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The terms "equivalent” and "normality” have been widely employed, in spite of the ambiguity to
which they often lead. A chronology of the usage of these terms since the beginning of the nineteenth
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INTRODUCAO

A literatura sobre ensino de Quimica é rica em advertén-
cias quanto ao uso dos conceitos de equivalente e normalida-
de!3. Apesar da tendéncia atual em se abolirem estes termos*,
eles ainda aparecem em livros-textos e em recomendagdes da
TUPACS,

O conceito de equivaléncia entre as quantidades de subs-
tancias reagentes desempenhou, inegavelmente, um papel fun-
damental no desenvolvimento da quimica quantitativa“. O uso
de normalidade, N, levou & expressdo NV = N'V’, das mais
conhecidas e utilizadas em laboratérios de andlise.

A aplicago desta expresséo exige, porém, cautela e o co-
nhecimento das reagbes envolvidas. Isto porque o equivalente
é definido para uma reagéo particular e terd um valor diferen-
te se os produtos mudaremS. E justamente nessa variabilidade
de valores que reside o risco do seu emprego. Hd excegbes
mesmo para regras usualmente aceitas, como aquela que atri-
bui a0 permanganato, em meio 4cido, um equivalente-grama
igual a um quinto da massa molar®’ e, em meio alcalino, um
terco da massa molar’,

O presente artigo relata uma destas excegdes, reforgando
as adverténcias citadas, e aproveita para recordar alguns fatos
histdricos relacionados com a evolugdo das idéias sobre equi-
valentes quimicos. Estes fatos remontam a virada do século
XIX, quando os cientistas se empenhavam na busca de regu-
laridades sobre as combinagdes quimicas e no estabelecimento
das leis ponderais®?.

UM POUCO DE HISTORIA

O conceito de “pesos equivalentes” dos elementos confun-
de-se, nos primérdios de sua utilizagéo, com o préprio con-
ceito de “pesos atémicos” !0,

A hipdtese atémica formulada por John Dalton (1766-
1844), cientista inglés!!, trouxe um novo objetivo para os
pesquisadores: o estabelecimento de uma escala de pesos re-
lativos dos dtomos!Z. Dalton publicou os primeiros valores,
em 1805, sob o titulo “Table of the relative weights of the
ultimate particles of gaseous and other bodies” compreenden-
do 6 elementos e 15 compostos!? e considerando o hidrogénio
como referéncia, com peso unitdrio. Os valores foram dedu-
zidos a partir das propor¢des ponderais dos elementos nos
compostos e de suposigdes arbitrdrias a respeito de suas for-
mulas (por exemplo, Dalton propSs para a dgua e a amonia
férmulas com proporgio 1:1 dos dtomos constituintes)9.

A arbitrariedade da atribuigéo das férmuias, somada 4 im-
precisdo dos dados ponderais usados por Dalton, prejudicou
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a aceitacdo da hipdtese atdmica. Em 1812, Humphry Davy
(1778-1829), o quimicc mais influente da Inglaterra, evitava
o uso da palavra "dtomos”, preferindo falar somente de “pro-
porgdes” 14,

Em 1814, William Hyde Wollaston (1766-1828), secretdrio
da Royal Society of London, prop6s o uso do termo “pesos
equivalentes” em contraposigdo a “pesos atémicos”. Seus pe-
sos equivalentes eram obtidos diretamente da combinagio dos
elementos com oxigénio, fixando, como padrdo, 10 g deste
elemento. Wollaston procurava se basear em fatos experimen-
tais, indespendentemente de qualquer suposigio de ordem teé-
rica?13.15 Esta postura teve vérios adeptos.

Jons Jacob Berzelius (1779-1848), o grande quimico sue-
co!316 reconheceu, porém, o valor da hipétese atémica e tor-
nou-se seu defensor. Percebendo que faltava exatidao aos nu-
meros de Dalton e estando jd envolvido em determinagdes de
pesos de combinagdo, dedicou-se a ampliar seus resultados.
Em 1814, apresentou a sua primeira tabela de pesos atdmicos
contendo 43 elementos!?. O padrio de referéncia adotado foi
o oxigénio (com peso atémico 100), em vez do hidrogénio,
sob a alegagdo de que a maioria das substancias de interesse
para os quimicos eram 6xidos e compostos oxigenados!Z.

