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Introducao

1. Importancia do equilibrio quimico em solucao

O equilibrio quimico em solucao aquosa é um tépico muito importante em
diversas areas da Quimica, como a Quimica Analitica (tanto classica quanto ins-
trumental), Quimica Ambiental, Quimica Medicinal, Quimica do Solo, Quimica
dos Alimentos, Nutricdo de Plantas, Fisiologia, etc.

A partir do conhecimento das espécies quimicas existentes na solucao e das
concentragdes no equilibrio de cada espécie, é possivel descrever diversos pro-
cessos, tais como o comportamento de compostos em HPLC; a influéncia do pH
sobre a curva analitica em espectrofotometria molecular (UV-visivel); a particdo
entre solventes pouco misciveis; a formacao de precipitados; a influéncia do pH
e de sistemas tampao no comportamento cinético de reacdes; a formacdo de
gases; a absorcao de espécies quimicas em organismos; a selecao de indicadores
acido-base, de conservantes de alimentos, etc.

Antigamente, antes da era da informética, o estudo de equilibrio era pauta-
do em calculos exaustivos ou em inimeras aproximagoes, sendo que essas Ulti-
mas limitavam consideravelmente a abrangéncia dos calculos, restringindo-os a
situagdes usualmente muito simples e pouco aplicadas.

Com a era da informatica, foi possivel fazer uma releitura do estudo de equi-
librio quimico em solucao aquosa, resolvendo e calculando, de maneira simples,
iniUmeros parametros de interesse da area quimica e, assim, permitindo que o
universo de aplicacdes dessa drea pudesse ser ampliado. Essa releitura iniciou-
-se com o livro Equilibrio Quimico em Solu¢ées Orientado a Aplicacdo e avanca
com o conjunto de planilhas e softwares que formam a suite EQUISa e com o au-
xilio deste guia de referéncia e de outros textos e tutoriais em desenvolvimento.

2. Estratégias para o estudo de equilibrio em solucao

Para o estudo do equilibrio quimico em solucao aquosa (EQuiSA), é neces-
sario:

o Descrever todas as espécies em solugdo e os processos quimicos que os

relacionam, ou seja, reagcdes quimicas (equilibrios ou processos completos), evi-
tando-se o uso de reacbes globais.

o Avaliar as concentracdes analiticas e no equilibrio das espécies em solucdo,
utilizando a triade de conhecimento:

o Balanco de Matéria
o Balanco de fases
o Balanco de Carga

o Lei da Acao das Massas

E, para a resolucdao de um problema em particular, deve-se considerar o nivel
da informacao que se deseja obter:
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A. Avaliacao qualitativa - a partir de uma perturbacao (alteracao de con-
centracdo, de temperatura, do solvente, etc.), obtém-se a resposta de uma espé-
cie quimica do sistema (aumento/diminuicao de concentragao, nao haver altera-
¢ao ou, mesmo, nao ser possivel afirmar o que podera acontecer — inconclusivo).
Para tanto é utilizado o Método do Principio de Le Chatelier aplicado a sistemas
de equacgoes.

B. Avaliacao semiquantitativa - a partir de diagramas de distribuicao de
espécies, pode-se prever o comportamento de uma ou varias espécies quimicas
ou, pelo menos, avaliar uma regido experimental, na qual o sistema quimico ndo
seja alterado de maneira significativa.

C. Avaliacao quantitativa simples - considerando a presenca de poucos
equilibrios em solucao, sao obtidas estimativas numéricas das concentracoes
das espécies de interesse.

D. Avaliacao quantitativa completa - considerando-se a maior quantidade
de equilibrios existentes em solucao, sao obtidas estimativas mais precisas das
concentracdes e quantidades das espécies de interesse, inclusive considerando
as atividades das espécies quimicas.

3. Suplemento Alfa

A biblioteca Alfa é uma biblioteca de fungdes para o Microsoft Excel, cujo
objetivo é fornecer um conjunto de fungdes que auxiliem na realizacdo tanto
da Avaliacao Semiquantitativa quanto da Avaliacao Quantitativa Simples. Isso
porque a Avaliacdo Qualitativa ndo envolve valores numéricos e a Avaliacao
Quantitativa Completa exige o uso de softwares dedicados ao algoritmo de alta
eficiéncia de cdlculo, como Minteqa2.

Vdrias fungdes importantes de cada tipo de equilibrio sdo apresentadas na
biblioteca de funcées AlfalX, permitindo o calculo de parametros e concentra-
¢oes de interesse.

As funcoes foram divididas por topicos:

- Equilibrio acido-base de Bronted

- Equilibrio de Precipitacao (ou Solubilidade)
- Equilibrio de Complexacao

- Equilibrio de Particao

- Coeficientes de Atividade

- Gerais

No tépico ‘Gerais’ sdo apresentadas fun¢des de apoio, como aquela para ob-
tencao das raizes de equacdo de segundo grau (Método de Bdscara), geracao
de nimeros aleatérios com distribuicao normal, calculo da massa molar de um
composto quimico, além de fungdes estatisticas adicionais aquelas ja existentes
no Microsoft Excel: calculo dos parametros da regressao linear ponderada (com
7 tipos de pesos), usada para dados heterocedasticos, calculos dos residuos dos
modelos de regressao, etc.

Este suplemento pertence a suite EQuiSa (Equilibrio Quimico em Solucao
Aquosa), um pacote de planilhas e softwares associados a Equilibrios Quimicos
em Solucao ou a Quimica Analitica. Fazem parte desse pacote o TitGer (simula-
cao de titulacdes de misturas de polipréticos) e o AlfaDist (que elabora graficos
de distribuicao de espécies de sistemas acido-base de Brosnted), dentre outros.
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Com o surgimento de versdes mais atualizadas da biblioteca de funcdes, este
livro virtual também serd atualizado.

4.Download e instalacao/atualizacao da biblioteca
de func¢oes Alfa

O download gratuito da biblioteca de fun¢des Alfa pode ser realizado na pa-
gina www.solucaoquimica.com. Sdo dois arquivos: alfa.xla, que é o suplemento
(nome, no Microsoft Excel, para biblioteca de funcdes) e Instalag¢édo do suple-
mento alfa.xls, uma planilha do Microsoft Excel que fara a instalacao da biblio-
teca de funcgoes.

