida,
cristais de KCN. Em sequéncia, adiciona-se 20 gotas de solucdo de
Mg-EDTA. Por fim, adiciona-se o indicador Negro de Eriocromo T a
solucao, titulada com EDTA 0,0200 mol.L™".

Qual o objetivo de realizar a adi¢gdo da solucdo de Mg-EDTA nesta
analise? Qual o objetivo de se adicionar KCN nesta analise? Qual o
objetivo da adi¢ao de solucdo tampdao pH 10 nesta analise?

Resolucdo da situagcdo-problema

Na titulagdo de ions Ca® n3o existe um bom indicador direto,
o que dificulta muito a visualizacao do ponto final da reacdo. Uma
forma de melhorar a nitidez € adicionando uma pequena quantidade
de outro ion metalico para o qual se dispde de um bom indicador.
Por esse motivo, o M92+ na forma de um sal complexado ao EDTA
(Mg-EDTA) foi adicionado ao meio. A partir desse momento, parte do
Ca* presente deslocou os ions Mg” . Ja que este Ultimo apresenta
uma menor tendéncia em formar o complexo com o EDTA. Assim,
0s ions Mg2+ ligaram-se ao indicador, formando um complexo de
coloracdo avermelhada (MgHIn).

Com a adicso do titulante EDTA 0,0200 mol.L”", observa-se a
alteracdo da cor vermelha para a azul apos um volume de titulante.

O que ocorreu nesta titulacdo foi que o EDTA adicionado
complexou com todo o analito (Ca®"). Em sequida, o0 excesso de
EDTA presente deslocou o |V|92+ do indicador e o M92+ livre se
complexou com o EDTA. Quando todo o Mg2+ se complexou, o
indicador, na sua forma livre novamente, apresentou uma coloracao
azulada, indicando o ponto final da titulacao.
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Ja a solucdo tampao pH 10 de NH,/NH,CI foi adicionada
solucdo da amostra com a finalidade de manter alta a concentracao
de titulante na forma Y*

O KCN, por sua vez, atua como agente mascarante, reagindo
seletivamente com alguns presentes e que possam interferir na titulagao.

Faca valer a pena

1. Uma solucéo de EDTA 0,0200 mol.L" foi preparada e tamponada em
pH 10. Considerando que o valor de 0, em pH 10,00 ¢ de 0,35, calcule a
concentragao molar de Y* nesta solugao.

O valor encontrado foi de:
a) 7,0 x 10° mol.L",
b) 57 x 10% mol.L".
c) 17 x 10% mol.L".
d) 3,5 x 10" mol.L".
e) 2,0 x 10 mol.L".

2. O 4cido etilenodiaminotetracético (EDTA) &, certamente, o agente

complexante mais empregado na Quimica Analitica, ja que ele complexa

praticamente todos os elementos da tabela periodica.

Ainda a respeito do EDTA, marque (V) para verdadeiras ou (F) para falsas:

[ 1 I Ele forma complexos estaveis com a maioria dos ions metalicos na
proporcao de 1:1.

[ 1 1. Ele tem quatro grupos amina e dois grupos carboxila, o que o faz

um ligante hexadentado.

[Il. A formag¢ao do complexo metal-EDTA independe do pH do meio.

IV. Na titulagcdo de cobre (Cu®*") com EDTA, a constante de formagao

[y ]

condicional (K;) ¢ dada por K; = a,K, = t——=—=
[M ]cT

Agora, assinale a alternativa que apresenta a sequéncia correta.
ajV-V-F-F

b)V-F-V-V
V-F-F-F
dF-V-V-F
e F-F-F-V
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3. 25,00 mL de uma solucdo contendo Ni?* em HCl diluido é misturada
com o mesmo volume de uma solucdo de EDTA 0,0500 mol.L". A
solucdo € entdo neutralizada com NaOH. Em seguida o pH é ajustado para
5,5 com tampdo adequado. Essa solugdo torna-se amarelada quando sdo
adicionadas algumas gotas de indicador alaranjado de xilenol. Durante a
titulacdo sdo consumidos 17,50 mL do titulante Zn?* 0,020 mol.L™ para
atingir a coloracao vermelha no ponto final.

