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ABSTRACT

Has been demonstrated how to simulate the titration
curve of a weak acid HphA (n = 1, 2, 3...) with a strong
base, without approximations and also without,
necessarily, a computer.

Mathematical equations have been derived wich allow
the general solution of the problem, as well as a new
method for the determination of the number of
dissociated protons of an acid from the experimental
titration curve.

I - INTRODUCAO

No estudo da Quimica Analitica Classica, um dos ca-
pitulos mais importantes é aquele que trata das curvas
de titulagdo, e, neste particular, podem-se destacar as
titulacGes de acidos fracos por base forte, em meio
aquoso. .

Entretanto, nos livros didaticos, tanto os de gradua-
¢do quanto os de pds-graduagio, de um modo geral, o
problema é abordado simplificadamente, devido as
aproximagdes introduzidas no conjunto de equagdes
utilizado'~'*. Mesmo o Professor Charlot!s, com toda
visualiza¢do que consegue mostrar do processo, nido fo-
ge a esta generalizagdo.

Com o advento dos computadores as simplifica¢des
das equagdes perderam o sentido, mas o0 caso passou a
ser abordado como sendo de matematica computa-
cional'®™*?,

A nossa proposta ¢ mostrar que se pode simular a cur-
va de titulagdo de um acido fraco (mono ou poliprétipo)
por'uma base forte, sem se fazer nenhuma aproximacédo
€ sem necessariamente utilizar o computador. O proces-
so parece-nos tdo simples que pode ser ensinado em um
curso de graduagdo, com a vantagem adicional de, teo-
ricamente, poder-se propor que o icido tenha qualquer
nuamero de prétons dissociaveis e sem ter a necessidade
de se fixar qualquer relagdo entre os valores das cons-
tantes parciais de dissociagdo do &cido considerado.

O desdobramento do raciocinio desenvolvido leva, se
obedecidas certas condi¢des, a uma maneira simples de
se calcular, a partir de uma curva de titulagdo experi-
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mental, o nimero de prétons dissociaveis do acido titu-
lado.

Na publicagdo de Willis*® o problema é tratado de
uma maneira muito semelhante a nossa. Entretanto, o
autor, além de representar a curva de titulagdo de um
modo nio usual, ndo se preocupa em dar um carater de
generalizacdo ao conjunto de equagbes matematicas,
como fazemos no desenvolvimento deste trabalho.

II - CURVA DE TITULACAO

Suponha que uma solugdo (VA é o seu volume e CA é
a sua concentra¢do molar) de um 4cido fraco do tipo HhA
(n 2 1, &€ o nimero de prétons dissociaveis), seja titulada
por uma solu¢do de uma base forte do tipo BOH, a con-
centragdo molar CB.

Se forem conhecidos os valores de CA, n, VA e CB,
bem como aqueles das constantes de equilibrio (aj) que
envolvem as espécies quimicas do acido em solug¢io,

HjA @) = 4™ 4 iH", aj
(i=1,23,..,n

[HiA™)
aj = ——————
[A™] . [H] ¢))
pode-se simular a curva de titulagdo.

Deve-se notar que a relagdo existente entre aj e as
constantes de dissocia¢do parciais do acido pode ser vi-
sualizada ao se admitir que o equilibrio entre duas espé-
cies quimicas quaisquer do acido HpA possa ser repre-
sentado por:

—

HjA"™) < H A®™*Y 4 H*, Kaj

e que a constante de dissociagdo da espécie HjA"“'j’seja
definida como

[Hj_|A'(n'j+“] . [H+]
[HjA-7] )

Kaj =

G=1,213,..,n)



Substituindo-se os valores de j na Eq. 2, €, comparan-
do as expressdes obtidas com aquelas oriundas da Eq. 1,
conclui-se que

Ka, = 1/a,

Ka,Ka, = 1/a,

Ka,Ka,Ka; = 1/a,
Ka,Ka;Ka; ... Ka, |, = 1/a,,

Ka,Ka;Ka; ... Ka, Kap = 1/ap
ou seja,

i

n Kaz = 1/aj
z=1

Associando-se a Eq. 1 aos balangos de carga e de mas
sa do sistema quimico proposto, ter-se-a, a cada volume
(VB) de base forte adicionado:

CA VA

—————— = [AT] + [HAY] +
VA + VB

[H. A2 4+ [H;A™™Y] +
+ ... + [HpAl

Como [HijA™™"] = aj [A™) [H']i,

tem-se

cava [A™"] 2 [H]i A3)
_ a- +

VA+VB ico |

com ag = 1. Por outro lado:

[H] + [B*] — [pH'] =n[A" + (n-1) [HA"™"] +

+ (n-2) [HZA-(H-Z)] + (n-3) [HJA-(n-S)] +
+ .. + [0 — (n-1)] [H,_ AT 0D

Uma vez que [B*] = CB VB/(VA + VB), e fazendo-se
[OH"] = KW/[H*], tem-se

CV VB n
=[AT] 2
i=0

[H*]? — KW
+
[HY VA + VB

(n-i) aj [H']

C)

comag = 1.

Associando-se as Eq. 3 e 4, elimina-se [A™] e,
substituindo-se a expressdo [H*] por H, por simplifica-
¢do de grafia, define-se uma expressdo genérica da
forma

I MB

ajHi [H? (VA+ VB) +
i=0

+ HCBVB — KW (VA + VB)] —

(n-i) ajHi (HCAVA) = 0. ®)
0

™M=

i

que relaciona a concentra¢ao protdnica molar do meio,
(H), com cada volume de base forte adicionado, (VB).
Nesta equagdo ag = 1, por defini¢do, e KW € o produ-
to idénico da agua, cujo valor, a 25°C, pode ser tomado
como sendo 1.1074.

O desenvolvimento da Eq. 5 leva a um polinémio, de
grau n + 2 em relagdo a H, de solugdo muito dificil (ao
se propor valores para VB) nos casos em que se tenha n
> 2. A nossa intengdo é de resolver este problema atra-
vés de uma equagdo do 1° grau, sem que se faca nenhu-
ma aproximacgdo. Para tal, rearranja-se a Eq. para a
forma

aH

Mz

(n—i) aH’
0 (6)

HCAVA
HX(VA + VB) + HCBVB — KW (VA + VB)

Mz

i

Logo, pode-se definir

n
> aiHl
i=0
X= —m - @)
n
> (n—i)aH
i=0
e também
HCAVA
X = (®

H*(VA+VB) + HCBVB — KW (VA + VB)

Como se pode observar, propondo-se um dado valor
para H, pode-se calcular X através da Eq. 7. Em segui-
da, levando-se o valor proposto de H e o valor corres-
pondente de X & Eq. 8, rearranjada sob a forma

VA[HCA + X(KW—H?)]

B = 9
X(H> — KW + HCB)

calcula-se o valor correspondente de VB.

Definindo-se pH = —log[H"], tem-se entdo os dados
para tracar a curva pH = f(VB).

Se no lugar da forma convencional, desejar-se repre-
sentar a curva de titulagdo sob a forma:

pH =1(Q) ; [0<Q<(n+1)]

sendo Q definido por

CB VB
_ (10)
Q="_cava

basta associar as Equagdes 9 e 10 para se ter o valor de Q
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sendo Q definido por

CB HCA — XH! + XKW
" CA X (H? + HCB — KW) (1)

basta associar as Eq. 9 e 10 para se ter o valor de Q

Neste tipo de representagdo o(s) ponto(s) de equiva-
léncia é(sdo) dado(s) em

Este modo de representar a curva de titulagdo é, ao
nosso ver, mais elegante que a maneira convencional,
pH = f(VB).

TABELA 1

Variagdes de X, VB e Q, com o pH do meio
(n=1;a, =1E5;CA =1E-1;VA=20;CB=1).

