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AULA 1

A Quimica Analitica

Objetivos
v Definir Quimica Analitica.
v" Definir o conceito de solugdes.
v" Definir o conceito de ndo eletrolitos, eletrolitos fortes e fracos.
v Reconhecer quando uma reagdo quimica deve (ou nao) ocorrer.
v" Escrever as equagdes que descrevem as reagfes quimicas.

A Quimica Analitica
A Quimica Analitica é uma area da Quimica que desenvolve e aplica metodologias
adequadas para obtermos informacdes quimicas de interesse sobre 0s componentes de um

material.

Esta ciéncia se divide em dois ramos:

e Quimica Analitica Qualitativa: separa e identifica os elementos (ou componentes)
quimicos existentes em uma amostra.

e Quimica Analitica Quantitativa: determina as quantidades relativas dos

componentes presentes em uma amostra investigada.

Antes de determinarmos qualquer componente de uma amostra é necessario saber
qual o elemento quimico que se deseja analisar. Portanto, a informagdo qualitativa €

requerida antes de qualquer analise quantitativa.

A Quimica Analitica sempre ocupou e ocupa ainda hoje uma posic¢do central no
processo de desenvolvimento da quimica. Todas as ciéncias fisicas e bioldgicas estdo
intimamente ligadas a essa area, isto é, direta e indiretamente dependem de dados obtidos

por métodos analiticos.



Universidade Federal de Minas Gerais — ICEx - Departamento de Quimica
Fundamentos de Quimica Analitica (2009)
lone Maria F de Oliveira, Maria José de S F da Silva, Simone de F B Tofani

Vejamos alguns exemplos:

Na industria, a utilidade da analise quantitativa abrange o exame das matérias-
primas, o controle dos materiais nas vérias fases de producdo e na avaliacdo da
qualidade dos produtos parcial, ou totalmente, acabados.

Nos laboratérios industriais e académicos, hd um permanente trabalho de pesquisa
que envolve o uso de meétodos analiticos em estudos relacionados com o emprego
de novos processos tecnolégicos, a melhoria dos padrdes de qualidade dos produtos,
a elaboracdo de novos métodos analiticos de controle.

No setor farmacéutico, é necessario o0 uso de métodos analiticos de identificacdo e
caracterizacdo de um principio ativo (uma ou mais substancias) presentes em uma
amostra, assim como para a dosagem e preparacdo de medicamentos (quimica
farmacéutica).

No setor clinico, 0 uso de métodos de analise é rotina nos exames de sangue, urina,

fezes, entre outros.

De um modo geral, podemos dizer que é impossivel imaginar algum produto final

ou alguma matéria prima que ndo tenha sido submetido a um controle analitico qualitativo e

quantitativo. Tomemos o vinagre, um condimento muito utilizado na cozinha, como

exemplo. Um dos principais componentes do vinagre é o &cido acético, CH3COOH,

substancia que lhe confere o sabor azedo. Para que o vinagre chegue as prateleiras de um

supermercado é necessario que a quantidade de CH3COOH seja mantida em torno de 4 g

para cada 100 mL de vinagre. Portanto, para manter este padrdo de acidez do vinagre é

necessario ter um controle de qualidade determinado por uma analise quimica.

Para se realizar uma analise quimica confiavel é necessario um amplo conhecimento

tedrico e préatico, sobre os principios que governam as reacdes quimicas e o equilibrio

quimico, frequentemente associado a estas reacdes.
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Nesta disciplina estudaremos as classes de reagdes quimicas que envolvem o0s

equilibrios do tipo &cido-base, complexacao, solubilidade e oxirreducao.

PARA PENSAR E PESQUISAR

Vocé conhece reagdes que envolvam os equilibrios quimicos do tipo acido-

base, complexacdo, solubilidade e oxirredugao?

Antes de comegarmos propriamente o estudo sobre reacGes em equilibrio, vamos
relembrar alguns conceitos importantes para o estabelecimento da teoria do equilibrio

quimico.

Solucgdes
O que é uma solucdo? Solucdo é uma mistura homogénea de duas ou mais
substancias. Geralmente, a substancia presente em maior quantidade em uma solucdo €

denominada de solvente e a(s) outra(s) substancia(s) de soluto.