Apesar da elevada exatidio dos valores experimentais de
Berzelius, ndo havia métodos, na época, para determinar se
eles representavam realmente os pesos atdmicos ou muiltiplos
destes. Isto porque ndo se conheciam precisamente as férmu-
las das substancias. Os proprios conceitos de dtomos, molé-
culas e atomicidade ndo estavam ainda estabelecidos clara-
mente. Dalton designava por "dtomos” e por “4tomos compos-
tos” as particulas ultimas constituintes, respectivamente, das
substancias simples e dos compostos. Tanto Dalton como Ber-
zelius admitiam que as substancias simples eram todas mo-
noatdmicas, baseados na crenga de que dtomos iguais se re-
peliam?:18, Assim, as particulas, que hoje denominamos mo-
léculas, de oxigénio, hidrogénio, nitrogénio, cloro, etc., diat6-
micas, eram consideradas monoatémicas. Tomando o oxigénio
como referéncia para as combinagdes, algumas férmulas pro-
postas por Berzelius eram corretas (H20 para a dgua) e outras
incorretas (N2H¢ para aménia, HCly para cloridreto). Outras
ainda, como FeOz e FeOs, ele proprio modificou para FeO e
Fe203, apds as estimativas de pesos at6micos dos metais fei-
tas com base na lei da constdncia dos calores atémicos, lei
formulada em 1819 por Pierre Louis Dulong (1785-1838) e
Alexis Thérese Petit (1791-1820)!3,

A dificuldade em se conhecer, com seguranga, o mimero
de “dtomos simples” dos quais séo formados os “4tomos com-
postos” levou a um descrédito progressivo do sistema de pe-
sos atdmicos de Berzelius. O quarto decénio marca o retorno




aos equivalentes, numa tentativa de substituir os pesos at6mi-
cos por valores realmente empiricos®. Nas décadas seguintes,
estabeleceu-se uma grande confuséo nos conceitos fundamen-
tais. Diversos autores empregavam sem distingdo as palavras
peso atdmico ou equivalente”. cada escola ou autor usava pe-
soslaatémicos ou equivalentes diferentes ou uma mistura de-
les™.

Os equivalentes mais usados em toda a Europa eram os de
Leopold Gmelin (1788-1853), professor de Quimica da Uni-
versidade de Heidelberg. Tratava-se de uma mistura de pesos
atdmicos com equivalentes, para os quais, em caso de divida,
fora geralmente escolhido o valor menor!3. A base era o oxi-
génio valendo 8.

E curioso observar que o caminho para o esclarecimento
do problema j4 havia sido apontado, desde 1811, pelo cien-
tista italiano, conde Lorenzo Romano Amadeo Carlo Avoga-
dro di Quaregna e di Cerreto (1776-1856)%19. Em 1808, Jo-
seph Louis Gay-Lussac (1778-1850) observou que havia uma
relag@o simples de nimeros inteiros entre os volumes de com-
binagdo do gases!®. Avogadro interpretou essa lei volumétrica
concluindo haver o mesmo nimero de moléculas em iguais
volumes de gases, nas mesmas condigdes. Considerando a
reagdo de formagdo da dgua, Avogadro deduziu que "a molé-
cula de dgua era composta por uma meia-molécula de oxigeé-
nio com uma molécula ou, o que é a mesma coisa, duas
meias-moléculas de hidrogénio”?%. Isto significava admitir
que um elemento podia formar moléculas diatdmicas e que
tais moléculas eram divisiveis, o que, como vimos, néo era
aceito.

As idéias de Avogadro foram resgatadas, em 1858, pelo
quimico italiano Stanislao Cannizzaro (1826-1910), professor
da Universidade Real de Génova®2l, Cannizzaro mostrou ser
possivel deduzir as massas relativas das moléculas, mesmo
sem conhecer sua composigdo, partindo das densidades dos
gases. A distingéo entre dtomos e moléculas eliminava todas
as contradigdes dos dados acumulados nos decénios prece-
dentes!3.