Os dois arquivos devem estar na mesma pasta. Para instalar o suplemento,
deve-se abrir 0 arquivo de instalacao (ele é uma planilha do Excel) e clicar no
botdo Setup Suplemento Alfa v1.0 (Figura 1). O suplemento serd instalado em
uma pasta no diretério do Office. Para desinstalar o suplemento, pode-se clicar
no botdo Remove Suplemento alfa v1.0.

O suplemento pode também ser temporariamente desabilitado. Para tan-
to, consulte o item “Desabilitacdo e Desinstalacao da biblioteca de fungées Alfa”
(pagina 31)

el

Setup Suplemento alfa v1.0

Remove Suplemento alfa
vi0

Figura 1 - Tela da planilha instalagédo da biblioteca de fun¢ées alfa.xls

Dicas Gerais

1. As variaveis com parénteses na frente significam vetores: é necessario
marcar a regidao da planilha na qual os seus valores estdo listados. Ex. pKa( ).
Para as outras varidveis, pode ser escrito o valor numérico ou selecionar uma
célula.

2. Para facilitar o uso das funcdes, antes de escrever as variaveis (ou seja, apos
abrir os parénteses) ao clicar no botdo “f " ao lado da barra de endereco (Figura
1), serd aberta uma janela com as varidveis a serem selecionadas.

v fc | =alfa(D

o) [ Figura 2
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5. Equilibrio Acido-base de Bronsted

Emumsistemaemequilibrioacido-basedeBronsted, pode-sedefinirafracdode
equilibrio,a,queéarazaoentreconcentracaonoequilibriodeumaespéciequimica
em relacao a concentracao analitica (ou total) do sistema.

Considerando um equilibrio acido-base de Bronsted monoprético:

HAGq) S Aq) + Heq) [HA]
a,=
0o o Ca
BES
Ca
Onde Ca é definido por

Ca=[HA] + [A]

Para sistemas poliproéticos, pode-se considerar o sistema de equacgao, inician-
do, por convencao, pela espécie mais protonada, formando sua base conjugada.
Sdo escritas equagdes quimicas suficientes para que todos os prétons ionizaveis
sejam liberados. Considerando um sistema geral, onde H A% é a espécie mais
protonda (q é carga da espécie totalmente protonada),

HnA%q = HhA% (2g) + H'(aq)

HoAT g @ HniA20q) + HY )

Assim, a fracao de equilibrio para cada espécie é a razdo entre sua concentra-
¢ao no equilibrio e a concentracao analitica do sistema acido-base de Bronsted
em questao.

a; = [HH_iAq_i]
C,

onde o

subindice ‘i’ estd associado ao nimero de prétons perdidos em relacado a es-
pécie totalmente protonada e lembrando que H+(aq) representa o ion H* (préton)
solvatado.

A concentracdo analitica do sistema acido-base de Bronsted, portanto, é de-
finida por meio do balanco de matéria:

Ca=[H A% +[H_ A""] +...+ [A%"]

A fracdo de equilibrio de sistemas dcido-base de Bronsted depende apenas dos
valores de pKa (do sistema acido-base de Bronsted) e do pH da solucgao. As expres-
sdes matematicas para os célculos da fracao de equilibrios das espécies pertencen-
tes a sistemas monopréticos, dipréticos, etc. sdo apresentados na funcéo alfa.

Pelo Principio da Eletroneutralidade, a concentracao de cargas negativas em
uma solucdo deve ser igual a concentracdo de cargas positivas, ou seja, a dife-
renga entre a concentragcao de cargas positivas e negativas deve ser igual a zero.

[+]-[-1=0

Assim, cada ion em solucao contribui para o balanco de carga de uma solu-
¢ao. Isso independe se o ion pertence ou nao a um sistema acido-base de Brons-
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ted ou se ha vérios sistemas acido-base em solucao.

Zq:’[i]:O ou Z‘L‘afcfzo

Onde q, € a carga elétrica da espécie .
Assim, pode ser definida a carga efetiva de um sistema acido-base de Bronsted:

er — Z q;%;

onde ‘i’ representa todas as espécies de um mesmo sistema acido-base de
Bronsted. Esse parametro pode ser interpretado como a média ponderada das
cargas elétricas das espécies pertencentes ao sistema acido-base de Bronsted
em questao.

Esse parametro é calculado com a funcao ‘gef’

Uma vez que o H* e a hidroxila sempre estdo presentes em uma solucdo
aquosa, define-se o termo Wat, que é a diferenca entre as concentra¢des dessas
duas espécies

Wat = [H*]-[OH].

EXEMPLO

Calcular o balanco de carga de uma solucao formada por acido
acético (HAc) 0,05 mol/L, bicarbonato de sédio 0,02 mol/L e cloreto
de potassio 0,01 mol/L, cujo pH foi corrigido para 4,0 com adicao de
um composto adequado:

[H*]- [OHT + [Na*] + [K*] - [CI'] - [HCO,1- 2[CO,*] - [Ac] + Aq.C =0

Onde Aq C éotermo referente a(s) espécie(s) adicionada (s) para
0 ajuste do pH (acido ou base de Bronsted), e pode também ser visto
como o sistema acido-base de Bronsted adicionado.

Wat + c(Na*) + c(K*) - c(CI) + g_(carbonato)C(carbonato) + q_(ace-
tato).c(Acetato) +q C =0

pH ge(carbonato) | ge(acetato) Wat /(mol/L)
4,0 -4,25.10% -0,1481 1,00.10-4

Tabela 1: Paradmetros calculados com as funcées do suplemento Alfa

Assim, AgqxCx = 1,00.10* + 0,02 + 0,01 - 0,01 —(4,25.103. 0,02) —
(0,1481.0,05)=0,01261 mol/L X AgxCx = - 0,0126 mol/L

Isso significa que houve a adi¢do de um anion (g, <0, pois o resul-
tado é negativo) e, portanto, um acido. Essa conclusao esta baseada
no fato que a quantidade de prétons e hidroxilas adicionados ja esta
considerada (computada) com o ajuste do pH do meio para 4,0. En-
tretanto, o anion do acido adicionado nao havia sido computado (ou
cation da base). Se o resultado fosse positivo, teria havido adicdo de
uma base para o ajuste do pH.
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Tamponamento do meio

Sistemas tampao sao aqueles que causam uma resisténcia a variacdo do pH
quando ha adicao de fontes de protons ou de espécies consumidoras de prétons
(ou seja, acidos ou bases de Bronsted). Muitas vezes, esse efeito é obtido pela
presenca de um ou varios sistemas acido-base.

