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Aula 1

Introduciao a Analise Quantitativa

Meta

Introduzir os principais aspectos tedricos, termos e conceitos para realizagdes de
determinagdes quantitativas por métodos classicos de andlises quimicas: andlise volumétrica e

gravimétrica.

Objetivos
Ao final desta aula, o aluno devera ser capaz de:
v" Conhecer os principios fundamentais de métodos quimicos, fisicos e fisico-quimicos de
analise quimica.
Definir uma titulago, ponto final de titulagdo e ponto de equivaléncia.

Conhecer os requisitos basicos para que uma rea¢do quimica possa ser utilizada

eficientemente em métodos volumétricos e gravimétricos.

1. Introducio

A Analise Quantitativa ¢ uma sub-divis3o da Quimica Analitica que se vale de métodos,
instrumentos e estratégias proprias para se obter informagdes sobre a quantidade de cada um dos
componentes existentes em uma amostra. Esta ciéncia desenvolve e utiliza as técnicas e métodos
quimicos e fisicos para a determinagdo das quantidades dos componentes presentes em uma amostra
sob investigagao.

A anélise quantitativa cumpriu, e cumpre um papel muito importante no desenvolvimento da
Quimica em varios aspectos cientificos e tecnologicos. Por exemplo, trabalhos de analise
quantitativa permitiram que fossem estabelecidas as massas atdmicas dos varios elementos
identificados na natureza e¢ que fosse conhecida a composi¢ao dos mais variados materiais de
origem natural. A andlise quantitativa ¢ fundamental a indastria uma vez que abrange os processos
tecnologicos, o exame de matérias-primas, o controle de materiais nas varias fases de produgdo, a

avaliacdo da qualidade e a melhoria dos padrdes de qualidade dos produtos, ezc..
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O objetivo de uma andlise quantitativa ¢ a determinag@o da massa (ou a concentracao) de um

ou mais componentes que contribui para a massa (ou concentragdo) total de uma amostra. O
procedimento mais direto para essa determinacao consiste, naturalmente, em se isolar o componente
desejado e, entdo, pesa-lo. Porém esse processo raramente ¢ simples ou mesmo viavel. Na maioria
das vezes, mais exatamente nos trabalhos analiticos, a quantidade (em termos de massa ou
concentracdo) de um componente presente em uma amostra ¢ avaliada indiretamente.
Por medida indireta, a massa m de um componente em uma amostra pode ser determinada através
da medida de alguma propriedade quimica e/ou fisica bem definida da amostra cuja magnitude esta
relacionada com a massa (ou concentracdo) da espécie de interesse. A massa de um ou mais
componentes de uma amostra pode ser determinada utilizando-se métodos quimicos, fisicos ou
fisico-quimicos.

Os métodos quimicos utilizam reagdes quimicas envolvendo o componente a ser
determinado. Essas reagdes quimicas devem ser bem conhecidas, bem compreendidas e descritas
por meio de equacdes quimicas estequiometricamente balanceadas. Por exemplo, considere a reagdo
quimica entre ions prata e ions cloreto:

Ag" + CI” = AgCl(s)

Esta reacdo pode ser utilizada para a determinagao quantitativa de ions prata pela adi¢do de
ions cloreto. Escrevendo a equacdo quimica, pelos seus coeficientes estequiométricos podemos
observar que uma quantidade equivalente na proporcdo de 1:1 de ions cloreto e ions prata reagem
entre si para formar uma quantidade equivalente do precipitado AgCl.

Em diversas situacdes, a quantidade do constituinte de uma amostra cuja massa se quer,
determinar ¢ feita indiretamente pela massa (o peso) de um dos produtos de uma reagdo
estrategicamente utilizada. Este método ¢ denominado de andlise de gravimétrica. Este ¢, um
método quimico de analise. Por outro lado, podemos determinar a quantidade de massa (ou
concentragdo) de um constituinte de interesse presente em uma amostra através da quantidade de
reagente medida em termos de um volume gasto para que uma reacdo quimica seja completamente
finalizada. Este método quimico ¢ denominado de método de Analise Volumétrica.

Naturalmente, para que os métodos volumétricos e gravimétricos possam ser efetivamente
explorados, ¢ imprescindivel conhecer a reagao quimica envolvida no processo de quantificacao,
concomitantemente com os coeficientes estequiométricos corretamente determinados. As técnicas
da analise volumétrica sdo mais simples do que as técnicas da analise gravimétrica. As analises

baseadas nos métodos volumétricos sdo, via de regra, mais faceis e rapidas.
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A analise volumétrica e a analise gravimétrica, ou simplesmente volumetria e gravimetria,
respectivamente, t€m sido usadas para a realizacdo de analises quantitativas ha mais de 200 anos. A
volumetria e gravimetria, também denominados métodos classicos de analise, sdo considerados
tradicionalmente como métodos primarios de analise, e sdo muito utilizados para validar outras
formas secundérias empregadas para se realizar uma analise quimica. Volumetria e gravimetria sao

os objetos de estudo nesta disciplina e serdo detalhados ao longo deste livro.

2. Métodos Instrumentais

Nos séculos XVIII e XIX as analises quimicas eram realizadas quase que exclusivamente por
processos gravimétricos e volumétricos. Entretanto, a partir de 1920, a andlise quantitativa foi se
enriquecendo com a introducdo de métodos baseados na medida de propriedades fisicas
(propriedades Opticas, elétricas, térmicas, entre outras), caracteristicas de substincias puras ou
misturas. Nao necessariamente esses métodos requerem uma rea¢do quimica para funcionar e eles
fazem uso de instrumentos apropriados, mais sofisticados e complexos que os exigidos por uma
andlise gravimétrica ou volumétrica. Para diferenciar, esses novos métodos passaram a ser
chamados métodos instrumentais ou métodos fisicos de analise. De forma ndo exatamente
apropriada, esta classificagdo ndo considera os equipamentos volumétricos, tais como bureta,
proveta e pipeta ou mesmo as balangas, mesmo as eletronicas, como instrumentos. No entanto, esta
divisdo é amplamente difundida e encontrada na literatura.

Um exemplo de um método fisico de analise ¢ a determinag¢ao da concentragdo de ions
permanganato, MnQO4, por meio da intensidade da cor de suas solucdes. Com esse método ¢é
medido a intensidade de luz que passa e € absorvida por uma solucdo contendo esses ions por meio
de um fotometro; este ¢ um método chamado métodos espectrofotométricos.

Os métodos analiticos instrumentais que foram desenvolvidos ao longo dos anos
apresentavam grandes vantagens sobre os métodos classicos, vantagens como a rapidez,
simplicidade, seletividade e sensibilidade analitica. Algumas dessas vantagens sdo particularmente
importantes e apropriadas para a determinacio de baixas concentra¢des (da ordem de ppm - pg L™
e, em alguns casos até ppt - pg L_I(I)) da substancia a ser analisada, o analito . Com isso, estes
métodos foram ganhando aceitagdo cada vez maior e passaram a ser introduzidos nos laboratorios,
industrias e nos centros de pesquisa.

A partir de 1970, os avangos da eletronica e da computagdo contribuiram ainda mais para a

popularizacdo das técnicas instrumentais, sempre em fun¢do das vantagens analiticas observadas.

GH1lpg= 107 g (um micrograma); 1 ng = 107 g (1 nanograma); 1 pg = 1072 g (1 picograma)
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Paralelamente, técnicas classicas, como a volumetria, continuaram em uso, mas sem um ritmo
intenso de pesquisa ou de desenvolvimento de novas propostas, como ocorria com as técnicas
instrumentais. Neste contexto, foi surgindo uma dicotomia bem definida entre os métodos classicos

e 0os métodos tidos como instrumentais.

3. Principios da Analise Volumétrica

A andlise volumétrica ou simplesmente a volumetria aplica a técnica de titulacao.

Titulagdo ¢ um processo de adicdo de quantidades discretas de um reagente em solugdo
(denominado titulante) & uma solugdo (denominado solucdo titulada ou simplesmente titulado) onde
a solucdo que contém uma ou mais substincia a ter sua(s) concentragdo(des) determinada(s) pode
ser o titulante ou o titulado. A adicdo do titulante ao titulado €, geralmente, realizada com o auxilio
de uma bureta.

Os métodos volumétricos compreendem um grupo de procedimentos quantitativos baseados
na determinacdo da concentracdo de um constituinte de uma amostra em solugdo (solugdo
problema) a partir de uma reagdo deste com uma solucdo de concentragdo conhecida (solugao
padrdo). Este procedimento ¢ acompanhado pela medida das quantidades discretas (volume ou
massa) da solugdo do titulante adicionada. Geralmente, mas ndo uma regra, trata-se de determinar a
concentracdo de uma espécie de interesse em uma amostra a partir do volume (ou massa) de uma
solug¢do de concentragdo conhecida (solucdo padriio) e com a precisdo que o trabalho de analise
exigir.

A etapa critica de uma titulacdo ¢ a sua parte final, em que um indicio ou sinal adequado
marca que ndo estd mais presente na solucdo a substancia que se quer determinar a sua massa (ou
concentracdo) na solugdo problema. A principio, qualquer propriedade fisica 1til que assinale uma
variagdo em torno do ponto de equivaléncia pode servir para sinalizar o fim de uma titulagdo.

O ponto de equivaléncia ou ponto final teérico de um processo de titulagdo é o ponto que
se tem a exata equivaléncia entre a quantidade do reagente titulante adicionada ao titulado, isto ¢, a
exata equivaléncia entre a quantidade do analito originalmente presente na amostra e a solucio de
concentracdo conhecida. O volume do titulante correspondente a esse ponto ¢ chamado de volume
do ponto de equivaléncia (Vpg).

O ponto final de uma titulacdo ¢ alcancado quando a quantidade do reagente titulante
adicionada a solucdo analisada é admitida experimentalmente (com auxilio de alguma alteracdo
macroscopica do sistema) ser equivalente a quantidade do analito originariamente presente no

titulado ou titulante. Uma indicag@o muito usada para esse fim, consiste em adicionar a solucdo um

6
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reagente auxiliar, capaz de produzir algum sinal indicativo do final da reagdo principal de titulagdo.
Este reagente auxiliar ¢ chamado genericamente de um indicador. Um exemplo de indicador ¢
aquele que provoca uma mudanca de coloragdo a solugdo problema quando o processo de titulagao
avanca até as proximidades do ponto de equivaléncia. Neste exemplo, no momento em que se
observar a mudanca de cor da solucdo, o processo da titulagdo ¢ imediatamente interrompido € o
volume gasto do titulante ¢ medido. Este volume é chamado de volume do ponto final (Vpg).

O ponto de equivaléncia e o ponto final ndo coincidem necessariamente. A diferenga entre
os valores desses dois pardmetros importantes de uma titulacdo, medidos como a diferenca entre o
volume observado para o ponto final e o volume do ponto de equivaléncia (teérico) corresponde ao
erro da titulagdo. O erro da titulagdo depende de varios fatores, entre eles as propriedades quimicas
do sistema reacional envolvido.

O erro da titulagio ¢ definido por:

Erro = VPE - VPF
ou

VPE PF

Erro relativo percentual = x 100

VpE
Esses erros ndo devem ultrapassar o erro de leitura associado ao volume do ponto final, isto €, o
erro do equipamento volumétrico utilizado na realizacdo da medida.

As reagdes quimicas especificas, selecionadas como o veiculo de um processo de titulacao,
devem satisfazer certos critérios para que possam ser efetivamente utilizadas em uma analise
volumétrica. Os principais critérios que podemos relacionar sao:

A) A reacdo quimica entre o analito e o reagente titulante deve ser uma reagdo simples, bem
definida e descrita como uma reagdo em uma unica etapa. Isso significa que ndo ¢
recomendavel escolhermos reagdes quimicas complexas, onde reagdes paralelas entre o
reagente titulante e o analito constituinte com outras espécies presentes possam OCOITer,
como uma opc¢ao de reagdo para um processo de titulagdo.

B) A reagdo quimica deve ser rapida. Ela deve ocorrer em um periodo de tempo mais curto que
aquele necessario para a adig¢do do titulante a solugcdo problema e a observagdo da resposta a
essa adicdo pelo operador. Uma titulagao envolve a adi¢ao da solugdo titulante em pequenos
incrementos a solucdo problema, até que o ponto final da titulagdo seja observado. Isso
significa que, sendo lenta a reacdo quimica envolvida no processo, seria necessario observar
um tempo de espera entre duas adigdes do titulante, de modo que a titulacdo tornaria

inconvenientemente longa.
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D)

Nas titulagdes onde as reagdes acido e base e nas reacdes de formacdo de complexos ou
formacdo de compostos pouco ionizados sdo utilizadas, observamos que essas reagdes sao
praticamente instantaneas. Por outro lado, alguns precipitados cristalinos se separam muito
lentamente de suas solugdes supersaturadas. Também, muitas reacdes de oxirreducdo nao
acontecem instantaneamente. Estes sdo dois exemplos de reagdes que ndo sdo exatamente
uteis para emprego em processos de titulagdo. Contudo, mesmo nesses casos, alteragdes
podem ser propostas (como a alteragdo nas caracteristicas do solvente utilizado no preparo da
solugdo ou o uso de um catalisador) tal que essas reagdes tornam-se interessantes na
titulometria.
O sistema quimico deve oferecer uma maneira satisfatoria para a sinalizagdo e marcagdo do
ponto final da titulagdo. Esta sinalizagdo ¢ feita através de um indicador. Um indicador pode
ser um dos proprios reagentes ou produtos da reagdo ou, mais comumente, um composto
extra adicionado propositadamente a solugdo, que acusa (por exemplo, modificando a
aparéncia do meio, sua coloracdo, produgdo de gases, etc.) o ponto final da titulacdo. Em
alguns casos, ndo ha um indicador visual para um tipo de reagdo de interesse; ainda assim o
ponto final da titulagdo pode ser determinado utilizando métodos baseados em propriedades
fisico-quimicas.
A reagdo deve processar-se de forma razoavelmente completa no ponto de equivaléncia. Esta
¢ a mais importante condigdo para uma reagao quimica escolhida para que uma reagao possa
ser efetivamente utilizada numa titulagdo. Uma constante de equilibrio nos informa o quéo
completa uma reagdo quimica ocorreu até que o ponto de equivaléncia de uma titulagdo foi
atingido. Quanto maior for o valor numérico de uma constante de equilibrio, mais completa a
reagdo ¢ no ponto de equivaléncia procurado. Esta condi¢do deve ser rigorosamente seguida,
pois sem que ela seja obedecida o meio reacional ¢ incompleto no ponto de equivaléncia e,
desta forma, a quantificacdo de alguma propriedade do constituinte serd muito afetada e
erroneamente determinada.

Por meio de calculos simples, pode-se determinar o valor minimo que uma constante
de equilibrio deve ter, para garantir que uma reacao escolhida de titulagao esteja completa no
ponto de equivaléncia. Como exemplo, considere a rea¢do genérica onde ha a precipitagdo do

produto AB:

A+ B = AB(s)

A constante de equilibrio é definida por:
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Considerando que 5,000 mmol de A serdo titulados com 5,000 mmol de B e que o
volume da solugdo no ponto de equivaléncia seja 100 mL. Se 99,9 % de A tiver reagido no

ponto de equivaléncia (isto ¢, se apenas 0,1 % (0,005mmol) ndo tiver reagido), entdo o valor

de K sera:
(A]=[B] = 2005 mmol_ ¢ 105 mol 17
100 mL
K= ! —4,0x108

5,0x10 > x5,0x10™>
Note que, se tivéssemos considerado 99,99 % da reagdo como completa, entdo o valor de K seria
4,0x10'°.

Bl 0,0005 mmol
100 mL

K= 6 : 6
5,0x107° x5,0x10™

6

=5,0x10" “mol L'1

—4,0x10!0

Os métodos volumétricos podem ser classificados em quatro categorias, conforme a
natureza das reagdes quimicas escolhidas:
a. Volumetria acido e base;
b. Volumetria de precipitagao;
c. Volumetria de formagao de complexos ou compostos pouco ionizados.

d. Volumetria de oxirredugao.

Na andlise volumétrica, chama-se curva de titulagdo uma representagdo grafica que
apresenta a variagao do logaritmo de uma concentragdo critica de uma das espécies participantes da
reacdo, escolhida para ser acompanhada ao longo do processo de titulacdo, em func¢do da quantidade
(medido em volume) de solucao titulante adicionada. O logaritmo desta concentracdo critica sofre
uma variagdo notavel nas imediacdes do ponto de equivaléncia e este fato ¢ de grande importancia
para a localizagdo do ponto final da titulagdo. A curva de titulagdo pode ser tragada com dados
experimentais baseados na medida da concentragcdo critica ou mediante consideragdes tedricas,
usando as equagdes deduzidas utilizando os principios do equilibrio. Alguns exemplos de curvas de

titulagao sao mostradas na Figura 1.1. A forma das curvas de titulagdo varia consideravelmente com
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as concentracdes dos reagentes e com o grau com que as reacdes de titulagdo se completam. A

forma destas curvas ¢ critica para o sucesso ou ndo de uma titulacdo e, consequentemente, sua

efetividade.

14,0 7 Titulagao de 25,00 de solugéo de HCI 0,100 mol L™ com solugio
de NaOH 0,100 mol L™

12,0
10,0

8,0
I

o

6,0

4,0

2,0

0,0 T T T T T 1

0,0 10,0 20,0 30,0 40,0 50,0 60,0
Volume de titulante, NaOH (mL)
(a)
Titulagao de 25,00 mL de H3PO4 0,050 mol L' com NaOH

14.0 1 0,100 mol L

12,0

10,0

8,0 -
I

o

6,0 -

4,0

2,0 +

0,0 T T T T T 1

0,0 10,0 20,0 30,0 40,0 50,0 60,0
Volume de titulante, NaOH (mL)
(b)

Figura 1.1: Curvas de titulacio para (a) titulagdo de 25,00 mL de acido cloridrico 0,100 mol

L_l, HCI, com hidréxido de sodio 0,100 mol L_l, NaOH, ¢ (b) titulagao de 25,00 mL de acido

fosforico 0,100 mol L™, H3PO4, com hidroxido de sédio 0,100 mol L™, NaOH.
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4.

Principios da Analise Gravimétrica

Na andlise gravimétrica a medida da quantidade de um constituinte de uma amostra ¢

realizada via a quantidade em massa do produto formado. Para ser empregada nesta técnica, a

reacdo quimica utilizada deve envolver a formacdo de sais pouco soliveis. Por exemplo, as

reacoes

NiZ" + 2 C4HgO2N; = Ni(C4HgONz), + 2H'
Ba?" + 80427 = BaSOy,
Ba’" + CrO,~ = BaCrO,

onde os sais inséluveis ou pouco soliveis em agua ou em solventes organicos sdo formados.

Podem ser utilizadas na analise gravimétrica para a determinagdo dos ions niquel, Ni2+, ions

> L 2+ . ~
sulfato, SO4"" e ions bario, Ba™", respectivamente, em solugao.

Um simples cédlculo estequiométrico relaciona a quantidade do constituinte da amostra e a

quantidade do produto formado. Conhecendo-se a massa do mol da espécie de interesse, a

massa do mol da espécie obtida como produto da reagdo pode ser determinada, respeitando as

relagdes estequiométricas existentes. Finalmente, conhecendo o peso do produto obtido, obtém-

se a massa do constituinte de interesse, motivo da analise gravimétrica.

Algumas condicoes sdo requeridas para que uma reacdo quimica possa ser utilizada como

método gravimétrico.

A)

B)
®)

D)

E)

F)

A reagdo entre o constituinte e o reagente titulante deve ser uma reagdo capaz de ser descrita
por equagdes quimicas bem definidas e conhecidas. Por razdes de simplicidade, ndo devem
ocorrer reagdes paralelas entre o reagente utilizado e o constituinte que se deseja determinar.
A reagdo deve ser rapida.

A reacdo deve processar-se de forma razoavelmente completa, isto é, o produto formado
deve ser pouco soluvel.

Muito importante, o precipitado formado deve se separar prontamente das solugdes em que
estejam presentes, para que seja filtrado e posteriormente pesado.

Nao deve ocorrer nenhuma situagdo de interferéncia no momento da formagao dos produtos.
Por interferéncias, deve ser entendido a presencga de precipitados estranhos ao que se deseja
produzir. Fendmenos como co-precipitacao, oclusdo de ions estranhos ou adsor¢do de ions
estranhos aos regentes ndo devem ocorrer. Isso causaria uma alteracdo na quantidade do
produto sélido isolado cuja massa sera determinada.

O precipitado formado deve ser estavel para que seja pesado. Em particular ele ndo deve ser

reativo com a mistura de gases que formam o ar atmosférico. Ele ndo deve se transformar em

11
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outras espécies ou se decompor apos a sua separagdo da solug@o ou apos a filtragao. Portanto,
¢ necessario que estes produtos formados sejam estaveis. Se o produto formado ndo for
estavel, necessariamente, ele dever ser transformado em um produto com estabilidade para
que seja pesado. Normalmente essa transformacdo € realizada por aquecimento em
temperaturas elevadas, que sdo caracteristicas para cada produto formado. Exemplo dessa
situacdo ¢ a determinacdo de ions calcio, Ca®" com 4cido oxalico, HyC,04. O produto
formado, oxalato de calcio — CaC,04-, ndo € estavel, portanto, ele deve ser aquecido a 500
OC que ¢ a temperatura em que o oxalato de calcio se transforma em carbonato de célcio,
CaCOs;, uma forma estavel obtida para pesagem.

Ca® + C,047 = CaCy04 (s)
CaCy04 (s) —2—> CaCOs (s)+ CO (g)

Satisfeitas essas condi¢des, o método gravimétrico apresenta precisdo e exatiddo para

determinagdes analiticas quantitativas de substancias quimicas presentes em uma amostra.

12
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Aula 2

Introducio a Volumetria Acido-Base

Meta

Introduzir os principais aspectos tedricos sobre volumetria 4cido- base e sobre indicadores

acidos basicos.

Objetivos
Ao final desta aula, o aluno devera ser capaz de:

v" Compreender o significado de um ponto de equivaléncia e um ponto final de uma titulagéo

acido-base.
Conceituar indicadores acidos e basicos.
Entender o comportamento de um indicador 4cido-base.

Definir zona de transig¢do e ponto de transi¢ao de um indicador.

A N N

Definir um indicador misto e realgado.

1. Introduciao

As reagdes acido-base sdo empregadas rotineiramente em um grande numero de situacdes
que envolvem analises quimicas (qualitativa e quantitativa), situacdes comumente encontradas na
quimica e areas relacionadas como biologia, farmécia, medicina e geologia.

Além dos éacidos e oxidos acidos inorganicos mais comuns, muitos compostos organicos
exibem em solucdo aquosa acidez ou basicidade, grande o suficiente para permitir que uma
determinagdo quantitativa possa ser feita através de uma titulacdo &cido-base para sua fragdo
presente em uma mistura. O amplo conhecimento ja adquirido das propriedades acido-base das
substancias, adicionado a uma relativa facilidade, rapidez e baixo custo do processo de titulagdo em
geral, sd3o os principais fatores que contribuem para o sucesso da volumetria &cido-base em
procedimentos analiticos.

Para a maior parte das aplicacoes a dgua ¢ o solvente mais adequado e conveniente
empregado nas titulacdes acido-base. Porém, ha métodos especificos para o tratamento de reagdes

que ocorrem em um meio nao aquoso. Para aqueles casos em que o analito ¢ muito fraco para ser
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titulado em agua, um solvente ndo aquoso pode ser usado para aumentar a acidez ou a basicidade a
um grau que permita a sua titulacao.

A titulagdo 4cido-base é acompanhada pela variagdo da concentragio dos fons H;O"
da solugdo titulada com a adi¢do controlada do titulante empregado. Isto permite que um grafico do
pH da solu¢do em fungdo do volume do titulante adicionado seja desenhado; este grafico ¢é
denominado de curva de titulacdo. Do ponto de vista teorico, a primeira etapa a ser cumprida para
ter uma curva de titulagdo consiste em se escrever a equacdo quimica que descreve a reagcdo quimica
entre o titulado e o titulante. A partir desta equagdo, pode-se determinar a composi¢do do meio,
assim como o pH apds cada adigéo do titulante.

As curvas de titulagdo sdo de grande importancia nos trabalhos analiticos quantitativos de
laboratério porque permite ao analista estudar os efeitos dos muitos parametros que influenciam a
eficiéncia de um processo de titulagdo, na determinagao das condi¢des necessarias para se conseguir

uma boa titulacdo, na escolha do titulante adequado e do indicador mais apropriado.

2. O ponto final de uma titulacio
Nas titulagdes realizadas para determinagdo da quantidade de um analito presente em
uma amostra deve-se medir o volume do titulante necessario até que o ponto de equivaléncia seja
alcangado. Relembrando, o ponto de euqivaléncia de uma titulacdo é o ponto que se tem a exata
equivaléncia entre a quantidade do reagente titulante adiconada ao titulado, isto ¢é, a exata
equivaléncia entre a quantidade do analito originalmente presente na amostra e a solucdo de
concentracdo conhecida.

Entretanto, o ponto de equivaléncia de uma titulagdo ¢ uma quantidade teorica visto que as
dificuldades praticas introduzidas no ato de uma medida real fagam com que ele ndo possa ser
obtido experimentalmente. Na pratica, o que se realmente mede neste processo ¢ a determinagdo do
volume do titulante necessario para se alcangar o ponto final da titulagdo. Varias técnicas podem ser
usadas para se determinar o ponto final da titulagdo ; com isto pode-se estimar o seu verdadeiro
ponto de equivaléncia.

Nas titulagdes acido-base o ponto final ¢ reconhecido com o uso de indicadores quimicos
apropriados para cada titulacdo que se quer realizar. O emprego de indicadores tem varias
vantagens praticas, em especial devido a sua facilidade no uso, simplicidade inerente da técnica
utilizada e, em particular, pela disponibilidade de 6timos indicadores que se adequam perfeitamente

a técnica para uma ampla faixa de valores de pH.
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3. Indicadores acido-base

Os indicadores acido-basicos rotineiramente mais utilizados em titulagdes sdo, usualmente,
compostos organicos de massa molar elevada, que se comportam em solugdo aquosa como acidos
fracos (indicadores acidos) ou bases fracas (indicadores basicos) e cujas formas do par acido e base
conjugado apresentam cores ou tonalidade de cores marcadamente bem diferentes entre si.

Um indicador atua como um segundo acido ou uma segunda base introduzida em uma
solugdo a ser titulada. O indicador deve ter um carater acido ou basico muito mais fracos do que
todos os acidos presentes na solucdo, de forma a efetivamente ser o ltimo a reagir com o titulante.
A quantidade do indicador adicionada a uma solugdo deve ser pequena comparada com a
quantidade do titulado principal; obviamente,um indicador ndo pode nunca consumir uma
quantidade apreciavel do titulante. Um bom indicador deve ser intensamente colorido para uma de
suas formas moleculares para que,, mesmo para solu¢des muito diluidas, a adi¢do de apenas poucas
gotas, seja suficiente para produzir uma cor facilmente identificada pelo olho humano.

Um indicar marca a regiado proxima do ponto de equivaléncia de uma titulagdo; marca o ponto final
da titulagdo. Para determinar as condigdes necessarias para se ter uma mudanga apreciavel de cor de
um indicador préximo ao ponto de equivaléncia de uma titulagdo, ¢ necessdrio examinar o seu
comportamento na solucdo em que ird atuar. Nesta solugdo, entre outros, hd o equilibrio de
ionizacdo para o indicador. Considerando um indicador acido o equilibrio de ionizacdo pode ser

escrito como:
HInd + H,O = Ind” + H;O" 2.1)
(cor A) (cor B)

onde HInd representa a forma &cida ndo ionizada do indicardor e Ind™ representa a sua forma basica
anionica. As formas acida e basica apresentam cores diferentes. No nosso exemplo HInd tem a cor
A enquanto que a forma ionizada Ind” tem um cor B.

A estabilidade das espécies acida e basica depende das condi¢des da solucdo ¢ a
predominancia da primeira ou da segunda forma depender, no que nos ¢ importante aqui, do valor
do pH do meio. Pela equacao 2.1, e utilizando o principio de Le Chatelier, devemos esperar a
predominancia da espécie HInd em uma solucdo acida enquannto que, em solugdo basica, devemos
esperar a predominancia da espécie anionica, Ind". Como conseqiiéncia deste equilibrio, pela adi¢ao
do indicador HInd, uma solucdo adquire a coloracdo A devido a forma acida do indicador e,

reciprocamente, em uma solugdo basica, devemos observar a coloracdo B da forma basica do
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indicador. Em determinado intervalo de pH, como veremos a seguir, solugdes contendo esse
indicador apresentam uma cor intermediaria entre as cores A ¢ B de HInd e Ind".
A expressdao da constante de equilibrio para o equilibrio acido representado pela reacdo

quimica 2.1 ¢ dada por:

_[H,0"][Ind "]

2.2
¢ [HInd] 22)
Rearranjando a equagdo 2.2:
H +
[Hlnfi]z[ 071 (23)
[Ind™] K,
ou na forma logaritmica:
[HInd]
H=pK, —log=—— 2.4
PH=pA, —log 15 24

A equagdo 2.3 nos permite ter uma relagdo entre a cor do indicador ¢ o pH da solugdo: a
concentracio de ions hidronio, H;O" é diretamente proporcional & razio entre a concentragio da
forma acida, HInd, e a forma basica, Ind".

De forma semelhante, no caso dos indicadores basicos:

Ind + H,O = IndH" + OH~ (2.5)
(cor B) (cor A)

k, - [HInd"JIOH ] (2.6)
[Ind]

Y

Substituindo a concentragao de ions OH™ por
3

[IndH*] K, [H,0"] e
[Ind] K '

w

e K, =K, K,, temos:

[IndH*]  [H,0]
[nd] K

(2.8)

a

ou
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0] -k, 1] (2.9)
[Ind]
e, portanto,
[IndH"]
H=pK —log—— 2.10
pH =pK, —log (Ind] (2.10)

Desta forma, a cor da solucdo de um indicador basico também depende da concentracdo de ions

hidronio como representado na equagao 2.9.

4. Zonas de transicdo de indicadores acido-base

A relagao das concentragdes das formas acida e basica de um indicador adicionado a uma
solucdo depende, portanto, da concentragdo do ion hidrénio no meio. As duas formas coexistem em
toda a escala do pH e a relagdo das respectivas concentragdes varia continuamente com o variagdo
do pH da solu¢do. Entretanto, ha a limitagdo da sensibilidade do olho humano para acompanhar as
correspondentes mudangas na coloracdo da solugdo. Uma regra simples estabelece que,
normalmente, para os indicadores acido-basicos, quando uma das formas se encontra presente em
um excesso de cerca de dez vezes em comparacdo a outra forma, o olho humano percebe apenas a
coloracdo da forma que estd em excesso. Mais precisamente, somente na regido em que a razao
[%} entre as concentragdes das duas formas do indicador varia aproximadamente entre 10 e
0,1, ou seja, na propor¢ao de 10:1 e 1:10, respectivamente, ¢ que sdo percebidas as mudangas de
coloragao.

Os limites entre os quais ¢ perceptivel a mudanca de coloracdo de um indicador, expressos
em termos de pH, definem a zona de transicio de um indicador. Assim, um indicador 4acido-basico
tipico exibira a coloragdo da forma acida pura quando:

[HInd] _ 10

i IS

[Ind ] 1
e a coloragdo da forma basica pura quando:

[HInd] _ 1

[Ind"] 10

Entre os dois valores limites da relagao o indicador apresenta coloragdes intermediarias, a chamada

zona de transi¢cdo de um indicador.
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Substituindo essas relacdes na equacdo do pH, equacdo 2.4, determina-se os limites da zona

de transicao, isto ¢, a faixa de pH na qual o indicador mudara de cor:

pH

cor 4cida

= pK, —logmsza—l
1 @.11)

pH = pK, —10g%:pKa+l

cor basica

A zona de transi¢do do indicador € o intervalo entre estes valores, ou seja, a diferenga entre eles:

pH = pK, + 1 (2.12)

ou, APH = pHcor basica — pHcor acida
ApH = (pK;+1) — (pKa—1)
ApH =2 (2.13)

Nem todos os indicadores mostram, entretanto, zonas de transicdo de exatamente 2 unidades
de pH. Se a intensidade da cor das duas formas for diferente ou se o olho humano for mais sensivel
a uma cor que a outra, a razao das formas do indicador para uma cor ser predominante pode nao ser

10 1 :
— ou —. Por exemplo, a zona de transicdo da fenolftaleina (pK, = 9) deve ser de pH 8 a 10 ¢ ¢

1
realmente. Semelhantemente, para o vermelho de fenol (pK, = 7,2) os valores de pH deveriam ser
de 6,2 a 8,2; entretanto, a faixa ¢ algo mais estreita, 6,4 a 8,0, por ser o olho mais sensivel as cores
envolvidas.

Relagdes semelhantes podem ser facilmente derivadas para indicadores basicos.

5. Cores apresentadas por alguns indicadores acido-base

A Tabela 1 apresenta uma rela¢do de indicadores acido-basicos, as suas respectivas cores
das formas acida e basica, zonas de transi¢do, solventes usados na preparacdo de suas solucdes e
concentragdes usuais das solugdes. Esses indicadores cobrem quase toda a escala de pH, entre
pH=1,2 até¢ pH=13.

Quase todos os indicadores acido-basicos apresentam uma colora¢do dupla, isto ¢,
apresentam uma cor em meio acido e outra em um meio alcalino. Ha, porém, indicadores acido-
basicos que apresentam uma Unica cor; a fenolftaleina e a timolftaleina, sdo exemplos destes casos,

em que ambas sdo incolores na forma 4cida e vermelho e azul na forma basica, respectivamente.
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Muitas vezes ¢ importante determinar o pH de transicdo de um indicador, principalmente

para o caso daqueles que sdo incolores em uma de suas formas acida ou basica. O pH de transi¢do

de um indicador, representado por pHyys € definido como sendo o pH que corresponde a média dos

valores dos pHs méaximo e minimo que definem sua zona de transi¢ao(ZT)

1
thra.ns = E(I)Hmax + pHmin)

Por exemplo, para a fenolftaleina cuja ZT ¢ entre 8,0 e 10,0, 0o seu pHeyans € 9,0. Esse pH de

transicao € considerado como aquele em que sdo observados os primeiros vestigios da cor vermelha

da forma basica deste indicador. Para o alaranjado de metila (ZT = 3,1-4.,4) 0 pHyuns € 3,75. Neste

PHirans @ cor visualizada para uma soluc¢ao contendo algumas gotas de alaranjado de metila € laranja,

um cor que corresponde a mistura das cores vermelho e amarelo das respectivas formas acida e

basica deste indicador, veja os esquema 2.1 e 2.2 abaixo.

Incolor Vermelho

Rosa

8 10 pH

Esquema 2.1: Variagao da cor do indicador fenolftaleina com o pH do meio

Amarelo Vermelho

r Y

3.1 4.4 pH

Esquema 2.2: Varia¢do da cor do indicador alaranjado de metila com o pH do meio
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Tabela 1: Algumas propriedades de indicadores acido-basicos
Indicador Coloracao Coloracao Zona de Solvente | Concentracio
Forma icida Forma basica| Transicio g/100mL
(pH) ,
Azul de timol(A)-Faixa Vermelho Amarelo 1,2-28 Agua* 0,1
acida
TropeolinaOO(B) Vermelho Amarelo 1,3-3,2 Agua 1,0
2,4-Dinitrofenol(A) Incolor Amarelo 24-40 Etanol 0,1
50%
Amarelo de metila(B) Vermelho Amarelo 2,9-40 Etanol 0,1
90%
Alaranjado de metila(B) Vermelho Amarelo 3,1-44 Agua 0,1
Azul de bromofenol(A) Amarelo Azul-violeta | 3,0 -4.,6 Agua* 0,1
Verde de Amarelo Azul 4,0 -5,6 Agua* 0,1
bromocresol(A)
Vermelho de metila(A) Vermelho Amarelo 44 -6,2 Agua* 0,1
Purpura de Amarelo Purpura 5,2-6,8 Agua* 0,1
bromocresol(A)
Vermelho de Amarelo Vermelho 5,4-6,8 Agua* 0,1
clorofenol(A)
Azul de bromotimol(A) Amarelo Azul 6,0 — 7,6 Agua* 0,1
p-Nitrofenol(A) Incolor Amarelo 50-7,0 Agua 0,1
Vermelho de fenol(A) Amarelo Vermelho 6,4—38,0 Agua* 0,1
Vermelho neutro(B) Vermelho Amarelo 6,8 —8.,0 Etanol 0,1
70%
Vermelho de cresol(A) Amarelo Vermelho 7,2-28,9 Agua* 0,1
a-Naftolftaleina(A) Roéseo Verde 7,3-38,7 Etanol 0,1
70%

Tropeolina OOO(B) Amarelo Rosa escuro 7,6 -89 Agua 0,1
Azul de timol(A)-Faixa Amarelo Azul 8,0-9,6 Agua* 0,1
basica

Fenolftaleina(A) Incolor Vermelho 8,0-10,0 Etanol 0,1
70%

a-Naftolbenzeina(A) Amarelo Azul 9,0-11,0 Etanol 0,1
90%

Timolftaleina(A) Incolor Azul 9.4-10,6 Etanol 0,1
90%

Azul do Nilo Azul Vermelho 10,1 -11,1 Agua 0,1

Amarelo de Alizarina(A) Amarelo Lilas 10,0 - 12,0 Agua 0,1

Amarelo de salicil(A) Amarelo Alar.-marrom | 10,0 — 12,0 Etanol 0,1
90%

Diazovioleta Amarelo Violeta 10,1 -12,0 Agua 0,1

Tropeolina O(B) Amarelo Alar.-marrom | 11,0 - 13,0 Agua 0,1

Nitramina(B) Incolor Alar.-marrom | 11,0 -13,0 Etanol 0,1
70%

Azul de Poirier Azul Violeta verm. | 11,0 -13,0 Agua 0,1

(A) indicador acido

(B) indicador basico

* Soluvel em dgua em presenga de hidroxido de sodio
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Exemplo 2.1: Considere um indicador genérico HInd, com uma constante de acidez K,=1x107 ¢
cuja forma 4cida tenha a coloragdo amarela e a forma basica vermelha. Este indicador ¢ adicionado
a uma solug@o adequada. Vamos acompanhar a variagdo de cor da solucdo devido a adigdo deste
indicador, com a variagdo do pH do meio.

Esquematicamente temos:

Hind + HO = Ind” + H;0"
amarelo vermelho
A zona de transicao para este indicador, utilizando a equacdo 2.12 esta entre pH=4 ¢ pH=6. Vamos
investigar a cor de uma solugdo contendo algumas gotas do indicador HInd, a medida que seu pH
varia entre pH=4 ¢ pH=6. Iniciaremos o estudo para um pH bem no centro da ZT, pH=S5.

a) Paraum pH =5, temos [H3;0"]= 107> mol L™". Sabendo que

[H,0"] [HInd]
" Ka _[Ind_]

e substituindo os valores da concentragdo de H;0" e K, temos:

10° [HInd]

107 [Ind]

€, portanto,
[HInd] = [Ind"]
Neste caso temos 50% da forma 4cida e 50% da forma basica. O nosso olho percebera a cor

laranja para a solug@o.

b) Para um pH =35,5, temos:
[H,0"] [HInd]

Ka [Ind™]
Como pH = 5,5, temos que de [H30"]= 10" mol L™". Procedendo de forma analoga ao que

foi feito no caso (a), temos:

-5.5
10 : _[HInd] _ o)
107°  [Ind’]

€, portanto,

[HInd] = 0,32 [Ind]
Como a soma das concentragdes das espécies acida e basicas tem que ser igual a 100 % da
concentracgdo analitica desse indicador,

[HInd] + [Ind ] = 100%
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d)

0,32 [Ind"] + [Ind] = 100%
Logo,
[Ind]=75,8% e [HInd]=24,2%
A concentragdo da forma basica, vermelha, é cerca de 3 vezes maior que a
concentragdo da forma acida, amarela. Nao obstante, o olho humano ainda ndo percebe as
duas cores separadamente. A solugdo se apresentard com uma cor alaranjada, um alaranjado

com um toque avermelhado.

Para um pH = 6. Agora a concentragdo de fons hidronio é [H;0]=10"° mol L™'. Seguindo o

mesmo raciocinio € os mesmos passos do item (a), temos:

[H,0"] _ [Hind]

Ka [Ind™]
e
-6
-
ou
[HInd] = 0,1 [Ind"].
Também,
[HInd] + [Ind"] = 100 %
0,1 [Ind] + [Ind] = 100 %
Logo,

[Ind]=90,9% e [HInd]=9,1%
A concentragdo da forma basica, vermelha, ¢ cerca de 10 vezes maior que a
concentragdo da forma acida, amarela. Portanto, o olho humano percebera a cor da forma

basica, vermelha: a solucdo se apresentara para um observador na cor vermelha agora.

Retornemos agora nossas atengdes para pHs da solugo abaixo do centro da ZT.
Para pH = 4,5, temos [H;0" ] = 10 mol L' e

10°  [HiInd]
107 [Ind"]

=316

ou,
[HInd] = 3,16 [Ind].
Sabendo que [HInd] + [Ind] = 100%, chegamos a
[Ind]=24% e  [HInd]=76%
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A concentracdo da forma 4cida, amarela, ¢ cerca de 3 vezes maior que a
concentracdo da forma basica, vermelha. Nado obstante, o olho humano ainda ndo ira
perceber as duas cores separadamente. A solug@o terd uma cor alaranjada, mas com uma

tonalidade amarelada.

Finalmente,
e) ParapH=4, [H;0"]=10"*mol L "¢,

4
10 _[HInd] _ .

10°  [Ind"]

ou,
[HInd] =10 [Ind]
Sabendo que [HInd] + [Ind] = 100%, utilizando o resultado acima, concluimos que
[Ind]=9,1% e [HInd]=90,9%
A concentracao da forma acida, amarela, € 10 vezes maior que a concentragao da
forma basica, vermelha. Portanto, o olho humano percebera a cor da forma acida, amarela,

do indicador para a soluc¢ao.

