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pH e acidos poliproticos



Evolucao dos conceitos sobre
acidos e bases

1) Arrhenius (final do Século XIX)
- Se destaca por seus estudos sobre dissociacao ibnica
- Definicao:
 Acido = substancia que se ioniza em agua liberando H* e anions.
* Base = substancia que se ioniza com a agua liberando OH" e cations.

Exemplos:

H+ 4+ OH- - H,0

- Limita¢oes do modelo:
* Nao explica o comportamento basico de espécies como NH..
* Nao explica como poderia ocorrer em outros solventes.



Evolucao dos conceitos sobre
acidos e bases

II) Bronsted-Lowry (Século XX)
- Estudos independentes entre esses dois cientistas;
- Definicao:
« Acido = espécie que doa H* em uma reacdo quimica.
* Base = espécie que recebe H* em uma reacao quimica.

Exemplos:
HCI (g) + H,0 (1) — Cl (aq) + H;0%* (aq)

NH; (g) + H,0 (I) = OH" (aq) + NH,* (aq)

- Explica situagdes como NH;.
- Limita¢oes do modelo:
* Vale apenas para solucdes aquosas. Nao vale para outros
solventes.



Evolucao dos conceitos sobre
acidos e bases

1) Lewis (Século XX)
- Estudos sobre interacdes entre espécies e ligacdes quimicas.
- Definicao:
« Acido = espécie que recebe um par de elétrons.
* Base = espécie que doa o par de elétrons.

Exemplos:

BF, + H,N — F,B-NH,
SiF, + 2 F- - SiF -
H* + H,0 - H;07

- Modelo mais abrangente sobre acidos e bases, vale para qualquer
sistema, ndao apenas aquoso.



Pares conjugados — Bronsted-Lowry

Todo acido, ao se dissociar, forma uma base
conjugada.

Toda base, ao se dissociar, forma um acido
conjugado.

Reacoes acido-base formam pares conjugados
—acido — base!

A agua pode ser tanto acido quanto Base de
Brownsted-Lowry!!



Exemplo de acidos conjugados...

CH;CO,H (aq) + H,0 (1) = CH;CO, (aq) + H;0" (aq)

Acido acético Agua fon acetato fon oxd
Acido Base Base conjugada Acido conjugado
Reacao inversa...

CH;CO, (aq) + H;0* (aq) = CH;CO,H (aq) + H,0 (D)

Base Acido Acido conjugado  Base conjugada



Forca de acidos e bases...

* O que significa um acido / base ser forte?
— Acido forte é um bom doador de H*!
— Base forte € uma boa receptora de H*.

* Portanto, os pares conjugados...

— A Base conjugada do acido forte tem baixa
tendéncia a receber o proton...

— O acido conjugado da base forte tem baixa
tendéncia a doar o préton!



Conclusao...

Acido forte gera base conjugada fraca!

HCl .. CF // H,C-CO,H .. H,C-CO,

Acido fraco gera base conjugada forte!

Base forte gera acido conjugado fraco!

NaOH .. Na* // NH; .. NH*

Base fraca gera acido conjugado forte!



E as constantes de equilibrio?

Suponha um acido genérico HA...

HA (aq) + H,O () = A" (aq) + H;07 (aq)

[H,0 "][A7]

Ke = Thal 11,01

1

o - H0 (@D][A_(aq)]

Ko =Ra= [HA(aq)]

* Portanto, K, ou constante de acidez ou constante acida, € um
caso particular de constante de equilibrio!



