Aula

PRINCIPIOS DA ANALISE
VOLUMETRICA E TITULOMETRIA
ACIDO-BASE

METAS

Apresentar o conceito de analise volumétrica e as variaveis envolvidas no processo de titulacao;
apresentar a quimica envolvida nas titulacdes de neutralizacao;

apresentar os calculos envolvidos na construcdo da curva de titulacao;

apresentar como escolher o indicador ideal para cada titulacao.

OBJETIVOS

Ao final desta aula, o aluno deveré:

reconhecer um processo de titulacdo e seus tipos;

compreender a diferenca entre ponto final e ponto de equivaléncia,

escolher corretamente o indicador;

identificar um padréo primério e secundério;

construir as curvas de titulacdo para cada tipo de titulacdo volumétrica;
escolher corretamente o indicador ideal para cada tipo de titulagdo volumétrica.

PRE-REQUISITOS

Saber os fundamentos de equilibrio &cido-base.

|

Realizagio de analise volumétrica (Fonte: http://www.mundoeducacao.com.br)
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INTRODUCAO

Na ultima aula foram relatadas as mais importantes teorias acido-
base e apresentado o equilibrio acido-base em solugao aquosa. Além dis-
so, foram descritos os calculos para a determina¢ao do pH em sistemas
aquoso monoproéticos e poliproticos e, em sistemas tampoes.

Ao longo desta aula, faremos uma introdugao aos principios da anali-
se volumétrica, procedimento em que se mede um volume de um reagen-
te, utilizado para reagir com um analito em um processo chamado titula-
¢ao, baseado em varios tipos de rea¢oes. Além disso, discutiremos os prin-
cipios gerais que se aplicam a qualquer procedimento volumétrico, con-
ceitos de ponto final, ponto de equivaléncia, detec¢ao do ponto final atra-
vés de indicadores, erro de titulagdo, padrio primario e secundario.

Em seguida discutiremos varios tipos de titulagdes acido-base, que
sao amplamente utilizadas no contexto das analises quimicas. Essas titu-
lacoes sao baseadas nas reagoes de neutralizagdo entre um acido e uma
base. A primeira vista pode-se pensar que a reagao entre quantidades
equivalentes de um acido e de uma base resultaria sempre em uma solu-
¢ao neutra. No entanto, isto nem sempre ¢ verdade, por causa dos feno-
menos de hidrélise que acompanham as reagdes entre acidos fortes e ba-
ses fracas ou acidos fracos e bases fortes como veremos nesta aula. Apren-
deremos também como prever as formas das curvas de titulacdo e como
o ponto final pode ser determinado com o uso de indicadores. Para tanto,
as caracteristicas dos sistemas acido-base devem ser bem conhecidos e
estar sob controle durante a realizacio de uma andlise por neutralizagao.
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PRINCIPIOS DA ANALISE VOLUMETRICA

A analise volumétrica refere-se a todo procedimento baseado na rea-
¢do entre solucdes como o préprio nome ja diz. E uma das técnicas ana-
liticas mais tuteis e exatas, razoavelmente rapida e, pode ser automatiza-
da. O método ¢ baseado no processo de titulagao, no qual a substancia
teste (analito) reage completamente com um reagente adicionado (geral-
mente de uma bureta) como uma solu¢iao de concentraciao conhecida (so-
lugiao padrao) chamada de titulante. A partir da quantidade que foi utili-
zada de titulante, podemos calcular a quantidade do analito que esta pre-
sente. A Figura 1 ilustra um processo de titulagio manual.

| Thulante
(

_— Bureta

Figura 1. Processo comum de titulagio manual.

Os principais requisitos para uma reac¢do de titulagio sao que ela
deve ser estequiométrica, possua uma grande constante de equilibrio, que
ocorra rapidamente, ser especifica e que nao ocorram reagdes secundari-
as. Isto ¢é, cada adicao de titulante deve ser consumida rapidamente e
completamente pelo analito até que este acabe. As titulaces mais co-
muns sao baseadas em reacoes acido-base (volumetria de neutralizacao),
precipitacao (volumetria de precipitagao), complexacao (volumetria de
complexagio) e oxidagao (volumetria de 6xido-redugao).

a) Volumetria de neutralizagcao: método de analise baseado na reacdo
de neutralizacao entre os fons H" ¢ OH". A titulagao de bases livres ou
formadas da hidrélise de sais de acidos fracos com um acido padrao é
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chamada de acidimetria. Por outro lado, a titulacdo de acidos livres ou
formados da hidrdlise de sais de bases fracas com uma base padrao é
chamada de alalimetria.

b) Volumetria de precipitacao: O titulante forma um produto pouco sola-
vel com o analito.

¢) Volumetria de complexagao: O titulante ¢ um agente complexante e
forma um complexo solavel em agua com o analito.

d) Volumetria de 6xido-reducio: Envolvem uma mudanca de estado de
oxidacdo ou transferéncia de elétrons. E a titulacdo de um agente oxidan-
te com um redutor ou vice-versa.