No célculo da resisténcia a variagao do pH de uma solucao, é usual haver a
busca por

e Concentragao de acido (ou base) adicionado para uma variacao de pH de-
finida na solucao com concentracgao analitica do sistema acido-base de Bronsted
definida.

e Concentracao do sistema acido-base de Bronsted necessario para que uma
variacao definida de pH ocorra, considerando a entrada de uma concentragao de
acido (ou base) de Bronsted.

e Variacao de pH para uma dada adicdo de 4cido ou base a uma solucao tam-
pao (com pH e concentracao definidos);

As duas primeiras situacdes sao facilmente calculadas a partir do balanco de
carga.

Quando ha a variagdo do pH de uma solugao do valor atual (pH__ ) para um
novo valor (pHdepoiS), a concentracao de acido ou base forte (AC) que deve ter sido
adicionada para causar essa variacao de pH (ou seja, sua capacidade de neutra-
lizacdo') é dada pela equacdo a seguir, obtida pela diferenca entre os balancos
de carga nos dois valores de pH, sendo que quando qAC é positivo, indica adicao

de base e negativo, acido.

S alg, C )+ AWat = —gAC

E interessante notar que o termo AWat descreve a regido (ou efeito) pseudo-
tampao, ou seja, aregido de pH em que a resisténcia a variacdo do pH é devida
ao excesso de acido forte ou de base forte. Os termos q_, Wat , Aqe e AWat sdo
calculados pela biblioteca de fungdes Alfa.

A terceira situacdo também utiliza a equacdo da capacidade de neutraliza-
¢ao (ou capacidade tamponante efetiva). Entretanto, o pH final é uma incognita
e a equacao é muito dificil de ser resolvida analiticamente (salvo em casos muito
particulares) e, portanto, pode ser solucionada por métodos iterativos, como por
exemplo, a funcao pHtit, da biblioteca de funcdes.

A regidao de maior tamponamento diferencial de um sistema ou uma solucao
é calculada pelo poder tamponante (), definido por Van Slyke, em 1921

= AC,  AC,
ApH ApH

e reinterpretado por Kolthoff, definindo a capacidade tamponante

1 Também chamado de for¢do do tampéo ou capacidade tamponante efetiva (que é dife-
rente da poder tamponante de Van Slyke ou capacidade efetiva de Kolthoff 8)
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dc,  dC,
dpH  dpH

como a quantidade de base forte necesséria para aumentar o pH em uma
unidade. De uso mais complicado, essa funcao é obtida pela derivacdo da capa-
cidade de neutralizagdo em funcdo do pH.

6. Descricao das Fun¢oes
- alfa(pH; num_alfa; pKa( ), npK)

- calcula as fracoes de equilibrio (ou graus de dissociacdo) de uma sistema
mono ou poliprético em um valor de pH

pH - valor de pH no qual o alfa serd calculado

num_alfa - nimero do alfa a ser calculado (0 - espécie totalmente protona-
da; 1- espécie com 1 préton a menos, etc.)

npK - numero de pKas do sistema

- pKa - vetor de valores de pKa

(ou seja; é necessario marcar uma ou mais células - nao pode colocar o
valor numérico diretamente na formula).

1
&vH—Zi:ﬁKJJ

npk [
1+>7100
i=1

[@H—iPKJ]
a =a,.10 :

Exemplo: obter a fracdo de equilibrio do 4cido carbénico no pH 7,5 (Figura 2)

A - K v fe =alfa(7,5;0;C2:C3;2)
B | € | D E F G H I ] K L
2 Ny
oK1 6,35 Argumentos da fungdo P 0=
pK2 10,3 alfa
PH 75 =75
alfa0 =aEfal7,5;g;C2:C3:2] Musm_alfa [0 =
PKa |C2:C3 = 6,3510,3
NpK 2 =2
= 0,06601635
N3o hé ajuda disponivel.
NpK
Resultado da formula = 0,06601635
Ajuda sobre esta funcio [ OK l[ Cancelar ]
L o

Figura 2- Exemplo para obtencdo da fragdo de equilibrio do dcido carbénico (a ) no pH
7,5. Oinserto a esquerda mostra o trecho da planilha apds pressionar a tecla OK
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Lembre-se de que a janela auxiliar de parametros (argumentos da funcao) foi
obtida pressionando-se a tecla F2 apds ‘=alfa(’. Observe também que os valores
de pKa sdao um intervalo de células (poderia ser apenas uma, no caso de mono-
proticos).

- wat(pH; pKw)

calcula a diferenca Wat = [H*]-[OH]

pKw - valor do logaritmo da constante de autoionizacao da agua (14,00 a
25K e forca idnica igual a zero).

- gef(pH; cargainicial; pKa(), npK)

calcula a carga efetiva para o sistema dcido-base de Bronsted com valores de
pKa definidos pelo vetor pKa.
cargainicial - carga da espécie mais protonada igual a

npk
95 = Z q;a;
=0

onde g, € a carga da espéciei’do sistema acido base com pKas definidos pelo
vetor pKa (). O O numero de pKas do sistema é definido por ‘npK’.

carga inicial - carga da espécie mais protonada

npK - numero de pKas do sistema

- Dge(pHantes; pHdepois; pKa( ); cargainicial)

calcula a diferenca de carga efetiva entre dois valores de pH
pHantes - pH na solucdo antes da variacao do pH
pH depois - pH na solucdo antes da variacdo do pH

Aqegf = qef (pHa‘e_pafs ) o q(?f (pHa‘e_pafs)

Dwat(pHantes; pHdepois; pKw)
calcula a diferenca do termo Wat (=[H*]-[OH])entre dois valores de pH

AWat = wat(pH 4, ) — Wat(PH 40 )

Assim,
Dwat = AWat

- Granllv(pH; pKw; V; k)