As utilizagGes deste raciocinio (divisdo da Eq. 6 em
seus dois componentes e proposi¢do de valores para H)
edas Eq. 7,9 11, permitiram a construcio das Tabelas
1, 2 e 3 (mostradas como ilustra¢io do método) nas
quais setem n = 1, 3 e 5, respectivamente. Nelas a uni-
dade de VB é a mesma que for usada para VA.

Deve ser ressaltado que o calculo de H para VB = 0 é
feito por extrapolacgio e aquele de H para VB < 0 é feito
por interpolagédo.

Os dados da Tabela 2 foram utilizados na construg¢do
da Figura 1, onde foram tragados os graficos pH =
f(VB) e pH = f(Q).

TABELA 2

Variagoes de X, VB e Q, com o pH do meio (n = 3;
a; = 1E10;a, = 1E17;a; = 1E21;CA = 1E-1;
VA=50;,CB=1)

pH X VB Q
pH X VB Q
3 1,0998E1 0,4042 0,0808
4 1,1000E1 0,1798 0,0899 4 19970 24985 0,4997
5 2,0000 0,9998 0,4999 5 10882 45940 09188
6 1,1000 18182 09091 6 0,9250 54054 1,0811
7 1,0100 1,9802 0,9901 7 0,6667 7,5000 1,5000
8 1,0010 1,9980 0,9990 8 05211 9.5946 19189
2 1,0001 2,0002 1000t g 04805 10,4060 20812
10 1,0000 2,0022 10011 9 0,4001 12,5025 2,5005
11 1,0000 20220 10110y 03438 14,6100 29220
12 1,0000 22222 1,1111 12 03344 15,6066 3,1213
13 1,0000 44444 22222 13 0,3334 22,2167 44433
. TABELA 3
Figurs | Variages de X, VB e Q, com o pH do meio (n = §;
= H= (VB a, = 1E5;a, = 1E9;a; = 1E12;a, = 1E14;
PH=((@ e pH=c(OD as = 1E15;CA = 1E-2; VA = 100;CB = 1)
(Dados da Tabela 2)
ph X VB Q
0 1 2 3 4 Q 2 0,6662 04962 04962
pH ' ' ' 3 0,4000 23976 23976
131 4 . 0,2858 3,4885 3,4885
1] 5 0,2259 44264 44264
6 0,2038 49073 49073
9- 7 0,2004 49901 49901
7] 8 0,2000 49991 49991
9 0,2000 5,0009 5,0009
s 10 0,2000 5,0105 5,0105
3. 11 0,2000 5,1051 5,1051
. . . 12 0,2000 6,0606 6,0606
0 5 10 15 20 VB 13 0,2000 16,6667 16,6667
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III - CALCULO DO NUMERO DE PROTONS
DISSOCIAVEIS

Observando-se as Tabelas 1, 2 e 3, verifica-se que o
valor de X, em todas elas, tende para 1/n a medida que
o pH cresce. Na analise desta tendéncia pode-se consta-
tar que sob o ponto de vista experimental, em valores de
pH 2 (log a,) + 3, tem-se X = 1/n.

Entdo, se em uma curva experimental forem conheci-
dos os valores da VA, CA, CB e dos pares VB, pH,
pode-se através da Eq. 8 calcular os valores de X. Uma
tabela que relacione os valores de X com os pH, leva ao
valor de n, desde que a, < 10° e CB seja aproximada-
mente igual a unidade. A utiliza¢io dos dados da Tabela
3 conduz aos resutados mostrados na Tabela 4, que ser-
ve de ilustracdo do uso desta propriedade de X.

TABELA 4

Variagdo de 1/X com o pH do meio (Valores de pH e
VB retirados da Tabela 3 e X calculado pela Eq. 8)

pH VB X 1/X
2 04962 0,6662 1,5011
3 2,3976 0,4000 2,5000
4 34885 0,2858 34990
5 44264 0,2259 4,4267
6 49073 0,2038 49068
7 49901 0,2004 49900
8 49991 0,2000 5,0000
9 5,0009 0,2000 5,0000

10 5,0105 0,2000 5,0000

11 5,1051 0,2000 5,0000

12 6,0606 0,2000 50000

13 16,6667 0,2000 5,0000
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