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Volumetria é o termo genérico usado para designar o conjunto de
procedimentos quantitativos que pode ser usado na determinacdo da
concentracdo de uma espécie especifica contida em uma amostra, por adi-
¢do de volumes discretos e precisos de uma solu¢do de concentragio exa-
tamente conhecida, que deve reagir rapida e quantitativamente com a
espécie de interesse existente na solugao-problema, comumente chamada
de analito. A volumetria de neutralizacdo ou volumetria dcido-base é um
método de andlise baseado especificamente na reagio entre os ions Hz0+*
e OH-
H30++ OH- =2 H20
cuja extensdo é governada pelo produto ionico da dgua:

Kizo = [H30+] [OH]

A primeira vista pode-se pensar que a reagdo entre quantidades equiva-
lentes de um &cido e de uma base resultaria sempre em uma solug¢ao neu-
tra. Entretanto, isto pode ndo ocorrer por causa dos fenémenos de hidroli-
se e de tamponamento que acompanham as reagdes entre acidos fortes e
bases fracas ou acidos fracos e bases fortes. E, se for escolhido o método
visual para a deteccdo do ponto final do procedimento analitico, os efeitos
tamponantes gerados no meio reagente ainda podem prejudicar a acdo
dos indicadores e tornar dificil a visualizagdo do ponto final do processo.
Por estas razdes, para empregar corretamente a volumetria de neutraliza-
¢do, fica evidente a necessidade de se conhecer muito bem as caracteristi-
cas e o comportamento dos sistemas acido-base em solu¢ao aquosa envol-
vidos neste tipo de procedimento analitico, bem como suas curvas de
titulacdo [1-3].

Introducao

analise e muito utilizada para validar outros métodos

secundarios [2-5].

A volumetria é uma técnica de analise que foi proposta
provavelmente no inicio de século XVIII. Entretanto, ao
contrario da gravimetria, a titulagdo, inicialmente, nao
recebeu ampla aceitacdo como técnica analitica, porque
eram usados unicamente indicadores visuais para a
detecgdo do final do procedimento analitico. Como ainda
se conhecia relativamente pouco a repeito do sistema
reacional, a precisdo e a exatiddo desses métodos eram
muito questionadas. Foi somente no inicio do século XX,
quando o uso de instrumentos melhorou a qualidade
dos resultados dos métodos volumétricos, a ponto de os
tornarem comparaveis aos dos métodos gravimetricos,
é que a titulagio se tornou largamente aceita e
empregada como técnica analitica. Atualmente a

7

volumetria é considerada um método primdario de

Com base no tipo de reagdo envolvida, os métodos
volumétricos podem ser classificados em quatro grupos:
titulagdes acido-base, nas quais um titulante acido (ou
alcalino) reage com um analito alcalino (ou acido); de
precipitacdo, nas quais o analito e o titulante reagem
para formar um precipitado; titulacdes redox, quando a
reagdo entre titulante e titulado envolve uma reagio de
oxido-reducio e titulagbes complexométricas, quando na
interacdo entre titulante e titulado ocorre uma reagao de
complexacdo metal-ligante. Apesar das diferencas
quimicas envolvidas nestes processos, todas as titulagdes
compartilham varios recursos e técnicas comuns entre si.

As técnicas de detecgdo do ponto final de uma titulacio
podem ser visuais ou instrumentais. No primeiro grupo,
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em cada caso, é necessario ter bom conhecimento a
respeito da acdo dos indicadores quimicos no meio
reagente e no segundo grupo, além de conhecer a
quimica envolvida, deve-se também dominar a técnica
instrumental escolhida e saber usar corretamente o
equipamento empregado para a detecgao do ponto final
do processo.

Além disso, o emprego de métodos volumétricos tam-
bém exige diversas outras habilidades tecnicas, tais co-
mo o preparo e a padronizacdo de solugdes e a correta
operacdo dos equipamentos usados nas medidas.
Atencdo especial deve ser dada ao uso correto dos ba-
l6es volumétricos, a operacdo de pipetas e buretas, a
secagem e a pesagem de reagentes, as leituras de
volumes, a realizacdo de diluicdes e as transferéncias
quantitativas de liquidos e sdlidos Os conceitos, os
procedimentos técnicos e os cuidados laboratoriais ja
foram discutidos e exemplificados detalhadamente em

outras publicagdes [4, 6-8].

Conceitos, definicdes e terminologia

7

Inicialmente, é necessario definir e conceituar muito
bem os termos utilizados acima. Em uma analise
volumétrica, a quantidade do constituinte de interesse,
chamado titulado, é determinada por meio de uma
reagdo quimica entre esta espécie com uma outra subs-
tdncia em solucdo, de concentracio exatamente
conhecida, chamada titulante.

Tabela 1- Alguns padrdes primarios comuns em laboratério

Padrdo primario

Férmula quimica

Geralmente o titulante é uma solucdo padrdo ou um
padrdo secunddrio e o processo pelo qual a solucdo
padrdo é introduzida no meio reagente é conhecido
como titulacdo. A solucdo padrio a ser empregada no
processo deve ser, preferencialmente, uma substancia
chamada de padrdo primdrio, que tem que apresentar as
seguintes caracteristicas:

1. Ser de facil obtencgao, purificagio e secagem

2. Ser facil de testar e de eliminar eventuais
impurezas.

3. Ser estavel ao ar sob condigdes ordinarias, sendo
por longos periodos, pelo menos durante a
pesagem.

4. Possuir grande massa molar [9,10], pois desta

forma o erro relativo na sua pesagem sera
pequeno ou desprezivel.

