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ABSTRACT

The use of modified Gran functions in the linearization
of the acid-base potentiometric titration curves, for the
determination of concentration and pK of individual acids
present in complex mixtures is discussed. The study cover
the application of the method to the titration of the mixture
of hydrochloric and citric acids, including experimental
procedure and calculation method. The results obtained
show that the method can be applied in similar systems,
which can not be solved by conventional methods.

RESUMO

O uso de fun¢des de Gran modificadas em lineariza¢do
de curvas de titulagGes potenciométricas dcido-base, para a
determinagdo de concentragdo e pK de cada 4cido presente
em misturas complexas ¢ discutido neste trabalho. O estu-
do envolve a aplicagdo do método a titulagdo da mistura de
dcidos cloridrico e citrico, incluindo o procedimento expe-
rimental ¢ o método de cdlculo. Os resultados obtidos
indicam que o método pode ser aplicado em sistemas seme-
lhantes, os quais nio podem ser resolvidos por métodos
convencionais.

I -- INTRODUCAO

A utilizagdo da Potenciometria no estudo de materiais
complexos, particularmente para se obter informagdes
sobre o conteido dcido dos mesmos, tem sido objeto de
esforcos de diversos pesquisadores. Gragas ao uso crescente
de computadores e microcomputadores, diversos métodos
de cdlculo tém sido propostos para a determinagdo poten-
ciométrica de mistura de acidos.

Esses métodos sdo geralmente agrupados em dois tipos,
os que utilizam ajuste de curvas através de regressio ndo-li-
near e os que utilizam linearizagdo da curva de titulagdo,
onde as retas sdo ajustadas por regressdo linear. Entre os
primeiros o método desenvolvido por Arena et al.! permite
refinar vdrios pardmetros envolvidos em titulagdes dcido-
base. Nesse caso métodos de ajuste de curvas multiparamé-
tricas também foram desenvolvidos, como o de Boss?, apli-
cado em misturas de dcido forte e dcido fraco. Quanto aos

métodos lineares, o trabalho de Seymour et al.?, que utiliza
fungdes de Gran modificadas, tratou da determinagfo de
misturas de dcidos em condensados atmosféricos pela linea-
rizagdo de segmentagOes da curva de titulagdo. O método
linear-algébrico desenvolvido por Ivaska e Nagypal® permite
analisar misturas complexas de dcidos com valores de pK
muito proéximos.

Outros trabalhos podem ser encontrados na literatura
tratando dessas titulagBes, tanto utilizando métodos linea-
res como ndo-lineares, o que muitas vezes dificulta a escotha
de um deles para uma dada aplicagfo. De um modo geral,
os métodos ndo-lineares sdo considerados mais exatos e
mais precisos, como pode ser verificado nos trabalhos de
Boss?, de Meites etal.5:¢ e de Anfalt e Jagner’. Os métodos
lineares sdo considerados mais simples do ponto de vista
matemdtico, facilitando a elaboragio de cdlculos. Eles per-
mitem também uma representago grafica, que fornece uma
visualizagdo mais clara sobre o sistema em estudo, quanto a
caracterizagdo das espécies realmente presentes, o que pode-
ria apresentar dividas quando se utilizam métodos nfo-
lineares. A precisdo e exatiddo obtidas em muitos casos
parece ndo diferir do que se obtém com métodos ndo-linea-
res' 8.

Neste artigo serd discutido um método linear, que utiliza
fun¢Ges de Gran modificadas, e que € aplicédvel a titulagGes
potenciométricas de misturas de 4cido forte e acidos fracos.
Esse método foi apresentado no trabalho ja mencionado de
Seymour et al.®> e posteriormente adaptado e aplicado em
titulagdes de proteinas®'®!! e permite determinar tanto as
concentragdes das espécies presentes quanto as constantes
de dissociagdo dos dcidos fracos presentes.

11 — FUNCOES DE GRAN MODIFICADAS

As dedugdes sobre a obtengdo das fun¢Ges de Gran
modificadas foram mostradas nos trabalhos citados nas refe-
réncias (3) e (9). A partir desses trabalhos, serdo apresen-
tadas as equagOes lineares referentes a essas fungdes de uma
forma generalizada.