O tipo de titulacdo realizada e a concentracdo molar do Ni?* na solucdo
desconhecida sao, respectivamente:

a) Titulacéo direta — 3,60 x 107 mol.L™".

b) Titulacdo direta - 3,50 x 10™ mol.L".

c) Titulacdo de retorno - 3,60 x 102 mol.L™".

d) Titulagdo de retorno - 9,0 x 10* mol.L".

e) Titulacdo de deslocamento - 9,0 x 10 mol.L"
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Secaon 4.3

Introducao a eletroquimica

Dialogo aberto

Prezado aluno, no nosso dia a dia estamos em contato direto
com equipamentos  eletroeletronicos, como  smartphones,
camaras fotograficas, brinquedos e relogios. Para que todos esses
equipamentos funcionem, pilhas e baterias sdo necessarias. Mas,
o que € uma pilha? Como funciona esse dispositivo? Que tipo de
reacdo ocorre nele que permite a geracdo de energia elétrica? Essas e
outras questdes sao estudadas na Eletroquimica, assunto desta aula.

Assim, definiremos o conceito de oxidacao e redugao,
entenderemos o0 que €, como funciona e quais os tipos de célula
eletroquimica, conversaremos sobre potenciais de eletrodo,
aplicaremos a Equacao de Nernst para calcular alguns potenciais de
eletrodo e compreenderemaos a volumetria de oxidacao-reducdao.

Para nos ajudar a atingir os objetivos desta secao, vamos
considerar que vocé faz parte de uma grande empresa de consultoria
da area de quimica analitica no pais. Sua especialidade dentro da
equipe € buscar solucdes analiticas para a realizacao de analises
fisico-quimicas em diversos tipos de amostras.

O laboratorio de controle de qualidade de uma industria
farmacéutica contatou vocé para ajuda-los. Devido a uma forte
chuva seguida de muita descarga elétrica que atingiu a regido
onde esta localizado o laboratorio, varios equipamentos ficaram
danificados. Dentre eles, os cromatografos e os espectrofotdmetros
empregados na analise de acido ascorbico em comprimidos
efervescentes, o “carro chefe” da industria. Um lote que acabou de
ser produzido precisa ser analisado, por isso eles pediram sua ajuda
para sugerir um novo meétodo a ser empregado pelo laboratério
durante esse periodo, de preferéncia um metodo simples, barato,
oficialmente reconhecido e que ndo empregue equipamentos
elétricos, ja que novas chuvas estao previstas para aquela regiao.

Considerando o conhecimento adquirido por vocé nesta secao
e 0 conhecimento prévio de que o acido ascorbico € um poderoso
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antioxidante, vocé acredita que titulacdes redox como a iodimetria,
iodometria ou permanganimetria podem ser empregadas nessa
determinacao?

Caso sim, quais sdo as reacdes envolvidas? Qual espécie esta
sofrendo reducdo e qual estd sendo oxidada? Qual titulante e qual
indicador vocé sugere para essa titulagcao?

Com essa aula, chegamos a ultima sec¢do da ultima unidade
desta disciplina. Ja conversamos sobre tantos assuntos importantes:
seguranca no laboratorio, medidas de massa e volume, amostragem,
erros, testes estatisticos, validacdo, acidos e bases, solucdes tampao,
equilibrio guimico, gravimetria, volumetria de neutralizacdo, de
precipitacdo, de complexacdo e de oxidacao-reducao, eletroquimica
e tantos outros temas.

Esperamos que tudo que vocé aprendeu possa ser util no
decorrer da sua vida profissional.

Sucesso e até breve.

Nao pode faltar

Desde o inicio da ciéncia experimental, pesquisadores como
Luigi Galvani e Alessandro Volta perceberam que a eletricidade
interage com os sistemas vivos, provocando contracdo muscular,
por exemplo.

A ciéncia que estuda essa interagdo entre sistemas elétricos e
sistemas quimicos, com objetivos analiticos, € conhecida como
eletroquimica ou eletroanalitica. Assim, a eletroquimica permite o
emprego de eletricidade para realizar uma reacao quimica bem como
permite o emprego de uma reacao quimica para gerar eletricidade.

Reagdes de oxidagao-reducao

Uma reagao de oxidagcao-redugao, também chamada de
reagao redox, envolve a transferéncia de elétrons de uma espécie
para outra. Dessa forma, diz-se que uma espéecie € oxidada quando
ela perde elétrons e que uma espécie € reduzida quando ela ganha
eléetrons. Um agente oxidante promove a oxidagcao de outra
espécie, ou segja, recebe elétrons dela e é reduzido. Ja um agente
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redutor promove a reducao de outra espécie, ou seja, doa elétrons
para outra substancia, sendo oxidado. Em relagao ao numero de
oxidacao (Nox) de uma espécie, o Nox aumenta quando a espécie
se oxida (em decorréncia da perda de elétrons) e o Nox diminui
quando a espécie se reduz (em decorréncia do ganho de elétrons).

