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Introducao

Este e-book é o resultado da experiéncia de um professor de
Quimica Analitica. Em uma reflexdo rapida, eu notei que meus
alunos de Quimica Analitica consideram a gravimetria e volu-
metria um assunto muito dificil. Infelizmente a dificuldade dos
meus alunos causam altos indices de reprovac¢ao na minha disci-
plina de Quimica Analitica Classica.

Neste e-book procuramos mostrar a importancia da este-
quiometria em diversos assuntos da Quimica Analitica.

Evidentemente, uma das bases para entender a estequiome-
tria é sem sombra de davida a lei da conservacao da massas ela-
borada por Antonie Lavoisier: A massa de uma substdncia pre-
sente ao final de uma reacdo quimica é mesma total do inicio da
reacdo. Atualmente, a base dessa lei é o fato de que os atomos
nao sao nem criados nem destruidos durante qualquer reacao
quimica.

Especificamente na Quimica Analitica a estequiometria é um
conceito importante para o entendimento da determinacao de
diversos componentes de uma amostra. Nos métodos estequio-
meétricos, como sao também chamados atualmente os métodos
classicos, um componente de interesse analitico é levado a reagir
com outra substancia. Essa reacao segue alguns principios como
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seletividade e ser completa no ponto estequiométrico. A medida
da quantidade do produto resultante ou o reagente de interesse
é fundamental para a gravimetria e volumetria.
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Principios basicos da
Estequiometria

A palavra estequiometria (do grego: stoicheion, elemento, e me-
tron, medida) foi introduzida na Quimica em 1792, por Jeremias
Richter, como um nome para a ciéncia das medidas das propor-
coes dos elementos quimicos nas substancias. Nos dias atuais, a
estequiometria abrange a relacao quantitativa baseada nas leis
ponderais, principalmente, a Lei de Conservagao de Massas e das
Proporgoes Fixas. A Lei de Conservacao das Massas, que rege a
estequiometria, baseia-se na igualdade da composicao de massas
durante uma reag¢ao quimica. Em tese, toda reagcao quimica é go-
vernada pelas restricoes matematicas de conservagao da massa
e da energia.

Devemos ter em mente que a estequiometria refere-se a cal-
culos matematicos baseados em reacoes quimicas. A estequio-
metria € a principal ferramenta para quantifiicar os elementos
envolvidos em reacdes quimicas. Ela possibilita ao analista de-
terminar por métodos analiticos classicos a composicao quimica
detalhada de amostras. Assim, o quimico organico pode estimar
a eficiéncia de uma nova sintese; o engenheiro pode planejar um
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processo econdmico para a producao em larga-escala de novas
substancias; o bioquimico pode seguir os processos metabdlicos
de um organismo; o cientista aeroespacial pode calcular a quan-
tidade de combustivel necessaria para uma espagonave.

Estequiometria
- Baseia-se na igualdade da composicao de massas
- Toda reagao quimica é governdada pela lei da conserva-
cao das Massas

Os calculos estequiométricos se baseiam em proporgoes fixas
entre as espécies (atomos, moléculas, ions) envolvidas em rea-
coes quimicas. Tais proporc¢oes sdo indicadas por indices numé-
ricos nas férmulas e coeficientes numéricos em reacdes quimicas
balanceadas. Nao ha perda de massa significativa como resultado
de uma reacao quimica. Ao contrario, em um processo nuclear,
como a explosao de uma bomba atémica, pode ser demonstrado
que a matéria realmente desaparece, reaparecendo como o equi-
valente (E = mc?) em energia. Nas reacdes de modo geral, obser-
va-se que as variagoes de energia sao muito pequenas para serem
detectadas como variagdes de massa.

A chave para a estequiometria é a verificacao de que uma rea-
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cao esteja balanceada. Sendo assim, o conceito de mol é extraor-
dinariamente Gtil numa variedade de calculos quimicos. As rela-
cOes quantitativas envolvendo nimeros de espécies reagentes e
produtos permitem a aplicacao da unidade molar a uma varieda-
de de situacgoes diferentes.

Os calculos estequiométricos comecam com a determinacgado
das massas atomicas das substancias, cuja unidade é em grama
por mol (g mol?). O sucesso para determinar a massa atomica
de um elemento ou substancia quimica passa necessariamente
por uma consulta a Tabela Periddica. Nela, encontram-se as mas-
sas atébmicas de todos os elementos quimicos reconhecidos pela
Unido Internacional da Quimica Pura e Aplicada (IUPAC).

