ARTIGO

UM SISTEMA COMPUTACIONAL PARA CALCULOS DE pH E SIMULACAO

DE CURVAS DE TITULACAO ACIDO-BASE

Eucler B. Paniago®; Frederico Ferreira Campos, filho?; Sandra Carvalho®; Bréulio Roberto G. M. Coutod
Departamento de Quimica®<; Departamento de Ciéncia da Computagio?; Bolsista de Iniciagdo Cientifica do CNPqY; Instituto de
Ciéncias Exatas da UFMG (Caixa Postal 702 — 30.161 Belo Horizonte, MG).

Recebido em 29/05/90

The text describes an iterative method to calculate the pH of aqueous solutions of acids, bases or salts,
using a generic procedure which can be easily implemented. Employing this method to calculate pH, a
routine to simulate titration curves of these solutions by either strong acids or bases is also described.
Finally, the text describes the implementation of the method by means of a computer program, writ-
ten in PASCAL language, to be run in an IBM compatible microcomputer.

1. INTRODUCAO

Calcular o pH de solugdg aquosa de 4cidos ou de bases fra-
cos ou, especialmente, de misturas destes, nem sempre € tarefa
trivial. A utilizagdo para isto de métodos computacionais pode
representar uma solugdo adequada. Por’ outro lado, conside-
rando-se a atual disponibilidade de microcomputadores, a sua
utilizacdo no ensino e pesquisa na drea de qufmica € vidvel e
deve ser estimulada.

Para o célculo do pH de uma solugdo aquosa, € convenien-
te, de inicio, adotar-se uma abordagem do equilfbrio quimico
que permita uma generalizagdo da metodologia de cdlculo, a
fim de simplificar o trabalho a ser realizado. Para isso, par-
tiu-se da definicdo de 4dcidos e bases de Bronsted-Lowry, uti-
lizando entdo, para cada par 4cido-base conjugado, apenas a
constante de formagdo do respectivo dcido. O pH da solugéo €

-calculado a partir das concentragdes analiticas totais de 4cido
¢ de base presentes na solugéo.

Definida a metodologia de cdlculo do pH das solugdes
aquosas, foi desenvolvido um sistema computacional, o TI-
TULAR, o qual permite calcular o pH de uma solugéo de 4ci-
do ou base, fortes ou fracos, ou ainda de uma mistura destes.
O programa TITULAR permite ainda simular a curva de titu-
lagdo da respectiva solugdo por um 4cido ou base forte.

O programa TITULAR foi escrito na linguagem PASCAL
(Turbo Pascal versdo 5.0) para a utilizagdo em microcomputa-
dores do tipo IBM-PC. ’

2. METODOLOGIA ADOTADA

Tradicionalmente, para o cdlculo do pH de uma solucao
aquosa parte-se da defini¢gdo de 4cidos e bases de Arrhenius,
sendo entdo a ionizagdo de um 4cido e a de uma base tratadas
separadamente !,

Na abordagem adotada partiu-se da definicio de Brons-
ted-Lowry de que “4cidos e bases sdo doadores e receptores
de prétons, respectivamente”. Com isso, pode-se considerar
que uma base € uma espécie simples e o seu dcido conjugado,
uma “espécie complexa”, formada a partir da associagdo do
préton com a “espécie simples™2.
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Em termos do equilibrio, tem-se:

[HX]
H+ - H Ky = ———a—
FRTeRK LT X

Neste caso, K; € denominada constante *“‘de formagio” ou
“de estabilidade” do 4cido ou “espécie complexa” HX. Para a
formagéo do 4cido acético, por exemplo, tem-se:

H* + CH3CO0~ & CH3COOH K = 10474

O logaritmo decimal da constante de formagéo desse 4cido
€ igual ao seu pKa.