Gzﬁ& Assimile

Reacdo de oxidagao-reducdo (ou reacdo redox): transferéncia de
elétrons entre espécies.

Oxidacdo: perda de elétrons.
Reduc¢do: ganho de elétrons.
Agente oxidante: promove a oxidacdo de outra especie.

Agente redutor: promove a redu¢ao de outra espécie.

Um exemplo desse tipo de reacdes é a oxidacdo de fons Fe?*
por ions Ce*", conforme a reacao:
Ce" +Fe” = Ce* +Fe™

Nessa reacao, um elétron é transferido do Fe* (agente redutor)
para o Ce*" (agente oxidante), formando Ce* e Fe® . Em outras
palavras, podemos dizer que o Fe?* ¢ oxidado pelo Ce*" ouainda
que o Ce*" é reduzido pelo Fe? .

Qualquer reacado redox pode ser dividida em duas semirreacdes
que nos auxiliam a visualizar, de forma tedrica, qual das espéecies
ganha elétrons e qual perde elétrons. Assim, a reacao apresentada
pode ser dividida nas duas meias reacdes a sequir:

Ce" +e = Ce* (meiareacdo de reducso)

2+ 3+ - . ~ . ~

Fe” = Fe”™ +e (meiareacio de oxidacso)

As reacdes redox podem ser vistas de maneira similar as reacoes
acido-base, ja que, em ambas, uma ou mais particulas carregadas
sdo transmitidas de um doador para um receptor. A diferenca
€ que nas reacdes redox essas particulas sao eletrons, enquanto
nas reacdes acido-base, sao protons. Assim, podemos escrever a
equacao geral de uma reacao redox CoOmo:
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Ared + Box - on + Bred

Uma reacgao redox pode ser conduzida de forma que a tendéncia
de reacao possa ser quantificada. Isso pode ser realizado em uma
célula eletroquimica em que cada semirreacao ocorre de forma
separada, permitindo assim calcular a diferenca de potencial em
cada semicelula.

Células eletroquimicas

Uma célula eletroquimica compreende dois condutores
elétricos, chamados de eletrodos, conectados externamente por
um condutor metalico, cada qual imerso em uma solugao de
eletrolitos (Figura 4.8).

l—— ———— | | ™3 Vo I
Yoltimetro
Fio de S Fio de
medigdo medigdo
dotemma | Com 2L positiva
- .

[ i e ey
Resisténcia muito alta

Fio do Fio de
eletrodo Ponte salina eletrodo
de Cu de Ag

Solugio
CuS0,

)

T
Solugio
de AgNO,

[Cu™] =0,0200 mol L™ [Ag*1=0,0200 mol L™’

Fonte: adaptado de Skoog et al. (2015, p. 445).

Quando um voltimetro de alta resisténcia € substituido por
um circuito de baixa resisténcia (Figura 4.9), os elétrons fluem
do eletrodo de cobre para o eletrodo de prata, de forma que se
ligarmos os eletrodos aos terminais de um motor elétrico, ocorre
producdo de trabalho. A insercao de um voltimetro no circuito
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nos da a medida da diferenca de potencial entre os eletrodos.
Obviamente, esse fluxo de elétrons de um eletrodo para outro
causaria 0 excesso de cargas negativas em um eletrodo e sua falta
no outro eletrodo. A presenca de uma ponte salina, geralmente
preenchida com uma solu¢do aquosa saturada de KCl ou KNO,,
garante a movimentacao dos ions entre as semicélulas e neutraliza
essa diferenca de cargas elétricas.

1 A " F—3 1

Circuito com baixa resisténcin o

- Ponte salina

/ Solugfo saturada de KC1 \

Eletrodo_|
de cobre

de prata

Solugfio | e b Solugio
CusS0, \F \ | de AgNO,
‘7--":‘_———'—'//
[Cu?*]=0,0200 mol 1.7F [Ag™]= 00200 mol L™
Cu(s) = Cu*{aq) + 2&” Aglag) + e~ = Ag(s)

Anodo Catodo

Fonte: adaptado de Skoog et al. (2015, p. 445).

