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CURVAS DE TITULACAO - dc. polipréticos

12
solucao de Na,A o
pH 10 . (hldfOIlse de A ) S.OI$§50 de
tampao NapH
g HA/A™ Titulacao de 20,00 mL
de H,A 0,100 mol/L com
6 .
tampao Solugao de NaOH 0,100 mOI/L
. H A/ HA {_,NaHA
1: (sal anfiprético) HZA + HZO S HA + H3O+
2 E K,;=1,0x 103
®_, 4cido fraco
K. =1,00x 103
0 SR HA +H,0 5 AZ + H,0*
O 10 20 30 40 50 K,=10x10

VOLUME NaOH, mL




CURVAS DE TITULACAO - dc. polipréticos

Titulagao de 25,00 mL do
acido:

A. H;PO, 0,100 mol/L

B. Acido oxalico 0,100 mol/L
C. H,50, 0,100 mol/L

com NaOH 0,100 mol/L

K., /K,,>10*

| | | | |
o O 10 20 30 40 50 60 p.e. individuais de

VOLUME NaOH, mL uso pratico




CURVAS DE TITULACAO - dc. polipréticos

K.,/K_,>10°
a1/ cern T ~ A.H;PO, K, /K, = 10% K_,/K_; = 10°
p.e. individuais de uso pratico . Jois pontos de inflexao bem definidos;

14 3°. préton é muito fracamente
pH BeC disso}ciadg (K,5=4,5x1073); ndo é
12 possivel titular o 3°. préton.
| B. Acido oxalico (H,C,0,) K_,/K_, = 103
10 * 1°. p.e. é mal definido para uso pratico
— com indicador visual; 2°. p.e. propicia
8 menor erro (K, = 5,60 x 10
— K,,=5,42 x 10).
6 C. H,SO,
N * 1°. préton se comporta com um acido
4 | forte; 2°. préton, como um éacido
, moderadamente fraco (K, =1,02 x 10-?);
| | | | | ponto final Unico correspondente a
0 0O 10 20 30 40 50 60 titulacaode ambos os protons.

VOLUME NaOH, mL




CURVAS DE TITULACAO — dc. maléico

EXEMPLO 14
Construa a curva de titulagao de 25,00 mL de acido
maléico (HCOOC-CH=CH-COOH) a 0,100 mol/L com
NaOH 0,100 mol/L

7 NaOH
0,100 mol/L

\, H A
$ 0,100 mol/L

Acido maléico é diprético, H,A:

H,A + H,0 5 HA + H,0%, K_,=1,3x10?

S
HA + H,0 5§ A* + H,0%, K _,=5,9x10




CURVAS DE TITULACAO — dc. maléico

EXEMPLO cont.
H,A + H,0 S + H,0% K., =1,3x1072

+ H,0 5 A* + H,0%,

pH inicial: (acido fraco); somente a primeira dissociacao
contribui apreciavelmente para o pH

[H;0*] = [HA'] =

__ [H,A] =0,100 - | #F
Balanco de massas: [ 2 ! o | mso R oo
g = 0,100 - [H,0°] | ™ 5

+ [HZA] =0,100 — 0 ,

OOOOOOOOOOOOO




CURVAS DE TITULACAO — dc. maléico

EXEMPLO coht HA + H,0 5 + H,;0%, K ,=1,3x1072

+ H,0 5 A” + H,0",

anterior [H,A] = 0,100 - = 0,100 — [H,0]

K.=13 A sk o
- » x e = -
- [H,A] 0,100 - [H,07]

[H,0%]?+1,3x 102 [H,0*] -1,3x103=0

Resolvendo a equacao quadratica:
[H;0*] = 3,01 x 102

pH = 1,52




CURVAS DE TITULACAO — dc. maléico
EXEMPLO cont.