Quando a quantidade de titulante adicionado ¢ a quantidade exata
necessaria para uma reagao estequiométrica com o analito (titulado), a
titulacao atingiu o ponto de equivaléncia (PE). O ponto de equivaléncia
¢ o resultado ideal em uma titulacdo, mas o que medimos ¢ o ponto final
(PF). Normalmente o PF nio ¢ igual ao PE, pois o PF ¢ indicado por uma
variacdo significativa em alguma propriedade da solu¢ao quando a reagio
se completa.

DETECCAO DO PONTO FINAL

Os métodos para determinar quando o analito foi consumido inclu-
em: a) uma subita mudanca na diferenca de potencial ou na corrente elé-
trica entre um par de eletrodos; b) monitoracao da absorc¢ao de luz e c)
observacao da mudanca de cor de um indicador. Esta dltima é a mais
comum forma de identificar o PF de uma titulacio. Um indicador é um
composto organico de carater acido ou basico fraco com uma proprieda-
de fisica (normalmente a cor) que muda abruptamente quando préximo
ao ponto de equivaléncia. Neste caso, quanto melhor forem os olhos do
operador mais o PF, que é medido experimentalmente se aproxima do
PE. A Figura 2 ilustra uma escala de pH para variacao da cor de alguns
indicadores utilizados nas titulacoes.

A diferenga entre o ponto final e o ponto de equivaléncia é o que
chamamos de erro da titulagao. Normalmente o erro da titulagao pode ser
estimado por uma titulagio em branco, ou seja, a execugao do mesmo
procedimento sem a presenca do analito. Essa opera¢do permite saber
quanto do titulante é necessario para visualizar a viragem do indicador;
este volume ¢é geralmente muito pequeno.
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Faixa die pH para a varagin de cor
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Figura 2. Escala de pH para variacio da cor de alguns indicadores mais comuns.

Muitas das solug¢es utilizadas no processo de titulacio como titu-
lantes nao estdo disponiveis como padroes primarios. Um padrao pri-
mario deve ser 100% puro (* 0,01 ou * 0,02), o suficiente para ser
pesado e usado diretamente, estavel quando seco por aquecimento ou
por vacuo, obtido com facilidade e nao se decompor quando ¢é estocado
de modo normal. Sao exemplos de padroes primarios: carbonato de so-
dio — Na CO, (para padronizagio de HCI), bfitalato de potassio —
KH(C,H,O,) (para padronizacio de NaOH), nitrato de prata — AgNO,,
dicromato de potissio — K,Cr,O_, cloreto de s6dio — NaCl. Nestas cit-
cunstancias, usa-se uma solu¢iao contendo aproximadamente a concen-
tracao desejada para titular um padrao primario. Estas solu¢oes sdo pa-
drdes secundarios e o processo é chamado de padronizacao (determina-
cao da concentracao real).

Em uma titulacao direta, o titulante é adicionado ao analito até
que a reagao esteja completa. Porém, algumas vezes é mais conveni-
ente realizar uma titulacao de retorno, na qual um excesso conheci-
do de um reagente padrio ¢ adicionado ao analito. Entdo um segun-
do reagente padrio ¢é usado para titular o excesso do primeiro rea-
gente. Titulacoes de retorno sao usadas quando o ponto final das
titulacoes diretas nao é muito claro, ou quando um excesso do pri-
meiro reagente ¢ necessario para a reagao se completar. E o que acon-
tece nas titulacbes de oxido-reduc¢do que veremos com mais deta-
lhes nas proximas aulas.
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CALCULOS UTILIZADOS EM ANALISE
VOLUMETRICA

A analise dimensional (Relembre o conceito estudado no curso de
Fundamentos Quimica) ¢ recomendada na obtencao de unidades corre-
tas. Muitas das expressdes que serdo apresentadas sao obtidas utilizando
analise dimensional e em relagao ao mol (quantidade de substancia que
contém o mesmo numero de unidades elementares que o nimero de ato-
mos existentes em 12 g de carbono-12).

a) Relagoes Algébricas

Se mol = g/MM (g/mol) entio mmol = mg/MM (mg/mmol). Dessa
forma a concentra¢ao é dada por M = mol/L. ou M = mmol/mL. A
concentragao multiplicada pelo volume ¢ igual a quantidade de matéria
(mol/ L x L. = mol).

b) Calculos de concentracio e diluicao

Considere a reagao hipotética aA + bB = c¢C. No ponto em que a reagao
esta completa, as quantidades de matéria dos reagentes sao iguais. Entao
podemos escrever:

(b) x mmol, = (a) x mmol
b)xM, xV, =@xM,xV,
mmol, x mL, = (a/b) x mmol, x ml.,

Lembre-se: a e b sdo os coeficientes estequiométricos da reagao.

Da mesma forma temos que mg, = (mmol,/ml) x (mL) x (mg,/mmol,) x (a/b).
Em se tratando de diluigio também usamos a relagio M, x V., = M, x V..
Em titulacido de retorno temos: mmolreagiu = mmol — mmol

adicionado titulado”

TITULACOES ACIDO-BASE

As titulacdes acido-base ou volumetria de neutralizacdo siao assim
chamadas porque constituem um método de analise baseado na reagdao
de neutralizacio entre os fons H" e OH.