Os resultados obtidos no exemplo 2.1 podem ser sistematizados e encontrados de forma mais

rapida, compacta e direta se a equacao 2.12 desenvolvida na se¢do 4 acima for utilizada:

pH < pKa+1 (cor basica)
pH > pKa—1 (cor acida)
Este intervalo onde o indicador muda de cor é a zona de transi¢do do indicador (ZT) ou zona
de viragem. A metade da zona de transicdo ¢ denominada ponto de transi¢do. O esquema 2.3

resume mudanga de cor para esse indicador:

Alaranjado  Alaranjado
mais mais
Amarelo amarelado avermelhado Vermelho
4 5 6 rH

Esquema 2.3: Variagao da cor de um indicador hipotético com o pH do meio
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6. Indicadores mistos e realcados

A mudanga de cor de alguns indicadores 4cido-basicos ndo ¢ muito facilmente observavel.
Em certos casos, ¢ possivel obter uma mudanga de coloracdo mais nitida por meio da adi¢do de um
corante organico ao indicador. Esses indicadores sdo chamados de indicadores real¢cados ¢ a zona
de transi¢do do indicador permanece inalterada.

Um exemplo tipico do uso dos indicadores realgados ¢ a adicdo de corantes azuis, como o
indigo de carmim, ao alaranjado de metila ou ao vermelho de metila. Quando em proporgdes
adequadas, o corante transforma o amarelo e o vermelho do indicador, respectivamente, em verde e
violeta, que sdo cores complementares no espectro e, portanto, mais facilmente visualizadas do que
as cores originais.

Algumas vezes ¢ necessario usar indicadores com uma mudanga nitida de cor em um
intervalo de pH estreito e selecionado. Isso pode ser conseguido pela mistura adequada de dois
indicadores, geralmente escolhidos de modo que os seus valores de K, sejam tdo proximos quanto
possivel e as cores que se superpdem sejam complementares em um valor de pH intermediario. A
zona de transi¢@o desses indicadores mistos ¢ determinada experimentalmente para cada mistura.

Alguns exemplos de indicadores mistos e suas principais aplicagdes sdo:

1. uma mistura de partes iguais de vermelho neutro e azul de metileno d4 uma mudanga nitida
de cor do azul violaceo para o verde quando se passa de uma solugao acida a alcalina em pH
7. Este indicador pode ser usado para a titulagdo de acido acético com amonia, ou vice-
versa. Como este acido ¢ base tém aproximadamente a mesma for¢a, o ponto de
equivaléncia ocorre em pH=7; devido hidrdlise extensa e¢ ao perfil chato da curva de
titulagao, a titulacao s6 pode ser efetuada com um indicador de intervalo muito estreito.

2. uma mistura de trés partes de fenolftaleina e uma parte de 1-naftolftaleina passa do rosa-
palido ao violeta em pH=8,9. O indicador misto ¢ adequado para a titulagdo do acido
fosforico ao estagio diprotico (Kq = 6,3x107%; ponto de equivaléncia em pH~8,7).

3. uma mistura de trés partes de azul de timol e uma parte de vermelho de cresol muda do
amarelo para o violeta em pH=8,3. O indicador misto ¢ recomendado para a titulagdo de
carbonato ao estagio de hidrogenocarbonato (Ky; = 2,08x10™; ponto de equivaléncia em

pH~8,3).
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Aula 3

Titulacido acido-base

Acidos e bases fortes

Meta

Calcular o pH das varias solu¢des formadas durante uma titulacao entre acidos fortes ¢ bases
fortes e, a partir desses calculos, construir as respectivas curvas de titulagao. As curvas de titulagao
acido-base sdo as ferramentas que possibilitam a escolha dos melhores procedimentos
experimentais para as determinagdes quantitativas de acidos e bases fortes presentes em uma

solucdo.

Objetivos
Ao final desta aula, o aluno devera ser capaz de:
v' Escrever a equagio quimica que descreve uma reagédo de titulagdo entre um 4cido forte e uma
base forte.

v' Calcular a concentragdo das espécies dcidas ou bdsicas ou neutras presentes durante uma

titulacdo entre acidos fortes e bases fortes.
Construir as curvas de titulagdo entre acidos fortes e bases fortes.
Escolher o indicador mais apropriado para diferentes tipos de titulagdo acido-base.

Escolher as melhores condi¢des experimentais para determinagdes quantitativas de acidos e

bases fortes, a partir das curvas de titulagdo para acidos e bases fortes.

1. Consideracoes preliminares
Uma titulagcdo envolvendo um acido ¢ uma base, operacionalmente, pode ser realizada de
duas formas alternativas: a adi¢do controlada de um acido a uma solugdo contendo uma base ou a
adicdo controlada de uma base a uma solugdo contendo um acido. Embora simétricos a principio,
esses dois procedimentos podem mostrar vantagens praticas muito bem definidas individualmente,
que justificam amplamente um deles como o método de escolha para a realizagdo de uma titulagdo

acido-base de interesse. Nas varias seg¢Oes desta aula vamos explorar detalhadamente os
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procedimentos e os resultados de processos de titulagdo de uma solugdo contendo um acido forte
pela adicdo controlada de uma solucdo basica forte. Na ultima se¢do iremos, entdo, brevemente,
tratar o procedimento inverso onde uma solucdo contendo uma base ¢ titulada pela adicdo
controlada de uma solu¢do contendo um acido.

Solugdes aquosas contendo acidos e bases fortes mostram essas espécies completamente
ionizadas e dissociadas, respectivamente, com os ions formados estabilizados pelas moléculas do
solvente utilizado, a agua. Vejamos, como exemplo, a dissociagdo do acido cloridrico, HCI, e do
hidroxido de sédio, NaOH em solugdo aquosa:

HCl + H,0 — H;0" + CI”

NaOH —°— Na* + OH~
Observe as formas alternativas de se escrever uma equagao quimica para os processos de ionizac¢ao
de um acido e dissociacdo de uma base: enquanto que na ionizagdo do acido cloridrico uma
molécula de agua foi escrita explicitamente na equagdo quimica, na equagdo de dissociagdo do
hidréxido de sédio esta dgua somente implicitamente estd apresentada. A razdo para essas duas
formas de apresentagdo distintas recai no desejo de se indicar que, em solu¢do aquosa, ndo temos

exatamente o fon H (um préton) livre, mas sim ele ligado por uma molécula de 4dgua:
H" + H,O — H;0"
No caso de uma base, ndo temos dificuldade em observar a presenca de ions OH™, ions hidroxila,
livres. Desta forma ¢é desnecessaria a presenca explicita de moléculas de agua. Note que
poderiamos, sem problema algum representar essas duas reagdes de ionizacdo e dissociacdo de
forma equivalente:
HCl —°> H* + CI”
NaOH —°— Na* + OH~
Uma outra maneira muito usual de representar os processos de ioniza¢do de acidos e
dissocia¢ao de bases (e sais) em solugdes aquosa € utilizar em uma equacdo quimica a particula
“aq” para indicar que as espécies dissolvidas em uma solucdo aquosa. Assim, podemos, também,
escrever os processos de dissociacdo de acidos e bases em uma solugdo aquosa como:
HCl 22 H*(aq) + Cl (aq)
NaOH —% 5 Na*(aq) + OH (aq)
Daqui para frente vamos utilizar uma forma mais simplificada ainda: apenas vamos informar

que estamos trabalhando com uma solucdo aquosa e ndo escrever as moléculas de agua

explicitamente ou usar a particula “ag”. Todas essas informagdes ficam subentendidas.
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2. Titulacdo de um acido forte por uma base forte
Acidos e bases fortes estio completamente ionizados e dissociados, respectivamente, em
solucdes aquosas. Utilizando a denominag@o genérica HX para um &cido forte ¢ BOH para uma

base forte, em uma solu¢do aquosa encontramos
HX + H,0 — H;0" + X

BOH — B" + OH”
Nesta, e na proxima aula, estaremos exclusivamente tratando de acidos monoproéticos e
bases monoacidas. Uma reagdo entre um acido forte HX e uma base forte BOH em solucdo aquosa

pode ser representada pela equagdo quimica

HX + BOH — X + B"+ H,O

H;0' + X + B"+ OH — X + B"+ 2H,0 (1)

Mais exatamente, na equagdo 1, temos o equilibrio i6nico do processo de associagdo dos
ions hidronio e hidroxila
H;0" + OH = 2H,0 ()
Esse ¢ o unico equilibrio que, necessariamente, deve ser considerado quando temos uma reagao
entre um acido forte ¢ uma base forte. Esta €, portanto, a reacdo quimica que efetivamente ocorre
durante uma titulagdo entre um acido forte e uma base forte.
A reagao indicada pela equacdo 2 ¢ simplesmente o reciproco da reagao de ionizacao da
agua,
2H,0= H;0" + OH, Kw 3)
. Conseqiientemente, o equilibrio indicado na equagdo 2 tem uma constante de equilibrio

igual a —— =10%=1><1014> a 25°C.

KW
Com uma constante de equilibrio tdo alta para o equilibrio (2), podemos considerar que a

reacdo ocorre integralmente. Podemos concluir, desta maneira, que qualquer quantidade de base
forte adicionada a uma solugdo contendo um acido forte consumira, até o ponto de equivaléncia,
uma quantidade estequiométrica entre essas duas espécies. Assim, o pH da solucdo, apos a adi¢do
de quantidades conhecidas do titulante durante a titulagdo, pode ser calculado diretamente a partir

das quantidades estequiométricas do acido e da base que reagiram.
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As equacdes especificas usadas para se calcular a concentracdo do ion hidrénio, H;O" (ou o

seu logaritmo negativo, o pH da solugdo) durante uma titulagdo, depende da composicao da solugdo

que, por sua vez, depende do estagio (ou, também chamada, regido) da titulacdo.

2.1 Principais etapas de uma titulacio de um acido forte por uma base forte

A titulag@o de um acido forte por uma base forte pode ser dividida em quatro etapas (ou

regides) distintas:

1.

A regido onde s6 temos o titulado, isto ¢, antes da adicdo da primeira gota do titulante.
Nesta regido, a solugdo é constituida exclusivamente pelo acido forte e dgua, portanto o seu
pH deve ser calculado considerando a quantidade destas espécies presentes em solucdo e o
equilibrio i6nico da agua envolvido.

A regido apos a adi¢do de algum volume do titulante, porém antes do ponto de equivaléncia
da tituag@o. Nesta regido, analogo a situacdo apresentada no item 1 acima, ha ainda presente
na solugdo resultante um excesso do acido forte e dgua; porém, a solucdo de 4acido forte
estara mais diluida, isto é, hd4 uma menor quantidade de acido presente na solugao.
Exatamente no ponto de equivaléncia da titulagdo. Neste momento, a quantidade de titulado
¢ exatamente equivalente a quantidade do titulante utilizado. Neste ponto, todo o acido forte
inicialmente presente na solugdo reagiu completamente com uma quantidade equivalente de
base forte adicionada, Portanto, temos uma solucdo do sal formado, uma solucdo neutra e,
conseqiientemente, uma solucdo cujo pH € igual a 7 (sete).

A regido ap6s o ponto de equivaléncia. Continuando a adicdo do titulante, uma base forte,
haverd um excesso desta espécie quimica em solugdo. Neste estagio da titulagdo hd uma
solug¢do contendo o sal produzido pela rea¢do de neutralizagdo e¢ a base adicionada em
excesso. Esta situacdo confere ao meio um pH maior que 7 (sete).

Um resumo dessas 4 etapas de uma titulagdo é apresentado no quadro 3.1.

Quadro 3.1 — Regides ou etapas importantes de uma titulagdo de
um acido forte com uma base forte e principais constituintes

presentes em soluc@o em cada uma das etapas indicadas

Regido Principais constituintes

1. Antes da adigdo do titulante acido forte
2. Antes do ponto de equivaléncia | 4cido forte + sal de reacdo neutra
3. No ponto de equivaléncia sal de reagdo neutra

4. Ap6s o ponto de equivaléncia sal de reacdo neutra + base forte

28



Analise Quantitativa, lone M F Oliveira, Maria José S F Sousa e Simone F B T6fani | 2010
Curso de Licenciatura em Quimica, Modalidade a Distancia, UFMG

3. O calculo do pH da solucio do titulado em cada etapa de uma titulacio de

um acido forte por uma base forte

O célculo de pH para cada regido da titulagdo ¢ realizado considerando a(s) espécie(s)
presente(s) nesta etapa e todo o tratamento sistemdtico do equilibrio quimico envolvido, conforme
discussoes feitas na aula 4 da disciplina Fundamentos de Quimica Analitica. Nesta disciplina ¢

necessario que vocés tenham um conhecimento prévio desses resultados.

Regido 1: Antes da adicao do titulante
O 4cido forte esta completamente dissociado, entdo a concentragdo de ions hidronio, H;O", é
igual a concentragdo analitica do acido, em mol Lfl,

[H;0'] = C,
desde que sua concentracdo esteja acima de 1x107° mol L™". Este limite é devido a contribui¢do dos

ions hidronio presentes em agua, devido ao processo natural de ionizagdo deste solvente.

Regido 2: Antes do ponto de equivaléncia

A estequiometria da reacdo de titulacdo ¢ de 1:1,

H;O" + OH™ = 2H,0

A adi¢ao de uma quantidade de matéria np, expressa em mol ou mmol, da base forte consome uma
quantidade de matéria igual do acido forte, desde que np seja menor que nainic— CaVa, 0 produto da
concentracdo analitica da solu¢ao do acido titulado e o volume (a aliquota) Vs desta solugdo
utilizado. Portanto, nesta etapa, estamos afastados do ponto de equivaléncia e ha ainda um excesso
do acido na solugao do titulado.

A quantidade de matéria de acido forte em excesso na solugdo, nesta etapa, pode ser
calculada como a diferenca entre a quantidade de matéria inicial do é4cido forte adicionado,
subtraido pela quantidade de matéria de base forte adicionada:

na(acido forte em excesso) = naimic(acido forte inicial) — ng(base forte adicionada)
A concentragdo Cycgo do acido restante é determinada dividindo na pelo volume total
VatVg(adicionado) da solucdo titulada. Esta concentragdo coincide (desde que muito maior que
1x107° mol L™") com a concentragio de ions hidrénio presentes no titulado:

n,

H,0"]1=C, =
[ 3 ] acido (VA + VB (adicionado))

O pH da solugdo ¢ calculado, de forma usual, pela expressao
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pH = —log(H;0"].
A medida que uma maior quantidade de matéria ng da base é adicionada no processo de titulagio, a
quantidade de matéria n, em excesso do acido na solucdo diminui, o volume total da solugdo aumenta, tal
que a concentracio [H;O'] de ions hidrénio na solugdo diminui até tornar-se igual ao previsto pelo produto

de ionizagdo Ky da agua.

Regifio 3: No ponto de equivaléncia
Neste momento temos um sal neutro (Na" e CI") e ions H;O" provenientes da ionizacio da
agua. Assim:
[H,0"]=K,
[H;0"]=1,00x10"" mol L"',a 25°C

e o pH da solugéo ¢ 7.

Regido 4: Apos o ponto de equivaléncia

Ha, agora, um excesso de base na solugdo titulada. A quantidade de matéria de base forte em
solucdo np(excesso) ¢ determinada comparando a quantidade de matéria nainc de acido forte
presente inicialmente na solu¢cdo com a quantidade de matéria de base np adicionada.

np (excesso) = ng(base adicionada) — najnic(acido forte inicial)

A concentragdo da base ¢ determinada dividindo a quantidade de matéria de base em

excesso pelo volume total da solucao:

[HO"]=C,,, = - a(Xees0)
base (VA + VB (adiCiOnadO))

4. Construindo uma curva de titulacio de uma solucio de um acido forte por
uma base forte

Vamos considerar a titulacdo hipotética de Vo mL de um acido forte HX de concentracdo
analitica Cy mol L (Co maior que 1,0><10_6 mol L_l) por V mL de uma base forte BOH de
concentragdo analitica C mol L' para a construcdo de uma curva de titulagdo geral.
Concomitantemente daremos um exemplo de uma titula¢do especifica de 50,00 mL de uma solugado
de HC1 0,100 mol L™ por uma solugdo de NaOH 0,100 mol L.

As equacdes quimicas gerais que descrevem os equilibrios gerais nas solugdes de acidos

fortes sdo:

HX +H,0 — H;0" + X~
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2H,0 = H;0" + OH”

Por outro lado, as equagdes quimicas gerais que descrevem os equilibrios nas solucdes de bases

fortes sdo:

BOH — B" + OH”

2H,0 = H;0" + OH™

Como vimos anteriormente na secéo 2, a equacao quimica que descreve

efetivamente a reagao de titulagao é:

H30+ + OH =

2H,0

Para a construgdo da curva de titulagio vamos acompanhar as duas titulagdes nas quatro

regides da titulacdo detalhadas nas se¢des anteriores.

Curva de titulacdo hipotética de V) mL de um
acido forte HX C, mol L por V mL de uma
base forte BOH de concentracdo analitica

Cmol L!

Titulagdo de 50,00 mL de HCI 0,100 mol L™
por uma solucio 0,100 mol L™ de NaOH.

e Antes da adicao de titulante

Nesta etapa temos uma solugdo constituida de
acido forte, HX.

Para calcular o pH desta solugdao vamos
desprezar os fons H;O" provenientes da 4gua na
expressdo do balango de cargas para uma
solucdo de um acido forte. Note que, nesta
simulacdo, estamos considerando que

Cy € maior que 1,0x10_6 mol L.
[H;0"] = [X] +[OH]

Como desprezamos a [OH ] proveniente da
agua, temos:

[H;0'] = [X]

[H;0']1=Comol L' e pH = —log[Co]

e Antes da adicao de titulante
[H;0']=[CI]

[H;0]=0,100 mol L' ¢ pH =—log(10™")

pH=1
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¢ Adicdo de uma quantidade de titulante, o Adicao de 10,00 mL de NaOH
antes do ponto de equivaléncia
Solugdo constituida de excesso de 4cido forte, | Equagdo H3;O" + OH = 2HO0
onde a quantidade de matéria do acido em 10 geido 7 base
excesso € igual a diferenca entre a quantidade de (mmol) (mmol)
matéria do 4cido inicial (CoxVy) e a quantidade |Inicio 5,0 =0
de matéria de base adicionada (CxV). Esta |Reage 1,0 1,0
Equilibrio 4,0 =0

solucdo ¢ considerada uma solugdo tampao até

pH=2.

Equagio H;0© +  OH = 2H,0
N seido N pase
(mmol) (mmol)
Inicio C,V, ~0
Reage Cv Ccv
Equilibrio C,V,-CV =0
_ ClV,-CV
R 7 7
pH =—log(C,)

(50x0,1-10x0,1) mmol
(50+10) mL

Cya =[H;07]1=6,67x107> mol L
pH =118

Adicao de 30,00 mL de NaOH
[H;0]=2,50x10" mol L™’

pH = 1,60

Adicao de 40,00 mL de NaOH
[H;O0']=1,11x10? mol L™
pH=1,95

Adicao de 49,00 mL de NaOH
[H;0']=1,01x10" mol L™

pH = 3,00

Adicao de 49,90 mL de NaOH
[H;0"]=1,00x10"* mol L™

pH =4,00

Adicao de 49,99mL de NaOH
[H;0"]=1,00x10"> mol L™

pH = 5,00

CHC] =

e No ponto de equivaléncia

Solugao constituida de agua e de ions
espectadores Na'" e C17, um sal de reagdo neutra,
que ndo reagem com a agua. Portanto, a solucao

¢ neutra. Neste ponto, a quantidade de matéria de

e Adicio de 50,00mL de NaOH

Solugao constituida de agua e de ions
espectadores Na'" e C1, um sal de reagdo neutra,
que ndo reagem com a agua. Portanto, a solucao

€ neutra.
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acido forte sera exatamente igual a quantidade Equagio H;O" + OH™ = 2H0
de base adicionada. 1 eido 7 pase

[H;O']= [OH] = 1x10" mol L™ (mmol) (mmol)

e, Inicio 5,0 ~0

pH = 7,00 Reage 5,0 5,0

Equilibrio R R

A concentragdo residual R de fons H;O" e OH™
em solugdo é dado por 1x107" mol L' e, assim,
para a solugao,

pH = 7,00

e Adicio de uma quantidade de NaOH, apos
o ponto de equivaléncia

Solucdo constituida de excesso de base forte

onde a quantidade de matéria da base em

excesso ¢ igual a diferenga entre a quantidade de

matéria da base adicionada (CxV) e a quantidade

de matéria do &cido inicial (CoxVy). Esta

solucdo ¢ considerada uma solugdo tampao

quando o seu pH esta no final da escala de pH,

pH=12a 14.

Nesta etapa temos uma solugdo constituida de

base forte, BOH.

Para calcular o pH desta solugao vamos

desprezar os ions H;O" provenientes da 4gua na

expressao do balango de cargas para uma

solucdo de uma base forte. Note que, nesta

simulagdo, estamos considerando que

C ¢ maior que 1,0x10° mol L™".

[OH]=[H;0"] +[Na']

Como desprezamos a [H;O'] proveniente da

agua, temos:

[OH ]= [Na']

o Adicao de 60,00mL de NaOH

Solugdo constituida de excesso de base forte, isto
¢, uma solucdo contendo um tampao de base
forte, pois o pH da solugdo resultante estd no

final da escala de pH (pH = 12 a 14).

Equagio H;O" + OH™ = 2H0
N Geido N pase
(mmol) (mmol)
Inicio 5,0 ~0
Reage 5,0 6,0
Equilibrio ~0 1,0

(60x0,1-50x0,1) mmol

CNaOH =

(60+50) mL
Cruon = 9,09x10 mol L™
pOH = 2,04
pH =11,96

e Adicio de 70,00 mL de NaOH
[OH]= 1,67x10 mol L™

pOH = 1,78, portanto, pH = 12,22
e Adicao de 80,00 mL de NaOH
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[OH]= Cgonmol L™
Assim,

pOH = —log[OH]

c,

pH = pKw — pOH

Equagio H;0" +  OH
1 gcido 1 pase
Inicio CoV, =0
Reage C,V, (\Y4
Equilibrio C,V,~C,V, CV-C,V,
C _CV-C,V,
NaOH VO + V

pOH = —log Cpoy
pK, =pH + pOH
pH=pK_ , - pOH

= 2H,0

[OH]=2,31x10 mol L™

pOH = 1,64, portanto,pH = 12,36

e Adic¢ao de 90,00 mL de NaOH
[OH] =2,86x102 mol L™

pOH = 1,54, portanto, pH = 12,46

e Adicao de 100,00 mL de NaOH
[OH]=3,33x102 mol L™

pOH = 1,48, portanto, pH = 12,52

A Figura 3.1 representa o grafico obtido para o pH das solucdes tituladas de acordo com a

descri¢do do quadro acima. Este grafico ¢ denominado de curva de titulagdo. Para a construcao

desta curva de titulagdo outros valores de pH foram calculados e estdo apresentados na Tabela 3.1.
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Tabela 3.1. Titulacdo de 50,00 mL de HCI 0,100 mol L™' com uma solucdo de NaOH

0,100 mol L', para diversas adi¢des de volumes da solucdo de NaOH

Volume de [H;0'] Volume de [H;0']

NaOH pH NaOH pH
0,00 1,00x10™" 1,00 52,00 5,14x10™"? 11,29
2,00 9,23x107 1,03 54,00 2,62x107" 11,58
4,00 8,52x107 1,06 56,00 1,78x107" 11,75
6,00 7,86x107 1,10 58,00 1,36x107" 11,87
8,00 5,15%x107 1,29 60,00 1,11x10™"? 11,96
10,00 6,67x107 1,18 62,00 9,41x10™" 12,03
12,00 6,13x107 1,21 64,00 8,21x107" 12,09
14,00 5,63x107 1,25 66,00 7,31x10™" 12,14
16,00 5,15x107 1,29 68,00 6,61x107" 12,18
18,00 4,71x102 1,33 70,00 6,05x107" 12,22
20,00 4,27x107 1,37 72,00 5,59x107" 12,25
22,00 3,89x107 1,41 74,00 521x107" 12,28
24,00 3,51x107 1,45 76,00 4,89x10™" 12,31
26,00 3,16x107 1,50 78,00 4,61x10™" 12,34
28,00 2,82x107 1,55 80,00 4,37x107" 12,36
30,00 2,50x107 1,60 82,00 4,16x107" 12,38
32,00 2,20x10 1,66 84,00 3,97x10™" 12,40
34,00 1,91x107 1,72 86,00 3,81x107" 12,42
36,00 1,63x107 1,79 88,00 3,66x107" 12,44
38,00 1,36x102 1,87 90,00 3,53x10™" 12,45
40,00 1,11x107 1,95 92,00 3,41x107" 12,47
42,00 8,70x107 2,06 94,00 3,30x107"° 12,48
44,00 6,38x107 2,20 96,00 3,20x10™" 12,50
46,00 4,17x107 2,38 98,00 3,11x107" 12,51
48,00 2,04x107 2,69 100,00 3,02x10™" 12,52
50,00 1,00x107 7,00
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14.0 - Titulagédo de 50,00 mL de HCI 0,100 mol L™ com NaOH 0,100 mol L

12,0 1
10,0 -

8,0 1

pH

2,0 1

0,0 T T T T T 1

0,0 20,0 40,0 60,0 80,0 100,0 120,0
Volume de titulante - NaOH (mL)

Figura 3.1. Curva para a titulagdo de 50,00 mL de HCI 0,100 mol L' com uma solu¢do de NaOH
0,100 mol L™, para diversas adi¢cdes de NaOH

4.1 Interpretando a curva de titulacio para um acido forte

Analisando os dados da Tabela 3.1 e da Figura 3.1, podemos imediatamente verificar que o
ponto de equivaléncia da titulagdo corresponde ao momento em que 50,00 mL de NaOH foram
adicionados a solucdo acida do titulante. Este ponto de equivaléncia ¢ encontrado na posicao média
na curva de titulagdo, exatamente onde é observada uma variag@o brusca e bem definida nos valores
do pH da solugdo para pequenas adigdes da base.

Adicionalmente, podemos notar que a regido da curva de titulagdo compreendida desde o
seu inicio (antes da adicdo da base) até imediatamente antes do seu ponto de equivaléncia(adi¢ao de
aproximadamente 48,00 mL de NaOH) apresenta uma elevac¢ao no pH suave e gradual; esta ¢ uma
caracteristica da curva e ha a formagao, nesta regido, de uma solucao tampao de um acido forte. O
mesmo comportamento ¢ observado para a regido da curva de titulagdo apds o ponto de
equivaléncia, aproximadamente apds a adi¢do de 52 mL da NaOH. Nesta regido, temos a formacao
de uma solugdo tampao de uma base forte.

Nas regides onde ha a formagdo de um tampao, a solucdo do titulado mostra uma variagao
(uma elevag@o) muito pequena no seu pH, mesmo para adi¢gdes consideravelmente grandes da base

forte utilizada como titulante. A caracteristica fundamental de um tampao ¢ exatamente ser uma
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solucdo que resiste a variacdo do pH para pequenas adicdes de uma base forte (ou um acido forte)
ao meio.

Como visto, nas imedia¢des do ponto de equivaléncia hd um aumento muito acentuado no
valor do pH da solu¢do causado pela adi¢do de pequenas quantidades de titulante. Esse resultado,
garante o uso pratico na titulagdo de indicadores com um pH de transicdo (pH onde o indicador
muda de cor) diferente do pH do ponto de equivaléncia das solugdes dos acidos e bases tratados.
Um erro ¢ introduzido pelo uso de indicadores com um pH de transi¢do diferente do ponto de
equivaléncia da reacdo acido-base estudada, mas esse erro € minimo ja que a varia¢do do volume de

base sera muito pequeno para que o pH de transicdo do indicador seja alcangado.

4.2 A escolha do indicador para a titulacdo de um acido forte por uma base forte

Neste momento, estamos preparados para fazer uma escolha consciente de um indicador
para as determinagdes quantitativas de acidos fortes. Essa escolha deve ser realizada de acordo com
o pH do ponto de equivaléncia da titulagdo. Devemos escolher um indicador cujo pH de transicao
seja 0 mais proximo possivel do ponto de equivaléncia. No nosso exemplo podemos observar que o
pH do ponto de equivaléncia € 7 ¢ que o volume de base necessaria para alcangar este pH ¢ 25,00
mL. Entretanto, podemos notar que o pH da solucdo ¢ 3 apos a adigao de 49,00 mL de NaOH, 4,00
apos a adi¢do de 49,90 mL de NaOH, 5 apos a adicdo de 49,99 mL de titulante e 10,30 apds a
adicdo de 50,10 mL de titulante. Assim, a variacdo no volume € muito pequeno para uma diferenga
de pH muito grande em torno do ponto de equivaléncia, o que nos permite escolher indicadores que
tenham pH de transi¢do e, consequentemente, mudam de cor em uma ampla escala de pH. Podemos
utilizar com muita seguranca a fenolftaleina como indicador (pH de transi¢do é 9), pois neste pH
sabemos que gastaremos menos que 25,10 mL de NaOH em excesso. Isso nos garante um pequeno

erro de titulacdo conforme discutido na aula 2 deste livro.

4.3 Efeito da concentracio do titulante e titulado na curva de calibracdo de um acido forte
por uma base forte

O efeito da concentragdo de titulante e titulado utilizados em uma analise quantitativa deve

sempre ser avaliada. Vamos investigar o efeito dessa concentragao pela simulagio de trés curvas de

titulagdo para solugdes de HCI nas concentracdes 1,0x10" mol L™, 1,0x107 mol L' e 1,0x107°

mol L™". Essas trés solucdes acidas, de concentracdes diferentes, serdo tituladas com solucdes de

NaOH cujas concentragdes sdo iguais a concentracao das solugdes do acido investigado. Os valores
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de pH para a simulacao dessas titulagcdes estdo apresentados na Tabela 3.2; as respectivas curvas de

titulagdo podem ser vistas na Figura 3.2.

Tabela 3.2: Titulacdo de 25,00mL de solucio de HCI nas
concentracdes 1,0x10™" mol L™, 1,0x102 mol L' e 1,0x10™ mol L™
com solucdo de NaOH nas concentragdes 1,0x10™" mol L™"; 1,0x107

mol L™ e 1,0x107°> mol L™

Concentracao das solucoes do titulado (acido) e
titulante (base)
Volume de | 1,010 mol L™ | 1,0x102 mol L™" | 1,0x10™> mol L™
NaOH
(mL) pH pH pH
0,00 1,00 2,00 3,00
5,00 1,18 2,18 3,18
10,00 1,37 2,37 3,37
15,00 1,60 2,60 3,60
20,00 1,95 2,85 3,95
24,00 2,69 3,69 4,69
24,95 4,00 5,00 6,00
25,00 7,00 7,00 7,00
25,05 10,00 9,00 8,00
26,00 11,29 10,29 9,29
30,00 11,96 10,96 9,96
35,00 12,22 11,22 10,22
40,00 12,36 11,36 10,36
45,00 12,46 11,46 10,46
50,00 12,52 11,52 10,52
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Titulagdo de HCI em diversas concentragoes com NaOH nas mesmas concentragées

14,0
12,0 1 —— Curva A - HCI 0,1 mol/L e NaOH 0,1 mol/L
10,0 1 —— Curba B - HCI 0,01 mol/L e NaOH 0,01 mol/L
80 4 —— Curva C - HCI 0,001 mol/L e NaOH 0,001 mol/L
o
[
6,0 -
4,0 -
2,0 4
0,0 T T T T . )
0,0 10,0 20,0 30,0 40,0 50,0 60,0

Volume de NaOH (mL)

Figura 3.2. Efeito da concentrag@o na curva de titulacdo de um acido forte com uma base
forte

Curva A: 25,00mL de HCI 1,00x10 'mol L™" titulados com NaOH 1,00x10 'mol L™
Curva B: 25,00mL de HCI 1,00x10*mol L' titulados com NaOH 1,00x10mol L'
Curva C: 25,00mL de HCI 1,00x10mol L' titulados com NaOH 1,00x10*mol L'

Pelos resultados encontrados, podemos ver que as trés curvas de titulacdo apresentam um
comportamento semelhante. Para todas essas curvas de titulagdo, ha uma primeira etapa onde o pH
se eleva gradualmente; em seguida, nas proximidades do ponto de equivaléncia, pode-se observar
uma elevagdo brusca desta propriedade da solugdo para adicdes minimas da base, e, finalmente, na
ultima etapa, apds o ponto de equivaléncia, a elevagdo do pH segue normalmente o seu curso de
forma gradual e suave.

As concentracdes do titulado e do titulante ndo afetam a forma da curva de titulagdo. Porém,
ha uma alteragdo importante na curva de titulagdo quando a concentracdo do titulante e titulado ¢é
modificada. Esta alteracdo ¢ notada para a faixa de valores de pH nas vizinhangas do ponto de
equivaléncia; justamente na regiao onde ha uma grande variagdo no valor de pH da solugdo para
pequenas adigdes de titulante. Podemos observar que quanto maior for a concentracdo do acido
titulado (e, de acordo com a titulagdo proposta, também a concentragdo do titulante, a base NaOH)
maior ¢ a faixa da variagdo abrupta do pH da solugdo em torno do ponto de equivaléncia da
titulagdo. Em detalhes, tomemos como base a curva de titulagdo onde HCl e NaOH tém
concentragio 1,00x10"'mol L. O pH antes do ponto de equivaléncia é determinado pela

concentracdo do acido forte nao titulado: para acidos mais diluidos, o pH é maior (parte da curva
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acima da curva do HCI 1,00x10"mol L™"). O pH apés o ponto de equivaléncia é determinado pela
concentracdo do excesso de base forte adicionado: para bases mais diluidas, o pH é menor (parte da
curva abaixo da curva do HCI 1,00x10 'mol L’l). A combinagdo desses dois efeitos diminui o
tamanho do salto do valor de pH proximo ao ponto de equivaléncia.

Obviamente, podemos esperar a existéncia de concentragdes das solucdes do acido e da base
onde a faixa de variacdo abrupta de pH na titulagdo ndo seja ampla o suficiente tal que nenhum
indicador quimico possa ser utilizado adequadamente para marcar o ponto final da titulagdo. Como
regra, quanto mais diluidas forem as solugdes dos titulantes e titulados, menor serd a faixa de
variagdo brusca no valor de pH em torno do ponto de equivaléncia, e assim, mais limitado serd o
uso de indicadores acidos-base na sinalizacdo do ponto final da titulagio. Como uma regra
empirica, geralmente, procura-se utilizar solucdes de titulantes e titulados para uma concentragio
em torno de 0,1 mol L™, quando a faixa de variacdo de pH em torno do ponto de equivaléncia ¢ da

ordem de 10 unidades, ver Figura 3.2.

5. Titulacdo de uma base forte por uma acido forte

No inicio desta aula foi estabelecido que a técnica de titulagdo poderia ser feita de duas
formas alternativas. Elas correspondem as duas escolhas possiveis que podemos fazer para eleger o
titulante e o titulado. Na titulagdo acido-base, essas duas possibilidades sdo (a) escolher o titulado
com um volume fixo de uma solug@o contendo um acido forte e o titulante uma solugdo de uma
base forte; reciprocamente, podemos escolher (b) o titulado com um volume fixo de uma solucdo da
base forte e o titulante uma solucio do acido forte. Em ambos os casos, é considerado que uma das
solugdes (solucdo acida ou basica) tem uma concentracdo fixa e conhecida a priori. Nas se¢des 2 até
4 dessa aula, consideramos uma titulagdo de uma solugdo acida (o titulado) por uma solugdo de
uma base (o titulante). Nesta se¢do, consideraremos o caso de uma titulagdo inversa: uma solugéo
de um 4cido forte sera o titulante em uma titulacdo de um volume fixo de uma base forte.

A curva para a titulagdo de uma base forte com um acido forte é construida de forma
analoga a da titulacdo de um acido forte com uma base forte. A solugdo ¢ basica antes do ponto de
equivaléncia e acida apds o ponto de equivaléncia. No ponto de equivaléncia a solugdo resultante é
constituida de um sal de reagdo neutra e 4gua. O célculo de pH ¢ andlogo a curva de titulacdo de um

acido forte por uma base forte.
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5.1 Calculo do pH da solucido do titulado em cada etapa de uma titulacio de uma base
forte por um acido forte
Por razdes de clareza, como analisado anteriormente, vamos considerar os quatro estagios
dominantes de um processo de titulacdo. Neste exercicio modelo, o titulante ¢ uma solucao de acido
forte enquanto que o titulado ¢ uma solu¢do de uma base forte.. Como anteriormente considerado, o
solvente para essas solugdes continua sendo a dgua. Também, vamos admitir, no que se segue, que a
concentracdo da base ¢ maior que 1x10"° mol L™'; isto nos permite desconsiderar a contribui¢do de
ions OH™ ou H30" provenientes da ioniza¢do da 4gua nos calculos do pH das solu¢des analisadas,

exceto nas proximidades do ponto de equivaléncia da titulacao.

Regido 1: Antes da adicao do titulante
A base forte estd completamente dissociada, entdo a concentragdo do ion hidroxila, OH™, é
igual a concentragdo analitica da base, em mol L.
[OH] =G,
Desta forma, podemos calcular a concentrag@o de ions hidronio na solugio,

o seu pOH,
pOH = -log [OH]
e, finalmente, o seu pH:

pH =pKw - pOH

Regido 2: Antes do ponto de equivaléncia

Adicionando acido a solugdao de base forte, parte da base reage com o acido forte, em
quantidade equivalente a quantidade de 4cido adicionado. Admitindo que a solucgdo ainda ndo esteja
proxima do ponto de equivaléncia, uma quantidade remanescente da base mantém-se ainda sem
reagir com o acido; ha, nesta regido, um excesso da base forte. A quantidade de matéria da base
forte em excesso ¢ igual a diferenca entre a quantidade de matéria inicial da base forte e a
quantidade de matéria de acido forte adicionado:

np(base forte em excesso) = ngy;(base forte inicial) — n4(acido forte adicionado)

A concentragdo da base restante ¢ determinada dividindo a quantidade de matéria de base
forte em excesso pelo novo volume da solucdo. Esta também sera a concentragdo de ions OH™ na

solucgdo:
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n
OH 1=C,,. = z
[OH]= Crae (v, +V,(adicionado))

Regido 3: No ponto de equivaléncia
O produto da titulagdo ¢ um sal neutro e ions hidroxila e hidronio presentes na solugdo sao

devidos ao processo de ionizagdo da agua. Assim:

[OH ] =K,

[OH ]=100x10" mol L™,a 25°C
pOH =7

pH=7

Regido 4: Apés o ponto de equivaléncia

Nesta regido, ha excesso de titulante, o 4cido forte. A quantidade de matéria de acido em
excesso ¢ calculada pela diferenca entre a quantidade de matéria total de acido adicionado e a
quantidade de base forte consumida até o ponto de equivaléncia, isto é, quantidade de base forte
presente inicialmente na solucgdo.

n4(acido forte em excesso) = ny(acido adicionado) — ng;,;(base forte inicial)

A concentragdo de acido ¢ determinada dividindo a quantidade de matéria de 4cido em
excesso pelo novo volume total da solugdo:

n ,(excesso)

H;0"]=Coyo =
[ 3 ] acido (VB +VA (adicionadO))

5.2 Construindo uma curva de titulacao de uma solucao de uma base forte por um acido
forte

Na tabela 3.3 estdo apresentados os valores de pH calculados para uma titulagao simulada de

50,00 mL uma solugdo 0,100 mol L' de NaOH por uma solucdo 0,100 mol L' de HCL. A Figura

3.3 representa o grafico obtido para o pH em fun¢do da solugao titulada, a curva de titulagdo.
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Tabela 3.3: Titulagdo de 50,00 mL de NaOH 0,100 mol L™ com uma solugio de HCI

0,100 mol L', para diversas adi¢des do 4cido forte

Volume de HCl | [H3;0'] pH Volume de HC1 | [H30'] pH
0,00 1,00x107" 13,00 26,00 1,96x107° 2,71
1,00 1,08x107" 12,97 27.00 3,85x107° 2,41
2.00 1,17x107"3 12,93 28,00 5,66x107 2,25
3,00 1,27x10°7 | 12,90 29,00 7,41x107 2,13
4,00 1,38x10°" 12,86 30,00 9,09x10~° 2,04
5.00 1,50x107° | 12,82 31,00 1,07x107 1,97
6,00 1,63x10°" 12,79 32,00 1,23x1072 1,91
7.00 1,78x107" 12,75 33.00 1,38x1072 1,86
8.00 1,94x107" 12,71 34.00 1,53x107* 1,82
9,00 2,13x107" 12,67 35,00 1,67x107* 1,78
10,00 2,33x107"3 12,63 36,00 1,80x1072 1,74
11,00 2,57x1077 | 12,59 37.00 1,94x107 1,71
12,00 2,85x107"3 12,55 38.00 2,06x1072 1,69
13,00 3,17x107" 12,50 39,00 2,19x107* 1,66
14,00 3,55x107" 12,45 40,00 2,31x1072 1,64
15,00 4,00x107"3 12,40 41,00 2,42x1072 1,62
16,00 4,56x107° | 12,34 42,00 2,54x107 1,60
17.00 5,25x107" 12,28 43,00 2,65x1072 1,58
18,00 6,14x107" 12,21 44.00 2,75%x107 1,56
19,00 7,33x107"° 12,13 45,00 2,86x107 1,54
20,00 9,00x107"3 12,05 46,00 2,96x107 1,53
21,00 1,15x107% | 11,94 47,00 3,06x1072 1,51
22,00 1,57x107"2 11,81 48,00 3,15x107 1,50
23,00 2,40x10 "2 11,62 49,00 3,24x1072 1,49
24,00 4,90x107"2 11,31 50,00 3,33x107* 1,48
25,00 1,00x10~" 7,00
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Curva de titulagao de 50,00 mL de NaOH 0,100 mol L™ com
HCI10,100 mol L™

14,00

12,00 -

10,00 -

8,00 ~

pH

6,00 ~
4,00 ~

2,00 ~

0,00 T T T T T ]
0 20 40 60 80 100 120

Volume de titulante - HCI (mL)

Figura 3.3: Curva para a titulagdo de 50,00 mL de NaOH 0,100 mol L' com uma solugio
de HC1 0,100 mol L™

As caracteristicas da curva de titulacdo (de uma base forte por um acido forte) da Figura 3.3
sdo, em tudo, equivalentes a curva de titulagdo de um acido forte por uma base forte da Figura 3.1.
Podemos observar nas regioes antes e apds o ponto de equivaléncia a formag@o uma solu¢ao tampao
de uma base forte (pH entre 13 a aproximadamente 12) e, respectivamente, de um acido forte (pH
entre aproximadamente 2 e 1,5)

Observando, entretanto, atentamente os graficos das Figuras 3.1 e 3.3, percebemos
imediatamente que as curvas apresentadas sdo uma a imagem especular da outra. Para se ver esta
simetria, imagine um espelho vertical posicionado perpendicular ao plano dessas figuras, passando
pelo ponto de equivaléncia; Se a curva de titulacdo da Figura 3.3. for feita usando pOH da solucao,
e ndo o seu pH, entdo ela tera a mesma a forma da curva da Figura 3.1. No entanto, ¢ padrao
construir as curvas de titulagdo em termos de pH, dai a apresentacdo da Figura 3.3..