Em 1860, realizou-se o primeiro Congresso Internacional
de Quimica, reunindo 140 cientistas europeus, o Congresso de
Karlsruhe, convocado por Kekulé e outros, para tentar resol-
ver a confus3o reinante nos conceitos de equivalentes, dtomos
e moléculas??, O congresso ndo teve resultados decisivos ime-
diatos, principalmente devido 4 opinido prevalecente de que
se devia deixar a cada pesquisador sua plena liberdade!3.

Cannizzaro expds suas idéias nesse congresso e parece ter
convertido muito poucos, porém foram distribuidas copias do
seu ensaio de 1858 aos delegados'922, Elas abriram o cami-
nho para o reconhecimento da existéncia de um conjunto uni-
co de pesos atémicos®. O exame das relagdes existentes entre
estes pesos atOmicos levou Lothar Meyer (1830-1895), em
1868, e, independentemente, Dmitri Ivanovich Mendeleeff
(1834-1907), em 1869, ao sistema periédico dos elementos
quimicos%23,

Em 1905, no seu livro “Principios de Quimica”, Mende-
leeff relegava os equivalentes a um segundo plano, alegando
que “a teoria dos equivalentes seria simples e precisa se cada
metal formasse apenas um 6xido e apenas um sal’2,

Neste mesmo ano, na segéo denominada ”Vantagens de pe-
sos atémicos sobre os equivalentes” de um texto de Quimica
Geral, aparece a expressio: “peso atémico = peso equivalente
x valéncia”2. Ela foi iitil nas determinagées mais rigorosas de
pesos atémicos.

Paralelamente aos acontecimentos acima descritos, o con-
ceito de equivalentes quimicos dos compostos também se im-
plantava. A tabela de Wollaston, publicada em 1814, incluia,
além dos pesos equivalentes de vidrios elementos, os de dci-
dos, bases e sais!®. Entretanto, embora o termo “peso equiva-
lente” tenha sido introduzido por Wollaston, outros pesquisa-
dores, antes dele, publicaram resultados que apontavam para
a idéia de equivaléncia guimica.

"
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Destaque especial merecem as investigagbes de Jeremias
Benjamin Richter (1762-1807), no periodo de 1792 a 1800,
sobre reagdes entre dcidos e bases, formando sais neutros.
Richter preparou um grande nimero de tabelas mostrando as
quantidades de diferentes bases que neutralizam 1000 partes
de um 4cido-padrio e as quantidades de diferentes dcidos que
neutralizam 1000 partes de uma base-padrio!3. Comparando
as tabelas de diferentes dcidos-padrdes verificou que as quan-
tidades das bases mantinham a mesma proporcionalidade. O
mesmo ocorria com os 4cidos nas tabelas das bases-padrdes®.

Em 1802, Ernst Gottfriend Fischer (1754-1831) coletou os
dados esparsos de Richter e organizou uma tabela tinica, con-
tendo as quantidades de diferentes bases que neutralizam
1000 partes de 4cido sulfiirico e as quantidades de diferentes
dcidos que tem o mesmo poder de neutralizagio que 1000 par-
tes de dcido sulfurico. Esta tabela, contendo 13 dcidos e¢ 8
bases, € a primeira tabela de pesos equivalentes, ou pesos de

* combinagdo, de uma classe de compostos!3. Richter reconhe-

ceu a sua importincia e ampliou-a, no ano seguinte, para 18
acidos e 30 bases?*. Os valores, porém, néo eram muito cor-
retos, devido a erros experimentais?®, Richter, o pai da este-
quiometria quimica?, se dispunha a estender os seus estudos
a compostos de toda espécie (por exemplo metais reagindo
com 4cidos, metais precipitando outros metais)$, quando foi
vitimado pela tuberculose!3.

