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ABSTRACT
Acid-base titrations

A general method for simulating acid-base titrations, in
aqueous media, is proposed. In such titrations both the ti-
trating agent and the titrated — alone or in mixture — may
be any substance with acidic or basic character, with the
exception of a weak non-charged base and its salts or an
amphoteric molecular acid and its salts. The present method
does not have any limitations about the number of equili-
bria involved neither has any approximation of calculus. As
the equations employed are of the first degree, the use of
this method is much simpler than the iterative methods.

INTRODUGAO

A finalidade deste trabalho é mostrar que é possfvel, sem
fazer aproximagdes, sem resolver polindmios e sem fazer
iteragdes, simular, em meio aquoso, um grande niimero de
titulagBes 4cido-base, utilizando-se apenas de uma Gnica
equagdo matemd4tica genérica.

A substincia a ser titulada, sozinha ou em mistura, bem
como o titulante, pode ser:

a. um 4cido molecular: ndo anf6tero, mono ou poliprético,
forte ou fraco, ou com dissociagdes fortes e fracas;

b. um sal: oriundo da neutralizagio parcial ou total de um
4cido (com as caracteristicas descritas em a), por base for-
te;
¢. uma base forte MOH.
O método desenvolvido se baseia na expansio da propos-
ta de Willis! e engloba, por ser mais genérico, nossos traba-
lhos anteriores?’3,

O raciocfnio proposto consta de trés etapas distintas:

I. Desenvolvimento de uma notagdo especial que permi-
ta, através de uma unica formula quimica genérica, repre-
sentar qualquer um dos compostos que se deseja titular. Fa-
zer o mesmo em relagio ao titulante;

II. Estabelecimento de uma equagdo do primeiro grau
que relacione o volume adicionado da solugdo titulante com
a concentragdo molar protdnica ([H]) do meio em que
ocorre a reagdo da titulagdo;

II1. Adaptagdo da equagdo obtida em II para os casos em
que se deseje titular uma mistura de compostos.
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I. DEDUGAO DAS FORMULAS GENERICAS

Imagine que os 4cidos nfo carregados, HpA e HyB, se-
jam capazes de reagir, respectivamente, com até n e x molé-
culas da base forte MOH, formando os compostos generica-
mente denominados.

MH,-,A e MMy _¢B.

Nestes compostos deve-se levar em conta que:

n=1213,..
z<nz=00ul,0u2,..oun.
x=123,..

f<x;,f=0,0ul,ou 2,...,ou‘x.

(n e x sfo, respectivamente, o mimero de prétons disso-
cidveis de HpA e HyB).

Suponha agora que o composto M;Hy, _,A, em solugio,
se dissocie totalmente:

MHp_,A —= M'+H; A"

e que o grupamento H;, _,A~Z, no seio da solugdo, seja ca-
paz de:

a. fixar prétons

Hy-,A2 + HY ——Hn—z+1A-(z_1)
b et - -
Hp-,AZ + 2H' T Hyop 4,47 (72)

fp—— -
Hy-,A% + 3H* o Hy_z 434~ (73

- - v w -

Hp-zA™? + H' o HpA
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b. e ou perder prétons

- —— -z +1
Hp,A2 - HY o Hy_,4A @+1)
Hy_,A2 - 2H* T Hy, ,A"(+2)

Hn- A~Z - 3H+—->.Hn—z-3A-(Z+3)

- w e = =

Hy-,AZ - (n-z)H*

— AR,

de tal forma que vao coexistir na solugdo todas as espécies '

quimicas que contém A,

A HA-(@-1) HoA-(0-2) Hop-(0-3),  HoA

e todos os equilfbrios existentes entre estas espécies podem
ser representados genericamente por:

capiffjne—

AT 4+ HY T Ha-(-D 5

com a constante de equilfbrio, a;, dada por:
[Hia~ )]

4 = > 0 (1)
[A™? H* )]

sendo

i=12,3,..,n

Para as espécies qufmicas que contém B,

B, HB~ (x-1), H,B- (X -2) H,3~ (* ~3), . H,B

t4

por raciocinio andlogo, conclui-se que os equilfbrios exis-
tentes entre elas podem ser representados por

