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Ha poucos anos Meloche (3) descreveu a importoncia dos
equivalentes ¢ do uso da concentracdo das solugdes, expressa
em normalidade, no ensino da analise quimica quantitativa
por via volumétrica, assinalando a facilidade que introduz o
seu uso.

Ha, entretanto, outras vantagens resultantes do emprégo
do equivalente grama e unidades derivadas, que nos sugerem
um esclarecimento maijs amplo de sua Significacio.

Sabsmos gue o conceito de equivaléncia entre os elemen-
tos e compostos quimicos foi introduzido, aproximadamente,
em 1792-1794 por Richter, conforme cita Taylor (5), e passou
a constituir uma das leis fundamentais da quimica, conheci-
da como lei das proporg¢des reciprocas.

Do mesmo modo que o péso atomico, 0 equivalente-quimico
repousa num conceito relativo, isto €, quando dizemos que o e-
quivalente-quimico de um elemento é 20, estamos afirmando
que 20 partes do elemento, expressas em massa, tém a mesma
capacidade de reacdo que 8,000 partes de oxigénio, também
expressas em massa.

Assim, os elementos Na (so6dio), Ca (calcic) e Al (alumi-
nio), cujos pesos atomicos, respectivos sdo 23, 40 = 27, apresen-
tam os equivalentes 23, 20 e 9 respectivamente. Realmente, 23
partes de sodio, 20 partes de célcio e 9 partes de aluminio ex-
pressas em péso, tém a mesma capacidade de reacdo de 8,000
partes de Oxigénio e por tanto se equivalem mutuamente.

O mesmo se passa com os compostos, cuja capacidade de
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reagir é tmbém aferida em funcido de 8,000 partes de oxigénio.

Quando o equivalente-quimico € expresso em gramas, mi-
ligramas, quilogramas, ete, surgem, respectivamente, o equi-
valente-grama, equivalente-miligrama, equivalente-quilograma,
ete. Tomando-se o exemplo anterior, temos:

Equivalente- Equivalente-
grama (g.e.) miligrama (m.e.)
Na 23 ¢g 23 mg
Ca 20¢g 20 mg
Al 9g 9 mg

Entio, para oS elementos, o equivalente-grama pode ser de-
finido pela massa do elemento expressa em gramas, que apre-
senta a mesma capacidade de reagir de 8,000 gramas de Oxi-
génio.

Sendo o equivalente, uma unidade que traduz a capacida-
de de reagir, o seu célculo devera sempre levar em conta o mo-
do de reagir do elemento, composto ou ion considerado.

No caso dos 4acidos, cuja acdo & devida ao atomo de hi-
drogénio lonizavel, o seu equivalente sera calculado em fun-
cado do numero de hidrogénios dissociaveis. Resulta, entdo,
que o equivalente-grama de um acido & expresso pela massa
ou fracdo molar do 4acido, que encerra 1,008 g de hidrogénio
ionizavel, que por sua Vez corresponde a 8,000g de oxogénio.
Exemplos :

1 — HCl ——=Ht+ |+ Cl-
equivalente-grama do HCl = Ml/1g, onde M1 é a massa mo-
lecular do HCIL

9 — H2804 > 2H+ + 504 = M2/2 g, onde M2 € a
massa, molecular do H2S04.

Vemos que em M1/1 g de HCl e em M2/2 g de H2S04 ha
1,008 g de hidrogénio ionizavel, o que atende & defini¢do do
equivalente-grama enunciada para os Aacidos.

Sendo as bases compostos que atiam pela hidroxilia, o
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seu equivalente-grama sera calculado em funcdo do numero
de hidroxilas ionizaveis.

Definindo de um modo geral, o equivalente-grama de uma
base corresponde & massa ou fracido molar da base, que encerra
17,008 g de hidroxilas ioniziveis.

Exemplos :
1 — NaOH ——= Na+ -1 OH-

equivalente-grama do NaOH—M3/1g onde M3 é a massa mo-
lecular do NaOH.

2 — Ba(OH)2 T—>Ba++ - 20H-

equivalente-grama do Ba(OH)2 — M4/2g onde M4 é a massa
molecular do Ba(OH)2.

Os sais atuam por meio da sua parte eletropositiva, o ca-
tion, e da eletronegativa — o anion. Se é a reacido do cation
que nos interessa, o equivalente-grama do sal serd calculado
em funcao do mesmo; se é a do Aanion, o equivalente-grama
tera por base a parte eletronegativa.