Uma base tanto pode ser um &nion (como OH-, acetato, .
etc.) quanto uma espécie nio carregada, como a amdnia, as
aminas em geral, etc. Mesmo assim, € desnecessdrio definir-se
outra constante para as bases, devendo-se considerar sempre a
constante de formacdo do 4cido conjugado correspondente.
No caso da aménia, por exemplo, considera-se simplesmente a
constante de formagdo do-dcido NH4t, ou seja:

Ht + NH3 < NHg* K = 1092

2.1. Acidos Monopréticos

Conforme esta abordagem, para o célculo do pH de uma
solugdo contendo uma base ou 0 seu 4cido monoprético con-
jugado, deve-se considerar, de inicio, os equilfbrios que ocor-
rem simultineamente no meio aquoso, ou sejam:

® a auto-ionizagio da dgua:
H,0 e H* + OH~ Ky, = [H*}[OH]
® o equilibrio relativo ao par dcido-base

[HX]

H+ + X-© HX K=m

Considerando-se entao estes dois equilibrios e o balango de
massas na solugao, podem ser definidos os seguintes pardme-



tros fundamentais:
@ XT : a concentragio analitica total da base X™:

XT = [X-] + [HX]

= [X7] + K{HF}[X"]
XT

o HT: a concentragdo analitica total de 4cido:

HT = [H+]-[OH] + [ HX]

Ky

=

+ K[H+}{X"]

Substituindo-se [X~] por seu valor dado em (1), resulta:

K XT-K{H*] 7))

[H:] T TT KA

HT = [H+] -

Os valores de HT e XT sdo definidos pela concentragéo
molar da solugdo, devendo-se observar ademais que o equili-
brio tanto poderd ser estabelecido apds a dissolugdo da base
X~ quanto do dcido HX. Disto resulta:

— Para uma solugio do 4cido HX, de molaridade C:
HT = XT =C 3
— Para uma solucéo da base X, de molaridade C:

HT =0 e XT=C “
Com isto, conclui-se que HT ¢ [H*] sdo os parimetros
que distinguem as solugoes de um 4cido ¢ de sua base conju-
gada X—.
Conhecidos para uma solugdo, os valores de HT e XT,
conforme as equagdes (3) e (4), a Unica incégnita da expressiao
(2) € [H™]. Pode-se entio definir a equagéo:

K, . XT-K{H*]

W
+
1+ K[H*]

QH*D = [H*]- s

-HT=0 (5

Assim, o problema consiste em encontrar um valor de [H+]
que anule a fungdo f({H']), ou seja, calcular uma raiz da
equacdo (5). Isto pode ser feito a partir do algoritmo descrito
na segéo 5.

2.2. Acidos Polipréticos

A metodologia de céiculo do pH de uma solugdo de um
4cido poliprético ou de sua base conjugada € idéntica a descri-
ta para o 4dcido monoprético. Devem ser consideradas, no en-
tanto, as diferentes etapas relativas ao equilibrio correspon-
dente 4 formagdo desse 4cido. Assim, a formacio do 4cido
H X, a partir da interagdo da base X com n prétons, serd
representada por:

10

[HX(-1-]

HY + X~ = [H1[x2]

= HX@1- K,

H,X(®-2)-],
H+ + HXG-D- = H X2~ K, =fﬁ[+]%‘_xm—3)—]

) (HyX]
HE T SHX e e, X

Onde: K1, Kj, ... K, siio denominadas constantes consecutivas
“de formagdo (ou de estabilidade) dos 4cidos HX®-1)-
H,X®2)-,  H;X, respectivamente. As constantes cumulati-
vas de formagio desses 4cidos correspondem a : :

[HX(@-1-]

B1 =Ky - [H+]~[Xn']

" [H,X(®-2-]
B=KiKs  ~gipge]

U L.~
B, = KKy .. Ky = TP

Tomando-se como exemplo a formagio do 4cido fosférico, a
partir da base P043', tem-se:

Ht + PO43" < HPO4~ , K,
Ht+ + HPO3-¢ HyPO4” , K
H+ + HoPO4~¢ H3PO4 , Ks

Relativamente 3s constantes de ionizagdo (ou de instabilidade)

do 4cido H,PO4, tem-se portanto:
1 =

1% =—— e

, K;
Kajy Kay Kay
Generalizando:

logK; = pKa+1-j)