Constante acida

* Para se evitar trabalhar com valores muito
pequenos, € comum linearizar essa escala
atraveés da aplicacao de um logaritmo.

pK, = —logio K,

a



Tabela 6.2 Constanres de acidez (K.) e valores de pi{, para alguns acidos comuns a 298 K

Acido K,/moldm™ pK,

Acido iodidrico HI 1 X% 109 —10 Acido mais

Acido perclérico HCIO, 1 % 10 10 forte

|acido clorico( VI

Acido hidrobrémico HBr 1 X 10° —9 Acidos
Acido cloridrico HCI 1 x 107 7 fortes
Acido sulfarico H,S0, 1 % 10° -3

|acido sulfarico(VI)]

Acido nitrico HNO, 25 1,4

[dcido nitrico(V)]

Acido tricloroetanoico  CCL,CO,H 2,2 % 107 0,66

Acido cloroso HCIO, 1,1 % 102 1,94

|acido clorico(IIT)]

Acido fluoridrico HEF 6,3 X 10 3,20

Acido nitroso HNO, 5,6 % 10 3,25

[acido nitrico(I11)]

Acido metanoico HCO,H 1,8 X 10~ 3,75 _
ﬁ}cidc- benzoico C.H.CO,H 6,3 X 1075 4,20 f\r:.du{f
Acido etanoico CH,CO,H 1,7 X 10— 4,76

Acido propanoico CH,CH,CO,H 1,3 % 1079 4,87

Acido carbénico H,CO, 45% 107 6,35

Acido hipocloroso HOCI 4,0 x 10 7,40

[acido clérico()] )

Acido cianidrico HCN 6,2X 10 921 -“ﬁg;;ai-‘*

Fenol C,H;OH 1,0 x 101 9,99
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Tabela 6.2 Constanres de acidez (K.} e valores de pi, para alguns acidos comuns a 298 K

Acido K,/moldm™ pK,

Acido iodidrico HI 1 X 10" —10 Acido mais

Acido perclérico HCIO, 1 x 10 10 forte

|acido clorico(VII]

Acido hidrobrémico HBr 1 % 10° —ta) Acidos
Acido cloridrico HCI 1 % 107 7 fortes
Acido sulfarico H,SO, 1 X108 —3;

[acido sulfarico(VI)]

Acido nitrico HNO, 25 1,4

|acido nitrico(V)]

Efeito de nivelamento: acidos fortes sao completamente
ionizados em agua e parecem ter forcas iguais.

Usando um solvente pior receptor de H*: afeta o pK..

pK, do HCl em agua = -7
pK, do HCl em acetonitrila = 8,9.
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* E para acidos poliproticos?

&L
H,SO, (aq) + H,0 () = HSO, (aq) + H;0% (aq)
150, JIH:07] — 1 gx 107
- [H,50,] ' ]pkq -3
L

HSO, (aq) + H,0 (1) & S0,* (aq) + H;0%* (aq)

50, 1[H;0"] = 0,010

K 3
“= [HSO, ]

P Ko, = L,99
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Acido fosfdrico

HB PO, (eg) + HOL) = H,P 0, Cog )2 H,07¢og)

ko, = [ H,P0,7] [/%307 LAx 0P ok s ol
/\ e _
[/43)90‘1\7 ] -
H,P0, o) + 000 @ HPO, (eg)+ H,0%ay)
k, = LHPo, ][40j (ax 07 gk, 21 20

T H2P047]
4 PO, (og)F 1,000) = PD, (og) + H,0%(og)

K -[?0'13;] LH?*DJ :(7;2'/0~ 10/40‘;:12;32//
N N it
© AP0, ]

14



H PO, + o = H, 0, ~H0"

X
H, 70, +1,0 = H?0 + H,0"

02 w02 PO 07

k,,\L : [Hbfﬁq-]fl‘éﬁj

J

Cu, Fou]

Ko‘z ’ E’W

LHLFOH-J
Ca, > CfPo.} ) [H; 0*)
CHPO,™ ]

15



Visao microscopica do processo...

* F,C-C(=0O)OH (acido trifluoroacético): pKa =
0,23

* Cl;-C(=0)OH (acido tricloroacético): pKa = 0,66

* H,C-C(=0O)OH (acido acetico): pKa = 4,75
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E as constantes de equilibrio?