Antes de apresentar uma regra geral, vamos estudar al-
guns exemplos :

O AIK(S04)2 tera por equivalente-grama M5/3 g em fun-
cdo do aluminio; M5/1g em relagio ao potdssio e M5/4g em

relacdo ao ion SO4, onde M5 representa o péso molecular do
AlIK(S04)2. Pois, em M5/3 g désse sal, h4 um equivalente-grama
de aluminio; em M5/1g ha um equivalente-grama de potassio
e em M5/4g ha um equivalente-grama de SO4’’

O fosfato mono-calcio, CaH4(PO4)2 tera por equivalente-
grama M6/2 g em funcio do calcio, M6/6 g em funcio do anion
fosfato (PO4)’’’, e M6/4 g em funcido do hidrogénio, sendo
M6 a massa molecular do sal.

Como regra geral, podemos dizer que o equivalente-grama
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de um sal corresponde ao quociente do mol do sal pela quanti-
valéncia (4-) do ion considerado.

Para os sais neutros como Al2(S04)3, Ca3((P0O4)2, etc.,
o equivalente calculado em funcido do cation e do &nion for-
nece o mesmo resultado. Serd, no caso do Al2(S04)3, M5/6¢g
em funcido do aluminio M5/6g em funcdo do radical SO4’’,
sendo M5 a massa molecular do Al2(S04)3.

A definicdo ou regra geral enunciada, para calcular o e-
quivalente-grama de um sal, ndo é aplicavel quando o mesmo
age como oxidante ou redutor.

O equivalente dos oxidantes e redutores serdo calculados,
tomando-se como base o seu modo especial de atuar. O equi-
valente-grama de um oxidante corresponde a massa ou fra-
c¢io molar, que produz 8 g de oxigénio disponivel ou utilizavel.
Assim :

1. Quando o permanganato de potassio age em meio acido,
0 seu equivalente-grama sz=ra calculado tendo por base a equa-
¢cao :

2KMnO4 = K20 -+ 2MnO 4- 50

equivalente-grama do KMnO4 — M7/5 g, onde M7 é o péso mo-
~ lecular do permanganato, pois, 8 g de oxigénio sdo fornecidos
por 1/5 do mol désse composto.
2. Quando o dicromato de potdssio age em meio acido, o
equivalente-grama serd calculado a partir da equacio :

K2Cr207 — K20 - Cr203 - 30

equivalente-grama do K2Cr207 — M8/6 g, onde M8 é a massa
molecular do dicromato de potdssio. Vemos que a fracio M8/6 g
de K2Cr207 produz 8 g de oxigénio.

3. Quando o bromato de potassio atua em meio 4cido, o
seu equivalente-grama sera calculado conforme :

~"(+) — quantivalénciz — valéncia do ion, multiplicada pelo ntimero de
vezes que o ion entra na molécula.



O equivalente-grama e a normalidades das solugGes 167

KBro3 — KBr 4 30

equivalente-grama do KBrO3 — M9/6 g, onde, M9 é o péso mo-
lecular do bromato de potassio;

Os redutores, em geral, tém o seu equivalente-grama de-
finido como sendo a massa ou fracio molar suscetivel de ser
oxidada por 8g de oxigénio, Exemplos :

1. Quando o sulfato ferroso age como redutor, em meio
acido, o seu equivalente-grama, seré .calculado de -acordo com:

2 FeSO4 -+ O - H2S04 — Fe2(S04)3/ |-H20

equivalente-grama do FeSO4 — M10/1, onde M10 € o péso mo-
lecular do sulfato ferroso, pois, 8 g de oxigénio oxidam um mol
do sal.

2. Quando o NaNO2 funciona como redutor, em meio 4cido,
o seu equivalente-grama sera calculado conforme :

NaNO2 4+ O — NaNO3

equivalente-grama do NaNO2 — M11/2¢g, onde M1l é o péso
molecular .de nitrito de sodio, porque 8g de oxigénio oxidam
meio mol do sal.

3. Quando o #cito oxalico age como redutor em meio sul-
furico, o seu equivalente teria por base :

(COOH)2 | O — 2 CO2 - H20

equivalente-grama do (COOH)2 — M12/2 g, onde M12 é o pé-
so molecular do 4acido oxalico.