H* + OH - H,0

Com solug¢oes padroes acidas podem ser tituladas substancias de ca-
rater alcalino (alcalimetria). Da mesma forma, com solugdes padroes al-
calinas sdo tituladas substancias de carater acido (acidimetria). Baseados
nas curvas de titulag¢ao, construidas plotando o pH da solu¢ao como fun-
¢ao do volume de titulante (¢ sempre um 4cido forte ou uma base forte de
concentra¢ao conhecida) adicionado, pode-se facilmente explicar como o
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ponto final dessas titulagdes podem ser detectados. Para cada tipo de
titulacdo estudada nessa aula, o objetivo é construir um grafico que mos-
tre como o pH varia com a adi¢ao do titulante. Se isto for possivel, pode-
mos entender o que estia acontecendo durante a titulacao experimental.
Em qualquer titulacao, existem trés regides da curva que apresentam cal-
culos diferentes: antes do ponto de equivaléncia (PE), no ponto de equi-
valéncia e depois do ponto de equivaléncia.

TITULACAO ACIDO FORTE — BASE FORTE

Neste caso, admite-se que a reagdo entre o 4acido e a base é completa
e titulante e analito estdo completamente ionizados. A solucdo resultante
¢ uma mistura do acido ou da base em excesso e do sal formado, depen-
dendo da localizacao dos pontos considerados (antes ou depois do PE).
Considere a titulacio de 100 ml. de 4cido cloridrico HCI 0,100 mol/L.
com hidréxido de sédio NaOH 0,100 0,100 mol/L.

A primeira etapa consiste em escrever a equagao quimica entre o titulante
e o analito.

H*+ Cl-+ Na"+ OH - H,O + Na" + CI

Os fons H" e OH" se combinam para formar H O, e os outros fons
(Na" e CI) permanecem inalterados entdo o resultado da neutralizacio é
a conversao do NaOH em uma solucao neutra de NaCL

Como as reagOes acontecem de equivalente para equivalente pode-
mos calcular o volume de titulante necessdrio para atingir o ponto de equivaléncia.
Neste ponto a titulagdo esta completa.

MyxV,=MxV,

(0,1 mol'L) x Veq = (0,1 molL) x (100 mL)

mmals ::l.T: Ma(H m:‘n-:ul?a HCI
no PE no PE
Veq =100 mL

Para essa titulagao termos as seguintes situagoes.

Situagido 1. Antes da adicao do titulante:

An.tes da titulacdo ser 1n1c1gda .(VNaOH = 0 mL) temos apenas HCl
(um 4acido forte) completamente ionizado; entao o pH ¢ definido simples-
mente pela equagao logaritmica.

73



QuimicaAnalitica Experimental

74

Como
H] = M, =0, mol/L.
Entao:
pH = -log [H']
pH = -log 0,1 mol/L
pH = 1,00

Situagdo 2. Entre o inicio da titulacdo e o ponto de equivaléncia:

Antes do PE, com a adi¢ao de 99,0 ml. temos uma solu¢ao contendo
excesso de acido ou base (neste caso, acido) e o sal formado. O problema
entdo se resume em calcular a concentracao de HCI restante na solucao,
uma vez que o NaCl nio tem efeito sobre o pH.

mmol HCI inicial = 0,100 0,100 mol/L x 100 mL = 10,0
mmol NaOH adicionado = 0,100 0,100 mol/L x 99 mL = 9,9
mmol HCI restante = 10,0 — 9,9 = 0,1

Entao
[H] = 0,1/199 (vol total) = 0,0005025

Logo,
pH = -log 0,0005025 = 3,30

Situagao 3. O ponto de equivaléncia:

No PE, foi adicionado uma quantidade de NaOH suficiente para
reagir com todo o HCL Dessa forma, na solu¢ao resultante temos o sal e
a agua. Como o sal é neutro e todo o acido reagiu com toda a base, o pH
¢ estabelecido pela dissociacao da agua.

H,O = H"+ OH K =[H"] [OH]
Como
[H] = [OH]
Logo
K,=[HT*ea[H"] =1,0x 107
pH=7,0

No ponto de equivaléncia de uma titulagao acido forte x base forte o
pH ¢é sempre igual a 7,0.
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Situagido 4. Depois do Ponto de Equivaléncia:

Depois do PE, com adi¢do de 110 mL temos uma solu¢io contendo
excesso da base e o sal formado. O problema resume-se em calcular a
concentracao de NaOH em excesso na solucao resultante.

mmol HCl inicial = 0,100 mol/L x 100 mL = 10,0
mmol NaOH adicionado = 0,100 mol/L x 110 mL = 11,0
mmol NaOH excesso = 11,0 — 10,0 = 1,0

Entao
[OH-] = 1,0/210 (vol total) = 0,00476

Logo
pOH = -log 0,00476 = 2,32
pH = 11,68

A curva de titulagao completa mostrada na Figura 3 apresenta uma
acentuada variacao de pH com a adicao de pequenos volumes proxi-
mo ao ponto de equivaléncia. Este é o ponto de inflexdo. A curva de
titulacao de uma base por um acido ¢é calculada de maneira similar e
a sua forma é parecida, porém a curva comeca em pH basico e termi-
na em pH 4cido.