Primeira regido tampdo (H,A/HA"): adigdo de 5,00 mL de NaOH

5,00 mL x 0,100 mmol/mL
Cropn & [HA] = = 1,67 x 102 mol/L
(25,00 + 5,00) mL

25,00 x 0,100 - 5,00 x 0,100
Cun = [HA] = = 6,67 x 102 mol/L
25,00 + 5,00

Substituindo esses valores diretamente na expressao de K,
obtem-se um valor erroneo:
[H;0*]1 =5,19x 102 [x

* aaproximagdo [H;0°] << C, , ou C, ;- ndo é valida!lll; todas as
concs estao na mma ordem de grandeza (cdlculo correto no préximo slide)




CURVAS DE TITULACAO — dc. maléico

EXEMPL O con t. H,A + OH" 5 HA + H,0, neutraliza¢do

H,A + H,0 S HA + H,0%, K_=1,3x10?
Primeira regido tampdo HA + H,0 S H,A + OH-, K., =7,7 x 10
(H,A/HA"): adigao de 2 H,0 5 H,0* + OH", K,
5,00 mL de NaOH

do K, do K¢,
[HA] = Cyoua + [H30*]1 = [OH] = 1,67 x 107 + [H,0*]

solucao é acida

do K, do K
[H,A] = C,, o — [H,0%] + pﬂ"”} = 6,67 x 102 — [H,0"]

12

pH

3 | tan_1pazc_)

* usar expressao do K, para calculo do pH oot

* nao estamos considerando K_,, apenas a dissociagao :..

10 4 e de

de H,A e a hidrolise da base conjugada, HA- S e

VOLUME NaOH, mL




CURVAS DE TITULACAO — dc. maléico

H,A + OH S5 + H,0, neutralizagdo

EXEMPLO cont. H,A + H,0 5 HA + H,0%, K, =1,3x102
+ H,0 S H,A + OH,

2 H,0 5 H,0* + OH', K,

i aigel HATHOT + [H;0"]) [0
=1,3X "¢ = =
" [H,A] (6,67 x 102 — [H,0%])

[H,0%]? + (2,97 x 10-2) [H,0*] - 8,67 x 10 = 0

[H,0%] = 1,81 x 102

pH=1,74




CURVAS DE TITULACAO — dc. maléico

EXEMPL O con t. H,A + OH S5 + H,0, neutralizagdo

H,A + H,0 5 HA + H,0%, K, =1,3x102
+ H,0 5 A” + H,0",
+ H,0 S H,A + OH,

2 H,0 5 H,0* + OH, K,,

Primeiro ponto de equivaléncia: adicao de 25,00 mL de NaOH
(sal anfiprdtico)

25,00 mL x 0,100 mmol/mL

Chaha £

(25,00 + 25,00) mL

12
pH

e usar a expressao de sais anfiproticos para
calcular o pH

aqui a aproximacao é valida: HA" pouco dissocia

o N £ (<)}

solugdo
10 4 'S de

e pouco hidroliza (veja magnitudes de K , e K, ,) 0o m | s

VOLUME NaOH, mL




CURVAS DE TITULACAO — dc. maléico

EXEMPL O Con t. H,A + OH- 5 HA + H,0, neutralizagdo

H,A + H,0 5 HA + H,0*, K_,=1,3x102
Primeiro ponto de HA + H,0 § A> + H,0%, K_=59x107
equivaléncia: adicdo de HA + H,0 S HA + OH, Ky,

anfiprotico + ]
25 00 mL de NaOH fip 2H,0 5 H,0" + OH;, K,

K,, [HA] + K,

[H;0%] = [HA]
1+

Ka 1 12

pH solucdo de Na,A solucdo

10 { (hidrélise) de

(5,9 x 107) (5,00 x 102) + 1,00 x 1014

1+5,00x102/ 1,3 x 102
H3O+ - 7,80 X 10-5 pH — 4’11 0 25 50

VOLUME NaOH, mL

:H30+: 2

o N s o

3
°

g > 0

3 (‘

Q

(=]

o

) w




CURVAS DE TITULACAO — dc. maléico
EXEMPLO con t. HA- + OH 5 A% + H,0, neutralizagdo

H,A + H,0 5 HA + H,0%, K, =1,3x102
HA + H,0 § A® + H,0%, K =59x107
HA + H,0 S H,A + OH, K,,

2 H,0 5 H,0* + OH, K,,

anfprotico

Segunda regido tampdo (HA/A%): adicao de 25,50 mL de NaOH

(25,50 - 25,00) mL x 0,100 mmol/mL
[AZ] = Cy, 0 2 = 0,050/50,50 mol/L
(25,50 + 25,00) mL ou 9 90 X 10_4

(25,00 x 0,100) — (25,50 - 25,00) x 0,100
[HA] & Cyuua =2,45/50,50 mol/L
(25,50 + 25,00) mL 0485 x 102

