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Resumo

A Quimica Analitica é uma disciplina essencial na formacdo do quimico. Os
conceitos que a constituem fornecem uma visdo mais ampla de diversos problemas que ele
pode vir a encontrar, tanto no meio académico quanto nos setores empresarial ou industrial.
Da maneira como ela é abordada na graduacao, dificilmente um quimico ndo especializado
terd dominio suficiente da disciplina para possuir tal visdo. No entanto, através dos métodos
graficos e conceitos aqui apresentados, viabiliza-se uma solucdo para o problema da
compreensdo da disciplina. Propde-se a utilizacdo de diagramas com o auxilio de planilhas
eletrnicas, bem como a dedugdo das expressdes necessarias para a construcao dos
mesmos. As expressoes gerais utilizam uma matematica muito simples, ndo havendo razao
para ndo inclui-las no ensino de Quimica Analitica em cursos iniciais de graduagao.
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Abstract

Analytical Chemistry is essential to the chemist. Its concepts provide a more
complete view of many usual situations a chemist might find himself in, whether he is
working for academic purposes or in any other area of actuation of this profession.
However, the way it is usually taught to graduation students, most chemists will graduate
without this vision, except those who specialize in this area. A possible solution to this
problem is given in this work — the use of graphic methods and some less usual
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interpretation of those. Basically, the idea is to show how to develop speciation, titration
curves, as well as other diagrams, using spreadsheets. In order to do this, we need to derive
some equations from fundamental ionic equilibrium concepts. All the expressions derived
require only a simple math, so there is no reason for not including them in primary
analytical chemistry graduation courses.

Keywords: Speciation Diagrams, Ionic Equilibrium, Spreadsheets.

INTRODUCAO

A Quimica Analitica é uma area da quimica que trata da investigacdo da
constituicdo quimica de uma determinada amostra, tanto com relacdo aos aspectos
qualitativos, quanto quantitativos. A analise qualitativa consiste em determinar a
composicao quimica do objeto de estudo, o que pode ser feito a nivel elementar ou em
termos de especiacdo. A andlise quantitativa se ocupa da mensuragdao das proporcoes
relativas de cada constituinte da amostra.

Para atingir os objetivos desta disciplina, muito se desenvolveu no sentido de
compreender melhor as diversas formas de equilibrio quimico**®. Tradicionalmente, em
cursos de graduacdo, os conceitos da quimica analitica sdo abordados de uma forma
simplificada, com o uso de cdlculos “intuitivos™. Isto porque as equacdes envolvidas,
quando desenvolvidas integralmente, se tornam exaustivas, freqlientemente originando
polindmios de segundo, terceiro grau ou superiores. Estes calculos “intuitivos”, apesar de
fundamentais para resolucdo de problemas mais cotidianos, dificilmente permitem uma
compreensdao ampla dos sistemas estudados em quimica analitica. Com o advento de
recursos computacionais, como planilhas eletronicas, tornou-se possivel resolver
explicitamente tais equagdes>®’. Este recurso possibilitou a simulagdo de diversos sistemas
de equilibrio quimico. Para isso, utiliza-se como ponto de partida apenas conceitos bastante
fundamentais, como: a condicdo de eletroneutralidade; o balango proténico; o balanco de
massas, que se traduz na idéia de concentragcao analitica; as expressdes das constantes de
equilibrio.

OBJETIVOS E METODOLOGIA

Como parte de um estudo sistematico acerca da modelagem de equilibrios quimicos
e sua aplicacdo no ensino da Quimica Analitica, este trabalho tem como objetivo propor
uma forma mais clara — e mais formal — de se compreender o essencial de cada um destes
tipos de equilibrio. Para tal, foram construidos diagramas e simula¢Ges em planilhas
eletrOnicas, visando abranger as principais idéias envolvidas no estudo de problemas em
Quimica Analitica. Aqui, serdo apresentados sistemas acido-base, de complexacdo e de
precipitacao.

Todos os graficos e planilhas apresentadas neste trabalho foram feitos utilizando
Microsoft Excel 2003. Uma vez que o foco do trabalho é a importancia dos conceitos
abordados na formacdo do quimico, ndo sera feita uma revisao dos comandos do programa.
Da mesma forma, sera desprezado o calculo dos coeficientes de atividade (y = 1), tendo em



vista que esta aproximacao ndo ocasiona nenhum prejuizo no aprendizado dos conceitos
mais fundamentais.