14 = —_—
12 /’-’-
1 | 10008mL |
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[
n / 9985 mL
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i | a0 T ] B 2ln} 1060 i T}

mil MalH

Figura 3. Curva de titulagio calculada para 100 mL de HCI 0,1 mol/L versus NaOH 0,1 mol/L.

75



QuimicaAnalitica Experimental

76

TITULACAO ACIDO FRACO - BASE FORTE

A titulagao de um 4cido fraco com uma base forte nos permite utili-
zar todo o conhecimento acerca da quimica 4acido-base. Neste caso, como
temos um acido fraco, sua ioniza¢ao nao ¢ completa. Considere a titula-
cao de 100 mL de 4cido acético CH,COOH (simplificado por HOAc)
0,100 mol/L. com hidréxido de sédio NaOH 0,100 mol/L.

A equagido quimica entre titulante e analito.

HOAc + Na™ + OH — HZO + Na" + OAc

O HOAC, que se ioniza pouco, dependendo da concentragao, ¢ neutrali-
zado a agua e uma quantidade equivalente do sal, acetato de sédio (NaOAc)
Calcular volume de equivaléncia.

M xV =M xV,
Veq = 100 mLL

Para essa titulagdo termos as seguintes situagoes.
Situagdo 1. Antes da adicao do titulante:
Antes da titulagdo ser iniciada (V_,, = 0 mL) temos uma solucio de

acido fraco com K igual a 1,80 x 10°. O pH ¢ calculado como descrito na
aula anterior para acidos fracos, segundo a reacao:

HOAc« OAc™ +H

Como,

[H'] = [OAc]

Entao,
K = [H]?/[HOAC]
1,80 x 10° = [H']*/0,100
[HT] = 1,34 x 107
pH = 2,87

Situagdo 2. Entre o inicio da titulacdo e o ponto de equivaléncia:

Antes do PE, com a adicao de 99,0 mL o problema se resume em
calcular o pH de uma solugao tampao. A partir da primeira adi¢ao de
NaOH até imediatamente antes do PE ha uma mistura de HOAc, que
nao reagiu, mais o OAc produzido. Essa mistura ¢ um sistema tam-
pao cujo pH também pode ser calculado com a equagao de Henderson-
Hasselbalch.
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K = [OAc] [H']/[HOAC]

Como,
[H'] # [OACc]
Entao,
[H'] = K [HOAc]/[OACc]
mmol HOAC inicial = 0,100 mol/L x 100 mL = 10,0
mmol NaOH adicionado = 0,100 mol/L x 99 mI. = 9.9
mmol HOAc restante = 10,0 — 9,9 = 0,1
Entao,

[H'] = K_[HOAc]/[OAc]
[H] = 1,80 x 10° (0,1/199)/(9,9/199)
[H] = 1,82 x 107
pH = 6,74

O ponto em que o volume de titulante é 1/ 2V, (neste caso, quando
volume adicionado for 50 ml,) € um ponto em que pH = pK do é4cido
(desprezando os coeficientes de atividade). Se temos uma curva de titula-
cao experimental, o valor aproximado de pK_ pode ser obtido pela leitura
do pH, quando V =1/ Zch' Nesse ponto ocorre a capacidade ma-
xima de tamponamento, isto ¢, a solucao resiste mais a variacdes do pH.

adicionado

Situagdo 3. O ponto de equivaléncia:

No PE, a quantidade de NaOH ¢ exatamente a suficiente para con-
sumir todo o HOAc. A solugio resultante contém apenas OAc” e o calculo
resume-se em determinar o pH de uma base fraca em meio aquoso. Neste
ponto ela se hidrolisa e por isso € usada a constante de hidrdlise, K.

OAc + H.,O « HOAc + OH
K, =K. /K,=571x 10"
Ky = [HOAc] [OH/[OAc]

Se,
[HOAc] = [OH]]
Entao,
[OH]* = K, [OAc]
[OH]* = 5,71 x 107'? (10,0/200)
[OH] = 5,34 x 10°¢
Entao,
pH =14 — pOH
pH = 8,72

1
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E importante notar que o pH no PE sera sempre maior que 7,0 para
uma titulacdo de um acido fraco por uma base forte, pois o acido é con-
vertido em sua base conjugada no PE.

Situagio 4. Depois do Ponto de Equivaléncia:

Depois do PE, com a adi¢ao de 101,0 mL estamos adicionando NaOH
a solucao de OAc. Como o NaOH ¢ uma base muito mais forte que o
OAc, ¢é razoavel dizer que o pH ¢ estabelecido pela concentragao do
OH" em excesso na solucao.

mmol OH" adicionado em excesso = 1,0 x 0,1 = 0,1
[OH] = 0,1/201 = 4,97 x 10*

Logo,
pOH = 3,30
Entao,
pH =14 - pOH
pH = 10,70

A curva de titulagdo é mostrada na Figura 4. Note que quando as
concentracoes do analito e do titulante diminuem ou o acido fica mais
fraco (pK aumenta), a inflexdo préxima do PE diminui, até que o PE
fique muito baixo para ser detectado.