Além disso, como vemos na Figura 4.9, as solucdes nas quais
os eletrolitos estdo imersos sdo diferentes e precisam ser mantidas
separadas de forma a evitar a reacdo direta entre os reagentes. O
uso de uma ponte salina garante que 0s reagentes se mantenham
separados e a0 mesmo tempo permite a conducao da eletricidade
entre as solugdes.

Nos eletrodos de uma célula eletroquimica ocorrem as reagcdes
de oxidacdo e reducdo. O eletrodo no qual ocorre a reducdo é
chamado de catodo e o eletrodo em que ocorre a oxidacao é
chamado de anodo.
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o(b Reflita

Considerando as duas semirreacdes que estudamos:
Ce* +e = Ce¥ e Fe* = Fe* +e, qual representa uma
reacdo catodica?

Tipos de células eletroquimicas

As células eletroqguimicas podem ser do tipo galvanicas ou
eletroliticas. Nas células galvanicas, também chamadas de voltaicas
ou simplesmente de pilhas, ocorre armazenamento de energia
elétrica. As baterias, por exemplo, sdo geralmente feitas dessas
células conectadas em série. Durante a descarga dessas baterias,
energia elétrica € gerada de forma espontanea. Ja nas células
eletroliticas, fontes externas de energia sao necessarias para sua
operacao. Em outras palavras, as células eletroliticas consomem
energia elétrica e, por isso, 0 processo nao é espontaneo.

& Assimile
A conversao de energia quimica em energia elétrica € um processo
espontaneo, chamado celula galvanica. A conversao de energia
elétrica em energia guimica € um processo Ndo espontaneo, chamado
de eletrolise.

célula galvanica (processo espontaneo)

Energia quimica

Energia elétrica

célula eletrolitica (processo nao espontaneo)

Assim, em uma célula galvanica, quando um voltimetro de
alta resisténcia (Figura 4.8) é substituido por um circuito de
baixa resisténcia (Figura 4.9), tem inicio o fluxo de elétrons
pela parte externa e o fluxo de fons pela ponte salina.
Nessa figura, a reacao liquida espontdnea que ocorre ¢

2Ag;,, +Cu,, = 2Ag, +Cug,

ﬂ? Pesquise mais

A denominagdo célula galvanica foi dada em homenagem a Luigi
Galvani, um médico que em 1786 presenciou um fendbmeno intrigante
enquanto dissecava uma ra em seu laboratorio. Saiba mais através do link:

U4 - Volumetria de precipitacdo e complexagéo. Introdugéo a eletroquimica 199



RAFAEL, Pablo. Luigi Galvani. Fisica e cidadania, Universidade Federal
de Juiz de Fora, Juiz de Fora, 2014. Disponivel em: <http://www.ufjf.br/
fisicaecidadania/ciencia-uma-construcao-humana/mentes-brilantes/
luigi-galvani/>. Acesso em: 17 abr. 2018.

Essas mesmas células galvanicas representadas na Figura
4.9 podem funcionar como células eletroliticas conectando-se
uma fonte externa de energia aos eletrodos (Figura 4.10). Nesse
caso, ocorre inversao do fluxo de elétrons e as reacdes nos
eletrodos também sdo invertidas. O eletrodo de prata € forcado
a se tornar o anodo, enquanto o eletrodo de cobre se torna o
catodo. Essas ceélulas sdo usadas industrialmente na eletrolise da
salmoura e na purificacdo de metais. A reacao liquida observada é

2Ag, + Cuy, = 2Agg,, +Cuy-

B e TR 7 1 CNER () B |
- I +
1
-

Voltimetro
Fio de e
medigfio
positivo

Ponte salina

Eletrodo
de prata

Soluglio

CuSO; | Solugio
AgNO,
[Cu?*] = 0,0200 mol L™ [Ag*]=0,0200 mol L™
Cu’*(ag) + 26~ =Cu(s) Agls) = Ag*(ag) + e
Catodo Anodo

Fonte: adaptado de Skoog et al. (2015, p. 445)
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ﬂ9 Pesquise mais

Em 1836, John Frederic Daniell criou uma pilha utilizando zinco e
cobre metalicos e solucdes de sulfato de cobre e de zinco. Essa pilha
foi rapidamente incorporada em varias fabricas ao redor do mundo
para fornecer energia para sistemas de comunicacao telegraficos.

