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Química Analítica Básica:  

Volumetria e  o termo gene rico usado para designar o conjunto de         
procedimentos quantitativos que pode ser usado na determinaça o da  
concentraça o de uma espe cie especí fica contida em uma amostra, por adi-
ça o de volumes discretos e precisos de uma soluça o de concentraça o exa-
tamente conhecida, que deve reagir ra pida e quantitativamente com a 
espe cie de interesse existente na soluça o-problema, comumente chamada 
de analito. A volumetria de neutralizaça o ou volumetria a cido-base e  um 
me todo de ana lise baseado especificamente na reaça o entre os í ons H3O+ 
e OH-: 

H3O+ + OH-  = 2 H2O 
cuja extensa o e  governada pelo produto io nico da a gua: 

KH2O  = [H3O+] [OH-] 

A  primeira vista pode-se pensar que a reaça o entre quantidades equiva-
lentes de um a cido e de uma base resultaria sempre em uma soluça o neu-
tra. Entretanto, isto pode na o ocorrer por causa dos feno menos de hidro li-
se e de tamponamento que acompanham as reaço es entre a cidos fortes e 
bases fracas ou a cidos fracos e bases fortes. E, se for escolhido o me todo 
visual para a detecça o do ponto final do procedimento analí tico, os efeitos 
tamponantes gerados no meio reagente ainda podem prejudicar a aça o 
dos indicadores e tornar difí cil a visualizaça o do ponto final do processo. 
Por estas razo es, para empregar corretamente a volumetria de neutraliza-
ça o, fica evidente a necessidade de se conhecer muito bem  as caracterí sti-
cas e o comportamento dos sistemas a cido-base em soluça o aquosa envol-
vidos neste tipo de procedimento analí tico, bem como suas curvas de  
titulaça o [1-3]. 
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A volumetria e  uma te cnica de ana lise que foi proposta 
provavelmente no iní cio de se culo XVIII. Entretanto, ao 
contra rio da gravimetria, a titulaça o, inicialmente, na o 
recebeu ampla aceitaça o como te cnica analí tica, porque 
eram usados unicamente indicadores visuais para a 
detecça o do final do procedimento analí tico. Como ainda 
se conhecia relativamente pouco a repeito do sistema 
reacional, a precisa o e a exatida o desses me todos eram 
muito questionadas. Foi somente no iní cio do se culo XX, 
quando o uso de instrumentos melhorou a qualidade 
dos resultados dos me todos volume tricos, a ponto de os 
tornarem compara veis aos dos me todos  gravimetricos, 
e  que a titulaça o se tornou largamente aceita e 
empregada como te cnica analí tica. Atualmente a 
volumetria e  considerada um me todo prima rio de 

ana lise e muito utilizada para validar outros me todos 
secunda rios [2-5]. 

Com base no tipo de reaça o envolvida, os me todos 
volume tricos podem ser classificados em quatro grupos: 
titulaço es a cido-base, nas quais um titulante a cido (ou 
alcalino) reage com um analito alcalino (ou a cido); de 
precipitaça o, nas quais o analito e o titulante reagem 
para formar um precipitado; titulaço es redox, quando a 
reaça o entre titulante e titulado envolve uma reaça o de 
o xido-reduça o e titulaço es complexome tricas, quando na 
interaça o entre titulante e titulado ocorre uma reaça o de 
complexaça o metal-ligante. Apesar das diferenças 
quí micas envolvidas nestes processos, todas as titulaço es 
compartilham va rios recursos e te cnicas comuns entre si. 

As te cnicas de detecça o do ponto final de uma titulaça o 
podem ser visuais ou instrumentais. No primeiro grupo, 
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em cada caso, e  necessa rio ter bom conhecimento a 
respeito da aça o dos indicadores quí micos no meio 
reagente e no segundo grupo, ale m de conhecer a 
quí mica envolvida, deve-se tambe m dominar a te cnica 
instrumental escolhida e saber usar corretamente o 
equipamento empregado para a detecça o do ponto final 
do processo.  
 
Ale m disso, o emprego de me todos volume tricos tam-
be m exige diversas outras habilidades tecnicas, tais co-
mo o preparo e a padronizaça o de soluço es e a correta 
operaça o dos equipamentos usados nas medidas.     
Atença o especial deve ser dada ao uso correto dos ba-
lo es volume tricos, a  operaça o de pipetas e buretas, a  
secagem e a   pesagem de reagentes, a s leituras de       
volumes, a  realizaça o de diluiço es e a s transfere ncias 
quantitativas de lí quidos e so lidos Os conceitos, os     
procedimentos te cnicos e os cuidados laboratoriais ja  
foram discutidos e exemplificados detalhadamente em 
outras publicaço es [4, 6-8]. 

Inicialmente, e  necessa rio definir e conceituar muito 
bem os termos utilizados acima. Em uma ana lise         
volume trica, a quantidade do constituinte de interesse, 
chamado titulado, e  determinada por meio de uma     
reaça o quí mica entre esta espe cie com uma outra subs-
ta ncia em soluça o, de concentraça o exatamente           
conhecida, chamada titulante.  