A meneira pela qual foi definido o equivalente-grama dos
" oxidantes e redutores ¢ muito simples e abrange a maioria dos
casos existentes. Entretanto, apesar de se revelar eficiente pa-
ra efeito de calculo, tal definido nao estd muito bem funda-
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mentada perante a teoria eletronica da valéncia. Apesar das
restricdes conceituais apresentadas por Wandewerf (6), a oxi-
dacéo e reducdo sao definidas, sob o ponto de vista eletrdnico,
pela perda € aquisicao de elétrons, respectivamente, resultando
para o equivalente-grama um conceito mais precioso. Assim nos
exemplos :

a) —MnO4’ + 8 H' + 5e Mn'' 4+ 4 H20
1 mol KMnO4 correspondente a 5 elétrons-gramas.

b)——Cr207“+14H'-}—6e 9 Cr''’ 4+ 7 H20
1 mol K2Cr207 corresponde a 6 elétrons-gramas.

¢c)—Fe’’ — 1e Fe''’
1 mol FeSO4 corresponde a 1 elétron-grama.

De um modo geral, podemos definir o equivalente-grama
de um oxidante € de um redutor, pela massa ou fracdo molar
que recebe e fornece um elétron-grama, respectivamente. As-
sim, nos exemplos citados :

a— KMnO4 — 1 equivalente-grama —= M7/5¢g onde M7 €
2 massa molecular do KMnO4.

b — K2Cr207 — 1 equivalente-grama — M8/6 g onde M8
¢ a massa molecular do K2Cr207.

c — FesO4 — 1 equivalente-grama — M10/6 g onde M10 é
a4 massa molecular do FeS04.

A definicdo do equivalente-grama dos bx_idantes e redu-
tores, enunciada em funcdo da transferéncia de elétrons, €
mais geral e esta mais de acordo com OS fatos interpretados
segundo os conceitos atuais da teoria eletronica da oOxido-redu-
cao.

Uma vez que conhecemos 0 modo de calcular o equ@valente-
grama, ou seus sub-multiplos, das diferentes classes de compos-
tos inorganicos, vamos apresentar uma relacdo do valor dos
mesmos, para alguns ions e compostos correspondentes.
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VALOR DO EQUIVALENTE-MILIGRAMA (m.c.) DE ALGUNS
IONS # COMPOSTOS CORRELATOS

N — 1lme. — 140mg N

NO3’' - 1 me. — 620mg NO¥ — 54,0mg N205
NO2’ — 1 me. — 46,0 mg NO2 — 38,0mg N203
PO4’’’ — 1me. — 31,6mg PO4” — 23,6mg P205
S04’ — 1 me. — 48,0mg S04’ — 40,0mg SO3
Cl’ — 1me — 354mg Cl — 354mg CI
INH4’ — 1 me. — 18,0mg NH4’

K’ — 1me — 391mgK — 47,1 mg K20
Na*® — 1 me. — 23,0mg Na’ — 31,0 mg Na20
Ca'’ — 1 me. — 200mg Ca” — 28,0mg CaO
Mg’ — 1 me. — 1215mgMg" — 20,15 mg MgO
Mn'’’ — 1me. — 27,5mg Mn" — 35,5 mg MnO
Fe*’’ — 1me. —- 186mg Fe™ — 26,6 mg Fe203
Al*"’ — 1 me. — 9,mg AlV — 17,0 mg Al203
Zn'"* — 1me. — 32,7mg Zn" — 40,7mg ZnO
Cuks — 1 me. — 318mg Cu” — 39,8 mg CuO

De acordo com a relacdo apresentada, vemos que 1 m.e.
de PO4°’’’ corresponde a 31,6mg de PO4’’’ e a 23,6mg de
P205. No caso do potassio, 1 m.e. corresponde a 39,lmg de K+
e a 47,1mg de K20. Em relacdo ao calcio, 1 m.e. fornece 20,0mg
de Ca+-+ que equivale a 28,0mg de CaO.

Agora que verificamos ser o equivalente, uma unidade que
define 0 modo de reagir de, um elemento, composto e ion, po-
demos indicar uma das importantes vantagens, que resultam
do seu emprégo. Trata-se da interpretacdo de dados analiti-
cos de um modo geral. Assim, por exemplo, um material qual-
quer que apresentasse 19, de calcio e 19 de potassio, seria,
sob o ponto de vista exclusivo de massa, tdo rico em céalcio
quanto em potassio. Entretanto, do ponto de vista quimico,
e isto é o que interessa, 1g de calcio encerra uma capacidade
de reacdo quase duas vezes major quz 1g de potassio.

