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1)
2)

3)

Requisitos para que uma reacao
ser adequada para uma titulacao

Ser rapida, ou instantanea, se lenta = usar catalisador;

As substancias envolvidas devem reagir quantitativamente; e
ocorrer em uma Unica diregédo (K., 717, ou da rg inversa J{\);

Ser possivel um boa visualizacao do ponto final, caso
contrario admitir o uso de um agente externo (INDICADOR)
para indicar o PONTO FINAL DA TITULACAO.

Ponto Estequiométrico (PE) Ponto de Viragem (PV)
(TEORICO) (EXPERIMENTAL)
Ponto onde ocorre o @
consumo total do analito Ponto onde um pequeno

excesso de um dos reagentes
ou produto provoca uma

| mudanca de cor
Condicao :> PV =PE ‘

necessaria

Quanto mais préoximo menor o erro



PONTO ESTEQUIOMETRICO

ponto de estequiométrico = ponto na titulagdo quando a
quantidade de reagente padrdo adicionada é
exatamente estequiométrica a quantidade de analito.

PE titulagdo de NaCl com AgNO;

.

apos adi¢do 1 mol,,, para cada mol,.

@ @

Cl- + Ag = AgCl
1 mol >1 mol 1 mol
MV, e - MLV,



PE titulagdo de H,SO, com NaOH

apos adigdo 2 moly,_ para cada moly g0,

@ @
H,SO, + 20H-Na* = 2H,0 + SO,%- 2Na*
1 mol > 2 mols

MV o > M)V, 2M1V1 - MZVZ

PE = ndo pode ser determinado experimentalmente

1L

USO DE UM INDICADOR PARA VISUALISAR O PONTO FINAL

Erro de ’ri‘rulag&o - VPF _ vPE Vpe = volume r'ec'll (experimental)
— — Ve = volume teorico
Vpe = volume no ponto Volume experimental
estequiomeétrico ( teodrico) (volume de viragem 6

do indicador)



Definigoes Titulante e Titulado

Titulante

Solucao estavel e de concentracao conhecida
de um reagente que é adicionado sobre a
solucao da amostra que contém a espécie cuja
concentracao se deseja determinar.

Solucao Padrao (Padrao primario ou secundario)

Titulado

Solucao do analito. Solucao da

qual se deseja determinar a
concentracao de uma espécie
‘ i quimica & Amostra.



Titulometria - Definigoes
Retrotitulagdo = processo no qual o excesso conhecido
de um reagente, usado para reagir com o analito, é
determinado pela adigdo de uma segunda solugao
padrdo. Exemplos: quando a velocidade de reagdo
entre o analito e o reagente é lenta, quando a solugdo
padrdo é instavel ou falta um indicador adequado

Exemplo: determinagdo de fosfato

quantidade de fosfato = excesso de AgNO; (conhecido)
3Ag* + POj3- — Ag;PO,(s)

excesso de Ag* = retrotitulado com solugdo padrdo de tiocianato

Ag* + SCN- +—— AgSCN (s)

KAg3PO4 — 113 X10-20 KAgSCN — 1,1 X].()-l2

— 3
K[Fe(SCN)6]3' 1,0 x10 .



INDICADORES

+ indicadores = substancias, ions ou compostos adicionados
a solugdo de analito para produzur uma alteragdo fisica
visivel proximo ao ponto de estequiométrico (PE).

regido proxima ao PE = grandes alteragdes na concentragdo
do analito ou do titulante

! ¢

alteragdo na aparéncia do indicador

Alteragodes tipicas = aparecimento/desaparecimento de cor
(titulado ou indicador)  aparecimento/desaparecimento de turbidez
alteracdo de cor

Ag* + SCN-— AgSCN (s)
Fe3* + SCN+— FeSCNZ2-

Alaranjado de metila = vermelho —



Padrdo primadrio

Padrdo primario = composto altamente puro usado como
material de referéncia em métodos titulométricos de andlise

Precisdio do método = dependente das propriedades
desse compostos

Caracteristicas de um padrdo primario:
- alta pureza
- estabilidade
- auséncia de dgua de hidratagdo ou conhecida
+ solubilidade no meio de titulagao

- alta massa molar: erro relativo associado a
pesagens e minimizado

- disponivel, custo acessivel, de facil purificagdo

10



Padrdo primario

Exemplos : carbonato de sddio anidro (Na,CO;), tetraborato de
sodio decahidratado (Na,B,0,.10H,0) , oxalato de sodio
(Na,C,0,), iodato de potassio (KIO;), acido oxdlico dihidratado
(H,C,0,.2H,0), hidrogenociodato de potassio (KHIO;), dcido
benzédico (C,HsCOOH), hidrogenoftalato de potdssio (HKCzH,O,),
acido cloridrico (HCI) com ponto de ebuligdo cte.

Padrdo secundario = composto cuja pureza pode
ser estabelecida por andlise quimica e que serve
como material de referéncia para os métodos
titulométricos de andlise. A padronizacdo pode ser
feita empregando uma reagdo com um padrdo
primadrio.

11



Solugdo padrado

— ser suficientemente estdvel

= reagir rapidamente com o analito . O tempo entre
as adicoes de titulante deve ser minimo

— reagdo de estequiometria conhecida

— reagdo com o analito é seletiva. Conhecimento de
interferentes.