Com isto, as constantes cumulativas de formagéo dos 4ci-
dos ou espécies complexas HPO42-, HyPO4~ e H3PO,4 cor-
respondem a:

1

Bl'—‘ﬁ—s »

1 By =1
KagKay 3~ KazKaKay

B2 =

Ou em termos de logaritmos:

logBl = pKa; = 11,7
logB, = pKa, + pKaz = 6,9 + 11,7 = 18,6
logB; = pKa, + pKa, + pKaj = 2,0 + 6,9 + 11,7 = 20,6

A definigdo dos parfmetros HT ¢ XT para um 4cido H X,
leva em conta que o equilibrio de formagio desse 4cido poli-
prético ocorre em meio aquoso. Tem-se portanto :

® A concentragio analftica total de base (XT) .serﬁ dada
por:
XT = [X2] + [HX@®@-D-] + [H,X®-2-] +

+ [H3X@-3)-] + .. + [HX] =
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= [Xn] + B {X®][H*] + Bp[Xo-}[H* 2 +
+ [53-[Xn—]-[H+]3 + ..+ pn-[xn-]-[H+]n
= [X0] + [X5} 3 B AH*T

ou i=1

[xn—] = __XT___ (6)

1+zB [H)

i=1
® E a concentragio analftica total de 4cido (HT) por:
HT = [H*]-[OH-] + [HX®-1-] + 2{H,X®-2-] +
+ 3[H3XE-3-] + ... + n[HyX]
= [H+]-[OH"] + By[X™}[H*] +
+ 2'32'[Xn‘]-[H+]2 + 3'B3‘[Xn‘]-[H+]3 +

e+ DB [XPHHT R

HT = [H+] - ¥

eyt XM X eBHYY

. Substituind; [X“jpor seu valor dado em (6), resulta:

XT iB;r [H+]i
=[H]- [E I ; ™
1 +i = l.Bi - [H*]
Os valores de HT e XT dependem da concentragao das so-
lugdes e do grau de protonagdo da base X", sendo dadas para
uma solugo de H;X(n-)-, de molaridade C, por:

ll M=

HT=jC e XT=C ®

Nesta expressio, o valor de j pode variar desde zero, quan-
do tratar-se de uma solugdo da base X8, at€ n, quando a so-
lugdo contiver o dcido H,X.

Conhecidos para uma solugdo, os valores de HT ¢ XT de
acordo com a expressio (8), pode-se calcular o pH da solugao
através da determinagio da raiz de uma equagdo. A partir da
expressio (7) define-se a equagéo para 4cidos polipréticos:

K, XT- 1. B H*Y

fH"' =[H* + = 9
(H*]) = [H*] -+ 1+., el

Mais adiante, na seg@o 4, € descrito o algoritmo para calcu-
lar o pH de uma solugédo de 4cido poliprético.

2.3. Solugdes de sais

"Devem ser considerados trés tipos diferentes de sais, ou
sejam, os formados por 4cidos fortes com bases fracas, por
4cidos fracos com base fortes e por 4cidos fracos com bases
também fracas.

Numa solugio de um sal formado por 4cido forte com base
fraca, como o cloreto de aménio, pode-se simplesmente igno -
rar a presenga do &nion desse sal e tratar a solugdo como con-
tendo apenas o 4cido correspondente ao cdtion. H4 que se
considerar apenas a possibilidade de que esse cdtion corres-
ponda a um 4cido poliprético e nao esteja totalmente protona-
do. Ou seja, no célculo de HT deve-se levar em conta o nime-
ro de prétons nele efetivamente existentes.

De maneira semelbhante, numa solugdo de um sal formado
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por-4cido fraco com base forte, como um fosfato de metal al-
calino, pode-se simplesmente ignorar a presenga do cétion
desse sal e tratar a solugao como contendo apenas a base cor-
respondente ao anion. De novo, hd que se considerar também
a possibilidade de que o &nion seja poliprético € ndo esteja to-
talmente desprotonado.

Para uma solugido contendo um sal formado por 4cido fra-
co ¢ base também fraca, devem ser considerados tanto o 4nion
quanto o cdtion presentes. Isto corresponde a uma mistura de
4cido e base, cuja andlise € feita a seguir.