Em 1806, Berzelius, ao efetuar a revisdo bibliogréfica para
a redagao do seu “Tratado de Quimica”, inteirou-se dos tra-
balhos de Richter, que, embora executados havia poucos anos,
j4 estavam esquecidos, prejudicados pela linguagem arcaica e
o estilo pesado do autor®<7. Berzelius deu continuidade aos
estudos sobre as proporgbes de combinagédo, enfocando-os,
como vimos, pelo prisma da teoria at6mica.

Nem Richter, nem Fischer, empregaram a palavra "equiva-
léncia”, porém as suas tabelas eram verdadeiras tabelas de
equivalentes-grama (massas de reagentes que substituem ou
representam outras nas reagdes quimicas). Elas derivaram de
um estudo sobre fenémenos de neutralizagdo, sem qualquer
uso do conceito de dtomos e sem qualquer hipétese a respeito
da constituigéo da matéria. J4 os “pesos equivalentes” de Wol-
laston designavam quantidades fixas (e tinicas para cada ele-
mento), que se poderiam definir como “pesos-de combinagio
mais simples praticdveis”, utilizando, como critério para a se-
legdo dos valores, a maxima simplicidade da formulagdo. Isto
deixava uma liberdade de escolha que gerou muita confuséo
entre os valores numéricos (por exemplo N = 7 ou 14?7 C = 6
ou2182?) e entre os proprios conceitos de dtomos e equivalen-
tes«°.

O sistema de normalidades foi introduzido em 1860, por
John J. Griffin, para designar a composigio de solugbes com
propésitos analfticos?. O termo “solugdes normais” indicava
que tais solugdes continham quantidades equivalentes de so-
lutos (por exemplo 0,0113g NH3/0,042g HNO3/0,046g
K2COs3). Foi um conceito 1til para a época, visto que os pesos
atémicos e moleculares corretos disponiveis nfo eram aceitos
de modo geral.

Nos anos seguintes, este termo também se tornou ambiguo.
Em 1912, uma norma internacional recomendava usar solugéo
“normal” como abreviagio para “normal molecular’, signifi-
cando "uma solugdo com concentragdo tal que o peso mole-
cular em gramas do soluto estd presente em um litro de so-
Iugdo” e " solugdo normal equivalente”, significando que “o
peso equivalente em gramas do soluto estd presente em um
litro de solugdo“2. Apesar da linguagem ultrapassada, nota-se
que a primeira designagdo corresponde & concentragio em
quantidade de matéria, comumente denominada molaridade
(um termo que atualmente se recomenda evitar?) e a segun-
da, & normalidade que se popularizou nos laboratérios de Qui-
mica Analiftica, através de equagdo NV = N’V’,

Esta expressdo foi utilizada exaustivamente, apesar das ad-
verténcias contra ela. Um livro texto sobre andlise quantitati-
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va?9, de 1925, j4 recomendava o seu abandono, alegando,
com muita propriedade, que a massa de reagente necessdria
para preparar uma solugéo normal depende do propdsito a que
ela se destina. .

Os termos "equivalente” e "normal” encontravam-se, po-
rém, tdo arraigados que a IUPAC publicou, em 1978, reco-
mendagBes sobre o seu emprego’, apresentadas a seguir.

RECOMENDACOES DA IUPAC

Com base num documento elaborado por H.M.N.H. Irving
e pelos membros da Comissdo de Nomenclatura Analitica, da
Divisio de Quimica Analitica da IUPAC, T.S. West’ publicou
o artigo "Recommendations on the usage of the terms ‘equi-
valent” and ‘normal’”. Segundo este documento, o conceito de
equivaléncia e o uso do termo “equivalente” estdo bem sedi-
mentados nos estudos de fendmenos de troca iGnica e em qui-
mica eletroanalitica, especialmente em eletrogravimetria e
condutimetria.