Suponha uma base genérica B...

B (aq) + H,0 () = BH* (aq) + OH" (aq)

[BH "1[0H "]

Ke = 311,07

1

_ . [BH" (a@)][0OH " (aq)]
K. =Kb= [B(aq)]

* Portanto, K, ou constante de basicidade ou constante basica,
é também um caso particular de constante de equilibrio!



Constante basica

* Novamente, para se evitar trabalhar com
valores muito pequenos, € comum linearizar
essa escala através da aplicacao de um
logaritmo.

pK, = —log,o K,



Tabela 6.4 Constanres de acidez (K,) e valares de plK, pera os acidos conjugados de algumas
bases fracas a 268 I (25°C). O pK,, da base tambem & moslrado

Acido K,/mol
Base conjugado dm? pPK, PK,
Uteia CO(NH,), CONH,)(NH,)* 78X 107 0,11 13,89 Base mais
Fenilamina C HNH, C,H,NH,* 1,3 X105 487 913 fraca
Piridina C H N CsHNH* 59X 10 523 8,77
Hidrazina NH,NH, NH,NH,* 79 x 10° 8,1 5,9
Aménia NH, NH,* 56X 107 925 475
Trimetilamina  (CI.),N (CHy) NI 1,6 X 101 9,80 4,20
i\detilamina CH,NH, CH,NH,' 2,2x 101 1066 3,34 Base mais
Trietilamina  (CH,CH,;N (CH,CH),NH* 18X 10" 10,75 3,25 forte

(Kc,\-t-(k/b - LL\”/'
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E o caso da agua?

HCO,H (aq) + H,0 (1) =HCO," (aq) + H;0* (aq)

Acido Base Base conjugada Acido conjugado

A agua pode ter o comportamento
tanto de acido quanto de base

H,O (1) + NH; (aq) = OH (aq) +NH,™ (aq)

Acido Base Base conjugada Acido conjugado

20
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A escala de pH
 pH é uma escala conveniente para se medir

valores da concentracao de H* em um
sistema!

pH = —logq|H30 ' (aq)]

* A escala varia de 0 a 14, mas podem existir
valores menores que zero e maiores que 14.



A escala de pH

e pOH é uma forma de se medir a quantidade
de OH" da solucao

pOH = —logo[OH (aq)]

* A escala varia de 0 a 14, mas podem existir
valores menores que zero e maiores que 14.



lonizacao da agua

 Em sua maioria, a agua pura encontra-se na
forma neutra (H,0). Ha entretanto, uma
peguena taxa de autoionizacao:

H,0 (1) + H,0 () = OH" (aq) + H;0™ (aq)

K, =

20 on ] K. = Kw = [H,0 "][OH )

[H
1

?\
L0 TEOHT 110%™ il x e 107

L~



K.=Kw = [H,0 "][OH ]

C

Tabela 6.3 O efeito da temperaturz no K, e no pH da aguz pura

Temperatura/°C Temperatura/K K../mol*dm * pll
0 273 1S x10°P 7,41
10 283 3,0 X 101 7,26
20 293 6,8 X 10 1% 7,08
25 298 1,0 x 10™ 7,00
30 303 1,5 X 10™ 6,91
40 313 3,0x 10" 6,76
50 323 55 x 10 6,63
60 333 9,5 x 10 6,51

A ionizacao da agua é endotérmica!



Conclusao...