2.4. Misturas de Acidos e/ou bases

O tratamento de uma mistura nio apresenta maior dificul-
dade, devendo-se levar em consideragdo cada um dos compo-
nentes do sistema e lembrar que a concentragio hidrogeni6ni-
ca € comum e, portanto, uniforme.

Assim, para um sistema constituido por m 4cidos (ou suas
respectivas bases conjugadas) Hy, X;, Hp, Xy, ..., Hy, tem-
se:

® A concentragio analftica total de cada uma das bases serd
dada por:

nj
XTy = [X(] + [Xq) 151 B, [H*lou
XT;
X =
BT T bl
i=1
n2
XTy = [Xa] +(Xo} 2 By [H*Fou
[X;] = 2
2A=T7 R By [H*Y
i=1
: iy
XTm = [Xml + Xml - 2 gy (HY] ou
l=
XT,,

[Xg] = ___
Tt Y B Y
1=

® J4 a concentragio analftica total de 4cidos serd dada por :

ny
= [H"']-[ +]+[ 1l 51 i Br- [HY)F +
n)

+Xo] " T oy [HYF +

Bm
+[Xp)- 21 i Bmjy H*]!
1=
Substituindo-se nesta equagdo os valores de [X;] para
mistura de 4cidos e/ou bases:

K,
f([H+]) = [H+]—[H+] +
3 . 0
+ 2 XT;- iz1 B“ (H7] -HT =0 (10)

i=t 1+, 2 ’p” [H*] ¢

Portanto, da mesma forma que anteriormente feito, uma
vez definidos os valores de XT;, XTj, ..., XT,, e HT, con- -
forme a concentragio da solugio e o niimero de prétons efeti-
vamente presentes em cada caso, pode-se determinar a [H¥]
através do célculo da raiz da equagao (10).

1



3. SIMULACAO DE CURVAS DE TITULACAO

Basicamente, para simular a curva de titulagdo, torna-se
necessdrio calcular em cada ponto K da titulagio, os valores
de HT e XT]- para serem utilizados na equagdo (10). Na so-
lugdo sendo titulada, a concentragdo analitica total de 4cido
(HT) € fungdo de sua concentracdo inicial (HT ), do volume
iniciat (V), do volume Vy e da concentragéo [T] do titulante
que se supde ter sido adicionado no ponto k.

Por isto HT & dado por:
HT = VO‘HTO +8s 'Vk . [T] (1 1)
Vo + Vi
onde:

s = {+ 1: se o titulante € 4cido forte

-1: se o titulante € base forte

A concentragdo analitica total da j-ésima base (XT)) €&
fungdo apenas de sua concentragao inicial (XT, ;) e do volume
V), do titulante adicionado no ponto k. Assim:

XTj = VLX_T"E- (12)
Vo + Vi

Para se tragar a curva de titulagdo 4cido-base necessita-se
dos pares (Vi, pH). O mais natural seria aplicar as equagbes
(11) e (12) & equacdo (10) e se obter

pH = f(Vy)

ou seja, em cada ponto k, dado o volume V, calcula-se o pH
através da equagao (10). Deste modo, seria calculada a raiz de
uma equacéo para cada ponto k da titulagdo, o que demandaria
um grande esforgo computacional.

Por outro lado, € possivel rearranjar-se a equagao (10) de
mo<1304que a partir de um dado pH seja possivel calcular V, ou
seja*:

Para isto, os valores de HT e XT., dados pelas equagoes
(11) e (12), sdo substituidos na equagao (10), resultando em:

K, . VoD{H*]D _

f(HT]) = [Ht] - —>+
QHYD = [HF] - =
_ VT +8 V(1] _
Vo + Vg
onde: n j .
m T A I
D([H+]) = le XTOJ.