Em Quimica Analitica, o solvente mais usado para preparagdo de solucGes é a gua.
Essas solucdes sdo chamadas solugdes aquosas. A dgua possui 6timas propriedades fisicas e
qguimicas que a torna um excelente solvente para um grande nimero de substancias
quimicas. Entre essas propriedades podemos enumerar a sua grande estabilidade quimica,
térmica e mecanica, ser liquida em uma faixa de temperatura Gtil para trabalhos de
laboratdrio, possuir uma constante dielétrica e tensdo superficial relativamente elevadas,

entre outras. Devido a essas caracteristicas, a &gua € conhecida como o solvente universal.

O processo de autoionizagao da agua liquida pode ser representado pela equagéo
Hzo + Hzo = H30+ + OH
ou, simplificadamente,

H0 = H'+ OH"
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Os fons produzidos, HsO" e OH", sdo usualmente chamados de fon hidronio e
hidroxila (ou oxidrila), respectivamente. O ion hidrdnio, por sua vez, pode ser visto como
uma espécie formada pela reacdo reversivel de um préton H* (o fon positivo formado pela

ionizacdo do atomo de hidrogénio) com uma molécula de agua
H,O + H" = H30"

A fracdo de moléculas de &gua autoionizadas em uma quantidade de agua liquida

pode ser conhecida pela equacdo que define uma constante de equilibrio, Ky, dada por:
Ky =[H.0" JloH-]

Na expressdo da constante de equilibrio, [HsO'] e [OHT] representam as
concentracdes (indicadas por colchetes []) em mol L™, dos ions hidrdnio e hidroxila. A

uma temperatura de 25 °C, K, =108x10 e, sabendo que |[H,0*|=[0H"] ou

H*|=|OH |, podemos concluir que [H,O0" |=10" molL™.
H]=loH] [H.0°]

Eletrolitos

Uma propriedade fisico-quimica importante das solugdes é a sua condutividade
elétrica. Condutividade elétrica é a capacidade das solucGes de conduzir uma corrente
elétrica devido ao movimento relativo de ions presentes na solugao.

A &gua pura exibe uma pequena condutividade elétrica devido a baixa concentracdo
dos ions hidrogénio, H*, e hidroxido, OH™. As solugbes aquosas, em geral, podem exibir

condutividades maiores ou iguais a da dgua pura, dependendo da natureza do soluto.

Substancias que, em solucdo aquosa, ndo alteram a condutividade da agua sé@o
denominadas de nédo-eletrolitos. Os ndo-eletrolitos usualmente sdo solUveis em agua, mas

ndo formam ions em solugdo. Por exemplo, a sacarose (agucar), CioH2,01;, ou 0 etanol
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(&lcool comum), C,HsOH, comportam-se como ndo-eletrdlitos ao serem dissolvidos em
agua,
H,0
ClZHZZOll (S) 2 ’ C12H22011 (aq)

C,HOH () —*2 5 C,H.OH (aq)

Por outro lado, substancias que, em solucdo aquosa, aumentam a condutividade da
agua, sdo denominadas eletrolitos. Os eletrolitos sdo responsaveis pela conducdo de
eletricidade em uma solugdo aquosa e essa conducgdo é feita pelos ions formados. Por
exemplo, o acido cloridrico, HCI, cloreto de sddio (sal de cozinha), NaCl e hidréxido de
sodio, NaOH, sdo exemplos comuns de substancias que comportam-se como eletrélitos em
agua,

HCl+H,0 — H,0"(aq)+Cl (aq)

NaCl(s) —*2— Na*(aq)+Cl (aq)
NaOH(s) —*2 5 Na*(aq)+OH (aq)

A medida da condutividade de uma solucéo reflete o grau de dissociacdo ou de
ionizacdo do soluto. No entanto, a condutividade também depende da concentracdo da
solucdo. Baseado na condutividade das solucBes, os eletrélitos sdo classificados como

eletrolitos fortes e eletrolitos fracos.

Eletrolitos fortes e fracos

Independentemente do conhecimento das medidas de condutividade de uma
solucdo, um analista deve ter a habilidade de reconhecer se uma dada substancia é um
eletrolito e, também, de reconhecer se um eletrolito é fraco ou forte. Esse conhecimento
possibilita escrever corretamente as equacgdes quimicas das reagcdes que esses eletrolitos

podem sofrer em solugéo aquosa.
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o Eletrdlitos fortes sdo substancias que se dissociam ou se ionizam totalmente em solugédo
aquosa.

o Eletrdlitos fracos sdo substancias que se ionizam parcialmente em solucdo aquosa.