BX + tH* — Hp *-Yb,

com a-constante de equilfbrio definida como:

H -(X—t)
by = it )

=0 2
[B7*] [H*]?
(t=1,23..,x)
Como se pode observar, a atribuigio de valores adequa-
das A n, z, aj, x, fe by, faz com que MzHy, ~;A e MHy - (B

representemn os compostos que participam da titulagio que
se deseja simular. Exemplos desta atribuigo de valores sfo

mostrados na Tabela 1, na qual os valores das constantes de
equilibrio sdo tomados da literatura®, com excegfo para o
NaOH e para os 4cidos fortes e seus sais com bases fortes.

II. TRATAMENTO MATEMATICO

Suponha que sobre o volume VA de solu¢do, a concen-
traggo CA molar, do composto M;H,, _;A, sejam adiciona-
dos volumes varidveis, VB, de solugdo CB molar do compos-

toMHy —¢B.

Nesta titulagdo vamos tomar

KW =[H*] [OH7 3
e por definicdo

pH =-log[H*] .. [H*] = 107PH “)

Y =CBVB/CAVA 6))

e ainda supor que durante a titulagio a temperatura e a for-
¢a idnica sejam mantidas constantes.
Para cada valor de VB ter-se-4:

111 Utilizando.o conceito de balango de massas:
[M*]= (zCAVA + fCBVB)/(VA + VB) (6)
cMan AT CAVA/(VA + VB) s[A ]+

HA- (-7 4 [HoaA-(0-2)] 4 [Haa- (-3 +

.. + [HpA]

Usandose a Eq. 1 e colocando [A™ D] em evidéncia,
obtém-se

CAVA/ (VA + VB) = [A™T]S
onde
n .
S =1+X aH*) )
i=1
logo
[A’f‘] =(CAVA/S) [ (VA + VB). (8)

CMfo -¢B = CBVB/ (VA + VB) =[B7X] +[HB~ x =)+

+ [HB~ 2] 4+ [HB~ (=3 4+ 4+ [HyB]

Usando-se a Eq. 2 e colocando [B™X] em evidéncia,
obtém-se

CBVB/ (VA + VB) = (B~ ’i] Sp
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nde ‘
X
Sg=1+Z Dby[H*]! ©)
t=]
logo

[B™X] = (CBVB/Sg) / (VA + VB) (10)

11.2 Utilizando o conceito de balango de cargas:
[H*]+[M*] =[OH ]+ n[A™]+ (n- 1) [HA~ (@) +
+(n-2) [H,A" (-2} + (n-3) [Haa~(0-3)) 4+ +
+[Hy 1A+ x[B¥)+(x-1) [HB~*X-1)] +

+(x-2) [HoB~ (X=2)) 4 (x -3) [HaB~ X ~3))+ .. +
+[Hx-1B7]

Usando-se as Egs. 1 e 2 e colocando [A™"] e [B™%] em
evidéncia, obtém-se

[(H*]+[M*] =[OH7]+[A™"] D +[B™X] Dg aan
onde
D =n+Z (n -i) a; [H*)1 (12)
i=1
X
Dp =x+Z (x-t) by [H*]* (13)

t=1

Usando-se as Egs. 6, 3, 8 ¢ 10 na Eq. 11, esta, apos rear-
ranjo, toma a forma

[H*]2-KW CAVA (R ~z) + CBVB (Rg -f)
H*] ) VA + VB 49
onde
R =D/S 15)
Rp =Dp/Sp (16)

A eq. 14, ap6s rearranjo, finalmente fornece

[H*]CAVA (R -z)-VA ((H* ]2 -KW)
VB = an
((H*]}? -KW) - [H*]CB(Rp - f)

A Eq. 17 permite calcular, para cada valor de [H* ] que
se proponha, o valor correspondente de VB. O cdlculo é tdo
simples que pode ser facilmente executado em uma sala de
aula, utilizando-se apenas de uma calculadora de bolso.
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II. 3 Simulaggo da titulagfo:
A curva da titulagfo simulada pode ser do tipo:
pH versus VB ou pH versus ¢

e os pontos necessirios para se tragar o grifico sfo obtidos
através da seguinte sequéncia de operagdes:

1. Defina o composto a ser titulado, fixando os valores
de n, z e aj. (Veja os exemplos mostrados na Tabela 1);

2. Defina a solug#o a ser titulada, fixando os valores de
CAe VA;

3. Defina o titulante, fixando os valores de x, f e by. (ve-
ja os exemplos da Tabela 1);

4. Defina a solugdo titulante, fixando o valor de CB. Fi-
xe o valor de KW;

5. Proponha um valor de pH e calcule os valores corres-
pondentes de [H* ], S, D, R, Sg, Dp, Rp, VB ¢ /, usando
as Eqgs. 4, 7, 12, 15, 9, 13, 16, 17 e 5, respectivamente.
(Descarte os valores negativos e ou indeterminados de VB);

6. Repetir o ftem 5 tantas vezes quantas julgar necessdrio
variando o valor de pH;

7. Com os dados obtidos trace o grdfico pH vs. VB ou

pH vs. ¥,

Observagfio: Como se pode notar na Tabela 1, a defini¢do
das substincias ¢ facilmente entendida; entretanto para o
NaOH (ou qualquer hidroxido alcalino MOH) ela ndo é tdo
6bvia.

Os nimeros mostrados, relativos ao NaOH, foram obti-
dos através de um artificio que consta das seguintes etapas:

12 - Verificagdo de que forma assume a Eq. 17 quando se
titula HpA por MHy _ fB: como para HpA tem-sez = 0,2
Eq. 17 fica sob a forma

[H* ] CAVAR -VA ([H* ]2 -KW)
VB = : (18)
((H*J2-KW) - [H*] CB (Rp-f)

23 - Verificago de que forma assume a Eq. 17 quando se
titula HoA por MOH: trata-se da Eq. 9 da Referéncia 2,
que rearranjada fica como

[H* ]CAVAR -VA ((H* ]2 -KW)
VB = (19)
((H*)2-KW)+[H*]CB
32 . Comparagdo das duas equagBes obtidas (Egs. 18 ¢
19) e verificagdo de que valores se deve atribuir a f, x e by,
para que elas se tornem iguais: a igualdade é obtida quando
se faz: '

f=1 e Rp =0.
Tomando-se a definigdo de Rp (Eqs. 16,13 ¢ 9)

X
x+Z (x-t)b[H*]t
t=1

Rp =
X
1+2

=1

by [H* ]t
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verifica-se que seu valor jamais poderd ser nulo, uma vez
que x nfo pode assumir o valor zero.
Entretanto Rp assume o seu menor valor quando se faz:
x =1 e by =infinito:
hip6tese invidvel, pois faria Rg assumir um valor indetermi-

nado, devido ao valor atribufdo 4 by.
A solugdo para o problema surgiu com a idéia de se fazer:

f=1; x=1

e de atribuir 3 b um valor finito muito grande, de tal for-
ma que Rp seja muito menor que f, forgando a méquina
que estdi sendo usada para efetuar os célculos a fazer
(Rg-f) = -f, ou seja, (Rg -1) =-1. Deste modo os resul-
tados numéricos obtidos pelo emprego da Eq. 18 serdio os
mesmos que aqueles da Eq. 19.

Nés verificamos que para nosso microcomputador (HB
8000-MSX) basta que se faca by = 1E29, para valores de
[H* ] compreendidos entre 1 e 1E-14, Entretanto como ele
consegue operar nimeros até 1E62, nos sugerimos para by,
como mostrado na Tabela 1, o valor de 1ES0.

Este tipo de raciocinio serve também para o caso em que
se queira que M,H;, _,A seja uma base alcalina. Deve-se fa-
zerentfoz=1,n =1 e a; =1ES0.

No caso dos 4cidos fortes e ou seus sais com base forte,

as defini¢Oes de aj e by (Eqs. 1 e 2), implicam em valores '

nulos para as constantes de equilfbrio.