Calcula a funcdo Gran |l sistemas acido-base forte

Gran = [(H*1-k[OH ~1\V +V,)

V - volume de titulante
k- fator de ajuste sem significado fisico.
- Granlivt(pH; pKw; V; Vo)

Calcula a funcdo Gran |l sistemas acido-base forte

V é o volume da solugao de titulante
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V, € o volume da solugdo de titulado
k- fator de ajuste

Function pHsol(conc();tit())

" calculo do pH de uma mistura de compostos utilizando a estratégia do
TitGer (Oliveira et al., 2007)

matriz tit é formada por

12 e 22 colunas: titulante; 32 em diante (até 18): titulado

12 linha: n_colunasAD

22 linha: carga ion adicionado

32linha: carga espécie mais protonada
42 linha: npKa

52 linha em diante pKa (até 14)

Vetor conc: matriz de concentracdes
Conc NT1 concNT2 Conc AD1 AD2

Matriz Tit : Matriz de DADOS (pelo menos 3 colunas e 6 linhas)

NT1 NT2 AD1 AD2
No sistemas AD | pKW Volume inicial
Concentracao

Carga ion adicionado

Carga espécie totalmente protonada
N° pKa

pK1

pK2

Um célculo iterativo é utilizado para obter o valor de pH em que o balanco
de carga é igual a zero, ou tende o suficientemente, a zero (Figura 3):

War +3 (g, -9.)Car +Y (g, — 9.)Cp = residuo
1 1

Onde q_¢ a carga efetiva do sistema e g, a carga da espécie do equilibrio adi-
cionada. (Por exemplo, o HPO,*, através do Na,HPO,). O sinal negativo é devido
ao fato do contraion estar sendo, na verdade, considerado (ou seja, a carga do
contraion da espécie do equilibrio adicionada e a razao molar entre eles).

Quando o residuo € igual a zero, o balanco de carga é satisfeito. Do ponto
de vista de calculo numérico, as iteracdes ocorrem fazendo com que o valor do
residuo se torne cada vez mais préximo de zero, usualmente nao chegando exa-
tamente a esse valor. A estratégia é considerar o pH onde o residuo seja préoximo
o suficiente de zero (menor que a resolucdo desejada). Por exemplo, quando o
residuo for menor que 1.10® mol/L (valor usado pelo célculo).
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entrada de dados
vetor Conc()
matriz Tit()

A pH =-ApH

anteriar

| residuo] < resoluco?

Figura 3: Fluxograma simplificado das itera¢6es da fungdo pHtit

- vpH_simples(pH; VO; CNT; cargaNT; Cad; cargainicialAD; qcontraAD;
pKa; pKw)

calcula o volume de titulante em uma titulacao simples (a solucao titulada é
formada por apenas um sistema acido-base e titulada com acido ou base forte).
Pode, por exemplo, ser utilizado para o calculo do volume de viragem em uma
titulagdo simples com uso de indicadores

V. = (Wﬂf + (qj-D - qgiftm )CA_D )Vo
NT —
(CNT —Wa f)

onde q_- carga efetiva do sistema AD

Vo - volume de titulado

CNT - concentracao do titulante

cargaNT (q_ , ): carga do contraion (-1: acido forte monopréticos; 1, base
forte monoprética)

CAD - concentracado do titulado

gcontraAD- carga da espécie no composto que forma a solucéo titulada

- vpH_geral(pH; conc(); tit())

calcula o volume de titulante em uma titulacdo geral [a solucao titulada
(AD) é formada um ou varios sistemas acido-base e titulada com um ou dois
sistemas(NT)]. Pode ser utilizado para o cédculo do volume de viragem em uma
titulacao simples com uso de indicadores
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Vetor conc: matriz de concentracdes
Conc NT1 concNT2 Conc AD1 AD2

Matriz Tit : Matriz de DADOS (pelo menos 3 colunas e 6 linhas)

NT1 NT2 AD1 AD2
No sistemas AD | pKW Volume inicial
Concentracao

Carga ion adicionado

Carga espécie totalmente protonada
N° pKa

pK1

pK2

7. Coeficientes de Atividade

Devido a interacao entre os ions solvatados em solu¢do, contrabalanceada
pelo movimento browniano (agitacdo térmica), as constantes de equilibrio ter-
modinamicas sao definidas em termos de atividade (a), um tipo que concentra-
¢ado que considera esse efeito, que se torna mais pronunciado em solugdes com
concentracao elevada de ions.

Assim, para a equacgao quimica do equilibrio:

bB + cC..X dD + eE..., a constante termodinamica K ' € definida por

d e
KT_QDHE---
a .
dgdc

Entretanto, a atividade pode ser diretamente relacionada com a concentra-
cao através do coeficiente de atividade (f):

a= f[i]

Ha varios modelos, empiricos, semiempiricos e tedricos (termodinamicos e
ab initio). Para solucdes diluidas, o mais simples é o modelo de Debye Hiuickel,
assim como o mais utilizado em vdrias areas, entretanto, é o de Davies. Esses
modelos consideram apenas a concentracao, carga e, para alguns modelos, o
seu tamanho?. Nesses modelos, a influéncia da concentracdo é explicada com
auxilio do parametro forca-idnica (u), definido como:

=-_ - =_ “a.C.
7 22%[!] 22%-9:”

E importante lembrar que a forca idnica é um parametro aditivo, ou seja, a
forca idnica de uma solucdo pode ser calculada pela contribuicao de cadaion ou
composto. Assim como, no caso de ions fortes, sua fracdo de equilibrio é igual a
um e a carga efetiva igual a carga do ion.

2 Alguns modelos tteis para concentragées de ions mais elevadas consideram a alteracdo
da atividade da dgua, assim como a natureza do ions, tais como o modelo SIT (modelo de
Bronsted Scatchard Pitzer da interagdo especifica).
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Na Biblioteca de funcdes, a contribuicao do préton e hidroxila é calculada
pela funcdo qqWat e a contribuicdo de um sistema acido-base de Bronsted, pela
funcdo qquad.

qqWat=[H" |+[OH"]

npE
qquad=7 q;,

Assim, a forca idnica de uma solucao pode ser calcula pela expressao, usando
os parametros obtido pela biblioteca de fun¢des Alfa.

