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LISTA DE EXERCICIOS 12
1. A partir de uma solugao de H,EDTA 0,0001 mol/L elabore, com o auxilio dos softwares Visual MINTEQ e
Excel, o grafico que descreve a variagdo da concentracdo da espécie de EDTA responsavel pela quase

totalidade da capacidade de quelacdo desse composto em funcdo da variacdo do valor de pH da solucéo
gue o contém. Explique esse grafico.
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O acido etilenodiamintotetracético (H,EDTA) é um acido fraco tetraprotico; dentre os &nions derivados da
ionizagédo do H,EDTA, o ion EDTA* é 0 que apresenta a maior capacidade de quelagao, sendo responsavel
pela quase totalidade do efeito quelante do referido acido. De acordo com o grafico, pode-se observar que a
concentragcao da espécie EDTA* é muito pequena até o valor de pH igual a 8,0; a partir desse valor a
concentragao de EDTA* passa a aumentar até corresponder a concentragdo inicial de H,EDTA (0,0001
mol/L), o que ocorre em valor de pH igual a 12,0. Esse processo ocorre devido a desprotonagdo progressiva
do H.EDTA favorecida pelo aumento da concentragdo de hidroxilas (OH) no meio, o que promove o
deslocamento dos equilibrios de ionizagdo no sentido da ionizagdo das moléculas de acordo com as
seguintes equagobes representativas:

H,EDTA + H,0 < H;EDTA" + H;O"

H;EDTA" + H,0 — H,EDTA® + H;0"

H,EDTA* + H,0 « HEDTA® + Hs0"

HEDTA* + H,0 « EDTA* + H;0"



2. Elabore, com o uso dos softwares Visual MINTEQ e Excel, o grafico que descreve as variagdes das
concentracdes de Fe** e FEEDTA™ em funcédo do valor de pH das solucdo que os contém. Para tanto,
considere uma solucao de FeCl; 0,001 mol/L + H;EDTA 0,001 mol/L. Explique o grafico obtido. Observacéo:
Considere a competicéo entre os equilibrios de quelacédo do Fe** pelo EDTA" e o equilibrio de solubilidade
do Fe(OH); (Kps Fe(OH); = 2,79 x 10°).
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O quelato FEEDTA" apresenta uma elevada constante de formacédo (Ke = 1,0 x 1025); por essa razdo o
cation Fe>* é quelatado de forma significativa formando o quelato FeEDTA"™ mesmo em baixo valor de pH,
condigcdo em que ha menor disponibilidade da espécie EDTA*; & medida que o valor de pH aumenta ha o
aumento na disponibilidade de EDTA* e por consequiéncia a forma livre do ion Fe* tem sua concentragao
diminuida devido ao progressivo aumento na sua quelagao pelo EDTA*. Apds a formagédo do quelato
FeEDTA' atingir o seu méaximo (pH = 5,0), ha progressiva diminuigdo na concentragdo do mesmo haja vista
que em valores elevados de pH o equilibrio de precipitacao Fe** + 30H « Fe(OH); (Kps = 2,79 x 10'39)
passa a competir com o equilibrio de quelacdo. Os equilibrios envolvidos podem ser representados pelas
sequintes equacgées:

Fe* + EDTA* & FeEDTA"™ Kf=1,0x 10%

Fe(OH)s(s) — Fe**(aq) + 30H (ag) Kps = 2,79 x 10°*°

A precipitagéo de Fe(OH);(s) corresponde ao processo inverso da solubilizagdo, assim tem-se que:
Fe*'(aq) + 30H (aq) — Fe(OH)s(s) K = 1/Kps =1/2,79 x 10°%° = 3,58 x 10*



Entéo, podem ser considerados os seguintes equilibrios que competem pelo Fe*" livre:
Fe*" + EDTA* — FeEDTA" Kf=1,0x 10®
Fe*(aq) + 30H (aq) — Fe(OH)s(s) K = 3,58 x 10%*

O valor da constante de precipitacdo é maior que o de formacdo do quelato;, desse modo, quando a
concentragdo de OH passa a ser suficiente, o equilibrio de precipitagdo passa a preponderar e a
concentragao de FeEDTA™ passa a diminuir até tornar-se nula quando todo o Fe livre precipitar como
Fe(OH);. O aumento de OH consome Fe** livre e isso desloca o equilibrio de quelagdo no sentido da
decomposigédo do FEEDTA'".