12



Solugdo padrao

métodos bdsicos para estabelecer a concentragdo
dessas solugoes:

1) método direto: quantidade cuidadosamente pesada
de padrdo primario é dissolvida ou diluida em um
volume exatamente conhecido.

2) padronizagdo: concentragdo de uma solugdo é
determinada pela titulagdo com uma quantidade
cuidadosamente medida de um padrdo primério ou
secundario ou volume exatamente conhecido de outra
solugdo padrado 13



Titulometria - Definigoes

# Curvas de Titulagdo = graficos de alguma varidvel
relacionada com a concentragdo do analito ou reagente em
fungdo do volume do reagente adicionado

|
— I
|
=
g 'f
o
_I 0 g B T TTrrrr '::il‘::: ponto
2 estequiométrico
s ~(PE)
= I
-~
0"‘

vr'eagen're

Ponto Final na ‘riﬂjlacﬁo
—— PE = pV
ERRO DA Tm;LAgA‘o} PV DEVE SER O MAIS

diferenca entre os dois | PROXIMO POSSIVEL DO PE
14



Suporte

Volumetria de Neutralizagdo

. ou
Acido-Base
Q&é\"b 4 - - &
Acido - Base ou Neutralizacéo
: Acido forte x Base forte
Acido fraco x Base forte
3
5
=
5 Erlenmeyer

—\ Fundo

branco
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TITULACAO DE ACIDO FORTE COM BASE FORTE

Reagdo de neutralizagao: H* + OH- & H.,O

Para deduzir uma curva de titulagdo, 4 tipos de
calculo sdo necessarios:

1) No inicio: a solugdo contem apenas o dcido forte
e o pH é fungdo da sua conc.

2) Antes do PE: pH calculado a partir da conc.
de dcido que ndo reagiu, ainda presente em
solugdo.

3) No ponto PE: a solugdo é neutra, pH = 7,00

4) Apos o PE: pH é fungdo do excesso de base em

solucdo.
¢ 16



TITULACAO ACIDO FORTE COM BASE FORTE

— Considere umatitulacao de HClI com NaOH, ambos 0,1 mol/L

: NaOH Onde serdo feitas adigoes sucessivas de:
— 0,1000 mol L1 0,00; 15,00; 35,00 e 50,00 mL.

Como construir a curva de titulagdo
correspondente, ou seja, pH vs V... adicionado

50F pH |

35,00 mL de HCI
0,1000 mol L1 .

vbase adicionado (ml—)



50F

NaOH

1) Antes da adigcdo de NaOH

2 . ) .
o
§ Antes da adigdo de NaOH:
S solucdo de HCl 0,1000 mol L-!
pH = - log [H*] = - log Cy = - log 0,1000
pH = = 1,000

35,00 mL de HCI
0,1000 mol L1

4 gotas de fenolftaleina 18



2) Durante a adigdo de NaOH (antes do PE)

1
of
- Adicdo de 15,00 mL de NaOH 0,100 mol L-1
sE| 2 adigdo sobre
- | T © IS
= % S OH- + H+ “TH Hzo
o
| < § calcula-se o nimero de mols de H* que resta
3 S em solugdp apds a regdo.
sof (n acido inicial)  (n base adicionada)
: " I o = ™
HeT = (0,1000 . 0,03500) - (0,1000 . 0,01500)
(0,03500+ 0,01500)
— /
YT
(volume total)
35,00 mL de HCI
8l
LZ; ocomett [H+] = 4,000.102 ; pH = 1,398

volume total = 50 mL

19



Qualquer ponto antes do PE

Deve-se calcular o nimero de mols do acido
que resta em solugdo apds adigdo da base.

RN

Nécido restante = MNécido inicial = TMbase adcionada

(M amdo/inlual) (M basejf\dlmonada)

- (V, x I\/Ia)é-E(Vb xMp)
[H*] = ST T e —
Vo * Vi)
nHC.-I.a:szTE:g:te / Ny.on = adicionado a

solugdo
Volume total

de solugdo 2



3) no ponto PE —> Adigdo de 35,00 mL de NaOH 0,100 mol L-!

1
of Todo HCl presente na solugdo reagiu com NaOH
1 _
|z © Npe = Nnaon (PE)
1REE
] cZ6 = O H* presente em solugdo vem da auto-ionizagdo da
3 = agua, visto que os ions Cl- e Na* sdo derivados de
a5k o elétrolitos fortes e ndo provocam hidrédlise. Entado:
E: HZO — H* + OH-
50
o K, = [H].[OH] = 10-14
[H] = 107
I

pH = - log [H]: pH = 7,000

35,00 mL de HCI

@ 0,1000 mol L1

volume total = 70 mL 21



4) Apos o ponto PE—>Adigdo de 50,00 mL de NaOH 0,100 mol L-!