Finalmente, pode-se mostrar seguindo o mesmo esquema apresentado na segdo 4.4, que o

efeito da concentracdo na forma da curva ¢ analogo ao verificado para a titulagdo de um acido forte
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com uma base forte, ver Figura 3.2. Todas as consideracdes feitas para a titulacdo de um acido forte

por uma base forte sdo aqui consideradas de modo equivalente.

6. Autoavalicao

1. Numa titulacao de 25,00 mL de acido nitrico 0,100 mol L™1 com NaOH 0,100 mol L', calcule
o pH das solugdes resultantes antes da adicdo de NaOH e apos a adi¢do de 5,00 mL; 10,00
mL; 24,90 mL; 24,99 mL; 25,00 mL; 35,00 mL e 50,00 mL de NaOH. Construa a curva de

titulagdo.

2. Considerando o mesmo Aacido acima, HNO; e o mesmo titulante, NaOH, ambos na
concentracdo de 1x107° mol L™, calcule o pH das solugdes resultantes antes da adigdo de
NaOH e apos a adi¢ao de 5,00 mL; 10,00 mL; 24,90 mL; 24,99 mL; 25,00 mL; 35,00 mL ¢
50,00 mL de NaOH. Construa a curva de titulagdo. Qual o indicador vocé usaria para esta

titulagdo?

3. Considere a titulacdo de 50,00 mL de KOH 0,100 mol L™ com HCI 0,100 mol L. Calcule o
pH das solu¢des resultantes antes da adi¢do do titulante, apos a adi¢do de 10,00 mL; 25,00
mL; 49,00 mL; 49,90 mL; 50,00 mL; 55,00 mL; 60,00 mL e 70,00 de HCI. Construa a curva

de titulagdo. Qual o indicador vocé escolheria para esta titulagao?
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Aula 4

Volumetria acido-base

Acidos monoproéticos e bases monoacidas fracas

Meta

Calcular o pH das varias solugdes formadas durante uma titulacdo entre acidos
monoproéticos fracos e bases monodcidas fracas. Simular as respectivas curvas de titulacdo. Escolher
os melhores procedimentos experimentais para as determina¢des quantitativas das concentragdes de
acidos monoproticos e bases monoacidas fracos presentes em uma solugéo a partir da forma de uma

curva de titulagdo.

Objetivos
Ao final desta aula, para uma titulacdo entre um acido monoprotico fraco e uma base forte ou entre
uma base monoacida fraca e um acido forte, o aluno devera ser capaz de:

v" Escrever as equagdes quimicas das reagdes quimicas que ocorrem durante essa titulagao.

v Calcular a concentragdo das espécies acidas ou basicas presentes durante a titulagio.

v" Construir as curvas de titulagdo de um acido monoprotico fraco por uma base forte e de uma

base monodacida fraca por um acido forte.

v' Escolher o indicador mais apropriado para diferentes tipos de titulagio de um Aacido

monoproético fraco por uma base forte e de uma base monoacida fraca por um acido forte.

v' Escolher as melhores condigdes experimentais para determinagdes quantitativas de

concentracoes de dcidos ou bases fracos por métodos volumétricos.

1. Consideracoes preliminares
Acidos monoproticos fracos e bases monoacidas fracas sdo espécies quimicas que,

diferentes dos acidos e bases fortes, ndo se encontram completamente na forma ionizada em
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solugdes aquosas. Utilizando a denominagdo genérica HA para um 4acido fraco e B para uma base

fraca, em uma solu¢@o aquosa encontramos:
HA + H,O = H;0" + A~ Acido fraco  (4.1)

B + H,O = BH' + OH" Base fraca  (4.2)
Compare esses processos de ionizagdo com os processos de ionizacdo de um acido forte ou
uma base forte BOH, dissolvidos em agua:

HX + H,0 — H;0" + X~ Acido forte (4.3)

BOH — B’ + OH" Base forte  (4.4)

Notem que, para os acidos e bases fracas ha, em solu¢do aquosa, um equilibrio entre as formas

neutras e idnicas das espécies presentes, enquanto que para acidos e bases fortes ha, efetivamente,
somente as espécies i0nicas estabilizadas pelas moléculas de agua.

As reagoes entre um acido fraco e uma base forte ou uma base fraca com um acido forte,

ambos 0s casos em solugdo aquosa, podem ser representadas, respectivamente, pelas equacdes

quimicas 4.5 ¢ 4.6
HA + OH = A~ + H,0 K =K;' (4.5)
B + H;0' = BH' + H,0 K=K (4.6)

As constantes de equilibrio para essas reagdes sdo, respectivamente, o reciproco das

. (1 . 1 .
constantes de ionizagdo da base A (K_j e do 4cido BH" [K_j , como mostrado a seguir:

b a

A" + H,0 = HA + OH K, =w 4.7)
[A7]

BH' + H,O = B + H;0" K, _[BI[H,07] (4.8)
[BH™]

Para que titulagdes do tipo acido fraco-base forte ou base fraca-acido forte tenham sucesso, a
constante de equilibrio das reagdes (4.5) e (4.6) devem ser suficientemente grandes para garantir
que todo titulante adicionado a solugdo titulada ird consumir, até o ponto de equivaléncia, uma
quantidade estequiométrica do titulado.

As equagdes especificas usadas para o calculo das concentragdes do ion hidronio, H;O™ (ou

o seu logaritmo negativo, o pH da solu¢dao) durante uma titulagdo de um acido fraco com uma base

47



Analise Quantitativa, lone M F Oliveira, Maria José S F Sousa e Simone F B T6fani | 2010
Curso de Licenciatura em Quimica, Modalidade a Distancia, UFMG

forte ou uma titulacdo de uma base fraca com um acido forte, dependem da composi¢@o da solucao

que, por sua vez, depende do estagio ou da regido que se encontra a titulagao.

2. Titulacio de um acido monopradtico fraco por uma base forte

2.1 Principais etapas de uma titulacio de um acido monoprdtico fraco por uma base forte
Exatamente como foi estudado na aula 3, a titulagdo de um acido monoprético fraco por

uma base forte pode também ser dividida em quatro etapas (ou regides) distintas. Um resumo

dessas 4 etapas de uma titulagdo ¢ apresentado no Quadro 4.1.

Quadro 4.1 — Regides ou etapas importantes de uma titulacdo de
um acido fraco com uma base forte e os principais constituintes

presentes em solu¢do em cada uma das etapas indicadas

Regido Principais constituintes

1. Antes da adigdo do titulante acido fraco

2. Antes do ponto de equivaléncia | 4acido fraco + base conjugada(sal)

3. No ponto de equivaléncia base conjugada(sal)

4. Apos o ponto de equivaléncia base conjugada(sal) e base forte

Embora semelhantes nestas quatro regides, ¢ importante observar que as espécies quimicas
presentes em cada uma das etapas de uma titulacdo acido forte-base forte e acido fraco-base forte
sdo consideravelmente distintas entre si. Estas diferencas serdo detalhadas mais adiante na sub-
secdo 4.2 desta aula. No momento, ¢ importante analisarmos qualitativamente as consequéncias
mais gerais que essas diferencas irdo causar nas respectivas curvas de titulacdo desses sistemas.

Primeiramente, justo antes da adi¢do de qualquer quantidade do titulante, a concentracao de
jons H;O" ¢ significativamente menor em uma solucdo de 4cido fraco do que em qualquer solugio
contendo um 4cido forte a ser titulado. Isto porque, o 4cido fraco se encontra apenas parcialmente
ionizado em uma solugdo aquosa; um acido forte, sabemos, se encontra integralmente ionizado em
agua. Compare as equagdes quimicas que descrevem o equilibrio de ionizacdo de acidos ou bases
fracas, equacdes 4.1 e 4.2, com o processo de ionizacdo e dissociagdo, respectivamente, de um
acido ou uma base fortes, equagdes 4.3 e 4.4. Para solugdes preparadas com uma mesma
concentragdo analitica, o pH de uma solucdo de um acido forte deve mostrar sempre um pH menor

que o pH medido para uma solugdo de um acido fraco qualquer.
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Tao logo o processo da titulagdo inicia-se propriamente, quando as primeiras gotas do
titulante (uma base forte) sdo adicionadas — porém ndo em quantidade suficiente para que o ponto
de equivaléncia seja alcancado — a concentragdo de ions H3;O" na solugdo é determinada pelas
concentragcdes do acido fraco ainda nao titulado e de sua base conjugada formada. O acido doa
prétons para o meio enquanto que sua base conjugada recebe protons do meio. Esta caracteristica
difere do modo como a concentragdo de ions H;O" ¢ regulada para a titulagio de um acido forte,
pois, a concentracdo desses ions ¢ determinada apenas pela concentragdo do acido forte ndo titulado
ainda presente em solucdo. Ndo ha qualquer contribuigdo de uma base conjugada que efetivamente
ira reduzir a concentragio de ions H;O" na solugdo, neste segundo caso.

Independente da diferenca apontada acima, ainda na regido compreendida antes do ponto de
equivaléncia de uma titulagdo, desenvolve-se uma agdo tamponante nas solucdes tituladas de
ambos, um acido fraco ou um acido forte. A eficiéncia do tampdo da solugdo que contém o acido
forte ¢, contudo, maior que a do tampao formado com um &cido fraco e sua base conjugada. A
figura 4.2 (sub-secdo 4.2) ilustra bem esta diferenga. Uma curva mais suave (uma reta) e com uma
taxa de crescimento menor ¢ desenvolvida para o exemplo de uma titulagdo de um acido forte (HCI)
com uma base forte (NaOH) do que a correspondente curva mostrada na mesma regido para a
titulagao de um acido fraco (acido acético) pela mesma base.

Finalmente, devido ao fato que, na titulagdo de um acido fraco com uma base forte, uma
base fraca ¢ gradativamente formada, um pH maior que 7 (sete) deve ser medido no ponto de
equivaléncia desta titulagdo; este resultado contrasta com o valor de pH igual a 7 (sete), previsto e
sempre medido no ponto de equivaléncia de uma titulacdo de acidos fortes por bases fortes.

Ap6s o ponto de equivaléncia, o pH de ambas solugdes das titulagdes acido fraco-base forte
e acido forte-base forte, ¢ determinado pela concentragdo do excesso de titulante. Esse excesso € o
exatamente o mesmo (para uma mesma base utilizada e com concentragdes analiticas iguais) o que
nos possibilita antever que as curvas de titulagdo para os dois casos considerados irdo coincidir apos

os seus pontos de equivaléncia terem sido cruzados.

3. O calculo do pH da solucido do titulado em cada etapa de uma titulacio de

um acido fraco por uma base forte

O calculo de pH para cada regidao da titulagdo ¢ realizado considerando a(s) espécie(s)
presente(s) na etapa considerada e o tratamento sistematico do equilibrio quimico envolvido. Se
necessario, reveja as discussoes realizadas nas aulas 5, 6 ¢ 7 da disciplina Fundamentos de Quimica

Analitica.
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Para a presente discussdo, retomamos a equacgdo geral para o calculo da concentracdo de
jons hidronio, H;O" para uma solugio tampao 4cida:
K, (C, ~[H,0"]+[OH])

[H30+] = N _
C,+[H;0"]-[OH]

(4.9)

onde C, é a concentragdo de acido fraco, C,, a concentracdo da base conjugada, K, ¢ a constante de

ionizagdo do acido fraco.

E para um tampao bésico temos:

_K, (C, ~[OH 1+[H,0"])
C, +[OH ]-[H,0"]

[OH] (4.10)

onde C, ¢ a concentracdo da base fraca, C, ¢ a concentragdo de acido conjugado e K, ¢ a constante
de ionizacdo da base fraca.

Caso a caso, para as quatro regides da titulagdo que estamos tratando, as equacdes gerais 4.9
e 4.10 assumem as formas mais simplificadas.

Para um tampao acido, podemos e devemos negligenciar a concentracdo de ions hidroxila,
OH", e a concentragdo de fons hidronio, H3O", no segundo termo da equagao (4.9), obtendo:
K, C,

H,0"]=
[H,07] C.

4.11)

Para um tampao basico, podemos e devemos negligenciar a concentracao de ions hidrénio,
H;0", e a concentracdo de ions hidroxila, OH", no segundo termo da equagio 4.10, obtendo:

_K, Gy

[OH ]= (4.12)

a
Para um acido fraco, a equagdo 4.10 também ¢ utilizada considerando que a concentragdo
analitica da base, Cy, € zero e também, podemos seguramente considerar que a concentragdo de ions

hidroxila ¢ muito pequena, entdo

[H30+] — Ka (Ca _[H30+])
[H,07]

ou,
42 + _
[H3O']" + Ko [H30'] - K,C, =0 (4.13)
Como anteriormente, C, é a concentrag¢do analitica do acido fraco ¢ K, ¢ a constante de ionizagdo
do acido fraco.
Para uma base fraca, a equagdo 4.11 também ¢ utilizada considerando que a concentragdo
analitica do 4cido, C, ¢ zero e também podemos considerar que a concentracdo de ions hidronio ¢é

muito pequena, entdo
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K, (C, ~[OH ])
[OH ]

[OH"]=

ou,
[OH ]* + Ku[OH ] - Ky Cp = 0 (4.14)
Como anteriormente, C, é a concentracdo analitica da base fraca e K}, é a constante de ionizacdo da

base fraca.

Regido 1: Antes da adicao do titulante
A solugio do titulado contém o 4acido fraco. A concentragio de ions hidronio, H;O" ¢ dada
pela equacao 4.13.
[H30'] 2+ K, [H30'] — K,Coa =0 (4.13)

Regido 2: Antes do ponto de equivaléncia
Pela estequiometria 1:1 da reacdo de titulacdo,
HA + OH = A~ + H,O

a adicdo de uma quantidade de matéria ng da base forte consome uma quantidade de matéria igual a
do acido fraco. Isto até que np seja igual a namic= CaVa, a quantidade de acido presente no volume
Va (a aliquota) da solugdo titulada. Nesta etapa da titulacdo, ndo muito proxima do ponto de
equivaléncia, ha na solug@o do titulado um excesso do 4cido fraco e a base conjugada formada deste
acido em quantidade equivalente a base forte adicionada.

A quantidade de matéria na de acido fraco em excesso na solugdo, nesta etapa, pode ser
calculada como a diferenca entre a quantidade de matéria inicial do acido fraco, subtraido pela
quantidade de matéria de base forte adicionada.

na(acido fraco em excesso) = nainic(acido fraco inicial) — ng(base forte adicionada)

A concentragdo Cjcigo do acido restante € determinada pela razdo dividindo na pelo volume

total Va+Vp(adicionado) da solugdo titulada:

Ciido = “a
e (v, + Vs (adicionado))

A quantidade de matéria de base conjugada formada ¢ igual a quantidade de matéria de base
forte adicionada:

Mpase conjugada(base conjugada) = ng (base forte adicionada)

A concentragd0o Chase conjugada da base conjugada ¢ determinada dividindo 7pase conjugada PEIO
volume total V'a+Vp(adicionado) da solugdo titulada.
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Mpase conjugada

(v, + Vg (adicionado))

C base conjugada —

A concentragdo de ions hidronio € calculada de forma usual, pela equacdo simplificada para

uma solugdo tampao, a expressao (4.11)

[H,0°] === 4.11)

e o pH da solugdo ¢ calculado por:

Regido 3: No ponto de equivaléncia

Neste momento temos um sal de reagio basica (NaA — Na' + A"), ou simplesmente a base
conjugada do acido fraco, A™.

A quantidade de matéria de base conjugada formada ¢ igual a quantidade de matéria de

acido inicial que ¢ exatamente igual a quantidade de matéria de base forte adicionada

Mpase conjugada(base conjugada) = np(base forte adicionada) = najnic
A concentragdo Chpase conjugada da base conjugada ¢ determinada dividindo 7pase conjugada PElO
volume total V'a+Vp(adicionado) da solugdo titulada.

Mpase conjugada

(v, + Vg (adicionado))

C base conjugada —

A solucdo entdo ¢ uma base fraca. A concentracdo de ions hidroxila, OH™ ¢é dada pela

equacao 4.14.

[OH J* + Kp[OH ] — KyCp = 0 (4.14)
A concentragdo de ions hidronio ¢ calculada por:
K
[H;07]=—*
[OH" ]

Regido 4: Apés o ponto de equivaléncia
A solucdo contém duas bases, a base forte (NaOH) e a base fraca (NaA). O NaOH ¢ uma
base forte e dissocia totalmente em agua, fornecendo ao meio ions OH , conforme mostrado na

equagao 4.4. O aumento da concentragdo de ions hidroxila devido ao excesso de base forte inibe a
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ionizacdo da base fraca, deslocando o seu equilibrio para a formacao de reagentes, diminuindo a
concentracdo de ions hidroxila proveniente da base fraca. Portanto, vamos considerar que a
concentracdo de ions hidroxila é proveniente apenas da base forte e por isso, passa a ser a unica
espécie responsavel pela presenga do OH™ em solugdo. Em outras palavras, o pH da solugdo ¢
calculado como se calcula o pH de uma solugdo de base forte.

Ha, agora, um excesso de base na solugdo titulada. A quantidade de matéria de base forte em
solugdo np(excesso) € determinada comparando com a quantidade de matéria de base ng adicionada
com a quantidade de matéria nainic de acido fraco presente inicialmente na solugao.

np (excesso) = ng(base adicionada) — naimic(acido fraco inicial)

A concentragdo da base ¢ determinada dividindo a quantidade de matéria de base em

excesso pelo volume total da solugao:

o -c. n, (excesso)
base (VA + VB (adicionado))

A partir do valor de [OH ], calculamos o valor de [H;0].

4. Construindo uma curva de titulacio de uma solucdo de um acido
monoprotico fraco por uma base forte

Vamos considerar a titulagdo hipotética de Vo mL de um acido fraco HA de concentragdo
analitica Co mol L™' por V mL de uma base forte BOH de concentragio analitica C mol L™' para a
construgdo de uma curva de titulagdo geral. Concomitantemente, daremos um exemplo de uma
titulagdo especifica de 25,00 mL de uma solucdo de acido acético, CH;COOH, 0,100 mol L por
uma solugdo de NaOH 0,100 mol L™ .

Como vimos na sec¢do 1 desta aula, a equacéo quimica que descreve
efetivamente a reacgao de titulagao é:

HA + OH = A~ + H,O
Para a constru¢do da curva de titulagdo vamos acompanhar as duas titulagdes nas quatro

regides da titulagdo detalhadas nas se¢des anteriores.
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Curva de titulacdo hipotética de V) mL de um
acido forte HA Cy mol L™ por V mL de uma
base forte BOH de concentracdo analitica

C mol L!

Titulacdo de 25,00 mL de CH3;COOH (HAc)
0,100 mol L™ por uma solu¢io 0,100 mol L™
de NaOH.

e Antes da adicio de titulante

Nesta etapa temos uma solugdo constituida de
acido fraco, HA.

Para calcular o pH desta solugdo, vamos utilizar

a expressao (9)

[H;0)* + K,[H;0] — K,Co =0 (4.13)

~K, i\/(Ka P -dxIxKyxCy
2x1

[Hy0"]=

pH =-log [H3O+]

o Antes da adicao de titulante

[H:0')* + K, [H;01] - K,C, = 0.

[H;0]* + 1,8x10°[H;0] - 1,8x10°=0

—18x107° £4/(1L8x107%)2 —4x1x(-1,8x10°)
2

[H;07]=

[H;0%]=1,35x10"> mol L™
pH =287

e Adicio de uma quantidade de titulante,
antes do ponto de equivaléncia

Solucdo constituida de acido fraco, HA, e
de sua base conjugada, um sal, A", isto é, uma
solugdo tampao, onde a quantidade de matéria de
acido fraco em excesso na solugdo até o ponto de
equivaléncia, pode ser calculada como a
diferenca entre a quantidade de matéria inicial
do é4cido fraco, subtraida pela quantidade de
matéria de base forte adicionada,
na(acido fraco em excesso) = naipic(acido fraco

inicial) — ng(base forte adicionada)

e a quantidade de matéria de base conjugada
formada ¢ igual a quantidade de matéria de base

forte adicionada,

Mpase conjugada(base conjugada) = np(base forte

o Adicao de 5,00 mL de NaOH

Equagdo HAc + OH™ = Ac + H,O
N Geido M pase N pase
(mmol) (mmol) (mmol)
[nicio 2,5 =0
Reage 0,5 0,5
Equilibrio 2,0 =0 0,5
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adicionada)
Equagao HA + OH" = A + H,O
N Geido N pase N pase
(mmol) (mmol) (mmol)
[nicio C,V, =0
Reage (Y (Y
Equilibrio  C,V,—CV ~0 CVv

As concentragdes do acido fraco e sua base
conjugada sdo calculadas dividindo a quantidade
de matéria do acido e da base conjugada,
respectivamente, pelo volume total da solugdo

contida no erlenmeyer até este ponto da

titulag@o.
LAY
%
AV, +V

A concentragdo de ions H;0" é calculada pela

expressao (4.11):

[H3O+] — Ka Ca
b
Entao,
1,8><10'5[C°V0_CVJ
(H,0%]= Vo +V
CvV
[VO + VJ

pH = —log [H;0"]

coZ (25%0,1-5%0,1) mmol
1A (25+5)mL

Cya =6,67x107% mol L™

5% 0,1 mmol

= —1,67x107% mol L™

AT (25+5)mL
C,. =167x10 mol L™
1,8x105(6,67x1072)

H,0"]=

(H,07) 1,67x107>
[H,0"]=7,19%x10"° mol L™
pH =414

Adic¢ao de 10,00 mL de NaOH
[H;0']1=2,70x 10> mol L™
pH =4,57

o Adicao de 12,50 mL de NaOH
[H;0'1=1,80x 10° mol L™
pH=4,74

o Adicao de 15,00 mL de NaOH
[H;0'1=1,20x 10° mol L™
pH =492

o Adicao de 20,00 mL de NaOH
[H;0']=4,50x 10 mol L™
pH =535

e Adicio de 24,00 mL de NaOH
[H;0']1=7,50x 107 mol L™
pH=6,13

o Adicao de 24,90mL de NaOH
[H;0']1=7,21x10* mol L™
pH=17,14

o Adicao de 24,99mL de NaOH
[H;0']1=7,20x 10° mol L™
pH = 8,14
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e No ponto de equivaléncia

Solugdo constituida de base fraca, isto €, o sal
A", que dissocia completamente em agua.

Portanto, a solugdo é constituida de ions A™.

Neste ponto, a quantidade de matéria de base

fraca sera exatamente igual a quantidade de base

adicionada ou a quantidade de acido fraco

presente inicialmente.
Equagdo HA + OH™ = A + H,0
N Geido N pase N pase
(mmol) (mmol) (mmol)
Inicio C,V, =0 -
Reage (6)% (6)% -
Equilibrio ~0 ~0 Ccv
Cv
C, =
Vo +V
ou
_ COVO
C, =
Vo +V

A concentragdo de ions OH™ ¢ calculado pela
expressdo (14)

[OH]* + Kp[OH ] — KyCo = 0 (4.14)
Assim,

pOH = —log[OH]

c,

pH = pKw — pOH

o Adicao de 25,00mL de NaOH
Solucdo constituida de 4gua e de ions Na' e

Ac, um sal de reacdo basica. Portanto, a solugdo

¢ basica.
Equacao HAc + OH™ = Ac + H,0
N Gcido N pase N pase
(mmol) (mmol) (mmol)
[nicio 2.5 =0 -
Reage 2,5 2,5 -
Equilibrio =0 =0 2,5
A concentragdo de ions acetato, Ac™ é
_ 0Ix25 mmol
AT (25+25)mL
CA - =0,05mol L’
C
E a constante de ionizagdo basica é:
Ka
_Ix107™
*18x107°
K, =5,6x107"
A concentracdo de ions OH™ ¢ dada por:
[OH]* + 56x107"°[OH] - 2,8x107"" = 0

2
—5,6><10_10J_r\/(5,6><10_10) +(4x1x28x10~ 11
2x1

[OH]=

[0H]=529x10"% molr!
pOH=528

pH=14-5,28

pH=872
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e Adicdo de uma quantidade de NaOH, apo6s | ¢ Adicao de 26,00 mL de NaOH
o ponto de equivaléncia Solugdo constituida de excesso de base forte.
A solucdo contém duas bases, a base

forte (NaOH) e a base fraca (NaA), mas vamos | Equagio H;O" + OH™ = 2H0

considerar que a concentra¢do de ions hidroxila N Geido 1 pase
¢ proveniente apenas da base forte. O pH da (mmol) (mmol)
solugdo é calculado como se calcula o pH de |Inicio 2,5 ~0
uma solucao de base forte. Reage 2,5 2,6
Entdo, apés o ponto de equivaléncia ha | Equilibrio ~0 0,1

um excesso de base na solucdo titulada, onde a

quantidade de matéria da base forte em excesso (26 x0,1-25x0,1) mmol

CNaOH =
na solucdo ¢ determinada comparando a (25 + 26) mL
_ 3 -1
quantidade de matéria de base np adicionada Ciaon =1,96x10"mol L
: - L pOH =2,71
com a quantidade de matéria nai;. de acido fraco
pH =11,29

presente inicialmente na solucdo.
e Adicao de 30,00 mL de NaOH

np (excesso) = ng(base adicionada) — nainic(acido
[OH]= 9,09x107 mol L™’

fraco inicial)

Equagdo HA +  OH - A + H0 pOH = 2,04
pH = 11,96
it " o e e Adicio de 40,00 mL de NaOH
(mmol) (mmol) (mmol)
Inicio CV, ~0 ] [OH]=2,31x10"mol L™
Reage C,V, (6)% - pOH =1,64
Equilibrio =0 =0 CV-CyV,
pH=1236
Adicao de 50,00 mL de NaOH
— -2 -1
(OH ] CV -C,V, [OH]=3,33x10 "mol L
V4V pOH = 1,48
Assim, pH=12,52
pOH = -log[OH]
pH = pK,, - pOH
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A Figura 4.1 representa o grafico obtido para o pH das solugdes tituladas de acordo com a

descri¢do do quadro acima. Para a construcdo desta curva de titulagdo outros valores de pH foram

calculados e estdo apresentados na Tabela 4.1.

Tabela 4.1. Titulagdo de 25,00 mL de acido acético 0,100 mol L™ com uma
solucdo de NaOH 0,100 mol L™, para diversas adi¢des de volumes da solucdo de NaOH
Volume de [H;0'] Volume de [H;0']

NaOH mol L™ pH NaOH mol L™ pH
0,00 1,31x107 2,88 26,00 514x10™ | 1929
1,00 381x10™ 3,42 27,00 262x10" | 1158
2,00 1,96x10™ 3,71 28,00 1,78x10™ | 1175
3,00 1,27x10™ 3,90 29,00 1,36x107"° 11,87
4,00 9,11x10” 4,04 30,00 141x107% | 11,96
5,00 6,96x10” 4,16 31,00 9,41x10™ | 1203
6,00 5,52x107 4,26 32,00 8,21x10™" 12,09
7,00 4,49x10” 4,35 33,00 73131077 | 4214
8,00 3,71x10” 4,43 34,00 6.61x10"° | 1218
9,00 3,11x107 4,51 35,00 6,05x10™" 12,22
10,00 2,62x107 4,58 36,00 559x10" | 12,25
11,00 2,22x10° 4,65 37,00 5,21x10™" 12,28
12,00 1,89x10° 4,72 38,00 4,89x10™" 12,31
13,00 1,61x107 4,79 39,00 461x10° | 1234
14,00 1,37x107 4,86 40,00 4,37x107™° 12,36
15,00 1,17x107 4,93 41,00 4,16x10™" 12,38
16,00 9,84x10° 5,01 42,00 397x10° | 1240
17,00 8,23x10° 5,08 43,00 381x10° | 1242
18,00 6,80x10° 517 44,00 3,66x10™" 12,44
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19,00 5,52x10° 5,26 45,00 3,53x10 | 1245
20,00 4,37x10° 5,36 46,00 3.41x10" 12,47
21,00 3,33x10° 5,48 47,00 3,30x10™" 12,48
22,00 2,39x10° 5,62 48,00 3,20x10™ | 1249
23,00 1,52x10™ 5,82 49,00 311x10° | 4251
24,00 7,29x107 6,12 50,00 3,02x10™ 12,52
25,00 1,88x10” 8,72

Titulagao de 25,00 mL de acido acético 0,100 mol L" com NaOH

0,100 mol L™
14,0 -

12,0 1
10,0

8,0

pH

6,0

4,0

2,0

0,0 T T T T T ]
0,0 10,0 20,0 30,0 40,0 50,0 60,0

Volume de titulante, NaOH (mL)

Figura 4.1. Curva de titulagdo de 25,00 mL de H;CCOOH 0,100 mol L' com uma solucdo de
NaOH 0,100 mol L™, para diversas adicoes de NaOH

4.1 Interpretando a curva de titulacao para um acido fraco
Analisando os dados da Tabela 4.1 ¢ da Figura 4.1, podemos verificar que o ponto de
equivaléncia da titulagdo corresponde ao momento em que 25,00 mL de NaOH foram adicionados a

solucdo acida do titulado. Este ponto de equivaléncia é encontrado na posi¢cdo média na curva de
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titulagdo, exatamente onde € observada uma variacao brusca e bem definida nos valores do pH da
solugdo para pequenas adicoes da base. Além disso, o produto da titulagdo de um acido fraco com
uma base forte € uma base fraca, resultando em um pH maior do que 7 no ponto de equivaléncia.

Adicionalmente, também podemos notar que a regido da curva de titulacdo compreendida
desde o seu inicio até¢ imediatamente antes do seu ponto de equivaléncia apresenta uma elevagao no
pH suave e gradual; esta ¢ uma caracteristica da curva e ha a formagdo, nesta regido, de uma
solug¢do tampdo de um acido fraco e sua base conjugada. O mesmo comportamento ¢ observado
para a regido da curva de titulacdo apds o ponto de equivaléncia. Nesta regido, temos a formacao de
uma solucao tampado de uma base forte.

Nas regides onde ha a formagdo de um tampao, a solucdo do titulado mostra uma variagéo
(uma elevagdo) pequena no seu pH, mesmo para adigdes consideravelmente grandes da base forte
utilizada como titulante. A caracteristica fundamental de um tampéao é exatamente ser uma solugao
que resiste a variacao do pH para pequenas adi¢gdes de uma base forte (ou um acido forte) ao meio.

Como visto, nas imediagdes do ponto de equivaléncia ha um aumento muito acentuado no
valor do pH da solugdo causado pela adicdo de pequenas quantidades de titulante. Esse resultado
garante 0 uso pratico na titulagdo de indicadores com um pH de transicdo (pH onde o indicador
muda de cor) diferente do pH do ponto de equivaléncia das solugdes dos acidos e bases tratados.
Um erro ¢ introduzido pelo uso de indicadores com um pH de transi¢cdo diferente do ponto de
equivaléncia da reacdo acido-base estudada, mas esse erro € minimo ja que a varia¢do do volume de
base sera muito pequeno para que o pH de transi¢do do indicador seja alcangado.

Temos que destacar que um ponto muito importante da curva de titulacdo de acidos fracos ¢
aquele no qual o volume de base (V) adicionado ¢ igual a metade do volume do ponto de
equivaléncia (Vpg), isto €, o ponto onde a titulagdo estd 50% completa. Neste ponto, a concentragao
do 4cido ndo titulado € igual a concentracdo da base conjugada formada e, consequentemente, a
concentracio de fons H3;O" é igual a constante de ionizagdo do 4acido. Voltemos ao exemplo da
titulacdo de 25,00 mL de acido acético 0,100 mol L™ com NaOH 0,100 mol L7, quando ¢
realizada a adicdo de 12,50 mL de NaOH, que corresponde & metade do volume necessario para o

ponto de equivaléncia:

Equacgao HAc + OH = Ac + H,O
N gcido N base N pase
(mmol) (mmol) (mmol)
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Inicio 2,5 =0 -
Reage 1,25 1,25 -
Equilibrio 1,25 =0 1,25

A concentragdo de acido acético e do ion acetato é:
(25%0,1-12,5%0,1) mmol
(25+12,5)mL
Cya =3,33%x107% mol L™

12,5% 0,1 mmol
C =
AT (25412,5)mL

C.  =333x10"2 mol L™

CHA =

Ac
5 )
(1,071 1810 (3,33><210 )
333x10°
[H,0"]=18x10""
pH =4,74

Note que o pH é exatamente igual ao pK,.

Ainda, devemos ressaltar que a capacidade de tamponamento maxima de uma solucao
tampao ocorre quando pH = pK,, isto é, durante a titulag@o a solugdo resiste mais a variagdes do pH
quando volume de base forte adicionada, V = 1/2Vpg. Portanto, a titulagdo acido-base pode ser

usada para a determinagdo da constante de ioniza¢ao de um acido fraco.

4.2 Comparando a curva de titulacio de um acido fraco e um acido forte, ambos titulados
com base forte
A Figura 4.3 mostra a curva de titulacdo do acido acético 0,100 mol L', um 4cido fraco, e a
curva de titulacdo para o acido cloridrico, um acido forte, na mesma concentragdo, titulados com
solucdo de hidroxido de sodio .
Analisando a Figura 4.3, podemos observar que antes da adicdo do titulante, a concentragao
de ions H3;O" na solugdo inicial ¢ menor para a titulagio de um 4cido fraco com base forte, pois o
acido fraco esta apenas parcialmente ionizado, resultando num aumento de pH da solugao inicial. O

pH da solug@o inicial de um acido forte é menor.
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Podem-se observar diferencas importantes entre as curvas antes e no ponto de equivaléncia, mas
nenhuma diferenga € constatada depois do ponto de equivaléncia.

Na regido antes do ponto de equivaléncia a concentragdo de ions H;O" para a titulagdo de
um acido fraco ¢ determinada pela concentracdo do acido ndo titulado presente em solucdo e de sua
base conjugada e para a titulagdo do 4cido forte, a concentragio de ions H;O' é determinada pela
concentracdo do acido ndo titulado presente em solucdo. Nas duas titulagcdes temos uma solugdo
tampao, mas a eficiéncia da solucdo tampao de um dacido forte ¢ maior que a eficiéncia de um
tampao constituido do acido fraco e sua base conjugada, conforme pode ser observado na Figura 4.3
na regido antes do ponto de equivaléncia. A curva para a titulagdo do acido acético apresenta maior
variacdo de pH em funcdo do volume de base forte adicionada, portanto tem uma eficiéncia
relativamente menor do que para uma solu¢ao de um écido forte.

Além disso, o produto da titulagdo de um acido fraco com uma base forte ¢ um sal de reacdo
basica, isto ¢, uma base fraca, resultando em um pH maior do que 7 (sete) no ponto de equivaléncia,
enquanto o produto de reagdo para acidos fortes, um sal neutro, o pH ¢ sete.

Apds o ponto de equivaléncia, o pH ¢ determinado pela concentracdo do excesso de
titulante, que € o mesmo para ambas as titulacdes, ou seja, excesso de NaOH. Isto explica porque as

duas curvas coincidem apos os seus pontos de equivaléncia.

14.0 - Titulagdo de acido acético com NaOH e acido cloridrico com NaOH

12,0 ~
10,0 ~

8,0

I
[-%

6,0 ——Curva A - HCI 0,1 mol/L com NaOH 0,1 mol/L

—— Curva B - HAc 0,1 mol/L com NaOH 0,1 mol/L

4,0

2,0 A

0,0 T T T T T 1
0,0 10,0 20,0 30,0 40,0 50,0 60,0

Volume de titulante (mL)

Figura 4.2: Curvas de titulagdo para o acido acético 0,100 mol L™ e acido cloridrico 0,100 mol L™,

titulados com NaOH mol L™
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4.3 Efeito da concentracio do titulante e titulado na curva de calibracio de um acido fraco
por uma base forte
O efeito da concentragdo de titulante e titulado utilizados em uma andlise quantitativa deve
sempre ser avaliada. Vamos investigar o efeito dessa concentracao pela simulagio de trés curvas de
titulagdo para solugdes de CH3;COOH nas concentragdes 1,0x107" mol L', 1,0x1072 mol L'e
1,0x107 mol L. Essas trés solugdes acidas, de concentra¢des diferentes, serdo tituladas com
solugdes de NaOH cujas concentracdes sdao iguais a concentragdo das solucdes do &cido
investigado. Os valores de pH para a simulacao dessas titulacdes estdo apresentados na Tabela 4.2 e

as respectivas curvas de titulacdo podem ser vistas na Figura 4.3.

Tabela 4.2: Titulagdo de 25,00mL de solu¢do de H;CCOOH nas
concentracoes 1,0x107" mol L7, 1,0><10’2 mol L™'e 1,0x107° mol L™
com solucdao de NaOH nas concentracodes 1,0<107" mol L™"; 1,0x1072
mol L™ e 1,0x107> mol L™
Concentracao das solucoes do titulado (acido) e
titulante (base)
Volume de | 1,010 mol L™ | 1,0x10 2 mol L™" | 1,0x10™> mol L™
NaOH
(mL) pH pH pH
0,00 2,88 3,39 3,90
5,00 4,15 4,18 4,30
10,00 4,58 4,59 4,64
15,00 4,93 4,94 4,96
20,00 5,36 5,36 5,38
24,00 6,14 6,14 6,15
24,95 7,46 7,46 7,47
25,00 8,73 8,23 7,73
25,05 10,00 9,00 8,00
26,00 11,29 10,29 9,29
30,00 11,96 10,96 9,96
35,00 12,22 11,22 10,22
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40,00 12,36 11,36 10,36
45,00 12,46 11,46 10,46
50,00 12,52 11,52 10,52

Titulagdo de acido acético em diversas concentragdes com NaOH nas mesmas
14,0 - concentragées

12,0

10,0

—— Curva A - HAc 0,1 mol/L com NaoH 0,1 mol/L
—— Curva B - HAc 0,01 mol/L com NaOH 0,01 mol/L

—— Curva C - HAc 0,001 mol/L com NaOH 0,001 mol/L

0,0 T T T T T 1
0,0 10,0 20,0 30,0 40,0 50,0 60,0

Volume de titulnte (mL)

Figura 4.3. Efeito da concentrag@o na curva de titulacdo de um acido fraco com uma base
forte

Curva A: 25,00mL de HCI 1,00x10 "mol L™ titulados com NaOH 1,00x10"1 mol L™
Curva B: 25,00mL de HCI 1,00x10*mol L™" titulados com NaOH 1,00x10™* mol L™
Curva C: 25,00mL de HCI 1,00><10_3m01 L™ titulados com NaOH 1,00x10_3 mol L™

Pelos resultados encontrados, podemos ver que as trés curvas de titulagdo apresentam um
comportamento semelhante. Para todas essas curvas de titulagdo, ha uma primeira etapa onde o pH
se eleva gradualmente; em seguida, nas proximidades do ponto de equivaléncia, pode-se observar
uma elevagao brusca desta propriedade da solucdo para adigdes minimas da base, e, finalmente, na
ultima etapa, apds o ponto de equivaléncia, a elevacdo do pH segue normalmente o seu curso de
forma gradual e suave.

As concentracoes do titulado e do titulante ndo afetam a forma da curva de titulagdo. Porém,
ha uma alteracdo importante na curva de titulagdo quando a concentragdo do titulante e titulado ¢é
modificada. Esta alteragdo ¢ notada para a faixa de valores de pH nas vizinhangas do ponto de

equivaléncia; justamente na regido onde ha uma grande variacdo no valor de pH da solucdo para
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pequenas adicdes de titulante. Podemos observar que quanto maior for a concentracdo do acido
titulado (e, de acordo com a titulacdo proposta, também a concentragdo do titulante, a base NaOH)
maior ¢ a faixa da variacdo abrupta do pH da solu¢do em torno do ponto de equivaléncia da
titulacdo. Em detalhes, tomemos como base a curva de titulacgdo do HAc com NaOH na
concentragio 1,00x10'mol L™'. O pH antes do ponto de equivaléncia ¢ determinado pela
concentragao do 4cido fraco e sua base conjugada: para 4cidos mais diluidos, o pH ¢ maior (parte da
curva acima da curva do HAc 1,00x10" mol L™"). O pH apds o ponto de equivaléncia é
determinado pela concentracdo do excesso de base forte adicionado: para bases mais diluidas, o pH
¢ menor (parte da curva abaixo da curva do HAc 1,00x10™" mol L™"). A combinagio desses dois
efeitos diminui o tamanho do salto no valor de pH proximo ao ponto de equivaléncia.