De um modo geral, os titulantes dcidos ou bases mais
comuns ndo sdo padrdes primarios e portanto devem
ser padronizados antes que possam ser usados em uma
analise quantitativa. O procedimento mais usual em uma
padronizacdo é titular uma quantidade precisa de um
padrdo primario, acido ou basico, contido em um frasco
reacional (erlenmeyer), com a solucdo que se quer
padronizar, geralmente contida em uma bureta. Na
pratica, é muito comum a utilizacdo de hdrogenoftalato
de potassio (biftalato de potassio) para a padronizacio
de bases (ex.: NaOH) e de carbonato de sddio para a
padronizacdo de Aacidos (ex.. HCI) [3,6]. A solugdo
padronizada passa a ser um padrdo secunddrio.

Massa Molar/g mol-!

Acido Oxalico (COOH)2. 2H20 126,03
Biftalato de Potassio KOOC-CsH4-COOH 204,22
Carbonato de Sédio NazCO3 105,99
TRIS ou THAM(*) H2N-C(CH20H)3 121,14
Borato de Sodio NazB407.10H20 381,40

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

O ponto onde se dd por encerrado o processo
experimental em uma titulagdo é chamado de ponto
final, e esta diretamente associado ao volume final de
titulante adicionado para se considerar finalizada a
titulagdo, também chamado de volume do ponto final.
Por outro lado, ponto de equivaléncia de uma titulagio é
uma designac¢do que se da ao ponto onde, teoricamente,
a reacdo se completa totalmente, obedecendo a
estequiometria da reacao.

E também muito importante considerar que nio é
qualquer reacdo que pode ser empregada em uma
titulagdo. Para isso ela deve possuir os seguintes
requisitos:

1. Ser extremamente rapida. Apés cada adigdo de
titulante a reacdo deve atingir novamente o

equilibrio em t = 0. Caso contrario, o processo de
titulacdo serda inconvenientemente lento e a
deteccdo do seu ponto final sera dificil e ndo
muito claro.

2. Ser completa no ponto de equivaléncia do sistema
quimico. Este critério permite uma localizacio
satisfatéria do ponto final do processo.

3. Possuir uma equacdo quimica bem definida e que
descreva bem o fendmeno. Reagbes paralelas
entre o titulante e o titulado e/ou outras espécies
quimicas presentes no meio sio totalmente inde-
sejaveis e se constituem em grave causa de erro.

4. Permitir o uso de meios satisfatérios para a
detec¢do do ponto final. Qualquer método que se
baseie na variagdo brusca das propriedades
fisico-quimicas do sistema perto do seu ponto de
equvaléncia podera ser usado para esse fim.
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Considerando entdo que a reacdo entre titulante e
titulado é completa, como saber quando finalizar a
determinacdo? Como ja mencionado, existem métodos
para o reconhecimento deste ponto, visuais ou
instrumentais. O método visual envolve a mudanga de cor
no meio reacional quando a relagdo estequiométrica é
atingida, porém isto ndo ocorre naturalmente para a
grande maioria das reagdes entre titulante e titulado.
Nestes casos, a detecgdo visual do ponto final na
volumetria de neutralizacdo é feita empregando-se
substancias organicas do tipo acido fraco ou base fraca
como composto auxiliar, conhecidos como indicadores.
Esta substincia 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 reagao € atingida.

Isto, teoricamente, permitiria a interrup¢ao da titulacdo
no momento correto e conhecer quantidade de titulante
necessaria para reagir estequiometricamente com todo o
analito contido no frasco de reagdo (o titulado). Mas, para
selecionar um indicador apropriado a ser usado em uma
titulagdo visual dcido-base é necessario que se conheca o
pH onde se espera atingir o ponto final da titulacdo e o
intervalo de viragem do indicador, bem como os
possiveis os efeitos causados pela diluigdo mutua que o
titulante e o titulado sofrem no decorrer do processo.
Sem isso, os erros experimentais podem se tornar
improprios e inviabilizar a medida. Entdo, como resolver
o problema? A Unica solucdo é conhecer antecipadamente
o comportamento das curvas de titulagao.

As curvas de titulacao

As curvas de titulagdo sdo frequentemente obtidas me-
dindo-se o pH (ou o potencial) da solucdo titulada, apds
cada adicdo do titulante. Elas sdo preferencialmente
construidas com base em dados experimentais porque os
calculos tedricos sdo mais trabalhosos e, para os casos
mais complexos, podem induzir aproximagdes. Alids, as
aproximacoes sdo frequentemente empregadas nos tex-
tos didaticos, de todos os niveis [1-3,6].

Para exemplificar e iniciar a discussdo a respeito da
complexidade encontrada na construgdo de curvas de
titulacdo tedricas, considere o caso mais simples: a titula-
¢do um volume Va de um 4cido forte de concentragio
Ca mol L1 com um volume Vb de uma base forte de
concentragdio Cb mol L. Para ser mais didatico,
considere especificamente que o acido forte é o HCl e que
a base forte é o NaOH. Note que, rigorosamente, em
qualquer ponto da titulagdo, antes do ponto de equiva-
léncia, a Uinica reagdo quimica do sistema é

Hzo(l) + Hzo(l) = H302;q) + OHiaq)
Ou, simplificadamente,

H* + OH" = H,0

Depois do ponto de equivaléncia, a diluigdo é o unico
fator preponderante no sistema.