Para reagbes dcido-base e redox em solugdo aquosa, onde
os termos em questdo sdo também amplamente utilizados, a
IUPAC definiu os equivalentes de 4cidos e bases®® e de agen-
tes oxidantes e redutores®! e recomendou a especificagio das
normalidades, nos rétulos dos frascos, acompanhadas de um
"fator de equivaléncia” para a reagio considerada3Z,

Isto, entretanto, a nosso ver, nao resolve a problema. Se o
fator de equivaléncia for baseado na reagio de padronizagéo,
a normalidade rotulada néo serve para as aplicagdes analiticas
em que os produtos forem diferentes. O operador deve estar
atento as reagdes ocorridas, tanto quanto estaria se o roétulo
especificasse a concentragdo em quantidade de matéria, ex-
pressa em mol Ll (a velha molaridade).

Para complicar ainda mais, no documento citado’, concei-
tuou-se solugdo 1 normal de uma espécie X, N X, como a
solugdo contendo, em um litro, um “"mol do equivalente” de
X e atribuju-se 4 mesma as unidades mol Ll. Assim, uma
solugdo 1 N de H2SO4, contendo 49 g L-L, apresentaria con-
centragéo c(1/2 H2S04) = 1 mol L'! e uma solugdo 1 N de
KMnOy4, contendo 31,6 g L'L, concentragdo c(1/5 KMnOs) =
1 mol L-L. .

Infelizmente, a IUPAC considerou os conceitos de equiva-
léncia e normalidade “tradicionais e tecnicamente convenien-
tes”. Consola pouco saber que as sugestGes acima descritas
néo implicam em recomendagdo para esses termos continua-
rem em uso>.

Melhor seria mesmo se eles fossem abolidos em definitivo.
Na segdo seguinte, é discutido um exemplo onde o uso de
normalidades leva a um planejamento completamente inade-
quado dos ensaios analiticos.

ANALISE DE SULFOXIDOS

Sulféxidos s&o compostos de férmula geral R-S(O)-R’,
onde R e R’ séo dois grupos alquilicos ou arflicos ou um anel
alifdtico. Quando R = R’ = metila, temos o sulféxido mais
simples, o sulféxido dimetilico, dmso, um sub-produto da fa-
bricagdo de papel a partir da madeira33,

Os estudos sobre sulféxido foram iniciados no Brasil, em
1946, com os trabalhos de Rheinboldt e Giesbrecht a respeito
da sua configurag@o, investigada através da formagéo de cris-
tais mistos de sulféxidos com sulfonas3* e selenéxidos®S.
Atualmente, a quimica dos sulféxidos, envolvendo diversos
aspectos, € pesquisada em virias universidades do pafs.

Os sulféxidos apresentam diversas propriedades que ser-
vem como base para métodos analiticos, por exemplo: podem
ser titulados, como bases, por 4cidos; absorvem radiagdes de
vérios comprimentos de onda, em forma livre ou combinada;
podem ser reduzidos a sulfetos ou oxidados a sulfonas36-38,

Um oxidante classico bastante utilizado para a oxidagdo a
sulfonas é o permanganato de potdssio.

QUIMICA NOVA 15(1) (1992)

A determinagio permanganométrica de sulféxidos foi suge-
rida por Douglas®®, em 1946, num artigo sobre entalpias de
formag@o do sulféxido dimetilico e da sulfona correspondente.
Neste estudo calorimétrico, o sulféxido foi oxidado com ex-
cesso de permanganato de potdssio em presenga de 4cido sul-
firico, ocorrendo a seguinte reagio:

3(CH3)2S0 + 2MnO4 + 2H' — 3(CH3)280; + 2MnOz + H20 (1)

Apés S minutos, a mistura reacional foi tratada com acido
iodidrico formando iodo, cuja titulagdo indicou que a oxida-
¢ao do sulféxido a sulfona foi quantitativa.

A sugestdo para o método analitico vinha numa nota de
rodapé, com os seguintes dizeres: "Adicionando solugéo pa-
dronizada de sulfato ferroso, no lugar do 4cido iodidrico, e
titulando o excesso com permanganato, encontrou-se um mé-
todo indireto, porém muito preciso, para a determinagdo de
sulféxido dimetilico, na auséncia de outros redutores”.