Outra questao a ser tratada é a teoria atbmica que é funda-
mental para explicar as reagdes quimicas. Essa teoria, além de
explicar a existéncia de eletrons, protons e neutrons, mostra a
capacidade que os elementos quimicos tem de combinar entre si
para formarem um namero exagerado de substancias quimicas.
Praticamente, o mundo como nés o conhecemos é formado por
elementos quimicos combinando entre si e com os outros ele-
mentos.

O interessante é que as combinacoes de atomos ocorrem de
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forma que as massas moleculares guardam a mesma proporg¢ao
das substancias reagentes e produtos formados nas reagdes qui-
micas. Em termos de teoria atdmica, as reacoes quimicas ocor-
rem devido a rearranjos espacial dos elementos das substancias
reagentes para formar novas substancias. Por exemplo, vejamos
as moléculas de O, e H, duas moléculas simples que podem rea-
gir para formar agua.

A proporcgao entre hidrogénio e oxigénio para formar agua
nao pode ser da forma representada acima, pois dois atomos
de oxigénio estao presentes em uma molécula de oxigénio, en-
quanto que apenas um atomo de oxigénio esta presente em uma
molécula de agua. Existe claramente uma despropor¢ao na soma
das massas atomicas dos reagentes e do produto agua. Podemos
resolver isso da seguinte forma:

Observe que a reagao agora esta balanceada; ou seja, os ele-
mentos hidrogénio e oxigénio se combinam para formar com a
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mesma proporcao de massa molecular a agua. Nesse ponto, po-
demos efetuar os calculos estequiométricos para prever a quan-
tidade de agua formada a partir de qualquer massa de hidrogé-
nio ou oxigénio a serem combinadas.

Deve ficar claro aqui que o ponto de partida da Quimica Ana-
litica classica é o balanceamento das reagdes quimicas. Somente
a partir dai poderemos ter garantias da quantidade de reagen-
tes que sera usada para determinar a composicao quimica de
um componente (analito) de uma amostra.

Aqui devemos ter em mente que boa parte das reagdes envol-
vendo o analito obedecem a proporcio 1:1. E evidente que exis-
tam outras propor¢des usadas nos métodos analiticos, porém, a
vantagem da proporg¢ao 1:1 é o baixo custo econémico das anali-
ses quimicas. Mudancas nessa propor¢ao implica no aumento do
custo de analise quimica.
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Gravimetria

F interessante comecar esse capitulo afirmando que a estraté-
gia da analise gravimétrica por precipitagao € executar uma série
de reacdes baseada no uso de reagente limitante para que no fi-
nal tenhamos um precipitado com composi¢cao quimica e massa
conhecidos. Uma grande parte das determinacdes gravimétricas
refere-se a transformacao do analito ou na forma a ser determi-
nada ou em um composto estavel puro cuja composicao quimica
seja perfeitamente transformada. As etapas abaixo descrevem as
operagdes comuns que ocorrem na gravimetria.

- Pesagem ou medida de volume
- Precipitagao

- Digestao

- Filtracao

- Lavagem

- Secagem ou calcinacao

- Pesagem

Cada etapa deve ser realizada com cui-
dado pois as perdas que vierem a ocorrer por causa de um erro
operacional prejudicam a estequiometria e consequentemente o

11 - Estequiometria na Quimica Analitica - Genilson P. Santana



resultado final da analise gravimétrica. A confiiabilidade do re-
sultado de uma analise gravimétrica depende diretamente dos
valores de massa medidos; uma vez que, o principio de Conserva-
cao de Massas na gravimétria esta no estabelecimento da quan-
tidade de massa incial e final. Em praticamente todas as analises
gravimétricas, tem-se marcha analitica como seque:

Pesa-se exatamente 0,3 a 0,4 g de sulfato de amoénio
e niquel para dentro de um copo de 400 ml provido
de um vidro relégio e bastao de vidro. Dissolve-se em
agua, adicionam-se 5 ml de acido cloridrico diluido
(1:1) e dilui-se a cerca de 200 ml. Aquece-se a 70-80°C e
adiciona-se solucao de dimetilglioxima em etanol a1%

em leve excesso (30 a 35 ml). (Ohlweiler, 1981)

Nota-se que a garantia da analise do niquel depende do exces-
so de dimetilglioxima, somente dessa forma é que poderemos ter
a estequiometria sendo obedecida. E evidente que o crescimento
dos cristais do precipitado deve ser promovido pela digestao da
amostra e seguida da filtracao. Essas duas etapas buscam sepa-
rar fisicamente o precipitado obtido por filtracdo convencional
usando papel de filtro e/ou funil de Buchner. Na pratica a este-
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quiometria na analise gravimétrica é garantida com a obtencao
de precipitados tendo baixa solubilidade, filtrabilidade, sendo
inerte e ter em sua composicao quimica o analito. Somente as-
sim, teremos o resultado da analise gravimétrica por precipita-
cao.