E 1

O

50

E

L

—

volume total = 85 mL

NaOH

O pH da solugdo vai depender do excesso de base

— adicionada :

s

E -

8 Mbase excesso = Vbase adcionada ~ MNécido inicial

S

- ~(0,1000x0,05000) -0,1000x 0,03500)

[OHT = (0.05000 + 0,03500)

[OH-] = 1,765.10-2 ; pOH = 1,753
pH = 14,00 - 1,7533

35,00 mL de HCI pH = 12,25

0,1000 mol L1

22



Qualquer ponto apds o PE

MNbase excesso = Mbase adcionada ~ MNécido inicial

NLc presente
na solugdo

————————————————————————————————————————————————————

AT D Ty T a™ " "‘al |
[OH] = —
/ (Va + Vi),
NNaoH \
adicionado volume total

de solugdo

pOH = -log [OH-]
pH = 14,00 - pOH

23



Titulacao acido forte com base forte

14

12

10

Faixa de virggem da fenolftaleina

¢ PE

10 20 30 40 50
Volume de base (mL)\A

Vpv = Vpe

24

60



EFEITO DA CONCENTRACAO
O salto depende da concentragdo

oH i CURVA A:
10—+ 50,00 mL HCI 0,0500 M com
NaOH 0,1000 M
8 T variacdo de pH no PE é grande
6 —
CURVA B:
47 50,00 mL HCI 0,000500 M com
; NaOH 0,001000 M
variacao de pH no PE & menos
O 1 1 1 1 prOnunClada

i | | | |
O b 10 15 20 25 30
VOLUME de NaOH, mL

25



Titulacao acido forte com base forte

14

12

10

50 60
L’ Volume de base (mL)
Quanto > [ espécies] envolvida na titulagdo > o salto de pH

proximo ao PE e, portanto, < o erro na titulagdo e > o
nimero de indicadores possiveis de serem empregados

[] mol L?

—o—1

—m—0,1
0,01
0,001

26



Titulagdo acido forte com base forte

Sequéncia experimental

NaOH
0,1000 mol L-!
e i ':/ Ponto final
0,1000 mol L-! Adigdo de onto fina

NaOH

27



Titulagdo base forte com acido forte

TITULACAO DE
NaOH com HCI

"

50

T

E

[em )

HCI 0,1000 mol L1

NaOH 0,1000 mol L1
4 gotas de fenolftaleina

28



CURVAS DE TITULAGCAO DE NaOH com HCI

14

12T

10+ B

0 10 20 30
VOLUME de HCI, mL

40

CURVA A:

50,00 mL NaOH 0,0500 M com
HCI| 0,1000 M

variacao de pH no PE é grande

CURVA B:

50,00 mL NaOH 0,00500 M
com HCI 0,01000 M

variacao de pH no PE é menos
pronunciada

29



Indicadores Acido/base

INDICADORES : sdo dcidos ou bases fracas
(organicos) e tém a propriedade de mudar de
cor em determinada regido de pH

HInd — H* + Ind

IndOH — OH- + Ind*

30



ESTRUTURA DAS FTALEINAS

FENOLFTALEINA

JSs I

+ H,0* = + H,0*

@—C —0 @c ~—o- c—cr

incolor incolor r'osa

31




ESTRUTURA DAS SULFOFTALEINAS

VERMELHO DE FENOL

+HO+"_“

Jiids QQW
%" &

vermelha amarela ver'melha




ESTRUTURA DOS AZO-COMPOSTOS

ALARANJADO DE METILA

|
O
I

SO3ON=NON(CH3)2 + H,0*

amarelho

>+H20,...—‘.._




Indicadores Acido/base

Indicador acido : Hind = H* + Ind-
—> meio basico
& meio acido

[H+] [Ind-] [HInd]

= =K : :
Khna = ™ [1azna) L

.
.
e,

‘Y
a cor do indicador
depende da predominancia
de uma das duas formas.

Quando predomina uma cor?
34



Indicadores Acido/base

- O olho humano é sensivel a diferencas de cor em

solucoes contendo uma mistura das formas HInd e Ind-
somente quando a razdo:

[Ind-]/[HInd] é > que 10 ou < que O,1.

[HIn)/[Ind-] > 10 cor da forma acida
[HIn}/[Ind-] < 0,1 cor da forma basica

35



Indicadores Acido/base

Indicador exibe cor dcida pura quando:

[Ind-] . 1

[HInd] 10
ou
cor basica pura quando: [Ind-] 10

>
[HInd] 1
[Ind-] Kind _Kina 54 _Kig 519
- HT =7 HT

[HInd] [H*] cor acida pura cor basica pura

50% da forma acida e 50% da forma basica : pH = pK;4



Intervalo do indicador

cor dcida pura cor basica pura
Kin Kin
= < [H] D> [H
0,1 10
| Kind | [H ] | |<ind | [H ]
-10 < -lo " -1o >  -lo N
g o1 g9 g 10 g

-log 10 K;,y < pH < -log 0,1 K4
pKa - 1 pKa + 1

N /

pH = PKind + 1

INTERVALO DE VIRAGEM: Um indicador tipico com k,=1x10"5
(pK;,g = 5) exibe uma mudanga completa de cor, quando o pH
da solucao varia de 4 a 6.