1+ gjpj,i'[H+]i
i=1

Multiplicando-se por (V, + Vy), a fungdo f ((H*]) torna-se
igual a:

K
(Vo + Vi) -[[H+] - [H‘l]] + VoD ([(H*]) - (Vo HT,
+sVE[TP=0

Colocando-se do lado esquerdo da igualdade os valores com
Vi, tem-se:

Vi |:[H+]-—[§z]:|—S'Vk'[T] = Vg [[H+]_[II(_1V-¢V-]-]

-VoD(H*]) + V,HT,

12

ou

KW
Vo . [__ [H+] - D([H+]) + HTO] (13)
[Ht]

[H+] - —* —s- [T]
[H+]

Portanto, para simular uma curva de titulagdo 4cido-base,
primeiro sao calculados 0 pH;pigr € 0 pHpngy da solugdo. Isto
€ feito através do cdlculo da raiz da equagao (10).

Para o cdlculo do pHj,;ip1, © volume de titulante € nulo
(Vi = O) nas expressoes (11) e (12). J4 para o célculo do
PHfingi da solugdo, o volume final de titulante € tomado como
correspondente a 25% além do volume de equivaléncia (Veq),
calculado como se todos os prétons estivessem neutralizados.
Com isto, os valores da concentragdo analitica total de dcido
(HT) e da concentragdo analitica total da j-ésima base (XTj),
na equagdo (10), ficam :

HT = Vo' HTg +s- 1,25 Veq > [T]

Vo + 1,25 Veq

XT_] = Vo ) XTO’j
Vo + 1,25 Veq

Ap6s a determinagao dos limites de pH, os pontos interme-
didrios da curva de titulagdo sdo obtidos diretamente pela
equagdo (13). Nela o incremento de pH, para obtencdo de
[H*], é definido segundo a expressdo:

ApH =—PHinal = PHinicial
N¢ de Pontos Desejados

Nestes célculos intermedidrios o tempo computacional €
reduzido substancialmente, uma vez que € desnecessdrio o cél-
culo de raiz de uma equagéo.

4. ALGORITMO

Conforme ji descrito anteriormente, o problema de calcu-
lar o pH de uma solugao consiste em encontrar uma raiz da
equagdo f((H*]) = O.

A fim de exemplificar como isto € feito, serd mostrado, a
seguir, um algoritmo para calcular o pH de uma solugao de
4cido poliprético ( H,X ), obtido através da equagdo 9.

Dentre os métodos numéricos experimentados para o cél-
culo da raiz dessa equacdo, 0 que apresentou melhor desem-
penho foi o método Pégaso™-S.

Algoritmo

Objetivo:
Calcular o pH de uma solucao aquosa de 4cido poli-
prético
Varidveis de entrada:
Beta : vetor com os valores das constantes cumulati-
vas de formagédo do 4cido
N :nimero de hidrogénios ionizdveis do 4cido
HpX
Xtot : concentragdo molar do dcido H,X
Varidveis de saida:
pH : valor do pH da solugio
Erro : condigdo de erro
Erro = falso: ndo hé erro
Erro = verdadeiro: processo nao convergiu
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Subprogramas utilizados:
subrotina CalculapH
fungéo F

}

declare Beta, N, pH, Xtot: numérico
declare Erro: 16gico

| {leitura dos dados}
leia (N, Beta, Xtot )

{chamada da subrotina CalculapH }
CalculapH (Beta, Erro, N, pH, Xtot) -

se Erro entdo
escreva (‘Processo niio convergiu’)
senao
| escreva (‘pH da solugdo =, pH)
] fim se

fim algoritmo

subrotina CalculapH (Beta, Erro, N, pH, Xtot)

declare Beta [1:N], N, pH, Xtot: numérico
declare Erro: 16gico

declare A, B, Dif, Iter, Fa, Fb, Fx, X: numérico

declare L1, L2: 16gico

A &0
Fa < F(Beta, N, A, Xtot)
B <14 '
Fb < F(Beta, N, B, Xtot)
X €B
Iter <0
repita-
Iter <Iter+ 1
Dif €Fb*(B-A)/(Fb-Fa)
X <X-Dif
Fx < F(Beta, N, X, Xtot)
se (Fb * Fx < 0) entdo
A &€B
Fa € Fb
sendao ‘
| Fa<Fa*Fo/ @b+ Fx)
fim se
B €X
Fb € Fx