De acordo com o enfoque tradicional proposto por Butler
[1], esse sistema quimico, descrito pela equacdo quimica
balanceada nas condi¢des de equilibrio, pode ser mate-
maticamente descrito pela equagdo da sua constante de
equilibrio

Kizo=[H*] [OH]=1,00x101*
pelos balanceamentos de massa (BM)
C,V,

= (Vat Vi)

G
(Va+vb)

e pelo balanceamento de cargas (BC)

[Na*]

[H*]+[Nat]=[OH]+[CI']

onde o termo (Va+Vy) é a corregdo de volume que se tem
que fazer devido a diluicdo do sistema reacional, provoca-
da a cada adi¢do do titulante. Entdo, substituindo Kiuzo e
os balanceamentos de massa no balanceamento de
cargas, obtém-se

Cbe'CaVa _ Ko

Worvy e

Esta é a equacdo geral, exata, da curva de titulagio de um
acido forte com uma base forte. Rearranjando, em termos
da fragdo titulada,

o= CpVp
Cava
tem-se
VitV Ko
ECFRLLALE [HY
o=ty me

que é uma equacdo do segundo grau em [H+], onde [H*]
estd em fungdo de Vp. No ponto de equivaléncia, tem-se
@ =1, de forma que neste ponto pode-se escrever que

CbeZCaVa

Ora, se para o caso mais simples possivel se tem que
resolver uma equacdo quadratica em [H*], o que esperar
para situa¢des mais complexas? De fato, a seguir por esse
caminho, verifica-se facilmente que a titulagio de um
acido monoprético fraco com uma base forte gera uma
equacgido cubica e que, a medida que que outros acidos e
bases polifuncionais (polipréticos) ou misturas de acidos
ou de bases sdo considerados, as equagdes vao se compli-
cando cada vez mais.

Seguindo por este caminho, das duas uma: ou se propde
ao estudante o uso de software do tipo “equation solver”
para a resolucdo das equagdes de grau n, ou se aceita
fazer aproximacoes para se obter mais facilmente as cur-
vas de titulagdo. Para situacdes mais simples, até que o
uso de aproximacdes pode ser uma saida [2,3], mas para
os casos mais complexos este procedimento se tornara
um caminho nao recomendado.
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Felizmente hd uma saida. Em uma série de artigos, de
Levie [11-15] propde uma soluc¢do, simplesmente trocan-
do as coordenadas do problema. Sua proposta é pergun-
tar qual o volume de titulante a ser adicionado em fungdo
do pH e ndo qual o pH do meio em fun¢do do volume de
titulante, como propde Butler [1]. Seguindo este novo
procedimento, pode-se resolver as equacdes usando uma
simples calculadora ou, melhor ainda, empregando uma
planilha eletrénica. E tudo o que se precisa fazer é consi-
derar o volume do titulante em fungao da [H*] (ou do pH).

Para demonstrar a utilidade desta proposta, considere
uma situagcdo mais complexa onde um volume Va de uma
solucdo aquosa de um &cido poliprético fraco genérico,
HzA, de concentragdo Ca mol L-, é titulado com uma solu-
¢do padronizada de uma base forte MOH, de concentragio
Cb mol L-L. Os volumes discretos de base adicionados ao
acido durante a titulacdo serdo designados como V.

Neste caso, as equagdes quimicas de equilibrio e suas cor-
respondentes equacdes matematicas podem ser escritas,
simplificadamente, como:

H.0 = H* + OH- Kipo=[H*] [OH']
A
HsA = H* + HA- Kalz%
[H*][HA™]
HeA =H++HA>  Ko="—p7m—
[H*][A%]
HA? = H* + A% Kaz= THAT]

Durante a titulacdo, os balanceamentos de massa para o
sistema, a qualquer tempo, sdo dados por
CpVy

(M7]= (Vat W) =Y

que resulta em

Cava

[H3A]+[HoAT+[HA* [ +[A* ]= AN

X

Note que o termo (Va+Vy) é o volume total corrigido apos
a adicdo de cada aliquota da base, Vi. Assim, para Vy=0
mL, tem-se no frasco reacional, [M+*]=0 e

[H3A+[HAT+[HA]+[AT ]=C,

O balanceamento de cargas deve ser escrito como
[M*] + [H*]= [OH ]+[H,A]+2[HAZ]+3[A%]

lembrando que os fons [M+] provém da adicdo da solugao
da base forte MOH.

Por outro lado, a partir da definicdo de grau de dissocia-
¢do de uma espécie quimica em solucdo aquosa [16,17],
se pode definir e calcular os graus de dissociacdo das
espécies fosfato em cada pH da escala e gerar a curva de
titulacdo tedrica. Para isso, defina os valores de alfa e use
o seguinte raciocinio:

a(HzA)=a =

[H3A]
X

a(HzA-)=a1= [H;A-]

HA*]

a(HA>)=a,= [

[A*]

a(A)=az= ~

A partir das equagdes dos equilibrios de dissociagio,
pode-se deixar todas as concentragdes idnicas de fosfato
em funcdo de [H3A]

R Kal [HSA]
[, A==
S KalKaZ [HSA]
MAT=""TT
-1 KalKaZKaS [HSA]
A==

E lembrando que o balanceamento de massa do sistema
quimico pode ser escrito em fun¢do dos parametros alfa

[17], 5
Zan=1

Entio n=e
[H;A] [H,A] [HA®] [A*]
X X X T x !

Rearranjando a equacgdo acima para coloca-la em funcio
de H3A:

CaVa
(Va + Vb)

_v_ Kal KaZ Ka3 [H3A]
[H*]?

KalKaZ [H3A]
[H*]?

Kal [H3A]
[H*]

+[H3A]

Como ja visto anteriormente [17], dividindo-se ambos os
lados por [H3A] e rearranjando obtém-se
[H*]?