Assim, para uma titulagdo potenciométrica com base
forte de uma mistura de l-[Arl dcidos com n variando de O

até N, sendo HAg o édcido forte e HA,, HA,, ... HAN os
icidos fracos; a partir das equagfes de balanceamento de
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massa e condigdes de eletroneutralidade, chega-se a seguinte
fun¢do de Gran modificada FHA, para o 4cido forte HA,:

FHA, = VHA, CB - VOB =
. _ N
=(H] - [OH Vo + V) - L (VAHy VHA(n-))CBAn (D
n=

e as fungdes FHA, para os dcidos fracos HAp, com n va-

riando de | até N, sdo dadas por.
'HA, = VHA KHA, - V - KHA, =

=(H"]  [OH D(Vo+ VIKHA, + [HT D/CB+ (V - VHAH" I+

*(VHA(4-1y VYHAQ) KHA, -

n-1 N
% (VHAi- VHA;_1VAI+ 2 (VHA:-VHA: 11)A
j=1.n>1 i~ THAG-1)% j=n+1 HA;"VHAG-1)"%

(KA, *+ [H'D @

Os termos que aparecem nas equagdes (1) e (2), VHA, €

VHA,, representam o volume total de base forte para a
neutralizagdo de cada componente icido presente. Portan-
to, os volumes de solu¢do padrio de base forte necessirios
para neutralizar cada um dos componentes dcidos presentes

sd0: VHAy (VHA] — VHAp), (VHA; — VHA,) -
(VHAN —VH AN—I)' CB e V sdo respectivamente a con-
centragdo e o volume de base adicionada. KHA,, ¢ 2 cons-

tante de dissociagdo do dcido fraco HAp, dada por

[H"][Aq]

KHA, (HAp ] 3)

e 0 termo Ay, € expresso por.

KHAp

i (KHA, +[H' ] @

Ap

Vo ¢ o volume inicial da titulagdo, [ H* ] e [ OH"] sdo as
concentra¢des dos fons Hidrogénio e Hidroxila respectiva-
mente. Os termos VHAj, KHAj e Aj, que aparecem na

equagdo (2), tém significado andlogo aos termos VHA,
KH An € An.

Os sistemas onde essas equagdes sdo aplicdveis ndo neces-
sitam tratar-se de amostras que tenham um dcido forte
junto com os 4cidos fracos. Se uma dada amostra for consti-

tuida apenas de dcidos fracos o icido forte poderd ser
adicionado. Isto assegurard a protonagdo completa de todos
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os dcidos fracos, e o excesso de dcido forte serd determi-
nado pela equagdo (1).

Quanto ao uso pritico das fun¢des de Gran modificadas
e as condi¢Oes experimentais para as medidas adequadas de
pH, serdo discutidas no decurso dos préximos topicos.

HI — PARTE EXPERIMENTAL

O método aqui proposto sera ilustrado pela sua aplicagdo
3 titulagdo de uma mistura de dcido citrico, um écido tri-
prético, e 4cido cloridrico.

Nessas titulagdes, como a faixa de medidas de pH pode
ser bastante ampla, a calibragdo dos eletrodos devem ser
cuidadosa. Os eletrodos usados consistem de um eletrodo
de vidro indicador de ions H* associado a um eletrodo de
referéncia, que pode ser de calomelano ou de prata-cloreto
de prata.

O procedimento de calibragdo indicado no trabalho de
Pehrsson et al.'? foi o adotado neste trabalho. Esse proce-
dimento € realizado através de uma titulagdo de uma solu-
¢do de 4cido forte com solugdo padrdo de base forte. Nesse
caso, a concentragdo hidrogenionica é determinada a 25°C
pela equagio.

E=E* +59,16 log [ H* ] + Ej. (5)
O potencial de jun¢do, Ej, ¢ dado pela equagdo
Ej=J[H"]1+JoH[OH'] (6)

onde JH ¢ JOH sdo constantes caracteristicas do meio i6-
nico, referindo-se as regides dcidas e alcalinas da titulagio,
respectivamente. O potencial formal padrio E°, JH e JOH
sdo determinados nessa calibragdo, e também o valor de
Kw, a constante de dissociaggo da dgua no meio idnico usa-
do, que serd necessdrio para se calcular a concentragdo de
ions hidroxila, a partir dos valores de concentra¢des de fons
hidrogénio.

Como os parimetros da equagdo S sdo diferentes nas
regides 4cida e alcalina, para o lado 4cido ela pode ser ex-
pressa por

E=E3 +59,16 log [ H ] + Ej (7

onde E3 é o potencial formal padrdo para a regido icida.
Para a regido alcalina, a equag@o 5 € expressa por

E=Ef§ —59,16log[ OH ] +Ej ®)

onde Ep’ é o potencial formal padrdo para a regido alcalina.