L1 < abs (Dif) < 10-3) e (abs(Fx) < 10-9)

funcédo numérica F (Beta, N, pH, Xtot)

XT- - B (HY
-HT}

B+ (HY

{(F=H-Kw4

1+

declare Beta [1:N], N, pH, Xtot: numérico
declare I, Kw, H, Somal, Soma2: numérico

H < 10-PH
Kw <10-14
Somal < N * Beta[N]

Soma2 < Beta[N]
paralde (N — 1) até 1 faga
Soma 1 < Somal * H + I * Beta [I]
Soma2 <€ Soma2 *H + 1
F&H-~-Kw/H + Xtot * (Somal / Soma2 - N)
fim para
Soma 1 < Somal *H
Somal < Soma2*H + 1
F €H-Kw/H + Xtot * (Soma 1/ Soma2 —N)

fim fungdo

Para se calcular o pH. de uma mistura de dcidos e/ou bases
(equagdo 10), o algoritmo acima pode ser facilmente ampliado.

5. O SISTEMA DE PROGRAMACAO TITULAR

O programa TITULAR, fundamentado nas metodologias
de cdlculo do pH e simulagao de curvas de titulagdo 4cido-ba-
se descritas anteriormmente, foi desenvolvido na linguagem
PASCAL (utilizando Turbo Pascal versio 5.0)7 para micro-
computador compativel com o IBM-PC, sob sistema opera-
cional MS-DOS (verséo 3.3).

Sendo um sistema de uso simples, 0 TITULAR ¢ dedicado
a alunos, professores e técnicos que trabalhem em ensino ou
pesquisa com equilfbrio 4cido-base em meio aquoso. Este pro-
grama foi projetado para atender a estes usudrios, mesmo que
sejam leigos em computacao.

A execucdo do TITULAR € realizada pelo usudrio de mo-
do totalmente interativo com o programa, seja por meio de
menus autoexplicativos ou através de mensagens que sio en-
viadas ao usudrio, informando-o sobre os comandos disponi-
veis, ou auxiliando-o em caso de erro.

Neste sistema, toda entrada de dados & feita considerando
todos os valores como literais. Procedimentos em um nivel
mais alto fazem a conversao destes valores literais para valo-

L2 & Iter = 30 res numéricos inteiros ou reais. Isto torna o sistema imune aos
até Lloul?2 erros ocasionados por dados incorretos. Estes procedimentos
se L1 ou ndo (L2) entdo realizam testes de consisténcia no dado que estd sendo lido, e

pHE = caso haja erro, uma mensagem € exibida no campo de mensa-

Erro < falso gens, na iltima linha de video.
senio As opgoes oferecidas nos védrios médulos facilitam a utili-

pH& -7 zac@o dos recursos do programa e a comunicacdo interativa

Erro < verdadeiro facilita a escolha das opgdes pelo usudrio.
fim se O TITULAR € constituido por dois grandes médulos bdsi-

cos, um para calcular o pH de uma solugao e outro para simu-
fim subrotina { CalculapH} lar a sua titulagdo por um 4cido ou base forte.
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5.1. Médulo Céiculo de pH

No médulo, “célcuto de pH”, 0 TITULAR permite calcu-
lar o pH de solugdes com:

(1) um ACIDO

(2) MISTURA de ACIDOS

(3) uma BASE

(4) MISTURA de BASES

(5) MISTURA de ACIDOS e BASES
(6) um SAL

(7) MISTURA de SAIS

Definida uma opgéio, basta que o usudrio fornega para cada
4cido ou base, o valor de n (niimero de prétons de prétons do
4cido H X, ou do 4cido conjugado, quando tratar-se de uma
base). A seguir, deverd ser indicado se o 4cido ou base € fraco
¢, em caso afirmativo, os valores dos seus pKa’s.

Também deverd ser fornecida a concentragao molar (C) da
solugiio e o nimero de prétons ligados a basc (tratando-se de
sais). Além disso, se a solugdo contiver uma mistura de espé-
cies, deverd ser fornecida o nimero de 4cidos ou bases pre-
sentes no meio.