HLA) = 3 _[H+]3
A(HaA) = o= s K, [H 24 Ky K[| +K KKy~ D

Repetindo o raciocinio e procedendo-se da mesma forma,
explicitando individualmente [H2A-], [HAZ] e [A3], um de
cada vez, trés outras equagdes sdo obtidas

K, [H*]?
(Hz !_) . al[ ]
K, Kap[HT
(H A 2_) 5 al aZ[ ]
K,1K,2K
( !3_) 5 al™a2™a3

onde D = [H+*]3 + Ka1 [H*]2 + Ka1 Kaz [H*] + Ka1Kaz Kas.

Usando as equagdes que definem alfa em cada caso, fazen-
do-se todas as substitui¢cdes possiveis na equagdo do ba-
lanceamento de cargas e considerando os efeitos da dilui-
¢do, chega-se a:
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CpVp
(Vz +Vh)

CaVa CaVa CVa

+ [H*]=[OH ]+ +2 3
(H7I= TR Trea oy H2%2 oy P39 (v

valida para qualquer ponto da titulagdo. Trabalhando-se
apropriadamente a equagio acima,

G + [H*]= [OH ]+ Ca¥a (0 +20a,+30a3)
(Vat+ V) (VatWp) 12T
Cbe CaVa

(ay+2a,+303)=[OH] - [H*]

(VatVy)  (Va+Vy)

Cbe - CaVa(C(1+ZC(2+3O(3)= (Va+Vb)([OH_] - [H+])

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

Vi (Cp-[OH ]+ [H*])=V,(C,0;+2C,a,+3C,03) +[OH] - [H]

Vp  (Cay+2C,a,+3Ca3) +[OH] - [H*]

A (Cy-[OH]+[H*])
Vy F,Cp-A
V,  GCp+A

onde

Kal [H+]2+ ZKal [H+] + KalKHZKa3
[H+]3 + Kal [H+]2 + KalKa2 [H+] + KalKHZKa3

Fa: 0(1+20(2+30(3 =

ot (52

A funcio F, é chamada de Fungdo de Dissociagdo do Aci-
do. Considerando ainda que, por defini¢do, a fragao titu-
lada pode ser escrita como

GV

=t

@ (Ca) ( Ca aA )
b b

Rearranjando a forma de escrever a equagdo e conside-
rando a situagdo particular onde C,=Cp, tem-se que

e [H] - (Kipo/[H*])
a Ca

1 T Ryao/ )
b

g=

onde, no caso da titulagido do acido fraco com uma base
forte, Fr=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 ® ou, se desejar,
Vb, em cada pH escolhido.

1-pH | 2-H | 3-D 4-0to 5-01 6-a2

7-a3 | 8-Fa | 9-A | 10-A/Ca | 11-A/Cb | 12-®

Observe que o primeiro valor da faixa de pH util sera de-
terminada pelo pH inicial do titulado. Abaixo deste pH
serdo obtidos valores negativos de @ (ou de Vb). Em va-
lores de pH muto altos, também poderdo obtidos valores
incongruentes de @, porque o pH da mistura reacional
ndo podera atingir o pH do titulante. O leitor deve estar
atento a estes fatos, antes de construir o grafico.

Como exemplo, foram realizados os calculos para a cons-
trucdo de um grafico para expressar a titulacdo de 25,00
ml de uma solucdo de acido fosférico de concentracao
0,1000 mol L1 com uma solucdo de NaOH de mesma con-
centragdo, mostrado na Figural. Note a impossibilidade
de se atingir valores de pH=13, uma vez que a solucgdo de
titulante tem este valor de pH, antes da reagao de neutra-
lizacdo e da diluicdo que sofre no frasco de reacao.

Como o acido fosférico possui trés constantes de dissoci-
acdo, seriam esperados trés pontos de equivaléncia. Mas,
pelo grafico, notam-se explicitamente apenas dois, um
em ®=1,00 e outro em ®=2,00. Observe também a exis-
téncia de efeitos de tamponamento nas regides anterio-
res aos dois pontos de equivaléncia, de modo que as vari-
acoes de pH ndo sdo tdo pronunciadas como as que sdo
observadas em uma titulagdo acido forte-base forte.

14,00

12,00

10,00 F

8,00 |

6,00 |

pH do titulado

4,00

2,00 F

0’00 I 1 1
0,00 1,00 2,00 3,00

o

Figura 1. Curva tedrica obtida para a titulagdo de 25,00 ml de
uma solugdo de acido fosférico 0,1000 mol L1 com uma solucdo
de NaOH de mesma concentragdo. As constantes de equilibrio
foram obtidas da Tabela 1 da referéncia [16]. Os calculos 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
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segundo, de maior interesse analitico, ocorre em pH ao
redor de 9,50. Seria esperado um terceiro ponto de ao
redor de pH 212 mas como a terceira constante de
dissociagdo do acido fosférico (Kaz) é muito pequena,
comparavel a Kuzo, este P.E. ndo possui interesse
analitico. Observe este efeito nem da para ser notado no
grafico mostrado na Figura 1.