A titulagdo para a calibragdo dos eletrodos foi feita adi-
cionando-se Vo mf de solugdo de dcido cloridrico ao vaso
de titulagdo, colocando-se em seguida os eletrodos nessa
solugdo. Apos verificar-se que o potencial inicial permanecia
estdvel, foi adicionado de uma bureta volumes de V mf de



uma solu¢ido padrdo de hidroxido de sodio, anotando-se o
valor do potencial E apos cada adi¢do. A forga idnica foi
mantida constante e ajustada no valor de 1,0 M pela adi¢ao
de NaNO;. A temperatura também foi mantida constante
no valor de (25 * 0,1)°C com a ajuda de um termostato.
Durante a titulagdo foi borbulhado nitrogénio livre de CO,
na solu¢do do vaso de titulagdo. Além disso, essa solu¢do
era permanentemente agitada com a ajuda de barra e agita-
dor magnéticos.

Na tabela 1 sdo mostrados os dados de uma das calibra-
¢Oes feitas por esse procedimento. Quanto aos pardmetros
necessarios ao uso das equagdes 7 e 8, eles sdo obtidos da
maneira apresentada a seguir.

Inicialmente, determina-se o volume de equivaléncia Vg
da titulagdo usando-se o método de Gran'3. Desse modo,
no lado 4cido da titulagdo Ve foi determinado pelo grafico

da fungdo (Vo + V)E/59.16 vs. V, através da interse¢do da
fungdo com o eixo V. Para os pontos localizados no lado
alcalino da titulagdo o V¢ é determinado pela intersec¢do

com o eixo V da reta resultante do grifico da fungdo

(Vo + V)10-E/59,16 vs. V. Na figura 1 so mostrados os
graficos dessas fungdes, onde pode ser verificado que dentro
dos erros experimentais, o Ve para os pontos da regido
icida corresponde ao determinado para os pontos da regido
alcalina.

Apoés a determinagdo do Ve, a concentragdo hidrogenio-
nica para os pontos localizados antes do Ve € calculada pela
equagao

.._(Ve-V)CB
[H] TGtV 9
Tendo-se os valores de [ H* ] e os correspondentes valores
de E medidos, pode-se determinar os parimetros JH ¢ E3’
referentes a4 equagdo 7. Fazendo-se entdo o grafico de
E - 59,16 log [ H* ]vs [ H" ], obtém-se uma curva caracte-
rizada por uma regido retilinea cuja extrapolagdo intercepta
o eixo J dando o valor de E3’, e o valor de JH corresponde 2
inclinag@o desta reta.

Tabela 1. Titulagdo de HCZ com NaOH 0,1154 M para calibragdo dos eletrodos.

Vo = 31,50 mQ F=(Vo+V). 10E/5%:16 G=(Vo+V). 10 E/3916
I=1,00M T = 25°C
V/mQ E/mV F. 10¢ V/m¢ E/mV G. 10°
0,000 300,7 3,812 1,400 ~164,9 0,202
0,100 2986 3,524 1,500 ~183,6 0419
0,200 2963 3,232 1,600 ~194,2 0,635
0,300 2938 2,942 1,700 ~201,6 0,849
0,400 291,0 2,646 1,750 -204,5 0,951
0,500 287,9 2,353 1,800 ~207,2 1,059
0,600 284 4 2,060 1,850 ~209,6 1,164
0,650 282,4 1,908 1,901 2118 1,270
0,700 280,3 1,761 1,950 -213,7 1,370
0,750 278,0 1,613 2,001 -215,6 1,477
0,800 275,5 1,465 2,050 ~217,2 1,574
0,850 2728 1,321 2,100 ~218,8 1,678
0,900 269,7 1,173 2,150 ~2203 1,781
0,950 266,1 1,021 2,200 —221,7 1,884
1,000 2660 . 0,872 2,251 2230 1,985
1,050 2572 0,725 2,303 2244 2,099
1,100 251,3 0,577 2,400 -226,6 2,293
1,150 2436 0,428 2,500 ~228,7 2,496
1,200 232,7 0,281 2,600 ~230,6 2,696
1,250 2133 0,132 —2324 2,899

2,700

Ve lado dcido = 1,296 m®
E3 = —260,8 mV

JH=0

Ve lado alcalino = 1,292 m%
Ef = -193,0 mV

JOH = 0,1084
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1 2

V/mi
Figura 1. Grifico das fungSes de Gran obtidas na determinagdo dos
volumes de equivaléncia da titulagdo de HC2 com NaOH
0,1154 M, cujos dados se encontram na Tabela 1.