1 - SISTEMAS ACIDO-BASE
1. Acido forte

Um dos exemplos mais tradicionais é o caso da diluicao de acidos fortes em meio
aquoso. O calculo de pH de tais sistemas é usualmente interpretado como formado por duas
regioes distintas. A primeira é representada pela equacdo [H'] = Ca, onde C, € a
concentracdo analitica do acido em questdo. Esta equacdo é valida para valores de Cju
maiores que 107 mol.L."* e menores que 10° mol.L™". A segunda é representada pela funcéo
[H'] = 107 e é vélida para valores de C, abaixo de 107 mol.L™".

Entretanto, essas expressdes sdo aproximadas e ndo caracterizam corretamente o
sistema como um todo. Uma equacgao geral para este fim é obtida através de um tratamento
sistematico do equilibrio, utilizando os principios fundamentais do equilibrio quimico
citados na Introducdo. Esta deducdo é apresentada a seguir. Um grafico mostrando as trés
expressoes de [H'] x Ca para acidos fortes pode ser visualizado na Figura 1.

Seja um éacido forte HA dissolvido em agua. Pela condigdo de eletroneutralidade do
sistema:

[HF]=[4"]1+[0H"] (1)
Pelo balanco de massas, temos que: [A7] = C,; pela constante de autoprotélise da &gua,
_ Ky
temos que: [OH ] = ﬁ Portanto:
K,
HY]=cC, + — 5
[ ] A [H .|.:| [ :]
[H+]2 = EA[H+] + Ky (3)
[H¥) — Cu[HT] - Ky = 0 (4)
| -
C, +1‘| C,” + 4K,
[H*]= (5)
2
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Figura 1 — Variagdo do pH de uma solugdo aquosa em fungdo da concentracdo de um acido
forte.



1.2 Especiacdo e Titulacdo: Acidos Polipréticos

Para uma completa compreensdo de sistemas acido-base, é fundamental o quimico
saber construir e interpretar diagramas de especiacao (log [espécie] x pH). Com eles,
tornam-se bastante claros conceitos essenciais, como regioes de predominancia de espécies
ou de tamponamento e pontos de equivaléncia. A partir de um determinado valor de C, e
dos valores de pKa, pode-se descrever o comportamento de cada espécie em um sistema
mono ou poliprético em fungdo do pH, no meio aquoso. As expressdes utilizadas para a
construcdo de diagrama sdo baseadas nas fracdes de cada espécie (o) e podem ser
encontradas na literatura basica de Quimica Analitica®>'.

[H,:A7] = Cua, (6)
log[H,_A""] = logC, +loga; (7)
Onde n é o nimero de protons da espécie mais acida do sistema e i é o indice da espécie
considerada (i = 0 para H,A, i = 1 para H,.1A’, e assim por diante) .
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Figura 2 — A esquerda: diagrama de especiagdo de um acido genérico HA, com Ca =
0,1mol.L*, pKa; = 4,0 e pKa> = 8,0.A direita: Curva de titulagdo do mesmo acido H»A,
tendo como volume de aliquota 10,0mL e [NaOH] = 0,1mol.L™".

A partir do diagrama de especiacdo, pode-se montar qualitativamente uma curva
correspondente a titulacdo de qualquer espécie do sistema. Na Figura 2, é apresentado
como exemplo o diagrama de especiacdo de um acido H,A e sua respectiva curva de
titulacdo. Em seguida, sdo mostradas as expressdes que justificam a correspondéncia entre
os pontos evidenciados no grafico, utilizando a equacdo de balango protonico. Define-se
este balanco da seguinte forma: Dadas duas ou mais espécies acido-base colocadas para
reagir, o somatdrio das concentragdes molares das espécies que forem protonadas sera igual
ao somatorio das concentracoes molares das espécies que forem desprotonadas no
equilibrio:

Y T+nl = ) [-] (8)

Ponto A — Inicio da Titulagdao (Vg = 0): Neste ponto, o que se tem é uma solucao de H,A
em H,0. Ou seja, os equilibrios envolvidos sao a reagao de H,A com a agua gerando HA",
A* e H;0", e a autoionizacdo da dgua gerando H;O" e OH". Logo, o balango prot6nico
sera:



[H;0%] = [0H™]+ [HAT] + 2[A77] (9)
Estando na regidao de predominancia de H,A, torna-se evidente pelo diagrama que é valido
desprezar as espécies OH e AZ”. Ou seja, resta a igualdade [H;07]=[HA™] que
graficamente significa o intercepto de suas respectivas curvas no grafico.