Seguindo o mesmo raciocinio, é possivel deduzir as equa-
¢Oes para representar as curvas de titulacdo de neutrali-
zacdo em qualquer situacdo, desde o caso mais simples de
uma titulacdo acido forte-base forte, até para os casos
mais complexos, envolvendo a titulacdo de qualquer Aaci-
do (ou mistura de acidos) com qualquer base (ou mistura
de bases). Isso pode incluir também os indicadores acido-
base que sdo esencialmente acidos organicos fracos ou
bases organicas fracas. Generalizando, para os casos de
titulacdes de acidos com bases [11-15], pode-se escrever

H20 = BH+
Kb

titulado B +

Ki0=[H*][OH"]

1. Inicialmente, quando V,=0 mL, tem-se:
a) No frasco de titulagdo:

B+H,0 = BH* + OH-

[BH*][OH]

[B] o
[B]+[BH*]=———~=C,
(Va'l'vb)

Kb=

b) Na bureta

[AT[HT]

K= "THa]

CVa

[A]+[HA]= A =C,

2. Durante o processo de titulacdo:

Balanceamentos de Massa:

Titulado:

CpVp
B]+[BHt]|=——+—
N (A

Titulante:

Vb Z Fa Ca -A

V, YF,C +A
E como ficam os casos onde uma base é titulada com um
acido? Essencialmente o tratamento é o mesmo mas, co-
mo as consideracdes iniciais sdo invertidas, ao final se

observara que os numeradores e os denominadores esta-
rdo também invertidos.

Para ilustrar o formalismo matematico, considere um
caso mais complexo e pouco usual, onde se realiza a titu-
lacdo de um volume V}, de uma base monoprotica fraca, B
(ex.: NH3) de concentracdo C» mol L'* com um 4cido mo-
noprético fraco, HA (ex.: &cido acético) de concentracdo
Ca mol L-1;

+ OH-
+

H+ titulante
I

Khz0

H20

neutralizagdo

(OR'A
[A]+[HA]= AR

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

[H] +[BH"] =[A]+ [OH]

Considerando entdo a situagdo do titulado e de seu res-
pectivo Balanceamento de Massa:

o GV _
[B]+[BH ]—W—X

Obtendo-se [B] da equagdo da constante de dissociagio e
substituindo,

[BH*][OH] o GV
Ky, +[BH ]_(Va+Vb)_X

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

_ Ky Ky[HT]
Yo = [OH]+Ky  Kuzo+Kp[H*]

Sabendo-se que

_ [BH*]
ABHH) = X
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Entdo:

CyVa
[BH*]= b Vb&(BH+)
(Va+vb)

Fazendo-se um raciocinio semelhante para a situacdo do
titulado, chega-se a:

_ CaVaO((A_)

A=W

Substituindo-se as equagdes de [BH*] e [A-] na equagio

do Balanceamento de Carga do sistema:

CoVhapns)  CaVaiay
(Va+Vp) (Va+Wp)

[H*] + + [OH']

Rearranjando e expandindo:

V,[H*] -V,[OH]-C,V, a4 =V, [OH"]-V, [HF ]+ Cp Vi)
CaVaaay-Co Vo gy =Va[HT] -V, [OH]+V, [H*]-V, [OH]

V.,  Cpoguyy+[H']-[OH]

Vo Cioyqay - [HH]+[OH]

V, FpCytA

Vi, F.C,-A

Considerando ainda que, por definicdo, a fragio titulada
para a titulacdo de uma base com um acido pode ser
escrita como

_ GV,

0= Cp Vi

entao

o= (Ca) (Fbe+A)
“\C,/ \F,C,-A
Rearranjando a forma de escrever a equagio e conside-
rando a situagdo particular onde C.=Cy, tem-se que

Na2C03(s) - 2Na+* + COs?
+
HCl - Cl- + H30*
Kaz ||
HCO3
H20

p - [H']- Kipo/[H'])
b

p= G
B F.+ [H*] - (ngo/[HJr])
onde
s (K20
. A‘m]'(mﬂ)

Fo=0(pn+) e Fp=a,

Apesar de ndo usual, a titulo de exercicio para a fixagdo
dos conceitos, sugere-se que o leitor use as equagdes de-
duzidas acima em uma planilha e obtenha a curva de titu-
lagdo para o caso da titulacdo de um volume de 25,00 mL
de uma solucdo de amoénia 0,1000 mol L1 com uma solu-
¢do de acido acético de mesma concentragio.

Do exposto, generalizando, para titulagdes de bases com
acidos, as dedugdes mostrardo que os numeradores e de-
nominadores das equagdes se apresentardo invertidos, se
comparados os das equagdes deduzidas para as titulagdes
de bases com acido [11-15], ou seja:

V, YF,C,+A

V, ~ YF.C,-A

Sais com caracteristicas alcalinas também podem ser titu-
lados com um &cido e sais com caracteristicas acidas po-
dem ser titulados com uma base. Em qualquer situagdo, o
formalismo é o mesmo visto nos exemplos anteriores.

Um procedimento muito comum em laboratério é a pa-
dronizacdo de uma solucdo de acido cloridrico usando
carbonato de sddio como padrao primario [3,6]. Isto sera
usado para ilustrar a situacdo onde um sal é titulado com
um acido.

Para facilitar o entendimento, considere a titulagdo de um
volume Vs de uma solugao padrido do sal Na,COz de con-
centragdo Cs mol L1 com uma solugdo do acido HCI de
concentracdo C, mol L-1, conforme o esquema abaixo:

dissolucdo
HCl
\)
H30+* = H>CO3 + H20
+ Ka1
Cl-
neutralizagdo

Rev. Chemkeys, Campinas, SP, v.2, 020002, 2020 - ISSN 2595-7430.