013/59,16 -E/59,16

F=(Vg+V).1 G = (Vo+V) - 10

Da mesma maneira procede-se para se calcular os para-
metros E§’ e JOH no lado alcalino da titulaggo. A concen-
tragdo de OH™ no lado alcalino é calculada pela equagdo:

(V- Ve)CB

[OH]=""y sV . (10)

Fazendo-se o grifico de E + 59,16 log [ OH ] vs. [ OH"],
obter-se-do os valores de Ef’ e JOH referentes & equagdo 8,

da mesma maneira usada para se obter E5 e J{. Finalmen-
te, tendo-se os valores de E3 e Ef’, determina-se o valor de
Kw, conforme indicagfo da literatura'?, através da equagdo

Ea’ — Ep

—log Kw =—S9,l6

(11)

Apos a calibragdo dos eletrodos, a titulagdo foi feita adi-
cionando-se V mf de solugdo de hidroxido de sodio padro-
nizado de uma bureta, a um volume Vg de solu¢do de
mistura de dcidos citrico e cloridrico contida no vaso de
titulagdo, medindo-se o potencial apds cada adi¢do. As
condi¢des experimentais referentes 4 temperatura, for¢a
idnica, borbulhamento de nitrogénio, agitagdo de solugdes
s3o as mesmas j4 indicadas para o procedimento da titula-
¢do de calibragdo dos eletrodos.

Para as medidas de potencial foi empregado um pH-me-
tro digital Micronal modelo B 375 com resolugdo de
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0,1 mV. Foram utilizados eletrodos de vidro Metrohm
EA 109 e Calomelano Saturado Metrohm EA 404. As medi-
das de volumes de titulante foram feitas utilizando-se a
microbureta Metrohm E 457, com precisdo de leitura de
+ 0,001 m&L

Foram utilizados reagentes de grau analitico, sendo que
apenas o 4cido citrico foi purificado, através de recristaliza-
¢d0 em dgua, para se eliminar eventuais impurezas acidas.

IV — RESULTADO E CALCULOS

As equagdes empregadas nos cilculos da titulagdo da
mistura de 4cido citrico e dcido cloridrico foram obtidas a
partir das equagdes 1 e 2. Por simplicidade, pode-se tratar
essa mistura citrico-cloridrica como uma mistura de um
icido forte e trés dcidos fracos monoproéticos. Desse modo,
o presente sistema apresenta N =3 e a equagdo 1, para
n = 0, fazendo-se FHA, = FHCY ¢ VHA = VHCY, torna-se

FHCQ = VHCCB - VCB = ([H']—[OH™]) (Vo +V) -
— (VHA, — VHCW CBA, - (VHA, — VHA,)CBA; —
—(VHA, — VHA, )JCBA; (12)

onde FHCy ¢é a fungdo de Gran modificada para o dcido
forte HCZ e VHCy o seu volume de equivaléncia; VHA, ¢ o
volume total de base forte necessdrio para neutralizar o HCX
mais o acido fraco HA,, que nesse caso é o primeiro grupo
dcido titulado do 4cido citrico Dessa maneira, o volume de
base para neutralizar o dcido fraco HA, ¢ obtido pela dife-
renga (VHA, -- VHCQ). O mesmo raciocinio é aplicado
para se obter os volumes de base necessdrios para neutrali-
zar os icidos HA, e HA;, que serdo obtidos pelas diferen-
¢as (VHA, — VHA,) e (VHA; — VHA,) respectivamente.
Os demais termos jd foram definidos quando da apresenta-
¢do das equagdes 1 e 2, e os termos A;, A, e A; sdo obti-
dos a partir da equagdo 4.

A fung@o de Gran modificada FH4A,, para o 4cido fraco
HA,, onde n = 1, é obtida pela equagdo 2

FHA, =VHA, - KHA, - V.KH], =
=([H"]-[OH ] )Vo+VXKHA, +[H"])/Cg+
+(V - VHCQ) [H' ] - (VHA, -~ VHA,) - A; - (KHA, +

+[H"])—-(VHA; — VHA,) As - (KHA, +[H"])
: (13)
onde FHA, ¢ a fungdo de Gran modificada para o 4cido fra-

co HA;. Os termos desta equagdo tém os mesmos signifi-
dos ja expostos para FHCQ.