Pontos B e D — Pontos de Semi-Neutraliza¢do (Vs = Viq / 2): Aqui ndo ha necessidade de
utilizar o balango protonico. A mera idéia de que metade da espécie acida foi convertida
em sua base conjugada significa dizer que [H,A] = [HA] ou [HA'] = [A*], neste caso.
Graficamente, isto se traduz nos cruzamentos da linha log[H,A] com log[HA'] e log[HA"]
com log[A*].

Ponto C — 1° Ponto de Equivaléncia (Vs = Vgq1): Neste ponto, todo H>A foi consumido
para dar formacdo ao anion HA". Logo, pode-se considerar que ha de fato uma solucao de
NaHA. A equacdo do balango protonico sera:

[H,A] + [H307] = [A*7] + [0H7] (10)
Como trata-se da regido de predominancia de HA", desprezamos as contribuicdes de H;O" e
OH' (observagdo grafica). Novamente, obtém-se uma intersecao: log[H,A] = log[HA"].

Ponto E — 2° Ponto de Equivaléncia (Vg = Viq2): Seguindo o mesmo raciocinio do ponto
anterior, conclui-se que este ponto corresponde ao intercepto log[HA] = log[A*].

Final da Curva (Regido até o Ponto F) — Excesso de Base: Naturalmente, em se tratando de
uma titulagdo, a concentracdo de base no meio jamais atingira o valor da solucdo titulante.
Portanto, este ponto é o limite para o qual a funcéo tende no infinito. E valido observar que
esta intersecdo apenas representa este limite porque em geral titula-se com uma base de
concentragdo da mesma ordem de grandeza do acido, ndo é uma aproximacdo feita
fundamentada no balanco protdnico como as anteriores.

Estas analogias, embora visivelmente uteis, ndo sdo normalmente apresentadas em
cursos de graduacdo. Claramente, este método de se estudar a especiacdo quimica ndo
requer nenhum conhecimento aprofundado a nivel matematico, ndo havendo motivo algum
para a exclusdo do mesmo em cursos basicos de Quimica Analitica.

1.3 Expressdo Geral para Titulacdes Acido-Base

Conforme dito anteriormente, as expressoes deduzidas a partir do balango proténico
traduzem de forma qualitativa um diagrama de especiacdo em uma curva de titulagdo. Em
cursos de graduacdo, sdo utilizadas as seguintes expressoes para o calculo de pH das
diferentes regides da curva de titulagdo:

Ponto A — Inicio da Titulacdo (Vg = 0):

pH = —log JK;C, (11)
Pontos B e D — Pontos de Semi-Neutralizacao (Vs = Viq/ 2):

pH = pK, (12)



Ponto C — 1° Ponto de Equivaléncia (Vg = Viq1):
_ (PK4y +PKy2)

. (13)
Ponto E - 2° Ponto de Equivaléncia (Vs = Veq  2):
|
K, K.V, +V
pH = —log [Fw A‘(A E:] (14)
.”l CAI{Q
Final da Curva (Regido at¢é o Ponto F) — Excesso de Base:
H=14+1 (CBVB ) (15)
= o —
P N\ v

Porém, ambos os métodos sdo simplificacdes de uma expressdo generalizada, que é
capaz de determinar o pH em qualquer ponto da curva de titulagdo de um acido poliprético.
Tal expressdo'" é obtida através da mesma metodologia apresentada no item 1.1.

!

[H,07]+ [Na™] = Z[HH_EA*‘] + [0H] (16)
+ CeVs _ Vi

[Hy0 ]+[ S S AT )chA D+] (17)
+ + - Ky Ky

[Haﬂ ]T'fa_ + [Haﬂ ]VB + Cglp = %Zm Cat e [H30+] Vat o —H [H 0+] Ve (18)
+ KW _ . , KW +

([HED 1+cCg —m)vg =V, ZleriCA-F (7.07] [H;07] (19)

Xy iaCy+ K—W-I- — [H07]
(1014 ¢ ~ )
1.4 Aplicagdes

Todos estes conceitos, tdao negligenciados no ensino de Quimica Analitica, podem
ser utilizados em inimeras situacoes praticas, as quais um quimico eventualmente pode se
deparar. Um exemplo comum € apresentado a seguir.