* usar expressdo de K, para calcular o pH




CURVAS DE TITULACAO — dc. maléico
EXEMPLO con t. HA- + OH 5 A% + H,0, neutralizagdo

H,A + H,0 5 HA + H,0%, K, =1,3x102

Segunda regido tampdo HA + H,0 § AZ + H,0%, K_=5,9x107
(HA"/A%): adicdo de 25,50 ~a HA"+ H,0 S HA + OH, K,
mL de NaOH anfiprotico 2H,0 5 H,0* + OH, K,

s ox107 [A>] [H,0*]  (0,050/50,50) [H,0%]
5 =9,9X — =
: [HA] 2,45/50,50

[H;0%] =2,89 x 10° mol/L (de fato<C,p-0uCpz,
por 2 ou 3 ordens, ou seja, aproximacoes validas) | fs ™" | el

g | tan_1pa2c_)

pH = 4,54

e N & o
3
o

o =

q(‘

Q

(=]

38

_mg

0 25 50
VOLUME NaOH, mL




CURVAS DE TITULACAO — dc. maléico
EXEMPLO Con t. HA- + OH 5 A% + H,O0, neutralizagao

H,A + H,0 5 HA + H,0%, K, =1,3x102
HA + H,0 § A® + H,0%, K =59x107
HA + H,0 S H,A + OH’, K,

2 H,0 5 H,0* + OH,, K,
Segundo ponto de equivaléncia: adicao de 50,00 mL de NaOH
(hidrdlise da base conjugada A%)

anfiprotico

(50,00 — 25,00 ) mL x 0,100 mmol/mL
[A*]= Cy,a = = 3,33 x 102 mol/L
(25,00 + 50,00) mL

12

H olugao

p
10 - o

* usar expressao de hidrolise da base A% (K,,)
para calcular o pH

o N £ (<)} 00

0 25 50
VOLUME NaOH, mL




CURVAS DE TITULACAO — dc. maléico

EXEMPLO con t. HA- + OH S A% + H,0, neutraliza¢do

H,A + H,0 5 HA + H,0%, K,,=1,3x102
Segundo ponto de HA + H,0 § A% + H,0%, K_,=5,9x107

A e o HA + H,0 S H,A + OH,, K,
equivaléncia: adigdo de anfiprotico P HO5 Ho + OH. K
50,00 mL de NaOH ? } o

A%+ H,0 S HA + OH', K,

K, 1,00x 10 [HA'] [OH]
K,, = = = 1,69 x 108 =

K 5,9 x 10 [AZ]
[HA'] = [OH7]

[A2] = 3,33 x 102 - }gﬁ-],,




CURVAS DE TITULACAO — dc. maléico

EXEMPLO con t. HA- + OH S A% + H,0, neutraliza¢do

H,A + H,0 5 HA + H,0%, K,,=1,3x102
Segundo ponto de HA + H,0 § A% + H,0%, K_,=5,9x107

N VT T HA + H,0 S H,A + OH, K,
equivaléncia: adigdo de anfiprotico P HO5 Ho + OH. K
50,00 mL de NaOH ? } o

A%+ H,0 5 HA + OH', K,

[OH]?
K,;=1,69x108 =
3,33 x 102
[OH] = 2,38 x 10~ mol/L, aproximacao correta!!!
pOH = 4,62
pH = 14,00 -4,62
pH=9,38




CURVAS DE TITULACAO — dc. maléico

EXEMPLO con t. HA- + OH S A% + H,0, neutraliza¢do

H,A + H,0 5 HA + H,0%, K, =1,3x102
HA + H,0 § A® + H,0%, K =59x107
HA + H,0 S H,A + OH, K,,

anfiprotico 2H,0 5 H,0* + OH, K,

Apos seqgundo ponto de equivaléncia: adicao de 51,00 mL de NaOH
(excesso de base forte)

(51,00 — 50,00) mL x 0,100 mmol/mL

[OH] = = 1,32 x 103 mol/L
(25,00 + 51,00) mL

12
solucdo de Na,A solucdo
pO H=2,88 PH 10 { (nidrise) de
’

g | tan_1pa2c_)

pH = 14,00 - 2,88

o N » -}

pH - 11’12 ol Izs | 5Io

VOLUME NaOH, mL
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CARBONATO - titulacdo de misturas

Misturas de carbonato, bicarbonato e hidroxido de
sodio: apenas dois constituintes podem existir
simultaneamente; o terceiro é eliminado.