Obviamente, podemos esperar a existéncia de concentragdes das solucdes do acido e da base
onde a faixa de variacdo abrupta de pH na titulacdo ndo seja ampla o suficiente tal que nenhum
indicador quimico possa ser utilizado adequadamente para marcar o ponto final da titulagdo. Como
regra, quanto mais diluidas forem as solugdes dos titulantes e titulados, menor serd a faixa de
variacdo brusca no valor de pH em torno do ponto de equivaléncia, e assim, mais limitado serd o
uso de indicadores acidos-base na sinalizacdo do ponto final da titulagdo. Como uma regra
empirica, geralmente, procura-se utilizar solucdes de titulantes e titulados para uma concentracao
em torno de 0,1 mol L™, quando a faixa de variagdo de pH em torno do ponto de equivaléncia é da

ordem de algumas unidades, ver Figura 4.3.

4.4 Efeito da constante de ionizacio

A constante de ionizacdo do acido fraco tem um efeito significativo na forma da curva de

titulagao, como mostrado na Figura 4.4,

Os valores de pH antes do ponto de equivaléncia aumentam a medida que o acido fica mais
fraco, resultando em uma menor variagdo do pH proximo ao ponto de equivaléncia. O pH do ponto
de equivaléncia também muda para valores maiores porque quanto mais fraco o acido titulado, mais
forte a base conjugada formada, e € essa base a responsavel pelo pH no ponto de equivaléncia.
Esses dois efeitos resultam em um estreitamento do segmento vertical da curva de titulagao.

Ha obviamente um conjunto minimo de valores para a concentragio e a for¢ca do acido além
do qual a mudanga de pH préximo do ponto de equivaléncia € tdo pequena que ndo permite uma

estimativa adequada do ponto de equivaléncia. O minimo exato ¢ arbitrario, ¢ depende da exatidao
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requerida para a titulacdo. A regra mais comumente usada ¢ a de que K,xC, ndo deve exceder o

valor de 107,

Titulagao de acidos fracos 0,100 mol L” com diferentes constantes de
ionizagado com NaOH 0,100 mol L’

14,0
12,0
10,0
8,0 —e— Curva A - Acido fraco com NaOH
z —x— Curva B - Acido fraco com NaOH
6.0 - —— Curva C - Acido fraco com NaOH
’ —a— Curva D - Acido fraco com NaOH
—e— Curva E - Acido fraco com NaOH
40
2,0
0,0 T T T T T T 1

0,0 10,0 20,0 30,0 40,0 50,0 60,0
Volume de titulante (mL)

Figura 4.4: Efeito da constante de ionizacdo na curva de titulagdo de um acido fraco 0,100 mol L
com uma base forte 0,100 mol L™

Curva A: Acido fraco com K, = 107!

Curva B: Acido fraco com K, = 107

Curva C: Acido fraco com K, = 107

Curva D: Acido fraco com K, = 1077

Curva E: Acido fraco com K, = 107

4.5 A escolha do indicador para a titulacdo de um acido fraco por uma base forte
Podemos fazer uma escolha consciente de um indicador para as determinacdes quantitativas de
acidos fracos. Essa escolha deve ser realizada de acordo com o pH do ponto de equivaléncia da

titulagdo. Devemos escolher um indicador cujo pH de transi¢do seja o mais proéximo possivel do
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ponto de equivaléncia. No nosso exemplo podemos observar que o pH do ponto de equivaléncia ¢
maior que 7 e que o volume de base necessaria para alcancar este pH ¢ 25,00 mL. Neste momento
devemos escolher indicadores cuja alteracdo de cor aconteca em pH maior que 7.

Observem o pH da solu¢do resultante apds adigdo do titulante NaOH, nas imediagdes do ponto de

equivaléncia:
VNaoH pH
mL

24,00 6,14
24,90 7,14
24,99 8,14
25,00 8,72
25,10 10,30
26,00 11,29
30,00 11,96

Podemos notar que a variagdo no volume ¢ muito pequena para uma diferenca de pH muito grande
em torno do ponto de equivaléncia, o que nos permite escolher indicadores que tenham pH de
transicdo e, consequentemente, mudam de cor em uma ampla escala de pH. Podemos utilizar com
muita seguranca a fenolftaleina como indicador, cujo pH de transicao € 9, pois neste pH sabemos
que gastaremos entre 25,00 e 25,10 mL de NaOH. Gastaremos menos que 0,10 mL de NaOH em
excesso. [sso nos garante um pequeno erro de titulagdo conforme discutido na aula 2 deste livro,
que ¢ definido como a diferenca do volume entre o ponto final e ponto de equivaléncia, dividido

pelo volume teoricamente correto, o volume do ponto de equivaléncia.

5. Titulacio de uma base fraca por um acido forte
A curva para a titulacdo de uma base fraca com um é&cido forte ¢ construida de forma
analoga a da titulacdo de um acido fraco com uma base forte. A solugdo ¢ constituida de um tampao
basico antes do ponto de equivaléncia e acido apdés o ponto de equivaléncia. No ponto de
equivaléncia a solugdo resultante ¢ constituida de um sal de reacgdo acida e agua. O calculo de pH ¢

analogo a curva de titulacdo de um acido fraco por uma base forte.

5.1 Calculo do pH da solucdo do titulado em cada etapa de uma titulacio de uma base
fraca por um acido forte
Por razoes de clareza, como analisado anteriormente, vamos considerar nesta secdo 0s

quatro estagios dominantes de um processo de titulacdo de uma base fraca por um acido forte. Neste
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exemplo, o titulante ¢ uma solug¢do de acido forte enquanto que o titulado ¢ uma solu¢do de uma
base fraca. Como anteriormente considerado, o solvente para essas solugdes continua sendo a agua.
O célculo de pH para cada regido da titulagdo ¢ realizado considerando a(s) espécie(s)
presente(s) nas respectivas etapas e todo o tratamento sistematico do equilibrio quimico envolvido,
conforme discussoes feitas nas aulas 5, 6 ¢ 7 da disciplina Fundamentos de Quimica Analitica.

Portanto, torna-se necessario que vocés tenham um conhecimento prévio desses resultados.

Regido 1: Antes da adicao do titulante
A solugdo do titulado contém uma base fraca. A concentragdo de ions hidroxila, OH™ é dada
pela equacao 4.14.
[OH J* + Ky[OH ] — K,Cp = 0 (4.14)

Desta forma, podemos calcular a concentragdo de ions hidronio na solugédo por:

o seu pOH,
pOH = —log [OH]
e, finalmente, o seu pH:

pH = pKw — pOH

Regifo 2: Antes do ponto de equivaléncia

Pela estequiometria 1:1 da reagdo de titulagao,

B + H;0" = BH" + H0

a adicdo de uma quantidade de matéria n,, expressa em mol ou mmol, de acido forte consome uma
quantidade de matéria igual da base fraca, desde que n, seja menor que nginic= CsVs, 0 produto da
concentragdo analitica da solucdo da base titulada e o volume (a aliquota) Vg desta solugdo
utilizada. Portanto, nesta etapa, antes do ponto de equivaléncia, ha ainda um excesso da base fraca
na solugdo do titulado, mas também ha a formagdo de um 4cido conjugado desta base em
quantidade equivalente ao acido forte adicionado.

A quantidade de matéria de base fraca em excesso na solugdo, nesta etapa, pode ser
calculada como a diferenca entre a quantidade de matéria inicial da base fraca, subtraido pela
quantidade de matéria de acido forte adicionado:

np(base fraca em excesso) = npinic(base fraca inicial) — na(acido forte adicionado)
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A concentracdo Cp,se da base restante € determinada dividindo np pelo volume total
VatVg(adicionado) da solucdo titulada.

o'
(V,, +V;(adicionado))

base —

A quantidade de matéria de 4cido conjugado formado ¢ igual a quantidade de matéria de
acido forte adicionado:

Ngcido conjugado(@cido conjugado) = na(4cido forte adicionado)

A concentragdo Cjcido conjugado d0 dcido conjugado é determinada dividindo 7cido conjugado PEIO
volume total V',+Vg(adicionado) da solugdo titulada.

Mscido conjugado

C... . -
deidoconjugado (1 1 7 (adicionado))

A concentragdo de ions hidroxila ¢ calculada de forma usual, pela equacdo simplificada para

uma solucdo tampao, a expressao (4.12)

[OH ]=K,—% (4.12)
e o pOH da solucio ¢ calculado por:

C
pOH =pK, —log (C_bJ

a
e, finalmente, o seu pH:

pH =pKw - pOH

Regido 3: No ponto de equivaléncia
Neste momento temos um sal de reaciio 4acida (BHX — BH™ + X"), ou simplesmente o 4cido

conjugado da base fraca, BH".
A quantidade de matéria de acido conjugado formado ¢ igual a quantidade de matéria de
base inicial que é exatamente igual a quantidade de matéria de acido forte adicionado

Nécido conjugado(@cido conjugado) = na(4cido forte adicionado) = nginic

A concentragdo Cjcido conjugado d0 acido conjugado ¢ determinada dividindo 7scido conjugado PEIO

volume total V5+Vp(adicionado) da solugdo titulada.
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Mscido conjugado

dcido conjugado (VA +Vy (adicionado))

C

Assim, a concentracio de ions hidronio, H;O" ¢ dada pela equacio (4.11)

[H3O']* + K,[H;0] = K.C. =0 (4.11)

Regido 4: Apés o ponto de equivaléncia

A solugao contém dois acidos, o acido forte (HX) e o acido fraco (BHCI). O HX ¢é um acido
forte e ioniza totalmente em agua, fornecendo ao meio ions H;O'. O aumento da concentragdo de
ions hidronio inibe a ionizacdo do acido forte, deslocando o seu equilibrio para a formacao de
reagentes, diminuindo a concentracdo de ions hidronio provenientes do acido fraco. Portanto,
vamos considerar que a concentragdo de ions hidronio ¢ proveniente apenas do acido forte e por
isso, passa a ser responsavel pela presenca do H;O'em solugdo. Em outras palavras, o pH da
solucdo ¢ calculado como se calcula o pH de uma solugao de acido forte.

Ha, agora, um excesso de acido forte na solugdo titulada. A quantidade de matéria de acido
forte em solucdo na(excesso) é determinada comparando com a quantidade de matéria de acido na
adicionado com a quantidade de matéria ng;,;c de base fraca presente inicialmente na solucgao.

ny4 (excesso) = ny(acido adicionado) — npinic(base fraca inicial)

A concentragdo do 4cido ¢ determinada dividindo a quantidade de matéria de 4cido em

excesso pelo volume total da solucao:

n , (excesso)

H;0"1=Cjeigo =
[F0"] (V, + V; (adicionado))

acido

5.2 Construindo uma curva de titulacio de uma solucio de uma base fraca por um acido
forte

Na tabela 4.3 estdo apresentados os valores de pH calculados para uma titulagao simulada de

25,00 mL de uma solugdo 0,100 mol L' de aménia, NH;, por uma solugao 0,100 mol L' de HCL

A Figura 4.5 representa o grafico obtido para o pH em fun¢do da solugdo titulada, a curva de

titulagdo.
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Tabela 4.3: Titulacdo de 25,00 mL de NH;3 0,100 mol L' com uma solucdo de HCI

0,100 mol L™, para diversas adi¢des do acido forte

Volume de HCl | [H;07] pH Volume de HCl | [H3;07] pH
0,00 7,63x107" 11,12 26,00 1,96x107 2,71
1,00 2,62x107" 10,58 27,00 3,85x10°° 2,42
2,00 5,10x107"! 10,29 28,00 5,66x10~ 2,25
3,00 7,88x107"! 10,10 29,00 7,41x107 2,13
4,00 1,09x107"° 9,96 30,00 9,09x10~° 2,04
5,00 1,43x107"° 9,84 31,00 1,07x1072 1,97
6,00 1,81x107"° 9,74 32,00 1,23x1072 1,91
7,00 2,22x107"° 9,65 33,00 1,38x107 1,86
8,00 2,69x107"° 9,57 34,00 1,53x1072 1,82
9,00 3,21x107"° 9,49 35,00 1,67x1072 1,78
10,00 3,81x107"° 9,42 36,00 1,80x107 1,74
11,00 4,49x10°"° 9,35 37,00 1,94x10°2 1,71
12,00 5,27x10°"° 9,28 38,00 2,06x1072 1,69
13,00 6,18x107"° 9,21 39,00 2,19x1072 1,66
14,00 7,26x107"° 9,14 40,00 2,31x107° 1,64
15,00 8,56x107"° 9,07 41,00 2,42x107 1,62
16,00 1,01x10”° 8,99 42,00 2,54x107 1,60
17,00 1,21x10”° 8,92 43,00 2,65x107* 1,58
18,00 1,47x107° 8,83 44,00 2,75x107 1,56
19,00 1,81x10”° 8,74 45,00 2,86x107° 1,54
20,00 2,28x107° 8,64 46,00 2,96x107 1,53
21,00 2,99x107° 8,52 47,00 3,06x107° 1,52
22,00 4,18x107° 8,38 48,00 3,15x107 1,50
23,00 6,56x10"° 8,18 49,00 3,24x1072 1,49
24,00 1,37x10°° 7,86 50,00 3,33x10 1,48
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25,00 5,34x10°° 5,27

Titulagao de 25,00 mL de solugao de aménia 0,100 mol L" com solugao de acido
12,0 7 cloridrico 0,100 mol L™

10,0

8,0

pH

6,0

4,0 1

2,0 1

0,0 T T T T T 1
0,0 10,0 20,0 30,0 40,0 50,0 60,0

Volume de titulante (mL)
Figura 4.5: Curva de titulagdo de 25,00 mL de NH;3 0,100 mol L' com uma solucdo de HCI
0,100 mol L™

As caracteristicas da curva de titulagdo (de uma base fraca por um 4cido forte) da Figura 4.5
sdo, em tudo, equivalentes a curva de titulagdo de um écido fraco por uma base forte da Figura 4.1.
Podemos observar nas regides antes ¢ apos o ponto de equivaléncia a formagdo uma solucao tampao
de uma base fraca e, respectivamente, de um acido forte.

Observando, entretanto, atentamente os graficos das Figuras 4.1 e 4.5, percebemos
imediatamente que as curvas apresentadas sdo uma a imagem especular da outra. Para se ver esta
simetria, imagine um espelho vertical posicionado perpendicular ao plano dessas figuras, passando
pelo ponto de equivaléncia. Se a curva de titulagdo da Figura 4.5. for feita usando pOH da solugao,
e ndo o seu pH, entdo ela terda a mesma a forma da curva da Figura 4.1. No entanto, ¢ padrdo
construir as curvas de titulagdo em termos de pH, dai a apresentacao da Figura 4.5.

Finalmente, pode-se mostrar seguindo os mesmos esquemas apresentados nas secoes 4.3 e
4.4, que os efeitos da concentracdo ¢ da constante de ionizagdo acida na forma da curva sao

analogos ao verificado para a titulacdo de um acido fraco com uma base forte, ver Figuras 4.3 e 4.4.
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Todas as consideracdes feitas para a titulacdo de um &cido fraco por uma base forte sdo aqui

consideradas de modo equivalente.

6. Autoavalicao

4. Para uma titulagcdo de 25,00 mL de acido formico, HCOOH, 0,100 mol L' com NaOH 0,100
mol L', calcule o pH das solugdes resultantes antes da adi¢do de NaOH e ap6s a adicdo de
5,00 mL; 10,00 mL; 24,90 mL; 24,99 mL; 25,00 mL; 35,00 mL e 50,00 mL de NaOH.

Construa a curva de titula¢do. K, = 1,8><1074

5. Considerando o mesmo acido acima, HCOOH ¢ o mesmo titulante, NaOH, ambos na
concentracdo de 1x10~ mol L™, calcule o pH das solucdes resultantes antes da adicdo de
NaOH e apo6s a adi¢do de 5,00 mL; 10,00 mL; 24,90 mL; 24,99 mL; 25,00 mL; 35,00 mL e
50,00 mL de NaOH. Construa a curva de titulagcdo. Qual o indicador vocé usaria para esta

titulagcdo?

6. Considere as titulacdes de 25,00 mL de amoénia, NH3, 0,0100 mol L™ com HCI 0,0100 mol
L' ¢ 25,00 mL de NH; 0,0010 mol L™' com HCI 0,0010 mol L™". Calcule o pH das solucdes
resultantes antes da adi¢do do titulante, apos a adigdo de 10,00 mL; 25,00 mL; 49,00 mL;
49,90 mL; 50,00 mL; 55,00 mL; 60,00 mL e 70,00 mL de HCI para cada titulagdo. Construa as
curvas de titulagdo. Compare as curvas obtidas com a Figura 4.3. Qual o indicador vocé

escolheria para cada uma dessas titulagdes? Ky = 1,8x10_5
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Aula §

Volumetria acido-base
Titulacao de acidos poliproticos com bases fortes e bases
poliacidas com acidos fortes

Meta

Calcular o pH das varias solugdes formadas durante uma titulagdo entre acidos polipréticos
fracos ¢ bases poliacidas fracas. Simular as respectivas curvas de titulagdo. Escolher os melhores
procedimentos experimentais para as determinacdes quantitativas das concentragdes de acidos
poliproticos e bases poliacidas fracos presentes em uma solucdo a partir da forma de uma curva de

titulag@o.

Objetivos
Ao final desta aula, para uma titulagdo entre um éacido poliproético fraco e uma base forte ou entre
uma base poliacida fraca e um acido forte, o aluno devera ser capaz de:

v" Escrever as equagdes quimicas das reagdes quimicas que ocorrem durante essa titulagao.

v Calcular a concentragdo das espécies acidas ou basicas presentes durante a titulagio.

v" Construir as curvas de titulagdo de um éacido poliprético fraco por uma base forte e de uma

base poliacida fraca por um acido forte.

v' Escolher o indicador mais apropriado para diferentes tipos de titulagio de um Aacido

poliproético fraco por uma base forte e de uma base polidcida fraca por um acido forte.

v' Escolher as melhores condigdes experimentais para determinagdes quantitativas de

concentracoes de acidos polipréticos e bases polidcidas por métodos volumétricos.

1. Consideracoes preliminares
Acidos poliproticos fracos e bases poliacidas fracas sio espécies quimicas que, nio se

encontram completamente na forma ionizada em solugdes aquosas. Os acidos poliproticos sdao
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capazes de doar mais de um proton para o solvente, ou seja, possuem dois ou mais hidrogénios
ionizaveis, enquanto as bases poliacidas sdo capazes de receber mais de um proton do solvente

Para solugdes aquosas de 4acidos poliproticos ou bases polidcidas podemos escrever
equacdes das varias reacdes de equilibrio, ja4 que sdo varias as etapas de ionizacdo. O numero de
reagdes em equilibrio esta ligado ou associado ao niimero de hidrogénios ionizaveis nos acidos
poliproticos e ao niimero de hidrogénios que a base poliacida pode receber do solvente ou a carga
desta base.

As ionizacdes sao sucessivas e os valores das constantes diminuem de uma etapa para outra,
pois as sucessivas etapas de ionizagdo s@o reprimidas pelo ion hidronio ou pelo ion hidroxila
formados nas etapas anteriores.

Em geral, as constantes de ionizagao destes acidos e destas bases sdo diferentes entre si, ou
seja, normalmente, a primeira constante ¢ bem maior que a segunda, que ¢ bem maior que a terceira
e assim sucessivamente. No entanto, alguns 4cidos e algumas bases apresentam valores muito
semelhantes para as diversas constantes de ionizacdo. A grandeza da diferenca das constantes de

ionizag@o dos acidos poliproticos e das bases poliacidas ¢ uma funcdo da estrutura do acido.

J . ~ , . , . . 2
Utilizando a denominagdo genérica H,A para um 4cido diprético fraco e B°™ para uma base

diacida fraca, em uma solucdo aquosa, encontramos:

H,A + H,O0 = H;0" + HA™ Acido fraco 5.D
HA™ + H,0 = H;0" + A* Acido fraco (5.2)
B* + H,O = BH + OH" Base fraca (5.3)
BH + H,O = BH, + OH Base fraca 5.4)

As reagdes entre um acido diprético fraco e uma base forte € uma base diacida fraca com um
acido forte, ambos os casos em solugdo aquosa, podem ser representadas, respectivamente, pelas

equacdes quimicas 5.5; 5.6; 5.7 ¢ 5.8.

H,A + OH = HA™ + H,O K =K;) - (5.5)
Kb2
HA + OH = A> + H,0 K' =K, =KL (5.6)
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B> + H;O0" = BH + H,0 K" =K} =KL (5.7)
a2
BH + H;O0" = BH, + H,O K" =K =KL (5.8)

As constantes de equilibrio para essas reacdes sdo, respectivamente, o reciproco das

. . ~ 2— y . .
constantes de ionizagdo da base A~ e do acido BH,, como mostrado a seguir:

HA” + OH K, =—w _[HATJIOH ] (5.9)

A” + H0 -
Ka [AT]

1

K _ [H,A][OH ]

HA™ + H,O = HbA + OH  K,, =—Y (5.10)
” K,  [HAT]
K BH ][H,0"
H,B + H,O = BH + H;0' K, =—Y _[BHJH,07] (5.11)
Ky, [H,B]
K B*][H,0"
BH + H,0 = B® + H;0' K, =—V% _[BT]H;0] (5.12)

Ky [BH"]

Para que titulagoes do tipo acido poliprético-base forte ou base poliacida-acido forte tenham
sucesso, a constante de equilibrio das reagdes (5.9), (5.10), (5.11) e (5.12) devem ser
suficientemente grandes para garantir que todo titulante adicionado a solugao titulada ird consumir,
até cada ponto de equivaléncia, uma quantidade estequiométrica do titulado.

As equagdes especificas usadas para o calculo das concentragdes do ion hidronio, H;O" (ou
o seu logaritmo negativo, o pH da solu¢@o) durante uma titulagdo de um éacido poliprético com uma
base forte ou uma titulagdo de uma base poloidcida com um &cido forte, dependem da composicao

da solucdo que, por sua vez, dependem do estagio ou da regido que se encontra a titulagao.

2. Titulac¢do de um acido monoprotico fraco por uma base forte

2.1 Principais etapas de uma titulacio de um acido monoprotico fraco por uma base forte

A titulacdo de um acido poliprético com uma base forte assemelha-se a titulacdo de varios
acidos monoproéticos fracos de forgas diferentes, pois, normalmente, as diferencas das sucessivas
constantes de ionizagcdo do acido sdo bastante grandes para que a neutralizacdo ocorra etapa por

etapa. Desta maneira, as curvas de titulagdo de acidos polipréticos podem ser construidas mediante

76



Analise Quantitativa, lone M F Oliveira, Maria José S F Sousa e Simone F B T6fani | 2010
Curso de Licenciatura em Quimica, Modalidade a Distancia, UFMG

0 uso, em linhas gerais, do mesmo tratamento aplicado no caso dos acidos monoproticos fracos; as
diferengas referem-se aos pontos de equivaléncia.

Um pouco diferente do que foi estudado nas aulas 3 e 4, a titulagdo de um acido poliprotico
fraco por uma base forte ¢ dividida em mais que quatro etapas (ou regides) distintas.

Considerando o acido diprotico genérico H>A que pode reagir com o NaOH em duas etapas

tem-se:

H,A + OH = HA  + H,O (513)

HA™ + OH = A + H,0 (5.14)

Se H,A for um acido muito mais forte que HA™, isto é, se K, for bem maior que K,,, a
reagdo (5.13) estara praticamente completa antes da reagdo (5.14) comegar. Assim, havera dois
pontos de equivaléncia e a curva de titulagdo podera ser dividida em seis regides distintas, conforme

resumo apresentado no quadro 5.1.

Quadro 4.1 — Regides ou etapas importantes de uma titulagdo de um acido poliprotico fraco com

uma base forte e os principais constituintes presentes em solugdo em cada uma das etapas

indicadas
Regido Principais constituintes
1. Antes da adigdo do titulante Acido poiliprético - H,A
2. Antes do 1° ponto de equivaléncia Acido poliprético, HoA e sua base conjugada, HA™

(sal, NaHA, completamente dissociado)

3. No 1° ponto de equivaléncia Anfotero, HA™, ou sal anfotero (NaHA)

4. Entre 0 1° € 0 2° pontos de equivaléncia Acido monoprético, HA™ e sua base poliacida

conjugada, A* (sal, Na,A, completamente

dissociado)

5. No 2° ponto de equivaléncia Base poliacida, A (sal, NayA, completamente
dissociado)

6. Apos o 2° ponto de equivaléncia Base poliacida, A* (sal, Na,A, completamente

dissociado) e base forte, NaOH

Embora haja semelhangas nas regioes das titulagdes de um acido poliprotico fraco por uma
base forte e de um acido monoprotico fraco por uma base forte, ¢ importante observar que as

espécies quimicas presentes em cada uma das etapas de uma titulagdo de acido poliprotico fraco-
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base forte sdo parcialmente distintas das espécies quimicas presentes em cada uma das etapas de
uma titulacdo acido monoproético fraco-base forte. A andlise qualitativa das consequéncias mais
gerais que essas diferengas irdo causar nas respectivas curvas de titulagdo desses sistemas ¢ muito
importante e devem ser avaliadas.

Ja no inicio, antes da adi¢do de titulante, temos que para uma titulagio de um acido
diprotico, a espécie presente ¢ um acido, que possui dois hidrogénios ionizaveis, enquanto numa
titulagdo de um acido monoproético, a espécie presente ¢ um acido com um unico hidrogénio
ionizavel. Isso garante uma diferenca no pH no inicio da titulagao.

Apo6s a adicdo de algum titulante, mas ndo em quantidade suficiente para que o primeiro
ponto de equivaléncia seja alcangado, a concentragdo de ions H;O" na solucdo é determinada pelas
concentragdes do acido diprotico ainda ndo titulado e de sua base conjugada formada, que se
assemelha a0 modo como a concentragio de fons H;O" é determinada numa titulagio de um 4cido
momoprotico. Na regido compreendida antes do primeiro ponto de equivaléncia nas solugdes
tituladas de um acido diprético e antes do ponto de equivaléncia de um acido monoproético fraco,
desenvolve-se uma agdo tamponante. Essa ¢ uma semelhanca entre as duas curvas.

Na titulagdo de um acido monoproético fraco com uma base forte, uma base fraca ¢
gradativamente formada, um pH maior que 7 (sete) deve ser medido no ponto de equivaléncia desta
titulagao; este resultado contrasta com o valor de pH previsto para uma titulagdo de um acido
diprético, pois a solucdo formada no primeiro ponto de equivaléncia ¢ um anfoétero, cujo pH
dependera das constantes de ionizac¢do do 4cido, podendo ter um pH para este ponto de equivaléncia
em regides acidas ou basicas na escala de pH.

Para uma titulacdo de um acido monoprotico, apds o ponto de equivaléncia teremos uma
regido constituida por uma base forte e uma base monoacida fraca, cujo pH ¢ determinado pelo
excesso de base forte. Para um acido diprotico, apds o primeiro ponto de equivaléncia, mas ndo em
quantidade suficiente para que o segundo ponto de equivaléncia seja alcancado, a concentracdo de
jons H;O" na solugdo é determinada pelas concentragdes do 4cido monoprotico, HA™, ainda ndo
titulado e de sua base conjugada formada, A*", constituindo, portanto, uma solugo tampo.

No segundo ponto de equivaléncia, a solugdo resultante ¢ de uma base didcida, cujo pH ¢
determinado considerando os equilibrios envolvidos nas rea¢des de ionizagdo desta base.

Apobs o segundo ponto de equivaléncia, teremos um excesso de base forte ¢ uma base
diacida, cuja ionizagdo ¢ reprimida pelo excesso de ions OH™ provenientes da dissociagdo da base
forte, resultando numa regido similar a ultima regido da curva de titulagdo de um acido

momoproético fraco. O pH ¢é determinado pelo excesso de base forte.
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3. O calculo do pH da solucio do titulado em cada etapa de uma titulacio de

um acido diprotico fraco por uma base forte

O calculo de pH para cada regido da titulagdo € realizado considerando a(s) espécie(s)
presente(s) na etapa considerada e o tratamento sistematico do equilibrio quimico envolvido. Se
necessario, reveja as discussdes realizadas nas aulas 6, 7 ¢ 8 da disciplina Fundamentos de Quimica
Analitica.

Para a presente discussdo, retomamos a equagdo geral para o calculo da concentracdo de

ions hidrénio, H;O" para uma solucdo tampao 4cida derivado de um 4cido poliprético:

(1,0° ) Kan (Co~[1£,0") +[OH7))
C, +[H;0"]-[OH ]

(5.15)

onde C, ¢ a concentragdo de acido fraco, Cy a concentracdo da base conjugada, K,, € a constante de
ionizagdo do acido poliprotico envolvida na reagdo. Se a reagdo envolver a primeira ionizagdo do
acido poliprotico, esta constante sera K,;, se a segunda ionizacdo a constante sera K,, ¢ assim,
sucessivamente.

E para um tampao derivado de uma base poliacida temos:

(OH] = K,, (Cb —[O_H‘]+[H30+]) (5.16)
C, +[OH]-[H;0"]

onde C,, € a concentragdo da base fraca, C, € a concentragdo de acido conjugado e Ky, ¢ a constante
de ionizagdo da base fraca para a reagdo envolvida, isto ¢, K, quando a base poliacida aceitar o
primeiro proton do solvente, Ky, quando a base poliacida aceitar o segundo proton do solvente,
assim sucessivamente.

Em cada uma das regides da titulagdo que estamos tratando, as equagdes gerais 5.15 ¢ 5.16
assumem as formas mais simplificadas.

Para um tampao acido, podemos e devemos negligenciar a concentracdo de ions hidroxila,
OH", e a concentragdo de ions hidronio, H;O", no segundo termo da equagio (5.15), obtendo:
Kan Ca

H,0"]=
[H;07] .

(5.17)

Para um tampao basico, podemos ¢ devemos negligenciar a concentragdo de ions hidronio,
H;0", e a concentracdo de fons hidroxila, OH", no segundo termo da equagio 5.16, obtendo:

Kbn Cb

[OH ]= (5.18)

a
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Para um acido poliprotico, a equagdo 5.15 também ¢ utilizada se este acido tem as
constantes de ionizagio separadas de pelo menos 10* unidades, isto &, se a primeira constante de
ionizagdo do acido for 10* vezes maior que a segunda, que deve ser 10 vezes maior que a terceira e
assim sucessivamente, além de que devemos considerar que a concentragdo analitica da base, Cy, ¢

zero e também, podemos seguramente considerar que a concentragdo OH™ é muito pequena, entdo

[H3O+] — Kal (Ca _[?30 ])
[H;07]
ou,
[H;0'] + Koy [H30'] — K41 Ca = 0 (5.19)

Como anteriormente, C, € a concentragdo analitica do acido fraco e Kj,; ¢ a primeira constante de
ionizac¢do do acido poliprotico fraco.

Para uma base fraca, a equagdo 5.16 também ¢ utilizada considerando que esta base tem as
constantes de ionizagdo separadas de pelo menos 10" unidades, isto ¢, se a primeira constante de
ionizagdo da base for 10* vezes maior que a segunda, que deve ser 10* vezes maior que a terceira e
assim sucessivamente, além de considerar que a concentracdo analitica do acido, C, é zero ¢
também que a concentragio de H;O" é muito pequena, entio
_ Ky (Cb _[OHf])

OH-
O] [OH™]

ou,
[OH ]’ + Ky [OH ] - K31 Cp = 0 (5.20)
Como anteriormente, C, é a concentragdo analitica da base fraca e Ky, ¢ a primeira constante de

ionizacao da base poliacida fraca.

Para solugdes aquosas constituidas de um sal anfétero, Na,H,+1A (ou simplesmente Hy A™"
pois sdo sais e sais se dissociam completamente em agua), que tanto podem doar prétons para o
solvente como podem receber estes protons do solvente, reagem, portanto, como um acido ou como

uma base, a concentragio de H;O" é obtida a partir da seguinte equagdo genérica:

Kan (Kan+1 CS + KW)
C,+K,,

[H,0') = (5.21)

onde C; ¢ a concentragdo do anfotero, K,, é a primeira constante de ionizag¢ao envolvida na reagdo e

Kan+1 € a segunda constante de ionizagao envolvida na reagao.
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Regido 1: Antes da adicao do titulante
A solucdo do titulado contém o acido diprotico fraco, H>A. A concentragdo de ions hidrdnio,
H;0", é dada pela equacdo 5.19, se K,; for bem maior que K.

[H30"] % + Ka[H30'] - K0y Cy = 0 (5.19)

Regido 2: Antes do ponto de equivaléncia
Pela estequiometria 1:1 da reacdo de titulagao 5.13,
H,A + OH = HA™ + H,O

a adicdo de uma quantidade de matéria ng da base forte consome uma quantidade de matéria igual a
do acido diprotico fraco. Isto até que np seja igual a ny 5 =Cy o Vy,4, @ quantidade de acido
presente no volume Vy , (a aliquota) da solugdo titulada. Nesta etapa da titulagdo, ndo muito
proxima do ponto de equivaléncia, hd na soluc@o do titulado um excesso do acido diprético fraco e
a base conjugada formada deste acido em quantidade equivalente a base forte adicionada.

A quantidade de matéria ny , de acido diprético fraco em excesso na solugdo, nesta etapa,
pode ser calculada como a diferenga entre a quantidade de matéria inicial do acido diproético fraco,
subtraido pela quantidade de matéria de base forte adicionada.

ny, 4 (4cido diproético fraco em excesso) = ny e (4cido diprético fraco inicial) — ng(base forte
adicionada)

A concentragdo Cicido do acido restante ¢ determinada pela razdo dividindo ny , pelo

volume total Vy , + Vp(adicionado)da solugdo titulada:

co y,A
acido (VHZA + VB (adicionadO))

A quantidade de matéria de base conjugada, n, - formada ¢ igual & quantidade de matéria

de base forte adicionada:

n - (base conjugada) = ny (base forte adicionada)

A concentragdo Chpase conjugada da base conjugada é determinada dividindo n, . pelo volume

total Vy 4 + Vg (adicionado) da solugdo titulada.
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nHA,

V, + Vg (adicionado))

Cbase conjugada — (

A concentragdo de ions hidronio ¢ calculada de forma usual, pela equagdo simplificada para

uma solugdo tampao, a expressao (5.17)

[H,0"]=—— (5.17)
e o pH da solucgdo ¢ calculado por:
Ca
pH=pK,, —log (C_) :

b

Atencio deve ser dada para a constante de ionizacdo. Notem que a reacio de titulacio envolve
a primeira ionizacdo do acido diprético, portanto, utilizaremos a primeira constante de
ionizacao, K,;.

Regido 3: No ponto de equivaléncia
Nesta regido da curva a solucdo aquosa ¢ constituida de um sal anfotero, NaHA, ou

simplesmente HA™.
A quantidade de matéria do sal anfotero serd igual a quantidade de matéria de acido
diprético inicial que ¢ exatamente igual a quantidade de matéria de base forte adicionada

n . (anfotero) = ny ;. (4cido diprotico inicial) = ny (base forte adicionada)

A concentragdo Cs da anfotero ¢ determinada dividindo n . pelo volume total
Vi,a + Vg (adicionado) da solugio titulada.

C. - M-
> (VHz A+Vs (adicionado))

A concentragdo de H;O" ¢ obtida a partir da seguinte equagio 5.21:
p g q

K (Kaz Cs + Kw)
Cs +K,

[H0"]* =

onde C; ¢ a concentragdo do anfotero, K,; € a primeira constante de ionizagao do acido diprotico e

Ka» € a segunda constante de ionizagdo envolvida na reagao.

Regiio 4: Entre o0 1° e 0 2° ponto de equivaléncia
Pela estequiometria 1:1 da reagdo de titulacao 5.14,

HA™ + OH = A* + H,0
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a adicdo de uma quantidade de matéria ng- da base forte apds o primeiro ponto de equivaléncia
consome uma quantidade de matéria igual a do acido monoprotico fraco, HA™. Isto até que np: seja

ignalan,  =C V. ., a quantidade de 4cido presente no volume V_,  (Volume da aliquota

HA~ 'HA™ HA~
da solugdo titulada mais o Vg adicionado até o primeiro ponto de equivaléncia). Nesta etapa da
titulagdo, ndo muito proxima do ponto de equivaléncia, ha na solugdo do titulado um excesso do
4cido monoproético, HA™ e a base conjugada formada deste acido, A, em quantidade equivalente a

base forte adicionada ap6s o ponto de equivaléncia (np-).

A quantidade de materia n - de acido monoprotico fraco em excesso na solugdo, nesta

etapa, pode ser calculada como a diferenca entre a quantidade de matéria do sal anfotero, subtraido
pela quantidade de matéria de base forte adicionada apods o primeiro ponto de equivaléncia.

(sal anfotero) — np-(base forte adicionada

n - (acido monoprotico fraco em excesso) = N, piero

apods o primeiro ponto de equivaléncia)

A concentracdo Cycigo do acido restante é determinada dividindo n pelo volume total

HA~
V- (Volume da aliquota da solugéo titulada mais o Vg de base adicionado até o primeiro ponto de equivaléna
+ Vg (adicionado apds o primeiro ponto de equivalénaa) :
n. . .
HA
Cécido = (

Via- T Vg ' (adicionado apos o primeiro PE))

A quantidade de matéria de base conjugada, n A2 formada ¢ igual a quantidade de matéria

de base forte adicionada ap6s o primeiro ponto de equivaléncia:

n . (base conjugada) = ny, (base forte adicionada apos o primeiro PE)

A concentragdo Coase conjugada da base conjugada ¢ determinada dividindo n . pelo volume
total V- + Vy (adicionado apos o primeiro ponto de equivaléncia) da solugdo titulada.

nAz.

C . =
base conjugada (VH - +V3'(adicionado apos o primeiro PE))
A concentracdo de ions hidronio € calculada de forma usual, pela equacdo simplificada para
uma solucdo tampao, a equacgao (5.17)

Ka2 Ca

[H,0"]= (5.17)

b

e o pH da solucdo ¢ calculado por:
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C
H=pK, , —log| —2|.
p p a2 g(CbJ

Regiiio 5: No 2° ponto de equivaléncia

A solucdo do titulado contém a base diacida fraco, A*.

A quantidade de matéria da base conjugada formada ¢ igual & quantidade de matéria do sal
anfotero que € exatamente igual a quantidade de matéria de base forte adicionada apds o primeiro
ponto de equivaléncia

n . (base conjugada)=n

anfotero = N (base forte adicionada apos o primeiro PE)

A concentragdo Cpase conjugada da base conjugada ¢ determinada dividindo n . pelo volume
total V- + Vy (adicionado apos o primeiro ponto de equivaléndia) da solugdo titulada.

I’lAg_

(VH A+ +V5'(adicionado apos o primeiro PE))

Cbase conjugada =

A concentragdo de ions hidroxila, OH™, é dada pela equagdo 5.20, se Ky, for bem maior que
Kpp.
[OH ]* + Ky [OH ] — K4 1Cp = 0 (5.20)
Como anteriormente, C, € a concentracao analitica da base diacida e Ky, € a primeira constante de
ionizacao da base.
A concentragdo de ions hidrénio ¢ calculada por:

H0+: w
[H;07] (OH |

Regido 6: Apés o 2° ponto de equivaléncia
A solugdo contém duas bases, a base forte (NaOH) e a base fraca (Na,A ou simplesmente

Az_). O NaOH ¢ uma base forte ¢ dissocia totalmente em agua, fornecendo ao meio ions OH, O
aumento da concentracdo de ions hidroxila devido ao excesso de base forte inibe a ionizacdo da
base diacida, deslocando o seu equilibrio para a formagdo de reagentes, diminuindo a concentragdo
de ions hidroxila proveniente da base diacida. Portanto, vamos considerar que a concentragdo de
ions hidroxila ¢ proveniente apenas da base forte € por isso, passa a ser a Unica espécie responsavel
pela presenca do OH™ em solug¢ao. Em outras palavras, o pH da solucao ¢ calculado como se calcula

o pH de uma solugdo de base forte.
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Ha nesta etapa, um excesso de base forte na solugdo titulada. A quantidade de matéria de
base forte em solucdo np-(base em excesso) ¢ determinada comparando com a quantidade de

matéria de base np- adicionada com a quantidade de matéria n A de base diacida formada na

solucdo.

npg. (excesso) = ny (base forte adicionada apos o primeiro PE) — n (anfotero)

anfotero

A concentragdo da base ¢ determinada dividindo a quantidade de matéria de base em

excesso pelo volume total da solucdo:

ng.(excesso)

[OHi] = Cbase = (

Viua- T Vs'(adicionado apds o primeiro PE))

A partir do valor de [OH ], calculamos o valor de [H;0].

4. Construindo uma curva de titulacio de uma solucdo de um acido
poliprotico fraco por uma base forte

Vamos considerar a titulacdo hipotética de Vo mL de um acido diprotico fraco H,A de
concentraco analitica Co mol L™ por V mL de uma base forte BOH de concentragdo analitica C
mol L' para a construgdo de uma curva de titulagio geral. Concomitantemente daremos um
exemplo de uma titulacdo especifica de 25,00 mL de uma solugdo de acido maleico,
HOOCCH,CH,COOH (H,M), 0,100 mol L por uma solucao de NaOH 0,100 mol L' Ky =
1,2x107 e Koo = 5,9x107

Como vimos na sec¢ao 1 desta aula, as equagdes quimicas que descrevem
efetivamente as reacdes de titulagao sao:
HA + OH = HA" + H;0

HA” + OH = A” + H,0
Para a construgdo da curva de titulagdo vamos acompanhar as duas titulacdes nas seis

regides da titulagdo detalhadas nas se¢des anteriores.