Sforcaiénica = % [qq Wat + Z qquad C, J
1

- qqWat(pH;pKw)

calcula a contribuicao do termo Wat no célculo da forca idnica:
qqWat = ([H*]+[OH])

- qquad(pH; pKa( ); cargainicial)

funcéo para calculo de fator de contribuicdo do sistema para calculo da forca

idnica
nei
gquad =" g} e,
- fiLLDH(u; g; t)

calculo do logaritmo do coeficiente de atividade do ion ‘i’ pela Lei Limite de
Debye-Hickel

-1,82.10°
log f, = - —.q.
o8/ [85.(27316+)]* vt

u - forca idnica - u
q,- cargaion‘i’
t - temperatura/ °C

Observacdo: Se néo for colocado nenhum valor de t, é calculado

logf, =-0.502.4 /i (a 25°C)

- fiDavies(u; g; t)

calculo do logaritmo do coeficiente de atividade do ion ‘i’ pelo modelo de
Davies

u - forca idnica - p
q,- cargaion’’’
t - temperatura/ °C
Observacdo: Se néo for colocado nenhum valor de t, é calculado
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8. Equilibrio Precipitacao

Para o equilibrio de precipitacao
A.Bys) = aApg +bByg (cargas omitidas)

obtido a partir da dissolucao parcial do sélido ou pela adicao de compostos
distintos, um contendo o cation e o outro, o anion do compostos pouco soluvel,
pode-se calcular a concentracao, no equilibrio, dos ions‘A’e ‘B

A partir dos balancos de fases, ou seja, o nimero de mol total de uma espé-
cie, considerando o numero de mol dessa espécie em cada fase:

n(A). =a. n(AaBb)s+n(A)a +s (AB

Total q o' a

n(B). =Db. n(AaBb)S+n(B) +s (A.B

Total aq' “o''a b)

ondes (A B,) é a solubilidade intrinseca do composto s (A_B,) (usualmente
desprezivel, principalmente para valores ‘a’e ‘b’ diferentes de 1)

Para a situacao tipica onde duas solucdes sao adicionadas e o precipitado se
forma, pode-se considerar a concentracdo analitica total do cation na solucdo,

ou seja,
Cm'tiun = nT (A) Cdniun = nT (B)
V‘I V‘I

Onde Vv, €0 volume final da fase aquosa.

A relacdo entre as concentragdes no equilibrio do cation e do anion que for-
mam o composto pouco soluvel é dada pela equacao da constante de equilibro

Kps = [Cation]>.[Anion]P

Resolvendo o sistema de equacgbes:

(A g, — ”(A)m; _ 1(B) 0 _H(B)ag
- b

n(4,B,)+5,(4,B,) =

em termos de concentracao na solucao

b.C(cation) 1, — b.[cdtion] = aC(dnion) 1, —al dnion] =
b.C(Cation),,, —aC(Anion);, , = AC = b cation] — alanion]

107 Y (107 )
AC = b.C(Cation)— a.C(Anion) = a.[cation]—| —— =|——— | —b.|anion]=
[cation]® [anion]®

O célculo da concentracao do cation ou anion pode ser realizado por calculo
iterativo, por aproximacao ou pela equacgdo analiticamente exata. A ultima é ina-
dequada para generalizagao.

e Calculo iterativo (mais exato): pKs_Exato

e Calculo aproximado (exatidao depende das condicdes das aproximacoes
envolvidas): pKsAprox.
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O pKs usado pode ser aquele termodinamico (para forca idnica tendendo
a zero) ou corrigido pelos coeficientes de atividade. Também podem ter o valor
corrigido considerando as fragdes de equilibrio do cation e/ou do anion, consi-
derando seus sistemas acido-base de Bronsted (funcao pKsCond2).

Quando AC=0, a situacao é similar a adicdo do composto pouco solivel em
agua. Nas outras situagoes, é similar ao chamado efeito do ion comum.

- pKsCond2(pKs; coefCa; alfaCa;coefAn;alfaAn)

calcula o pKs condicional considerando os sistemas acido-base envolvidos
pKscond = pKs +a.log( a., )+ b.logl a ,,)

CoefCa = coeficiente estequiométrico a

CoefAn = coeficiente estequiométrico b

alfaCa: valor da fracdo de equilibrio do cation no pH da solucao (pode ser
calculado com auxilio da funcao alfa)

alfaAn: valor da fracdo de equilibrio do céation no pH da solucdo(pode ser
calculado com auxilio da funcéo alfa)

- pKsExato(pKs, conc_ion, conc_cc, coef_ion, coef cc, tipo)

Essa funcdo permite o calculo exato da concentracado de ions comuns em um
meio saturado com um precipitado.

Tipo= 0: célculo de [cétion]

Tipo= 1: cdlculo de [anion]

O célculo é realizado por iteracdo, ou seja, de maneira similar a funcao pHltit.
Para um dado valor de pM, a funcao é calculada e comparada com AC. Quando a
diferenca absoluta é inferior a 1.10%, é obtida a raiz.

funcio = b[cation]— aﬂ
[cation]®
AC=bC

cation

diferenga = |AC - fungdo)|

—al

Arion

- pKsAprox(pKs; coef ion; coef cc; conc_cc)

Considerando o sélido A B,

Calculo aproximado da concentracdo do ion de interesse em Equilibrio de
Precipitagao.

pKs - valor do pKs, termodinamico ou condicional

coef _ion - coeficiente estequiométrico do ion de interesse

coef_cc - coeficiente estequiométrico do contraion (o outro ion no sélido
pouco soluvel)

Conc_cc - concentracdo analitica do contraion

.’1|

B\ @)
[A]:[Kps[gj J
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Se conc_cc =0, sélido em dgua pura; se conc_cc>>0, efeito do ion comum
Para o sélido A B,
Para s6lido em agua pura:

Para Efeito do ion comum

N
[A]z[Kps[%] J

Se usado pKs condicional, é fornecida a concentracdo analitica do sistema
acido-base de Bronsted envolvido.