14

e BaO#H 01 malil
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[T N T T T T TN T N |
i Fat| A0 LH B o0 13y 14
mL MHaldH

Figura 4. Curva de titulagio calculada para 100 mL. de HOAc 0,1 mol/L versus NaOH 0,1 mol/L.
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TITULACAO BASE FRACA - ACIDO FORTE

A titulacdo de uma base fraca com um acido forte é exatamente o
inverso da titulacao de um acido fraco com uma base forte. Considere a
titulagdo de amonia NH, com HCL

NH; + H" - NH4" + OH
Com a reacao escrita, calcular o volume de equivaléncia.
Para essa titulagao termos as seguintes situagoes.
Situagdo 1. Antes da adicao do acido:

Antes de adicionar o acido, a solucao contém apenas a base fraca
NH,, em 4gua. O pH fica estabelecido pelo K.

K, = [OH/[NH,]
[OH] = (K, [NH,])""2
pH = 14 - pOH

Situagdo 2. Entre o inicio da titulacdo e o ponto de equivaléncia:

Antes do PE, temos uma regido tampao. Entao o pH pode ser calcu-
lado por:

K, = [OH][NH,"]/[NH,]

Como,

[OH] = [NH,]

Entao,

[OH] =K, [NH,]/[NH,’]

Assim como na titulagdo de acido fraco com base forte, quando o
volume de titulante é 1/ 2Veq o valor do pH = pK, do acido (desprezando
os coeficientes de atividade). Nesse ponto ocorre a capacidade maxima
de tamponamento, isto é, a solucdo resiste mais a variagcdes do pH.

Situagdo 3. O ponto de equivaléncia:

No PE, usa-se a constante de hidrolise.
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NH, "+ H,O+ NH;+H"
K; = K,./K},
Ky, = [NH;] [H']/[NH, ]
[H'] = (K [NHs )"

Neste caso, o pH sera sempre menor que 7,0, pois a base ¢ convertida
em seu acido conjugado.

Situagio 4. Depois do Ponto de Equivaléncia:

Depois do PE, o acido forte em excesso ¢ responsavel pelo valor de
pH e desprezamos a contribui¢io do 4cido fraco, NH,".

TITULACAO DE ACIDO FRACO — BASE FRACA
OU VICE-VERSA

Esses casos niao oferecem interesse visto que eles dio uma variacao
de pH relativamente pequena em torno do PE e assim a localizagao do
PF se torna extremamente dificil. B por esse motivo que usamos acido ou
base forte como titulantes.

TITULACAO DE SISTEMAS DIPROTICOS E
MISTURA DE ACIDOS OU BASES

Os principios desenvolvidos para as titulacbes de acidos e bases
monoproticas, sao imediatamente estendidos para a titulacao de acidos e
bases polipréticas. Os acidos polipréticos contém mais de um atomo de
hidrogénio substituivel por molécula. Quando se titula um acido polipro-
tico surgem as perguntas:

a) sera possivel titular apenas um, ou os dois atomos de hidrogénio subs-
tituiveis?

b) sera possivel titula-los separadamente?

¢) que indicador serda usado em cada casor

De um modo geral, para que se possa titular o primeiro hidrogénio
ionizavel separadamente do segundo, a relagio K /K deve-se situar,
pelo menos, ao redor de 10%. Quando essa relacio é menor que 107 a
pequena varia¢ao de pH nas proximidades do primeiro PE faz com que
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somente o segundo PE tenha importancia analitica. Além disso, para
ser titulado o hidrogénio ionizavel com exatidao razoavel, o K deve
estar entre 107 —10°. O H,PO,, por exemplo, ¢ titulado como dipré-
tico, pois a dltima constante é muito pequena (K, = 4,8 x 10"°) e nao
da salto na curva de titulagio.

Considere a titulagao de um 4cido diprético H A com a base forte
NaOH. Quando um é4cido H,A ¢ dissolvido em 4gua existirdo trés espéci-
es em solucao: H A, HA e A*. A curva de titulagao (Figura 5) mostra as
equagdes utilizadas no calculo do pH no decorrer das referidas titulacoes.

14

1 =

10 =

[HzA] = [HA"]
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o 20 a0 £ild B W0 120 4D
mL MalH

Figura 5. Curva de titulacdo calculada para 4dcidos poliproticos.

Situagido 1. Antes da adi¢ao da base

No inicio da titulagao (V ., = 0 mL) tem-se solugao de H,A (H,A 7!
H" + HA) com K | = [H'] [HA]/[H,A]. Como [H'] = [HA] entdo [H']
H” (K [HA])">

Situagao 2. Entre o inicio da titulagido e o primeiro ponto de equivaléncia:
Depois que comega a titulagao, uma regiao tampao H,A/HA" é esta-

belecida e a [H'] “* [HAT]. O pH ¢ dado pela equacio pH = pK  + log
([HA]/ [HLA]).
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Situagio 3. O primeiro ponto de equivaléncia:

No 1° PE existe uma solu¢iao de HA™ (anfétero) e a [H'] = (Kar Kaz)”z.
Situagdo 4. Depois do Primeiro Ponto de Equivaléncia:

Depois do 1° PE uma nova regiao tampao se forma HA/A* (HA”I H" +
A*). O pH ¢ dado pela equagio pH = pK  + log ([A*]/[HAT]).