Curva de titulaciio hipotética de Vy mL de um
acido poliprético H,A Cy mol L™ por V mL
de uma base forte BOH de concentracgio

analitica C mol L™}

Titulacdo de 25,00 mL de acido maleico,
HOOCCH,CH,COOH (H,M) 0,100 mol L™
por uma solugdo 0,100 mol L™ de NaOH.

e Antes da adicao de titulante

o Antes da adicao de titulante
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Nesta etapa temos uma solucdo constituida de
acido diprético, HpA.
Para calcular o pH desta solucdo, vamos utilizar

a expressao (5.19)
[H30']* + Ky [H30'] = K01 Co = 0

Ky Ky P -dx1xKy, xCy
2x1

[Hy0"]=

pH =-log [H3O+]

[H;0') + Ku[H30'] - KaaC, = 0.

[H;O]* + 1,2x10[H;0'] - 1,2x107° =0

—1,2x1072 £4/(1L8x1072)2 —4x1x(-12x107%)
2

[H,0"]=

[H,0"]= 2,92x107% mol L™
pH =153

e Adicio de uma quantidade de titulante,
antes do primeiro ponto de equivaléncia
Solugdo constituida de acido diprotico,
H,A, e de sua base conjugada, um sal, HA", isto
¢, uma solu¢do tampdo, onde a quantidade de
matéria de acido fraco em excesso na solugdo até
o ponto de equivaléncia pode ser calculada como
a diferenca entre a quantidade de matéria inicial
do acido diprotico, subtraido pela quantidade de

matéria de base forte adicionada,

ny 4 (cido diprotico fraco em excesso) =
Ny, amic (acido diprotico fraco inicial) — ng(base
forte adicionada)
e a quantidade de matéria de base conjugada
formada, HA", ¢ igual a quantidade de matéria

de base forte adicionada,

n - (base conjugada) = ny (base forte adicionada)
Equacdo H,M + OH = HM~ + H,0
D cido N pase N pase
(mmol) (mmol) (mmol)
[nicio C,V, =0 -
Reage Cv Cv -
Equilibrio  C,V,—CV ~0 Ccv

Adicao de 10,00 mL de NaOH

Solugdo constituida de H,M e HM, isto ¢, uma
solucdo contendo um tampao.

Equagdo H,M + OH™ = HM  + H)O
D jcido 1 pase 1 pase
(mmol) (mmol) (mmol)
[nicio 2,5 =0 -
Reage 1,0 1,0 -
Equilibrio 1,5 =0 1,0
C,V, —CV
C 1509 Y
Vo+V
25%0,1-10%0,1
M 25410
C y,m=4,29%107* mol L™
- 10x0,1
HM 25410

C = 286 1072 mol L™
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As concentracdes do acido diprdtico e sua base Chum
: N - . [H;07]=K, —
conjugada sdo calculadas dividindo a quantidade Con
ri Aci ' 0,1x25-10%0,1 1
de matéria do acido e da base conjugada, [H,07]= 12x107 (0,1x x0,1) mmo
respectivamente, pelo volume total da solugdo 0,110 mmol
contida no erlenmeyer até este ponto da | [H,0"]=1,2x10"" 1,5 mmol
) 1,0 mmol
titulacdo.
ou
GV, -CV -2
M Ty [H30+]=1’2X10*2LX102
0 2,68x10~
- H,0"]=1,8x10"% mol L
VARV [H;0"]=18x mo
pH =174
A concentragdo de ions H;0" é calculada pela
expresso (3.17): e Adiciio de 12,50 mL de NaOH
C [H;0"] = Kai
+7_ “ran “a
[H;07]= [H;0'] = 1,2x102 mol L
b pH = 1,92
Entao,
o Adicao de 24,00 mL de NaOH
c [H;0]=5,00x10"* mol L™
[H30+]:Kal H,M pH = 3,30
HM™
o Adicao de 24,90mL de NaOH
1.2x10° (COVO—CVJ [H;0] = 4,81x107° mol L™
Vo +V =
[H,0']= 0 pH =4,32
CvV
V.4V o Adicao de 24,99mL de NaOH
0 [H30']=4,80x10° mol L™
pH =—-log [H,0"] pH =5,32
e No 1° ponto de equivaléncia e Adicio de 25,00mL de NaOH
Solucao constituida de um anfoétero, isto é, o sal | Solugdo constituida de um anfétero.
NaHA, que dissocia completamente em agua. | Equacdo HM + OH = HM + HO
Portanto, a solugdo ¢ constituida de ions HA™. A
0 Geido N pase N pase
quantidade de matéria do sal anfotero serd igual (mmol) (mmol) (mmol)
[nicio 2,5 =0

a quantidade de matéria de acido diprotico
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inicial que ¢ exatamente igual a quantidade de Reage 2,5 2,5
. Equilibri ~0 ~0 2,5
matéria de base forte adicionada AnTbTe
n . (anfotero) = ny A, (acido diprotico inicial) o CV  CyV,
=ny (base forte adicionada) HM V,+V B V, +V
_25x0,1
HM™ 25425

Equagdo H,M + OH™ = HM™ + H,0
N Gcido N pase N pase
(mmol) (mmol) (mmol)

nicio C,V, =0

{eage (6)% ()%

quilibrio =0 ~0 CvV=C,V,

A concentracdo do anfotero ¢ calculado

dividindo a quantidade de matéria do anfétero
pelo volume total da solugdo contida no
erlenmeyer até este ponto da titulagao.
c - v _ CoV,

MV, +V V,+V

A concentragdo de ions H;0" é calculada pela

expressao (5.21):

K K
[H3O+]2 — Kan( an+1 CS + W) (521)
Cs+K,,
Entao,
O] = Ko (Kqn € +Kw)
Cs +K,,
Ka1£Ka2 v +KWJ
[H O+]2 — V + VO
3 Cs+K,,

pH =—log [H3O+]

C I 5,0 x 1072 mol L™

ATENCAO: Nio se esquecam que neste
momento nio temos mais NaOH e que o

volume da solu¢ao resultante é 50,00 mL.

Ko (KooCppe +Kw)
Ka +Cor
1,2x1072 (5,9x10*7 x5,00x1072 +10*‘4)
1,2x107% +5,00x1072
[H,0%]=7,55x10"mol L™
pH=4]12

[H,0°) =

Adicao de alguma quantidade de NaOH

entre o primeiro e segundo ponto de

Adicao de 35,00 mL de NaOH

Solucdo constituida de HM™ e M*, isto ¢, uma
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equivaléncia

Solucdo constituida de acido

monoprético, HA™, e de sua base conjugada, um
sal, Azf, isto é, uma solu¢do tampao, onde a

quantidade de matéria n, - de acido

monoprotico fraco em excesso na solucdo pode

ser calculada como a diferenca entre a
quantidade de matéria do sal anfotero, subtraido

pela quantidade de matéria de base forte

adicionada apdés o primeiro ponto de
equivaléncia.
n - (acido monoprotico fraco em excesso) =

n (sal anfotero) — np:(base forte

anfétero
adicionada apds o primeiro ponto de
equivaléncia)

e a quantidade de matéria de base
conjugada formada, A*", ¢ igual 4 quantidade de
matéria de base forte adicionada ap6s o primeiro
ponto de equivaléncia:

n . (base conjugada) =

ng (base forte adicionada apos o primeiro PE)

Equacao HM™ + OH™ = M* + H,0
N Geido M pase M page
(mmol) (mmol) (mmol)
[nicio C,V, =0 -
Reage Cv Cv -
Equilibrio  C,V,-CV ~0 Ccv

As concentragdes do acido monoprético e sua
base conjugada sdo calculadas dividindo a
quantidade de matéria do acido e da base
conjugada, respectivamente, pelo volume total

da solucdo contida no erlenmeyer até este ponto

solugdo contendo um tampao.

ATENCAO
de NaOH

: Lembrem-se que dos 35,00mL
adicionados, 25,00mL foram
consumidos

HM'.

pelo H;M para a formacio de
Por isso, temos que a quantidade de
matéria de HM™ sera igual a Cy = 0,05 mol
L7'x50 mL, pois o volume da solucio no 1° PE
€ 50,00 mL (V= 25,00 mL de HM mais 25,00
mL de NaOH). Entio estamos adicionando
mais 10,00 mL de NaOH para reagir com o
HM™. Entao passaremos a considerar que

estamos adicionando 10,00ml de NaOH.

Equagdo HM"™ + OH . M + HO
N Geido N pase N pase
(mmol) (mmol) (mmol)
[nicio 2,5 =0 -
Reage 1,0 1,0 -
Equilibrio 1,5 =0 1,0
HMT Ty 4V
- 50%0,05-10x0,1
M 50+10
C oy =2.50x107 mol L™
10x0,1
MT50410

C,p= 1,67x1072 mol L™

&9




Analise Quantitativa, lone M F Oliveira, Maria

José S F Sousa e Simone F B Tofani | 2010

Curso de Licenciatura em Quimica, Modalidade a Distancia, UFMG

da titulacdo.

HM" Vo, +V
B CV
M7V, +V

A concentragdo de ions H;0" é calculada pela

expressao (5.17):

C
[H3O+] — an a
b
Entao,
C.
[H;0"]=K,, ™
CMZ,
50x 10(CVCVJ
H O*] _ Vo +V
’ cv
Vy +V
pH =-log[H;0"]

Cor
[H;07]=K,, =

M2~

[H,0%]=59x10" (0,05%x50-10%0,1) mmol
’ ’ 0,1 x10 mmol

[H,0"]=50x10"7 22mmol

1,0 mmol
ou

2

[H,07]=59x10"" w

1,67 x10~
[H;0"]1=8,85x10"7 mol L™
pH = 6,05
Adicao de 37,50 mL de NaOH
[H;0'] = Ka
[H;0']1=5,9x10" mol L™
pH =622

e Adicio de 49,00 mL de NaOH
[H30']=2,37x10"° mol L™

pH=17,63

1
i
I

e No 2° ponto de equivaléncia

Nesta etapa temos uma solug¢ao constituida de

uma base diacida, A>.
Para calcular o pH desta solugdo, vamos utilizar
a expressao (5.20)
[OH]* + Ky [OH ] — K41 C, = 0 (5.20)
Equagio HM™ + OH = M* + H0
N Gcido N pase n pase
(mmol) (mmol) (mmol)
nicio C,V, =0
Reage ()% CvV
Equilibrio ~0 ~0 CV=C,V,

Adicao de 50,00 mL de NaOH

Solucao constituida de uma base diacida

Equagdo HM™ + OH = M" + H,0
N Gcido N pase N pase
(mmol) (mmol) (mmol)
[nicio 2,5 =0
Reage 2,5 2,5
Equilibrio ~0 =0 2,5

Lembrem-se que a quantidade de matéria de
M?~ sera igual a Cy = 0,0333 mol L™'x75,00
mL, pois 0 volume da solucio neste ponto da
titulacao é 75,00 mL (V, = 25,00 mL de H,M
mais 50,00 mL de NaOH)
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A concentragdo da base diacida ¢ calculada ~ 5,00x1072 x50
dividindo a quantidade de matéria da base M* 50+25

-2 -1
diacida pelo volume total da solugdo contida no | Cpp- =3,33x107" mol L
A primeira constante de ionizacdo da base

erlenmeyer até este ponto da titulacdo. o, . )
y P ¢ diacida ¢ obtida a seguir:

KW
S T,
a2
CyxV, .
ME TV LV Ky =1,69x10~
0
5,00x1072 x50 5 O
M T sgrag  ooox107 molL [OHT+ 1,69x10°[OH] + 5,94x107'° = 0

A concentragdo de ions H;O" é calculada pela [OH] =2,38x10" mol L™

expressdo (5.20):
pOH = 4,62

pH =938

~ Ky (K P o415 <G

[OH 1= 2x1

pOH = —log [OH ]
pH = pKW - pOH

e Adicdo de uma quantidade de NaOH, apo6s | ¢ Adicao de 55,00 mL de NaOH

0 2° ponto de equivaléncia Solucdo constituida de excesso de base forte.
A solu¢do contém duas bases, a base |Equacdo HM™ + OH = M”™ + HO
forte (NaOH) e a base diacida (A*"), mas vamos
N Gcido N pase N pase

considerar que a concentra¢do de ions hidroxila (mmol) (mmol) (mmol)
¢ proveniente apenas da base forte. O pH da [ricio 2.5 =0

., Reage 2,5 2,55
solucdo ¢ calculado como se calcula o pH de
uma soluc¢ao de base forte. Equilibrio ~0 0,05 2,5

Entdo, apos o ponto de equivaléncia ha
(2,55 x0,1-75x3,33x10"% ) mmol

um excesso de base forte na solugdo titulada. A | ¢ _
. . reot (25+55)mL
quantidade de matéria de base forte em solucdo ) 1
: C =6,25x10""mol L~
ng-(base em  excesso) ¢  determinada | NOH T 8 mo
q dade d i d pOH = 3,20
comparando com a quantidade de matéria de pH = 11,80

base np- adicionada com a quantidade de matéria

n. de base diacida formada na solugdo.

Ny (excesso) =

ny (base forte apos 0 1° PE) — n g, (anfotero
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Equagéo HM™ + OH = M + H,0
N Geido N pase N pase
(mmol) (mmol) (mmol)
[nicio C,V, =0
Reage (Y CV
Equilibrio =] CV-C,V, CoV,
_. CV-C,V
[OH ] = ~ 0’0
Vy +V
Assim,
pOH = -log[OH]
pH = pK, - pOH

A Figura 5.1 representa o grafico obtido para o pH das solugdes tituladas de acordo com a
descricdo do quadro acima. Para a construgdo desta curva de titulagao outros valores de pH foram

calculados e estdo apresentados na Tabela 5.1.

Tabela 5.1. Titulagdo de 25,00 mL de acido acético 0,100 mol L™ com uma

solu¢do de NaOH 0,100 mol L para diversas adi¢oes de volumes da solucao de NaOH

Volume de [H;0'] Volume de [H;0']

NaOH mol L™ pH NaOH mol L™ pH
0,00 2,92x107 1,53 39,00 6,37 4,22x107
1,00 2,63x107 1,58 40,00 6,45 3,58x10”
2,00 2,37x107 1,62 41,00 6,52 3,02x10”
3,00 2,14x107 1,67 42,00 6,60 2,53x107
4,00 1,93x107 1,71 43,00 6,68 2,09x107
5,00 1,74x10” 1,76 44,00 6,77 1,70x10”
6,00 1,57x107 1,81 45,00 6,87 1,34x10”
7,00 1,41x10” 1,85 46,00 6,99 1,02x107
8,00 1,27x10° 1,90 47,00 714 7,32x10°
9,00 1,14x10” 1,94 48,00 7,33 4,67x10°
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10,00
11,00
12,00
13,00
14,00
15,00
16,00
17,00
18,00
19,00
20,00
21,00
22,00
23,00
24,00
25,00
26,00
27,00
28,00
29,00
30,00
31,00
32,00
33,00
34,00
35,00
36,00
37,00

1,02x107
9,06x10
8,05x107
7,12x10°
6,26x10
547x107
4,73x107
4,05x107
3,42x107
2,83x107
2,28x107
1,76x107
1,28x107
8,31x10™
4,13x10™
7,21x107
1,25x107
6,12x10°
3,92x10°°
2,81x107
2,15x10°°
1,70x10°®
1,38x10°
1,14E-06
9,54x107
8,05x107
6,83x107
5,82x107

1,99
2,04
2,09
2,15
2,20
2,26
2,32
2,39
2,47
2,55
2,64
2,75
2,89
3,08
3,38
4,14
4,90
5,21
5,41
5,65
5,67
577
5,86
5,94
6,02
6,09
6,17
6,24

49,00
50,00
51,00
52,00
53,00
54,00
55,00
56,00
57,00
58,00
59,00
60,00
61,00
62,00
63,00
64,00
65,00
66,00
67,00
68,00
69,00
70,00
71,00
72,00
73,00
74,00

75,00

7,65

9,39

11,12
11,41
11,58
11,70
11,79
11,87
11,93
11,98
12,03
12,07
12,10
12,14
12,17
12,19
12,22
12,24
12,26
12,28
12,30
12,32
12,34
12,35
12,37
12,38

12,39

2,24x10°
4,03x107"°
7,66x107"2
3,88x10"2
2,62x10™"2
1,09x107"2
1,61x107"
1,36x107"2
1,18x107"
1,05%1072
9,41x10™"
8,57x10™"
7,88x10"3
7,31 x107
6,82x107"°
6,41x10™"
6,05x107"°
5,73x10™"3
546x10™"3
521x107"3
4,99x107"
4,79x107"
4,61x107"
4,45x107"
4,30x107"3
4,16x107"

4.03x10"3
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Titulacao de uma solugao de acido maleico 0,100 mol L" com NaOH 0,100 mol L’
14,0 -
12,0
10,0 A
8,0
T
o
6,0

4,0 1

2,0 1
L

0,0 T T T T T T T 1
0,0 10,0 20,0 30,0 40,0 50,0 60,0 70,0 80,0
Volume do titulante (mL)

Figura 5.1. Curva de titulacdo de 25,00 mL de HOOCCH,CH,COOH 0,100 mol L' com uma
solucdo de NaOH 0,100 mol L™, para diversas adi¢oes de NaOH

4.1 Interpretando a curva de titulacio para um acido fraco

Analisando os dados da Tabela 5.1 e da Figura 5.1, podemos verificar que o primeiro ponto
de equivaléncia da titulacdo corresponde ao momento em que 25,00 mL de NaOH foram
adicionados a solucdo 4cida do titulado e que que o segundo ponto de equivaléncia fosse alcancado,
o mesmo volume de titulante (25,00 mL de NaOH) também teve que ser adicionado. Estes pontos
de equivaléncia sdo encontrado na curva de titulagdao, exatamente onde € observada uma variagao
brusca e bem definida nos valores do pH da solugao para pequenas adi¢des da base.

Duas regides da curva, regides que precedem o primeiro ¢ segundo ponto de equivaléncia,
apresentam uma elevagdo no pH suave e gradual; esta ¢ uma caracteristica da curva ¢ ha a
formagdo, nesta regido, de uma solugdo tampao dos acidos dipodtico, H,M, e sua base conjugada,
HM, e do 4acido monoprético, HM™, e sua base conjugada, M*. O mesmo comportamento é
observado para a regido da curva de titulagdo apds o segundo ponto de equivaléncia. Nesta regido,
temos a formagao de uma solugdo tampao de uma base forte.

Nas regides onde ha a formacdo de um tampao, a solugao do titulado mostra uma variagao
(uma elevacdo) pequena no seu pH, mesmo para adi¢cdes consideravelmente grandes da base forte

utilizada como titulante.
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Como visto, nas imediacdes dos pontos de equivaléncia ha um aumento muito acentuado no
valor do pH da solugdo causado pela adicao de pequenas quantidades de titulante. Esse resultado
garante o uso pratico na titulagdo de indicadores com um pH de transicdo (pH onde o indicador
muda de cor) diferente do pH do ponto de equivaléncia das solugdes dos acidos e bases tratados.
Um erro ¢ introduzido pelo uso de indicadores com um pH de transi¢do diferente do ponto de
equivaléncia da reacdo acido-base estudada, mas esse erro € minimo ja que a varia¢do do volume de
base adicionada sera muito pequeno para que o pH de transi¢do do indicador seja alcancgado.

Um destaque deve ser dado a um ponto muito importante da curva de titulagdo de acidos
diproticos: € aquele no qual o volume de base (V) adicionado ¢ igual & metade do volume dos
pontos de equivaléncia (Vpg), isto é, os pontos onde a titulagdo esta 50% completa. Nestes pontos, a
concentragdo dos acidos ndo titulados ¢ igual a concentragdo das bases conjugadas formadas e,
consequentemente, a concentragio de fons H;O" é igual a constante de ionizagdo dos 4cidos.
Voltemos ao exemplo da titulagao de 25,00 mL de acido maleico 0,100 mol L' com NaOH 0,100
mol L™, quando é realizada a adi¢do de 12,50 mL de NaOH, que corresponde & metade do volume

necessario para o primeiro ponto de equivaléncia:

Equagio HM + OH~ = HM™ + HO
N écido N pase N pase
(mmol) (mmol) (mmol)
Inicio 2,5 =0 -
Reage 1,25 1,25 -
Equilibrio 1,25 =0 1,25

A concentragdo de H,M ¢ HM™ é:
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(25%0,1-12,5x0,1) mmol

C =
M (25+12,5)mL
Cym =3,33x107 mol L™!

_12,5%0,1 mmol
M (25412,5) mL

Copp =333x1072 mol L™
12x102(333x1072)

[H,0"]=

3 333x107>
[H,0"]=12x10"?
pH =1,92

Note que o pH ¢ exatamente igual ao pK,. Quando o volume de base adicionadacorresponde a

metade do volume entre os dois pontos de equivaléncia, a concentracdo do 4cido HM™ e da base

M?" ¢ igual, portanto, para este volume o pH = pK,.

Equacao HM™ + OH™ =
N écido N pase
(mmol) (mmol)
Inicio 2,5 ~0
Reage 1,25 1,25
Equilibrio 1,25 =0

A concentragdao de HM e HM™ é:

_ (50%0,05-12,5%0,1) mmol

CcC =

HM (50 +12,5) mL
Cppe =2:00x1072 mol L™
C . 12,5x 0,1 mmol

MT T (25412,5)mL
- =2,00x10"% mol L™

M2
-7 -2
1,07 39X10 (2,00210 )
2,00x10"
[H,0"]1=5,9x10"7
pH = 6,23

Ainda, devemos ressaltar que a capacidade de tamponamento maxima de uma solucdo

tampao ocorre quando pH = pK, e pH = pKaa, isto ¢, durante a titulacdo a solucdo resiste mais a
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variagdes do pH quando volume de base forte adicionada, V = 1/2Vypg. Portanto, a titulacdo acido-
base pode ser usada para a determinacao das constantes de ionizagdo de um acido poliprético.

Para tentar estabelecer uma forma geral para a curva de titulacdo de acidos poliproticos com

base forte ¢ necessario estimar o tamanho do salto na regido de cada ponto de equivaléncia. A
magnitude de cada salto depende ndo somente dos valores das constantes de ionizacdo, K,y € da
concentracdo do acido, mas também da acidez relativa do 4cido que est4 sendo titulado e do produto
da reacdo. Para o exemplo anterior, na primeira etapa da titulacdo de H,M com NaOH, se a acidez
do HM™ nao for muito diferente daquela do H,M, o pH ndo vai variar muito até que todo HM" seja
convertido a M*" no ponto de equivaléncia. Por outro lado, se HM™ ¢ um 4cido muito mais fraco do
que o H,A, uma variagdo maior no pH ¢ possivel.
Generalizando, quando a razdo de duas constantes de ionizag@o sucessivas for menor do que 10* o
salto correspondente a regido do ponto de equivaléncia pode ndo ser grande o suficiente para ter
valor pratico. No entanto, se a razdo for maior ou igual a 10* o tamanho do salto ainda dependera do
valor de K,xC (deve ser maior do que 10).

Em outras palavras, o desenvolvimento das curvas de titulagdo de acidos poliproticos
depende dos valores absolutos e relativos das suas constantes de ioniza¢do sucessivas. Em
principio, haverd uma inflexdo para cada hidrogénio 1abil. Entretanto, para que a uma inflexao se
associe uma variacdo de pH convenientemente grande ¢ preciso, em primeiro lugar, que a relagdo
da respectiva constante de ionizagio para a seguinte seja maior do que 10* e, em segundo lugar, que

a correspondente constante de ioniza¢do ndo seja a de um acido extremamente fraco.

4.2 Efeito da concentracio do titulante e titulado na curva de titulacdo de um acido fraco
por uma base forte

O efeito da concentracdo de titulante e titulado utilizados em uma volumetria deve sempre

ser avaliada. Vamos investigar o efeito dessa concentracdo pela simulagdo de trés curvas de

titulagao para solugdes acido maleico, nas concentragdes 1,0x107" mol L™, 1,0x107 mol L'e

1,0x107 mol L', Essas trés solucodes acidas, de concentragdes diferentes, serdo tituladas com

solucoes de NaOH cujas concentragdes sdo iguais a concentragao das solugdes do acido

investigado. Os valores de pH para a simulagdo dessas titulagdes estdo apresentados na Tabela 5.2 e

as respectivas curvas de titulagdo podem ser vistas na Figura 5.2.
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Tabela 5.2: Titulacdo de 25,00mL de solu¢do de HOOHCH,CH,CCOOH nas
concentracoes 1,010 mol L™, 1,0x107 mol L'e 1,0x10° mol L' com
solucdo de NaOH nas concentracdes 1,0x10™" mol L™ 1,0x10 mol L'e
1,0x10~ mol L™
Concentracao das solucdes do titulado (acido) e titulante
(base)
Volume de 1,010 mol L™ 1,0x102 mol L™" | 1,0x10™> mol L™
NaOH
(mL) pH pH pH
0,00 1,53 2,19 3,03
5,00 1,76 2,35 3,20
10,00 1,99 2,54 3,39
15,00 2,26 2,76 3,62
20,00 2,69 3,11 3,96
24,00 3,38 3,81 4,54
25,00 4,14 4,36 4,80
26,00 4,90 4,93 5,06
30,00 5,67 5,67 5,68
35,00 6,09 6,09 6,10
40,00 6,45 6,45 6,45
45,00 6,87 6,87 6,87
49,00 7,65 7,65 7,64
50,00 9,39 8,89 8,39
51,00 11,12 10,12 9,13
55,00 11,79 10,79 9,79
60,00 12,07 11,07 10,07
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Titulagdo de uma solugao de acido maleico em diversas concentragées com NaOH em diversas
concentragées

14,0 -

12,0 -

10,0 ~

—x— Curva A - Acido maleico 0,100 mol/L com NaOH 0,100 mol/L
—a— Curva B -Acido maleico 0,0100 mol/L com NaOH 0,0100 mol/L

—e+— Curva C - Acido maleico 0,00100 mol/L com NaOH 0,00100 mol/L

0,0 T T T T T T T 1
0,0 10,0 20,0 30,0 40,0 50,0 60,0 70,0 80,0
Volume do titulante (mL)

Figura 5.2. Efeito da concentrago na curva de titulacdo de um acido diprético fraco com
uma base forte

Curva A: 25,00mL de HoM 1,00x10 'mol L™ titulados com NaOH 1,00x10™1 mol L™
Curva B: 25,00mL de H,M 1,00x10mol L™" titulados com NaOH 1,00x107* mol L'
Curva C: 25,00mL de H,M 1,00><10_3mol L' titulados com NaOH 1,00><10_3 mol L™

Pelos resultados encontrados, podemos ver que as trés curvas de titulagdo apresentam um
comportamento semelhante. Para todas essas curvas de titulagdo, ha uma primeira etapa onde o pH
se eleva gradualmente; em seguida, nas proximidades do ponto de equivaléncia, pode-se observar
uma elevagdo brusca desta propriedade da solugdo para adicdes minimas da base, e, finalmente, na
ultima etapa, apds o ponto de equivaléncia, a elevacdo do pH segue normalmente o seu curso de
forma gradual e suave.

As concentragoes do titulado e do titulante ndo afetam a forma da curva de titulagdo. Porém,
ha uma alteragdo importante na curva de titulagdo quando a concentracdo do titulante e titulado ¢é
modificada. Esta alteragdo ¢ notada para a faixa de valores de pH nas vizinhangas do ponto de
equivaléncia; justamente na regiao onde ha uma grande variagdo no valor de pH da solugdo para
pequenas adi¢des de titulante. Podemos observar que quanto maior for a concentragdo do acido
titulado (e, de acordo com a titulagdo proposta, também a concentrag¢do do titulante, a base NaOH)
maior ¢ a faixa da variagdo abrupta do pH da solugdo em torno do ponto de equivaléncia da
titulagdo. Em detalhes, tomemos como base a curva de titulacgido do HM com NaOH na

concentracio 1,00x10'mol L™'. O pH antes do primeiro ponto de equivaléncia é determinado pela
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concentragcdo do acido diprdtico e sua base conjugada: para acidos mais diluidos, o pH é maior
(parte da curva acima da curva do H,M 1,00x107" mol L™"). Assim, para acidos mais diluidos a
variagdo de pH em tormo deste ponto de equivaléncia é menos pronunciado. O pH apds o segundo
ponto de equivaléncia ¢ determinado pela concentragdo do excesso de base forte adicionado: para
bases mais diluidas, o pH € menor (parte da curva abaixo da curva do H,M 1,00x10 " mol L™") e
portanto, uma variagdo menos pronunciada ¢ percebida em torno do segundo ponto de equivaléncia
para solucdes mais diluidas.

Obviamente, podemos esperar a existéncia de concentracdes das solucdes do acido e da base
onde a faixa de variacdo abrupta de pH na titulagdo ndo seja ampla o suficiente tal que nenhum
indicador quimico possa ser utilizado adequadamente para sinalizar o ponto final da titulagdo.
Como regra, quanto mais diluidas forem as solucdes dos titulantes e titulados, menor serd a faixa de
variacdo brusca no valor de pH em torno do ponto de equivaléncia, e assim, mais limitado serd o
uso de indicadores acidos-base na sinalizacdo do ponto final da titulagio. Como uma regra
empirica, geralmente, procura-se utilizar solucdes de titulantes e titulados para uma concentracao
em torno de 0,1 mol L™, quando a faixa de variacdo de pH em torno do ponto de equivaléncia ¢ da

ordem de algumas unidades, ver Figura 5.2.

4.3 Efeito da constante de ionizagio

As constantes de ionizacdo de 4cidos poliproticos tém um efeito significativo na forma da

curva de titulagdo, como mostrado na Figura 5.3.

14,0 4 Titulacao de diversos acidos polipréticos 0,100 mol L" com NaOH 0,100 mol L
12,0 -
10,0
8,0 - o
- —— Curva A - Acido diprético com NaOH
o
60 —— Curva B - Acido diprético com NaOH
—x— Curva C -Acido diprético com NaOH
4,0 -
—— Curva D - Acido diprético com NaOH
2,0
b
0,0 T T T T T T 1
0,0 10,0 20,0 30,0 40,0 50,0 60,0 70,0

Volume de NaOH (mL)

100



Analise Quantitativa, lone M F Oliveira, Maria José S F Sousa e Simone F B T6fani | 2010
Curso de Licenciatura em Quimica, Modalidade a Distancia, UFMG

Figura 5.3: Efeito da constante de ionizacdo na curva de titulagdo de um 4acido diprético

0,100 mol L' com uma base forte 0,100 mol L™

Curva A: Acido com K, =102 e Ko = 1078

Curva B: Acido com K,; = 102 e Ko = 1077

Curva C: Acido com K,; = 102 ¢ Ko = 107

Curva D: Acido com K,; =102 e K = 107

Os valores de pH antes dos pontos de equivaléncia aumentam a medida que os acidos H;M e
HM", ficam mais fracos, resultando em uma menor variacdo do pH proximo aos pontos de
equivaléncia. Os pH’s dos pontos de equivaléncia também mudam para valores maiores porque
quanto mais fraco os acidos titulados, mais forte as bases conjugadas formadas em cada ponto de
equivaléncia, e sdo essas espécies as responsaveis pelo pH nos pontos de equivaléncia. Esses dois
efeitos resultam em um estreitamento do segmento vertical da curva de titulagdo proximo aos
pontos de equivaléncia.

Ha obviamente um conjunto minimo de valores para a concentracdo e a forca do 4cido além
do qual a mudanca de pH préximo do ponto de equivaléncia ¢ tdo pequena que ndo permite uma
estimativa adequada do ponto de equivaléncia. O minimo exato € arbitrario, ¢ depende da exatidao
requerida para a titulacdo. A regra mais comumente usada ¢ a de que K,xC, ndo deve exceder o
valor de 107,

Uma analise das curvas de titulacdo para trés acidos hipotéticos de concentragdo analitica
igual 4 0,100 mol L™ e 0 mesmo valor de K,; pode e deve ser realizada onde e com a mesma .

A curva A apresenta duas inflexdes, ambas associadas a pronunciadas variagdes de pH. A
relacdo K,1/K,, € maior que 104, mas o valor de K;,xC ndo suficientemente grande para dar uma boa
inflexdo'no segundo ponto de equivaléncia. Portanto, para esse 4cido a titulagdo ¢ mais bem
sucedida se ela for realizada até o primeiro ponto de equivaléncia, utilizando um indicador cujao pH
de transicdo sofra alguma alteracdo macroscopica nesta regido.

A curva B apresenta duas inflexdes, ambas associadas a pronunciadas variagdes de pH. A
relacdo K,1/K,, € maior que 10* € o valor de KaxC ¢ ainda suficientemente grande para dar uma
boa inflexdo. O 4cido pode ser titulado como 4acido monoprotico ao 1° e ao 2° ponto de
equivaléncia, mas a varia¢do do pH em torno do 2° ponto é mais favoravel.

A curva C (K, /Ky ~ 103) apresenta uma inflexdo nitida para o 1° ponto de equivaléncia,
mas a variagdo de pH ndo é suficientemente grande para permitir uma facil titulagdo ao 1° ponto de
equivaléncia. No entanto, KxC>>10" e, entdo, o 4cido pode ser titulado ao 2° ponto de

equivaléncia, com uma inflexao associada a uma grande variagao de pH.
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A curva D ¢ semelhante a dos acidos monoproéticos fortes. O acido em questdo € relativamente
forte em relag@o aos seus dois protons (K, e Kaz>10'5) e a razdo K,;/K,; ¢ aproximadamente 101,
entdo, os dois protons resultantes da ionizagdo sdo indiscerniveis (ou seja, o 1° ponto de
equivaléncia nao pode ser visualizado) e a inflexdo da curva da a neutralizacao total do acido, que,

portanto, ¢ titulado como diproético.

4.4 A escolha do indicador para a titulacdo de um acido poliprético por uma base forte

Podemos fazer uma escolha consciente de um indicador para as determina¢des quantitativas de
acidos fracos. Essa escolha deve ser realizada de acordo com o pH do ponto de equivaléncia da
titulagdo. Devemos escolher um indicador cujo pH de transigdo seja o mais proéximo possivel do
ponto de equivaléncia. No nosso exemplo podemos observar que o pH do ponto de equivaléncia ¢
maior que 7 e que o volume de base necessaria para alcangar este pH ¢ 25,00 mL. Neste momento
devemos escolher indicadores cuja alterag@o de cor acontega em pH maior que 7.

Observem o pH da solucdo resultante apds adi¢ao do titulante NaOH, nas imedia¢des do ponto de

equivaléncia:
VNaoH pH
mL

24,00 6,14
24,90 7,14
24,99 8,14
25,00 8,72
25,10 10,30
26,00 11,29
30,00 11,96

Podemos notar que a variagdo no volume ¢ muito pequena para uma diferenca de pH muito grande
em torno do ponto de equivaléncia, o que nos permite escolher indicadores que tenham pH de
transi¢do e, consequentemente, mudam de cor em uma ampla escala de pH. Podemos utilizar com
muita seguranga a fenolftaleina como indicador, cujo pH de transi¢do € 9, pois neste pH sabemos
que gastaremos entre 25,00 e 25,10 mL de NaOH. Gastaremos menos que 0,10 mL de NaOH em
excesso. Isso nos garante um pequeno erro de titulagdo conforme discutido na aula 2 deste livro,
que ¢ definido como a diferenca do volume entre o ponto final e ponto de equivaléncia, dividido

pelo volume teoricamente correto, o volume do ponto de equivaléncia.
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Aula 6

Volumetria de complexacio

Meta

Calcular a variagdo da concentracdo de ions metalicos durante uma titulagdo de solugdes
contendo estes ions ¢ um ligante polidentado. Simular as curvas de titulagdo, considerando todas as
possiveis reacdes paralelas. Escolher os melhores procedimentos experimentais para as
determinagdes quantitativas das concentragdes dos ions metalicos presentes em uma solucdo a partir

da forma de uma curva de titulacao.

Objetivos
Ao final desta aula, para uma titulagdo entre um ion metdlico e um ligante polidentado, o aluno
devera ser capaz de:

v' Escrever as equagdes quimicas das reagdes quimicas que ocorrem durante essa titulagdo.
Calcular a concentragdo das espécies presentes durante a titulagao.
Construir as curvas de titulacdo.

Identificar o indicador mais apropriado para diferentes tipos de titulacao.

D N NI NN

Identificar as melhores condigdes experimentais para determinagdes quantitativas de ions

metalicos com ligantes polidentados por métodos volumétricos.

1. Introduciao

Os métodos titulométricos baseados na formacdo de complexos, algumas vezes
denominados métodos complexométricos, tém sido utilizados ha mais de um século. No entanto, o
crescimento na sua aplicagdo na Quimica Analitica, baseado em uma classe particular de compostos
de coordenacdo chamados quelatos, teve seu inicio nos anos 40.

Relembrando, o que ja foi estudado na aula de Equilibrio de Complexacdo, um quelato ¢
formado quando um ion metalico coordena-se com dois ou mais grupos doadores de um tUnico
ligante (ligante polidentado) para formar um anel heterociclico de cinco ou seis membros.

E importante mencionar que ndo é possivel termos um fon metélico ndo coordenado em

solucdo aquosa. A dgua ¢ um excelente ligante e reage para formar um aquo-ion. Como
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conseqiiéncia, as reagdes de complexacdo em solugdo aquosa sdo, na verdade, reacdes de troca de

ligantes, como mostrado nos exemplos a seguir:
Cu(H,0);*" + 4NH; = Cu(NH;3)s*" + 4H,0

Al(H,0)s" + 6F = AlFs + 6H,0

No entanto, ¢ comum omitir a 4gua e escrever as reagdes na forma simplificada:
2+ 2+
Cu” + 4NH; = CuO\I H3)4

AT + 6F = AlFs

As discussdes desta aula estardo centradas nas reagdes dos ions metalicos com agentes
quelantes, justamente por serem as que tém maior aplicagdo na Andlise Quantitativa. Essas reacdes
tém, geralmente, estequiometria do tipo 1:1, levam a um complexo solivel como produto e podem

ser representadas, de uma forma genérica, por:

M+L = ML

cuja expressao da constante de estabilidade ou de formagdo do complexo ¢ dada por:

[ML]
[M]x[L]

J4 mostramos na aula sobre Volumetria Acido-Base que, reagdes com constantes de
equilibrio maiores do que 10® estdo suficientemente completas no ponto de equivaléncia, para serem
usadas na analise volumétrica. Podemos, entdo, prever que reagoes de formagao de complexos do
tipo ML, com constante de estabilidade dessa mesma ordem de grandeza levardo a uma titulagdo

viavel para a analise quantitativa.

2. Complexos envolvendo ligantes polidentados
Varios ligantes polidentados sdo capazes de formar complexos com estequiometria do tipo
1:1, soliveis em agua, com a maioria dos ions metalicos, em reagdes que ocorrem em uma unica
etapa. Como resultado da formagdo de complexos em uma unica etapa e a alta estabilidade dos

complexos formados, esses ligantes, quando usados como titulantes, sdo capazes de causar
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mudancas bruscas na concentracdo do ion metalico em torno do ponto de equivaléncia para
permitir, quando houver indicador apropriado e disponivel, a deteccdo do ponto final da titulagdo
muito proximo do ponto de equivaléncia.

Os ligantes polidentados sdo também bastante seletivos nas reagdes com os ions metalicos.
A seletividade depende da geometria do ligante e do tipo de atomos doadores que eles possuem.
Alguns ions metalicos preferem coordenar com o oxigénio enquanto outros preferem o nitrogénio
ou o enxofre. Os acidos aminopolicarboxilicos contém atomos de oxigénio e nitrogénio em sua
estrutura formando, portanto, complexos especialmente estdveis com um grande ntimero de ions
metalicos. A tabela 6.1 lista alguns exemplos dos ligantes polidentados que tém aplicagdo na

volumetria de complexagao.

Tabela 6.1: Ligantes polidentados mais comuns

Tipo Estrutura Nome
/ \ Etilenodiamina (en)
Bidentado H,N NH,
ks e
> i MEL
| Trietilenotetraamina (trien
e
M M,
Tetradentado "
Y &
[ N [ 1\ ,
o’ -‘* o1 Acido Nitrilotriacético (NTA)
T ——H
_,-;r
Y WA
o = b OH Ac. Etilenodiaminotetracético
HO ) /DII (EDT A)
C =i
i R
Hexadentado o o
Y i
nck N N &1 Ac. Cicloexanodiaminotetracético
|
HO ol (CDTA)
b c ~~ Cl/
{j} Y
ol
S/ A
8] L
kS | 7 C\ .. . . L.
Octadentado oS | OH Ac. Dietilenotriaminopentacético
il e . W (DTPA)
HO 1 L ‘w_c"’
A %
= Lo}
£
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A grande maioria das aplicagdes da complexometria com acidos aminocarboxilicos baseia-se no uso
do EDTA. De fato, a complexometria com EDTA se constitui, presentemente, em um dos mais

importantes métodos titulométricos.

3. Complexometria com EDTA
O EDTA ¢ um ligante hexadentado que pode coordenar com o ion metalico através de seus
quatro atomos de oxigé€nio (quatro grupos carboxilicos) e de seus dois atomos de nitrogénio. A
estrutura do EDTA, representada a seguir mostra, em negrito, os atomos de hidrogénio que se

ionizam para que haja formagdo de complexos metélicos.

HO.CCH: /CH2C02H
___NCH,CHN

HO,CCH, \CH2CO2H

A estrutura pode ser simbolizada por H4Y ¢ o comportamento desse acido tetraprotico em
solugdo aquosa ja foi estudado na aula de “Equilibrio de Complexagdo” da disciplina Fundamentos
de Quimica Analitica. Essa aula deve agora ser lida novamente para relembrar alguns aspectos
necessarios no entendimento do que se segue.

A distribuicao das espécies do EDTA em fun¢do do pH mostra que apenas para valores de
pH maiores do que 12 a maior parte do EDTA existe como o tetradnion Y*", ou seja, na sua forma
totalmente desprotonada. Em valores mais baixos de pH as espécies protonadas, H,Y, H;Y ™, HoY*
e HY® predominam. Todas essas formas, ou qualquer uma delas, podem reagir com um dado metal
para formar um complexo metal-EDTA e cada reacdo serd representada por uma constante de
equilibrio diferente. Para as aplicagcdes em volumetria com EDTA vamos usar a reacdo com o
tetradnion e sua respectiva constante de equilibrio para descrever a formagao do complexo metal-
EDTA durante uma titulagéo:

MY + YY" s Mmy™ K; _ Iy
[M™]x[Y*]

Portanto, a concentragdo de ions hidrogénio no meio afetard a posi¢ao de equilibrio dessa
reacdo, uma vez que influencia diretamente a concentragao de Y*" na soluco.