Simulacdo de TitulacOes Potenciométricas: Apesar de atualmente existirem métodos
analiticos instrumentais bastante avangados, a titulagdo potenciométrica ainda é largamente
utilizada. Apenas com o conhecimento apresentado anteriormente, é possivel construir
planilhas eletronicas capazes de simular titulacdes'>". Estas simulagdes proporcionam ao
analista uma “primeira impressdao” da amostra e trazem informacdes tteis acerca de seu
carater acido-base. Como exemplo, é apresentado a seguir o ajuste de uma curva tedrica
com uma curva de titulacdo de um refrigerante (Figura 3).
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Figura 3 — Ajuste de uma curva tedrica a titulacao de uma bebida gaseificada

2 - COMPLEXACAO
Os sistemas aqui considerados sdo os da forma ML,, onde M é um metal, L. um

ligante e n é o nimero de ligantes. Os equilibrios e constantes envolvidos nesses sistemas
sao do tipo:

MET 4 1¥F” — MI* Y. K., = M (21]
T M [e]
ML*Y + 1V~ = MLY ¥ K,, = [ML>] 22
BN TS 22
... S
—(n— e ML _*~
ML p s = MUk, = D (23)
[MLn—lx - }][L}-_]
Ou, equivalentemente:
MET 4 1¥F” — MI*¥.K.. = M (24]
ST ][]
e 2 [ML*=2]
M* +21¥" =— ML, ;= —————— 25
N TS AT 2
... [ .
ML Y
M** 4+ nl¥” =— ML ™ ;8 =———— (26)
[M=][L¥=]"

2.1 Especiagao

De forma analoga aos sistemas anteriores, é possivel construir um diagrama de
especiacdo na forma log[espécie] x pM ou log[espécie] x pL, dependendo do objetivo da
analise grafica. Um exemplo interessante € a interpretagdo grafica de sistemas nos quais as
constantes de formagdo sdo muito préximas, de modo que surgem espécies que nao
possuem regido de predominancia. Na Figura 4 fica evidente esse fato, uma vez que as
regides de predominancia apresentam-se como patamares — e ndo had um patamar para a
espécie [Ag(NH3)]".



Em geral, esta aproximacao é feita sem nenhuma justificativa, como se a espécie
intermediaria simplesmente nao existisse e considera-se de antemao a constante global de
formacdo para o complexo mais substituido.

0,0

g

-2.0 4

0 2 & 8 10 12 14
RCalNHa)
Figura 4 — Diagrama de especiacado do sistema Ag’/NH; em meio aquoso, Ca(Ag") =

0,1mol.L" e pH = 11,0
2.2 Diagrama de Solubilidade de Metais

Para a construcao do diagrama de solubilidade de metais, deve-se partir das
constantes dos equilibrios apresentados no inicio da Secdo 2, e considerar que o metal
forma um sal insoltvel com o ligante. Apés algumas manipulagdes algébricas simples,
obtém-se fungdes que representam a concentracdo de cada complexo em meio aquoso em
funcdo do pH. Fazendo um somatoério de todas essas fungdes, obtemos uma curva que
representa a solubilidade do metal em fun¢do do pH. Para ndo sobrecarregar literalmente a
expressao, um metal de carga 2+ e um ligante de carga 1- serdo considerados.

g - [MLE_':Z—E}] (ETJ

i [MLi_ll:a_i}][L_]i
(ML 2] = B[ML_, ][] (28)
Onde i varia de 1 a n. Mas, parai= 1:

o K

MLE-_ '._3—!:' — [M2+] — ?—'”ﬂ (29]
[ 1 ] [L_:l.r.
Juntando as equacoes:

(2—i Kys —7i —7i-2
(ML) = B L) = Bk [L] (30)
log[ML,%*""] =log B; — (i — 2)pK,,[L7]"? (31)
E a solubilidade sera dada pelo somatorio:
log§ = Z lng[MLi_i':g_ﬂ'] (32)
i=1