Da mesma maneira, através da equagdo 2, fazendo-se
n =2, obtém-se a fungdo FHA, para o 4cido fraco HA,

FHA, = VHA, - KHA, -V - KHA, =



=([H" | -[OH]) (Vo + VXKHA, +[H" )/ CB+
+(V  VHCQ) | H" 1+ (VHA, - VHCOKHA,
—(VHA, ~ VHCQA, - (KHA, +[H"]) -

(VHA; VHA,) A; - (KHA, +[H"]) (14)

e para o dcido fraco HA;3. com n = 3, a partir da equagio 2
obtém-se FHA,

FHA; =VHA, - KHA; V- KHA; =

=([H*]-[OH ] XVo + VXKHA, +[H"]/CB +
+(V - VHCR) [H' ]+ (VHA, — VHCR) - KHA, -
—(VHA, — VHCQDA;(KHA, +[H']) -

~(VHA, — VHA, ) A2 - (KHA; +[H"]) 1s)

As equagdes 12 a 15 podem ser utilizadas para os cilcu-
los em dois estdgios, no primeiro estigio as fun¢des de Gran
modificadas s@o calculadas aproximadamente e no segundo
estigio os cdlculos sdo refinados. Os dados experimentais
necessirios aos cdlculos consistem da série de medidas de
concentragdo hidrogenionica e os correspondentes volumes
de base adicionados. A concentragdo hidrogenidnica foi
calculada da maneira explicada na Segdo III — Parte Experi-
mental.

Assim, o cdlculo aproximado inicia-se determinando-se
FHCE aproximada, usando-se apenas o primeiro termo do
ultimo membro da equagdo 12(([H* ] — [OH ]} Vo +V))
e utilizando-se os trés primeiros pontos da titulagdo (pares
de valores de [ H* ] e V). Tendo-se os valores aproximados
de FHCR, fazendo-se o grifico FHCE vs. V, obtém-se uma
reta cuja inclinagdo é — CB e cujo coeficiente linear é
VHCe CB, de onde se obtém o valor aproximado de VHCY,
conforme pode ser visto examinando-se o segundo membro
da equagdo 12.

Para calcular-se aproximadamente FH 4 |, usam-se os trés
primeiros pontos para valores de V > VHCR e os dois pri-
meiros termos do dltimo membro da equagdo 13; no pri-
meiro termo, (KHA, + [H"]) pode ser desprezado ou
pode ser usado um valor estimado para KHa, . No segundo
termo, introduz-se o valor aproximado de VH(Cg calculado
anteriormente. Com os valores aproximados de FHA, obti-
dos, faz-se o grifico de FHA, em fungdo de V, ¢ examinan-
do-se o segundo membro da equagio 13, pode-se ver que
serd obtida uma reta, cuja inclinagfo é —KHA, e cujo
coeficiente linear ¢ VHA, - KHA,, de onde obtém-se um
valor aproximado de VHa4, .

FHA, ¢ calculada aproximadamente da mesma maneira
que FHA,, usando-se os proximos trés pares de valores

([H" }, V) para V> VHa |, e introduzindo-se os valores
aproximados obtidos anteriormente, VHCR, VHA, ¢eKHA,,

nos trés primeiros térmos do ultimo membro da equagdo
14. Nesses térmos, onde aparece KHA,, pode-se usar um
valor estimado ou desprezd-lo, como no célculo de FH4, -
Em seguida, faz-se o grifico de FHA, vs. V, cuja reta obtida
permitird obter os valores aproximados de KHA, e VHA,,
conforme pode ser visto examinando-se o segundo membro
da equagdo 14.

Finalmente, calcula-se FHA, para os trés primeiros pares
de valores ( [ H* }, V), para V > VHA, - Procedendo-se
como nos casos anteriores, o grifico de FHA, vs. V forne-
cerd os valores aproximados de VHA,; ¢ KHA, -

Alternativamente, o célculo aproximado pode ser substi-
tuido pela introdugdo de valores estimados de pK e de volu-
mes de equivaléncia, quando isto for possivel, iniciando-se
o processo de refinamento em seguida.