Geralmente o titulante e  uma solução padrão ou um  
padrão  secundário e o processo pelo qual a soluça o   
padra o e  introduzida no meio reagente e  conhecido  
como titulação. A soluça o padra o a ser empregada no 
processo deve ser, preferencialmente, uma substa ncia 
chamada de padrão primário, que tem que apresentar as 
seguintes caracterí sticas: 
 
1. Ser de fa cil obtença o, purificaça o e secagem 
2. Ser fa cil de testar e de eliminar eventuais         

impurezas. 
3. Ser esta vel ao ar sob condiço es ordina rias, sena o 

por longos perí odos, pelo menos durante a      
pesagem. 

4. Possuir grande massa molar [9,10], pois desta 
forma o erro relativo na sua pesagem sera         
pequeno ou desprezí vel. 

 
De um modo geral, os titulantes a cidos ou bases mais 
comuns na o sa o padro es prima rios e portanto devem 
ser padronizados antes que possam ser usados em uma 
ana lise quantitativa. O procedimento mais usual em uma 
padronizaça o e  titular uma quantidade precisa de um 
padra o prima rio, a cido ou ba sico, contido em um frasco 
reacional (erlenmeyer), com a soluça o que se quer    
padronizar, geralmente contida em uma bureta. Na   
pra tica, e  muito comum a utilizaça o de hdrogenoftalato 
de pota ssio (biftalato de pota ssio) para a padronizaça o 
de bases (ex.: NaOH) e de carbonato de so dio para a        
padronizaça o de a cidos (ex.: HCl) [3,6].  A soluça o              
padronizada passa a ser um padrão secundário. 

Padra o prima rio Fo rmula quí mica Massa Molar/g mol-1 

A cido Oxa lico (COOH)2. 2H2O 126,03 

Biftalato de Pota ssio KOOC-C6H4-COOH 204,22 

Carbonato de So dio Na2CO3 105,99 

TRIS ou THAM(*) H2N-C(CH2OH)3 121,14 

Borato de So dio Na2B4O7.10H2O 381,40 

(*)  O TRIS, tris (hidroximetil)aminometano, é também conhecido como THAM. 

Tabela 1- Alguns padro es prima rios comuns em laborato rio 

O ponto onde se da  por encerrado o processo               
experimental em uma titulaça o e  chamado de ponto  
final, e esta  diretamente associado ao volume final de  
titulante adicionado para se considerar finalizada a   
titulaça o, tambe m chamado de volume do ponto final.  
Por outro lado, ponto de equivalência de uma titulaça o e  
uma designaça o que se da  ao ponto onde, teoricamente, 
a reaça o se completa totalmente, obedecendo a           
estequiometria da reaça o.  
 
E  tambe m muito importante considerar que na o e     
qualquer reaça o que pode ser empregada em uma     
titulaça o. Para isso ela deve possuir os seguintes         
requisitos: 
 
1. Ser extremamente ra pida. Apo s cada adiça o de 

titulante a reaça o deve atingir novamente o   

equilí brio em t ≅ 0. Caso contra rio, o processo de   
titulaça o sera  inconvenientemente lento e a     
detecça o do seu ponto final sera  difí cil e na o   
muito claro. 

2. Ser completa no ponto de equivale ncia do sistema 
quí mico.  Este crite rio permite uma localizaça o 
satisfato ria do ponto final do processo. 

3. Possuir uma equaça o quí mica bem definida e que 
descreva bem o feno meno.  Reaço es paralelas 
entre o titulante e o titulado e/ou outras espe cies 
quí micas presentes no meio sa o totalmente inde-
seja veis e se constituem em grave causa de erro. 

4. Permitir o uso de meios satisfato rios para a     
detecça o do ponto final. Qualquer me todo que se 
baseie na variaça o brusca das propriedades     
fí sico-quí micas do sistema perto do seu ponto de 
equvale ncia podera  ser usado para esse fim. 
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Considerando enta o que a reaça o entre titulante e 
titulado e  completa, como saber quando finalizar a 
determinaça o? Como ja  mencionado, existem me todos 
para o reconhecimento deste ponto, visuais ou 
instrumentais. O me todo visual envolve a mudança de cor 
no meio reacional quando a relaça o estequiome trica e  
atingida, pore m isto na o ocorre naturalmente para a 
grande maioria das reaço es entre titulante e titulado. 
Nestes casos, a detecça o visual do ponto final na 
volumetria de neutralizaça o e  feita empregando-se 
substa ncias orga nicas do tipo a cido fraco ou base fraca 
como composto auxiliar, conhecidos como indicadores. 
Esta substa ncia  muda de cor em um intervalo de pH 
(intervalo de viragem do indicador) coincidente com o pH 
atingido pela mistura reagente quando a estequiometria 
da reaça o e  atingida.  
                   
Isto, teoricamente, permitiria a interrupça o da titulaça o 
no momento correto e conhecer quantidade de titulante 
necessa ria para reagir estequiometricamente com todo o 
analito contido no frasco de reaça o (o titulado). Mas, para 
selecionar um indicador apropriado a ser usado em uma 
titulaça o visual a cido-base e  necessa rio que se conheça o 
pH onde se espera atingir o ponto final da titulaça o e o 
intervalo de viragem do indicador, bem como os 
possí veis os efeitos causados pela diluiça o mu tua que o 
titulante e o titulado sofrem no decorrer do processo. 
Sem isso, os erros experimentais podem se tornar 
impro prios e inviabilizar a medida. Enta o, como resolver 
o problema? A u nica soluça o e  conhecer antecipadamente 
o comportamento das curvas de titulaça o. 