Para saber mais sobre a Pilha de Daniell e outras pilhas e baterias que
surgiram a partir dela, acesse o link a seguir.

BOCCHI, Nerilso; FERRACIN, Luiz Carlos; BIAGGIO, Sonia Regina.
Pilhas e baterias: funcionamento e impacto ambiental. Quimica Nova
na Escola, [s. L], n. 11, p.3-7, maio 2000. Disponivel em: <http://gnesc.
sbg.org.br/online/gnescl1/v11a01.pdf>. Acesso em: 17 abr. 2018.

Potenciais de eletrodos

O potencialde umacélula (Ece) pode ser medido pela diferenca
de potencial elétrico entre o eletrodo de reducdo, localizado a
direita (Eq;), e 0 eletrodo de oxidagdo, localizado a esquerda (Eesq).
Assim, podemos escrever o potencial de uma ceélula como Eee =
Egir - Eesq-

Podemos prever a diferenca de potencial elétrico de duas
meias células diferentes conectadas se conhecermos o potencial
padrdo de cada uma delas, chamado também de potencial padrdao
de eletrodo (E°). O E°® pode ser definido como o potencial do
eletrodo quando todos os reagentes e produtos de uma semirrea¢ao
tém atividades unitarias. O valor do E°, também conhecido como
potencial padréo de reduc¢ao, devido a convencao de escrever meias
reacdes como processo de reducao, nao € um valor absoluto, mas
sim uma medida de comparacao entre potenciais de duas meias
células: o potencial da meia célula de estudo (que por convengao
€ a célula da direita) e o potencial de uma meia célula de referéncia
(que por convencdo € a célula da esquerda).

Para que os dados de potencial relativo de eletrodo ,,
sejam amplamente aplicaveis e uteis, precisamos ter uma

semicélula de referéncia contra a qual todas as outras
possam ser comparadas. Esse eletrodo precisa ser de facil
construcao, reversivel e ter um comportamento altamente

>
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reprodutivel O eletrodo padrdo de hidrogénio (EPH)
encontra essas especificacdes e tem sido empregado em
todo o mundo por muitos anos como eletrodo de referéncia
universal. (SKOOG et al., 2015, p. 453, grifo nosso)

O EPH, por convencdo, tem E®=0,000. Assim, o potencial
padrao de um eletrodo € a diferenca entre o potencial padrdo da
reacao de interesse e o potencial do EPH.

o(b Reflita

Por que ndo é possivel medir os potenciais absolutos de eletrodos?

No guadro a sequir, temos 0s potenciais padrao de eletrodos
de algumas meias reacdes de reducéo. E importante destacar que
um valor de E° positivo indica que a forma oxidada € um agente
oxidante mais forte do que o H* , logo, mais energicamente favoravel
¢ a meia reacdo. Por outro lado, um valor de E® negativo indica que
a forma oxidada € um agente oxidante mais fraco do que o H*.

Quadro 4.3 | Potenciais padrdo de eletrodo

Semirreagao E° (v
Ag' +e = Ag, +0,799
2H" + 26 = H,, 0,000
Cd” +2e° = Cd, - 0,403
Zn* +2e = ZIn, - 0,763

Fonte: adaptado de Skoog et al. (2015, p. 456).

‘:"’ Assimile
O potencial de um eletrodo E® ¢ definido como o potencial de uma

célula na qual o eletrodo de estudo ¢ o eletrodo de reducéo (catodo),
colocado do lado direito, e o eletrodo de referéncia é o eletrodo de >
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oxidacdo. Esse termo € reservado exclusivamente para semirreacoes
escritas na direcdo da reducédo. Esse potencial pode ser positivo (reacéo
espontanea) ou negativo (reacdo ndo espontanea) dependendo da
energia do elétron na superficie do eletrodo de estudo.

’z| Exemplificando

Para uma célula galvanica constituida por eletrodos de aluminio e de
niguel mergulhados nas solucdes de seus ions, ambas na concentragao
de 1 mol.L" (condicao padrdo), as semirreacdes envolvidas sao:

AP + 3¢’ Al E°=-166V

Ni?* + 2¢e° = Ni(s) E° __ 024V
Calcule o potencial dessa célula (Egq ).

Para a reacdo global acontecer, uma dessas semirreacdes precisa ser
invertida e o valor da soma algebrica dos potenciais padrdo de cada
semi celula deve ser positivo. Assim, a reagao a ser invertida € a do
aluminio, resultando na reacéo global Ni?* + Al, = Nig, + AP

O E,, dessa reacdo redox sera de + 1,42 V.