1/20,0 — 0,050 equivalente-gramas ou 50 equivalentes-mi-
ligramas de célcio por 100 gramas de material.

1/39,1 — 0,0256 equivalentes-gramas ou 25,6 equivalentes-
miligramas dc potassio por 100 gramas do material.

Entédo, o material que aparentava ser tdo rico em célcio
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quanto em potéssio €, na realidade, quase duas vezes mais ri-
co em  calcio, conforme indicam os resultados, expressos €m
equivalentes-miligramas. Atualmente, é muito comum apre-
sentar os dados analiticos em equivaentes-miligramas, em vir-
tude da facilidade que introduzem na interpretacdo dos da-
dos. Na Ciéncia do Solo, por exemplo, os cations adsorvidos 2
fracdo coloidal, sd0 exXpressos em equivalentes-miligramas por
100 gramas de solo. O valor S (soma dos cations adsorvidos
por 100 gramas de solo) é dado tambem em equivalentes-mi-
ligramas e traduz uma importante caracteristica.

O teor em cations, fornecido em equivalentes-miligramas,
est4 mais de acordo com O0S fendémenos fisico-quimicos cuja
séde é o solo, pois aqueles cations sdo suscetiveis de serem des-
locados por outros, inclusive o H+, e essas trocas processam-se
sempre em igualdade de numero de equivalentes e ndo de gra-
mas.

O uso do equivalente-miligrama, dia a dia intensifica-se,
nos diversos setores da quimica e as vantagens advindas pelo
seu emprégo nio se limitam ao campo de interpretacao de re-
sultados, mas estendem-se ao dominio pratico do laboratorio.

Como sabemos e como ja foi amplamente tratado por
Curtman (1), a normalidade de uma solucdo é definida pelo
ntmero de equivalentes-gramas que a mesma encerra em 1
litro, ou pelo numera de equivalentes-miligramas (mili-equi-
valentes)' gue encerra.em 1lmil.

nimeros de equivalentes-gramas
Normalidade — @)
volume em litros

ntmero de equivalentes-miligramas

Normalidade — 2)
volume em mililitros

Das duas expressbes (1) e (2) concluimos, respectivamente:
Volume em litros x Normalidade — ntmero de equivalen-
tes-gramas.
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Volume em mililitros x Normalidade — numero de equi-
valentes-miligramas. :

Se V1 mililitros de uma solucfdo de normalidade N1 neu-
traliza, ou precipita ou oxida, V2 mililitros de uma solucio de
normalidade N2, em virtude das reacdes quimicas se processa-
rem em igualdade de numero- de equivalentes, podemos es-
crever ;

V1 x N1 = V2 X N2 (3)

A expressdo (3) constitue a equacdo fundamental da vo-
lumetria e dela nos servimos sempre que desejamos determi-
nar a normalidade e a conc:znfracio de uma solucgio.

O emprégo do equivalente-miligrama na preparaciao de
solucoes de nmermalidade determinada, racionaliza e facilita o
calculo, substituindo o empirismo dominante neste setor fun-
damental da manipulacdo. Assim, no preparo de V3 mililitros
de uma solucado N3 normal, o ntimero total de equivalentes-
miligramas necessario sera :

V3 x N3 = b3 (4)

Em geral, ao titularmos a solucido preparada, verificamos
que a normalidade -obtida N4 é diferernfe da pretendida N3,
Admitindo N4 » N3, o numero total de equivalentes-miligramas
serg fornecido por V3xN4 — b4 onde b4 3 b3. H4, portanto,
neste caso, um excesso de b4 — b3 equivalentes-miligramas
que vao exigir b4 — b3 mililitros de dgua distilada para a so-

N3

Iucdo tornar-se exatamente N3 normal.