Ky = [H30" (aq)]x[OH"(aq);
Log (K,,) = log ([H;0" (aq)]x[OH (aq)])
pK,, = pH + pOF
pK,, = 14

pH+ pOH =14



Exemplos de calculo de pH

* Qual o pH de uma solucao 0,105 mol/L de HCI?
pH = -log[H,0*] = -log (0,105) => pH = 0,98

e Qual o pH de uma solucdo 0,105 mol/L de Acido
acético? (K, = 1,7x107 a 298K)



Exemplos de calculo de pH

* Qual o pH de uma solucao 0,105 mol/L de HCI?
pH = -log[H,0*] = -log (0,105) => pH = 0,98

e Qual o pH de uma solucdo 0,105 mol/L de Acido
acético? (Ka=1,7x10> a 298K)

—~ —~ 2
K = [H30 (CLQ)][AC (aq)] — X — 1,7 X 10—5
a [HAc(aq)] 0,105

[H,01=4/1,8Xx 1076 =1,3x1073  pH=29



Exemplos de calculo de pH

* Qual o pH de uma solucao 0,105 mol/L de HCI?
pH = -log[H,0*] = -log (0,105) => pH = 0,98

e Qual o pH de uma solucdo 0,105 mol/L de Acido

: w0 = HBhrr 0N
. ? = -3 b =
acetico? (Ka = 1,7x10~ a 298K o - HA = A 4 l0"

A/\A-LA’_M! a,los 0 0

- X
_ [H,07(@l[Ac”(aq)] _ X* _ _Swf"“” R R Ry
e HAclad] - o105 b7 10 Lgmdiniy 6105- x A
, ' X'\'/J).

H,0]=y18x 106 =1,3x10"3  pH=2,9 &=- Lyl X
0 05 &



Suposicoes:

Suposicao 1: [H;0*] = [Ac’], ighorando a auto-ionizagdo da
agua;

Suposicao 2: [HAc] = C,,, ignorando a “autoioniza¢ao” do
acido.

Qual o pH de uma solucado de HCI, 10 mol L1?
[H,0*] na dgua = 1,0x107 mol L?
[H,0*] no acido = 1,0x10® mol L?
pH = -log[H,0*] = -log (1,1x107) = 6,96



Solucdes tampao

e Solucao em que o pH permanece inalterado
— Com a adicao de pequenas quantidades de acidos e bases;
— Com a diluicao em agua pura.
 Formado por:

— Acido fraco + sua base conjugada ) |
— Em solucdes equimolares

— Base fraca + seu acido conjugado

* Ocorre o deslocamento do equilibrio (Principio de Le
Chatelier)



Equacao de Henderson-Hasselbach

H = pKa +1 [base conjugadal
pit = pRa- 108 [acido]

* Valor de Ka = sintonia grosseira, diz a regiao do tampao

* Razdo [base conjugada]/[4cido] = sintonia fina do pH do
tampao

Exemplo: Mudar a razao de 3:1 para 1:3 altera a razao [base

conj]/[acido] em 9 e o pH em quase 1.
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rna.b}iH*J

° ~ y 4 °
Titulacao acido - base
HU e W0 2 K0 - T ot /KO
4/,\0//,4):‘- M,? +OH" — - _
H,on—r'ﬂl-/' >2H,0

0,00moldm=3NaOH 14T . :
adicionado a 20,0cm® de L Agg?g;?} i —
0,100moldm~HCI 12f Em/ 2
Vol.deNaOH ~ pH | / /O ponto de
adicionado/cm? equivaléncia é
40,0 13,00 et 1-0' & no pH 7,0
30,0 12,52 81 oZeid,) :
210 1141 L [~ 7 TTTTTTTmTTTTTm e p jiainbsaiaiis ittt
20,1 10,40 6l /
20,0 7,00 5
19,9 3.60 4t Volume de base
19.0 2.59 / : necessario para
10,0 1,48 A : atingir o ponto
0 1,00 5 de equivaléncia |
0 ! i
10 20 30
Volume de base adicionado/cm?
Figura 6.4 Curva de titulacéo para & adicao de uma base forte @ um acido forte. Nesse caso,

sao ftulados 20,0 cm? de HCI 0100 mol dm~ com uma solucao de NaOH 0,100 mol dm™



14 : 3
Acido forte + 5 — 0,1 mol dm™ Sgéuacgs
121 base forte : — 0,01 mol dm™ e
| 0,001 mol dm®) NaOH
10| :
A medida que a
8t concentracéo do
L }-4 &cidoédiminuida,

o pH inicial € maior

Com menores concentracdes
de acido e base, a parte
inclinada da curva de
titulacéo fica mais curta

Volume de base adicionada/cm?®

Figura6.5 A curve de titulacao para a adiceo de uma base forte a um &cido forte, mostrando
o efeito das concentragoes.