A estequiometria esta presente também na analise gravime-
trica por volatilizacdao. A gravimetria de volatilizacao é relati-
vamente mais simples que a gravimetria por precipitagdao. Ba-
sicamente, a gravimetria de volatilizacdao utiliza a temperatura
para eliminar ou decompor compostos volateis de uma amostra.
Note que mais uma vez a estequiometria do processo de volatili-
zacao depende de uma balanca analitica. Uma das formas mais
simples do uso da gravimetria de volatilizacao € a eliminacao da
agua de hidratagao de compostos quimicos. Por exemplo, como
saber qual a quantidade de agua de hidratagao presente no BaCl..
xH O?

Primeiramente, serd necessario pesar o sal de BaCl .xH O para
temos a massa da amostra. A partir dai comegcamos a aquecer a
amostra até que toda a agua seja eliminada conforme
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Ao garantir que toda as moléculas que hidratam o sal esta na
eficiéncia do aquecimento, somente assim, poderemos garantir
a estequiometria. Nesse caso, a massa final do sdlido BaCl, sen-
do subtraida da massa da amostra é atribuida a quantidade de
agua de hidratagdao que foi eliminada durante o aquecimento.
Evidentemente, temos que garantir que a reacao quimica este-
ja balanceada como garantia da Lei da Conservacao das Massas.
F sempre bom lembrar que a remocio dos compostos volateis
de uma amostra exige como etapa principal a escolha de uma
temperatura que ndo decomponha a amostra. Finalmente, que o
aquecimento é realizado até a obtencao de uma massa constante
do sal.
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Estequiometria na
Volumetria

A base estequiométrica na volumetria esta baseada no fato de
que o numero de mols de um reagente seja igual ao namero de
mols de outro reagente. Vamos supor uma volumetria de neu-
tralizacdo em que o acido cloridrico é usado para determinar o
hidréxido de sodio:

NaOH + HCl NaCl+H.O

Volumetria de neutralizacao
HCl = solucao padrao

NaOH = amostra (aliquota)
Fenolfataleina = indicador

Observe que a reagdo ja se encontra
balanceada e, portanto, o principio de
Conservacao das Massas é obedecido.
Somente o balanceamento de uma rea¢do na volumetria nao ga-
rante a estequiometria. Entao, o que garante a estequiometria
nessa reacao? Primeiramente, deve existir uma garantia de que a
reacao usada para uma determinacao volumétrica seja bem de-
finida, rdpida e razoavelmente completa. Além disso, temos que

15 - Estequiometria na Quimica Analitica - Genilson P. Santana



conhecer quem estd determinando quem. Na verdade é que se
conhecemos o numero de mols de um dos reagentes nds teremos
condicoes de determinar a concentracdao do outro (amostra).
Para isso, vamos considerar no nosso exemplo que a amostra
seja o hidréxido de sddio, entdo, o acido cloridrico é o que? Essa
questao é resolvida a partir do momento em que estabelecemos
a concentracao do acido cloridrico para, entao, determinamos a
concentracao da amostra hidréxido de sédio. Observe que:

Numero de mol do HCl = Numero de mol do NaOH

A questao do numero de mols do acido cloridrico pode ser es-
tabelecida pela definicao da concentracao em mol L™

Conc. em mol L'=Ntumero de mol/V (L)

Nesse ponto, devemos entender a necessidade de criar o ter-
mo solugdo padrao, sem o qual ndo teremos condigoes de deter-
minar a concentracao de uma amostra. Uma solugdo padrao é a
uma das pegas chave que garante a estequiometria de uma deter-
minacgdo volumétrica. Isso porque antes de iniciar uma titulacao
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ja teremos o valor da concentragao da solugao padrao, bem como
volume da amostra (aliquota). Ao realizar uma titulacdo teremos
condic¢Oes de encontrar a concentragao da amostra:

Conc. padraoV, . = Conc.amostra(?).V

t aliquota

Conc. amostra(?) = Conc. padraoV,  /V, .

Observe que o volume da bureta na titulacao e o volume da
aliquota sao facilmente obtidos por medidas na bureta e pipeta
volumétrica respectivamente. Por outro lado, a concentragao da
solucdao padrao é um pouco mais complicada. Devemos enten-
der que uma solucdo padrdao é um resultado de entendimentos
cientificos como Sistema Internacional. Observe que nesse pon-
to, houve a necessidade de estabelecer o que seja uma solugao
padrao.