Com o passar do tempo, serdo desenvolvidas habilidades para escrevermos
as equacdes quimicas de dissociacdo e ionizagdo para um grande nimero
de substancias em solucéo aquosa. Porém, sdo necessarios atengéo e alguns

cuidados especiais. Para isso vamos praticar!

Vejamos alguns exemplos de eletrélitos fortes e eletrdlitos fracos.

Eletrélitos Fortes:

— Acidos inorganicos fortes formados com os halogénios (exceto acido fluoridrico,

HF) e os oxiacidos de formula genérica H,EOn:3 € HEOn+, , como o &cido perclorico,

HCIQy, e o0 &cido nitrico, HNO3 ;

— Hidrdxidos alcalinos como o hidréxido de s6dio, NaOH, e alcalino-terrosos (exceto
os hidroxidos de berilio, Be(OH),, e de magnésio, Mg(OH),);

— Todos os sais, exceto os haletos e pseudo-haletos de Hg, Cd e Zn.

O que é um pseudo-haleto? Pseudo significa falso. Portanto, um
pseudo-haleto é um sal que tem um comportamento quimico analogo
ao de um haleto (F-, CI-, Br e I") real, com 0s seguintes metais:
Zn**, Cd** e Hg**. Exemplos de pseudo-haletos s&o os tiocianatos
(SCN") e cianetos (CN”) formando sais como o tiocianato de
mercurio I, Hg(SCN),, cianeto de cadmio, Cd(CN), e o tiocianato de
zinco, Zn(SCN)s,.

Eletrélitos Fracos:
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— Acidos inorganicos fracos como o acido fluoridrico, HF, e demais hidroacidos e
oxiacidos de férmula genérica H\EO+1, HREO, e H,EO,.1. Alguns exemplos séo o acido
sulfuroso, H,SO3, &cido hipocloroso, HCIO e o acido hipofosforoso, HzPO;

— Acidos orgéanicos em geral, como o &cido acético, CH3COOH e o &cido oxalico,
H,C,0,, exceto os acidos sulfonicos e os acidos a-substituidos;

— Hidrdxidos fracos como a maioria dos hidroxidos divalentes, trivalentes e tetravalentes
dos metais, principalmente por serem pouco sollveis. Alguns exemplos sdo o hidréxido de
magnésio, Mg(OH); e o hidréxido de aluminio, AI(OH)s;

— Compostos organicos como a dimetilhidrazina, (CH3),N2H, e a piridina, CsHsN;

— Substancias inorganicas como a amoénia, NHs, a hidrazina, N;H4; a hidroxilamina,
NH,0H, o diéxido de carbono, CO,, o didxido de enxofre, SO, o didxido de nitrogénio,
NO; e a agua, H,O

OBSERVACAO
Cuidado para ndo confundir a solubilidade de um soluto com a sua classifica¢gdo como um

eletrolito forte ou fraco. O sal cloreto de prata, AgCl, é um sal pouco solivel em &gua

(Kps =18x 10’10), entretanto € um eletrolito forte. Isto ocorre porque a parte do sal que se

solubiliza se encontra completamente dissociado nos ions Ag" e CI". Por outro lado, o
cloreto de mercurio Il, HgCl,, apesar de ter uma alta solubilidade é um eletrélito fraco pois
dissocia-se muito pouco em agua. Podemos assim concluir que nem todos 0s sais pouco

soltveis sdo eletrélitos fracos e vice versa.