Misturas de NaOH + NaHCO, resultam na formagao de Na,CO;

até que um dos reagentes se esgote

* se NaOH for consumido: a solugdo ira conter NaHCO, e
Na,CO;

* se NaHCO, for consumido: a solugao ira conter NaOH e
Na,CO,

* se gtides equimolares de NaOH e NaHCO, forem
misturadas: o soluto principal resultante sera Na,CO,




CARBONATO - titulacdo de misturas

A analise de misturas de carbonato, bicarbonato e hidréxido de sddio
requer 2 titulacdes:

* uma com indicador de viragem basica, como fenolftaleina
e outra com indicador de viragem acida, como verde de bromocresol

* 3 composicao da solucao pode ser deduzida a partir dos volumes de
acido necessarios para titular volumes iguais da amostra

CONSTITUINTE ~ RELAGCAO ENTRE V;_, ., & V,,,, NA TITULAGCAO
NA AMOSTRA  DE UM VOLUME IGUAL DE AMOSTRA

NaOH ernolf = var
Nazcos ernolf =7 var
NaHCO3 ernolf = O; var >0

NaOH; Nazco3 ernolf > var
Na,CO,, NaHCO, Vienoif < 72 Vi,

Vieno» VOlume de acido necessario para atingir o ponto final com fenolftaleina; V. idem para verde de bromocresol



CARBONATO - titulacdo de misturas

* ascurvas sao pHversus V

ernolf = 1/2 var ernolf =0e var >0
~~ NaOH Na,CO, NaHCO,
ernolf —_— ernolf - ernolf =0
vor — vbr > vor T %
ernolf > 1/2 var ernolf < 1/2 var
NaOH & NaHCO.&
Na,CO, Na,CO,
ernolf R ernolf

vbr vbr

NaOH "empurra” o lo. p.e. para frente  HCO; "empurra” o 20. p.e. para frente
|




CARBONATO - titulacdo de misturas

EXEMPLO: uma solugao pode conter NaHCO,, Na,CO, ou NaOH, sozinho, ou em uma mistura
permitida. A titulacdo de 50,00 mL dessa solucdo com HCI 0,100 mol/L e fenolftaleina
consumiu 22,10 mL. Uma segunda titulacao com verde de bromocresol consumiu 48,40 mL.
Deduza a composicao da mistura e calcule a concentracao dos solutos na mistura original.

COMPOSICAO:

* se a solugdo tivesse apenas NaOH, o volume gasto seria o
mesmo nas 2 titulagdes (Vi...ir = Vip,)

* se a solugao tivesse apenas Na,CO,, teriamos V="V,

* se a solugao tivesse apenas NaHCO,, Vi, =0
e se NaOH + Na2C03, teriamos ernolf > var
v * se NaHCO, + Na,CO;, teriamos V. <%V, .

\' =22,10 mL

fenolf ~—

V,, = 48,40 mL indica mistura de NaHCO, + Na,CO,




CARBONATO - titulacdo de misturas

EXEMPLO: uma solugao contém NaHCO;, Na,CO; e NaOH, sozinho ou em uma mistura
permitida. A titulacdo de 50,00 mL dessa solucdo com HCI 0,100 mol/L e fenolftaleina
consumiu 22,10 mL. Uma segunda titulacao com verde de bromocresol consumiu 48,40 mL.
Deduza a composicao da mistura e calcule a concentracao dos solutos na mistura original.

Vienor = 22,10 mL, carbonato é convertido a bicarbonato
n mmols Na,CO; = 0,100 mmol/mL x 22,10 mL = 2,21 mmols

V., = 48,40 mL, bicarbonato é convertido a acido carbdnico

Do p.f. da fenolftaleina até o p.f. do verde de bromocresol temos:
48,40 — 22,10 = 26,30 mL, que foi usado para titular o

bicarbonato gerado na titulacao do carbonato, e o presente
originalmente na mistura. Portanto:

n mmols NaHCO, + n mmols Na,CO; = 0,100 mmol/mL x 26,30 mL = 2,63 mmols

n mmols NaHCO, = 2,63 -2,21 = 0,42 mmols




CARBONATO - titulacdo de misturas

EXEMPLO: uma solugao contém NaHCO;, Na,CO; e NaOH, sozinho ou em uma mistura
permitida. A titulacdo de 50,00 mL dessa solucdo com HCI 0,100 mol/L e fenolftaleina
consumiu 22,10 mL. Uma segunda titulacao com verde de bromocresol consumiu 48,40 mL.
Deduza a composicao da mistura e calcule a concentracao dos solutos na mistura original.