3. Calcule com o uso do Visual MINTEQ (View species distribution)quais sdo as percentagens do quelato
CaEDTA? nas seguintes solucdes: a. Ca(NOs), 0,001 mol/IL + NaH,EDTA 0,001 mol/L; b. Ca(NO3), 0,001
mol/IL + NaH,EDTA 0,001 mol/L + HCI 0,1 mol/L; c. Ca(NO3s), 0,001 mol/lL + NaH,EDTA 0,001 mol/L +
NaOH 0,1 mol/L Explique as diferencas encontradas.

As percentagens obtidas foram: a. 14,24%; b. 0% e c. 99,95%. A percentagem do quelato CaEDTA? é nula
no item b devido ao meio encontrar-se muito acido. Tal condigédo, que resulta em baixissima disponibilidade
de EDTA*, associada a ndo tdo elevada constante de formacéo do CaEDTA* (Kf= 2,75 x 1012) faz com
que nao haja formagéao de CaEDTA?; nos itens a e ¢ sdo observados maiores valores de pH e portanto
maiores disponibilidades de EDTA* favorecendo a formagdo do CaEDTA? que é maxima em meio
fortemente alcalino.

4. Utilizando o Visual MINTEQ (View species distribution) apresente a ordem crescente de abundancia
dos quelatos CaEDTA?, ZnEDTA? e PbEDTA? na seguinte solugdo aquosa: CaCl, 0,01 mol/L + ZnCl, 0,01
mol/L + PbCIl, 0,01 mol/L + Na,H,EDTA 0,05 mol/L. Expliqgue o resultado encontrado baseando-se nos
valores das constantes de formacéo (K dos quelatos supracitados.

A especiagdo forneceu o seguinte resultado: CaEDTA” (0,965%) < ZnEDTA® (24,775%) < PbEDTA”
(54,356%). Considerando-se que a formagdo dos quelatos ocorreu em uma condigdo de igualdade quanto
as concentragbes dos metais ca®', Zn*" e Pb** (0,01 mol/L) e quanto a concentragao da fonte de ligante
(Na,H.,EDTA 0,05 mol/L.) essa sequéncia crescente de quelagdo foi observada em concordéncia com a
ordem crescente de cosntantes de formagdo dos quelatos (CaEDTA? Kf = 2,75 x 10"%; ZnEDTA® Kf = 1,0 x
10"® e PbEDTA* Kf=5,13x 107°).

5. Efetue a especiagéo das seguintes solu¢gbes com o software Visual MINTEQ:

a. Ca(NO3), 0,01 mol/L + Mg(NQO3), 0,01 mol/L + Na,H,EDTA 0,01 mol/L

b. Ca(NOs3), 0,01 mol/L + Mg(NO3), 0,01 mol/L + KOH 0,085 mol/L + Na,H,EDTA 0,01 mol/L

Para cada solucdo anote o valor de pH, calcule as percentagens de Ca’*, Mg**, CaEDTA® e MgEDTA? em
relacdo as concentracdes iniciais de Ca*" e Mg®* (0,01 mol/L) e explique as diferencas encontradas.

Os resultados foram:

Iltem a. b.

pH 3,20 12,50
%Ca’" livre 76,71 0,02
%Mg”" livre 98,45 0,00
%CaEDTA” 9,80 99,97
%MgEDTA® 0,18 0,02




No item a. a totalidade do Ca** e do Mg2+ encontram-se em solugdo e passiveis de quelacdo pelo EDTA*;
tfodavia, no valor de pH da solugéo (3,20) a disponibilidade de EDTA* é muito baixa e assim tanto o Ca**
quanto o M92+ encontram-se em suas maiores propor¢cbes como formas livres; como a constante de
formagdo do CaEDTA? (K;= 2,75 x 10"%) é maior que a do MgEDTA? (K;= 3,80 x 10'°) h& maior formagéo
de CaEDTA® mesmo em baixo valor de pH.

No item b. o elevado valor de pH: (i) promove a precipitagdo do Mg2+ como Mg(OH), sem que haja
precipitagao de ca’ e (ii) faz com que haja predominéncia da espécie EDTA* (vide exercicio 1). Por essa
razdo praticamente a totalidade do Ca®" encontra-se quelatado como CaEDTA?, ndo ha Mg2+ livre em

solugdo e pouquissimo Mg** quelatado pelo EDTA* formando MgEDTA? .