Equacgdo de Nernst

O potencial padrdo de um eletrodo, como ja vimos, € o potencial
que se estabelece quando todos os constituintes da solugcdo existem
no seu estado padrao, ou seja, com atividade unitaria para todas as
espécies dissolvidas. No entanto, quando as espécies envolvidas na
reacdo redox nao estiverem no seu estado padrao, o potencial do
eletrodo possivelmente sera diferente de E°. Walther Nernst foi o
primeiro a estudar a relacao entre a atividade das espécies envolvidas
e o potencial padrdo do eletrodo E°. Assim, ele chegou a Equacéo
de Nernst, que € usada para calcular o potencial de eletrodo para
atividades diferentes (ou concentracdes diferentes) das condicdes
padrdes. Assim, para a meia reacdo aA + ne® = bB, o potencial
da meia célula E, a 25 ° C, dado pela Equacdo de Nernst, é

Eop . 00592 o
n
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em que:
E° = potencial padrado do eletrodo (valor tabelado).

0,0592 = valor obtido pela substituicao das constantes R
(constante universal dos gases), T (temperatura absoluta em Kelvin)
e F (constante de Faraday).

N = numero de elétrons envolvidos na estequiometria da reacao.
Q = quociente entre produtos e reagentes, dado por

[BI'
(AT

|:[_(|1 Pesquise mais

Para compreender melhor cada termo da Equacao de Nernst
acesse o link:

CORREA, P.R.M. Quimica - Aula 13 - Como calcular a voltagem de
uma pilha fora das condi¢des padrdo? Disponivel em: <https://www.
youtube.com/watch?v=VCI1GXOtJQOw>. Acesso em: 17 abr. 2017.
(0:01:53 - 0:08:29)

Para ver um exemplo de como calcular o potencial de uma célula
nas condicdes padrao e fora das condicdes padrdo, acesso o material
indicado a sequir:

KHAN ACADEMY. Como usar a equacdo de Nernst | Eletroquimico
e Reacdes Redox | Quimica | Khan Academy. 2016. Disponivel em:
<https://www.youtube.com/watch?v=EaTH-B2fYp4>. Acesso em: 17
abr. 2018.

Volumetria de oxidagao-reducgao

A titulagcao de oxidagcdo-reducao ou titulacdo redox € baseada
em uma reacdo de oxidacao e reducao entre analito e titulante. A
reacdo deve ser quantitativa e, para isso, o padrao so deve reagir com
0 analito de interesse e vice-versa, deve ser rapida, ja que o calor ou
a presenca de catalisador pode alterar a reacao, e o analito deve
estar em um unico estado de oxidacdo. Para atender a esse ultimo
requisito, muitas vezes € necessario o uso de reagentes oxidantes
ou reagentes redutores auxiliares na etapa de preparo da amostra.
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O ponto final de uma titulacdo redox € identificado com auxilio
de indicadores. Os indicadores mais empregados sao: (1) os
autoindicadores, em que o ponto final € detectado pela coloracao
produzida pelo excesso de reagente no meio, (2) os indicadores
especificos, em que o indicador adicionado reage com alguma
substancia do meio e desenvolve coloracdo (por exemplo, o
amido, que produz coloracdo azulada na presenca de iodo), (3) os
indicadores de oxidacdo ereducao, quando sao empregados agentes
oxidantes e redutores fracos que apresentam na forma oxidada cor
diferente da reduzida e ainda (4) os métodos instrumentais, quando
sa&o utilizados eletrodos que medem a diferenca de potencial.

O indicador ideal € aguele que possui o valor de E® intermediario
entre o valor de E° da amostra e o E° da solucdo padrdo. Dessa
forma, a primeira reacdo deve ocorrer entre a amostra e o reagente
titulante e apos o término da reacdo deve ocorrer a reacao entre o
titulante e o indicador.

As curvas de titulacao redox tém a mesma forma geral das
demais curvas de titulagdo ja estudadas e representam a variagcao
do potencial do sistema em funcdo do volume do titulante.

As titulacGes redox mais comuns sao as envolvendo iodo e
permanganato de potassio. A iodimetria € usada para titular um
agente redutor, ja que o iodo é o agente oxidante (titulacdo direta). A
iodometria emprega o iodeto como agente redutor fraco que reage
com oxidantes fortes, como o dicromato de potassio (titulacao
indireta). Ja a permanganometria € um meétodo baseado no uso de
permanganato de potassio como reagente titulante.