Acido fraco + Esta parte da curva é a mesma que para a ]
14 [ base forte titulagao de um &cido forte e uma base forte

—

12F 1 is
ég':,ﬂ ;azgan?gg / O ponto de equivaléncia esta
10 presentes, assim emum pH maior que 7,0
""" o sistema age S d i s
8r como um tampao
s
6

O volume de base
necessario para atingir
0 ponto de equivaléncia

€ 0 mesmo que
com um acido forte

Ponto
intermediario
pH =~ pKa

2 :

Volume de base adicionado/cm?®

Figura 6.6 A curva de titulacéo para 2 adicao de uma base forte 2 um &cido fraco, com as
mesmas concentra¢oes que na Figura 6.4



14

12

&
Base e seu acido

’cl
conjugado estéao Acido forte + base fraca
presentes, assim o (Nesta titulagéo, o acido

sistema age como é adicionado a base)
um tamp&o L

/
O ponto de equivaléncia esta
em um pH menor que 7,0

O volume de acido e e s
necessario para atingir Esta parte da curva € a mesma
0 ponto de equivaléncia que para a titulacdo de um acido
€ 0 Mesmo que com forte e uma base forte
uma base forte

Volume de &cido adicionado/cm?®

Figura 6.7 A curva delitulacao para
a adiceo de um acido forte a ume base
fraca



e N
(a) [ Acido forte-base forte ] (b) ' Acido fraco-base forte ) (© [Base fraca-acido forte )
N
14 14 14
A fenolftaleina é
12 12} 12t uma escolha ruim,
K A fenolitaleina & uma | pois a mudanca de
i - I boa escolha para Z& cor nio corresponde
10 O vermelho de 10 um indicador, ja que 101 com a parte mais
fenol & uma boa < ela muda de cor inclinada da curva
8t gsqolha para um 8t com uma pequena 8t
:‘El \ indicador, ja que :g_ adi¢éo de ba;e, %_ [ O alaranjado de metila é
6l ele muda de cor sl na parte mais 6l uma boa escolha para um
ogr;i:érgadzegau;na L Pdinacadacuva indicador, pois ele muda
; T N { de cor com uma pequena
4 ks parte s 4 O alaranjado de metila € uma 4 adicao de acido, na parte
inclinada da curva : : S B
\ escolha ruim, pois a mudanga _ mais inclinada da curva
21 2 de cor ndo corresponde com a 2r
parte mais inclinada da curva
0 o-—m™™— 0
Volume de base adicionado Volume de base adicionado Volume de acido adicionado

Figura 6.2 O indicador escolhido pare uma titulagao deve ter uma faixa de mudange de cor
que corresponda com a parte mais inclinada da curva de titulacéo



Alaranjado de metila

————
e
NMez
OH-
N\N/ H e \\N
H,0"
SO, SO,

A forma idnica do

A forma neutra do
alaranjado de metila

alaranjado de metila

em solugao acida em solugao alcalina

Fenolftaleina

OH

HO
LT o,
@) S
2H,0°
r?°

A forma neutra da
fenolftaleina em

A forma idnica da
fenolftaleina em

solugéao alcalina

solugao acida

Figura 6.10 Da esquerda para a direitag, 0 alaranjado de metila em solucgo acidg, o alaranjado
de meltila em solugao alcaling, a fenolftaleing em solugao acida e a fenolftaleina em soluggo

alcalina. Observe que "neutro” aqui significa “sem cargea global”



TITULOMETRIA DE NEUTRALIZACAO

TITULACAO DE ACIDOS POLIPROTICOS

Titulacoes de acidos poliproéticos via de regra sao
mais complexas que as envolvendo acidos
monoproticos.