n mmols Na,CO; = 0,100 mmol/mL x 22,10 mL = 2,21 mmols

Cha,co, = 2,21 mmols / 50,00 mL = 0,0442 mol/L

n mmols NaHCO, =2,63 -2,21 = 0,42 mmols

Cyatico, = 0,42 mmols / 50,00 mL = 0,084 mol/L
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EQUILIBRIOS — dcidos mono- e poli-

proticos
MONOPROTICO

DIPROTICO

TRIPROTICO

HA + H,0 5 A+ H,0%, K,

H,A + H,0 5 HA + H,0%, K,
+ H,0 5 A* + H,0%,

H,A + H,0 S + H,0%, K,
+ H,0 5 HA% + H,0*,

HA” + H,0 § A* + H,0%, K,




FUNCOES DE DISTRIBUICAO, o. -

disponibilidade de cada espécie em fungéo do pH

MONOPROTICO

Qg =

[HA] o [H,A]

O 0=

C; \5 C;
(a'e

_ a
C, 2 C,

a =
2 .

Concentragao molar total das espécies:

HA] + monoprotico
H,A] + - diproético
H,A] + I + [A*] triprético

Q
o
I

TRIPROTICO

[H;A]
C;




FUNCOES DE DISTRIBUICAO -
combinando as expressoes de K_e o

MONOPROTICO

[H'] o [H*]? o [H*]?
0l = E o, = E o, =
D,, 5 D, E D,
K, £ K, [H] £ K, [H]
Dy, ° Dy = D,
Kal I(aZ Kal KaZ [H+]
D, KDTK
al "ta2
:[H+ +Ka1, a0+ =1 Q, =
= [H*]? + K, [H*] + KK, ; Op+ 0, +0,=1 Dy
= :H+: >+ Kal :H+: 2+ KalKaZ[H+] + Ka1Ka2 ’ a, + + +0; = 1
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GRAFICOS — « e pH versus volume

(@) ALFA vs VOLUME @] ALFA vs VOLUME
Q 1.00 () 1.00 r 1T
— e [ ]
- 0.80 = 0.80
‘8 . \8 < 060 alfa0
g alfa0 L
o. 2 o0 —=— aifat Q. < 040 alfa
: o~ B alfa2
O o) a
0.20 1
2 0.20 n
@] coom m m m mudl
0.00 ‘ ‘ ‘ ‘ 00 100 200 300 400 500 60.0
E 00 50 100 150 200 250 300 V NaOH, mL
V NaOH, mL
pH vs VOLUME pH vs VOLUME
14.0 14.0
12.0
10.0
- 8.0
—&—pH
% 6.0
4.0
2.0 1
00 T T T T T 00 T T T T T T
0.0 5.0 10.0 15.0 20.0 25.0 30.0 0.0 10.0 20.0 30.0 40.0 50.0 60.0
V NaOH, mL V NaOH, mL




GRAFICOS — «a versus pH

o ALFA vs pH
U 1.00
oy 0.90
Q .
0.80
(a'e
0.70
0. 0.60
O =« 050 alfa0
Z -2 —&—alfa1
0.40
@) 0.30
E 0.20
0.10
0.00
O ALFA vs pH
D
|—
0
&
-— alfa0
Q ——glfal
——glfa2
pH




GRAFICOS — «a versus pH

O ALFA vs pH
— 1.00
- '
"8 0.80 1
(o i
= 0.60 alfa0
< ——glfa1
& 0.40 -
- 3 —-— ifa2
0.00
-0.20

pH




GRAFICOS - log C versus pH

log C vs pH

0

fa

logC

MONOPROTICO

——|og[H30+]

——|og[OH-]
log[Hac]

——|og[Ac-]

log C vs pH

logC

S

e 0

= ~
\o -2

=
()]

12 14

——|og[H30+]
—#—|og[OH-]
log[H2A]
——|og[HA-]
——|og[A2-]




GRAFICOS - log C versus pH

TRIPROTICO

logC

0
-2

log C vs pH

=

——|og[H30+]
—#—|og[OH-]
log[H3A]
——|og[H2A-]
——|og[HA2-]
—#—|og[A3-]
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