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

Escrevendo mais simplificadamente, em qualquer cir-
cunstancia, o sistema carbonato/bicarbonato/acido car-
bonico aquoso apresentara os seguintes equilibrios:

H,0 = H* + OH Kizo=[H*] [OH]

[H*][HCO;3]
H,CO; = H* + HCO:x Ki=———
2C03 + 3 al [H,C05]
[H*][CO%]
S+ 2- _
HCO; = H* + CO?2 Ke2=~ffico:]

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

[Nat]= 2GVs 2X
(AN
[Cl']= CGVa  _
S (Ve
. ) (OA'A
[H2C03] + [HC03] + [C03 ]= mZ

Pela definicdo de grau de dissociacao:

[H,CO3]
a(H,C05)=a, = ——-
HCO:
a(HCO};):al:[ ]
X
Cco%
a(CO)=a,= [ X3]

onde o balanceamento de massa também pode ser escrito
como em fun¢do dos parametros alfa,

2

Zan=1

n=o

Utilizando o raciocinio discutido anteriormente e explici-
tando [H2C03], o balanceamento de massa das espécies
carbonato pode ser escrito como:

KalKaZ [HZCOB]
[H*]?

K,1[H2COs]
[H*]

+ [H2C03] =X

Dividindo-se ambos os lados por [H2CO3]:

K,1K K X 1
al 3122 + al +1= -
[H*] [H*] [H,CO3]  a,

Disso resulta que

[H*]? [H*]?

A(H2C03) = &= Fy R 4Ky~ D

Deixando [HCO3] em evidéncia se obtém:

K [H*
a([HCO3]) = a,= 1][) ]

e, da mesma forma, explicitando [CO3z%]:

K,1K
a(CO3) = a3=—a§) az

onde D = [H+]2 + Ka1 [H+] + Ka1Kaz.

Durante a titulacdo, em qualquer ponto, o balanceamento
de cargas do sistema é

[H*] + [Na*] = [HCO3] + 2[CO%]+[0H"] +[CI']

Levando-se em conta os balanceamentos de massa e fa-
zendo-se as substituicoes pertinentes pode-se escrever:
2C.V, C.V. .V, C.V,
=« + 2a +[OH | +
Vv~ vy TRy O

[H*] +
Rearranjando

(VatVO[HF]+2C Vs CVs+209Cs Vs +(Va+ Vo) [OH]+C,V,
(Va+Vy) (Va+Vo)

Eliminando os denominadores, rearranjando e reagru-
pando, obtém-se

Va([H™] - [OH] - C) =Vs([OH] - [H'] - 2C; + a1 G + 200Cs)

V., _ Cs(oty+ 204 - 2) +[OH] - [H+]
v, [H*]-[0H]-C,

Multiplicando o numerador e o denominador por (-1)

LY
Vi Co(2-au- 2a0) - [OH] + [H*] _ FC+A_ st
Vs_ Ca+ [OH-]'[H+] a Ca'A _1_A
Gy

onde

Fo=(2 - a- 200)

Para deixar a fungido de dissociacdo do sal carbonato de
sédio no mesmo formato descrito por de Levie [11-15] e
mostrado na Tabela 2, basta considerar o balanceamento
de massa das espécies carbonato, descrito como

2

Zan=1

n=o

Logo:
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Fo=(2 - a1- 2a0)=(2 - 04~ 2(1- 03- ) =( a3~ 20t)
ou seja:

Fy=2a(H,C05)+a(HCO3)

como indicado na Tabela 2 abaixo.

Considerando ainda que, por defini¢do, a fracdo titulada
para a titulacdo de um sal de caracteristicas alcalinas com
um acido forte pode ser escrita como

Entdo, para este caso:

o= () (e )

Rearranjando a forma de escrever a equacdo e conside-
rando a situagao particular onde C,=Cs, tem-se que

F, - [H'] - (Kyao/[H'])

= &
=y [T =R /TH])

a

Tabela 2. Equagdes das Func¢des de Dissociagdo para alguns acidos, bases e sais frequentemente usados em
titulagdes de neutralizagdo. Outros exemplos podem ser encontrados na literatura [12].

Acido, Base ou Sal Fa ou Fb
Acido Cloridrico Fa=a(Cl)=1
Hidréxido de Sédo Fb=a(Na*t)=1
Acido Acético Fa=a(Ac)= Ka
(HAc) [H*]+Ka
+ [H*]
Amonia (NH3) Fb=0((NH4 ): m
p +
Acido Oxalico _ : o [HT]Ka14+2K;1Kap
Fa=a(HOx)+a(0x*)=
(H20%) RO+ (O )= [ o [T + KK
fon Carb €032 Fs=2a(H,C0,)+a(HCO3) 2T +[H]Kyy
to, - s=2«a o 2)=
on Carbonato, (€057) 205 ) A HAIK, 4K Koy

fon Fosfato
(PO43)

Como exercicio, o leitor pode deduzir as equacgdes das
Fung¢des de Dissociacdo (F) mostradas na Tabela 2 e
construir os respectivos graficos das curvas teoricas de
titulagdo, a partir dos calculos executados com uma pla-
nilha eletrdnica.

Para ilustrar, serdo mostradas algumas curvas de titula-
¢do teoricas, obtidas aplicando-se as equagdes deduzidas
a uma planilha.

Exemplo 1. Titulagdo de um acido forte (HCl) com uma
base forte (NaOH). Ver Figura 2.