III. GENERALIZACAO

Baseando-se no raciocinio desenvolvido pode-se facil-
mente chegar s expressdes correspondentes ao caso em que
se queira simular a titulagdo de uma mistura constitufda por
K solugdes de compostos MzHp, —,A, usando MgHy —¢B co-
mo titulante. (K =1,2,...,n).

Nesta situagdo cada substincia a ser titulada serd designa-
da por:

Mz () Hn G) -z G) A G)

onde j 4 o nimero de ordem do composto na mistura que se
quer titular.

" Para cada composto deve-se definir, como anteriormente,
os valores de CA, VA, z, n ¢ aj, usando a notagdo

C(]), V(])’Z(J)’ n(J) ¢ a(lJ)'
Deve-se levar em conta que

j=1,2,3.,K
i=1,23,..,n()

e que todos os equilfbrios existentes no meio [para as espé-
cies quimicas que contém A(j)], sdo dados genericamente
por:

AGH () + (nG)

it 2 g Y e gy
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Tabels 1: Exemplos de definicOes das substdncias que participam da

reagdo dcido-base proposta.
M;Hj, -2A z | n aj
eou eoujeou| eou
M¢Hy -.¢B f | x bt
HCLHCIO4,.. | 0O
1 a3y (eoubq)=0
NaCl,NaClOy, ... | 1
CH3COOH 0
1 3 (e ou b,) = 5,556E4
CH3COONa 1
H7804 0
a4 (e ou by) = 8,333E1
NaHSO4 1 |2
as(eouby) =0
Na)SO4 : 2
Acido ftdlico 0

a4 (e ou bq) = 2,564E5
Bif. de potdssio 1 {2
a5 (e ou by).= 1,709E8
FtalatodeNaeK | 2

H2CO3 0
a4 (eou bqy)=2,083E10

NaHCO3 1 2

a7 (e ou b2) = 4,849E16
NayCO3 2
H3PO4 0 -

aq (¢ ou by) =2,083E12
NaH7PO4 1

3 a5 (e ou by) = 3,360E19

KNaHPO4 2

ag (e ou by)=4,870E21
NazPOy4 3
NaOH 1 1 a; (e oubq)=1ESO

com cada constante de equilfbrio definida como:
= (n{j) - i)
(HiAg) ]
(20)

- n(j)
[AG)]
Nesta nova situagdo vamos redefinir a grandeza ¥, que
toma a forma:
K
v =CBVB/ 2 C(j) V()
i=1

H*}

(21
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Tem-se entdo, por analogia com o caso anterior, para ca-
ca VB que se adiciona:

K K

M*] =(_21 () CG) V() + fCBVB)/gE_ Y@ +VB)
1= N

(22)

(Deve-se levar em conta que M* ndo precisa ser o mesmo
nos diversos compostos: basta que o seja um cation de um
metal alcalino).

ng) i
Sp =t x (23)
l=
. K
(AZ501 =10 VOISGU( Z VG) + VB) 4
j=1
Dy =nG) + ?gi(n(j)-i) aGijy [H* ] (25)
K
[B™X] = (CBVB/Sp)/( .E V(@) + VB) (26)

j=1

e os valores de Sg e Dg ndo mudam, sendo dados pela Eqs.
9 e 13, respectivamente.
A expressio do balango de cargas (ver Eq. 11) ficar4 en-
tdo, como:
K .
[H*]+M*1=[0H ]+ T A DIDg)+ (B ] Dg
ji=1

Usando-se as Egs. 22, 3, 24 e 26, obtém-se, ap6s rearran-

jo:

K
T CG) VG) [Re)~ 2(j)] + CBVB (Rg-f)
MY PkW el [Rg) — 2()] B

[H*] K @7
Z VG) + VB .
j=1

onde
R@ = DG)/Sg) (28)

e Rp est4 definido na Eq. 16.
O desenvolvimento da Eq. 27 fornece, finalmente:

K K
[H*] = CG) VG)IRg)-z@)]-(H* ]*-KW)Z V()
i j=1
VB =

((H*12-KW) - [H*] CB (R - f)
(29
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Como se pode observar, a relago entre VB e [H* ] con-
tinua sendo uma equagdo do primeiro grau em relagdo a VB
¢, a Eq. 29 se transforma na Eq. 17 quando se fazK = 1.