A forma das curvas obtidas vai depender
essencialmente das grandezas das constantes de
ionizacao do acido titulado.

Teoricamente, havera uma inflexao para cada H*
labil titulado.



(h-m)y=20

(nh-my=1
(n-my =2
(h-m)y=3

acido borico

H,BO, ou B(OH),

-

N
0~ ~OH
acido nitroso

[acido nitrico(lll)]
HNO,

o-
N+
HO” o
acido nitrico
[4cido nitrico(V)]
HNO,

acido perclérico
[acido clérico(VIl)]
10,

Cl—OH

acido hipocloroso
[acido clérico(l)]
HOCI

S-.
0":“ "OH
\OH
acido sulfuroso

[acido sulfdrico(IV)]
H,SO,

I
S..
ZSOH
07 on

acido sulfarico
[4cido sulfurico(VI)]
H,SO,

acido fosforico
|acido fosférico(V)]
H.PO,

Figura 6.11

As estruturas de alguns oxoacidos comuns da formula geral H, XO..




(n—m) = 0
(nh-my=1
(n—m) = 2
(n—m)="r

Figura6.11

CH
8 Cl—OH
HO”  ~OH
acido borico acido hipocloroso
[acido clarico(l)]
H,BO, ou B(OH), HOCI
O
S :
~N_ o~ g;"DH HO“' ™~
= OH
O OH OH HCf
acido nitroso acido sulfuroso acido fosférico
[acido nitrico(lll)] [acido sulfdrico(IV)] |acido fosférico(V)]
HNO, H.SO, H.PO,
- O
; i
N ={'OH
HO" o 07 on
acido nitrico acido sulfarico
[4cido nitrico(V)] [4cido sulfrico(V1)]
HNO, H,SO,
Tabela 6.5 Vzlores de pi, para alguns oxoacidos comuns
(m—m) =10 (m—m)=1 (mn—m) =2 (n —m)=23
HOCI 7,40 NHO, 4,25 HNO, -1,4 HCIO4 —10
HOBr 8,55 HCIO, 1,94 HCIO, 1
HOI 10,00 H,SO, 1,8572 HIO, 0,78
H.BO, 9,27 H,PO, 2,16, 7,21 12,32 H,S50, -3, 1,99
H,SIO, 9,9 H.IO, 3,3 6,7 H,SeO, <0, 2,1

H,PO, 1,3




No entanto, para se ter uma inflexdao conveniente (pelo

menos para o tratamento de dados sem o auxilio de
meétodos computacionais) & necessario que a relacao da
respectiva constante de ionizacao e a seguinte seja igual

ou maior que 10%

Ou seja: K,/ K,=10" ou pK, - pK, = 4

Outra condicao é que esta constante de ionizacao nao

corresponda a um acido extremamente fraco.



D,A + H,0 2 H;"**’HA- 1ot
Ha- +h,0 = Wot +A- 172

14 . 3
Acido dibasico fraco +\
121 base forte

P

Segundo ponto de

10} equivaléncia. Uma boa
escolha de indicador
8} é a fenolftaleina J
o

pH

Primeiro ponto de :
1\ equivaléncia. Uma boa |
' | escolha de indicador é

o0 alaranjado de metila

Volume de base adicionada/cm®
Figura 6.12 A curve de titulacao para a adicédo de uma base forte 2 um acido dibésico fraco.



Como construir as curvas destes acidos?

A principio, os mesmos calculos realizados nos casos
anteriores sao validos aqui também, desde que a

relagdao entre os pK, sejam iguais ou superiores a 10*.

Quando a relacao entre estas constantes € menor, os
erros de calculos — principalmente nas proximidades
de um ponto de equivaléncia — tornam-se muito
grandes e obrigam a um tratamento mais rigoroso dos

equilibrios envolvidos.