Situagdo 5. O segundo ponto de equivaléncia:

No 2° PE o pH ¢ dado pela hidrélise do A* (A* + H/O I HA + OH). O pH
¢ basico e [OH] = [HA] dado pela equagio [OH] = ((K /K ) [A*])">.

ATIVIDADES

Ex1: O carbonato de sédio, Na,CO, ¢ uma base diprotica forte deriva-
da de um 4cido fraco (H,CO,) que ¢ utilizada como padrio primario
para padronizacao de acidos fortes. Se hidroliza em duas etapas:

K

al

K

22

CO; Il HCO, ’ H,CO, (CO, + H,0)

Considere a titulagio de 50 mL de uma solucao Na,CO, 0,100 mol/L
com HCI 0,100 mol/L.

COMENTARIO SOBRE AS ATIVIDADES

a) As equacOes quimicas que governam a titulagao sao:
CO.> + HO < HCO, + OH,K  =47x 10"
K , = [HCO,] [OH]/[CO] =22x 10"

HCO, + HO « HCO, + OH, K = 4,5 x 107
K,, = [H,CO] [OH]/[HCO,] = 2,2 x 10*
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Situagido 1. Antes da adi¢ao do acido

Antes de iniciar a titulagao o pH ¢ determinado pela hidrélise da base de
Bronsted CO .
K , =[HCO,] [OH]/[CO]
22 x 104 = [OH]?/0,1
[OH] = 4,6 x 107
pOH =24
pH = 11,6

Situagao 2. Entre o inicio da titulagdo e o primeiro ponto de equivaléncia:

Antes do 1° PE, depois que a titulagao ¢ iniciada (V. = 25,0 mL),
parte do CO,* é convertido para HCO, e a regido tampao CO,*/HCO
¢é estabelecida.

[CO.2| = (50,0 x 0,1) — (25,0 x 0,1)/50 + 25 = 0,0333
[HCO,] = (25,0 x 0,1)/50 + 25 = 0,0333

Nesse ponto temos a capacidade tampao maxima, pois as concentragcdes
das duas espécies sao iguais e o pH nido depende da concentragio.

K, =[HCO,][OH]/[CO]
21 x10* = 00333 [OH1/0,0333
[OH] = 2,1 x10*
pOH = 3,7
pH = 10,3

Situagdo 3. O primeiro ponto de equivaléncia:

No 1° PE, o salto da inflexdo deveria ser maior, mas nio ¢ porque o
HCO, (anfétero) tanto sofre hidrolise como se ioniza.

HCO, + H,0 <> H,CO, + OH'
HCO SH A co >
1] = (K, K )"
[H] = 4,5x107 x 4 7 x 10112
[H'] = 4,5x 10°
pH = 8,4

Situagdo 4. Depois do Primeiro Ponto de Equivaléncia:

Depois do 1° PE (V, , = 75,0 mL), o HCO, ¢ parcialmente convertido
para H CO, e uma segunda regido tampio é estabelecida (HCO,/ CO,).
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[HCO,] = (50,0 x 0,1) — (25,0 x 0,1)/50 + 75 = 0,020
[H,CO,] = (25,0 x 0,1)/50 + 75 = 0,020
K, =[H,CO] [OH]/[HCO,]
2,1 x 10® = 0,020 [OH]/0,020
[OH] = 2,1 x10®
pOH = 7,6
pH = 06,4

Situagao 5. O segundo ponto de equivaléncia:

No 2° PE o pH praticamente s6 depende do equilibrio:
H,CO, « H" + HCO,.
[H,CO,] = (50 x 0,1)/(50 + 100) = 0,0333
K =[H"[HCO,]/[H,CO,]
4,5 x 107 = [H*]*/0,0333
[H]=8,17x10%
pH = 3,9

Uma mistura de acidos (ou bases) pode ser titulada se existir uma
diferenca apreciavel nas suas forcas (10%). Se um dos acidos for forte, um
ponto final separado serd observado para o acido fraco se o K esta 107
ou menor; neste caso, o acido forte sera titulado primeiro.

Se os dois acidos sio fortes serdo titulados juntos e ndo havera distin-
cao entre eles; apenas um PE devera ocorrer correspondente a titulagao
de ambos os 4acidos. O mesmo vale para acidos fracos quando nio existe
uma diferenca significativa entre suas constantes.

DETECCAO DO PONTO FINAL: INDICADORES

Normalmente, fazemos uma titulacdo para determinar a quantida-
de do analito presente na amostra. Para tanto, precisa-se determinar
quando o PE ¢ alcancado, entretanto o que medimos ¢ o ponto onde a
reacdo esta visualmente completa, chamado PEF. A medida ¢ feita tal
que o PF coincida com ou esteja muito proximo do PE. Uma das ma-
neiras mais utilizadas para detectar o PF de titulacbes baseia-se no uso
da variagao de cor de algumas substancias chamadas indicadores. Um
indicador acido-base ¢ por si s6 um acido ou uma base (fracos) que
apresentam coloragoes diferentes, dependendo da forma que se encon-
tram em solucdo (acida ou basica).