37



Intervalo de viragem

vermelho de metila (K = 1,3 x 10-3)
pH = 4,9 - faixa de viragem: 4,4-6,2

Forma basica = =212z CO,H

(CH,),N —/\\ _>— N _<— ‘

|
(

—

TN y
N~

+
(CH;),N N

Forma acida = vermelha

38



INDICADORES ACIDO-BASE

Nome Intervalo de viragem Cor

Azul de timol 1,2-2,8 Vermelho-Amarelo
8,9-9,6 Amarelo-Azul

Amarelo de metila 29-4,0 Vermelho- Amarelo
Alaranjado de metila 3,1-4,4 Vermelho-Laranja
Bromocresol 3,8-5/4 Amarelo-Azul
Vermelho de metila 4,2 -6,3 Vermelho-Amarelo
Roxo de bromocresol 5,2-6,8 Amarelo-Roxo
Azul de bromotimol 6,2—-7,6 Amarelo-Azul
Vermelho fenol 6,8-8,4 Amarelo-Vermelho
Roxo cresol 7,6 -9,2 Amarelo—Roxo
Fenoftaleina 8,3-10,0 Incolor-Vermelho
Timolftaleina 9,3-10,5 Incolor-Azul
Amarelo de Alizarina 10-12 Incolor-Amarelo




14

12

10

Intervalo de viragem

Titulagdo acido forte com base forte

fenolftaleina

azul de bromotimol

10 20 30 40 50
Volume de base (mL)

40

60



EFEITO DA CONCENTRACAO

fenolftaleina

azul de bromotimol

verde de br

0

5 10 15 20 25 30
VOLUME de NaOH, mL

CURVA A:

50,00 mL HCI 5,00x102 mol L1
com NaOH 0,1000 mol L-1

variacao de pH no PE é grande

CURVA B:

50,00 mL HCI 5,00x104 mol L-1
com NaOH 0,001000 mol L-1

variacdo de pH no PE é menos
pronunciada

escolha do indicador = mais critica
41



ESCOLHA DO INDICADOR: VIABILIDADE DA TITULACAO

A escolha de um indicador para titulacGes
de acidos fracos é mais limitada.

fenolfialeina

azul ce
| brormotirnol

verde s

?‘5 ornocresol

| 1 1 1 |
0 20 40
VOLUME NaOH, mL

60

CURVA A
O verde de bromocresol é totalmente
inadequado
O azul de bromotimol também é

insatisfatorio, porque sua viragem ocorre
3 mL antes do PE.

Fenolftaleina, cuja viragem é na regido
bdsica, promove um menor erro de
titulagdo.

CURVA B

A variagdo de pH no PE é tdo pequena
que o erro da titulagdo é significante,
seja qual for o indicador escolhido.

O mais adequado seria um indicador com
viragem intermedidria entre a
fenolftaleina e o azul de bromotimo],



ERROS ASSOCIADOS AOS INDICADORES
ACIDO-BASE

2 TIPOS DE ERROS:

SISTEMATICO
viragem do indicador difere do pH do PE

ALEATORIO

relacionado com a habilidade limitada do olho em distinguir
de forma reprodutivel a cor do indicador.

magnitude deste erro depende da variagdo de pH por mL de
reagente no PE, da [indicador] que define a sensibilidade do
olho para distinguir as duas cores do indicador.

uso de uma solugdo para referéncia de cor (para
comparagdo) tende a minimizar este erro.

43



VARIAVEIS QUE INFLUENCIAM NA ESCOLHA
DOS INDICADORES

* O intervalo de pH no qual o indicador exibe a
viragem DE COR é influenciado pela temperatura,
forca ionica do meio e pela presenga de solventes
organicos e particulas coloidais.

* Alguns destes efeitos, particularmente os dois
dltimos, podem ocasionar um deslocamento de uma
ou mais unidades de pH no intervalo de viragem.

44



TITULACAO DE
ACIDO FRACO COM
BASE FORTE

45



TITULACAO ACIDO FRACO COM BASE FORTE
Reagdo de neutralizagdo: HA + OH- S A- + H,O (o pH do
meio varia devido a reagdo e a diluigdo, levar em conta o V._.,)
Formagdo do tampdo: HA/A- (ANTES DO p.e)
Hidrélise do A-: A~ + H,0 5 HA + OH- (APOS P.E)

1) No inicio: solugdo contém apenas um dcido fraco e o
pH é calculado a partir da [HA] e K,.

2) antes do PE (apds adigdo de titulante): Ha o consumo parcial
do HA. Hé a formagdo de solugdes tampoes. O pH é calculado

a Partir da [A-]for'mado e [HA]residual

3) No PE: o HA é totalmente consumido e o pH é calculado a
partir da [A-], considerando a hidrolise de A-

4) Apos PE: excesso de titulante, o pH é calculado a
partir da [Base] em excesso 16



TITULACAO DE ACIDO FRACO (HAc) COM BASE FORTE (OH-)

1) No inicio: antes da adicdo de NaOH

_ Titulagdo de 35,00 mL HAc 0,1000 mol L-! (acido acético)
3 com NaOH 0,1000 mol L-! (adigoes de 0,00; 15,00:
= 35,00 e 50,00 mL); Ka = 1,75 .10-°

Adigdo de 0,00 mL de NaOH, o pH da solugdo vai depender
da dissociagdo do acido acético:

NaOH
0,1000 mol L1

HAC — H" + AcC

S50

[H] [Ac] ;. [H] = VK, Ciac
Ka="THAq]

= [H] = v 1,75.10°5 . 0,1000

35,00 mL de HAc [H*] =1,32 . 102 ; pH = 2,878

-1
@0,1000 mol L 47



- 1) Antes da adigdo de NaOH

A

HAC = H*/+ Ac ; Cpa =0,1000 mol L

0,1000 — x x X X pequeno em relagéo a Cy,.
H*] |Ac” H*]?
DR o 17555 BN L G VK0 Coe
[HAC] Chiac p
e - 7 Py
" Ka=175 .105 0,1000 mol L+