Vamos ilustrar este aspecto considerando a titulacao de
acido maleico (0,100 mol/L) com NaOH (0,100 mol/L).

O acido maleico € um acido organico com a férmula H,C,H,0,

Para maior simplicidade, vamos indicar por H,M.

Seus equilibrios de ionizacao podem ser representados
por:

H.M+H,0 S HM- + H,0* K, =1,5x10?
HM +H,0 & M? + H,0* K,=2,6x107



Para calcular o pH da solucao antes de iniciada a titulacao, o
pH da solucao pode ser calculado ignorando a ionizacao do

segundo hidrogénio, como se fosse um acido monopraotico.

(Esta consideracdo é valida porque a diferenca entre os pKs é da ordem de 10°).

pH =% (pK,—log c,)
pH=%(1,82+1) = 1,41

Ao ser iniciada a titulacao comeca a ser formado um tampao
H,M / NaHM.

Para cada adicao de NaOH pode-se calcular as concentracdes
destes componentes e o respectivo pH



Por exemplo, em uma titulacao envolvendo 25 mL de acido
maleico, 0,100 M, apos a adicao de 5 mL de NaOH 0,100 M,

as concentracoes de H,M e de NaHM serao:

[H,M] =20x0,100/30=0,0667
[HM] = 5x0,100/30=0,0167

A segunda dissociacao do acido pode ser ignorada

pH=1,71



Ao atingirmos a regiao muito proxima ao ponto de
equivaléncia, a concentragao de H,M tende a zero e
praticamente todo o acido se encontra na forma HM-.

H,M + OH S HM- + H,0

Nesta regiao, a segunda dissociacao comeca a ser favorecida,
pois a [H*] tende a seu valor minimo (nao ha mais H*
proveniente da dissociagao de H,M) e a [HM"] € maxima.

HM- + H,0 5 M2 + H*



Para calcular precisamente o pH nas imediacdes do
ponto de equivaléncia, a segunda dissociacao do
acido deve ser levada em conta.

Continuando a titulacao, apos pequena adicao de
excesso de base, forma-se M~ e a dissociacao
abaixo é entao reprimida

HM- + H,0 § M? +OH

= + MZ-




Apos a adicao de 1 mL de excesso de NaOH, as concentracoes

dos principais constituintes podem ser calculadas:
[M%] = (26-25)x0,100/51=0,1/51=1,96 x 103 M

De onde vém o0s humeros:
— 25: volume inicial da solucao
— 26: volume de NaOH adicionado

— 51: O volume total de solucao



A concentracao de HM nesta mesma condicao sera:
[HM] = (25—-1) x0,100/51=2,4/51=4,71 x 10* M

(25 —1): Ao adicionar 25 mL de base, todo o H,M passou a
HM . Com 1 mL de excesso, tem-se 1 mL a menos (sobram 24
mL de HM"), que sofreu também a diluicao para mais que o
dobro do volume inicial.

O pH nesta condicao, pode ser calculado como:

pH =pK, +log [M*] _ 6,58 +1og 1,96 x 103 =7,96
[HM"] 4,71 x 102




O segundo ponto de equivaléncia € alcancado com a adicao
de 50 mL de NaOH. O volume total sera 75 mL e a
concentracdao de M? correspondera a 0,033 M.
pH=7+% (pK, + log c)
pH=7+% (6,58 + log 0,033)
pH=7+(6,58 +(-1,481)) = 9,55
Apos o segundo ponto de equivaléncia, o excesso de base

reprime a hidrélise de M? e passa a determinar o pH, que
passa a ser determinado pelo excesso de base.
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Fig. 18.5. Curvas de titulagio de fcidos dipréticos. As curvas referem-se a titulagdes
de 25,00 m] de HyS04 0,100 M (A), de dcido oxdlico 0,100 M (B), de 4cido ma-
léico 0,100 M (C) e de HaCOz 0,100 M com NaOH 0,100 N (D). .