Para o EDTA reagir com o ion metalico ¢ necessario que os quatro prétons sejam

removidos; os dois primeiros s2o facilmente liberados na dissolu¢do do EDTA em agua:

HY + 2H,0 s H,Y* + 2H'
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Em solucao fortemente basica, os outros dois protons sdo removidos pela reacdo com a hidroxila:
H,Y* + 20H = Y* + 2H,0

Em solugdes mais acidas, os ions metalicos devem ser capazes de deslocar os protons para a
formagdo do complexo:
H,Y + M™ = MY™ + 2H
Como os ions metéalicos diferem significativamente na sua habilidade de deslocar esses
hidrogénios, a acidez da solu¢do pode ser usada para “regular” a reatividade do EDTA frente aos
ions metalicos. Por exemplo, muitos ions metalicos reagem quantitativamente com uma quantidade
estequiométrica de EDTA em pH 10, mas, somente alguns poucos, tais como Fe’" e Hg”', reagem

quantitativamente em pH 2.

3.1. Efeito do pH na composicio do EDTA

Do exposto anteriormente fica claro que, o fon H;O" compete com um fon metalico com
relagdo ao EDTA e, fica claro também que, a tendéncia real para formar um quelato entre um ion
metalico e 0 EDTA, em um determinado valor de pH, ndo pode ser avaliada diretamente pela
expressao da constante de equilibrio K.

Por exemplo, em pH 4, H,Y> é a espécie predominante (veja curva de distribuigio das
espécies do EDTA em fungdo do pH no material instrucional de Fundamentos de Quimica
Analitica), e a reagao com um metal como o cobre pode ser representada como:

H,Y* + Cu’" = CuY” + 2H

Obviamente, a medida que o pH diminui o equilibrio ¢ deslocado no sentido contrério ao da
formacdo do quelato CuY®™ e haverd, portanto, um valor de pH abaixo do qual a titulagio de cobre
com EDTA ndo serd viavel. O pH minimo admissivel para a titulagdio de um ion metéalico com
EDTA depende da constante de estabilidade do respectivo complexo. Os ions metalicos que formam
complexos menos estaveis somente podem ser satisfatoriamente titulados em solugdo alcalina; por
outro lado, os ions metalicos cujos complexos sdo muito estaveis podem ser titulados mesmo em
solugdes acidas.

Em valores de pH abaixo do pH minimo podem coexitir outras espécies do EDTA, que
também podem formar complexos com o ion metalico e, portanto, ¢ necessario calcularmos o

coeficiente das reagdes paralelas para cada situacao.
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Relembrando: o coeficiente das reagdes paralelas determina a grandeza da influéncia de uma
dada reagdo paralela sobre a reagdo principal. Para as reagdes paralelas do EDTA com o ion H;O"
esse coeficiente ¢ definido como:
[Y']

Oymy = Y+

3.2. Efeito de agentes complexantes auxiliares na concentracio dos ions metalicos

Como ja mencionado, a agdo complexante do EDTA é maxima em solugdo fortemente
alcalina, condi¢io em que o EDTA se encontra na forma de Y*. No entanto, é preciso considerar
que, aumentando o pH, aumenta a tendéncia dos metais para a formacdo de hidréxidos ou sais
basicos pouco soluveis. Esses efeitos opostos determinam um valor de pH ideal para a titulagdo de
um dado ion metalico, que depende da estabilidade do complexo M-EDTA e da tendéncia do ion
metalico para hidrolisar. Frequentemente, um ion metalico tem que ser titulado em um nivel de pH
em que, normalmente, ele precipitaria como hidroxido ou sal basico. Para evitar a precipitagdo ¢
comum, nas titulagdes com EDTA, adicionar um agente complexante auxiliar; o complexo formado
deve ter estabilidade intermediaria entre o complexo metal-EDTA e o hidroxido metalico. A amonia
¢ especialmente usada para esse fim porque forma complexos soliveis com a maioria dos metais de
transicdo e, quando misturada com o seu acido conjugado, o ion amodnio, forma um tampao de pH
na regido basica.

Também pode ser definido o termo coeficiente de reagdo paralela para as reagdes que
acontecem com o metal além da reagd@o principal com o EDTA.

[M']
Ome) = IM™]

E importante lembrarmos que todas as possiveis reagdes paralelas com o ion metalico devem

ser consideradas, de modo que, se o ion reagir com mais de uma espécie presente no meio, deve ser

calculado o coeficiente de reagdo paralela para cada uma das espécies envolvidas.

3.3. Constante de formacao condicional
Considerando a reagdo genérica de um ion metalico com o EDTA:

IMY™*]

MY + Y5 s My™ Kp=—to
[M™]x[Y"]

fica claro do exposto anteriormente que a aproximagdo, normalmente feita em situacdes de

equilibrio, que a concentra¢do do ion metalico, M"™, ¢é aproximadamente igual a concentragido do
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EDTA, Y* , [M™] ~[Y*T], ndo é valida para os complexos com EDTA, porque tanto o metal como o
EDTA estdo usualmente envolvidos em outros equilibrios de competigdo, as reacdes paralelas. No
entanto, a suposicao de que a concentragdo de M’ ¢é aproximadamente igual a concentragdo de Y’,
[M’] ~ [Y’], pode ser feita, ja que essas concentragdes correspondem a soma das concentragdes de

todas as diferentes formas em equilibrio que ndo estdo complexadas entre si.

. Y M o
Sabendo que genericamente: a.y :[—4} e que Oy, =% e substituindo na
(Y] [M™]
expressdo da constante de formacao Kstem-se:
MY“74
L) i |
[M™] [Y*]
Opmery  %ym)
entdo:
Ke MY,

Oy XOyaqgy  [M']X[Y']

Onde a constante K’; é chamada “constante condicional”.

Concluindo, a constante condicional pode entdo ser expressa como:

K'fz—Kf
Omr) X Ay )
Ou
C_ IMY"™™]
CIMIX[Y]

A palavra “condicional” ¢ apropriada porque oy, € 0,830 constantes somente sob certas

condicdes. Se a solugdo for adequadamente tamponada, os valores de o permanecerdo

essencialmente constantes durante uma titulagdo.

4. Curvas de Titulacao
O curso de uma titulagdo de complexacdo pode ser seguido acompanhando a concentragao
do ion metalico no decorrer da titulagdo e tracando um grafico pM’ versus o volume do titulante
adicionado. Como no caso das titulagdes acido-base, os dados para a confec¢do do grafico podem
ser obtidos por medidas feitas com eletrodos ion-seletivos ou calculados usando as equagdes

derivadas anteriormente.
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4.1. Calculo da concentrac¢io do ion metalico no decorrer da titulagio

Para ilustrar os célculos, consideremos a titulagdo de uma solu¢do de um ion metalico (M™")
com solugdo de EDTA (Y*). A reagdo de titulagdo é:

M™ + H,Y> = MY"™ + 2H
ou, em termos mais genéricos, considerando todas as possiveis reagdes paralelas:
M +Y = MY

A constante de equilibrio para essa reacdo ¢ a constante de formacao do complexo. Se as condicdes
das solucdes sdo escolhidas de modo que a constante condicional seja grande o suficiente, ¢é
possivel dizer que a reacdo se completa e que qualquer quantidade de EDTA adicionada antes do
ponto de equivaléncia consumira uma quantidade equivalente e estequiométrica do ion metalico.

As equagdes usadas para calcular as concentragcdes do ion metalico dependem da
composi¢ao da solug@o, a qual por sua vez depende do estagio ou da regido da titulacdo. As
titulagdes de complexacdo com EDTA podem ser divididas em quatro regides distintas baseadas na

composi¢cdo da solugdo em cada uma delas:

Regido Principais constituintes
1. Antes da adi¢ao do titulante M’
2.Antes do ponto de M’ + MY
equivaléncia
3. No ponto de equivaléncia MY
4. Apos o ponto de equivaléncia MY +Y’

Cada regido sera considerada separadamente, onde primeiramente devemos determinar a

composi¢ao da solugdo e, posteriormente, determinar a concentragdo do ion metalico livre.

Vamos mostrar como se fazem os célculos a partir de um exemplo:
Consideremos a titulagdo de 25,00mL de solugdo de Ca(NO;), 0,0100 mol L', com solugdo de
EDTA 0,0100 mol L™". Vamos calcular pCa’ e [Ca’] ap6s a adi¢do de 0,00; 20,00; 25,00 e 30,00
mL de solugdo de EDTA, em pH 10.

K¢= S,OIXIOIO; Xy = 2,86; Kcarw)= 7,14
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1. Antes da adicio do titulante
Como a titulag@o esta ocorrendo em um meio onde foi ajustado o pH vao acontecer reagdes com o
ion metalico e com o ligante, por isso foram fornecidos os valores dos coeficientes de reacdes
paralelas para ambos.

Entdo, o somatdrio das concentracdes de todas as espécies que contém o metal € igual a
concentracao analitica da solucdo inicial.

[Ca’]=0,0100mol L™

Entao,
pCa’=2,0
Como,
Qca = Li]
[Ca™]
[ca>]= 1]
®ca
(Ca?']= 1,00x1072
7,14

[Ca**]1=1,40x10° mol L™

2. Apés a adicao de 20,00mL de EDTA — Antes do ponto de equivaléncia

Iniciada a titulacdo a concentragdo do ion metalico diminui devido a formagdo do complexo
e, também, devido a dilui¢ao provocada pela adigdo do titulante.

A estequiometria da reacdo de titulacdo ¢ de 1:1,

Ca +Y = Cay

A adi¢do de uma quantidade de matéria ny-, expressa em mol ou mmol, de Y’ consome uma
quantidade de matéria igual de Ca’. Nesta etapa, porém antes do ponto de equivaléncia, havera um
excesso de Ca’ na solugdo do titulado. A principal fonte de calcio neste instante da titulagdo € o
excesso de Ca’, ou seja, vamos considerar que o complexo formado ¢ suficientemente estavel de
modo que a quantidade de calcio proveniente da sua dissociagdo pode ser desprezada.

Entdo, a quantidade de matéria de Ca’ em excesso na solucdo, nesta etapa, pode ser
calculada como a diferenca entre a quantidade de matéria inicial do Ca’, subtraido pela quantidade

de matéria de Y’ adicionado:

ne,(Ca’ em excesso) = neyinic(Ca’ inicial) — ny+(Y’ adicionada)
onde,
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quantidade de matéria de Ca’ inicial é igual a 25,00 mL x 0,0100 mol L™' = 0,2500 mmol
quantidade de matéria de Y’ adicionada = quantidade de matéria de Ca’ que reagiu = 20,00 mL x

0,0100 mol L™ = 0,2000 mmol

Equagio Ca’ + Y’ = CaY
nca ny N cay
(mmol) (mmol) (mmol)
Inicio 0,25 =0
Reage 0,20 0,20
Equilibrio 0,05 = 0,20

A concentracdo Cc,r do Ca’ restante ¢ determinada dividindo 7¢, pelo volume total

VeatVy-(adicionado) da solugdo titulada.

250,01 -20x0,01
- 25+20
0,050

T 45
[Ca'l=111x10"2 mol L™

[Ca']

[Ca']

Logo,
pCa’ =295

A concentragdo de ions calcio livre ¢ calculada por:

[Ca2+] — [Ca ]
Oca
-2
(Ca?] = L11x10
7,14

[Ca’"]1=1,56%x10"> mol L

3. Apos a adigao de 25,00mL de EDTA — No ponto de equivaléncia
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No ponto de equivaléncia, a quantidade de matéria do titulante ¢ igual a quantidade de
matéria do titulado, entdo, a solug@o resultante ¢ uma solugdo contendo o complexo CaY. Assim, a
principal fonte de Ca’ e Y’ ¢ a dissociagdo do complexo.

Neste ponto da titulagdo todo o Ca’ inicialmente presente na solugdo reagiu completamente com
uma quantidade equivalente de Y’ adicionada, portanto, temos uma solugcdo constituida do
complexo CaY e Ca’ e Y’ devido a dissociagdo deste complexo.

A adicdo de uma quantidade de matéria ny-, expressa em mol ou mmol, de Y’ consome uma
quantidade de matéria exatamente igual de Ca’. Nesta etapa, ndo havera excesso de Ca’ na solucdo
do titulado. A principal fonte de calcio neste instante da titulacdo ¢ apenas a dissociagdo do
complexo.

Comparando a quantidade de matéria de Ca’ presente inicialmente e a quantidade de matéria
de EDTA adicionada temos:
quantidade de matéria de Ca’ inicial = 25,00 mL x 0,0100mol L' =0,2500 mmol
quantidade de matéria de EDTA adicionada = quantidade de matéria de Ca’ que reagiu = 25,00 mL x

0,0100 mol L™ = 0,2500 mmol

Equacio Ca’ + Y’ = CaY
nca ny n cay
(mmol) (mmol) (mmol)
Inicio 0,25 =0
Reage 0,25 0,25
Equilibrio =0 =0 0,25

A concentracdo Cc,' do Ca’ que € exatamente igual a Cy: do Cy- é determinada por meio da

constante de formagdo condicional do complexo de CaY,

Ko = _1C3Y1
[Ca']x[Y']
[ca'p? = L2V
K cay

[cary= 1521
K cay

Como estdo envolvidas reagdes paralelas devemos calcular o valor de K’c,y.
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K
Ky = —
Qcay X Oy
. 5x10"
Y 714%2,86

K'c.y = 2,46x10°

A concentragdo do complexo CaY, Ccay, € determinada dividindo nc,y pelo volume total
VeatVy-(adicionado) da solugdo titulada.

[CaY]= 0,25 mmol
(25+25)mL

[CaY]=5,00x10"° mol L™

No ponto de equivaléncia [Ca’] =[Y’], entdo:

[Ca'] =

0,05
[Ca'l= | ————
2,46x10°

[Ca'l=143x10"° mol L™

Logo,
pCa’ =5,84

A concentragdo de ions calcio livre € calculada por:

[Ca 2+] — [Ca’ ]

Qe
-6
[Ca®*]= 1,43x10
7,14

[Ca® 1=2,00x10"7 mol L™

4. Apés a adiciio de 30,00mL de EDTA — Apds o ponto de equivaléncia
Neste ponto da titulagdo temos um excesso de ligante sem reagir, mas a principal fonte de

2+ . . . ~
Ca“" continua sendo a dissociacdo do complexo.
A adi¢do de uma quantidade de matéria ny-, expressa em mol ou mmol, de Y’ consome uma

quantidade de matéria menor de Ca’. Nesta etapa, apds o ponto de equivaléncia, haverd um excesso

de Y’ na solucao do titulado.
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Entdo, a quantidade de matéria de Y’ em excesso na solucgdo, nesta etapa, pode ser calculada
como a diferenca entre a quantidade de matéria adicionada de Y’, subtraido pela quantidade de
matéria de Ca’ inicial:

ny-(Y’ em excesso) = ny-(Y’ adicionada) — ncyinic(Ca’ inicial)
onde,
quantidade de matéria de Ca’ inicial € igual a 25,00 mL x 0,0100 mol L™ =0,2500 mmol
quantidade de matéria de Y’ adicionada = 30,00 mL x 0,0100 mol L' =0,3000 mmol
quantidade de matéria de EDTA em excesso = 0,3000— 0,2500 = 0,05000 mmol

Equacio Ca’ + Y’ = CaY
nca ny n cay
(mmol) (mmol) (mmol)
Inicio 0,25 =0
Reage 0,25 0,30
Equilibrio =0 0,05 0,25

A concentragdo Cy: do Y’ restante ¢ determinada dividindo #y: pelo volume total

VeatVy-(adicionado) da solugao titulada.

~30x0,01-25x0,01
25+50

0,050
Y=
[Y'] >

[Y'1=9,09x10"* mol L™

[Y']

Como a quantidade de matéria de Ca’ € proveniente da dissociacdo do complexo Cay, a sua
concentragdo ¢ determinada por meio da constante condicional, substituindo a concentragdo de Y’
em excesso, [Y'], e a concentragdo do complexo, [CaY], na expressao da constante condicional.
A concentragdo do complexo ¢ determinada por:

(CaY]= 0,25 mmol
(25+30) mL

[CaY]=4,55%10" mol L

Substituindo [Y’] e [CaY] em K’c,y temos:
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o [CaY]
Y T ca'1x[Y']
K'coyx[Y']
-3
(Ca' 4,55%10

2,46x10° x9,09x10~*
[Ca']=2,03x10"" mol L™
pCa'=8,69

A concentragdo de ions calcio livre € calculada por:

0LCa
-9
[Ca2+] — M
7,14

[Ca*1=2,84x10""" mol L™

A Figura 6.1 representa o grafico obtido para o pCa’ das solugdes tituladas de acordo com a
descri¢do acima. Este grafico ¢ denominado de curva de titulagdo. Para a construcdo desta curva de

titulagdo outros valores de pCa foram calculados e estdo apresentados na Tabela 6.1.
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Tabela 6.1. Titulagdo de 25,00 mL de Ca’ 0,0100 mol L™' com uma solugio de
EDTA 0,0100 mol L', para diversas adi¢des de volumes da solugio de EDTA

Volume de
EDTA (mL) [Ca’] pCa’
0 0,01 2,00
1 9,23x107 2,03
2 8,52x107 2,07
3 7,86x107 2,10
4 7,24x107 2,14
5 6,67x10° 2,18
6 6,13x107 2,21
7 5,63x10° 2,25
8 5,15x107 2,29
9 4,71x107 2,33
10 4,29x107 2,37
11 3,89x107 2,41
12 3,51x107 2,45
13 3,16x107 2,50
14 2,82x107 2,55
15 2,50x107 2,60
16 2,20x107 2,66
17 1,91x107 2,72
18 1,63x107 2,79
19 1,36x107 2,87
20 1,11x107 2,95
21 8,70x10™ 3,06
22 6,38x10™ 3,19
23 4,17x10™ 3,38
24 2,04x10™ 3,69
25 1,43x10° 5,85
26 1,02x107 7,99
27 5,08x10” 8,29
28 3,39%x10” 8,47
29 2,54x107 8,60
30 2,03x10” 8,69
31 1,69x10” 8,77
32 1,45x10” 8,84
33 1,27x10” 8,90
34 1,13x10” 8,95
35 1,02x10” 8,99
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Titulago de 25,00 mL de Ca** 0,0100 mol L™ com EDTA 0,0100
mol L

10,00 -
9,00 -
8,00 -
7,00 -

_ 6,00

S 500

4,00 -
3,00 -
2,00
1,00 -
0,00 ‘ ‘ ‘ ‘

0 10 20 30 40

Volume de EDTA (mL)

Figura 6.1: Curva de titulagdo de 25,00mL de solugdes de Ca*" 0,0100 mol L™ com EDTA 0,0100
mol L™ em pH 10

4.2. Efeito da concentracio

A figura 6.2 mostra uma série de curvas para diferentes concentragdes de ions célcio com
EDTA. Fica claro que a medida que a concentracdo do titulado e/ou do titulante diminui a altura e a
inclinag@o do salto na regido do ponto de equivaléncia também diminuem. Esse efeito ¢ exatamente

o mesmo observado nas titulagdes acido-base.
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Titulagao de 25,00 mL de solugdes de Ca”* de diferentes
concentragées com igual concentracao de EDTA em pH 10

Cca2+=1x10° mol L™

2+
0]
4

Cca2+=1x10*mol L™

pCa

Ccs2+=0,01 mol L™

0 T T T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30 35 40

Volume de EDTA (mL)

Figura 6.2: Curvas para a titulagio de 25,00mL de solu¢des de Ca>" de diferentes concentragdes

com igual concentracdo de EDTA em pH 10

Por outro lado, as titulagdes com o EDTA sao dependentes do pH do meio e em valores de
pH mais altos muitos ions metalicos tendem a hidrolisar e até precipitar como hidroxidos. Portanto,
na maioria das titulagdes a concentracdo do cation é mantida em valores abaixo de 0,01 mol L™ para
diminuir as chances de precipitagdo. Entdo, na pratica, a volumetria de complexacdo com EDTA
deve ser feita em uma faixa de concentragdo que varia entre 0,01 e 0,001mol L' para o ion

metalico.

4.3. Efeito da Constante Condicional

A extensdo de uma reagdo de complexacdo ¢ descrita pela sua constante de formacgado
condicional, a qual, por sua vez, depende parcialmente dos valores de 0. para metal ¢ o ligante.

Sabendo que o salto na regido do ponto de equivaléncia ¢ menos distinto para as reagdes menos

completas, pode-se prever o efeito do pH na forma da curva de titulagdo complexométrica de
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diversas maneiras. O efeito pode ser previsto qualitativamente simplesmente pela reacdo de

titulagdio e o principio de equilibrio. Considerando, por exemplo, a titulagio de Ca** com EDTA,
Ca® + Y" = MgY™

A medida que a acidez do meio aumenta, mais a espécie Y* se torna protonada e o decréscimo na

concentracdo de Y* desloca o equilibrio para a esquerda, diminuindo a extensdo da reagdo. A

extensdo quantitativa desse efeito pode ser definida por meio do calculo da constante de formagao

condicional. A figura 6.3 mostra curvas para a titulagio de Ca®* com EDTA em diferentes valores de

pH.

Titulagao de 25,00 mL de ca® 0,0100 mol L' com EDTA 0,0100
mol L™ em diversos pH

0 I I I 1
0 10 20 30 40

Volume de EDTA (mL)

Figura 6.3: Efeito do pH na curva para a titulagdo de 25,00 mL de solu¢des 0,0100 mol L™ de Ca**

com igual concentracdo de EDTA.. O valor de ac,2+ foi considerado igual a 1,0

Para o sucesso de uma titulacdo, a constante de formacdo condicional multiplicada pela
concentraco do analito deve ser igual ou maior do que cerca de 10°. Obviamente, esse minimo nio
ocorrera no mesmo pH para todos os metais devido aos diferentes valores das constantes de
formacdo (Kyy) para cada caso. A figura 6.4 mostra o valor minimo de pH no qual varios ions
metalicos (na concentra¢io de 0,01 mol L") podem ser titulados, supondo que eles nio formam

nenhum complexo auxiliar em solug@o (aym+ = 1,0). Os dados da figura sdo uteis para determinar as
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condicdes da solugdo que permitem uma titulagdo seletiva de um ion metalico em uma mistura. Por
exemplo, o Mg®" forma um complexo relativamente fraco com o EDTA, como evidenciado pelo fato
do pH ter de ser no minimo 9,7 para se ter uma titulacdo bem sucedida. J4 o zinco, por outro lado,
forma um complexo mais forte e pode ser titulado a um pH tdo baixo quanto 4,0. Se uma solucdo
contendo ambos os ions em pH 7 for titulada com EDTA, somente o ion zinco levara a um ponto

final detectavel.

Constante de formagao para complexos com diversos ions metalicos em
fungao do pH minimo para uma titulagao adequada

26 -

24

20

18 A

Ks

14 -

10 -
Mg®*, sr**

8 T T T T T 1
0 2 4 6 8 10 12

pH

Figura 6.4: Valor minimo de pH necessario para tornar a constante de formagao condicional grande

o suficiente para uma titulacdo bem sucedida. (Cy = 0,10mol/L e ayn+ = 1,0)
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Os dados das figuras 6.3 e 6.4 sdo baseados na suposi¢do de que ndo acontecem reagdes
paralelas com os ions metalicos, isto é, os ions metalicos ndo reagem com nenhuma outra
substancia presente na solugdo que ndo seja o EDTA. No entanto, ja foi discutido que isso raramente
acontece porque o ajuste do pH, para satisfazer as condi¢des mostradas na figura 6.3, implica em
adicionar ao meio substancias que podem reagir com os ions metalicos, além de, muitas vezes, ser
necessario a adi¢do de um agente complexante auxiliar para evitar a formagdo de hidréxidos ou
oxidos basicos. Como resultado, a extensdo da reacdo de titulagcdo metal-EDTA vai ser afetada pela
concentragdo dessa nova espécie presente no meio, uma vez que isso afeta o valor de ayn+, da
mesma forma que a variagdo da concentracdo de ions hidrogénio afeta o valor de oy4- € ambos
definem o valor da constante de formagao condicional. A figura 6.5 mostra o efeito da concentracdo

da amonia na forma da curva de titulagdo de Cd** com EDTA em PH 9.0.

Titulagdo de 25,00 mL de Cd**0,0100 mol L™ com EDTA 0,0100 mol L”
empH9

NH; 1 mol L™

NH; 0,1 mol L™
6 .

0 5 10 15 20 25 30 35 40
Volume de EDTA (mL)

Figura 6.5: Efeito da concentracdo de amdnia na curva de titulagdo de 25,00 mL de solugdo de

Cd** 0,0100 mol L™ com EDTA 0,0100 mol L em pH 9,0

A defini¢do das condi¢des apropriadas para se realizar uma determinada titulagdo de
complexacdo ¢ um tanto complicada uma vez que a concentragdo do agente complexante auxiliar e

o pH freqiientemente ndo podem ser definidos independentemente.
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5. Indicadores para titulacoes com EDTA (Indicadores metalocromicos)
Os indicadores usados na complexometria sdo compostos organicos corados capazes de
reagir com ions metalicos e formar quelatos com coloragdes diferentes daquelas dos corantes livres.
Quando esses indicadores sdo adicionados a solugdo a ser titulada ocorre a formacdo de um

complexo com o analito:

M + Ind = MlInd

O frasco de titulacdo agora contém M e MIn. Quando o titulante ¢ adicionado ocorre a reagdo com o
metal livre até que praticamente todo o metal seja consumido, nesse ponto o EDTA desloca o ion
metalico do complexo Min:

MInd + Y . MY + Ind

Cor A Cor B
A mudanga de cor sinaliza o ponto final da titulacdo. O complexo MiInd deve ser suficientemente
estavel, pois, do contrario, em virtude de sua dissociagdo, ndo haveria uma mudanga de coloragdo
nitida. Porém, o complexo MInd tem de ser menos estavel do que o complexo MY para que a reagao
ocorra de forma conveniente. Além disso, o indicador deve ser muito sensivel com relagdo ao ion
metalico para que a mudanca de coloragdo possa ocorrer tdo perto quanto possivel do ponto de
equivaléncia.

Muitos indicadores metalocromicos sdo afetados pelo pH do meio de maneira semelhante ao
EDTA. Isto ¢, eles formam diferentes espécies protonadas que podem exibir diferentes reatividades
com o ion metdlico. Além disso, essas espécies, freqiientemente tém cores diferentes.
Conseqiientemente, a coloragdo assumida por um indicador em uma solucido depende do valor do
pH e do valor de pM do ion metalico presente.

Varios compostos organicos sdo usados como indicadores metalocromicos. Os mais

importantes sao o negro de eriocromo T (ErioT), a calmagita, a murexida e o alaranjado de xilenol.

6. Autoavaliacio
Considere a titulagio de 25,00 mL de solugdo 0,0100 mol L™ de cloreto de magnésio com
solugio 0,0100 mol L™ de EDTA em meio tamponado em pH 10. Calcule [Mg’], [Mg>], [Y’] e
[MgY?] no ponto de equivaléncia.

Dados: Kf(Mng_) =4,9x10°

oy em pH 10 = 2,86

OMg(OH) = 1,04
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Aula 7

Volumetria de precipitacao

Meta

Introduzir os principais aspectos tedricos sobre volumetria de precipitagdo. Calcular a
variagdo da concentracdo de ions durante uma titulagdo, na qual se forma um composto ou sal
pouco soluvel. Construir as respectivas curvas de titulagdo. Escolher os melhores métodos para as

determinagdes quantitativas da volumetria de precipitacdo usando como reagente o nitrato de prata.

Objetivos

Ao final desta aula, para uma titulacdo entre um ion e um agente precipitante, o aluno devera ser
capaz de:

Escrever as equacdes quimicas das reagdes quimicas que ocorrem durante essa titulagao.
Calcular a concentragao das espécies presentes durante a titulagao.

Construir as curvas de titulacdo.

Escolher o método mais apropriado para diferentes tipos de titulagao.

D N NI NN

Identificar as melhores condigdes experimentais para determinagdes quantitativas de ions

com nitrato de prata por métodos volumétricos.

v Explicar a influéncia da solubilidade e da concentragio nas curvas de titulagio.

1. Introducio

A titulagdo de precipitacdo pode ser descrita como uma reacdo entre titulante e titulado
levando a formagdo de um precipitado ou um sal pouco soluvel.

Como qualquer reagdo, as reagdes de precipitagdo devem seguir as seguintes condigdes:

(1) alcancar o equilibrio rapidamente apos a adi¢ao do titulante.

(2) ndo ocorrer nenhuma situagdo de interferéncia, como a co-precipitagao.

A co-precipitagdo € a contaminacdo do precipitado por substancias que sdo normalmente soltiveis na 4gua mae. A agua
mae ¢ uma solugao de sais proveniente da mistura de s6lidos dissolvida em agua, que permanece apds a precipitacdo de
um dos componentes. Existem dois tipos de co-precipitacdo: adsor¢do, que ocorre na superficie das particulas e oclusdo
que ocorre quando substancias estranhas sdo absorvidas durante o processo de formagao do cristal.

(3) existir um indicador capaz de localizar nitidamente o ponto final da titulagao.
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Em geral, sdo poucos os métodos gerais de precipitacdo usados na analise volumétrica em
comparagdo com os métodos ja estudados, volumetria acido-base e volumetria de complexagao.

Entretanto, existem varios métodos volumétricos de precipitacdo com carater especifico,
como os métodosque envolvem a titulagdo dos haletos, CI', Br e I'; do cianeto, CN" e do tiocianato,
SCN' pela prata (I), frequentemente chamados “Métodos Argentimétricos”, que como veremos sao

os mais conhecidos € mais usados.

1.1 Limitacoes do método

A volumetria de precipitag@o apresenta algumas limitagdes:
1.1.1. A falta de indicadores adequados. Os indicadores usados para localizar o ponto final nas
titulagdes de precipitagdo ndo pertencem a uma classe geral de substincias, como no caso dos
indicadores acido-base. Os indicadores para as titulagcdes de precipitagdo incluem:
1) aqueles que formam um segundo precipitado, claramente detectavel, com o titulante proximo do
ponto de equivaléncia; tal técnica envolve uma forma de titulagao fracionada. Lembrete: revisem a
aula Precipitacdo Fracionada - Equilibrio de Solubilidade da disciplina Fundamentos de Quimica
Analitica.
2) aqueles que formam com o titulante um complexo solivel colorido, facilmente detectavel,
proximo do ponto de equivaléncia.
3) aqueles que estdo envolvidos, de alguma forma, em processos de adsorcdo na superficie do
precipitado e que provocam uma mudanca de cor proximo do ponto de equivaléncia, como
resultado desse processo.
1.1.2. Outro aspecto importante a considerar ¢ que muitas reagdes de precipitacdo se processam
muito lentamente, isto é, demoram a estabelecer o equilibrio de solubilidade. As vezes, é possivel
acelerar convenientemente a reagdo mediante adicdo de etanol ou acetona a solucdo.
1.1.3. Outra dificuldade ¢ que a composicao do precipitado frequentemente ndo ¢ conhecida devido
aos efeitos da co-precipitagdo. Embora esses ultimos possam ser minimizados ou parcialmente
corrigidos por processos como o envelhecimento do precipitado, isso frequentemente ndo € possivel
em uma titulagdo direta porque demandaria um tempo consideravelmente grande para ser eficiente.

Atualmente, as possibilidades de aplicagdo das reacdes de precipitacio na analise
volumétrica se ampliam consideravelmente com a utilizagdo dos métodos fisico-quimicos para a
localizagdo do ponto final, isto ¢, podemos utilizar métodos instrumentais como a técnica

condutimétrica para essa determinagao.
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2. Curvas de Titulacao

As curvas de titulacdo geradas teoricamente sdo uteis para estabelecer os critérios para uma
boa titulagdo e para a escolha do indicador.

Sabemos que em uma analise volumétrica em geral, a variacdo das concentragdes dos ions
reagentes em torno do ponto de equivaléncia depende fundamentalmente do grau como se completa
a reacao.

Na volumetria de precipitag@o, os fatores que decidem uma boa precipitagdo sdo o produto
de solubilidade e a concentracdo dos reagentes. Esses dados s@o usados para o calculo das curvas de
titulacdo.

As curvas de titulagdo baseiam-se no uso de pM = -log[M"'] como variavel da concentragio

critica em funcdo do volume do titulante.

2.1 Cilculo da concentracio do ion M"" no decorrer da titulacio

Para calcularmos a concentracdo dos fons M"", consideremos a titulagio de uma solugdo de
um haleto de potassio (KX), sendo X = CI', Br" ou I', com solu¢do de nitrato de prata (AgNO;). A
reacdo de titulagao é:
AgNO; + KX = AgX(s) + KNO;
representando todos os ions da solugdo temos,

Ag +NO;y +K' +X = AgX(s) + K + NOy’

Considerando somente os ions participantes, isto ¢, desprezando os ions espectadores, a
equacgdo € representada por:

Ag'+X = AgX(s)

A reacao de formagdo de AgX(s) ¢ o inverso da reacdo de dissolugdo desse sal pouco
solivel e consequentemente tem uma constante de equilibrio de 1/K,. Uma vez que o Ky ¢
pequeno, seu valor reciproco ¢ grande, o que significa que a reagdo ocorre completamente.
Devemos lembrar que para qualquer quantidade de ions prata adicionados antes do ponto de
equivaléncia, uma quantidade estequiométrica de ions X serd consumida.

O tratamento matematico especifico depende da composi¢do da solucdo, que varia a medida
que a titulag@o se processa.

As titulagdes de precipitacdo podem ser divididas em quatro regides distintas baseadas na

composi¢cao da solugdo em cada uma delas.
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Regifio Principais constituintes
1. Antes da adigdo do titulante X
2. Antes do ponto de equivaléncia AgX(s) + X
3. No ponto de equivaléncia AgX(s)
4. Apés o ponto de equivaléncia AgX(s) + Ag’

2.2 Construindo uma curva de titulacio de uma solu¢io de um haleto por uma solucio de
nitrato de prata

Vamos mostrar como se fazem os célculos a partir de um exemplo. Consideremos a titulagao
de 25,00 mL de uma solugdo de brometo de potassio, KBr 0,1000 mol L! apos a adicdo de 0,00,
20,00, 24,95, 25,00 e 30,00 mL do titulante, uma solugdo de nitrato de prata, AgNO;5 0,1000 mol L~
1.

A equacao quimica que descreve a titulacao é:

Ag"+Br = AgBr(s)

Para a construgdo da curva de titulagdo vamos acompanhar a titulagdo nas quatro regioes

detalhadas no item anterior. Para isso vamos calcular o pAg = - log [Ag'] e o pBr = - log [Br']. O

Ky do brometo de prata, KBr, € igual a 5,00x 10", na temperatura de 25 °C.

2.2.1. Antes da adicdo do titulante:

Como ainda ndo foi adicionada nenhuma quantidade da solugdo de prata entdo:
[Ag"]=nula
pAg = —log[Ag" ] =indeterminado
E a concentragdo dos ions Br™ ¢ igual a concentragdo analitica da solug@o inicial
[Br 1= C,y =0,1000 mol L'

pBr=—log[Br 1=1

2.2.2. Adigdo de uma quantidade do titulante, antes do ponto de equivaléncia - Adigdo de 20,00
mL de AgNO;:

Iniciada a titulagdo, a concentragao do brometo diminui devido a formagao do precipitado e,
também, devido a dilui¢do provocada pela adigdo do titulante, nitrato de prata.
A estequiometria da reagdo ¢ de 1:1,
KBr + AgNO, — AgBr (s) + KNO,

podemos representar a equacdo acima, somente em termos dos ions participantes:
Ag® +Br~ — AgBr(s)
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A adigdo de uma quantidade de matéria na, expressa em mol ou mmol, de Ag" consome
uma quantidade de matéria igual de Br. Nesta etapa, antes do ponto de equivaléncia, havera um
excesso de Br na solucdo do titulado. Na verdade, ha duas fontes do Br: o brometo de sodio
remanescente e o precipitado, brometo de prata, AgBr. Como o brometo de prata ¢ um sal muito
pouco soluvel, a sua contribuicdo para a concentragdo do brometo em solugdo ¢ muito pequena,

entao:

::::::

onde,
quantidade de matéria de Br™ inicial = 25,00 x 107 Lx0,1000 mol L' =2,500x 10~ mol
quantidade de matéria de Ag™ adicionada = 20,00 107 Lx 0,1000 mol L' =2,000x 10" mol
quantidade de matéria de KBr restante ou Br' = 2,500 x 107 mol - 2,000 x 10~ mol = 0,500 x 10
mol

Equagio Ag' + Br — AgBr(s)

M n

Br~
Inicio  2,000x10° mol 2,500 10 mol
Reage 2,000x10° mol 2,000 10~ mol

Equilibrio ~0 0,500 x 107 mol

A concentracdo analitica do Br™ restante ¢ determinada dividindo ng; pelo volume total Vg, +

V ag(adicionado) da solugdo titulada.
V=V, +V,

g (adicionado)
[Br~]~[KBr]

res tante

0,500 x 10 mol
(25,00 +20,00) x 10°L

[Br]= = 1,11 molL™

pBr =195
O ion prata ¢ formado a partir da pequena dissolucdo do precipitado:
AgBr(s) = Ag  + Br Kps =[Ag " 1[Br ]

¢ a sua concentragao pode ser calculada a partir da expressao do equilibrio:

A +1 _ KPS _ KPS
L4g ]_[Br’]_[KBr]

res tan te
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- 5,00x107

=4,50x10"" mol L™
0,0111

entdo: [Ag"]
pAg =10,35

2.2.3 No ponto de equivaléncia- Adigdo de 25,00 mL de AgNO;

No ponto de equivaléncia, a quantidade de matéria do titulante é igual a quantidade de
matéria do titulado. O sistema é uma solugdo saturada do brometo de prata, portanto a unica fonte
de ion Br ¢ o precipitado. Como os ions prata e os ions brometo sdo formados simultaneamente
quando o precipitado se dissolve, entdo:

[4g*1=[Br ]

Substituindo na expressdo do Kps:

Kps =[4g" ]’
[4g"]1=+Kps

Ag" + Br- — AgBr(s)
A adi¢do de uma quantidade de matéria na, expressa em mol ou mmol, de Ag" consome

uma quantidade de matéria igual de Br. Nesta etapa, ndo haverd excesso de Br na solucdo do
titulado.

Comparando a quantidade de matéria de Br™ presente inicialmente e a quantidade de matéria
de Ag" adicionada temos:
- quantidade de matéria de Br™ inicial = 25,00 x 10° L x 0,1000 mol L' = 2,500 x 10~ mol
- quantidade de matéria de Ag" adicionada = 25,00 x 107 L x 0,1000 mol L™ =2,500 x 10 mol

Equagio Ag' + Br — AgBr(s)
nAg* nBr’
Inicio  2,500x 107 mol 2,500% 10 mol
Reage 2,500x 10> mol 2,500 10~ mol
Equilibrio ~0 ~0

A concentragdo de Ag’ e Br” sdo determinadas por meio do produto de solubilidade
K, =[4g"1[Br ]1=[4g"T
[Ag*1=/K, =7071x10" mol L
pAg = pBr=6,15
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2.2.5 Apds o ponto de equivaléncia - Adicio de 30,00 mL de AgNO;

Neste ponto da titulagdo temos um excesso de nitrato de prata sem reagir. A concentracio
total de ions Ag'" na solugiio é igual a concentracdo devida ao excesso mais a concentragio devida a
solubilidade do haleto de prata. A contribui¢do da solubilidade pode ser ignorada, salvo na regido
muito proxima do ponto de equivaléncia.

Entio, a quantidade de matéria de Ag™ em excesso na solugdo, nesta etapa, pode ser
calculada como a diferenca entre a quantidade de matéria adicionada de Ag', subtraido pela
quantidade de matéria de Br  inicial:

ny, (Ag+ em excesso) = n Ag (Ag+ adicionada) - n,,, .. (Br inicial)
onde,
- quantidade de matéria de Ag" adicionada = 30,00 x 10°L x 0,1000 mol L' =3,000 x 10~ mol
- quantidade de matéria de Br inicial = 25,00x 10°L x 0,1000 mol L™ = 2,5 x 10 mol
- quantidade de matéria de Ag+ em excesso = 3,000 x 10 mol — 2,500 x 10~ mol = 0,500 x 107

mol

Equagio Ag' + Br — AgBr(s)

nAg* nBr’

Inicio  3,000x10° mol 2,500 10 mol
Reage 2,500x 107 mol 2,500% 10 mol

Equilibrio 0,500 x 10° mol ~0

A concentragdo do ion prata é determinada pelo excesso de AgNO;. Essa concentracdo da
prata que nao reagiu ¢ determinada dividindo a quantidade de matéria pelo volume total da solugao.

Ve=V, +V,

g (adicionado)

10~ mol

[Ag'] =—2000x10 mo —— =0,0091 mol L™

(25,00 +30,00)x10™°L
pAg =2,04

Sabendo que Kps =[Ag " ][Br ]logo a concentragdo do brometo ¢ dada por

Kps _ 5,00x107"
Ag”® 0,0091

[Br ]= =5,49%x10"" mol L™

pBr=10,26
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A figura 1 representa o grafico obtido para o pAg e pBr das solugdes tituladas de acordo
com a descricdo acima. Este grafico é denominado de curva de titulagdo. Para a construgdo desta
curva de titulacdo outros valores de pAg e de pBr foram calculados e estdo apresentados no Quadro

1.