As curvas de titulação 

As curvas de titulaça o sa o frequentemente obtidas me-
dindo-se o pH (ou o potencial) da soluça o titulada, apo s 
cada adiça o do titulante. Elas sa o preferencialmente 
construí das com base em dados experimentais porque os 
ca lculos teo ricos sa o mais trabalhosos e, para os casos 
mais complexos, podem induzir aproximaço es. Alia s, as 
aproximaço es sa o frequentemente empregadas nos tex-
tos dida ticos, de todos os ní veis [1-3,6]. 
 
Para exemplificar e iniciar a discussa o a respeito da  
complexidade encontrada na construça o de curvas de 
titulaça o teo ricas, considere o caso mais simples: a titula-
ça o um volume Va de um a cido forte de concentraça o    
Ca mol L-1 com um volume Vb de uma base forte de    
concentraça o Cb mol L-1. Para ser mais dida tico,           
considere especificamente que o a cido forte e  o HCl e que 
a base forte e  o NaOH. Note que, rigorosamente, em  
qualquer ponto da titulaça o, antes do ponto de equiva-
le ncia, a u nica reaça o quí mica do sistema e   
 
 
 
Ou, simplificadamente,  

  
 
 
Depois do ponto de equivale ncia, a diluiça o e  o u nico 
fator preponderante no sistema.  

De acordo com o enfoque tradicional proposto por Butler 
[1], esse sistema quí mico, descrito pela equaça o quí mica 
balanceada nas condiço es de equilí brio, pode ser mate-
maticamente descrito pela equaça o da sua constante de 
equilí brio 

 
  
pelos balanceamentos de massa (BM) 
 
 
 
 
 
 
e pelo balanceamento de cargas (BC) 
 
 
 
onde o termo (Va+Vb) e  a correça o de volume que se tem 
que fazer devido a  diluiça o do sistema reacional, provoca-
da a cada adiça o do titulante. Enta o, substituindo KH2O e 
os balanceamentos de massa no balanceamento de       
cargas, obte m-se 
 
 
 
Esta e  a equaça o geral, exata, da curva de titulaça o de um 
a cido forte com uma base forte. Rearranjando, em termos 
da fraça o titulada,  
 
 
 
tem-se 
 
 
 
 
que e  uma equaça o do segundo grau em [H+], onde [H+] 
esta  em funça o de Vb. No ponto de  equivale ncia, tem-se  
Φ = 1, de forma que neste ponto  pode-se escrever que 
 

 

Ora, se para o caso mais simples possí vel se tem que    
resolver uma equaça o quadra tica em [H+], o que esperar 
para situaço es mais complexas? De fato, a seguir por esse 
caminho, verifica-se facilmente que a titulaça o de um  
a cido monopro tico fraco com uma base forte gera uma 
equaça o cu bica e que, a  medida que que outros a cidos e 
bases polifuncionais (polipro ticos) ou misturas de a cidos 
ou de bases sa o considerados, as equaço es va o se compli-
cando cada vez mais. 
 
Seguindo por este caminho, das duas uma: ou se propo e 
ao estudante o uso de software do tipo “equation solver” 
para a resoluça o das equaço es de grau n, ou se aceita  
fazer aproximaço es para se obter mais facilmente as cur-
vas de titulaça o. Para situaço es mais simples, ate  que o 
uso de aproximaço es pode ser uma saí da [2,3], mas para 
os casos mais complexos este procedimento se tornara  
um caminho na o recomendado. 
 

[H+]+[Na+]=[OH-]+[Cl-] 

CbVb=CaVa 
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Felizmente ha  uma saí da. Em uma se rie de artigos, de 
Levie [11-15] propo e uma soluça o, simplesmente trocan-
do as coordenadas do problema. Sua proposta e  pergun-
tar qual o volume de titulante a ser adicionado em funça o 
do pH e na o qual o pH do meio em funça o do volume de 
titulante, como propo e Butler [1]. Seguindo este novo 
procedimento, pode-se resolver as equaço es usando uma 
simples calculadora ou, melhor ainda, empregando uma 
planilha eletro nica. E tudo o que se precisa fazer e  consi-
derar o volume do titulante em funça o da [H+] (ou do pH).  
 
Para demonstrar a utilidade desta proposta, considere 
uma situaça o mais complexa onde um volume Va de uma 
soluça o aquosa de um a cido polipro tico fraco gene rico, 
H3A, de concentraça o Ca mol L-1, e  titulado com uma solu-
ça o padronizada de uma base forte MOH, de concentraça o 
Cb mol L-1. Os volumes discretos de base adicionados ao 
a cido durante a titulaça o sera o designados como Vb.  
 