Tendo-se os valores aproximados de VHCE VHA,»
VHA;, VHA; e de KHA,, KHA, ¢ KHA,, inicia-se o
procedimento de refinamento das fun¢Ges de Gran modifi-
cadas. A fun¢do FH(CY, dada pela equag¢do 12, sera calculada

usando-se todos os valores de volumes de equivaléncia e
constantes de dissociagdo calculados aproximadamente.
Assim, a reta FHCQ vs. V fornecerd um valor melhor de

VHCE-

( IN(CIO )
1

Ler Volume, pH

|

Calcular aprox. Fpug . Fua,» efc.
K"Al' KHA: ‘e etC. VNCI N V"Al P ..etC.

L

Calcular valores refinados de
Fuci +Fuap..- .etc. Knay Kuag, ..., etfc.

Viuci + Viay » - -etc.

Veq
Variam?

Imprimir Fucy o Fya, . -...etc.

Kuay » Kuagr--n0tc . Vig Vuay - -8tcC.

1

FIM

Figura 2. Diagrama de blocos mostrando o fluxograma do programa
utilizado nos cdlculos.
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A fungdo FHA, dada pela equagdo 13, é refindada usan-
do-se todos os pontos experimentais da regifo VHCE <V <
< VHA, introduzindo o valor refinado de VH( e os valo-

res aproximados dos volumes de equivaléncia e constantes
de dissociagdo calculados no primeiro estigio. Desse modo
o grifico de FHA, vs. V dard melhores valores de VHA, %

KHA,.

Na regifo VHA, <V <VHA, a fungdo FHA, dada pela
equagdo 14 ¢é refinada introduzindo-se os valores ja refina-
dos de VHCL VHA,, KHA, juntamente com os demais
valores aproximados calculados no primeiro estigio. O gra-
fico de FHA, vs. V fornecerd melhores valores de VHA, ¢
KHa,.

Procedendo-se da mesma maneira, refina-se a fung¢do
FHA, usando-se os pontos experimentais da regido

VHA, <V < VHA;. O grifico de FHA, vs. V permitird
obter melhores valores de VHA, ¢ KHA;,.

Esse processo de refinamento poderé prosseguir, repetin-
do-se esse cédlculo sucessivamente até se obter valores de

volumes de equivaléncia e constantes de dissociagdo que
ndo mais variem entre um ciclo e outro dentro de um limite
imposto. Para a realizagdo desse célculo iterativo, foi desen-
volvido um programa em linguagem BASIC para o micro-
computador CP-500 da Prologica, cujo fluxiograma ¢
mostrado na figura 2.

Na tabela 2 sfo apresentados os dados de uma das titula-
¢Oes feitas da mistura citrico-cloridrica com hidroxido de
sodio, bem como os resultados obtidos através desse proce-
dimento de cdlculo. Nessa tabela sio mostradas as fungdes
de Gran modificadas para cada grupo icido titulado, os
volumes de equivaléncia obtidos e as constantes de dissocia-
¢Oes para cada grupo de 4cido citrico. Também s3o mostra-
dos os volumes de neutraliza¢do esperados para cada icido
titulado, os erros obtidos e os valores de pK da literatura’®
para o acido cftrico. Os célculos foram feitos iterativamente
até que os volumes de equivaléncia entre uma e outra ite-
ra¢do concordassem em 0,01%, o que correspondeu a um
total de 161 iteragdes. Na Figura 3 sfo mostrados a curva
da titulagfo pH vs. volume para a mistura citrico-clorfdrica
e as fungBes de Gran modificadas para cada um dos grupos

Tabela 2. Dados da titulagdo da mistura de HCX e acido citrico com NaOH 0,1330 M, e resultados obtidos da linearizacdo da curva de

titulagdo pela aplica¢do das fungdes de Gran modificadas.