Admitindo, agora N3 » N4 devemos adicionar mais solu-
to para elevar a normalidade de N4 para N3. A forma mais
complexa em que o problema podera se apresentar é o de ne-
cessitarmos usar uma solucdo de normalidade N5 (sendo
N5 » N3) para a corregcdo. Devemos acrescentar ao volume
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V3 da solucdo, cuja normalidade desejada é N3, X ml da so-
lucdo NS normal, de maneira que resulta a expressao :

V3xN4+XN5::(V3-|—,X) N3 (5)

Na equacdo (5), V3 x N4 significa 0 numero de equivalen-
tes-miligramas do soluto, existente em V3 ml; X N5 é o nu-
mero de equivalentes-miligramas adicionados por meio dos
X ml; (V3 4 X) N3 representa o numero total de equivalen-
tes-miligramas existente em (V3 4 X) ml

Da expressdo (9) resulta :

V3N4—|—XN5=V’3N3+XN3

XN5+XN3=V3N3——V3N4
V3 (N3 — N4)

X = (6)
N5 — N3

Com a expressdo (6), torna-se facil calcular a corregdo a
ser feita quando somos obrigados e empregar 0O soluto na for-
ma de solucdo. Quando podemos usar o soluto na forma s6li-
da, bastard pesar o numero de mg correspondente ao ntmero
de equivalentes-miligramas, que falta na solucdo preparada.

Depois desta consideracéio, julgamos conveniente apresen-
tar alguns exemplos para objetivar o que foi apresentado.
Vamos resolver alguns problemas usando o equivalente-mili-
prama e a normalidade.

a) Calcular a correcdo @ ser feita para transformar em
0,20 N, 4.500 ml de uma solucdo de H2S04, sabendo-se que 20
ml exigiram 40,60 ml de uma solucio de NaOH 0,1 N para a
neutralizacdo. ,

Normalidade da solucio a ser cqrregida:

20 x X = 40,60 x 0,1
40,60 x 0,1 4,06 :
X—=—=— =023 N
20 20

. -
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4500 x 0,203 = 913,5 equivalentes-miligramas existentes.

4500 x 0,20 — 900,0 equivalentes-miligramas que deveriam
existir.

913,5 — 900,0 — 13,56 equivalentes-miligramas em excesso.

13,5

— — 67,5 ml de a4gua distilada que devem ser adicionados aos

0,2

4.500 ml da solucéo. Este mesmo problema pode ser equacionado:

(4500 - X) 0,20 — 4.500 x 0,203.". X = 67,5 ml agua.

b) Calcular o volume de solugido de NaOH a 50%, que devera
ser adicionado a 2.500 ml de outra solucdode NaOH 0,30 N para
transforma-la em 0,3238 N. NaOH & 509 correspondente a
500
—— = 125 N

40

_ 2500 x 030 + V x 125 = (2,500 4+ V) 0,3238
750 + 126 V — 809,56 { 0,3238 V

12,5 Vv — 0,3238 V 809,50 — 750

12,1762 V. = 59,5

V = 4,88 ml

c) Poblemsa apresentado por Gibbs (2)

Que volume de oxigénio, nas condi¢cOes normais de pressao
e temperatura seria obtido, por aquecimento de 1 litro de
uma solucdo de H202, 20 ml da qual libertaram suficiente
jodo do HI para oxidar 18 ml de iuma solugéo 0,3 N de Na2S203?
18x 03 =20 N
N — 0,27.

A solucio de H202 é 0,27 normal, isto é, encerra 0,27 equi-
valentes-gramas de oxigénio por litro.
Volume de oxigénio em 1 litro de solucdo de H202 —
8 x 0,27 x 224
= ———————— — 1,512 litros.
32
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d) Problema apresentado por Partington e Stratton (4)

Uma solucdo contém uma mistura de acido oxalico livre
e oxalato de sodio. 25 ml desta solugdo exigiram 24,25 ml de
solucéo de soda 0,0955 N para a neutralizagdo. Outros 25 ml
desta solucdo, acidificados com acido sulfurico, exigiram
37,35 ml de solugdo de KMnO4 0,1125 N para a oxidacio. Cal-
cular o numero de gramas de oxalato de sodio e acido oxalico
livre, contido em um litro da solugéo

24,25 x 0,0935 = 2,267 m.e. de (COOH)2

37,35 x 0,11256 = 4,202 m.e. de (COOH)2 e (COONa)2.
4,202 — 2,267 = 1,935 m.e. de (COONa)2

2,267 x 0,045 X 40 — 4,08 g de (COOH)2 por litro.
1,935 x 0,067 x 40 — 5,18 g de (COONa)2 por litro.

Finalizando, podemos afirmar que em todos os métodos
analiticos quantitativos, por via volumétrica, o usO do equi-
valente € da normalidade, simplificam ¢ racionalizam o cal-
culo.
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