Na Quimica Analitica Classica existem dois de tipos de solu-
coes padrao: Padrao primario e secundario. O padrao secundario
tem sua concentracao determinada a partir de uma solugao pri-
mario. Essas solugdes devem obedecer as seguintes exigéncias:

17 - Estequiometria na Quimica Analitica - Genilson P. Santana



- O reagente deve ser obtido, purificado, dessecado e con-
servado facilmente

- As impurezas do reagente devem ser facilmente identi-
ficadas

- O reagente nao deve ser higroscopico

- Deve ter boa solubilidade

- Deve ter peso equivalente relativamente elevado

- Os elementos quimicos que compdem os reagentes deve
ter isotopos naturais abundantes

Note que uma vez que critérios foram estabelecido para uma
solucdo padrao, passamos a ter uma estequiometria nao mais es-
tritamente quimica mas operacional. Devemos acreditar que ao
preparar uma solucao padrao ela tenha um valor de concentra-
cao creditavel; ou melhor convencionado como exato.

A importancia da solucao padrao fizeram com que fossem
criados institutos de metrologia, padrées como o mais conhe-
cido NIST (National Institute of Standards and Tecnology - Instituto
Nacional de Padroes e Tecnologia) para regular os padrdes, como
as solucdes padroes. Neste ponto, a estequiometria é creditada
para ter uma rigidez e controle de orgao de controle de nivel in-
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ternacional.
Tudo isso, para que ao preparar uma solucao padrao possamos
calcular sua concentracao da seguinte forma:

Conc. Padrao=massa padrao (g)/massa molecular (g mol*)V (L)

Outra questao que devemos resolver para garantir a estequio-
metria na volumetria é saber quando fechar a bureta durante
uma titulacdo. Aqui devo levar nossa discussao para o uso de in-
dicadores e como os métodos instrumentais determinam a con-

centracao numa analise volumétrica.

Antes de entrar nessa discussao devemos entender dois con-
ceitos muitos usados na volumetria. O primeiro é conhecido
como ponto de equivaléncia (ou ponto estequiométrico), que é
aquele onde o nimero de mols de reagente e amostra sao iguais.
O outro é ponto final, que é o ponto em que uma titulacao sera
encerrada.

O ponto final ndo necessarimente é o mesmo que o ponto de
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equivaléncia. Um analista pode parar préximo ou mais distante
do ponto de equivaléncia dependendo de uma série de fatores.
Por exemplo, por erro instrumentais (bureta e pipetas descali-
brados) e/ou operacionais (ter problemas visuais), entre outros.

Metodologicamente, na volumetria classica, a titulagao de-
pende diretamenete de indicadores para ser finalizada. Os indi-
cadores tem a propriedade de mudar de cor a medida que ocorre
um titulacao. Dentre as quatro tipos de volumetria dos métodos
classicos existe particularidades que causam erros na determina-
cao anadlitica.

A peculariedade de cada volumetria conduz um tipo de erro no
uso de indicadores. Na volumetria de neutralizacao, por exem-
plo, o erro esta condicionado a escolha do indicador acido-base.
Voltando a titulacao entre o acido cloridrico e o hidréxido de s6-
dio, temos o uso classico da fenolftaleina como indicador. Acon-
tece que o ponto de equivaléncia dessa titulacao ocorre no pH
7,0, todavia o intervalo de transicao da fenolftaleina (mudanca
de cor do indicador) ocorre no intervalo de 8,2-10,0. Em principio
o uso da fenolftaleina conduz o analista a um erro relativamente
grande. No entanto, temos que lembrar que se trata da reagao
envolvendo duas substancias fortes. Isso significa que cada gota
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de uma das substancia muda o valor de pH bruscamente.

Outro aspecto que deve ser avaliado é que um erro de uma ti-
tulacdo esta diretamente relacionado ao volume e nao ao valor
de pH. Realmente, quando nés verificamos a equagao da volume-
tria vemos que a estequiometria da reacao depende diretamente
do volume de solugao padrao adicionado. A cada gota de solucao
padrao (acido cloridrico) que é adicionada temos na realidade a
adicao de alguns mols dessa substancia reagindo com a amostra
(hidréxido de sbdio).

Fica evidente que ao encerrar uma titulacao nds paramos de
adicionar mols de solucao padrao. Sob esse ponto de vista, en-
tendemos a equacgao de erro abaixo. Observa-se que o volume
registrado na bureta determina o quanto uma analise quimica
volumétrica é estequiométrica.