Valores de Ka e pKa de acidos diproticos

Acido Kal e pKal |Ka2 e pKa2

Sulfudrico o0 1,2 x 102 1,92

Oxalico 6,2 X 102 1,21 16,1 x10° 421

Maleico 1,5 x 102 1,82 12,6 x 107 6,58

Carbonico [4,6 x 10~/ 6,34 14,4 x 10 10,36




Comparando os quatro acidos da tabela e observando suas

respectivas curvas, pode-se visualizar:

a) O acido sulfurico é um acido forte com relacao aos seus dois

hidrogénios e € semelhante a um acido monopratico forte.

N3ao ha um ponto de inflexao para o primeiro ponto de

equivaléncia.



b) No caso do acido oxalico, a relacado K,/K, é de

aproximadamente 103,

A curva de titulacdo apresenta uma inflexdo nitida,
mas pouco favoravel para a deteccao do ponto final

com Indicadores visuals.

No entanto, o salto de pH correspondente ao 2° H* e

muito favoravel.



c) No caso do acido maleico, as diferencas entre

K, e K, é superior a 10% e a a curva apresenta duas

inflexdes com pronunciadas variacoes de pH.

Ambas podem ser utilizadas para sua

guantificacao, no entanto a segunda apresenta
uma variacao de pH um pouco maior.

(Discutir vantagens de utilizar o dobro do volume em uma titulagao!)



d) No caso do acido carbénico, a razao K, /K, é ~10*

mas os valores absolutos de ambos K, sao baixos.

Neste caso, a curva de titulacao apresenta uma
inflexao razoavel no 1° ponto de equivaléncia e uma

inflexao quase imperceptivel para o segundo ponto.



Titulacao de acido fosforico com NaOH

Acido fosférico apresenta trés constantes de ionizacdo
bem distintas:

K,=6,9x103% K,=6,2x10% K;=4,8x10"3

A figura a seguir apresenta a curva de titulacao de 25
mL de H;PO, 0,100 M com NaOH = 0,100 M
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Fig. 18.6. Curva de titulagio de 25,0 ml de H3PO; 0,100 M com NaOH 0,100 N.



A primeira inflexao pode ser determinada com

alaranjado de metila ou verde de bromocresol.

O segundo ponto pode ser determinado com
timolftaleina. Fenolftaleina causaria um pequeno

erro para menos.

O terceiro ponto de equivaléncia corresponde a um

acido muito fraco e nao pode ser detectada.



Titulacdes de misturas de acidos ou de bases

- Misturas de acidos ou de bases podem ser analisadas por

titulacoes acido-base, a exemplo das titulacoes de acidos ou

bases poliproticas.

- Para ser possivel quantificar todos os componentes da
mistura, a condicao essencial € que as diferencas entre as

constantes de ionizacdo sejam > de 10* vezes.



A figura a seguir ilustra este aspecto.

A mistura de um acido forte com um acido fracode pK =7 ¢

a condicao mais favoravel.

Um acido fraco de pK = 5 dificulta determinar com precisao
a primeirainflexao ao passo que pK = 9 dificulta a

visualizacao da segunda inflexao.



Fragdo fitulada,%

Titulacdo de um acido forte + acido fraco com diferentes Kas
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Figura 6.13 A curve de especia¢éo para o cido fosforico (H;PO,).



Equilibrio carbonato - bicarbonato
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Aplicacoes das titulacoes de neutralizacao

- Determinacao da acidez de vinagre, bebidas...
- Analise de acidos comerciais

- Analises de sais utilizados na agricultura

- Avaliacao de carbonato de sodio comercial

- Analise de misturas de carbonatos e hidroxidos
- Analise de sais amoniacais

- Determinacao de N organico segundo Kjeldahl
- Determinacao de sulfitos em vinhos

...... e muitas outras.
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