9. Equilibrio de Coordenacao (ou de Complexacao)

Os complexos ou compostos de coordenacdo participam de equilibrios aci-
do-base de Lewis, onde um dtomo de metal (ou varios, que agem como &cidos
de Lewis) é coordenado por um ou varios ligantes (que agem como bases de
Lewis). De maneira simplista (desconsiderando as cargas elétricas),

M.otleg BML,, K

1

Onde K sao constantes sucessivas. Entretanto, as constantes globais séo usu-
almente utilizadas, ao invés dessas. Na verdade, é apresentado sempre o logarit-
mo das constantes.

logf, = logk,

=i

De maneira similar ao equilibrio 4cido-base de Bronsted, pode ser definido o
balanco de matéria, tanto para o metal quanto para o ligante:

C,, = IMI+[ML]+[ML,]+..+ [ML ]

C_ = IMI+[ML]+2[ML,]+...+n [ML ]

Assim, também podem ser definidas as fracdes de equilibrio de complexacao:

[M] 1
Gy =—= 3 "
Cy 1+ ALLl+ BILY +..+ BILT)
_ML)

Qyy, = C BlL] ay

M

Observe que essa fracdo depende da concentracdo do ligante no equilibrio.
Dessa maneira, para seu calculo, a partir da concentracao analitica (quando a
concentragao no equilibrio ndo é conhecida), sdo necessarios métodos numéri-
cos. Um método simples (dicotémico) envolve o calculo iterativo, onde valores
de [L] sdo testados (na verdade, seus logaritmos negativos), calculando-se as fra-
¢oes de equilibrio de complexacao e, entao, é calculada a concentracao analitica
do ligante (através do balanco de matéria do ligante). O valor calculado é com-
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parado com o valor real. Ou seja, a diferenca C “-C _deve tender a zero. Fungées
como “Dic” auxiliam na construcao de planilhas com método iterativo. Outros
métodos numéricos mais poderosos podem também ser usados (Newton-Ra-
phson, etc.).

A influéncia dos equilibrios 4cido-base de Bronsted do ligante e do metal
pode ser considerada utilizando-se o conceito de constante condicional.

Por exemplo, para a primeira constante global de complexacao, consideran-
do que metal e ligante tenham comportamento acido base:

Maq) + H20() S MOHaq+H"(aq) pK; (M)

HLag = Heg * Lig pK4 (L)

Onde a molécula de dgua apresentada é uma daquelas da esfera de coorde-
nacao do aquocomplexo (as cargas elétricas do metal, complexo e ligantes estao
omitidas por uma questao de simplicidade na apresentacao, portanto, o balanco
de carga da equacao ndo esta satisfeito)

[JML] _ [JML] — lcarad — ﬁ] o (JM) a ( L) — [‘ML]

- e

ML) e, (M)CFa, (L)

onde C " e C *® se referem, respectivamente, as concentragdes analiticas dos
sistemas acido-base de Bronsted do metal e do ligante.

- Alfam(L; num_beta; beta( ); nb)

calcula o valor do q,,, (fracdo de equilibrio de cada espécie complexa e do
metal livre) onde

num_beta - numero ‘i’ do alfa ou seja, numero de ligantes no complexo(0
representa o metal livre)

beta() - vetor de valores de beta

nb - nimero de betas

- Betacond(beta; nbeta;pKa( );npKa)

num_beta - nimero ‘i’ do alfa ou seja, nimero de ligantes no complexo(0
representa o metal livre)

beta() - vetor de valores de beta

nb - numero de betas

€0l i [*ML]
B = pia,(Ma, (L) = ———~
crlc?)

- Equilibrio de Particao

Dado o coeficiente de particao

D

org ]

[44]
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A eficiéncia da extracdo da espécie A para a fase organica é dada pela equacao:

K,V
eficiéncia (Ef) = Mg oV KR
n, KV + Vaq K,+ Vaq

org

p
onde R=-2

org

K, - coeficiente de particao
Voo volume da fase organica

V- Volume da fase aquosa

PX,
indice de Polaridade pP'= ZZ;( . onde P’é a polaridade de cada solvente i’

I

- indicepolaridade(P1; P2; X1; X2)

" calcula o indice de polaridade para uma mistura de solventes, a partir da
fracdo X de cada um e de seus indices de polaridade P

- indicepolaridade2(P(); X(); nP)

calculo do indice de polaridade P’ de uma solucao formada por ‘nP’ solven-
tes, com indice polaridade e proporc¢ao do solvente definidas em vetores ‘P’ e’X;
respectivamente

Efextracao(Kd;Vorg;Vaq)

calcula a eficiéncia de extracdo para a fase organica

EfextracaoR(Kp; r)

calcula a eficiéncia de extracao para a fase organica a partir do fator R

f_enriquec(Kp; Vorg; Vaq)

calcula o fator de enriquecimento para a fase organica

f_enriquecR(Kp; )

calcula o fator de enriquecimento para a fase organica a partir do fator R
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10. Gerais

- bascara(d;a;b;c;tipo)

calcula as raizes da equacao de 2° grau: ax*+bx+c=d

tipo: 0: fornece a raiz quando o delta é positivo; 1: fornece raiz quando o
delta é negativo

- MC(sd)

calcula um valor que pertenca a distribuicao normal com média zero e des-
vio padrao ‘sd’ (algoritmo de Box, Hunter-& Marsaglia (Demas & Demas, 1990)
- gaussianas (x; xm( ); sd( );N)

calcula N gaussianas, com xm() médias e sd() desvios padrao
s

-
1 e PN ¥

x| T

f=2

2
87s,

- Massamolar (formula)

férmula - no formato elemento, estequiometria, espaco, etc.
(COLOCAR ESPACO ENTRE OS ELEMENTOS!!)