____________________

[H*] =1,32.102 : pH =2,878

48



Antes do ponto de equivaléncia com adigdo de base

HAc — H" + Ac Conc de acido que restou

/

Ka=[HT[Ac]  [H] = K;.[HAC]

[HAC] / [Ac]

Constante
do acido [Ac’] Formagé&o de
solucao Tampao
[HAC]
pH = pK, - log

[Ac-) Henderson-Hasselbach

49



2) Durante a adigdo de NaOH (antes do PE)

I
NaOH
0,1000 mol Lt

50—

E

35,00 mL de HAC
0,1000 mol L1

e )

adigéio sobre
°F — sobre,

3 Na*OH- + HAc <+<—=Na*'Ac +HAC + H,O (em solugéo)

Adicao de 15,00 mL de NaOH 0,1000 mol L

O pH da solugdo dependera do excesso de HAc e do tampdo
formado entre o HAc e os ions Ac™- Qual a nova [HAc] e [Ac]?

inicial adicionado

[HAC] excesso —

[(0,03500)x(0.1000)] — [(0,01500)x(0.1000)]
[HAc] =

(0,03500 + 0,01500)
[HAc] = 4.0x10-2 mol L-1

50



[HAC] = 4,0x10-2 mol L-1

adicionado

___________ (O 01500) (0.1000 )
vV, + V) (0,03500 + O 01500)

[AC-]for'mado = 3,0)(10-2 mol L-!

. ] _ [AT[Ac]
HAc - H* + Acc—>K,= THAG]
-2
[H"] - Ka [HAC]residual - 1,75)(10'5 = 4'OXIO
[AC-]formado 3,0x10-2

[H] = 2.33x105 mol L't pH = 4,632

o1



Adicdo de 17,50 mL de NaOH 0,1000 mol L-!

[HAC] = 3,333x102 mol L1

[Ac] =3,333x102 mol L1

H+] = Ka._L0AC
[Ac-]
pH =pK,

[Ac'] =[HAC] = quando metade da concentracéo inicial do acido
foi € neutralizado  (ponto de meia titulac&o)

Importante para determinacao grafica de pK,
52



3) No PE: Adigdo de 35,00 mL de NaOH 0,1000 mol L-!

— Quando todo o [H+] foi titulado com o NaOH
O g ny* = Ngy , mas devido a hidrolise o pH vai ser > 7,0
— —
= | T © :
E | O € ] . ] O pH no PE vai depender
N 2 S gop 20 HAc + OH da hidrélise do ion Ac-
] S
3 B [HAc] [OH] ., Ky, _ [HAc] [OH]
3 N [AcT] K, [AcT]
50:—
Ac- + H,O <— HAc + OH-
Chac — X X X
[ OH -] 2 — w '-.""..HAC \
deprezado Kqg ™ M, . Vq
(Va +Vp)
\STS,OOJmL de HAc 53

0,1000 mol L } Nuac = 35x103Lx 0,1000 mol/L = n,, a ser formado



/

—

35,00 mL de HAc

50F

Kw - Chac

(OH? = Ze —— v
d (Vo + Vo)
S £
28 1.00x104 * (0,03500) (0.1000)
5 [OH] =

1.75x 105 * (0,03500 + 0,03500)

[OH] =5,34x10° mol L ; pOH =5,272;

pH = 8,728

0,1000 mol L } Nuac = 35x103Lx 0,1000 mol/L = n,, a ser formado
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4) Apos o PE

— adigcdo de 50,00 mL de NaOH 0,1000 mol L1, o
ol pH vai depender do excesso de base adicionada
BE

1EE

= S (0,1000 x0,05000) - (0,1000 x0,03500)

[OH"] =
(0,05000 + 0,03500)

[OH-] = 1,765.10-2 ; pOH = 1,753

—3

pH = 14,00 - 1,753 = 12,25

E

/

—

35,OOJmL de HAc 55
0,1000 mol L Nuac = 35x103Lx 0,1000 mol/L = n,, a ser formado




Qualquer ponto apos o PE

N, Presente na solucgéao

\

(Vb * I\\/Ib) - (Va * Ma)

[OH] =
(Va + Vb)
pOH = -log [OH]
volume total
pH = 14,00 - pOH de solucéo

Nyaoy @dicionado
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Titulacao acido fraco com base forte

Apenas podem ser
empregados indicadores
gue mudam de cor nessa

faixa de pH

0 10 20 30 :QA 50 60
Volume de base (mL) Vpy 2V

PV = VPEq

S7



Titulagdo acido fraco com base forte

14
12
[] mol L?
10
Q\ —e— 1.75E-04
—m— 1.75E-05
1.75E-06
1.75E-07
O T T T T T ;
0 10 20 30 40 50 60

Volume de base (mL)
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EFEITO DA MAGNITUDE DO pK,

pH 12_

O salto depende de K,
qguanto menor o valor de K,
menor o salto

O pH do ponto de
equivaléncia para valores
de pH maiores. O pH da
solucao no P.E é maior a
medida que o pK, diminui.