Reacbes Quimicas

Podemos definir uma reacdo quimica como um fenémeno associado a
transformacéo das substancias. A ocorréncia ou ndo de uma reacéo € detectada através de
uma modificacdo direta ou indireta, percebida no sistema em observacdo. Algumas
modificagdes podem ser percebidas por algum de nossos sentidos sensoriais, as chamadas
modificagdes diretas. Por exemplo, observamos o aparecimento de um precipitado amarelo,
devido a formacdo do iodeto de chumbo, Pbl,, na reacdo entre uma solugéo de nitrato de
chumbo, Pb(NO3), e iodeto de potassio, KI,
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Pb(NO,),(aq) + 2 Kl(aq) — Pbl,(s)+ 2 KNO,(aq)

Em uma andlise quimica seria ideal se pudéssemos conhecer todas as reacdes
quimicas e as condicdes nas quais elas ocorrem. Na impossibilidade disso, podemos
observar muitas reagdes quimicas e, a partir desses experimentos, racionalizar 0s seus
resultados e, assim, termos elementos para fazer previsdes sobre reacfes ndo

experimentadas ou ndo conhecidas. O analista deve possuir essa habilidade.

A ocorréncia de uma reacdo pode ser prevista conhecendo-se a variacdo da energia
livre de Gibbs, AG, que a acompanha. Se AG < 0 uma reacdo quimica ocorre de forma
espontanea; se AG > 0 a reacdo quimica ndo é espontanea no sentido indicado pela sua
equacdo quimica; sera espontanea justamente a reacdo inversa a equacao quimica descrita.
A variacdo de energia livre de Gibbs AG, ou simplesmente energia livre, € uma funcéo
termodinamica que combina a variacdo de energia, AH, e a variacdo de entropia, AS, que

acompanha qualquer processo fisico ou quimico observado na natureza.

Mesmo se ndo dispusermos dos valores de AG, podemos ainda prever através de
regras qualitativas a possibilidade da ocorréncia das reagdes mais comuns entre ions em
solugdes aquosas. Como? Ao misturarmos duas solucdes eletroliticas, como é possivel
saber se ocorrerd ou nao a reacdo? A resposta a tais questdes depende do conhecimento
prévio da solubilidade dos eletrélitos, de seus estados fisicos, se sdo fortes ou fracos, da
forca relativa de &cidos e bases, da estabilidade de complexos, da forca relativa de agentes

oxidantes e redutores.

Como temos que fazer? Inicialmente é necessario combinar de todas as maneiras 0s
ions que foram misturados e analisar as combinacgdes resultantes de acordo com as
variaveis citadas no paragrafo anterior. Se, entre as novas combinagdes houver a formacéo

de um eletrdlito fraco, ou de um precipitado, ou de um gas, ou de um complexo, ou de uma
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espécie com um novo estado de oxidacao, isto indica que ocorreu uma reacdo quimica. Os
casos apresentados a seguir envolvem transformacdes quimicas e, portanto, sdo exemplos

de reagdes quimicas observadas na natureza ou em laboratorio.

a) A mistura de nitrato de céalcio, Ca(NQOs),, com fluoreto de sodio, NaF, ambos
eletrolitos fortes, levard a formacao de um precipitado de fluoreto de célcio, CaF,, e

um eletrolito forte nitrato de sodio, NaNOs. Portanto, ocorre uma reacdo quimica.

Ca(NG;), (aq) + 2NaF (aq) — CaF, (s) + NaNQ, (aq)

Eletrdlito Eletrolito Precipitado  Eletrolito

forte forte forte

De forma analoga, os exemplos seguintes mostram evidéncias de reacdes quimicas:

b) HCl(aq) + NaOH (aq) — H,O(l)+ NacCl (aq)

Eletrélito  Eletrélito Eletrélito  Eletrdlito

forte forte fraco forte

c) NH,Cl(aq) + NaOH(aq) — NH;(g)+ H,O() + NaCl (aq)

Eletrélito Eletrélito Gas Eletrélito  Eletrélito

forte forte fraco forte

d) FeO(s)+2HCl(aq) — FeCl,(aq)+ H,O()

Sélido Eletrélito Eletrélito  Eletrdlito

forte forte fraco
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e) CO, +Ca(OH),(aq) — CaCO,(s)+ H,O0(l)

Gas Eletrolito Precipitado Eletrolito

forte fraco

f) NiCl, (aq) + 6NH,(ag) — Ni(NH;),Cl, (aq)

Eletrélito Eletrolito Complexo

forte fraco

g) 2FeCl,(ag)+SnCl,(aq) — 2FeCl, (aq)+ SnCl, (aq)

Estado de Estado de Estado de Estado de
oxidagdo do oxidacdo do oxidacdo do oxidacéo do
ferro=+3  estanho=+2 ferro=+2 estanho=+4