Exemplos

Para o etanol (C,H,OH) =massa molar (“C2 H6 O")

Para o hipoclorito de calcio dihidratado (Ca(ClO,),.2H,0) = massamolar(“Ca
Cl2 06 H4")

- dic(colunaA; colunaB; valor)

auxilia em calculos iterativos para obtencéo da raiz de uma funcéo f(x)

Escrevendo a funcao f(x) na forma f(x)=residuo, o valor de x em que residuo
= valor, é a raiz da funcédo

colunaB - coluna onde valores de residuos sao lancados

colunaA - coluna de valores x

- regpondl(colunay, colunaX, Colunapeso, #parametro, tipopeso)

Calcula os parametros de regressao linear simples e ponderado y=A+Bx
(Taylor, 1990; Almeida et al. 2002)

ColunaX - coluna com valores de X

ColunayY - coluna com valores deY

ColunaPeso- coluna com valores dos desvios-padrao de cada Y

#Parametro — parametro a ser apresentado, de acordo com a Tabela 1
Tipopeso- numero referente ao tipo de peso, ou seja, funcao do peso para

a regressao ponderada. (Tabela 2)
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Tabela 1 - Numero referente a cada parametro
estatistico do modelo de regressaoy = A + B x

Parametro estatistico Numero

B (inclinacdo)

A (termo constante)

r (coef.correlacao)

r?* (coef.determinacdo)

s, (desvio padrao de A)

s, (desvio padrao de B)

| s,..0U s (desvio padrao de B)
df (graus de liberdade

Tabela 2 - Tipos de peso a cada parametro estatistico
do modelo de regressaoy = A + B x

Funcao de peso Namero
1 (regressao simples) 0
1/s? 1
1/y? 2
11y 3
1/y'2 4
1/x? 5
1/x 6
1/x'2 7

- res_lin(x1; Rexp; p)

calcula o residuo para um modelo de regressao linear definido pelo proj.lin
x1 - valor de x para o qual serd calculado o residuo do modelo

Rexp - resposta experimental obtida no valor x1

p-vetor dos coeficientes definidos pelo proj.lin

fo = PuX+ Py

res_lin = Rexp - fav

- res_quad(x; Rexp; p)

calcula o residuo para um modelo de regressao quadrético definido pelo
proj.lin

p-vetor dos coeficientes definidos pelo proj.lin

1’av =p(1).x2+ p(2).x+ p(3)

res_quad = Rexp - fav
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11. Desabilitacao e Desinstalacao da biblioteca de
funcoes Alfa

- Excel 2003 Ou anterior

Salve o arquivo Alfa.xla em uma pasta.
Na barra de menu “FERRAMENTA”, selecione 0 “SUPLEMENTO".

Nele, sdo apresentados os suplementos

7 = disponiveis. Para acrescentar um suple-
n,' Bacixcat ™ Al +Click ! mento (o funcao alfa, neste exemplo),
ol veriicacko de ares... L cliqgue em “PROCURAR"

Espaco de Trabalho Compartihado. .. : .
Compartihar Pasta de Trabak Selecione o suplemento na pasta onde
o e ; estd o arquivo (“OK"). Ele surgird na lista
s s de suplementos.
| Proteger [ R . .
PR — . Para manté-lo habilitado, deve-se dei-
— Xar a caixa selecionada.
ingir meta,..
Cendrios... ..
ARG ) Para desabilitar esse suplemento, por
oria 7 7 ope .
sua vez, é s6 desabilitar a caixa corres-
| Macro 4
: pondente.
3 OpcBes de AstoCarrecdo..,
| OpgBes...

Suplementos [E[ El Suplementos @D_(

Suplementos disponiveis: Suplementos disponiveis:
M|Assistente de pesquisa || Assistente de pesquisa 1
|| Assistente de soma condiconal |[_] Assistente de soma condicional
| |assistente para Internet VBA \[] Assistente para Internet YBA
| |Ferramentas de andlise \[L]Ferramentas de anlise
[ |Ferramentas de andlise - YBA | :|_| Ferramentas de andlise - VBA
" |Ferramentas para o Euro ? j' entas para o Euro
ot

S = -Funcao_ﬁ.-hc-a

Assistente de pesquisa

Ajuda vocé a criar Fdrmulas para localizar dados em listas

- Excel 2007

Salve o arquivo Alfa.xla em uma pasta.

Abra o menu “Arquivo” (canto superior esquerdo - simbolo do Office) (ou
Alt+A)

Selecione a opcao “Suplementos”.
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;@‘- 2 Pastal - Microsoft Excel =@ 8
S - @-=x
- Opges do Excel =) A7 A

[ Mass Usados 1] [w' (omeamommnsrmmﬂuemaiﬂﬁmlm | ['“__ ) _‘_’I o LA b
O peooranes do McTosoR OikE N2 e setedenie
Fésmilag ke
Revitds de Testo obtenha atualizagses erificas v HE Atuakzahes =
Sar Ostenha 31 4 0 R 5| "i_
1 Anangado execute o Diagnéstico do Microsaft Office _ Dugnowica
Personalizar /n agndstico € o o3 problemas dos programas do Mingaset Office.
Suplementos | fale conosco Eale Camosco
Central de Ve o= o o o g
[ames ]| ative o Microsoft Office st
| & stiaghs ¢ i todet o1 pe
acesse o Microsoft Office Online s e O

Obtenha stuslizagdes de produtod, apada ¢ seniges onine gratutos no Micascft Office Online,

sobre o Microsoft Office Excel 2007
Microtoft Office Excel® 2007 (120,6545.5000) 5P MO [12.0.6545.5004)

No canto inferior esquerdo, selecione a opcao “Ir para”. (opcao “’Suplemen-
tos” do Excel)

Fdimuiag, Dadog Egni§y Eubicko

o Opgies do Bucel
ir e — — ——
R
f o 1= Exiba & genence Suplementas do Microdolt Office.
Formulas
L
! Reevicho de Texto Suplementon
i Fabew Home - Local Tew *
I i Supdementos de Aplcativo Aives
- omy s
&H o, . do Excel
g an [ 22007 xtam S0 Exrsl

Personalizar Faia de Opphes
Earta de Fersamentas de Aceiso Ripido
Suplemenrdas

Centrsl de Confubilidade

T

Suplsmentos de Apkcativg Inathos
AN E2003

AH 2L

Cabesathos ¢ Rodapes
Conteddo waivel

Dados XML Persoralizsdo:
IDiata (XML
Femramentss e Andlas
Feramentss de Andlae - VBA
Feramentas para 0 Bwo
Linihaa & Colunas Ocuttas
Mrosoft Actiors Fene 3
Home (Comiato do Outhook]
Planifas Dol