10 _

=

acido forte
| | | | |

1 1 1
O 10 20 30 40 50 60
VOLUME NaOH, mL
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Titulagdo com base forte

14 -

12 -

10 -

acido fraco

acido forte

0 10 20 30

Volume de base (mL)

40

50

60

Comparacao paratitulagcdo de 35,00mL Hac (0,1M 0 com NaOH (0,1 M) e 35,00 mL HCI (0,1 M) com NaOH (0,1M)
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CURVAS DE TITULACAO

. ACIDOS (ou bases) POLIFUNCIONAIS

.+ MISTURA DE 2 ACIDOS (ou bases) DE
DIFERENTES K,

. SUBSTANCIAS ANFIPROTICAS (podem atuar
como acido ou base)

61



ACIDOS POLIPROTICOS (ex.: dcido fosférico)

EQUILIBRIOS SUCESSIVOS:
[H,PO, ] [H;0"]
[H3PO,]

H;PO, + H,0 S H,PO, + H;0* K, = 7,11 x 103 =

[HPO,2-] [H.0*]
H,PO,- + H,0 & HPO,2 + H,0* K, . 2

6,32 x 10-8 =

[H,PO,"]

[PO,*-] [H50°]

HPO,%- + H,0 S PO, 3 + H;0* K;s = 4,5 x 1013 = [HPOZ ]

Kal e KaZ - I<a3
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TITULACAO DE ACIDO POLIPROTICO
COM BASE FORTE

Titulagdo de 35,00 mL H;PO, 0,1000 mol L (acido fosfdrico)
com NaOH 0,1000 mol L (adi¢cdes de 0,00; 15,00; 35,00 e
50,00 mL); Ka, =7,11 .103; Ka, = 6,32.108% e Ka;=4.50.10-13

Adicao de 0,00 mL de NaOH, o pH da solucao vai depender

da 12 dissociacao do acido fosforico:

POy [ o RO [H] = KQ1XCH3PO4

Ka, = [H*] [H,PO,]
[HPO,]

= (7,11.10%) x(0,1000) = 2,67.10°2

pH = 1,57



Adicao de 15,00 mL de NaOH 0,1000 mol L
H3POy inicia adicionando Na*+ OH-
HO + Na® +H,PO, + H3PO, (em solucéo)

O pH da solucéo vai depender da concentracéao
do tamp&o formado entre o H;PO, e os ions H,PO,

HPO, == H* + H,PO,

(Va X Ma) - (Vb X Mb)

[H;PO,]solucéo =
(Va + Vi)
((0,03500)x(0,1000)) - ((0,01500)x(0,1000))

=4,00.102mol L-1
(0,03500 + 0,01500)
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[H3PO,lem solucio = 4:00x10-2 mol L2

(Vb X Mp)
[H,PO,] =

(Va v Vb)

(0,01500) (0,1000)
= = 3,00x102mol L1 (em sol.)
(0,03500 + 0,01500)

[H3O+] . Kal [H3PO4]em solucéo
[H,PO,]
4,000x102
=7.11x103 X =9,48x103 mol L
3,000x102

pH = 2,02
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Adicao de 35,00 mL de NaOH 0,1000 mol L

Quando ocorreu a neutalizagao de um proton do [H;PO,] . A solucao
contem Na*e H,PO,"

V,*M, =V, *M, , NO 1° PONTO ESTEQUIOMETRICO (PE)

O pH do PE vai depender da hidrolise e da dissociac¢ao do H,PO,

H,PO, + H,0 — H,PO, + OH- [H] :w Kar - Kaz

H,PO, <—= HPO,> + H*
pH = pKa,; + pKa,

2

[H*] \7,11.10°.6,34.108 =2,12.10° pH = 4,67
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Adicao de 50,00 mL de NaOH: 23, regiao de tampao entre o
1°PE e 0 2° PE. A solucédo contem H,PO, e o HPO,*:

H,PO,” == HPO,2> + H* _ [HPOZ] [HY]

Ka, =

[H,PO,]
1 mol ----- > 2 mols
Nécido ----- » MNbase
N 440 (tOtal em solucao)
(2X(Va X M) = (Vy X M)
[H2P04_]em solucép =
(V, + V,) N ,.se adicionada
Que sobrou \

Volume total
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(2(0,03500L)x(0,1000)) - (0,05000L )x(0,1000)

[H,PO,

_]solugéo -

(0,03500 + 0,05000)

= 2.353x102 mol L1

/ Np.sc @dicionada
(Vb X Mb) - (Va X Ma)\
[HPO,2] =

(Va g Vb)

[H,PO,

]em solucéao

n,* pré-existente

Volume total

(0,05000L)x(0,1000) - (0,03500L)x(0,1000)

[HPO?2] =
(0,03500 + 0,05000)

[HPO,?] = 1,764x102 mol L (em solucao)
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H,PO, =— H" + HPO, conc de &cido que restou

/.

Ka,= [H*] [HPO,] = [H'] = Ka, x[H,PO,]

[H,PO,] [HPO,~]
\ Conc de ion
monohidrogenofosfato

Constante da segunda formac&o de soluc&o
dissociacao do H;PO, tampao

[HPO4 Tsoiucao 2.353x1072

[H] = K, = 6.34.108 x = 8,46.10°8
[HPO, ] 1.764x102

pH= 7,07
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Adicdo de 70,00 mL de NaOH 0,1000 mol L-! = 2¢ PE

~ + 2-
A solugdo contem Na* e HPO, 2n,* = Noy

Ocorre: a) hidrélise do ion monohidrogenofosfato

Kw = [HZPO4-] [OH-] HPO42- + HZO g H2P04' + OH-

Ka, [HPO,%]

b) dissociacao do ion monohidrogenofosfato

HPO,> = PO, + H* Kag = 4,5.1013

_ PKa + pK;
PH - 2

pH = 9,7
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Adicdo de 90,00 mL de NaOH 0,1 mol L' . Ap6s 0 2° PE. Entre o

segundo e o terceiro PE . A solucdo contem Na*, HPO,> e PO,*,
€ um tampao

HPO,> == PO, + H* Ka; = 4.5.10'13

[H][PO*] = [H] = Kazx[HPO,]
[HPO,*] [PO,*]

Ka,=




Adicao de 105,00 mL de NaOH 0,1 mol L .