1. [H'] - (Kipo /[H'])

E 30: o= Ca
quagao: ~ [T (Kugo/[HTD
1+ o

Fs=3a(H3P0,)+2a(H,P0;)+a(HPOZ )=

3[H*]® +2[H*]* Ky + [H*]Ku Ky
[H+]3 + [H+]2 Kal + [H+] Kal KaZ + KalKaZ Ka3

Exemplo 2. Titulagdo de um acido monoprotico fraco

(&cido acético) com wuma base forte (NaOH).
Ver Figura 3.
g [H'] '(KCI-IZO/[H+])
a
E do: 0= 2
g 14 [T (Ko /[H])
Cp
Fa ol Ac)= Ka
Onde a_a( c )_ [H+]+Ka

Note que a variagdo do pH é menos acentuada antes do
ponto de equivaléncia por causa do efeito tampao (acido
acético/ion acetato) que ocorre nesta regiao.
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Exemplo 3. Titulagdo de um acido diprético fraco (acido
oxalico) com uma base forte (NaOH). Ver Figura 4.

F,- [H'] - (Kyao/[H'])

C
Equacdo: @= a
e N CRECTYIL)
Cp
[H+]Kal+2KalKaZ
— - 2y—
Onde Fa=a(HOx)+a(Ox )_[H+]2+[H+]Ka1+Ka1Kaz

Observe duas regides de tamponamento bem visiveis na
regido de pH entre 2 e 5, onde se também se observa o
primeiro ponto de equivaléncia tedrico ($=1,00). O
segundo ponto de equivaléncia teérico ($=2,00) ocorre
em pH alcalino e estd localizado em 8,00<pH<10,00, uma
vez que a sua segunda constante de dissociacdo é bem
similar a do 4cido acético, da ordem de 10-5.

Exemplo 4. Titulagdo de um sal de caracteristicas
alcalinas (NazC03) com um &cido forte (HCI). Procedimen-
to empregado para a padronizacdo de uma solucdo de
HCI, onde o sal carbonato de so6dio é usado como padrio
primdrio. Usando a equagdo ja deduzida anteriormente,
Ver Figura 5.

g . [H] - (Kio/[H'])

Equacao: 0= s Cs
14 [T - (Ruzo/[H*])
a
Onde _ R 2N [H+]Kal+2KalKaZ
Fb=a(HCO3)+2a(C03)= (24 [0+ Ky +K., Koy

Neste caso verificam-se claramente a presenca de dois
pontos de equivaléncia teéricos ($=1,00 e $=2,00).
Observe que o primeiro ponto de equivaléncia teérico
ocorre entre duas regides fortemente tamponadas, o que
dificulta a observacao visual do primeiro ponto final. De
fato, apenas o segundo ponto final tem interesse analitico
quando a técnica visual é empregada. Ele observado ao
redor de pH ~ 3,50.

Os fundamentos para o uso
dos indicadores visuais

Uma das maneiras usadas para se detectar o ponto final
de titulagdes baseia-se no uso da variacdo de cor de algu-
mas substancias chamadas indicadores. No caso particu-
lar das titula¢des acido-base, os indicadores sao acidos ou
bases organicas fracos que apresentam coloracdes dife-
rentes, dependendo da forma que se encontram em solu-
¢do (forma acida ou forma basica).

0 conceito de acido e base aqui utilizado é o de Bronsted
[18]. Designa-se como Hln a forma 4cida e como In- a for-
ma basica de um indicador. Em uma solu¢do aquosa tem-
se entdo o seguinte equilibrio:

Hln s HY + In-
Cor da forma
acida (A)

Cor da forma
basica (B)

cuja constante de dissociacdo é dada pela equacio:

[H*][In’]

Kin= 1]

Como K, é uma constante, observa-se que a relacdo en-
tre as concentracdes da forma acida e da forma basica
depende basicamente do valor da concentragao hidroge-
nidnica, pois

Ki, _ [In] Forma com a cor basica (B)
[H*] [HIn]  Forma com a cor 4cida (A)

Suponha que a cor da forma acida seja vermelha e a cor
da forma bdsica, amarela. Na pratica, quando a relacao
entre as concentragdes da forma acida e da forma basica
for 10 ( ou maior que 10), verifica-se que a cor acida pre-
domina em solugdo, como se todo o indicador estivesse
na forma acida. Assim, no limite, quando

(Hin] 10
Entao
[H']
=10
Kln

e, portanto, pH =pK-1

Por outro lado, quando a relacdo entre as concentragdes
da forma basica e forma acida for igual a 10 (ou maior
que 10), observa-se a predominancia da cor basica, como
se todo o indicador estivesse nesta forma, de forma que:

[HIn]
[In] =10
Ko 19
[H]

logo, como consequéncia, pH = pK + 1.

Resumindo: quando pH < pK -1, a cor predominante em
solucdo serd a da forma 4acida do indicador e quando
pH = pK + 1, a cor observada sera a da forma basica. No
intervalo entre esses valores, observam-se cores
intermediarias. Por esta razdo o intervalo de pH que vai
de (pK < 1) a (pK + 1) é chamado de intervalo de viragem
do indicador e é representado por:

pH=pK=%1

Na realidade, os limites do intervalo de pH de viragem
dos indicadores ndo sdo descritos com rigor pela equa-
¢do pH = pK % 1, pois dependem do indicador e do proé-
prio observador. Entretanto, os limites indicados por ela
sdo considerados uma boa aproximagdo do que
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14,00

12,00

10,00

8,00

6,00

pH do titulado

4,00

2,00

L Il L J

1,00 2,00
'y

Figura 2. Curva tedrica obtida para a titulacdo de 25,00 ml de
uma solucdo de acido cloridrico 0,1000 mol Ll com uma
solugdo de NaOH de mesma concentragdo. Os calculos foram
executados usando a faixa de pH entre 1,00 e 12,50. O ponto de
equivaléncia tedrico ocorre em pH 7,00.