Vo = 32,00 m 1=10M T =25°C Kw=2,173.1071

V/img pH  Fyce-10'  V/m¢ pH  Fia, -10° V/m® pH Fya, -10° V/m¢ pH  Fqa, - 10°
0,050 2,167 2,010 1,700 2,949 7,851 2,350 3,771 4,381 3,000 4,839 4,184
0,100 2,180 1,945 1,750 2,995 7,075 2,400 3,850 3,964 3,050 4,930 3,782
0,150 2,194 1,876 1,800 3,042 6,341 2,451 3,930 3,553 3,100 5,023 3,388
0,200 2,207 1,814 1,850 3,093 5,572 2,500 4,007 3,158 3,150 5,120 2,992
0,250 2,222 1,744 1,900 3,149 4,762 2,550 4,087 2,740 3,200 5,221 2,606
0,300 2,236 1,680 1,950 3,206 3,998 2,600 4,168 2,318 3,250 5,333 2,200
0,350 2,251 1,614 2,001 3,269 3,193 2,650 4,247 1,919 3,300 5,458 1,794
0400 2,266 1,549 2,050 3,331 2,450 2,700 4,330 1,493 3,350 5,600 1,401
0,450 2,283 1,478 2,100 3,397 1,696 2,750 4,411 1,089 3,400 5,779 1,000
0,500 2,300 1,409 2,150 3,468 0,914 2,800 4,494 0,678 3,450 6,039 0,590
0,550 2,317 1,342 2,200 3,541 0,141 2850 4,579 0,261 3,500 6,587 0,178
0,600 2,334 1,277 2,250 3,615 - 0,617 2,900 4,663 — 0,141 3,550 9,582 - 0,176
0,650 2,351 1,215 2,300 3,693 - 1,403 2,950 4,751 - 0,560 3,600 10,084 - 0,560
0,701 2371 1,143 3,650 10,317 -0977
0,750 2,390 1,077
0,800 2410 1,010
0,850 2430 0,945 VHA, (VHA, — VHA,.;)  Erroda pK 1 Coef.
0,900 2,452 0,876 Titulagdo Obtido Literat. Correl. (R)
0,950 2474 0,810 Obtido Esperado
1,000 2,496 0,746
1,050 2,522 0,674 HCR 1,558 1,558 1,540 +1,2% - - -0,999995
1,100 2,545 0,612
1,150 2,572 0,542 HA,; 2,209 0,651 0,662 -1,7% 2,812 2,80 -0,99998
1,200 2,599 0,476
1,250 2,626 0,412 HA, 2,882 0,673 0,662 +1,7% 4,084 4,08 -0,999993
1,300 2,655 0,346
1,350 2,687 0,277 HA; 3,527 0,645 0,662 . -2,6% 5,101 533 —-0,99996
1,400 2,719 0,210
1,450 2,753 0,143 Volume de equivaléncia total para o Obtido Esperado  Erro da titulagdo
1,500 2,787 0,079 dcido citrico 1,969 1,986 -0,86%
1,550 2,824 0,013
1,600 2,863 — 0,054 Todos os valores de volumes sfo dados em m{.
1,650 2,904 - 0,120
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acidos presentes. Os valores de pH apresentados na tabela 2,
se referem, evidentemente, a pH-concentragio, calculados a
partir das medidas de potencial, envolvendo as questSes
5,7¢8.
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Figura 3. Curva de titulagdo e fun¢des de Gran modificadas da titu-
lagdo da mistura de acidos cloridrico e citrico com NaOH
0,1330 M, cujos dados se encontram na tabela 2.

V — DISCUSSAO

Do que foi exposto neste trabatho e dos resultados obti-
dos a partir das titulagGes feitas, fica demonstrada a capaci-
dade dos métodos lineares em resolver sistemas complexos
de misturas de dcidos através de medidas potenciométricas.
Devido i disponibilidade de pH-metros e eletrodos de vidro
de boa qualidade a pregos acessiveis, juntamente com a faci-
lidade crescente de aquisigdo de microcomputadores, a
utilizagdo de métodos potenciométricos envolvendo medi-
das experimentais e tratamento de dados mais elaborados,
como no presente caso, passa a ter uma aplicagdo mais
extensiva.

A calibragdo dos eletrodos aqui empregada apresenta
vantagens sobre a utilizagilo de Tampdes NBS*® pan o
mesmo fim. Com uma simples titulagdo icido-base, determi-
na-se os parimetros E°’, JH e JOH da equagdo de Nernst em
uma unica etapa e as alteragdes desses parametros com o
tempo é praticamente desprezivel, quando se usa um eletro-
do de vidro de boa qualidade (Metrohm EA 109, Orion,
tipo Ross, por exemplo). Além disso, esse mesmo procedi-
mento de calibragdo pode ser feito em qualquer meio idnico,

bastando apenas manté-lo constante. J& os tampGes NBS s
podem ser usados em baixa forga idnica, visto que com o
uso dos mesmos os valores de atividade hidrogenidnica
necessitardo ser convertidos em concentragio através do
uso de valores de coeficientes de atividade. Esse procedi-
mento implica também em um maior tempo de calibra¢do.
Para uma titulagdo de ampla faixa de pH, ou seja, envolven-
do as regites dcida e alcalina, serdo necessdrios o uso de trés
tampdes, um na regifo neutra (Fosfato pH = 6,825 a 25°C),
um na regifo 4cida (biftalato pH = 4,008 a 25°C) ¢ um na
regido alcalina (Borato pH = 9,180 a 25°C). Isto envolve o
tempo necessario para a estabilizagdo de cada um deles e as
véirias mudangas de eletrodos de uma solugio para outra, o
que podera acarretar uma maior variagdo do potencial assi-
métrico?.