No 3° PE. A solucédo contem Na*e PO, *

H, PO, + 3NaOH = PO,* + 3H,0

1 mol 3 mols

Ocorre hidrdlise do PO,3, 0 meio é basico

PO + H,0 = OH + HPO.?

Como K; =4,5x 1013 & pequeno o salto de pH € pouco pronunciado,

Mas a reacao de neutralizacéo ocorre.



Adicdo de 120 mL de NaOH 0,1 mol L1 . Apds o 3° PE. A solucgéo
contem Na*e PO,3 e excesso de OH-(ndo é tampé&o). A hidrélise de
PO,3 ndo ocorre (€ reprimida pelo excesso de OH-)

Temos excesso de base, assim o pOH pode ser calculado

(Vp X M) -3 x (V,x M,)
[OH] =

(Va b Vb)

(0,120)(0,1000) - 3 x (0,03500)(0,1000 )

[OH] = = 5.48x10-2 mol L-1
(0,03500 + 0,120)

pOH = 1,26 pH = 12,73
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Titulagdo de acido poliprotico fraco com base forte

12

10

2° PE

1° PE

I I I I I I I I

10 20 30 40 50 60 70 80

Volume de base (mL)

90

74

100



Ky 7/ Ko > 104

PE individuais de uso pratico

A) HiPO, K /K., = 105; K /K 5 = 10

14 - dois pontos de inflexdo bem definidos;
BeC 3°. proton € muito fracamente

124 dissociado (K 5 = 4,5 x 10-13); ndo é

10 - A possivel verificar um ponto de inflexdo
acentuado

L g - B) Acido oxdlico K, /K, = 103

1°. PE é mal definido para uso pratico

6 — com indicador visual; 2°. PE propicia

A B menor erro.

T - C C) H,SO,

> | »1°. préton se comporta com um dcido
forte; 2°. préton, como um dcido mo-

0 deradamente fraco (K,, = 1,02 x 10-2);

T 1 1 PF dnico correspondente a titulagdo de
O 10 20 30 40 50 60  gmbos os prétons.

VOLUME NaOH, mL 75



CURVAS DE TITULACAO PARA ACIDOS POLIPROTICOS

12
pH

10 -

.:\'écido fraco

tampdo 'Sq
Ha-/a- 9 N

-----------------

tampado

H,A/HA- @ solugdo de
NaHA
(anfiprotico)

----------------
[]

K, = 1,00 x 10-3

lugdo de
nOH

Titulagdo de 20,00 mL
de H,A 0,100 M com
NaOH 0,100 M

K, = 1,00 x 10-3
K, = 1,00 x 10-7

10 20 30 40
VOLUME NaOH. mL

0]

50
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MISTURAS DE ACIDO FORTE E FRACO

SOMENTE E POSSIVEL DETERMINAR CADA
COMPONENTE SE:

- A concentracgdo dos 2 acidos é da mesma ordem de
magnitude.

- A constante de dissociagdo do dcido fraco for
menor que 10-% e maior que 10-8

"h
10-8 < K, < 104

7



EXEMPLO

Calcule o pH de 25,00 mL de uma mistura contendo HCI
0,1200 M e um acido fraco HA 0,0800 M (K, = 1,00 x 10-4)
durante titulagao com KOH 0,1000 M.

Ponto inicial:
[H] = [H)uag + H1lua + [H'lh20

o)

Crci [A-] negligenciavel

[H] = Cua + [A] = 0,1200 + [A"]
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EXEMPLO

Simplificagdo:
[A-] << C,, presenga do dcido forte suprime dissociagdo do fraco
[A-] << 0,1200 M

[H] = ¢, = 0,1200
pH = 0,92

Para verificar a validade da simplificagdo, calcular [A-]:
[A°] [H]

= —> =

[HA] [HA] 0,1200

[A-] 1,00 x 104
K, =

= 8,33 x 104
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EXEMPLO

[A]
8,33 x 104

[HA] =

BALANCO DE MASSA:  C,, = [HA] + [A-]

[A-] \ 0,0800

C.. - [A-] =
Ha - [A-] 8 33 x 10-4
0.0800 A 5
0800 = +[A] —> [A]=6,7 x 10-
8 .33 x 10-4

6,7 x 10-5 << 0,1200, simplificagdo validallll
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Calcule o pH de 25,00 mL de uma mistura contendo HCl 0,1200 M
e um dcido fraco HA 0,0800 M (K, = 1,00 x 10-4) durante titulagdo
com KOH 0,1000 M.