Sem medo de errar

Vocé € um consultor de uma empresa de consultoria na area
de quimica analitica. Sua especialidade dentro da equipe € buscar
solucdes analiticas para a realizacao de analises fisico-quimicas em
diversos tipos de amostras.

Um laboratorio de controle de qualidade de uma industria
farmacéutica contatou vocé para ajuda-los a encontrar um meétodo
alternativo para a determinacao de acido ascorbico em comprimidos
efervescentes, ja que uma descarga elétrica danificou grande parte
dos equipamentos empregados para essa determinacao.
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Eles pediram-lhe para dar preferéncia por um metodo simples,
de facil implementacdo, barato, oficialmente reconhecido e que
nao empregue equipamentos elétricos, ja que novas chuvas estao
previstas para aquela regido.

Vocé acredita que uma titulacdo redox pode ser empregada
nessa determinacao?

Caso sim, quais sao as reacdes envolvidas? Qual espécie esta
sofrendo reducao e qual estd sendo oxidada? Qual titulante e qual
indicador vocé sugere para essa titulacao?

Para responder a essas questdes, vamos conhecer um pouco mais
as propriedades do acido ascorbico. Em solucdo aquosa, ele possuli
uma facilidade excepcional de ser oxidado, o0 que o torna um excelente
antioxidante, prevenindo assim a oxidagcao de outras especies.

Assim, em tese, méetodos para a determinacao de cido ascorbico
que se baseiam na sua propriedade de promover a reducao de
outras espécies podem ser empregados, desde que haja um agente
oxidante que reaja estequiometricamente com ele.

O iodo € um agente oxidante de poder moderado que oxida o
acido ascorbico somente até acido dehidroascorbico, de acordo
COmM a reacgao:

CHO; + I, > CHO, + 21 +2H"

Esse método é chamado de iodimetria e nele o poder redutor do
acido ascorbico é utilizado para reduzir o iodo a iodeto, atraveés de
uma titulagcao direta com uma solucao padronizada de iodo. Para
essa determinacdo, pode-se empregar como indicador o amido.
Ele € um indicador especifico que produz uma coloracao azul na
presenca de iodo, conforme a reacao:

I +1, + Amido — Amidol;

Ao ser reduzido a iodeto, a partir da reacao com o acido
ascorbico, tem-se uma solucao incolor.

Porém, o excesso de iodo produz, com o amido presente na
solucao, um complexo de coloracao azul, indicando o ponto final
da titulacao.

Assim, € possivel determinar a quantidade de acido ascorbico no
comprimido efervescente a partir da aliquota da solucao de iodo
padronizada utilizada, considerando que a reacao e estequiometrica.
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Esse meétodo € simples e barato, pois nao necessita de
equipamentos sofisticados e sim de um aparato de titulagcao
como bureta, erlenmeyer, solucao padrdo, indicador, etc. Além
disso, metodos baseados na determinacao de acido ascorbico
por iodimetria e iodometria sdao descritos em varios documentos
oficiais, como na Farmacopéia Brasileira. Por outro lado, como nao
€ um metodo instrumental, o analista precisa estar bem treinado
em todas as etapas para nao trazer erros para a analise. Além disso,
€ um procedimento extenso que envolve, além da iodimetria, a
padronizacao da solucao de iodo.

Avancando na pratica

Construindo uma célula eletroquimica

Descricao da situagao-problema

Vocé € um profissional que atua como supervisor em um
laboratorio de quimica analitica. Em uma atividade de demonstracao
de funcionamento de uma célula eletroquimica para alguns
estagiarios, vocé montou uma celula composta de um eletrodo de
Ni) e outro de Cu,, de massa conhecida. O eletrodo de Ni foi
mergulhado em uma solucdo de Ni*" 1 mol.L" e o eletrodo de Cu
foi mergulhado em uma solucdo de Cu* 1 mol.L".

Quando vocé ligou o circuito, a 25 °C e 1 atm, a célula completa
funcionou como uma celula galvanica com diferenca de potencial
(AE) de + 0,59 V. A reacdo prosseguiu durante a noite e no dia
seguinte, quando vocé mediu a massa dos eletrodos, percebeu
que o eletrodo de Niy estava mais leve e o eletrodo de Cuy) mais
pesado, em relacdo as suas massas iniciais.