Suplementos Relacionad. Dogumerdo
|_Sem Supiermenies Reinoio @ Documento

A0

L el Librarg SOLVER SOLVERXLAM

LMot Supleme nt 0 S'aa 2000 iy
O \Micrasoft Supleme nbosala 2003 a0
. mrosoft Office’ O ice 14 OF FRMID.DLL
CoL mrosof Ofice Ot ice L4 OF FRID. DLL
o brosoft Office' Office LOF FRMDLDLL
O miorosoft shared' Smark TagMOFLOLL
Lo ML & Librar Analys i ANALYSE2 ML
Chutel A libran Anady T ATPYBAENLLAM
T boet O Teoe B LG ary ELIR D TO-OLILAM
Lo mrosof Ofice O ice 1O OF FRMD.DLL

C.os0ft shared\Smast Tag INTURAMEDLL &gl

Lo mrosofl Office’ O icel 4 0F FRMD.DLL

o de comp pon
CAMIRTL App DAt Roaming Mic s16 TS uetemant sy

108

Suplements do Excel

Suplements 9o Bl
Suplements do Excel
Inapetor de Domuments
Inapetor de Dopuments
Inapetor de Domuments
aegla
Suplements 90 Exel
Suplements do Excel
Suplementa do Excel
Inapetor de Doruments
Facole de Expansio para M8
L]

Inapetor de Domuments

Suplementes oo Exel

Gerenan

Na nova caixa, sao apresentados os suplementos disponiveis. Para acrescen-
tar um suplemento (o funcao alfa, neste exemplo), clique em “PROCURAR”".

Selecione o suplemento na pasta onde esta o arquivo (“OK”) e ele surgira na
lista de suplementos.

Para manté-lo habilitado, deve-se deixe a caixa selecionada.

Para desabilitar esse suplemento, por sua vez, é s6 desabilitar a caixa corres-
pondente.
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Suplementos

Suplementos

Suplementos disoniveis:
Bl assistente de pesquisa |[[] Assistente de pesquisa [ oK !I]
| |Assistente de soma condiconal [ Assistente de soma condicional
|| Assistente para Internet YBA || Assistente para Internet YBA
" |Ferramentas de anélise [ Ferramentas de anélise
| |Ferramentas de anélise - YBA | Ferramentas de analise - YBA
__|Ferramentas para o Euro L ntas para o Euro
Eloier
- N Funcao_Alfa
Assistente de pesquisa
Ajuda vocé a criar Fdrmulas para localizar dados em listas

Excel 2010

Salve o arquivo Alfa.xla em uma pasta.
Abra o menu“Arquivo”. Selecione “Op¢oes” e, em seguida, “Suplementos”.

Fagea gl Eeers  Aouel daFageng  Fowneisd  Dados  Fouddo  Eabigsy L
1 osies do Excel [ 9
I —
Gerad -
IE ‘-.> Exiba ¢ genencee Suplementas do Mecrosoft Office.
Farmulas
! Rievicho de Testo Suplementon
] Sabeut Home - Loeal s -
I. Idloms Supbementos de ApSCEtive Ativod
AHa08 o 215 ss  Suplements do Exel
- Avangads AH| L. MerosofT Sup! 007 adam o do Excel
T Lo MaEld Libeanf SOLVERSDUVERXLAM  Suplements o0 Easl

Personalizar Faina de Oppdes
Supdementos de Aplcativo Inabivos

Barea de Feramenias de Aoesso Rapido AN 2003 L AMICT St SUplementonaNa200I sy Suplements oo Excel
f AR eMicraredt Suplementonaladi0dacda  Suplements do Boel
o Suplemerdos Cabeathos ¢ Rodapés . brosoft ONice OMiceLIVOFFRMD.OIL  Inapetor de Doouments E
Contedbdo brws el S mrosoft Office’ Ot ice 14 OF FRMD. DLL Inapetor de Domuments
Ca R Lra—— Dados XML Persanalizedos A MTOTOM OMICE\OMceLAOFFRMD.OIL  Inapetor de Doruments
Data (ML . micrasodt shared'Smard TagiOPLOLL  Aglo

Femamentas de Andlse S MeldLibrarf Aralysid ANALYSII AL Suplements do Excel
e AL1ALDTANANMYHDATPVEAENULAM  Suplements 30 Excel

oboe\CTece LN LB ey EUROTOOLILAM  Suplements do Bacel

Feramentss e Andbie - VBA
Feramentss para o Baro

- Lmhas ¢ Colunas Ooultas Lo arosoft Office’ Ot ice 14" OF FRMD.DLL Inapetor de Domuments
MAurosof Actiors Fane 3 Facote de Expancio para 108
Heme [Contato do Qutlook] C.osoft shared Smart TagUNTLNAMEDLL  Aglo
Planifas Coultas Cumrosoft Office’ O ice 4" OF FRMD. DLL napetor de Domuments

Supdementos Relaionadas 3 Doepumendo
Serm Spierneriies Reiacionodos o Do

Suplementer AHSE10
- Etar
1 Compabbdidade  Nenfuma ndormagio e compabibadidade daponieel
i ook CAUe I\ AppRats Roaming MicoscinSupbementar) LE)
T Deserigho:

Na nova caixa sdo apresentados os suplementos disponiveis. Para acrescen-
tar um suplemento (o funcao alfa, neste exemplo), clique em “PROCURAR”".

Selecione o suplemento na pasta onde estd o arquivo (“OK"). Ele surgira na
lista de suplementos.

Para manté-lo habilitado, deixe a caixa selecionada.

Para desabilitar esse suplemento, por sua vez, é s6 desabilitar a caixa corres-
pondente.
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Suplementos E| rzl Suplementos

Suplementos disponives:

WlJAssistente de pesquisa j A I} |[T] Assistente de pesquisa oK 1

| |Assistente de soma condiconal | [ Assistente de soma condicional

|| Assistente para Internet YBA | || Assistente para Internet VBA

" |Ferramentas de anélise [ |Ferramentas de anlise

|_|Ferramentas de anélise - YBA [ 7 __|Ferramentas de analise - YBA

:IFerra'nentas para o Euro | " J ! j ntas para o Euro

Dl
- N Funcao_Alfa

Assistente de pesquisa

Bjuda vocé a criar Formulas para localizar dados em listas
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