Neste caso, as equaço es quí micas de equilí brio e suas cor-
respondentes equaço es matema ticas podem ser escritas, 
simplificadamente, como: 
 

H2O = H+ + OH-            

H3A = H+ + H2A-           

H2A- = H+ + HA2- 

HA2- = H+ + A3- 

Durante a titulaça o, os balanceamentos de massa para o 
sistema, a qualquer tempo, sa o dados por 

              

 

que resulta em 

 

 

Note que o termo (Va+Vb) e  o volume total corrigido apo s 
a adiça o de cada alí quota da base, Vb. Assim, para Vb=0 
mL, tem-se no frasco reacional, [M+]=0 e 

 

 

O balanceamento de cargas deve ser escrito como 

lembrando que os í ons [M+] prove m da adiça o da soluça o 
da base forte MOH.  

Por outro lado, a partir da definiça o de grau de dissocia-
ça o de uma espe cie quí mica em soluça o aquosa [16,17], 
se pode definir  e calcular os graus de dissociaça o das 
espe cies fosfato em cada pH da escala e gerar a curva de 
titulaça o teo rica.  Para isso, defina os valores de alfa e use 
o seguinte raciocí nio: 

 

 

 

 

 

 

 

A partir das equaço es dos equilí brios de dissociaça o,   
pode-se deixar todas as concentraço es io nicas de fosfato 
em funça o de [H3A] 

 

 

 

 

 

 

E lembrando que o balanceamento de massa do sistema 
quí mico pode ser escrito em funça o dos para metros alfa 
[17],  

 

Enta o 

 

 

Rearranjando a equaça o acima para coloca -la em funça o 
de H3A:  

Como ja  visto anteriormente [17], dividindo-se ambos os 
lados por [H3A] e rearranjando obte m-se 

Repetindo o raciocí nio e procedendo-se da mesma forma, 
explicitando individualmente [H2A-], [HA2-] e [A3-], um de 
cada vez, tre s outras equaço es sa o obtidas 

 

 

 

 

 

 

onde D = [H+]3 + Ka1 [H+]2 + Ka1 Ka2 [H+] + Ka1Ka2 Ka3.  

Usando as equaço es que definem alfa em cada caso, fazen-
do-se todas as substituiço es possí veis na equaça o do ba-
lanceamento de cargas e considerando os efeitos da dilui-
ça o, chega-se a: 
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va lida para qualquer ponto da titulaça o. Trabalhando-se 
apropriadamente a equaça o acima, 

 

 

 

 

 

chega-se finalmente na equaça o proposta por de Levie 
[11-15]:  

 

 

 

 

 

onde 

e 

 

 

A funça o Fa e  chamada de Funça o de Dissociaça o do A ci-
do. Considerando ainda que, por definiça o, a fraça o titu-
lada pode ser escrita como  

 

 

enta o  

 

 

 

Rearranjando a forma de escrever a equaça o e conside-
rando a situaça o particular onde Ca=Cb, tem-se que  

 

 

 

 

onde, no caso da titulaça o do a cido fraco com uma base 
forte, Fb=1. Colocando-se todos os doze fatores indicados 
no quadro apresentado a seguir, em ordem, em uma li-
nha de uma planilha, pode-se calcular Φ ou, se desejar, 
Vb, em cada pH escolhido. 

 

 

 

Observe que o primeiro valor da faixa de pH u til sera  de-
terminada pelo pH inicial do titulado. Abaixo deste pH 
sera o obtidos valores negativos de Φ (ou de Vb). Em va-
lores de pH muto altos, tambe m podera o obtidos valores 
incongruentes de Φ, porque o pH da mistura reacional 
na o podera  atingir o pH do titulante. O leitor deve estar 
atento a estes fatos, antes de construir o gra fico. 

Como exemplo, foram realizados os ca lculos para a cons-
truça o de um gra fico para expressar a titulaça o de 25,00 
ml de uma soluça o de a cido fosfo rico de concentraça o 
0,1000 mol L-1 com uma soluça o de NaOH de mesma con-
centraça o, mostrado na Figura1. Note a impossibilidade 
de se atingir valores de pH≥13, uma vez que a soluça o de 
titulante tem este valor de pH, antes da reaça o de neutra-
lizaça o e da diluiça o que sofre no frasco de reaça o. 

Como o a cido fosfo rico possui tre s constantes de dissoci-
aça o, seriam esperados tre s pontos de equivale ncia. Mas, 
pelo gra fico, notam-se explicitamente apenas dois, um 
em Φ=1,00 e outro em Φ=2,00. Observe tambe m a exis-
te ncia de efeitos de tamponamento nas regio es anterio-
res aos dois pontos de equivale ncia, de modo que as vari-
aço es de pH na o sa o ta o pronunciadas como as que sa o 
observadas em uma titulaça o a cido forte-base forte. 

Figura 1. Curva teo rica obtida para a titulaça o de 25,00 ml de 
uma soluça o de a cido fosfo rico 0,1000 mol L-1 com uma soluça o 
de NaOH de mesma concentraça o. As constantes de equilí brio 
foram obtidas da Tabela 1 da refere ncia [16]. Os ca lculos foram 
executados usando a faixa de pH entre 1,75 e 12,50. 