O sulfato ferroso reduz tanto o excesso de permanganato
quanto o diéxido de manganés formado, conforme as equagdes:

5Fe?* + MnO4 + 8H' — 5Fe®* + Mn?* + 4H,0 2
2Fe?* + MnO; + 4H' — 2Fe** + Mn?* + 2H20 ©)

Douglas3 ndo especificou, porém, detalhes operacionais
para a aplicagdo do método, o que foi feito posteriormente
por varios autores. Alguns se mantiveram fiéis 4 sugestao ori-
ginal (adigdo de excesso de sal ferroso e titulagdo de retorno
do mesmo com permanganato)3%:40:41 enquanto outros opta-
ram pela titulagédo direta da mistura de permanganato e dio-
xido de manganés com a solugdo de sal ferroso3”#1:42, Note-
se que a ultima alternativa ndo é muito conveniente, pois en-
volve um ponto final de dificil visuvalizagao.

A reago de oxidagdo do suiféxido a sulfona é relativamen-
te lenta*? e deve ser efetuada com excesso de permanganato.
O uso inadvertido da expressdo NV = N'V’ pode, entretanto,
sugerir condigdes totalmente inadequadas. Sejam os ensaios
da Tabela 1, planejados para diferentes niveis de excesso de
oxidante.

As solugbes de permanganato sdo comumente padroniza-
das’ pelo processo cldssico baseado na reagio com oxalato de
sddio em meio dcido:

2MnO4 + SHC204 + 11H" — 2Mn?* + 10CO; +5120  (4)

Nesta reagdo, o ion permanganato € reduzido a Mn(I),
portanto o equivalente-grama ¢ 1/5 da massa molar, enquanto
na reagdo com o sulféxido (equagéo 1), embora o meio seja
também dcido, o produto final da redugéo é o dioxido de man-
ganés3%43:44 dando um equivalente-grama igual a 1/3 da mas-
sa molar.

Isto significa que o rétulo da solugdo de permanganato pa-
dronizada pela reagéo (4) indica uma normalidade inadequada
para a reagdo com o sulféxido. Por exemplo, uma solugdo de
KMnOj4 de concentragdo 0,02 mol L'! serd padronizada como
0,1 N, porém na reago analitica (equagdo 1) ela é apenas
0,06 N. A quantidade estequiometricamente necessdria de
KMnOy4 para os ensaios da Tabela 1 é 0,667 mmol, 0 que
corresponde a 33,4 mL desta solugdo, ao invés dos 20 mL
indicados na tabela. Os ensaios 1 e 2 estdo, portanto, com
falta e nio com excesso de oxidante.

Os ensajos da Tabela 1 foram efetuados pelo seguinte pro-
cedimento®®;: a 10 mL de solugio aquosa contendo 1,000
mmol de dmso, adicionam-se 25 mL de solugdo de dcido sul-
fiirico ca. 1 mol L-! e o volume de solugéo de KMnO; 0,0200
mol L-! indicado na tabela. Apés 5 minutos de agitagio, adi-
cionam-se 25,0 mL de solugio padronizada de sulfato ferroso
ca. 0,08 mol L'! e 1 mL de dcido fosférico xaroposo. Pros-
segue-se a adi¢do de solugdo de permanganato, até o ponto
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TABELA 1 - Volumes de solugdo 0,100 N de KMnO4 para
a oxidagéo de 1,000 mmol de dmso.

Ensaio N2 de Volumes de KMnOg4/mL % de
equivalentes- | Egequiométrico | Utilizado| KMnO4
grama de dmso em excesso
1 2,000 x 103 20,0 24,0 20
2 2,000 x 103 20,0 31,0 55
3 2,000 x 103 20,0 38,0 90

de viragem e mede-se o volume total utilizado. Os resultados
obtidos constam da Tabela 2. Observa-se no ensaio 3, o unico
efetivamente com excesso de KMnO4 (excesso de ca. 14%),
uma boa concordéncia com o valor esperado, enquanto nos
demais, os resultados tendem a ser tanto mais baixos quanto
menor a quantidade de permanganato adicionada.

TABELA 2 - Resultados experimentais tipicos para os ensaios
da Tabela 1, usando solugio de KMnO4 0,0200 mol L.