Quanto aos resultados obtidos, examinando-se os valores
de volumes de neutralizagdo apresentados na tabela 2 e os
correspondentes erros obtidos, verifica-se que os mesmos
estdo dentro daquilo que se obtém nesses tipos de titula-
¢Oes" 8, notando-se que o erro obtido para o volume de
neutralizag@o total para o dcido citrico é menor do que para
cada um de seus grupos acidos separadamente. Os valores de
pK; e pK,, também mostrados nessa tabela, estdo bem
concordantes com os da literatura'*, havendo apenas uma
maior divergéncia para com o valor de pKj, que poderia ser
atribuida a diferenga de métodos empregados, uma vez que
divergéncias desse tipo também ocorrem em outros traba-
lhos encontrados na literatura'**'¢. Em relagdo a reprodu-
tibilidade, a repeti¢@o da titulagdo por trés vezes apresentou
todos os valores concordantes entre si com uma precisfo
sempre melhor que 0,3%.

Trabalhos em andamento'” estdo sendo realizados para
verificar possiveis restrigdes referentes ao uso das fungdes
lineares aqui apresentadas, relativamente aos valores das
constantes de dissociagdo dos acidos fracos e diferengas de
pK que podem ser admitidos para a utilizagdo desse méto-
do. Até o presente, esses estudos tém indicado que misturas
incluindo 4cidos com pK da ordem de 10 e 4cidos com dife-
rengas de pK de até uma unidade, em solu¢des de concen-
tragSes de cada espécie da mesma ordem das usadas neste
trabalho, permitem a aplicagdo do método com bons
resultados.

Concluindo, pretende-se que o presente trabalho tenha
mostrado as potencialidades de utilizagdo de métodos linea-
res em titulagGes de neutralizagdo de sistemas complexos,
fornecendo os principais elementos do método para que a
sua escolha e aplicagdo seja feita da maneira mais adequada
possivel. Pode-se acrescentar também que o método apre-
senta facilidade de aprimoramentos com o uso da moderna
automagdo, onde o emprego de microprocessadores e mi-
crocomputadores podem permitir o desenvolvimento de
instrumentos para se fazer a titulagdo completamente auto-
matizada'®.
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ABSTRACT

The rate constant for the reaction of cyclopentanone
and sodium hydroxide in aqueous solution was determined
by an interferometric technique. The method, based on
refractive indexes changes has proved to be kinetically
reliable. The resulting second order rate constant (9,7 £ 0,2)
x 10~ 1.mol™*s™! at 30°C compares well with the value
given in the literature.

INTRODUCAO TEORICA

A técnica interferométrica pode ser aplicada no estudo
cinético de reagfes em solugdo com a vantagem de permitir
o uso de solugSes diluidas cujo comportamento pode ser
comparado ao de uma solu¢do ideal. Devido a capacidade
que os interferdmetros 6ticos apresentam de permitir de-
terminar com grande precisdo fndices de refragdo de gases
e liquidos, os mesmos tem sido utilizados como ferramenta
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analitica. A interferometria tem sido utilizada na anilise
de misturas gasosas', na determinagfo da concentragfo de
solutos® ® e na medida de velocidades de reagfo*. VariagGes
minimas no indice de refragdo podem ser detectadas pelo
interferémetro fazendo com que a cinética possa ser acom-
panhada com facilidade.

O objetivo do presente trabalho é demonstrar a aplica-
bilidade da técnica interferométrica em estudos cinéticos
de reagBes em solugdo. Embora conhecida hd bastante tem-
po, a técnica interferométrica é pouco utilizada em deter-
minagSes cinéticas devido, em alguns casos, 4 dificuldade
de interpreta¢do dos resultados.

EXPERIMENTAL

A reagfo ciclo — C;HgO + OH™ - C,H,COO~ foi estu-
dada em solugfo aquosa empregando a técnica interferomé-
trica. O interferdmetro Jena — LI3 foi utilizado nas deter-
minagSes. Células com percurso dtico de 40 mm foram