6. 500 mg de feijdo foram digeridos com &cido cloridrico (HCI) a quente e apés a solubilizacdo, o material foi
filtrado e recebido em baldo volumétrico de 500 mL cujo volume foi completado com agua destilada. 10 mL
dessa solugdo foram titulados com solugdo de EDTA 0,01 mol/L em presenca de solu¢do tampé&o pH 10,
KCN e trietanolamina de modo a serem quantificados conjuntamente os fons Ca** e Mg”". Nessa etapa
foram consumidos 10 mL da solugédo de EDTA. Em uma segunda etapa, 10 mL da “solucéo de feijdo” foram
titulados a pH 12,5, também em presenca de KCN e trietanolamina, para a quantificagédo de ca®*, sendo
consumidos 5 mL do titulante. Calcule as percentagens em massa de calcio e de magnésio no feijao
analisado.

De acordo com o enunciado no pH 10 s&do complexados conjuntamente Cca”e Mg2+; em pH 12,5 complexa-
se apenas o Ca®*. Assim no primeiro caso os 10 mL x 0,01mol/L = 0,1 mmols de EDTA gastos na titulagcdo
correpondem ao total de Ca” + MgZ+,' no segundo caso os 5 mL x 0,01 mol/L = 0,05 mmols correspondem
apenas ao Mg®*; entdo na aliquota titulada ha 0,1 mmols (Ca** + Mg?*) - 0,05 mmols (Mg**) = 0,05 mmols
Ca®*. Como tanto o Ca** quanto o Mg2+ sdo provenientes da aliquota de 10 mL; as concentragbes molares
desses ions na solugdo contida no baldo de 500 mL seréo iguais a 0,06 mmol / 10 mL = 0,005 mol/L para
ambos. Em termos de mmols no baldo de 500 mL teremos 500 mL x 0,005mol/L. = 2,5 mmol de Ca** e 2,5
mmol de Mg2+ e ambos estavam contidos em 500 mg de feijjdo. Em termos de massas teremos: 2,5 mmol
mol Ca** x 40 mg mmol" = 100 mg de Ca** em 500 mg ou 20 mg em 100 mg = 20% (m/m); para o
magnésio teremos 2,5 mmol Mgz+ X 24 mg mmol "= 60 mg de Mg2+ em 500 mg de feijdo = 12 mg / 100 mg
=12 % (m/m).

7. A concentracdo de nitrato (NOs;) de solucBes aquosas pode ser determinada por meio de
espectrofotometria de absorcdo molecular. Medidas de absorbancia foram efetuadas ao comprimento de
onda de 410 nm em seis solu¢cdes aquosas preparadas em laboratério e cujas concentracdes de NO3” eram
exatamente conhecidas (QUADRO ABAIXO). Uma amostra de agua foi analisada da seguinte forma: uma
aliquota de 10 mL foi transferida para baldo volumétrico de 50 mL ao qual foram também adicionados os
reagentes necessarios para a formacao da cor amarela da solucédo de leitura; em seguida a absorbancia
A medida para a solucédo de leitura foi igual a 0,2500. Utillizando o software Excel, elabore a curva de
calibracdo que relaciona os valores de absorbancia (A) aos de concentracdo de nitrato (C), ajuste a
equacdo que relaciona A e C (A = a + bc) e calcule a concentracdo de nitrato (ug mL™) na amostra
analisada.

Curva de calibracao

(NO3) (ug mL™) Absorbancia medida
0,0 0,0000
4.4 0,0900
8,9 0,1810
13,3 0,2700
17,7 0,3610
22,1 0,4480
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Substituindo na equagéo da reta de calibragédo o valor de absorbancia A medido para a solugéo de leitura
encontra-se 12,3 ug mL NO3 esse valor corresponde a concentragdo de nitrato na solugdo contida no baldo
de 50 mL; a fonte de nitrato foram os 10 mL que foram transferidos para o baldo, entdo a concentragao de
nitrato de baldo esta 5 vezes diluida em relagdo a amostra de agua. Logo, a concentragdo de nitrato na

agua sera igual a 12,3 ug/mL x 5 = 61,5 ug/mL.