 

O primeiro pode ser  observado  em pH  ao redor 4,50 e o  

1-pH 2-H 3-D 4-α 0 5-α 1 6-α 2 

7-α 3 8-Fa 9-Δ 10-Δ/Ca 11-Δ/Cb 12-Φ 
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segundo, de maior interesse analí tico, ocorre em pH ao 
redor de 9,50. Seria esperado um terceiro ponto de ao 
redor de pH ≥12 mas como a terceira constante de       
dissociaça o do a cido fosfo rico (Ka3) e  muito pequena, 
compara vel a  KH2O, este P.E. na o possui interesse          
analí tico. Observe este efeito nem da  para ser notado no  
gra fico mostrado na Figura 1. 

Seguindo o mesmo raciocí nio, e  possí vel deduzir as equa-
ço es para representar as curvas de titulaça o de neutrali-
zaça o em qualquer situaça o, desde o caso mais simples de 
uma titulaça o a cido forte-base forte, ate  para os casos 
mais complexos, envolvendo a titulaça o de qualquer  a ci-
do (ou mistura de a cidos) com qualquer base (ou mistura 
de bases). Isso pode incluir tambe m os indicadores a cido-
base que sa o esencialmente a cidos orga nicos fracos ou 
bases orga nicas fracas. Generalizando, para os casos de 
titulaço es de a cidos com bases [11-15], pode-se escrever 

 

 

1. Inicialmente, quando Va=0 mL, tem-se: 

a) No frasco de titulaça o: 

B+H2O = BH+ + OH- 

 

 

 

 

 b) Na bureta 

 

 

 

 

 

2. Durante o processo de titulaça o: 

Balanceamentos de Massa: 

Titulado:  

 

 

 

Titulante: 

 

 

 

 

E como ficam os casos onde uma base e  titulada com um 
a cido? Essencialmente o tratamento e  o mesmo mas, co-
mo as consideraço es iniciais sa o invertidas, ao final se 
observara  que os numeradores e os denominadores esta-
ra o tambe m invertidos. 

Para ilustrar o formalismo matema tico, considere um 
caso mais complexo e pouco usual, onde se realiza a titu-
laça o de um volume Vb de uma base monopro tica fraca, B 
(ex.: NH3) de concentraça o Cb mol L-1 com um a cido mo-
nopro tico fraco, HA (ex.: a cido ace tico) de concentraça o 
Ca  mol L-1: 

 

 

 

 

No frasco de reaça o, a qualquer tempo, pode-se escrever 
o Balanceamento de Carga: 

 

 

Considerando enta o a situaça o do titulado e de seu res-
pectivo Balanceamento de Massa: 

 

 

 

Obtendo-se [B] da equaça o da constante de dissociaça o e 
substituindo, 

 

 

 

Dividindo-se ambos os lados por [BH+] e rearranjando, 

 

 

 

Sabendo-se que  

 

titulado B + H2O = BH+ + OH-     

    Kb   +     

       H+ +     A- = HA titulante 

      KH2O   Ka   

       H2O     

         neutralização  
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Na2CO3(s) → 2Na+ + CO32- dissolução  

        +             

HCl → Cl- + H3O+   HCl         

         Ka2      ⃦   ↓         

        HCO3- + H3O+ = H2CO3 + H2O 

        +   + Ka1       

        H2O   Cl-         

        neutralização  

Enta o: 

 

 

Fazendo-se um raciocí nio semelhante para a situaça o do 
titulado, chega-se a: 

 

 

Substituindo-se as equaço es de [BH+] e [A-] na equaça o 
do Balanceamento de Carga do sistema: 

 

 

Rearranjando e expandindo: 

Considerando ainda que, por definiça o, a fraça o titulada 
para a titulaça o de uma base com um a cido pode ser   
escrita como 

 

 

enta o   

 

 

Rearranjando a forma de escrever a equaça o e conside-
rando a situaça o particular onde Ca=Cb, tem-se que  

 

 

 

 

 

onde 

 

e 

 

 

Apesar de na o usual, a tí tulo de exercí cio para a fixaça o 
dos conceitos, sugere-se que o leitor use as equaço es de-
duzidas acima em uma planilha e obtenha a curva de titu-
laça o para o caso da titulaça o de um volume de 25,00 mL 
de uma soluça o de amo nia 0,1000 mol L-1 com uma solu-
ça o de a cido ace tico de mesma concentraça o. 

Do exposto, generalizando, para titulaço es de bases com 
a cidos, as deduço es mostrara o que os numeradores e de-
nominadores das equaço es se apresentara o invertidos, se 
comparados os das equaço es deduzidas para as titulaço es 
de bases com a cido [11-15], ou seja: 

 

 

 

Sais com caracterí sticas alcalinas tambe m podem ser titu-
lados com um a cido e sais com caracterí sticas a cidas po-
dem ser titulados com uma base. Em qualquer situaça o, o 
formalismo e  o mesmo visto nos exemplos anteriores.  

Um procedimento muito comum em laborato rio e  a pa-
dronizaça o de uma soluça o de a cido clorí drico usando 
carbonato de so dio como padra o prima rio [3,6]. Isto sera  
usado para ilustrar a situaça o onde um sal e  titulado com 
um a cido. 