12 -5 12
10 — 10
8 -8
)
)] L a
b 6 6 a
a
4 -4
2+ e
0 T T T T T T T T T T 0
0 10 20 30 40 50

Volume AgNO3 , mL

Figura 1: Titulagdo de 25,00 mL de KBr 0,1000 mol L' com AgNO3 0,1000 mol Lt

Quadro 1: Titulagdo de 25,00 mL de solugdo de KBr com solugdo de AgNO; de concentragdes
idénticas

Solugoes
Xg‘;“o‘?’elgi 1,000 10" mol L

pAg pBr
0,00 w 1,00
10,00 1093 | 1,37
20,00 1035 | 1,95
24,00 9,61 2,69
24,95 8,30 4,00
25,00 6,15 6,15
25,05 4,00 8,30
26,00 2,71 9,59
30,00 204 | 1026
40,00 1,64 | 10,66
50,00 148 | 10,82
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Analisando os dados do quadro 1 e a figura 1 podemos verificar que o ponto de equivaléncia
da titulagdo corresponde ao momento em que 25,00 mL de AgNO; foram adicionados a solucdo do
haleto, KBr. Esse ponto de equivaléncia é encontrado na posi¢do média da curva de titulacao
exatamente onde ¢ observada uma variagdo brusca e bem definida nos valores de pAg da solucao
para pequenas adi¢des do titulante, AgNOs. E importante ressaltar que, ao tragarmos um grafico de
pBr em func¢do do volume do titulante, AgNO3, uma variag@o brusca ocorre simultaneamente com o
valor de pBr, apenas em sentido oposto da curva de pAg X Vagnos. A regido antes do ponto de
equivaléncia mostra que a concentragdo dos ions prata depende parcialmente da concentracdo
inicial dos ions brometo, isto é, a partir da concentracdo dos ions brometo calculado pelo brometo
que restou sem reagir na solugdo, podemos calcular a concentra¢do dos ions prata, pelo Kys. Apds o
ponto de equivaléncia a concentragdo dos ions prata depende parcialmente de sua propria
concentragdo inicial, isto é, como a prata estd em excesso, podemos calcular diretamente a sua

concentracao.

2.3 Efeito da concentracgio

As figuras 2A e 2B mostram curvas para duas concentragdes diferentes de ions brometo com AgNOs.

Titulacdo de 25,00 mL de KBr 0,1000 mol L' com AgNO; 0,1000 mol L' e 25,00 mL de KBr
0,0100 mol L' com AgNO; 0,0100 mol L™.

—— solugdo 1,000 x 10" mol L

rrrrrrrr solugo 1,000 x 10” mol L

pBr
(>}
1

pAg

6 —— solug&o 1,000 x 10” mol L™
——————— solugéo 1,000 x 10° mol L™
4 4
N CurvaB 2
Curva A
0 T T T T T T 0 T T T T T T
10 2 20 40 50 0 10 20 30 40 50
Volume AgNO3 mL Volume AgNO3 , mL

Figuras 2A e 2B: Efeito da concentracdo na curva de titulagdo de um haleto com um sal de prata
Curva A: 25,00 mL de KBr 1,000x 10" mol L™ titulados com AgNO5; 1,000x 10™" mol L'
Curva B: 25,00 mL de KBr 1,000x 10% mol L™ titulados com AgNO; 1,000x 10 mol L™

Observamos na figura 2A que para uma maior concentragdo do titulado, Br’, 1,000x 10" mol

L' e do titulante, AgNO3, resultam em um salto maior e mais inclinado em torno do ponto de
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equivaléncia (Figura 2A, curva A), do que para concentragdes menores, 1,000x 10~ mol L™ (Figura
2A, curva B).

Podemos observar ainda, que as curvas da figura 2B correspondem as curvas da figura 2A
no sentido oposto, pBr X volume do titulante. Ambas as curvas das figuras 2A e 2B apresentam
comportamento semelhante. Para todas essas curvas de titulagdo, ha uma primeira etapa onde o pAg
diminui (figura 2A) ou o pBr (figura 2B) aumenta gradualmente. Em seguida, nas proximidades do
ponto de equivaléncia, pode-se observar uma diminui¢do (figura 2A) ou elevagao (figura 2B) brusca
quando se adiciona o titulante, e finalmente, na ultima etapa, apds o ponto de equivaléncia, a
diminui¢do do pAg ou a elevagdo do pBr, seguem normalmente o seu curso de forma gradual e
suave. As concentragdes do titulado e do titulante ndo afetam a forma da curva de titulagdo. Porém
ha uma alterag@o importante na curva de titulado quando a concentrag@o do titulante e do titulado ¢
modificada. Podemos observar que quanto maior for a concentracdo do titulado e do titulante, maior
¢ a faixa da variagdo abrupta do pAg ou pBr da solucdo em torno do ponto de equivaléncia.

Podemos observar esse fendmeno nas figuras 2A e 2B, pelas curvas A e B.

2.4 Efeito da solubilidade
Um outro fator importante ¢ a solubilidade. A figura 3 mostra o efeito da solubilidade na

forma da curva de titulacdo. Vamos estudar os haletos: cloreto, brometo e iodeto. Sabemos que:

_ -10
P 4gCl 1.8x10
_ -13
KPSAgBr =5,0x10
K, ~=83x107"
S Agl

Tragando o grafico de pAg em func¢do do volume do titulante, AgNO3, temos
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Titulag&o de haletos 0,100 mol L™ com AgNO, 0,100 mol L

14 4 K, =83x10"
gl

pAg

Volume de AgNO3 , mL

Figura 3: Efeito da solubilidade na forma da curva de titulagdo. Cada curva representa a titulagdo de 50,00
mL de uma solugio 0,1000 mol L™ de um haleto com uma solugéo 0,1000 mol L'de AgNO;

Podemos notar que entre os ions considerados, o ion iodeto forma o sal de prata menos
soltivel, solubilidade, s = 9,11x 10 mol L. Para o caso dos precipitados com estequiometria 1:1,
essa comparacdo pode ser feita em termos da constante do produto de solubilidade (K,s). O salto
serd tanto maior quanto menor o valor do K, isto é, quanto mais completa a reacdo. A menor
variagdo no pAg acontece com o ion cloreto, o qual forma o sal de prata mais soltvel, s = 1,34x 107
mol L. Porém, mesmo para o AgCl, a variagdo no pAg ¢ abrupta o suficiente para se localizar o
ponto de equivaléncia. O AgBr, encontra-se com um valor intermediario de solubilidade, s =
6,24x107 mol L.

Em resumo, a variacdo da fungdo p, isto ¢, pX na proximidade do ponto de equivaléncia
depende da concentragdo dos reagentes envolvidos na titulagdo, bem como do grau com que se
completa a reagdo. Os saltos mais pronunciados se verificam para as solugdes mais concentradas e
as reagoes de precipitacdo mais completas, isto €, menos soluveis.

Ao compararmos as curvas de titulagdo calculadas e as obtidas experimentalmente em
alguns casos, essas ndo coincidem perfeitamente. As principais causas sao:

a) Nos célculos, sdo omitidos os efeitos das atividades. Vamos recordar na parte Equilibrio
Quimico, do livro Fundamentos de Quimica Analitica. Na verdade, qualquer eletrélito inerte
presente na solucdo faz com que no ponto de equivaléncia, os coeficientes de atividade dos ions na

solucdo diminuam, aumentando assim a solubilidade do precipitado. Consequentemente, a reagao
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de titulagdo ¢, efetivamente, menos completa e o ponto final menos nitido do que indicam os
calculos. O efeito do eletrdlito inerte €, obviamente, mais acentuado nas reagdes de precipitagdo que
envolvem ions multivalentes, isto é, com carga maior do que +1.

b) Baixas velocidades de algumas rea¢des podem interferir em muitas reagdes de precipitagdo.

¢) Uma curva de titulacdo de precipitacdo obtida na pratica pode desviar-se consideravelmente da

curva ideal em virtude de fenémenos de co-precipitagdo determinados por adsorgao e oclusao.

3. Indicadores utilizados nas titulagdes de precipitacio (Métodos

Argentimétricos)

Os indicadores usados nas titulagdes de precipitagdo reagem seletivamente com o titulante para formar compostos coloridos. O titulado A
reage com o titulante T formando o composto AT, pouco soltvel.

Reagdo de titulagdo: A + T = AT(s)
O indicador In também pode reagir com o titulante T formando a espécie InT.
Reacédo do indicador: In + T = InT
Neste caso, o titulado ¢ o indicador podem ser vistos como competidores.
O titulado reage preferencialmente ao titulante. E bom lembrar que a reagdo entre o titulante
e o titulado ¢é a reagdo principal, portanto a constante de equilibrio dessa reacdo ¢ maior do que a da
reagdo entre o indicador ¢ o titulante.
Para que o erro da titulacdo seja pequeno é necessario que a reacao do indicador produza

uma mudanga de cor apreciavel com um consumo negligenciavel do titulante.

4. Métodos volumétricos de precipitacio

4.1 Método de Mohr (Formacio de precipitado colorido)

O método de Mohr foi desenvolvido para a determinagdo de ions cloreto e brometo em
solucdes neutras e de cianeto em solugdes ligeiramente alcalinas, usando como titulante uma
solucdo padrao de nitrato de prata, AgNOs, ¢ como indicador uma solucdo de cromato de potassio,
K,CrO4. O ponto final ¢ assinalado pela formacdo de cromato de prata, Ag,CrO4, que ¢ um
precipitado vermelho-tijolo.

As equagoes das reagdes dessa titulagdo podem ser representadas por:

Reacdo de titulacao: Ag"+ X = AgX (s) precipitado
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Reagio do indicador: 2 Ag™ + CrO4* = Ag,CrOq(s) precipitado vermelho

Como visto em Fundamentos de Quimica Analitica, quando a solubilidade de um dado
composto ¢ menor em comparagdo a outro composto, o composto de solubilidade menor precipita
primeiro. Considerando os precipitados, cloreto de prata, AgCl e cromato de prata, Ag,CrOs,
calculando as solubilidades do AgCl e do Ag,CrO, pelos seus produtos de solubilidade
encontramos: AgCl (Kps = 1,8 x107"°, solubilidade igual a 1,34x10> mol LYe Ag,CrO4 (Kps =
1,1x107"%, solubilidade igual & 6,5x10™° mol L™"). Observamos que a solubilidade do cromato de
prata é cerca de 5 vezes maior do que a do cloreto de prata, logo, o cloreto de prata precipita
primeiro. Imediatamente, apds a precipitagdo do AgCl inicia-se a precipitacdo do cromato de prata.

Conhecendo a concentragdo dos ions prata no ponto de equivaléncia, a concentragdo dos
ions cromato necessaria para se iniciar a precipitagdo do cromato de prata pode ser calculada.

Sabemos que no ponto de equivaléncia, PE,

[Ag"]=[Cl"]= K,
[Ag 1o =4/1,8x107"" =1,34x10 mol L"

Portanto, a concentracdo de ions cromato necessaria para precipitar o cromato de prata no ponto de
equivaléncia €:

K, (Ag,Cr0,)=[Ag ’[CtO] ]
1,1x10"% = (1,34 x 10°)* [CrO4*]
[CrO4*]=6,13 x 10~ mol L™

Na pratica, a concentragdo dos fons cromato, CrO;”, tem que ser um pouco mais baixa do
que a calculada. A concentragio utilizada é de aproximadamente 5x 10° mol L. Essa
concentragdo ¢ empregada devido a coloragdo amarela das solu¢des mais concentradas de cromato,
que dificulta a visualizagdo do ponto final. Como a concentragdo dos ions cromato, na pratica, ¢
mais baixa do que a necessaria para precipitar o AgoCrO,4, para que essa precipitagdo ocorra,
devemos requerer uma maior concentracdo dos ions prata (mais titulante) para iniciar a

precipitac@o. Entdo, o cromato de prata comecara a precipitar quando:
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K (Ag,CrO =F
(g 1= | Kl &~ 4):\/1’“103 —1,5%10" molL
[CrO* ] 5%10

Observamos que para ocorrer a precipitacdo de Ag,CrO4 precisamos de uma concentragdo de ions
prata de 1,5 x 10 mol L. Este valor ¢ maior do que o valor calculado para os ions prata no ponto
de equivaléncia, que é de 1,34 x 10 mol L. Portanto serd necessario um consumo adicional de

prata, que levara a um erro de titulacdo.

Isto mostra que o ponto de equivaléncia ¢ ultrapassado ainda mais para formar cromato de prata em quantidade
suficiente para tornar a mudanga de coloragao perceptivel.

O método de Mohr tem uma limitagdo intrinseca que € a necessidade do controle cuidadoso
do pH da solug@o, que deve ficar entre 6,5 ¢ 10,5. Em solugdes acidas, isto é, quando pH ¢ inferior a

6,5, o cromato de prata torna-se excessivamente soluvel, devido a reagdo
2CrO4 +2H" = 2HCrO, = Cr,07 +H,0

Podemos notar que, com a formagdo do ion dicromato Cr,0->, teremos como produto da reagéo
com a prata o dicromato de prata que ndo ¢ o precipitado esperado. O dicromato de prata,
Ag,Cr,07, é consideravelmente mais soluvel do que o cromato de prata, o que aumenta o erro do
indicador, isto é, precisaremos de mais Ag' para precipitar o Ag,Cr,O5. Por outro lado, quando o
pH € superior a 10,5, os ions prata podem reagir com os ions hidroxidos, OH, ao invés do ion
cloreto, formando o hidroxido de prata ou o 6xido de prata, ambos compostos insoluveis em agua.
Logo, a reacdo principal dos ions Ag" com CI™ ndio é completa, pois a quantidade de prata diminui
com a reagdo paralela que ocorreu entre a prata e os ions hidroxido.
2Ag +20H = 2AgOH(s) = AgO(s)+H,0

Outro cuidado que se deve ter com o método de Mohr sao as interferéncias proporcionadas
pelos cations dos metais de transicdo. Esses metais de transi¢do formam hidroxidos insoluveis ou
sais basicos em meio neutro ou em solugdes alcalinas, que tendem a co-precipitar os ions cloreto e
brometo. Além disso, alguns hidroxidos, como sabemos, sdo bastante coloridos, como o Fe(OH)s, ¢
mascaram a cor do indicador. Os ions chumbo e bario ndo devem estar presentes por formarem
cromatos pouco soluveis.

Como devemos trabalhar entre pH 6,5 a 10, ¢ bom lembrar que anions como fosfato,
arseniato, carbonato e oxalato interferem por formarem sais pouco soliveis com a prata em
solugdes neutras ou alcalinas. Se essas espécies estiverem presentes em quantidades apreciaveis,
inicialmente elas devem ser separadas da amostra ou deve ser usado algum outro método

alternativo.
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4.2 Método de Volhard (Formac¢io de um complexo colorido)

O método de Volhard é usado para a determinagdo direta ou indireta de ions que precipitam
com a prata, em meio acido, com uma solucdo padrio de tiocianato e o ion ferro (III), Fe'" como
indicador. Os ions Fe*” produzem uma coloragdo vermelha na solucdo com o primeiro excesso de
tiocianato.

As equagoes das reacdes dessa titulagdo podem ser representadas por:
Reacdo de titulacao: Ag"+ SCN™ = AgSCN (s) precipitado branco

Reacdo do indicador: Fe’" + SCN™ = Fé(SCN); complexo solivel vermelho

O jon Fe’" ¢ um indicador extremamente sensivel para o fon SCN". Na pratica usamos
solucdes de ions Fe’" em concentragOes entre 0,005 a 1,5 mol L Concentragdes maiores que 2,0
mol L™ devem ser evitadas porque os ions Fe’" ddo a solugdo uma coloracdo amarelada, que
mascara a mudanca de cor do indicador.

A principal vantagem do método de Volhard ¢ ser feito em meio acido, necessario para
evitar a hidrolise do ion Fe’". Logo, os fons que interferem em pH mais elevados podem estar
presentes na solugdo, como por exemplo os fosfatos, os carbonatos que estdo protonados em meio

acido e portanto, deixam de ser interferentes.

4.2.1 Método de Volhard direto:
A aplicacdo mais comum do método de Volhard direto é a padronizacdo de solugdo de

tiocianato de potassio com solugdo padronizada de nitrato de prata, em meio acido.

Reagdo de titulagio: Ag™ + SCN™ = AgSCN(s) precipitado branco Ky, = 1,1x 107"

Reagio do indicador: Fe*” + 3 SCN™ = Fe(SCN); complexo soltivel vermelho K= 138

As condigoes de titulagdo devem ser tais que a prata seja quantitativamente precipitada
como tiocianato de prata branco antes que a coloragdo do complexo vermelho seja perceptivel.

Sabendo que a concentragao dos ions prata ¢ igual a dos ions tiocianato no ponto de
equivaléncia, podemos calcular a concentragdo dos ions tiocianato necessaria para se iniciar a

precipitagcdo do tiocianato de prata. Logo no ponto de equivaléncia, temos
[Ag']=[SCN]= JK,

[SCN™1,; =y/L1x107"2 =1,0x10 ™ molL""
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No método de Volhard o indicador usado é uma solugio de Fe**. Na pratica, a concentragao
dos fons Fe’" no ponto final tem que ser de, aproximadamente, 2x10~ mol L™, isto ¢ devido a
coloracdo amarela das solugdes mais concentradas de Fe'" que dificulta a visualizagdo do fim da
titulagdao. Além disso, na pratica foi verificado que a concentracdo minima de tiocianato de ferro(IIT)
necessaria para uma mudanca de coloragdo bem definida corresponde a, aproximadamente, 6,4 x
10° mol L. Refazendo os calculos para o valor de tiocianato, utilizando os valores experimentais
para a solucdo de Fe’* e de Fe(SCN)s, encontramos:

[Fe(SCN),]  6,4x107°

[SCN™]= ™ = - =2,3x10" molL™
[Fe K,  2x10 x138

Observamos que para ocorrer a formacdo do complexo soluvel Fe(SCN);, que sinaliza o
ponto final dessa titulacdo, precisamos de uma concentragdo de ions tiocianato de 2,3 x 10° mol L~
! Este valor ¢ maior do que o valor calculado para os ions tiocianato no ponto de equivaléncia, que
¢ de 1,0 x 10°® mol L. Portanto serd necessario um consumo adicional de tiocianato, para a

formagdo do complexo de ferro(Ill), que levara a um erro de titulagao.

4.2.2 Método de Volhard indireto:

A principal aplicacdo do método de Volhard ¢ a determinagdo indireta de ions haletos (CI,
Br e I'), uma vez que a titulacdo pode ser feita em solugdo fortemente acida. Nessa titulagao, um
excesso de solugao padrao de nitrato de prata é adicionado ao titulado (haletos) e a quantidade que
ndo reagiu com esses haletos (Cl, Br™ e I') ¢ contra-titulada com solug@o padrdo de tiocianato.
Os ions ferro(Ill) sdo usados como indicador e o ponto final ¢ assinalado pelo aparecimento da cor

vermelha do complexo FeSCN*".

Reacdo do analito: Ag" + X = AgX (s) precipitado
Reacdo de titulagio: Ag resiqua + SCN™ = AgSCN(s) precipitado branco

Reagdo do indicador: Fe’™ + SCN™ = Fe(SCN); complexo soluvel vermelho

Um exemplo que foi discutido na pratica ¢ a utilizagdo do método de Volhard indireto para
determinar cloreto, C1~, em meio acido, onde um excesso de fons Ag" ¢ adicionado. Inicialmente, os
fons prata reagem com o CI presente, a prata residual ¢ titulada com SCN™, usando o Fe*" como

indicador. Porém um problema ocorre nessa determinag@o, pois o cloreto de prata é mais soluvel do
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que o tiocianato de prata, como ja vimos. O cloreto de prata formado pode ter sua solubilidade
reduzida quando o excesso de fons Ag' é titulado com uma solugdo de SCN, ocasionando a
seguinte reacdo indesejada,

AgCl (s) + SCN™ = AgSCN(s) + CI”
Assim mais tiocianato tera que ser adicionado na titulagdo de excesso de Ag" com SCN, levando a
um erro muito grande na determinacdo. Podemos evitar esse problema de duas maneiras:

1- Removendo o AgCl mediante filtracdo. Essa técnica ¢ eficiente, mas bastante demorada.

2- Adicionando uma pequena por¢do de nitrobenzeno antes de efetuar a titulagdo com o
tiocianato, a fim de revestir as particulas do precipitado e, assim, evitar a acdo dissolvente
do tiocianato sobre o cloreto de prata.

Na determinacdo indireta dos ions Br™ e I” pelo método de Volhard ndo ha necessidade de se
isolar os haletos de prata, pois tanto o0 AgBr como o Agl sdo menos soltveis do que o0 AgSCN. E
bom ressaltar que na determinagdo do iodeto, o ion Fe’" s6 deve ser adicionado apoés a precipitagao
do Agl para evitar a oxidagio do ion iodeto pelo Fe*". O fon Fe’ ndo tem agdo sobre o iodeto de

prata.

2F T +21 = 2Fe + 1,

4.3 Método de Fajans (Uso de indicadores de adsorc¢io)

O método de Fajans utiliza indicadores de adsor¢@o para sinalizar o ponto final da titulagdo. O
que sdo os indicadores de adsor¢do? Sdo corantes organicos, acidos ou bases fracas (anidnicos ou
catidnicos, respectivamente), que acusam o ponto final através de uma mudanca de coloracdo sobre
o precipitado. A mudanca de coloracdo se deve a adsor¢do ou a dessor¢do do corante como
consequéncia de uma modificagdo da dupla camada elétrica em torno das particulas do precipitado
na passagem do ponto de equivaléncia; assim, o aparecimento ou o desaparecimento de uma
coloragdo sobre o precipitado servem para sinalizar o ponto final. Na aplicacao desses indicadores a
argentimetria é preciso considerar que a sensibilidade do haleto de prata a luz é aumentada pelos
corantes. Em vista disso, a titulacdo deve ser efetuada rapidamente ¢ sob a luz difusa. Vamos
exemplificar esse ponto, considerando-se a titulacdo direta de ions cloreto com solugdo padrdo de
nitrato de prata. Antes do ponto de equivaléncia, apesar da formagao do precipitado de AgCl, temos
um excesso de Cl. Particulas coloidais de AgCl sdo carregadas negativamente devido a adsorcdo
dos ions CI™ existentes na solugao.

AgCl:Cl: M" excesso de cloreto

Camada primaria Camada secundaria
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Os ions Cl adsorvidos formam uma camada primdria, tornando as particulas coloidais
negativamente carregadas. Essas particulas atraem os ions positivos da solugdo para formar uma
segunda camada, mais fracamente ligada. Imediatamente apds o ponto de equivaléncia, o excesso
de ions Ag" desloca os ions Cl” da camada primaria e as particulas se tornam positivamente
carregadas.

AgCl: Ag: X excesso de prata

Camada primaria Camada secundaria

Os anions da solucdo sdo atraidos para formar a camada secundaria.

Alguns indicadores de adsorg¢do estdo listados no Quadro 2.

Quadro 2: Alguns exemplos de Indicadores de Adsor¢do

Indicador Ton titulado Titulante Condicoes
Diclorofluoresceina Cl” Ag' pH 4
Fluoresceina Cl Ag’ pH 7-8
Eosina Br, I, SCN™ Ag' pH 2
Torin S04 Ba™ pH 1,5-3,5
Verde de bromocresol SCN™ Ag’ pH 4-5
Violeta de metila Ag’ ClI solugdo acida
Rodamina 6 G Ag’ Br- HNO; até 0,3 mol/L
Ortocromo T Pb*" CrO4~ solucdo neutra 0,02 mol/L
Azul de bromofenol ng2+ Cr solugdo 0,1 mol/L

Vamos explicar o uso de indicadores de adsor¢do, utilizando a fluoresceina como exemplo.

A fluoresceina ¢ um 4cido organico fraco, que pode ser representado como HF1. Antes de
iniciarmos a titulacdo temos apenas uma solu¢ao de cloreto, ClI. Logo ao adicionarmos a
fluoresceina no frasco da titulacdo, isto é o anion, FI', este ndo ¢ adsorvido pelo AgCl coloidal, pois
ainda ndo se formou o precipitado. Ao iniciarmos a titulagdo, a fluoresceina ¢ adsorvida muito
lentamente pelo precipitado que se forma, uma vez que o meio tem ions CI" em excesso. Como FI" e
CI tém cargas iguais, a adsor¢ao ¢ muito pouca. Contudo, no ponto de equivaléncia e apds o ponto
de equivaléncia quando os ions Ag" estdo em excesso, os ions FI” sdo mais atraidos para a superficie
das particulas positivamente carregadas.

(AgCl) .Ag" ! FI"

O agregado resultante € rosa ¢ a cor ¢ suficientemente intensa para servir como indicador
visual.
Alguns fatores devem ser considerados para a escolha do indicador de adsor¢do apropriado

para uma titulagdo de precipitacao, entre eles:
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1) O precipitado deve separar-se com uma superficie especifica relativamente grande (pelo menos
uma porcao do haleto de prata deve permanecer na forma coloidal), pois o funcionamento dos
indicadores de adsor¢do envolve um fendmeno de superficie.

2) A adsorg¢ao do indicador deve comecar imediatamente antes do ponto de equivaléncia e aumentar
rapidamente no ponto de equivaléncia. Alguns indicadores sdo tdo fortemente adsorvidos que
deslocam o ion primariamente adsorvido bem antes do ponto de equivaléncia ser alcangado.

3) O pH do meio deve ser controlado para garantir uma concentragdo eficiente do acido ou da base.
A fluoresceina, por exemplo, tem um K, ~ 107 ¢ em solugdes mais 4cidas do que pH 7 a
concentragdo dos ions FI' ¢ tdo pequena que nenhuma coloracdo ¢ observada. Portanto, esse
indicador s6 pode ser usado em uma faixa de pH de 7 a 10. J4 a diclorofluoresceina tem um K, ~ 10™
e pode ser usada em solugdes com pH variando entre 4 e 10.

4) E preferivel que o ion do indicador tenha a carga contraria a do ion adicionado como titulante. A

adsorcdo do indicador ndo ocorrera até que um excesso do titulante esteja presente.

5. Auto-avaliacao

1. Considere a titulagdo de 20,00 mL de solucdo 0,050 mol L' de NaCl com uma solucdo
0,050 mol L de AgNO:s.

a) Escreva a equagdo da reagdo da titulag@o

b) Calcule as concentragdes dos ions cloreto e prata apds adig@o de:
b.1- 10,00 mL AgNO;

b.2- 20,00 mL AgNO;

b.3- 30,0 mL AgNOs

2. Descreva resumidamente o Método de Mohr.

3. Descreva resumidamente o Método de Volhard.
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Aula 8

Volumetria de oxirreducio

Meta

Calcular a variagdo da concentracdo das espécies oxidantes e redutoras durante uma
titulagao entre solugdes contendo espécies com propriedades eletroquimicas. Simular as curvas de
titulagdo. Escolher os melhores procedimentos experimentais para as determinagdes quantitativas
das concentracdes de espécies oxidantes ou redutoras presentes em uma solugdo a partir da forma

de uma curva de titulagdo.

Objetivos

Ao final desta aula, para uma titulagao entre uma espécie oxidante ¢ uma espécie redutora, o aluno
devera ser capaz de:

Escrever as equagoes das reagdes quimicas que ocorrem durante essa titulagao.

Calcular a concentracdo das espécies presentes durante a titulagao.

Construir as curvas de titulagdo.

Identificar o indicador mais apropriado para diferentes tipos de titulagao

D S N NN

Identificar as melhores condi¢des experimentais para determinagdes quantitativas entre

espécies oxidantes e espécies redutoras por métodos volumétricos.

1. Introduciao

As titulagdes de oxidacdo-reducdo, ou de oxirreducdo, ou ainda redox, envolvem reagdes
onde ocorre transferéncia de elétrons entre as espécies participantes. Devido ao grande niimero de
reagoes de oxidagdo-reducdo que obedecem aos requisitos para serem usadas na analise
volumétrica, ha um maior nimero de métodos volumétricos que usam essas reagdoes do que os que
usam as reagoes acido-base, de precipitacdo ou de complexagao.

As duas semi-reagdes, para qualquer sistema de titulagdo oxidagdo-redugdo, estdo em

equilibrio em todos os pontos apds o inicio da titulagdo, de modo que o potencial de redugdo para as
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semi-células envolvidas ¢ o mesmo em todos os pontos da titulagdo. Assim, o “potencial da
solucdo”, ou “potencial de eletrodo” ou E, varia durante o processo da titulacdo e resulta em um
salto de potencial relativamente grande e caracteristico na vizinhanga do ponto de equivaléncia para
todas as titulagdes conduzidas com base na conversao quantitativa.

O potencial de eletrodo da solugfo titulada ¢ determinado pela composigdo da solugdo. Uma
vez iniciada a titulacdo, a solugdo contém os produtos e os reagentes da reagdo de titulagdo. Por

exemplo, quando ferro(Il) € titulado com cério(IV) a reagdo de titulagdo pode ser escrita como:

Fez+ + Ce4+ - Fe3+ + Ce3+

e a solugdo contém todas as quatro substancias em concentragdes relativas a quantidade de reagente
adicionada ¢ a constante de equilibrio da reacdo. Podemos ser levados a pensar que a solugao tem
dois potenciais de eletrodo: um determinado pela semi-reagio Fe’"/Fe’” e o outro pela semi-reagdo
Ce*/Ce*". Mas isso ndo é verdade! Devemos sempre lembrar que a solugdo alcanga o equilibrio apos
cada adicao do titulante e os potenciais de eletrodo determinados pelas duas semi-reacdes sdao

iguais. Isto ¢, a solucdo tem apenas um potencial:
ECe = EFe = Esoluqéo

O potencial de eletrodo da solugdo pode ser determinado experimentalmente pela medida da
voltagem de uma célula galvanica na qual uma semi-célula ¢ uma referéncia e a outra semi-célula ¢

a solugdo a ser titulada. A célula para a titulagdo de ferro(I) pode ser representada como:
Referéncia // Ce*', Ce’", Fe’", Fe*'/Pt

e a voltagem da célula dada por:

AEcélula = Esolu&;ﬁo - Ereferéncia

Se o eletrodo de referéncia € o eletrodo padrao de hidrogénio, o potencial da célula € o potencial de
eletrodo da solucdo. Se for usado um eletrodo de referéncia diferente, o seu potencial deve ser

adicionado ao potencial da célula para se obter o potencial de eletrodo da solucao:

Esoluqﬁo = AEcélula + Ereferéncia
2. Curvas de Titulacao

O potencial de eletrodo da solugdo € uma fungdo logaritmica da concentragdo dos reagentes
e dos produtos da titulagdo (Equacdo de Nernst). Além disso, a maioria dos indicadores usados nas
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titulagdes de oxidagao-reducdo € mais sensivel as variagdes no potencial de eletrodo da solugdo de
titulagdo do que as variagdes na concentragdo de um reagente ou produto especifico. Por essa razdo
¢ comum construir as curvas de titulagdo colocando nos eixos potencial de eletrodo x volume de
titulante adicionado.

As reacgdes de titulagdo de oxidagdo-reducdo podem, em geral, ser classificadas em dois

grupos principais, com trés importantes sub-grupos em cada um deles.

Grupo 1: Titulacées onde H;0' e OH nio participam diretamente da reacdo de oxidacio-

reducao

Sub-grupo 1: Fe’* + Ce*" = Fe'" + Ce’*

Existe uma relagdo equimolar entre o reagente e o produto para ambas as semi-reagdes do
oxidante e do redutor. Isto implica que, para uma dada concentragio de H;O', o valor do potencial
da solu¢ao no ponto de equivaléncia da titulagdo ¢ geralmente independente das concentragdes
iniciais das solug¢des do reagente e/ou do titulante ¢ que a curva potencial x volume do titulante sera
idéntica para titulagdes de solugdes 1 mol/L, 0,1 mol/L, 0,05 mol/L, etc. do reagente ¢ do titulante.
Variagdes na concentragio de H;O' da solugio resultario, por efeitos diversos no valor de E*
(potencial formal) de cada uma das semi-reagdes, na variagdo no valor do potencial da solugdo em
todos os pontos da titulagdo; mas para as titulagdes mais comuns essa variagdo ndo € significante
com relacdo ao tamanho do AE em torno do ponto de equivaléncia. Em geral, entdo, o potencial da
solugio sera independente tanto da concentracdo de H;O' como das concentragdes iniciais do
reagente e/ou do titulante.

Como existe uma relacdo equimolar entre a espécie oxidante e a espécie redutora a curva de

titulagao sera simétrica em torno do ponto de equivaléncia.

Sub-grupo 2: 2F¢*" + Sn** = 2Fe’" + Sn*'

Existe uma relagdo equimolar entre o reagente e o produto para ambas as semi-reagdes do
oxidante e do redutor. Assim, o potencial da solucdo sera independente tanto da concentragdo de
H;0' como das concentragdes iniciais do reagente e/ou do titulante.

No entanto, neste caso ndo existe uma relagdo equimolar entre as substincias oxidantes e
redutoras. Isso implica que a curva de titulagdo ndo sera simétrica em torno do ponto de

equivaléncia.
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Sub-grupo 3: 25,0, + I, = S,0 + 2T

Nao existe uma relacdo equimolar entre o reagente e o produto para ambas as semi-reagdes
do oxidante e do redutor. Assim, embora o potencial da solucdo seja independente da concentracio
de H;0" ele sera dependente das concentragdes iniciais do reagente e/ou do titulante.

Neste caso também ndo existe uma relagdo equimolar entre as substdncias oxidantes e
redutoras. Isso implica, novamente, que a curva de titulagdo ndo sera simétrica em torno do ponto

de equivaléncia.

Grupo 2: Titulacdes onde H;0" e OH participam diretamente da reacao de oxidacio-reducao

Sub-grupo 1: F¢’* + VO, + 6H;0" = Fe'" + VO’ + 9H,0

Existe uma relagdo equimolar entre o reagente e o produto para ambas as semi-reacdes do
oxidante e do redutor. Isto implica que, para uma dada concentragio de H;O", o valor do potencial
da solugdo no ponto de equivaléncia da titulacdo é geralmente independente das concentragdes
iniciais das solugdes do reagente e/ou do titulante e que a curva potencial x volume do titulante sera
idéntica para titulagdes de solugdes 1 mol/L, 0,1 mol/L, 0,05 mol/L, etc. do reagente e do titulante.

Uma vez que a extensdo da reagdo de oxidagdo-redugdo depende da concentragdo de H;O", o
valor do potencial da solugdo em todos os pontos da titulagdo serd dependente dessa concentrag@o.
Para todas as titulagdes desse tipo havera um valor critico da concentragdo de H;O" abaixo do qual a
rea¢do principal ndo se completa no ponto de equivaléncia.

Como existe uma relacdo equimolar entre a espécie oxidante ¢ a espécie redutora a curva de

titulag@o sera simétrica em torno do ponto de equivaléncia.

Sub-grupo 2: 5F¢’" + MnO, + 8H;0" = 5Fe¢’” + Mn®*" + 12H,0

Existe uma relagdo equimolar entre o reagente ¢ o produto para ambas as semi-reagdes do
oxidante e do redutor. Para uma dada concentragio de H;O", o valor do potencial da solugdo no
ponto de equivaléncia da titulacdo ¢ geralmente independente das concentragdes iniciais das
solugdes do reagente e/ou do titulante. Novamente o valor do potencial da solugdo em todos os
pontos da titulagdo serda dependente da concentragio de H;O" e haverd um valor critico da
concentragdo de H;O" abaixo do qual a reagdo principal ndo se completa no ponto de equivaléncia.

Como existe uma relacdo ndo equimolar entre a espécie oxidante e a espécie redutora a

curva de titulacdo sera assimétrica em torno do ponto de equivaléncia.
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Sub-grupo 3: 6F¢*" + Cr,0,” + 14H;0" = 6F¢’" + 2Cr’" + 21H,0

Niao existe uma relagdo equimolar entre o reagente e o produto para ambas as semi-reagdes
do oxidante e do redutor. Assim, para uma dada concentragdo de H;O", o valor do potencial da
solugdo no ponto de equivaléncia da titulacdo é dependente das concentragdes iniciais das solugdes
do reagente e/ou do titulante. Novamente o valor do potencial da solugdo em todos os pontos da
titulagdo serd dependente da concentragdo de H;O" e havera um valor critico da concentragdo de
H;0" abaixo do qual a reagdo principal ndo se completa no ponto de equivaléncia.

Como existe uma relagdo ndo equimolar entre a espécie oxidante e a espécie redutora a

curva de titulacdo sera assimétrica em torno do ponto de equivaléncia.

2.1 - Calculo dos potenciais de eletrodo para titulacdes onde H;O" e OH ndo participam

diretamente da reacio de oxidagao-reducio (Grupo 1)

2.1.1 - Titulagdo de ferro(II) com cério(IV) (Sub-grupo 1)
Considere a titulagio de 25,00 mL de solucdo 0,1000 mol L' de ferro(Il) com solugao

0,1000 mol L™ de cério(Il) em um meio 0,5 mol L em H,SOs.

O meio acido € necessario para prevenir a hidrolise tanto dos reagentes como dos produtos,
de maneira que a concentragio de H;O" afeta os valores de E*',,.q, mas ndo participa diretamente da
reagao.

Assim: Fe*" + ¢ = Fe*' E°'=0,70V

Ce + ¢ s Ce* E° = 1,46V

A reacdo de titulagao ¢:

Fe** + Ce*' = Fe*' + Ce*

e a constante de equilibrio ¢ dada pela equag@o:

[Fe3tyrce™ ]

K.. =
[Fez+ ][Ce4+ ]

€q

Essa constante de equilibrio pode ser determinada a partir dos valores de E"
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nAE®  1(1,46 - 0,70)

log Keq = = =12,84
0,0592 0,0592

Keq = 10" = 6,9x10"2

Como os valores das constantes de equilibrio para as reagdes de oxirredu¢do ndo sao
tabelados, devemos calcular concentracdo da espécie titulada no ponto de equivaléncia, para
avaliarmos se a reag@o foi quantitativa ou nao.

No ponto de equivaléncia dessa titulagdo temos que:

Entéo:
34,2
Fe
Keq = [ 2+]2 - 6,910
[Fe™ ]
3+
F
[ e2+] ~2,6x10°
[Fe™ ]
Assim, no ponto de equivaléncia, para uma concentra¢io dos reagentes de 0,1000 mol L™,
tem-se:

[Fe*] + [Fe*'] = 0,05000 mol L™

[Fe’']=2,6x10°[Fe*']
de modo que:
[Fe*"]=1,9x10"° mol L™
E isso representa a conversdo quantitativa de Fe* em Fe’" no ponto de equivaléncia dessa titulagio.
A equacdo usada para calcular o potencial de eletrodo depende da composi¢do da solugio,
que varia a medida que a titulagdo ocorre. Para obtermos a curva, a titulagdo pode ser dividida em

quatro regides:

Regiio Principais constituintes Comentarios
1. Antes da adigdo do titulante Fe™ ?
2. Antes do ponto de equivaléncia Fe*" + Fe’ + Ce’" Semi-reagdo do Fe
3. No ponto de equivaléncia Fe' + Ce’" Equagio do PE

Fe'" + Ce’" + Ce*"

4. Apos o ponto de equivaléncia

Semi-reacdo do Ce
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Regido 1: Antes da adigdo do titulante

A solugdo original contém apenas o ion ferro(Il) na concentragdo especificada (C,). Entdo:

[Fe**]=0,1000 mol L

f [Fe**]
0
s~ =Epn. —0,05921og
F B
solu¢do e [Fe3+ 1

E

Como o valor da [Fe’'] ndo é precisamente conhecido, ele depende, basicamente, do método de
preparacdo da solucdo de Fe*" e da extensdo da oxidagdo do Fe*" pelo ar, é comum considerar como

indefinido o potencial da solugdo nesse ponto da titulagdo.

Regifo 2: Antes do ponto de equivaléncia
Como a estequiometria da reagdo ¢ 1:1 e a constante de equilibrio ¢ grande, a adicdo de qualquer

quantidade de matéria de Ce*" reage com uma quantidade de matéria igual de Fe*".

quantidade de matéria de Fe’" inicial — quantidade de matéria de Ce'" adicionada (= quantidade de

matéria de Fe’* que reagiu) = quantidade de matéria de Fe’" restante
quantidade de matéria de Fe*™ que reagiu =quantidade de matéria de Fe'* formada
quantidade de matéria de Ce’" adicionada = quantidade de matéria de Ce’* formada

O calculo do potencial da solugdo pode ser feito usando a equagdo de Nernst para qualquer um dos
pares redox, considerando que o sistema esta em equilibrio e que ambos os pares t€m o mesmo
potencial. A escolha vai recair naquele par cujas concentragdes sejam mais facilmente conhecidas.
Neste caso, devera ser usada a semi-reagio do par Fe''/Fe’".

Fe3+ +e s Fez+

of 00592 [Fe']

E =E log
[Fe>*]

solugdo Fe =

As concentragdes de Fe’" e Fe’" podem ser encontradas dividindo a quantidade de matéria de cada

ion pelo volume da solugdo:

149



Analise Quantitativa, lone M F Oliveira, Maria José S F Sousa e Simone F B T6fani | 2010
Curso de Licenciatura em Quimica, Modalidade a Distancia, UFMG

Regiao 3: No ponto de equivaléncia

Uma quantidade estequiométrica do titulante foi adicionada e os principais constituintes da solugao
sdo os produtos da reacdo, Fe’" e Ce’™. A Unica fonte de Fe*" e Ce*" ¢ a reacdo inversa, que acontece
em uma extensao muito pequena, ja que a constante de equilibrio ¢ grande.

Considerando a reagdo de titulagdo podemos afirmar que no ponto de equivaléncia
[Fe']=[Ce™"] e [Fe’']=[Ce"]

Os valores dessas concentragdes ndo estdo imediatamente disponiveis para resolver a equacdo de
Nernst para nenhuma das duas semi-reagdes independentemente, mas as equacdes podem ser
resolvidas simultaneamente para se obter o potencial de eletrodo.