II1. 1 Simulagdo da titulago:

1. Defina o mimero de constituintes (K) da mistura a ser
titulada; fixe o valor de KW;

2. Defina o titulante, fixando os valores de CB, f, x e by;

3. Defina cada solugdo participante da mistura que se vai
titular, fixando os valores de C(j), V(), z(j), n(j) e 3aj)
4. Proponha um valor de pH e calcule os valores corres-
pondentes de [H* ], S(g, D?;, R), SB, DB, RB, VB e ¢,
empregando as‘Eqs. 4,723, 25, 28,9, 13, 16, 29 e 21, res-
pectivamente.
(Descarte os valores negativos € ou indeterminad os de VB);

5. Repetir o ftem 4 tantas vezes quantas julgar necessé-
rio, variando o valor de pH;

6. Com os valores obtidos trace o grifico de pH em fun-
¢do de VB ou de pH em fungfo de .

Para exemplificar e mostrar a poténcia do método, ele
foi aplicado na simulagdo da titulagdo de uma mistura de 8
componentes. As condi¢gBes desta titulagio estdo mostradas

na Tabela 2; os resultados obtidos estdo na Tabela 3 e o grd-
fico correspondente est4 mostrado na Figura 1.

Embora seja dispensdvel, a utilizagdo de um computador
na realizagdo dos cdlculos leva a uma considerdvel economia
de tempo. Com esta finalidade , nds elaboramos um progra-
ma, em Basic, que se encontra a disposi¢io dos interessados,
através de solicitagdo ao autor.

Tabela 2: CondigOes usadas na simulagdo da titulagdo de uma mis-
tura.

Titulante: Na3PO4 0,500 M
Valor tomado para KW: 1E - 14
Solugdo titulada
Numero de constituintes da mistura: 8
Constituintes da mistura:
1. HC1 0,100 M, 5,000ml
. CH3COOH 0,105 M, 6,000 ml
. Biftalato de K 0,110M, 4,000 ml
. H2S04 0,115 M, 5,000 ml
. NaOH 0,120 M, 8,000 m!
. NaHoPO4 0,125 M, 3,000 ml
. CH3COONa 0,130M, 7,000 ml
8. H3PO4 0,135 M, 9,000 ml

NN U AW

A definicdo de cada uma das substancias foi feita
como mostrado na Tabela 1.
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Tabels 3: Dados numéricos da titulagdo nas condipbes da Tabela 2.

Figura 1- Variagdo do pH com o volume (VB) do titulante.

(Dados da Tabela 3)

pH VB v pH VB v
— ml - - ml -
(ml) (ml) pH
2,541 0,000 0,000 7,500 6,013 0,536
2,600 0,078 0,007 7,750 6,871 0,614
2,750 0,262 0,023 8,000 7,626 0,680
3,000 0,522 0,047 8,250 8,184 0,730 IO_
3,250 0,726 0,065 8,500 8,561 0,764
3,500 0,888 0,079 8,750 ‘8,799 0,785
3,750 1,030 0,092 9,000 8,944 0,798
4,000 1,180 0,105 9,250 9,032 0,806
4250 1,360 0,121 9,500 9,090 0,811
4500 1,584 0,141 9,750 9,134 0,815
4,750 1,844 0,165 10,000 9,180 0,819
5,000 2,117 0,189 10,250 9,244 0,825 5
5,250 2,375 0,212 10,500 9,347 0,834 A
5,500 2,601 0,232 10,750 9,524 0,850
5,750 2,798 0,250 11,000 9,838 0,878
6,000 2983 0266 | 11,250 10401 0928
6,250 3,189 0,284 11,500 11,424 1,019
6,500 3,459 0,309 11,750 13,314 1,188
6,750 3,849 0,343 12,000 16,932 1,510
7,000 4407 0393 | 12,100 19246 1,717 0
0,459 + ——t
7,250 5,147 X 12,250 24,342 2,171 0 IO 20 VB(ml)
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