Entao, toda determinacao volumétrica € marcada por ter
um erro? Sim, um erro que afeta diretamente a estequiome-
tria da reacao envolvida na determinacao volumétrica. Razao
pela qual um erro de 5% é admitido nas determinag¢des analiti-
cas.

Ao contrario dos métodos volumeétricos classicos, os mé-
todos instrumentais determinam o ponto de equivalén-
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cia. Nesses métodos o ponto de equivaléncia é determina-
do com ajustes lineares e derivadas de primeira e segunda
ordem.

Por exemplo, na titulacao potenciométrica de neutralizagao
entre o acido cloridrico e hidréxido de s6dio é observada a for-
macgao de uma curva sigmoidal. Uma caracteristica importante
nessa curva é que o ponto de estequiométrico ocorre no ponto de
inflexao. Matematicamente, o ponto de estequiomeétrico é deter-
minado usando a derivada primeira e derivada segunda.

Uma vem obtida a curva de titulagdo é feita duas derivacoes
para obter o ponto de estequiométrico. O ponto de estequiomé-
trico pode ser encontrado no ponto maximo da curva obtida por
ApH/Av ou pela A(ApH/Av) conforme mostrado na Figura 1.

O ponto de estequiométrico sera revelado por uma subita
mudanca de potencial no grafico construido pela variacao de pH
versus o volume adicionado de solucao padrao.

Além desse método existe a titulacao condutométrica, dessa
vez utiliza-se a condutancia majoritaria dos ions H* e OH. Em
seguida sao realizadas duas regressoes lineares para encontrar
retas cuja ponto de interccao € o ponto de estequiométrico

Um aspecto interessante é que na medida que uma reag¢ao nao
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Figura 1 - Curva de titulacao, derivada pri-
meira e segunda em volumetria de titulacao.
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se completa no ponto de estequiométrico, a curva de condutan-
cia-volume se afasta da linearidade nas suas imediagdes. O afas-
tamento serd tanto maior quanto mas incompleta for a reagdao no
ponto de estequiométrico. Para maior exatidao na localizagao do
ponto de estequiomeétrico é desejavel que os dois ramos da cur-
va de condutancia-volume formem um angulo. Para um angulo
muito obtuso, uma pequena diferenca na medida da condutan-
cia acarreta um erro na localizacao do ponto de estequiométrico.
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Gravimetria versus
Volumetria

Ao comparar a gravimetria com a volumetria observamos que
as duas metodologias tem em comum a estequiometria. O fato
de gravimetria se basear em uma reagao cujo principal produ-
to é a massa torna esta técnica analitica muita mais exata que
a volumetria. Muito embora, a gravimetria nao s6 depende dos
cuidados da analise, como filtragao, secagem e calcinagao, mas
da calibracao da balancga analitica.

Por outro lado, a volumetria necessita de ferramentas mais
apuradas, tendo a necessidade de serem medidos massa e volu-
me. Especificamente no caso do volume, ele esta presente nas
medidas da aliquota e bureta. Como a balanca analitica, o volu-
me medido nessas duas vidrarias depende assim como a balanca
de uma calibracao. Operacionalmente, a estequiometria na volu-
metria esta atrelada ao encerramento da reagao. O uso de indica-
dores e metodologias matematicas buscam aproximar o encer-
ramento da reagdao quimica analitica ao ponto estequiométrico.

O entendimento dessas caracteristicas tornam a estequiome-
tria na Quimica Analitica um conteddo importante. Todos nos
quimicos devemos ter em mente o quanto a estequiometria é a
peca chave nos métodos classicos.

Estrategicamente,nao pode ser esquecida as determinacodes
diretas e a retrotitulacdo. A primeira a determinacao feita dire-
tamente cuja reagdao envolve somente o analito. Por uma série de
razdes, como quantidade e dificuldade de diferenciar uma mu-
danca de cor do indicador, é necessario usar a estequiometria. O
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principio estratégico dessa analise € usar uma substancia com
numero de mols conhecido para reagir com o analito com nume-
ro de mols desconhecido. E necessario que a substancia conheci-
da realize duas reagdes, uma com a amostra e a outra com outra
substancia de nimero de mols conhecido.

Numero de mols conhecido A= Numero de mols
B conhecido + nimero de mols da amostra

Observe que sem a observancia da estequiometria nao seria
possivel fazer essa analise quimica. Espero que este e-book te-
nha mostrado o quanto a estequiometria esta presente nas de-
terminagOes analiticas classicas. A estequiometria também esta
presente no preparo de amostras durante uma analise quimica
classica e instrumental. Bom esse é um assunto que poderemos
tratar em outra oportunidade.

Felicidades a todos
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