2.3 — Ressolubilizagcdo em meio alcalino

Em véarios métodos de separacdo, é utilizada a idéia de ressolubilizacdo de um
determinado metal com o uso de excesso de élcalis, devido a formacao de complexos
ani6nicos. No entanto, da forma como isso é abordado no ensino, ndo é apresentada uma
justificativa plausivel para a ocorréncia deste fendmeno com um determinado metal e ndo
com outros. Graficamente, esse efeito torna-se claro, uma vez que a curva que representa a



solubilidade do metal ira atingir ou ndo um valor razoavel ao final da escala de pH. Na
Figura 5, sdo apresentados os diagramas de solubilidade para o Cu(Il) e o AI(IIT) em meio
aquoso. Observa-se pelos diagramas que, ja em pH 12, o AI(III) apresenta uma solubilidade
consideravel (10" mol.L™"). J4 no caso do Cu(Il), mesmo em pH 14 sua solubilidade é
nitigl%mente baixa (10 mol.L™").
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Figura 5 — Diagramas de Solubilidade para o Cu(II) e Al(III)

3 - PRECIPITACAO

Em muitos processos quimicos, tanto em escala industrial quanto laboratorial,
precipitacbes em meio aquoso sdo utilizadas para separacdo e purificacdo. Torna-se
necessario, portanto, abordar tais conceitos de forma que o quimico ao se formar seja capaz
de compreender e propor métodos de separacao, purificacdo e andlise baseados neles. No
entanto, costuma-se simplificar o problema, sendo no maximo apresentado ao aluno
diagramas de solubilidade em funcdo do pH ou pX, sendo X o agente precipitante (Figura
6). A introducdo de outras linhas neste tipo de diagrama, sem nenhum acréscimo de
aprofundamento matemadtico, enriquecem imensamente a quantidade de informacdes a
serem retiradas do grafico.

Pb*

i Ag+
-5 A Hg22+

log[espécie]
%

-10 4

12 4

14

o 2 4 6 8 10 12 14
pCl-
Figura 6 — Curvas de precipitacdo de cloretos de Ag*, Pb** e Hg,*".



3.1 — Construgao de Diagramas de Precipitacao com Curvas Adicionais

Baseado nas expressoes de K, é possivel construir diagramas de precipitacdo da
forma log[espécie] x pX. Se a espécie apresenta carater acido-base, a solubilidade dos sais
formados varia apreciavelmente com o pH. A seguir sdo apresentadas as expressoes para a
construcdo de novas curvas, bem como as justificativas para a inclusdo das mesmas nos
diagramas:

Seja M*" um metal que forma um sal insolivel com um anion A*, proveniente de
um acido diprético. A solubilidade deste sal, desprezando efeitos acido-base, corresponde
graficamente ao ponto onde [M*"] = [A*], isto é, a interse¢do entre as linhas de M** e A* no
diagrama log[espécie] x pA*. Porém, nas regides de predominancia de HA" ou H>A, deve-
se substituir [A*] por [HA'] ou [H2A], devido ao deslocamento de equilibrio.

_ [H,0*][HA7]

a1 [7,4] (33)
) = o2 T2 (35)
[H,A4] = % - [4%7] ~ log[H,A] = pK,, +pK,, —2pH — pA*~ (36)
fng[ﬂ'ﬂ‘] =pK,, —pH — pA*~ (37)

ou seja, obtém-se expressdes para a construcdo das curvas [H,A] e [HA] em funcao de
[A*] para diferentes valores de pH. Os interceptos destas novas curvas com as de cada
metal sdo uma boa aproximagao para a solubilidade deles em cada pH. A seguir ilustramos
como exemplo um diagrama log[M] x pS* (Figura 7).
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Figura 7 — Precipitacdo de metais por sulfeto, com suas respectivas solubilidades em alguns
valores de pH.



CONCLUSAO

A utilizacdo de métodos graficos em planilhas eletrénicas é essencial para uma
compreensdao mais aprofundada dos conceitos em Quimica Analitica. Tais métodos
permitem uma visdo mais ampla do equilibrio quimico, e sdo fundamentais em diversas
situacOes. Apenas conhecendo bem como se da a especiagdo de uma substancia em um
determinado meio sera possivel desenvolver uma metodologia para analisa-la. Nao s6 isso
— esse conhecimento também é vital para eventuais adaptacdes de métodos ja consagrados
pelo uso. No planejamento de sinteses, tanto organicas quanto inorganicas, também é
essencial o uso dos métodos graficos e conceitos aqui apresentados para compreender o que
de fato estd ocorrendo no meio reacional. Sem eles, torna-se muito dificil propor uma rota
adequada. O tratamento de residuos quimicos é também um tema essencialmente da
Quimica Analitica, uma vez que varias separacOes analiticas sdo necessarias. A
apresentacdo de métodos graficos em planilhas eletronicas e de seu formalismo, portanto,
sdo de extrema importancia para a formacgao do quimico.
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