Hln < H" +In, K _ = [H'] [In]/[HIn]
[H*] = K_ [HIn]/[In]
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Aplicando o logaritimo
-log [H'] = -log (K., [HIn] /[In])

Escrevendo a equacao de Henderson-Hasselbalch temos:

pH = pK__ + log [In']/[HIn]

Com indicadores em que ambas as formas sao coloridas, geralmente
apenas uma cor ¢ observada se a razao das concentracdes das duas for-
mas for 10:1; apenas a cor da forma mais concentrada ¢é vista. Se apenas
a forma nao-ionizada for vista, entdo [In-]/[HIn] = 1/10. Logo:

pH = pK +log 1/10 = pK -1

Por outro lado, quando apenas a cor da forma ionizada é vista, [In-]/
[HIn] = 10/1. Entao:

pH = pK +log 10/1 = pK + 1

Resumindo, quando o pH do meio for igual ou menor que pK — 1 a cor
predominante em solu¢do sera a da forma nio-ionizada e quando pH ¢” pK
+ 1 a cor observada sera a da forma ionizada. No intervalo entre esses valo-
res, observam-se cores intermediarias. O intervalo de pH que vai de (pK —
1) a (pK + 1) é chamado de viragem do indicador e é representado por:

pH=pK *1

Na realidade, os limites do intervalo de pH de viragem dos indicado-
res nao sao descritos com rigor por essa equagao, pois dependem do indi-
cador e do proprio observador. Essa limitacao deve-se ao fato de que
algumas mudangas de cores sao mais faceis de serem vistas do que outras.

Os indicadores sdo formados por trés grupos principais de acordo
com a estrutura.

a) Ftaleinas. Exemplo: Fenolftaleina

A fenolftaleina é frequentemente usada como indicador nas titula-
¢oOes acido-base.

b) Sulfoftaleinas. Exemplo: Vermelho de fenol

¢) Azo compostos. Exemplo: Alaranjado de metila

HO HO
L™ ~
b —_— i
"'H.G o

C]:,:f + HO gg" + HyO

W
o a
A Figura 6 apresenta as estruturas da fenolftaleina nas formas 4acida e alcalina.
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O indicador ideal para cada titulacao ¢ escolhido de acordo com a
faixa de transi¢do. A Figura 2 da aula anterior ilustra as cores e as faixas
de transicao de alguns indicadores usados comumente. A transicao ¢ mais
facil de ser vista se apenas uma forma do indicador ¢é colorida. Quanto
mais perto do PE a mudanca de cor ocorrer, mais exata sera a determina-
cao do PE A diferenca entre o PF observado pela mudanga de cor e o PE
verdadeiro é chamada de erro da titulagao. Outro tipo de erro relativo ao
indicador ¢ a quantidade utilizada do mesmo. Como os indicadores siao
acidos ou bases, eles reagem tanto com o analito como com o titulante.
Por esse motivo, nunca utilizamos mais do que algumas gotas de solu¢ao
diluida do indicador supondo que o numero de moles adicionado ¢ des-
prezivel em relagao ao nimero de moles do analito.

CONCLUSAO

Nesta aula foram apresentados os principios da analise volumétrica e
seus conceitos mais importantes necessarios ao entendimento no estudo
das titulometrias. Os calculos utilizados em analise volumétrica sio ge-
ralmente muito semelhantes e governados pela quantidade de matéria.

Além disso, aprendemos a calcular as variagdes de pH com a adi¢ao
gradual de titulante nas titulacGes 4cido forte/base forte, acido fraco/
base forte, base fraca/acido forte para construir a curva de titulagio. A
curva de titulagio é uma ferramenta bastante util para entender o que
ocotre no curso da titulacao e escolher o indicador ideal.

RESUMO

Na andlise volumétrica ¢ medido o volume do reagente (titulante)
necessario para uma reacao estequiométrica com o analito. Essa analise ¢
baseada no processo de titulacdao, no qual a partir da quantidade que foi
utilizada de titulante, podemos calcular a quantidade do analito que esta
presente. O ponto estequiométrico da reagao é chamado de ponto de
equivaléncia e o que medimos pela mudanga abrupta de uma propriedade
fisica (geralmente a cor) é o ponto final da titulacdo. A diferenca entre o
ponto final e o ponto de equivaléncia é o erro da titulagao. Este erro pode
ser estimado subtraindo o resultado de uma titulagio em branco. A vali-
dade de um resultado analitico depende do conhecimento da quantidade
de um padrio primario. Muitas das titulacbes sdo diretas, mas existem
casos em que uma titulacio de retorno ¢é requerida para determinar a
concentracao do analito. As titulacdes acido-base constituem um método
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de analise baseado na reacao de neutralizaciao entre os fons H" ¢ OH-.
Construindo um grafico pH versus volume do titulante ¢ possivel enten-
der o que esta acontecendo durante a titulacdo experimental. Na titula-
¢do de acido forte/base forte, o pH é determinado pela concentragio do
excesso de H" ou OH que nio reagiu e o pH é sempre igual a 7,0 no PE.
Nas titulagoes de acido fraco/base forte e base fraca/acido forte o pH é
diferente de 7,0 no PE devido aos fenémenos de hidrolise. Nessas titula-
¢bes usamos todo o conhecimento sobre equilibrio e sistema tampao para
calcular o pH nas diversas regides da curva de titulagdo. A detecgiao do
PF ¢ realizada normalmente pelo uso de indicadores acido-base. A esco-
lha do indicador ¢ feita de acordo com a sua faixa de transicao. Preferen-
cialmente a mudanca de cor devera acontecer inteiramente dentro da re-
gido onde se observa a inflexao da curva de titulagdo. A diferenca entre o
PF e o PE ¢ o erro da titulacao.