Ensaio Quantidade de dmso/mmol | Diferenga %
Adicionada Encontrada
1 1,000 0,958 -4.2
2 1,000 0,994 -0,6
3 1,000 0,997 -0,3

Pelas razdes acima expostas, alguns procedimentos indica-
dos na literatura déo na realidade informagao erronea guanto
as quantidades de amostra e oxidante a serem utilizadas (veja,
por exemplo, a referéncia 41).

E curioso, entretanto, observar que os calculos estequiomé-
tricos do resultado da andlise ddo o mesmo resultado, quer
sejam efetuados em termos de nimeros de equivalentes-gra-
ma, quer em quantidade de matéria. Assim, a diferenga
VKMnO4 . NKMnO4 - VFeSO4 . NFesO4 (&)
onde VKMnO4 é o volume total de KMnQg4 utilizado, fornece
o numero de equivalentes-grama de dmso (que é o dobro da
quantidade de matéria, pois o equivalente-grama do dmso na
reagdo (1) é a metade da massa molar).

Os célculos em quantidade de matéria n levam em consi-
deragdo as reagdes (1) a (3), dando

ndmso = (3/2) nMnO2
NKMnO4 total = NMnO2 + NKMnO4 €XCesso
nPeSO4 = 2 nMnO2 + 5 NnKMnO4 €XCeESSO

Resolvendo, vem

5 nKMnO4 total - nFeS04)/2

ndmso =
= (5 VKMnO4 MKMnO4 - VFeSO4 MFes04)/2 (6)

ndmso

A expressdo entre parénteses em (6) equivale a subtragdo
(5), para NKMnOg = 5 MKMnO4 € NFeSO4 = MFeSO4.

Isto explica o fato de ter passado despercebida a inadequa-
¢éo de condigdes experimentais propostas para a execugio das
andlises.

CONCLUSOES
A expressio matemsdtica mais utilizada em volumetria é
NV = N’V’, A razio do seu sucesso ¢ a praticidade e rapidez

de uso, pois titulante e titulado reagem entre si equivalente a
equivalente. J4 quando se efetuam os cdlculos em termos de
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quantidade de matéria, é preciso escrever e balancear as equa-
¢Oes das reagdes envolvidas, o que aparentemente torna o cél-
culo menos simples e mais demorado.

Em ambos os casos, porém, as equagdes das reagdes de-
vem ser conhecidas previamente. Para a expressio NV = N'V*
ser aplicdvel, € imprescindivel que o titulante apresente o
mesmo valor de equivalente-grama na reagéio de padronizagio
e na reagao analftica. Isto, frequentemente, é exigir demais de
um reagente quimico. Quando se trata de dcidos monopréticos
e bases monohidroxilicas em reagdes dcido-base, néao hd pro-
blema. Entretanto, em reagdes de transferéncia de elétronms,
onde oxidante e/ou redutor contém elementos que apresentam
uma gama variada de estados de oxidagéo estdveis, a excegéo
pode se tornar t&#0 comum quanto a regra.

Um caso concreto onde o uso indiscriminado de NV = N*V”*
gera problemas é a determinagdo permanganométrica de sul-
foxidos, discutida neste artigo. H4 muitos outros exemplos.

A TUPAC ndo recomenda o uso dos termos equivalente-
grama e normalidade, porém, contraditoriamente, publicou,
em 1978, recomendagbes sobre como uséd-los. Ao invés de,
como Berlin*3, lamentar o fato de tais recomendagdes ainda
néo estarem incorporadas nas novas edigbes dos livros-textos,
a comunidade de quimicos fard melhor se se empenhar em
abolir de vez a malfadada férmula NV=N"V’. Estard prestan-
do um grande servigo aos estudantes de qufmica. E notéria a
dificuldade que estes encontram em lidar com estes conceitos
e efetuar conversdes de unidades de concentragdo (mol L1, g
L'1) para normalidade. Até a aparente vantagem da simplici-
dade matemdtica da férmula NV=N"V" perdeu-se na evolugio
dos métodos de cdiculo, desde as tabelas de logaritmos até as
modernas calculadoras.
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