Que tal escrever detalhadamente os exemplos de (b) a (g) como foi feito no exemplo (a)?
Algumas misturas de eletroélitos ndo resultam em reagdes quimicas. Por exemplo, ao

se misturar as soluc@es aquosas de cloreto de sddio, NaCl, com nitrato de potassio, KNOs,

NaCl (aq) + KNO, (ag) — KClI(aq) + NaNO, (aq)

os produtos da troca de céations, cloreto de potassio, KCI, e nitrato de sédio, NaNOs, ndo
serdo observados pois, tanto os reagentes quanto os produtos sdo eletrélitos fortes e
sollveis em agua. Portanto, ndo ocorre nenhuma transformacdo quimica, ou seja, ndo ha a

reacao quimica sugerida.

Para que uma equacao quimica que representa uma reacdo quimica entre eletrolitos
mostre 0s seus aspectos mais importantes, algumas considera¢des ou convengdes devem ser
feitas: Os eletrdlitos fortes soluveis em solucdo sdo representados como espécies (atdbmicas

ou grupos atdmicos) dissociadas. Por exemplo, devemos escrever

10
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Na*(aq) + Cl (aq) e ndo NaCl (aq)
2 K*(aq) + SO4*"(aq) e ndo K,S04 (aq)

Os gases, os precipitados, os eletrdlitos fracos e os ndo-eletrdlitos sdo representados por
férmulas moleculares: CO; (g); Cl, (g); CaF, (s); NH3 (aq); H.O (I); Ce¢H1206(aq). Em se
tratando de solucdes aquosas, o simbolo (ag) € geralmente omitido a menos que seja
importante para destacar alguma caracteristica deste fato. Também o simbolo (I) para a
agua liquida ndo é representado. A equacdo quimica deve mostrar apenas as espécies que
participam diretamente da reacdo quimica; as espécies que nao participam do processo
reativo, os ions espectadores, podem ser omitidos sem que nenhuma informacao importante

seja perdida.

Utilizando as convencdes estabelecidas, as equagdes quimicas dos exemplos de (a)

até (g), podem ser representadas por:
a) Ca** +2F  — CaF,(s)
b) H"+OH~ — H,O
¢) NH,”+OH~ — NH,(g)+H,0
d FeO(s)+2H" — Fe* +H,0
e) CO,(g)+Ca* +20H" — CaCO,(s)+H,0
f) Ni* +6NH, — Ni(NH,),”™

0) 2Fe* +Sn* — 2Fe* +Sn*

Autoavaliagdo
1. Defina o que deve ser entendido por Quimica Analitica.

2. O que é uma solucéo?

11



Universidade Federal de Minas Gerais — ICEx - Departamento de Quimica
Fundamentos de Quimica Analitica (2009)
lone Maria F de Oliveira, Maria José de S F da Silva, Simone de F B Tofani

Podemos ter solucBes liquidas cujo solvente ndo seja dgua? Dé dois exemplos de
solucdes liquidas ndo aquosas.

Defina o conceito de eletrolitos fortes e eletrdlitos fracos. Dé alguns exemplos de

espécies quimicas que se comportam como eletrélitos em solucéo aquosa.

Qual o critério fisico-quimico gque indica se uma reacdo ocorre espontaneamente, a

uma dada temperatura e pressao?

Escreva as equacBes quimicas que descrevem as seguintes reacdes quimicas:

a. Carbonato de sédio, Na,COs, e acido cloridrico, HCI.

b. Cloreto de célcio, CaCly, e nitrato de prata, AGNO:s.

c. Acido acético, CH;COOH, e nitrato de prata, AgNOs.

d. Cloreto de ferro (111), FeCls, e hidréxido de sddio, NaOH.
e. Cloreto de prata, AgCl, e amdnia, NHs.

f. Sulfeto de ferro (1), FeS, e acido cloridrico, HCI.

g. Cianeto de sddio, NaCN, e &cido cloridrico, HCI.

h. Hidréxido de sodio, NaOH, e cloreto de bario, BaCl,.

Cromato de potassio, K,CrQy, e cloreto de bario, BaCl..
j.  Mistura de dicromato de potassio, K,Cr,O, cloreto de ferro (11), FeCl,, e

acido sulfurico, H,SO,.
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