As equagdes de Nernst para as semi-reacdes do analito e do titulante sdo:

_ pof _ 0,059 [Fe2t]

= F — og
€ € 1 [Fe3+]

Eg

3+
0,0592 Ce
_ Eof ) log [ ]

E = —
Ce Ce 1 [Ce4+]
Somando as duas equagdes
2+ 3+
_ pof | _of [Fe™ ] [Ce” ]
EFe + ECe = EFe +ECe —0,0592(10g [Fe3+] X [Ce4+])

Substituindo as igualdades do ponto de equivaléncia, o termo logaritmico se converte na unidade e

desaparece da equagao.

Como:
Er. =E =E
Fe Ce solugdo
Entao:
_ pof of
2Esolugﬁo =Epe + ECe
of of
E _ EFe + ECe
solugdo ~ 5

Regifo 4: Apos o ponto de equivaléncia

A solugio contém ambos os produtos da reagio mais excesso de solugio de Ce*".
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quantidade de matéria de Ce’" adicionada — quantidade de matéria de Fe’" inicial (=quantidade de

matéria de Ce'" que reagiu) = quantidade de matéria de Ce’" em excesso
quantidade de matéria de Ce’" formada = quantidade de matéria de Ce"" que reagiu

Uma vez que as concentragdes de Ce*" e de Ce*" sdo facilmente calculadas, serd usada a equagdo de

Nernst do par Ce*'/ Ce’ para o calculo do potencial da solugdo.

Ce"" + ¢ = Ce E°'= 1,46V

of 00592  [Cet]

E = - og
Ce Ce 1 [Ce4+]
Onde:
4+
4 Ce  (mmol)
[Ce* "I Cpp =
mL
3+
Ce™  (mmol)
[Ce® T C s =
mL

Elnctrode potential, ¥

Walume Ce®*, mL

Figura 1: Curva para a titulagdo de 25,00 mL de solugio 0,1000 mol/L de Fe** com solugio 0,1000mol/L de
Ce4+

A parte da curva antes do ponto de equivaléncia foi calculada usando a equag@o de Nernst
para o par Fe''/Fe*". Quando a titulagio estiver 50% completa, metade da quantidade inicial de Fe*
se converteu em Fe’*, tornando a concentracdo dos dois ions iguais. Neste ponto da titulagio o

potencial da solugdo ¢ igual ao potencial formal de eletrodo para o ferro:
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P _pof 00592 [Fe’"]
Fe Fe 1 [Fe3+]

Como [Fe*'] = [Fe’'], entdo:

Er.=0,70 — 0,0592log1
EFe = 0,70 \%

Este ponto estd mostrado na figura 1 pela primeira linha tracejada.

A parte da curva depois do ponto de equivaléncia foi calculada usando a equagdo de Nernst
para o par Ce*"/Ce’*.Quando o volume adicionado da solugdo de Ce*" corresponder ao dobro do
volume do ponto de equivaléncia (200% da titulacdo), a concentracio do excesso de Ce*" é igual a
concentragdo de Ce’" produzido na titulagdo, e o potencial da solugdo é igual ao potencial formal de
eletrodo para o cério. Este ponto estd mostrado na figura 1 pela segunda linha tracejada

A curva de titulagdo é simétrica em torno do ponto de equivaléncia porque a estequiometria

da reacdo de titulacdo € 1:1.

2.1.2 - Titulacio de estanho(II) com ferro(I1I) (Sub-grupo 2)
Considere a titulagdo de 25,00 mL de solugdo 0,05000 mol L™ de estanho(I) com solugéo

0,1000 mol L' de ferro(III) em um meio 0,5 mol L™ em H,SOs.
O meio acido novamente é necessario para prevenir a hidrolise tanto dos reagentes como dos
produtos, de maneira que a concentragio de H;O" afeta os valores de E° .., mas ndo participa

diretamente da reagao.
Assim: Fe*' + ¢ = Fe*' E°'=0,70V

Sn*" + 2¢ = Sn*' E'=0,14V

A reacdo de titulacgao é:

Sn®t + 2F¢*" = Sn*" + 2Fe?

e a constante de equilibrio ¢ dada pela equag@o:

Essa constante de equilibrio pode ser determinada a partir dos valores de E*";
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nAE®  2(0,70-0,14)

400592  0,0592

1892 _ g 31018

logK

=18,92

Kegq =10

No ponto de equivaléncia dessa titulagdo tem-se que:

Entao:

Assim, no ponto de equivaléncia tem-se:
[Sn**] + [Sn*"] = 0,0250 mol/L

de modo que:

[Sn*]=1,3x10" mol/L

E isso representa a conversio quantitativa de Sn°” em Sn*" no ponto de equivaléncia dessa titulagio.

A equagdo usada para calcular o potencial de eletrodo depende da composi¢do da solucdo,

que varia a medida que a titulagdo ocorre. Para se obter a curva, a titulagdo pode ser dividida em

quatro regioes:

Regiio Principais constituintes Comentarios
1. Antes da adi¢do do titulante Sn™ ?
2. Antes do ponto de equivaléncia Sn”" +Fe’" + Sn** Semi-reagdo do Sn
3. No ponto de equivaléncia Fe’" + Sn*" Equagdo do PE

4. Apos o ponto de equivaléncia

Fe3+ + Sn2+ + Sn4+

Semi-rea¢ao do Fe

Regido 1: Antes da adicdo do titulante

A solugdo original contém apenas o ion estanho(Il) na concentracdo especificada (C,). Entao:

[Sn*] = 0,0500 mol L™

of 10,0592  [Sn™ ]
E s =Egq, - log
1 S
solugdo n 7 [Sn4+]
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Como o valor da [Sn*"] ndo é precisamente conhecido o potencial da solugio nesse ponto da

titulagdo é indefinido.

Regido 2: Antes do ponto de equivaléncia
Como a estequiometria da reacdo ¢ 1:2 e a constante de equilibrio ¢ grande, metade de qualquer

quantidade de matéria de Fe*" adicionada reage com uma quantidade de matéria de Sn*".

2+

quantidade de matéria de Sn’" inicial —1/2 x quantidade de matéria de Fe’" adicionada (=

quantidade de matéria de Sn”* que reagiu) = quantidade de matéria de Sn’* restante
quantidade de matéria de Sn’>* que reagiu =quantidade de matéria de Sn** formada
quantidade de matéria de Fé*" formada = quantidade de matéria de Fe’* adicionada

O calculo do potencial da solucgdo sera feito usando a semi-reagdo do par Sn*"/Sn*".
Sn* + 2¢ = Sn*'
2+

of 10,0592 [Sn™ ]

Esolugéo =Eg, - 7 log [Sn4+]

A concentracdo analitica de Sn*" e Sn*" pode ser encontrada dividindo a quantidade de matéria de

cada ion pelo volume da solugao:

2+
Sn mmol
[Snz +] _ #
mL

4+
Sn mmol
[Sn4 +] = (—)
mL

Regido 3: No ponto de equivaléncia
Os principais constituintes da soluc¢do sdo os produtos da reagio, Fe*" e Sn**. A unica fonte de Fe'" e
Sn** ¢ a reago inversa, que acontece em uma extensao muito pequena.

Considerando a reagdo de titulagdo podemos afirmar que no ponto de equivaléncia
[Fe*"]=2[Sn*"] e [Fe*]=2[Sn*"]

Os valores dessas concentragoes ndo estdo imediatamente disponiveis para resolver a equacao de
Nernst para nenhuma das duas semi-reagdes independentemente, mas as equagdes podem ser

resolvidas simultaneamente para se obter o potencial de eletrodo.
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As equagdes de Nernst para as semi-reacoes do analito e do titulante sdo:

_pof 00592, [Fe™ ]
EFe_ Fe — 1 08 3+

[Fe™ ]
of 00592 [Sn>T]
E :ES - log
Sn n 2 [Sn4+]
Somando as duas equagdes
4+ 2+
_ pof of (2[31‘1 ] _[Sn ])

EFe +2ESn = EFe +2ESn —-0,0592 log X i

ASn“T] [Sn]

Substituindo as igualdades do ponto de equivaléncia, o termo logaritmico se converte na unidade e

desaparece da equagao.

Como:
Er.=E_. =E
Fe Sn solugdo
Entdo:
of of
3’Esolucgﬁo = EFe + 2ESn
of of
. - EFe + 2ESn
solucdo — 3

Regido 4: Apos o ponto de equivaléncia

A solugio contém ambos os produtos da reagio mais excesso de solugio de Fe’".

quantidade de matéria de Fe** em excesso = a quantidade de matéria que corresponde a diferenca

entre o volume total adicionado e o volume consumido até o ponto de equivaléncia
quantidade de matéria de Fe*" formada = quantidade de matéria de Fe’* adicionada

Uma vez que as concentragdes de Fe** e de Fe’* sdo facilmente calculadas, serd usada a equagdo de

Nernst do par Fe**/ Fe’" para o célculo do potencial da solugio.
Fe" + ¢ s Fe*

pof 00592, [Fe2*]
—pdf -
Fe € 1 [Fe3+]

E
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Onde:
2+
F 1
[Fe2*]= e” (mmol)
mL
3+
F 1
[Fe’*]= e” (mmol)
mL

A curva calculada para a titulagio de Fe* com Sn** é mostrada na figura 2.

(80~
[Ar N o
LU ) o
D0

040 =

.L"“, vs. SHE

0,30

020

Qg

1 L 1 i
1] H) k] an an Al

Volume of 0. 1000 M Fe** salutian, ml

Figura 2: Curva para a titulagdo de 50,00 mL de solugdo 0,0500 mol/L de Sn** com solugdo 0,1000mol L
de Fe**

A curva ¢ assimétrica em torno do ponto de equivaléncia, pois ha uma relagdo nao

equimolar entre as espécies oxidantes e redutoras.

2.1.3 - Titulacio de iodo com tiossulfato (Sub-grupo 3)

Considere a titulagdo de 25,00 mL de solugdo 0,0500 mol L de iodo, contendo o fon iodeto

em solugdo levemente 4cida, com solugdo 0,1000 mol L™ de tiossulfato de sédio.

Embora o iodo esteja presente na solu¢do na forma do ion triiodeto, I3, no momento, vamos

considerar que a solu¢do contenha apenas o iodo.
Assim: ;05 + 2 = 25,057 E°'=0,08V

L +2 = 2I E° = 0,54V

A reacao de titulagao é:

28,0 + I, s S,08° + 2T

e a constante de equilibrio ¢ dada pela equag@o:
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-2 2-
_[1 ] [5406 J
4 2-2
[12][5203 ]

Ke

Essa constante de equilibrio pode ser determinada a partir dos valores de E°"

o

nAE®  2(0,54-0,08)

logKeq = = =15,41
00592  0.0592

Keq =107* = 2,6x10"

No ponto de equivaléncia dessa titulagdo tem-se que:

[S205"] = 2[L]
2[S,06"] = [I]

Entao:
n1Px1/2n7] P
Fea 2 P
[T, 1x411,] (1,1
% — 2x32,6x101% =2,75x10°
2

Assim, no ponto de equivaléncia tem-se:
[T+ 2[1,] = 0,0250 mol/L

de modo que:
[1,] = 9,1x10™ mol/L
E isso representa a conversao quantitativa de I, em I' no ponto de equivaléncia dessa titulagao.
A equacdo usada para calcular o potencial de eletrodo depende da composi¢do da solugao,
que varia a medida que a titulacdo ocorre. Para se obter a curva, a titulacdo pode ser dividida em

quatro regioes:

Regiio Principais constituintes Comentarios
1. Antes da adi¢do do titulante I, ?
2. Antes do ponto de equivaléncia L+ 1 + S0 Semi-reacdo do I,
3. No ponto de equivaléncia I+ S04 Equagdo do PE
4. Apos o ponto de equivaléncia L+ 1 +S,06 + S,0,% Semi-reagdo do S,05>
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Regido 1: Antes da adicdo do titulante

A solugdo original contém apenas o iodo na concentracdo molar especificada (C,). Entdo:

[L,] = 0,0500 mol/L

of 0,0592 [1]
lo

Todo —
2 I
1]

=E

E solugdo

Como o valor da [I'] ndo ¢é precisamente conhecido o potencial da solugcdo nesse ponto da titulagdo é

indefinido.

Regifo 2: Antes do ponto de equivaléncia
Como a estequiometria da reacdo ¢ 1:2 e a constante de equilibrio ¢ grande, metade de qualquer

quantidade de matéria de S,0;> adicionada reage com uma quantidade de matéria de L.

quantidade de matéria de 1, inicial —1/2 x quantidade de matéria de S,05" adicionada (=

quantidade de matéria de 1, que reagiu) = quantidade de matéria de 1, restante
2 x quantidade de matéria de 1, que reagiu = quantidade de matéria de I' formada
quantidade de matéria de S,0s> formada =1/2 x quantidade de matéria de S,05* adicionada

O calculo do potencial da solucdo sera feito usando a semi-reagdo do par I'/I,.
L +2 = 2T

£ 00592 [17 1

E g% i hnitdy PO e

solugdo iodo 0g I
[ 2]

A concentra¢do analitica de Sn*" e Sn*" pode ser encontrada dividindo a quantidade de matéria de
cada ion pelo volume da solugao:
—. 1 (mmol)

(I ]
mL

1 (mmol)

I 1=
[2] -

Regido 3: No ponto de equivaléncia
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Os principais constituintes da solucdo s@o os produtos da reagdo, I' e S,0¢>. A unica fonte de I, e
S,05> é a reacgdio inversa, que acontece em uma extensio muito pequena.

Considerando a reagdo de titulagdo podemos afirmar que no ponto de equivaléncia
[S:05"T=2[L] e 2[S405"] =[I]

Os valores dessas concentragdes ndo estdo imediatamente disponiveis para resolver a equagdo de
Nernst para nenhuma das duas semi-reagdes independentemente, mas as equagdes podem ser
resolvidas simultaneamente para se obter o potencial de eletrodo.
As equagoes de Nernst para as semi-reagdes do analito e do titulante sdo:
-2
E - EOf wl &

iodo iodo 2 0g
|

2-.2
B gof 00592 (5,05 1
_E© _ o
tiossulfato tiossulfato 5 g 5
[S 40 p ]

Somando as duas equagdes e substituindo as igualdades do ponto de equivaléncia tem-se:

-2 2
+E _pof | gof 00592, ([1 ] X4[12]
iodo tiossulfato iodo tiossulfato ) g [12] —
of of 0,0592

2E = Eiodo + Etiossulfato - 5 log 8[12 ][I_]

Usando novamente o balango de massa e o valor ja calculado da [I,] no ponto de equivaléncia, determinamos

o valor do potencial da solug@o no ponto de equivaléncia.

Regifo 4: Apos o ponto de equivaléncia

A solugio contém ambos os produtos da reagio mais excesso de solugio de S,05>.

quantidade de matéria de S,05 em excesso = a quantidade de matéria que corresponde a diferenca

entre o volume total adicionado e o volume consumido até o ponto de equivaléncia

quantidade de matéria de 1 formada = 2 x quantidade de matéria de 1, que reagiu

quantidade de matéria de S,05" formada = 1/2 x quantidade de matéria de S,0s* que reagiu
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Uma vez que as concentragdes de S,05%" e de S,04> sdo facilmente calculadas, sera usada a equacao

de Nernst do par S;05°"/ S,05> para o calculo do potencial da solucio.

S.065 + 2¢ = 25,05

2-.2
E _gof 00592 (5,05 1
tiossulfato tiossulfato 5 7
[SO ]
4 6
Onde:
S 02_(mmol)
2—-.,_2°3

s 02 =23 =

S 02_(mmol)

s 027]=46

46

mL

A curva calculada para a titulagdo de I, com S,0;” é mostrada na figura 3.

R
|
0.0
CLI0S0 M [ vs
00 M iy Sy
oan b 00100 M M, 8.0,
CUOSO0 M 1y ve, 0L 1000 A h],ﬁ:ﬂ:.
m BSOF _— Equivelence point
& & E =AY
:.._, Pl Equivalense paint=
2 Ean =042 Y
o 030
KRV o
alarE
I | |

1] 0 3n 40 30 &

Walwme of K2, %0, solution, ml

Figura 3: Curva para a titulagdo de 25,00 mL de solugdo 0,0500 mol/L de I, com solugdo 0,1000 mol L' de
NaQSQOj,

A curva ¢ assimétrica em torno do ponto de equivaléncia, pois ha uma relagdo nao

eqliimolecular entre as espécies oxidantes e redutoras.

2.2 - Cilculo dos potenciais de eletrodo para titulacdes onde H;0" e OH participam

diretamente da reacio de oxidagao-reduciao (Grupo 2)

2.2.1 - Titulacido de vanadato com ferro(II) (Sub-grupo 1)
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Considere a titulacdo de 25,00mL de solugdo 0,1000mol/L de vanadato com solucdo 0,1000

mol L' de ferro(II) em um meio 5 mol L'em H,SO,.
Fe'' + ¢ = Fe*' E*'=0,70 V

VO, + 6H + ¢ = VO* + 3H,0 Ef=120V

O meio acido € necessario para garantir a reducdo do ion vanadato. Sem uma concentragdo
hidrogenidnica suficientemente alta na solugdo, esta reagdo e, consequentemente, a reacdo de
titulagao ndo ocorreria de forma quantitativa no ponto de equivaléncia. Assim, além do efeito no
potencial formal dos pares, 0 H;O " participa diretamente da reagio de oxirredugao.

A reacdo de titulacgao é:

Fe’" + VO, + 6H = Fe*' + VO*' + H,0

¢ a constante de equilibrio ¢ dada pela equag@o:

[Fe3+ Vo 2+]

K., =
[Fe?11vo3 jH+1°

€q

Essa constante de equilibrio pode ser determinada a partir dos valores de E*";

(o)

nAE 1(1,20 - 0,70)

log Keq = = =38.,5
0,0592 0,0592

Keq = 108’5 = 3,2)(108

Em uma solugéo 5,0 mol L!de H,SO, o valor da [H'] pode ser considerado ~ 5 mol L. Entdo:

3+ 2+
F VO 8
: e2+][ 3_] =32x10 x[H"1° =3,2x108 x5 = 5x102
[Fe“"][vOy ]

No ponto de equivaléncia dessa titulagdo tem-se que:

[Fe*'] = [VO,”]
[Fe3+] — [V02+]

Entao:

2+.2
VO
K. =1 " _5.0x1012
cq vo3 12
vo3
2+
VO
[ 1 _5ax108
Vo3
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Assim, no ponto de equivaléncia, para uma concentra¢do dos reagentes de 0,1000 mol L,

temos:
[VO*]+ [VO,"]=0,05000 mol L'
[VO*'] =2,2x10°[VO,]
de modo que: [VO.] =2,3x10 mol/L

E isso representa a conversio quantitativa de VO,” em VO®" no ponto de equivaléncia dessa
titulagdo.

A equagdo usada para calcular o potencial de eletrodo depende da composi¢do da solugéo,
que varia a medida que a titulacdo ocorre. Para obtermos a curva, a titulagdo pode ser dividida em

quatro regioes:

Regido Principais constituintes Comentarios
1. Antes da adigdo do titulante VO~ ?
2. Antes do ponto de equivaléncia VO, +VO* + Fe* Semi-reagdo do VO,
3. No ponto de equivaléncia Fe'" + VO™ Equagdo do PE
4. Apds o ponto de equivaléncia VO, + VO* + Fe** Semi-reacio do Fe

Os calculos para cada uma das regides da curva de titulagdo sdo feitos de maneira analoga
aqueles do grupo 1, sub-grupo 1 (item 2.1.1). Vale ressaltar que as equagdes de Nernst para cada

uma das semi-reagoes sao:

2+
0,0592 Fe
_ Eof 5 lo [ ]

E_ = - g
Fe Fe 1 [Fe3+]

_pof 00592 Vo2t
vanadio
1 3- +.6
[VO 4 J[H ]

E

vanadio

Portanto, no ponto de equivaléncia:

2+ 2+
of _of [Fe™ ] [VO™ ]
B tE = Epe +E g - 0,0592(1og TR )— 0,0592 log e
[Fe™ 1 [vo 1 ] [H"]
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Substituindo as igualdades do ponto de equivaléncia, o termo logaritmico se converte na unidade e

desaparece da equagao.

Como:
E-. =E =E
Fe vanadio solugﬁo
Entao:
of of
E _ EFe + Evanédio 0,0592 | 1
solugdo ~ ) T og

[+ 10

A curva calculada para a titulagio de VO,” com Fe** é mostrada na figura 4.

[

£, s SHE

A -

o \

0.

1 I I | |
1] 20 30 40 il il

Volume of 0100 M Fed* salutian, ml

Figura 4: Curva para a titulagdo de 50,00 mL de solugio 0,1000 mol/L de VO,* com solugdo 0,1000mol L
de Fe**

A curva de titulagdo é simétrica em torno do ponto de equivaléncia porque a estequiometria

da reacdo de titulagdo é 1:1.

2.2.2 - Titulacio de ferro(Il) com permanganato (Sub-grupo 2)
Considere a titulagio de 25,00 mL de solucdo 0,1000 mol L' de ferro(Il) com solugao

0,0500 mol L' de permanganato em um meio 0,5 mol L'em H,SO,.
Fe'* + ¢ = Fe* E"=0,70 V

MnO, + 8H' + 5¢ = Mn*" + 4H,0 E=1,51V

c . , ;. . ~ ’ ’ 2+
O meio acido € necessario para garantir a redugao do ion permanganato ao ion Mn~ . Neste
+ , . . . ~ . ~
caso, o H;O" também participa diretamente da reagdo de oxirredugao.

A reacdo de titulagao ¢:
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5Fe* + MnO, + 8H" = 5Fe*" + Mn®" + 4H,0

e a constante de equilibrio é dada pela equagao:

K. - [Fe3+]5[Mn2+]

q=
Fe2+

[ 8

1P [MnO; JH ]

Essa constante de equilibrio pode ser determinada a partir dos valores de E°":

o

nAE®  5(1,51-0,70)

log Keq = = =684
00592 0.0592

Keq =10°%% = 2,6x10%®

Em uma solugdo 0,5 mol L' de H,S0, o valor da [H'] pode ser considerado ~ 1 mol L. Entdo:

2+

3+.5
F M
[Fe” TIMn" 1 _ 2,6x10%8 >([H+]8 —2,6x10%8x13 = 2,6x10%®

[Fe2+]5[MnOZ]
No ponto de equivaléncia dessa titulagdo temos que:

[Fe*'] =5 x [MnO,]
[Fe*']=5x [Mn*']

Entao:

Assim, no ponto de equivaléncia, para uma concentragio dos reagentes de 0,1000 mol L™,
temos:

[Fe*'] + [Fe*] = 0,05000 mol L
[Fe*"]=2,5x10"[Fe*"]
de modo que: [Fe*]=2,3x10™"> mol L™

E isso representa a conversdo quantitativa de Fe* em Fe’" no ponto de equivaléncia dessa titulagio.
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A equagdo usada para calcular o potencial de eletrodo depende da composi¢do da solucio,
que varia a medida que a titulagdo ocorre. Para se obter a curva, a titulagdo pode ser dividida em

quatro regioes:

Regiio Principais constituintes Comentarios
1. Antes da adicdo do titulante Fe** ?
2. Antes do ponto de equivaléncia Mn®" + Fe*" + Fe* Semi-reagdo do Fe
3. No ponto de equivaléncia Fe’" + Mn”" Equagdo do PE
4. Apos o ponto de equivaléncia MnO, + Mn*" + Fe** Semi-rea¢do do MnO,4

Os calculos para cada uma das regides da curva de titulagdo sdo feitos de maneira analoga
aqueles do grupo 1, sub-grupo 2 (item 2.1.2). Vale ressaltar que as equagdes de Nernst para cada

uma das semi-reagoes sio:

of 00592 [Fe2™]

Epe =Epe = log Fe3]
E UL
permanganato 5 [MnO; I + ]8
Portanto, no ponto de equivaléncia:
B T5E e ™ E(F’g + SEget;mangam - 0,0592(10g [Fei] Mo 2J: ]) ~0.0592108——
[Fe™ ] [Mn04] [H"]

Substituindo as igualdades do ponto de equivaléncia, o termo logaritmico se converte na

unidade e desaparece da equacgao.

Como:

E..=E -E

Fe permanganato solugdo

Entao:

of of

E _ EFe + 5Epen’nzmgana\to 0,0592 10g 1
solugdo -
6 6 [H+ ]8

A curva calculada para a titulacdo de Fe*” com MnO,” é mostrada na figura 5.
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Figura 5: Curva para a titulagdo de 50,00 mL de solugdo 0,1000 mol L' de Fe*" com solugdo 0,0200 mol L!

de KMnO4

A curva de titulagdo ndo ¢ simétrica em torno do ponto de equivaléncia porque a

estequiometria da reacdo de titulacdo ¢ diferente de 1:1.

2.2.3 - Titulacao de ferro(I) com dicromato (Sub-grupo 3)

Considere a titulagdo de 25,00 mL de solugdo 0,1000 mol L de ferro(Il) com solucio

0,0167 mol L de dicromato em um meio 0,5 mol L' em H,SO..
Fe’' + ¢ = Fe*' E'=0,70 V

Cr,0 + 14H" + 6 = Cr" + 7H,0 E'=133V

O meio 4cido é necessario para garantir a redugdo do ion dicromato ao ion Cr*". Neste caso,

o H;0" também participa diretamente da reagdo de oxirredugio.
A reacdo de titulacgao é:

6Fe” + Cr,O7" + 14H" = 6F’" + 2Cr" + TH0

¢ a constante de equilibrio é dada pela equagao:

. [Fe3+]6[Cr3+]2

e Fe**1%1cr 05Tyt

Essa constante de equilibrio pode ser determinada a partir dos valores de E*";

~ nAE®  6(1,33-0,70)
‘10,0592 0,0592

639 _ 7,1x1063

logK =639

Keq =10
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Em uma solugdo 0,5 mol L' de H,SO, o valor da [H'] pode ser considerado ~ 1 mol L. Entdo:

3+.6,.3+.2

Fe Cr
[ 5 ]6 [C 1 k103t ™ = 71x10%3 311 = 7.1x10%3
+

[Fe2t] [Crzo%‘]

No ponto de equivaléncia dessa titulagdo tem-se que:

[Fe*']1=6 x [C1,O07"]

2x [Fe¥1=6x[Cr''] = [Fe']1=3x[Cr]
Entao:
8

6x[Fe>t ]

eq =" 5. 4
ox[Fe2 17

K =17,1x10%

, 6x[Fe’ I*

Fe2+ —
[Fe™] 9x7,1x10%

Assim, no ponto de equivaléncia, para uma concentragio dos reagentes de 0,1000 mol L™,
tem-se:

[Fe*] + [Fe**] = 0,05000 mol L™!
[Fe**]=0,05 - [Fe*'] ~ 0,05 mol L™
de modo que: [Fe?]=2,3x10"" mol L

E isso representa a conversdo quantitativa de Fe*” em Fe’" no ponto de equivaléncia dessa titulagdo.
A equacdo usada para calcular o potencial de eletrodo depende da composi¢do da solugio,
que varia a medida que a titulagdo ocorre. Para obtermos a curva, a titulagdo pode ser dividida em

quatro regides:

Regiio Principais constituintes Comentarios
1. Antes da adicdo do titulante Fe*" ?
2. Antes do ponto de equivaléncia Cr’+Fe +Fe™ Semi-reagdo do Fe
3. No ponto de equivaléncia Fe’' + Cr’ Equagdo do PE
4. Apos o ponto de equivaléncia Cr,0;" + Cr'" + Fe** Semi-reagdo do Cr,0,>
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Os calculos para cada uma das regides da curva de titulagdo sdo feitos de maneira analoga

aqueles do grupo 1, sub-grupo 3 (item 2.1.3). Vale ressaltar que as equagdes de Nernst para cada

uma das semi-reagoes sio:

of 00592 [Fe”']

E_ =
Fe e 1 [Fe3+]
E _gof 00592, [cr3*q?
dicromato — ~dicromato 6 og -

Portanto, no ponto de equivaléncia:

£ of [Fe**] ety
() [}
EFe + 6Edicmmato =Epe + 6 gicromato — 0,0592(10g T X > )— 0,0592 log Y
[Fe™ 1 [Cr.0%7] [H']
27
Substituindo as igualdades do ponto de equivaléncia temos
E.. =E =E
Fe dicromato solugdo
Entdo:
of of
EFe + 6Edicr0ma(o 0,0592 3+ 0,0592 1
E Gotucio = - log2/3[Fe” ]- log
7 7 7 [H+ ]14

A curva calculada para a titulagio de Fe*" com Cr,0,”" é mostrada na figura 6.

LAdp=

1.3~

L

Eoanve. SHE

1.00}=

0.6~

040 -

L 1 1 1 [ 1 1
1 a0 Exl 40 S0 )

Walume of 0OTET M Ky CryDy solutian, ml

Figura 5: Curva para a titulagio de 50,00 mL de solugio 0,1000 mol/L de Fe*" com solugdo 0,0167 mol L!
de K2Cr207

A curva de titulagdo n3o ¢ simétrica em torno do ponto de equivaléncia porque a

estequiometria da reacdo de titulacdo ¢ diferente de 1:1.
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Em resumo, para as titulacdes de oxirreducdo podemos generalizar os calculos para os
quatros pontos principais da curva de titulacdo da seguinte forma:
- Antes da titulagao comegar: nenhum calculo é possivel;
- Antes do ponto de equivaléncia: usar a equacao de Nernst para a semi-reagao do analito;
- No ponto de equivaléncia: derivar a equagdo mais apropriada, usando as equagdes de Nernst para
as duas semi-reagoes;

- Depois do ponto de equivaléncia: usar a equagdo de Nernst para a semi-reagdo do titulante.

3. Fatores que afetam a forma das curvas de titulacio

3.1 - Concentracio

Os potenciais de eletrodo usados para construir as curvas de titulacdo foram calculados
usando as equagdes de Nernst para a semi-reacdo adequada em cada caso. Em ambas as equagdes o
potencial de eletrodo ¢ uma fungao da razio das concentragdes das espécies do par eletroquimico e,
consequentemente, ¢ independente da diluigdo. Isto ¢, se forem usadas solugdes de concentragdo
0,001 mol L™ ao invés das solugoes 0,1 mol L, a curva ndo sofreria nenhuma alteracdo. Isso leva a
uma questdo interessante: se o salto na regido do ponto de equivaléncia da curva de titulacdo ndo
diminui & medida que a concentragcdo do analito e do titulante decresce, o que limita a menor
concentracdo que pode ser titulada? A resposta leva a suposi¢do que a solucdo do analito sempre
contém pequenas quantidades de “outros” reagentes; o indicador do ponto final ¢ um desses
reagentes. Normalmente, as concentracdes desses outros reagentes sdo muito pequenas quando
comparadas com a concentracdo do analito e, consequentemente, consomem uma quantidade
negligenciavel do titulante. No entanto, se concentracdo do analito ¢ muito pequena, a concentragao
relativa desses outros reagentes pode ser grande ¢ eles podem consumir uma quantidade
significativa do titulante. Na pratica, a menor concentragdo limite para a maioria das titulagdes de

oxidagdo-redugdo é de aproximadamente 10~ mol L™

3.2 - Extensio da reacgao:

A mudanca no potencial de eletrodo na vizinhanga do ponto de equivaléncia esta
diretamente relacionada com a extensdo na qual a reacdo de titulagdo se completa. Este € 0 mesmo
comportamento observado nos outros tipos de titulagdo.

A extensdo de uma reago de oxirredugdo ¢ determinada mais convenientemente a partir da

diferenga dos potencias de eletrodo padrdo das duas espécies reagentes. A figura 7 mostra uma
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familia de curvas na qual o Sn** (E° = 0,15 V) ¢ titulado com uma série de oxidantes hipotéticos,

cujos potenciais de eletrodo padrao variam de 0,25 a 1,75 V.

LIS W

mES W

Elsctrids poteatial, ¥

028w

[ ) S S E— L I
[ 1o 20 an A0 4]

wolume titrant, mL

Figura 7: Curvas para a titulagdo de 25,00 mL de solugdo 0,1000 mol L™ de Sn** com diferentes titulantes

hipotéticos. Supor que as reagdes dos titulantes envolvem 2 elétrons

Na pratica, a maioria dos indicadores de oxirredugdo necessita de uma variagao de potencial
em torno de 0,12 V para mostrar uma boa transicdo de cor. Assim, a curva para E° = 0,55 V
apresenta o menor salto que podera levar a uma mudanga de cor aceitavel para um indicador.

As curvas na figura 7 s@o para reagdes nas quais tanto o analito como o titulante apresentam
uma variagdo de 2 elétrons. As curvas para titulagdes envolvendo apenas 1 elétron apresentam
saltos ligeiramente menores na regido do ponto de equivaléncia.

O ion hidrogénio pode ser um reagente ou um produto de muitas reacdes de oxirreducdo e,
consequentemente, sua concentragdo afeta a extensdo com que a reagdo se completa. A dire¢ao do
efeito ¢ determinada facilmente a partir do conhecimento do equilibrio envolvido na reagdo.
Quando o ion hidrogénio ¢ o reagente, o aumento na sua concentragao aumenta a extensdo da
reagdo de titulagdo e aumenta o tamanho do salto na regido do ponto de equivaléncia. Quando o ion
hidrogénio ¢ o produto, o efeito ¢ contrario. A figura 8 mostra curvas para uma titulagdo em

diferentes concentragdes do ion hidrogénio.
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Figura 8: Curvas para a titulagdo de 25,00 mL de solugdo 0,1000 mol L' de Fe** com solugdo 0,0200 mol

L' de MnQO,’, em diferentes concentragdes do ion hidrogénio

3.3 - Misturas:

A titulag@o sucessiva de dois ou mais oxidantes ou redutores em uma amostra ¢ possivel se cada
constituinte reagir separadamente e se cada reacdo for completa o suficiente para levar a um ponto final
observavel. Essa titulagdo em etapas ¢ semelhante a titulagdo de dois acidos com constantes de dissociacdo
suficientemente diferentes. De um modo geral, para se conseguir uma titulagdo em etapas o potencial padrao
de eletrodo de dois analitos deve diferir de, pelo menos, 0,2 V.

Substancias que apresentam trés ou mais estados de oxidacao sdo analogas aos acidos poliproticos. O

vanadio ¢ um exemplo dessas substancias:
VO," + 2H + ¢ = VO™ + H,0 E°=1,00 V

VO + 2H + ¢ = V' + H,0 E°=0,337 V

A curva para a titulagio do V> com um oxidante forte tera dois saltos correspondentes a oxidago
do V’"a VO*" e 4 oxidagio do VO*" a VO,", respectivamente.

As curvas de titulagdo para misturas e substancias com multiplos estados de oxidagdo podem ser
facilmente calculadas. Considere, por exemplo, a mistura Sn°” e Fe** sendo titulada com permanganato de

potassio. As semi-rea¢des para os dois analitos sdo:
Fe'' + ¢ = Fe E°=0,77V
Sn* + 2¢° = Sn* E°=0,15V
O estanho(Il) ¢ um agente redutor mais forte como indicado pelo seu menor valor de E°.

Consequentemente, quando o titulante permanganato é adicionado ele reage primeiro com o Sn*".

. . . N . . . . . ~ ~ 2+ 4+ 2+
Antes do primeiro ponto de equivaléncia os principais constituintes da solu¢do sdo Sn”, Sn™ e Mn~ (da
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redugdo do titulante). O potencial da solugdo é determinado pelo par Sn*"/ Sn** e pode ser calculado pela
equagdo de Nernst:
L o_po 00592 [Sn2*]
Sn Sn ) g [Sn4+]

Além do primeiro ponto de equivaléncia os principais constituintes da solugdo sdo Fe*, Fe’", Sn*" e

Mn?*, e o potencial ¢ calculado mais facilmente a partir da equagdo de Nernst para o par Fe**/Fe”":

E go 00592, [Fe™ ]
Fe = “Fe ~ 0g
e e 1 [Fe3+]

Ap6s o segundo ponto de equivaléncia, o potencial é calculado a partir da equagdo de Nernst para o

par MnO, /Mn*".
o 0,0592 [Mn?"]
Epermanganato = Epermanganato - 5 log _ N 8
[MnO 4 1H ]
A curva para essa titulagdo estd mostrada na figura 9.
1.8
14t
1.2
- 1.0
|
i
E 0 -
04 -
0.z -
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Figura 9: Curva para a titulagdo de 25,00 mL de uma solugio contendo 0,1000 mol L' deSn* e 0,1000 mol
L' de Fe*" com solugdo 0,0400 mol L' de KMnO,. A concentragdo de hidrogénio é constante e igual a 1,0

mol L™

4. Indicadores para as titulacées de Oxirreducio

4.1 - O préprio titulante
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Em algumas situag¢des, quando a solucdo do titulante tem uma cor intensa e caracteristica, o
ponto final pode ser detectado pela cor que um pequeno excesso dessa solucdo confere a solucao
titulada. A proximidade entre o ponto final € o ponto de equivaléncia depende da intensidade da cor
do titulante e dos efeitos mascarantes introduzidos pela solucdo titulada, ou seja, sua propria cor,
turbidez, etc.

Um exemplo tipico desse tipo de indicador ¢ a solugdo de permanganato de potassio. A
intensidade da cor desse reagente, nas concentra¢cdes normalmente encontradas quando usado como
titulante, € tal que, quando solugdes incolores ou ligeiramente coloridas sdo tituladas, o olho pode
detectar a cor rosa do permanganato quando a [MnO,] na solugdo titulada for de, aproximadamente,
5x10° mol/L. Isso leva a erro positivo na titulacdo, uma vez que um pequeno excesso de
permanganato tem que ser adicionado para que a cor seja perceptivel. No entanto, isso ndo gera um

erro maior do que o erro de leitura da bureta.

4.2 - Indicadores internos que nao siao indicadores de oxirreducio

Algumas substincias reagem com os produtos ou reagentes de uma titulagdo de oxirreducdo
em concentragdes proximas das esperadas para o ponto de equivaléncia dessa titulagao.

O tiocianato, por exemplo, pode ser usado com indicador da presenca de Fe'", j4 que forma
com este um complexo vermelho soluvel, Fe(SCN)**, quando houver um excesso de ~ 5x10° mol L~
!'de Fe’" em solucio.

O amido pode ser usado como indicador nas titulagdes envolvendo iodo, ja que reage com
essa substancia para formar o complexo azul amido-triiodeto. A sensibilidade do amido com o iodo
é tal que a cor azul se torna visivel quando a [L,] em solugio for de, aproximadamente, 5x10” mol

L™, a [I'] ndo for menor do que 10™* mol L' ¢ a solugio titulada for incolor ou ligeiramente colorida.

4.3 - Indicadores de oxirreducio

Esse tipo de indicador ¢ um reagente redox cuja forma oxidada e reduzida tém cores
diferentes. O indicador atua como um segundo oxidante ou redutor na solug@o e, consequentemente,
deve ser mais fraco do que o analito para assegurar que a sua reagdo com o titulante possa ser
negligenciavel.

A cor observada do indicador depende da razdo das suas duas formas. A semi-reagdo que

relaciona as duas formas pode ser escrita como:

In,, + ne s Ingg
Cor A Cor B
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e a razao das concentracdes das formas oxidada e reduzida ¢ uma funcao do potencial de eletrodo
da solug@o como descrito pela equagdo de Nernst:

In ]
00592 [
5 10g red

n (In ]
0x

0
E=Ep -

Como o indicador esta presente em baixa concentragdo, o potencial de eletrodo da solugdo é
determinado essencialmente pelo par do analito ou do titulante. Assim, a concentragao de In.qe de
In,, deve ser consistente com a equagdo, muito embora eles ndo sejam os principais responsaveis
pelo valor de E.

Supondo que somente a cor do In,, (cor A) é observada quando [In.q]/ [In,] < 1/10 e que
somente a cor do In,.q (cor B) é observada quando [In,q] / [Iny] < 10/1, a equagdo anterior pode ser
usada para calcular a faixa de potencial na qual o indicador muda de cor:

_go 00592 1o 00592
corA In n Oglo_ In n

g0 00592 10 o 00592
corB  In a g] " "In n

Ou

o 0,0592) B (EO 0,0592) ~2(0,0592)

AE viragem — (Eln + In —

n n

Esta equacdo mostra que uma mudanga no potencial da solu¢do de, pelo menos, 0,0592 V ¢
necessaria para se obter uma mudanga de cor desejavel para um indicador que envolva uma reacao
de 2 elétrons. O potencial para uma reagdo que envolva apenas 1 elétron ¢ duas vezes maior, ou
seja, 0,118 V.

Na teoria, a faixa de potencial do indicador esta centrada em torno de E° do indicador. Isto ¢:

o  0,0592
AE =B +———~

viragem In
n

Esta equacdo supde que as duas formas do indicador tém a mesma intensidade de cor e que o olho
humano exibe sensibilidade igual para ambas as cores. Na pratica isso raramente ¢ verdade e a faixa
de viragem do indicador é diferente da faixa calculada pela equacdo. Além disso, quando o ion
hidrogénio faz parte da semi-reagdo do indicador, a sua faixa de viragem sera influenciada pelo pH

da solugao.
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A tabela 1 mostra uma lista dos indicadores de oxirredu¢do mais comuns, as cores das
formas oxidadas e reduzidas e o respectivo potencial de transi¢do, que corresponde ao potencial

médio da zona de viragem.

Tabela 1: Lista dos indicadores de oxirredu¢do mais comuns

Indicador Forma Forma E° (V)
oxidada reduzida

Tris(2,2’-bipiridina) de ruténio(Il) Azul claro Amarelo 1,29
Tris(1,10-fenantrolina) de ferro(II) Azul claro Vermelho 1,11
Acido difenilaminossulfénico Vermelho Incolor 0,85
Difenilamina Violeta Incolor 0,76
Azul de metileno Azul Incolor 0,53
Indigotetrassulfonato Azul Incolor 0,36
Fenosafranina Vermelho Incolor 0,28
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