Considerando que a semirreacdo de redugcao do cobre é
Cu® +2e = Cuy, cujo E° ¢ de + 0,34 V, e que a semirreacso
de reducdo do niquel & Ni¥" +2e" = Nit,, cujo E® ¢de-0,25V,
gual equacao espontanea ocorre nessa célula? Nessa reacao, qual
eletrodo é o catodo e qual € o anodo?

Resolucdo da situacdo-problema

Como o eletrodo de niquel ficou mais leve apos um periodo
de tempo em que a reagcdo ocorreu, esse metal sofreu oxidacao
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~ i0 2+ - . ,
conforme reacdo Nig = Ni¥" +2e" Assim, o eletrodo de niquel
funciona como anodo nessa reacao.

Ja o eletrodo de cobre ficou mais pesado, ou seja, ocorreu
deposicao de atomos de cobre sobre o metal. Logo, ocorreu
reducio do Cu?* conforme reagdo Cu” +2e" = Cu,,. O eletrodo
de cobre atua como catodo nessa reacao.

Para saber qual a reacdo espontanea que ocorre nessa celula,
precisamos considerar o sentido das semirreacdes, conforme
concluimos anteriormente. Assim, a reacao espontanea que ocorre
nessa célula é Ni?s) + Cu(23+q) = Ni(za+q) + CU?S), cujo potencial, que ja foi
dado, € de + 0,59 V.

Faca valer a pena

1. Um(a) bom(a) obedece a Equacdo de Nernst,
tem potencial estavel com o tempo e temperatura e retorna ao potencial
original apos ser submetido a corrente. O(a) primeiro(a) a ser utilizado(a)
foi o(a) de hidrogénio e sua importancia hoje estd na definicdo da escala
de potencial de eletrodo padrao.

A lacuna do texto apresentado é corretamente preenchida por:

a) agente oxidante.

b) célula eletroquimica.
c) eletrodo de estudo.

d) agente redutor.

e) eletrodo de referéncia.

2. Em 1836, J. F. Daniell construiu um experimento com eletrodos
de cobre e zinco. Cada eletrodo ficava em um recipiente e eles eram
conectados externamente por um condutor metalico. Para completar
O circuito, o experimento possuia um tubo, chamado de ponte salina,
conforme figura a seguir:
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e — ? e —
I Fio condutor

Catodo

Ponte salina

Fonte: <http://manualdaquimica.uol.com.br/upload/conteudo/images/2017/02/pilha-de-daniell jpg>. Acesso
em: 17 abr. 2018

A respeito desse experimento, é correto afirmar que:

a) o zinco doa elétrons, sofrendo reducdo, enquanto o cobre recebe
elétrons, sofrendo oxidagdo.

b) as duas solucdes de eletrolitos precisam estar em contato para permitir
0 movimento dos ions de uma para a outra e esse contato é realizado pelo
fio condutor.

c) o anodo é o eletrodo no qual ocorre a oxidagao e o catodo é o eletrodo
no qual ocorre a redugao.

d) trata-se de um dispositivo que transforma energia elétrica em energia
quimica. Uma reacdo redox é estabelecida, de modo que o redutor seja
obrigado a ceder seus elétrons através de um fio ou circuito externo.

e) no anodo, ocorre o processo de oxidagdo do zinco, liberando elétrons
que sao transferidos pela ponte salina para o catodo. Esses elétrons
participam do processo de reducdo do cobre, depositando o cobre
metalico no polo positivo.

3. Em uma célula eletroquimica, a meia célula da direita consiste em
um eletrodo de prata mergulhado em uma solugdo contendo KCl,g
0,50 mol.L" e a meia célula da esquerda consiste em um eletrodo de
cadmio mergulhado em uma solugdo contendo Cd(NOS)z(aq) 0,010
mol.L" . A reacdo global da célula é

Cd,, +2AgCl,, = Cd* +2Ag +2CI

e as semirreacdes de redugdo, com seus respectivos potenciais de
eletrodo padrao, sdo:
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2AgCl, +2e” = 2Ag, +2CI (| 555\
Cd* +2¢° = Cd, (- 0,402 V)

A diferenca de potencial da célula (AE), calculado pela equacéo Ee =
Egir = Eesq, € de:

a) + 0,240V
b) + 0,701V
c) - 0,240V
d) - 0,701V
e) - 0,461V
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