Para facilitar o entendimento, considere a titulaça o de um 
volume Vs de uma soluça o padra o do sal Na2CO3 de con-
centraça o Cs mol L-1 com uma soluça o do a cido HCl de 
concentraça o Ca mol L-1 , conforme o esquema abaixo: 

https://creativecommons.org/licenses/by-nc-sa/4.0/


8  

Rev. Chemkeys, Campinas, SP,  v.2, e020002, 2020 - ISSN 2595-7430. 

Escrevendo mais simplificadamente, em qualquer cir-
cunsta ncia, o sistema carbonato/bicarbonato/a cido car-
bo nico aquoso apresentara  os seguintes equilí brios: 

 

 

 

 

 

 

 

Assim, em qualquer ponto da titulaça o, os balanceamen-
tos de massa podem ser escritos como:  

 

 

 

 

 

 

 

Pela definiça o de grau de dissociaça o: 

 

 

 

 

 

 

 

onde o balanceamento de massa tambe m pode ser escrito 
como em funça o dos para metros alfa,  

 

 

 

Utilizando o raciocí nio discutido anteriormente e explici-
tando [H2CO3], o balanceamento de massa das espe cies 
carbonato pode ser escrito como: 

 

 

 

Dividindo-se ambos os lados por [H2CO3]: 

 

 

 

Disso resulta que 

 

 

 

Deixando  [HCO3-] em evide ncia se obte m: 

 

 

e, da mesma forma, explicitando [CO32-]: 

 

 

onde D = [H+]2 + Ka1 [H+] + Ka1Ka2.  

Durante a titulaça o, em qualquer ponto, o balanceamento 
de cargas do sistema e  

 

 

Levando-se em conta os balanceamentos de massa e fa-
zendo-se as substituiço es pertinentes pode-se escrever: 

Rearranjando 

Eliminando os denominadores, rearranjando e reagru-
pando, obte m-se 

Multiplicando o numerador e o denominador por (-1) 

onde  

 

 

Para deixar a funça o de dissociaça o do sal carbonato de 
so dio no mesmo formato descrito por de Levie [11-15] e 
mostrado na Tabela 2, basta considerar o balanceamento 
de massa das espe cies carbonato, descrito como 

 

 

 

Logo: 
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ou seja: 

 

 

como indicado na Tabela 2 abaixo. 

Considerando ainda que, por definiça o, a fraça o titulada 
para a titulaça o de um sal de caracterí sticas alcalinas com 
um a cido forte pode ser escrita como 

 

 

 

Enta o, para este caso:   

 

 

 

Rearranjando a forma de escrever a equaça o e conside-
rando a situaça o particular onde Ca=Cs, tem-se que  

 

 

 

 

onde 

 

 

A cido, Base ou Sal Fa ou Fb 

A cido Clorí drico  

Hidro xido de So do  

A cido Ace tico 

(HAc) 
 

Amo nia (NH3)  

A cido Oxa lico 

(H2Ox) 
 

I on Carbonato, (CO32-)  

I on Fosfato 

(PO43-) 
 

Tabela 2. Equaço es das Funço es de Dissociaça o para alguns a cidos, bases e sais frequentemente usados em     
titulaço es de neutralizaça o. Outros exemplos podem ser encontrados na literatura [12]. 

Como exercí cio, o leitor pode deduzir as equaço es das 
Funço es de Dissociaça o (F) mostradas na Tabela 2 e 
construir os respectivos gra ficos das curvas teo ricas de 
titulaça o, a partir dos ca lculos executados com uma pla-
nilha eletro nica.  

Para ilustrar, sera o mostradas algumas curvas de titula-
ça o teo ricas, obtidas aplicando-se as equaço es deduzidas 
a  uma planilha. 

Exemplo 1. Titulaça o de um a cido forte (HCl) com uma 
base forte (NaOH). Ver Figura 2. 

 

Equaça o:    

Exemplo 2. Titulaça o de um a cido monopro tico fraco 
(a cido ace tico) com uma base forte (NaOH).                   
Ver Figura 3. 

 

Equaça o:    

 

 

Onde  

 

Note que a variaça o do pH e  menos acentuada antes do 
ponto de equivale ncia por causa do efeito tampa o (a cido 
ace tico/í on acetato) que ocorre nesta regia o. 
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Exemplo 3. Titulaça o de um a cido dipro tico fraco (a cido 
oxa lico) com uma base forte (NaOH). Ver Figura 4. 

 

Equaça o: 

 

 

Onde  

 

Observe duas regio es de tamponamento bem visí veis na 
regia o de pH entre 2 e 5, onde se tambe m se observa o 
primeiro ponto de equivale ncia teo rico (Φ=1,00). O     
segundo ponto de equivale ncia teo rico (Φ=2,00) ocorre 
em pH alcalino e esta  localizado em   8,00<pH<10,00, uma 
vez que a sua segunda constante de dissociaça o e  bem 
similar a  do a cido   ace tico, da ordem de 10-5.  
 

Exemplo 4. Titulaça o de um sal de caracterí sticas         
alcalinas (Na2CO3) com um a cido forte (HCl). Procedimen-
to empregado para a padronizaça o de uma soluça o de 
HCl, onde o sal carbonato de so dio e  usado como padra o 
prima rio. Usando a equaça o ja  deduzida anteriormente, 
Ver Figura 5. 