Adicdo de 5,00 mL da base: (qual dcido é titulado primeiro???)

rlHC/I\inicial Nok- adicioncﬁo\ “MNHcl que reage
2500mL x 0,1200 M — 5.00 mL x 0,1000 M
Chal = = 0,0833
/ 2500 mL + 5,00 mL
Cic) QpOs reagdo
com V..
N\
&0.\ \)60-6:060(\
60 o™
[H] = Cy + [A]l= 0,0833 s °§<\° S
5:. (\\) ,«\0
pH = 1,08 O ¥ xa™
\\
o \°
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Adicdo de 5,00 mL da base:

Checar se simplificagdo ainda é vdlida, calcular [A-]:

[A-] [H°] [A] 1,00 x 10-4
Ke = —THAT — ™ THAT = ~0.0833

=1,20 x 103

BALANCO DE MASSA: C,,, = [HA] + [A-]

HA sofre diluigdo:
t’ =
[A-] Cua = 0,0800 x 25/30

0,0667 = + [A-] = 0,0667 M
1,20 x 10-3

[A-] = 8,0 x 10-5> << 0,0833, simplificagdo validallll

(H] = Gy + [A]= 0,0833)
82



CONCLUSAO

* HCl suprime a dissociagdo do dcido fraco neste
estagio da titulagdo

- Podemos assumir.:

[H*] = Cyyq
[A7] << Cyq

+ Vdlido até a proximidade do 1° PE.

» Curva de titulagdo nesta regido é idéntica a curva
de titulacdo de um dacido forte HCI 0,1200 M
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Adigdo de 29,00 mL da base:

MNHal inicial NoH- adicionado =THcI que reage
AN A

r ™ s ™~
25,00 mL x 0,1200 M — 29,00 mL x 0,1000 M

Cha =
25,00 mL + 29,00 mL

Co = 1,85 x 10-3

25,00 mL x 0,0800 M _ i Devido a
CHA B 54 00 mL = 3,70 x 102 dilui¢cdo

Supondo:
[H] = 1,85 x 10-3
[A-] = 2 x 10-3 (a partir da expressdo de K,)

C Simplificagdo [[""] = Cuq }nﬁo é validalll
[A"] << Cyq

Logo, a expressdo: ( [H*] = C, + [A"] ) deve ser resolvida
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Adicdo de 29,00 mL da base:

Resolver equagdo:
[H] = C +[A] =1,85 x 103 + [A]

Balango de massa:

[HA] + [A-] = C, = 3,70 x 10-2 note que as contribuicdes do

HCl para a [H*]

(HCl = 1,85 x 103 M) e a do
) acido fraco (3,03 x 10-3 -
[H;07] [A"] 1,85 x 10-3 M) séo de
K magnitude comparavel.
a

Equagdo de K,:

[HA] =

[H)2-1,75 x 10-3[H*] - 3,885 X 106 =0
[H] = 3,03 x 10-3
pH = 2,52
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1°. PE

* Quando a quantidade de base adicionada é
equivalente a quantidade de dcido HCI
originalmente presente, a solugdo é idéntica aquela
preparada com acido fraco e cloreto de potassio.

* O cloreto de potassio ndo tem efeito sobre o pH
(negligenciando a influéncia da forga ionica).

+ Portanto, a curva de titulagdo a partir do 1° PE
é identica a de uma solugdo diluida de HA.
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CURVAS DE TITULACAO 25,00 mL

com KOH 00,1000 M
A primeira inflexdo corresponde ao ac.forte A 0,0800M(ac. fraco)

A forma da curva depende da forga do
acido fraco (valor do K,).

A variagdo de pH nas imediagoes do 1°.
PE € pequena ou inexistente quando HA
tem um K, relativamente alto (curvas

e B). Nestes casos, somente o nimero
total de mols dos 2 acidos, forte e
fraco, pode ser obtido

(curva A: H,50,).

Quando o dcido fraco tem um K, muito
0 10 20 30 40 50 60 pequeno, somente o dcido for'1'e pode
VOLUME KOH, mL ser determinado.
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_ CURVAS DE TITULACAO
ACIDO FORTE + ACIDO FRACO

10-8 < K, < 10-% === DOLIS pontos de inflexdo (FORTE E FRACO)
K, < 10-8 = inflexdo apenas devido ao ACIDO FORTE

K, > 10-¢ TOTAL (forte + fraco), apenas um ponto de inflexdo

(exemplo do H,SO,)

Titulagoes de base forte + base fraca

curvas deduzidas de maneira andloga as de misturas de dcidos
fortes e fracos
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BASES POLIFUNCIONAIS
(ex.: carbonato)

Como seria a curva de titulacao de cO;2- com HCL ?

Kw [OH"]
CO32- + Hzo s + OH- Kbl = = 2,13 x 10-4 =
[CO5%-]
Kw [H,CO;] [OH"]
+ H,0 5 H,CO, + OH K,, =— = _ .
|<c11

Exercicio: Calcule o pH de uma solucéo 0,1 M de




O N b O @

Curva de titulacdo de CO,*
com HCI

enolftaleina

verde de
Tbromocresol

CO,7Z-/H,CO,

I [ I
O 10 20 30 40 50 60

VOLUME HCl 0,100 M, mL

indicador de viragem basica
(fenolftaleina):

CO;%- + H* 5 HCO;-
No lo. p.e a solugdo contem HCO;-

cor muda, mas CO54- consumiu apenas 1
mol de H*

indicador de viragem dcida (verde de
bromocresol):

CO.2- + 2 H* 5 H,CO,

No 20. p.e a solugdo contem
H,CO,