0,00
0,00

14,00

12,00

10,00

8,00

pH do titulado

4,00

2,00

2,00

0,00 L L
0,00 1,00

@

Figura 3. Curva tedrica obtida para a titulacdo de 25,00 ml de
uma solucdo de acido acético 0,1000 mol L-! com uma solugdo
de NaOH de mesma concentragdo. As constantes de equilibrio
foram obtidas da Tabela 1 da referéncia [16]. Os calculos foram
executados usando a faixa de pH entre 3,00 e 12,50. O ponto de
equivaléncia tedrico ocorre em pH alcalino e esta localizado em
8,00<pH<10,00.

14,00

12,00

10,00 |

8,00 f

6,00

pH do titulado

4,00

2,00

2,50 3,00

0,00 : : : :
0,00 0,50 1,00 1,50 2,00
L]

Figura 4. Curva teérica obtida para a titulagdo de 25,00 ml de
uma solucdo de acido oxalico 0,1000 mol i1 com uma solugdo
de NaOH de mesma concentracdo. As constantes de equilibrio
foram obtidas da Tabela 1 da referéncia [16]. Os calculos foram

executados usando a faixa de pH entre 1,50 e 12,50

12,00 r

10,00

8,00

6,00

pH do titulado

4,00

2,00

2,00 2,50

0,00 1 1 1
0,00 0,50 1,00 1,50
O]

Figura 5. Curva tedrica obtida para a titulagdo de 25,00 ml de
uma solu¢do de carbonato de s6dio 0,1000 mol L1 com uma
solucdo de HCl de mesma concentracdo. As constantes de
equilibrio foram obtidas da Tabela 1 da referéncia [16]. Os
calculos 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 4cido-base sdo mostrados
Tabela 3, abaixo.

Tabela 3 - A identificacdo visual do ponto final de uma titulacio: a faixa de viragem de alguns indicadores acido-
base e suas caracteristicas principais [19,20].

Indicador Transicao 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 3,8-54 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 1,2-2,8 -X-

amarelo-vermelho 7,2-838 8,1
Fenolftaleina incolor-rosa 8,0-10,0 9,3
Timolftaleina incolor-azul 9,4-10,6 9,9

Informagdes adicionais sobre alguns indicadores acido-base

Transi¢do da Fenolftaleina
ApH:8,0a10,0
Incolor-Rosa

(pH =8,0)-(pH=10,0)

I |

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

Transi¢do do Alaranjado de Metila (I) 0
ApH:3,1a4,4 \ ’”Oéf
Vermelho-Amarelo N—@—N O~Na*

(pH =3,1)- (pH = 4,4) /

Transi¢cdo da Timolftaleina
ApH:9,4a10,6
Incolor-Azul

(pH=9,4)- (pH=10,6)
|

Transi¢do do Verde de Bromocresol
ApH:3,8a5,4

amarelo-Azul

(pH=9,4)- (pH =10,6)

[ T
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A escolha do indicador

Uma das causas de erro no uso dos indicadores € o fato da
viragem ser gradual e se dar em um certo intervalo de pH.
Quanto mais a curva de titulagdo se afastar da perpendicu-
laridade ao redor do ponto de equivaléncia, mais gradual
sera a mudanca 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 é o fato da mudanca de cor do indica-
dor ocorrer em um pH diferente do pH do ponto de equi-
valéncia, fazendo com que o volume do titulante no ponto
final seja diferente do volume do titulante no ponto de
equivaléncia da titulagdo. Isso resulta no chamado erro de
titulacdo, que é um erro determinado e pode ser calculado
pela equacao.

VPF B VPE

Erro de Titulagdo=
Ve

em que Vpr representa o volume do titulante no ponto
final e Vpg 0 volume do titulante no ponto de equivaléncia
da titulagdo.

Na pratica procura-se escolher um indicador que cause o
menor erro de titulacdo possivel, mas nio é preciso fazer
com que o ponto final coincida exatamente com o ponto
de equivaléncia. No caso da titulacdo de um A&cido forte
com uma base forte esta coincidéncia existiria se o ponto
final da titulacdo ocorresse em pH 7,0. Quando se observa
num mesmo grafico a curva de titulagdo e o intervalo de
viragem de um dado indicador, é possivel decidir se o
mesmo € ou ndo adequado para esta titulacao.

Para fins de ilustragio, na Figura 6, observe o intervalo de
pH de viragem do alaranjado de metila e da fenolftaleina
em uma curva de titulagdo de 50,00 mL de HCl 0,1000
mol L1 com NaOH 0,1000 mol L1 e compare com uma
curva de titulagdo de 50,00 mL de acido acético com NaOH
com concentracoes idénticas.

Note que para a titulacdo envolvendo acido forte base for-
te é possivel utilizar como indicador, tanto a fenolftaleina
como o alaranjado de metila. Mas o indicador preferido é a
fenolftaleina porque induz um menor erro de titulacio.
Por outro lado, na titulacdo do acido acético, somente a
fenolftaleina deve ser utilizada como indicador. A presen-
¢a do efeito tamponante antes do Ponto de Equivaléncia
ndo permite o uso do alaranjado de metila, porque o erro
de titulacdo seria proibitivo.

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

14,00
12,00 F
10,00
8,00
pH
6,00
4,00 Alaranjado de metila
2,00
0,00 1 1 1 1 J
0,00 10,00 20,00 30,00 40,00 50,00
V(NaOH)/mL

Figura 6. Curvas experimentais obtidas para a titulacdo de
50,00 mL de HCI 0,1000 mol L-1 com NaOH 0,1000 mol L-1 e de
50,00 mL de 4cido acético com NaOH de mesma concentragio.
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