 

Equaça o:   

 

 

Onde  

 

Neste caso verificam-se claramente a presença de dois 
pontos de equivale ncia teo ricos (Φ=1,00 e Φ=2,00).     
Observe que o primeiro ponto de equivale ncia teo rico 
ocorre entre duas regio es fortemente tamponadas, o que 
dificulta a observaça o visual do primeiro ponto final. De 
fato, apenas o segundo ponto final tem interesse analí tico 
quando a te cnica visual e  empregada. Ele observado ao 
redor de pH ~ 3,50.  

 

 

Uma das maneiras usadas para se detectar o ponto final 
de titulaço es baseia-se no uso da variaça o de cor de algu-
mas substa ncias chamadas indicadores.  No caso particu-
lar das titulaço es a cido-base, os indicadores sa o a cidos ou 
bases orga nicas fracos que apresentam coloraço es dife-
rentes, dependendo da forma que se encontram em solu-
ça o (forma a cida ou forma ba sica). 

O conceito de a cido e base aqui utilizado e  o de Bro nsted 
[18].  Designa-se como Hln a forma a cida e como In- a for-
ma ba sica de um indicador.  Em uma soluça o aquosa tem-
se enta o o seguinte equilí brio: 

Os fundamentos para o uso  
dos indicadores visuais 

 cuja constante de dissociaça o e  dada pela equaça o: 

 

 

Como KIn e  uma constante, observa-se que a relaça o en-
tre as concentraço es da forma a cida e da forma ba sica 
depende basicamente do valor da concentraça o hidroge-
nio nica, pois 

 

 

Suponha que a cor da forma a cida seja vermelha e a cor 
da forma ba sica, amarela.  Na pra tica, quando a relaça o 
entre as concentraço es da forma a cida e da forma ba sica 
for 10 ( ou maior que 10), verifica-se que a cor a cida pre-
domina em soluça o, como se todo o indicador estivesse 
na forma a cida.  Assim, no limite, quando 

 

 

Enta o 

 

 

e, portanto,  pH = pK - 1 

Por outro lado, quando a relaça o entre as concentraço es 
da forma ba sica e forma a cida for igual a 10 (ou maior 
que 10), observa-se a predomina ncia da cor ba sica, como 
se todo o indicador estivesse nesta forma, de forma que: 

 

 

 

 

logo, como conseque ncia, pH = pK + 1. 

Resumindo: quando pH ≤ pK -1, a cor predominante em 
soluça o sera  a da forma a cida do indicador e quando     
pH ≥ pK + 1, a cor observada sera  a da forma ba sica.  No 
intervalo entre esses valores, observam-se cores           
intermedia rias. Por esta raza o o intervalo de pH que vai 
de (pK ≤ 1) a (pK + 1) e  chamado de intervalo de viragem 
do indicador e e  representado por: 

pH = pK ± 1      

Na realidade, os limites do intervalo de pH de viragem 
dos indicadores na o sa o descritos com rigor pela equa-
ça o pH = pK ± 1, pois dependem do indicador e do pro -
prio observador.  Entretanto, os limites indicados por ela 
sa o considerados uma boa aproximaça o do que             

https://creativecommons.org/licenses/by-nc-sa/4.0/


11  

Rev. Chemkeys, Campinas, SP,  v.2, e020002, 2020 - ISSN 2595-7430. 

 

Figura 3. Curva teo rica obtida para a titulaça o de 25,00 ml de 
uma soluça o de a cido ace tico 0,1000 mol L-1 com uma soluça o 
de NaOH de mesma concentraça o. As constantes de equilí brio 
foram obtidas da Tabela 1 da refere ncia [16]. Os ca lculos foram 
executados usando a faixa de pH entre 3,00 e 12,50. O ponto de 
equivale ncia teo rico ocorre em pH alcalino e esta  localizado em   
8,00<pH<10,00. 

Figura 4. Curva teo rica obtida para a titulaça o de 25,00 ml de 
uma soluça o de a cido oxa lico 0,1000 mol L-1 com uma soluça o 
de NaOH de mesma concentraça o. As constantes de equilí brio 
foram obtidas da Tabela 1 da refere ncia [16]. Os ca lculos foram 
executados usando a faixa de pH entre 1,50 e 12,50  

Figura 2. Curva teo rica obtida para a titulaça o de 25,00 ml de 
uma soluça o de a cido clorí drico 0,1000 mol L-1 com uma       
soluça o de NaOH de mesma concentraça o. Os ca lculos foram 
executados usando a faixa de pH entre 1,00 e 12,50. O ponto de    
equivale ncia teo rico ocorre em pH 7,00. 

Figura 5. Curva teo rica obtida para a titulaça o de 25,00 ml de 
uma soluça o de carbonato de so dio 0,1000 mol L-1 com uma 
soluça o de HCl de mesma concentraça o. As constantes de  
equilí brio foram obtidas da Tabela 1 da refere ncia [16]. Os 
ca lculos foram executados usando a faixa de pH entre 2,00 e 
11,50.  
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realmente ocorre. Os valores de pK e os intervalos de pH de viragem para alguns indicadores a cido-base sa o mostrados 
Tabela 3, abaixo. 