ATIVIDADES

1. Uma solugao de hidréxido de sédio é padronizada pela titulacao de
0,8592 g do padrao primario biftalato de potissio (C H,(COOH)COOK)
até o ponto final da fenolftaleina, sendo requerido 32,67 mL. Qual a
molaridade da solucdo basica?

2. Qual o pH no PE quando 50 mL de uma solu¢ao de MES (acido 2-(N-
motfolino)etanossulfonico) 0,0200 mol/L é titulada com uma solugao de
NaOH 0,100 mol/I.? Dado K = 5,4 x 107

3. HCl e H,PO, sao titulados com NaOH 0,100 M. O 1° PF (vermelho
de metila) ocorre a 35,0 mL e o 2° PF (azul de bromotimol) ocorre num
total de 50,0 mL (15 mL depois do 1° PF). Calcule os milimoles de HCl e
H.PO, presentes na solugio.

COMENTARIO SOBRE AS ATIVIDADES

1. Essa ¢ uma questdo que nio ¢ necessario montar a curva de
titulacio completa, apenas calcula a concentracio do padrio
secundario, NaOH. Se no PE, as quantidades de matéria sdo iguais e
a reagao tem estequiometria 1:1 entdo:

nbiftalato = nNaC)H
MMM =M, x V,
0,8592 g/204 g/mol =M, x 0,03267 L

M .on = 0,13 mol/L
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2. Calcula o Veq por M1 x V1 = M2 x V2. O Veq ¢ igual a 10,0 mL.
A constante de hidrolise calculada por K /K ¢ igual a 1,8 x 108,
O pH no PE ¢é dado por [OH] = (K, [HOCH,CO, )% Aplicando os
valores na equagdo temos que a [OH] é igual 1,73 x 10-5 mol/L ¢ o
pH ¢ igual a 9,24.

3. Até o 1° PE os dois acidos sio titulados juntos porque sio fortes.
Como o HCl tem apenas um H", o volume necessario para atingir o
2° PE € para o 2° H" do H,PO,. Dessa forma, o volume necessario
para titular apenas 1 H" do H PO, € igual a 15 ml,, entdo:

mmol H. PO, =M xmL_ . =0,100x 15,0 = 1,5 mmol

O volume necessario para titular o HCI é 35- 15 = 20 mL.. Entao:
mmol HCl = M xml = 0,100 x 20,0 = 2,0 mmol

NaOH

Dica: Trace a curva de titulagdo para entender melhot o que esta acontecendo nessa titulacio.

PROXIMA AULA

AULA 06: Equilibrio de precipitagao

AUTO-AVALIACAO

1. Quantos mililitros de uma solu¢ao de KI 0,100 mol/L. sio necessarios
para reagir com 40,0 mL de uma solucio de Hg (NO,), 0,0400 mol/L.?

2. Faga a distin¢do entre exatiddao e precisio.
3. Descreva com detalhes o processo de titulacio.

4. Calcule as curvas de titulagdo para as seguintes situagoes:
a) 50,0 mL. de HCI 0,01 mol/L. com NaOH 0,03 mol/L.

b) 50 mL de NH, 0,1 mol/L. com HCI 0,1 mol/L.

¢) 50 mL de 4cido acético 0,1 mol/L. com NaOH 0,05 mol/L.

5. Uma amostra de 0,492 g de KH,PO, requer para sua titulagio um
volume de 25,6 mL. de solu¢ao de NaOH 0,112 M (H,PO, + OH !
HPO,* + H,0). Qual a percentagem de pureza do KH, PO,?

6. Uma solucao de acido cloridrico é padronizada pela titulagao de 0,2329
g do padrio primario, carbonato de sédio, até o ponto final do vermelho
de metila. A solugdo de carbonato ¢ aquecida até a ebulicdo, préximo ao
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ponto final, para remover o diéxido de carbono. Se 42,87 mL do acido ¢é
requerido para titulagiao, qual a sua molaridader

7. NaOH e Na,CO, sio titulados juntos até o ponto final da fenolftaleina
(OH = H,0O; CO.> = HCO,). Uma mistura de NaOH e Na,CO, ¢
titulada com 26,2 mL. de HCI 0,250M até o ponto final da fenolftaleina e
requer mais 15,2 mL para alcan¢ar o ponto final do alaranjado de metila.
Quantos miligramas de Na,CO, e NaOH contém na amostra?
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