 

 

 

Informações adicionais sobre alguns indicadores ácido-base 

 
Transição da Fenolftaleína 
ΔpH: 8,0 a 10,0 
Incolor-Rosa 
(pH = 8,0)-(pH = 10,0) 

 
 

Na foto, a tonalidade da cor rosa 
a ser observada no ponto 
final é a apontada pela seta.  
 
 

Transição do Alaranjado de  Metila 
ΔpH: 3,1 a 4,4 
Vermelho-Amarelo 
(pH = 3,1)- (pH = 4,4) 

 
 

 
 

Transição da Timolftaleína 
ΔpH: 9,4 a 10,6 
Incolor-Azul  
(pH = 9,4)- (pH = 10,6) 

 
 

 

 

Transição do Verde de Bromocresol  
ΔpH: 3,8 a 5,4 
amarelo-Azul 
(pH = 9,4)- (pH = 10,6) 

Indicador Transição de Cor Faixa de Viragem / pH pKIn 

Alaranjado de Metila vermelho-amarelo 3,1 - 4,4 3,5 

Azul de Bromofenol amarelo-azul 3,0 - 4,6 3,8 

Verde de Bromocresol amarelo-azul 3,8 - 5,4 4,7 

Vermelho de Metila vermelho-amarelo 4,4 - 6,2 5,0 

Azul de Bromotimol amarelo-azul 6,0 - 7,6 7,1 

Vermelho de Cresol vermelho-amarelo 

amarelo-vermelho 

1,2 - 2,8 

7,2 - 8,8 

-x- 

8,1 

Fenolftaleí na incolor-rosa 8,0 - 10,0 9,3 

Timolftaleí na incolor-azul 9,4 - 10,6 9,9 

Tabela 3 – A identificaça o visual do ponto final de uma titulaça o: a faixa de viragem de alguns indicadores a cido-
base e suas caracterí sticas principais [19,20]. 
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Uma das causas de erro no uso dos indicadores e  o fato da 
viragem ser gradual e se dar em um certo intervalo de pH.  
Quanto mais a curva de titulaça o se afastar da perpendicu-
laridade ao redor do ponto de equivale ncia, mais gradual 
sera  a mudança de cor do indicador.  Nestes casos, mesmo 
que se use o indicador adequado, aparece um erro inde-
terminado devido a dificuldade em se decidir quando exa-
tamente a viragem ocorre. 

Outra causa de erro e  o fato da mudança de cor do indica-
dor ocorrer em um pH diferente do pH do ponto de equi-
vale ncia, fazendo com que o volume do titulante no ponto 
final seja diferente do volume do titulante no ponto de 
equivale ncia da titulaça o.  Isso resulta no chamado erro de 
titulaça o, que e  um erro determinado e pode ser calculado 
pela equaça o. 

 

 

em que VPF representa o volume do titulante no ponto 
final e VPE o volume do titulante no ponto de equivale ncia 
da titulaça o.  

 Na pra tica procura-se escolher um indicador que cause o 
menor erro de titulaça o possí vel, mas na o e  preciso fazer 
com que o ponto final coincida exatamente com o ponto 
de equivale ncia. No caso da titulaça o de um a cido forte 
com uma base forte esta coincide ncia existiria se o ponto 
final da titulaça o ocorresse em pH 7,0.  Quando se observa 
num mesmo gra fico a curva de titulaça o e o intervalo de 
viragem de um dado indicador, e  possí vel decidir se o 
mesmo e  ou na o adequado para esta titulaça o. 

Para fins de ilustraça o, na Figura 6, observe o intervalo de 
pH de viragem do alaranjado de metila e da fenolftaleí na 
em  uma  curva de  titulaça o de 50,00 mL de  HCl  0,1000 
mol L-1 com NaOH 0,1000 mol L-1  e compare com uma 
curva de titulaça o de 50,00 mL de a cido ace tico com NaOH   
com concentraço es ide nticas. 

Note que para a titulaça o envolvendo a cido forte base for-
te e  possí vel utilizar como indicador, tanto a fenolftaleí na 
como o alaranjado de metila. Mas o indicador preferido e  a 
fenolftaleí na porque induz um menor erro de titulaça o. 
Por outro lado, na titulaça o do a cido ace tico, somente a 
fenolftaleí na deve ser utilizada como indicador. A presen-
ça do efeito tamponante antes do Ponto de Equivale ncia 
na o permite o uso do alaranjado de metila, porque o erro 
de titulaça o seria proibitivo. 

Na teoria tudo parece muito simples, mas na pra tica mui-
tos outros detalhes devem ser considerados, exigindo do 
experimentador uma variedade de outros conhecimentos, 
sem os quais os seus objetivos na o sera o atingidos. Para 
complementaça o, sugere-se leitura de outros textos dida -
ticos, tais como os mencionados nas refere ncias [2-3,5-6]. 

A escolha do indicador 

Figura 6. Curvas experimentais obtidas para a titulaça o de 
50,00 mL de HCl 0,1000 mol L-1 com NaOH 0,1000 mol L-1 e de 
50,00 mL de a cido ace tico com NaOH de mesma concentraça o.   
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