O programa entdo calcula XT (igual a C). HT (igual a jC,
onde j € o ndmero de prétons ligados & base XP-) e o valor do
pH da solugdo. No caso de misturas, o programa calcula ini-
cialmente os valores de HT e XT, para cada componente ¢, em
seguida, adiciona os valores de HT, para finalmente calcular o
pH da solugdo.

Apés os célculos, sdo exibidos no video os dados relativos
a solucdo e o pH calculado. Se necessdrio, estes dados € o re-
sultado podem ser impressos.

5.2. Médulo Simular Curvas de Titulagiio

Neste médulo, o TITULAR oferece as mesmas opgoes
disponiveis no cdlculo de pH, sendo também utilizada a mesma
estrutura para a entrada dos dados relativos a solugdo cuja ti-
tulagao serd simulada. Estes dados deverdo conter as mesmas
informagoes j4 descritas na segao anterior, além do volume to-
tal da solugiio a ser titulada e a concentragdo molar do titulan-
te.

A medida que o TITULAR calcula os valores dos pares
(volume adicionado de titulante, pH), é mostrada no video a
curva de titulagdo simulada, até um volume de titulante que
seja 25% maior que o volume de equivaléncia, calculado com
base na concentracdo molar total de prétons (HT).

Ap6s o cdlculo e a exibigdo de cada curva de titulacao as
seguintes opgoes sao fornecidas ao usudrio : marcar curvas,
combinar gréficos, dados, imprimir gréfico, ampliar a escala
(zoom) e sair.

Através da opgdo imprimir, o gréifico em exibigdo poderd
ser impresso em escala reduzida ou em tamanho natural. Se
necessdrio, vdrias curvas de titulagdo poderdo ser superpostas
e exibidas simultaneamente, com o uso da opgio combinar
gréficos. Além disso, as curvas exibidas poderdo ser identifi-
cadas por meio de caracteres, através do procedimento marcar
curvas.

A escala padrio do pH no gréfico vai de O (zero) até 14
(quatorze). A opgdo zoom permite que se faca alteragdes nesta
escala, de modo que se tenha um maior detalhamento de uma
determinada regido ou de toda a curva de titulagdo simulada.
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Se o usudrio optar pelo procedimento dados, um novo me-
nu € exibido, com as seguintes opgoes:

(E)xibir todos os dados no video

(Dmprimir todos os dados

(O)bter o pH para um dado volume de titulante
(C)alcular o volume para um dado pH i
(S)air do médulo

Estas opgoes fornecidas neste novo menu se referem a dl-
tima curva de titulagdo simulada pelo TITULAR. O usudrio
poderd tanto exibir todos os dados e resultados no video,
quanto imprimi-los.

Além disto, valores pontuais da curva de titulagdo podem
ser facilmente obtidos. Conforme desejado, pode-se calcular o
pH resultante da adi¢do de um certo volume de titulante ao
meio ou mesmo realizar a operagéo inversa, calcular o volume
de titulante que deverd ser adicionado de modo que se tenha
um certo valor de pH na solugio final.

Finalmente, se o usudrio optar neste menu por ‘“sair do
moédulo”, ele retornard a tela gréfica, onde estio exibidas cada
uma das curvas de titulagao calculadas.

Estd disponivel também neste médulo “Simular Curvas de
Titulagdo”, nas opgdes “(1) curva de titulagio de UM ACI-
DO” e “(3) curva de titulagio de UMA BASE”, através de
um novo submenu, a possibilidade de se exibir, simultanea-
mente a curva de titulagdo da solugao, a variagdo da concen-
tragdo das diversas espécies do sistema 4cido-base.

Escolhida a opgdo “curva de titulagio e fragoes molares”,
presente no submenu das opgdes (1) e (3) deste médulo, o TI-
TULAR exibird, além da curva de titulagdo convencional,
curvas representativas da variagdo das fracoes molares das
espécies presentes no sistema 4cido-base, em fungdo da va-
riagdo do pH e da adigdo de titulante. Tem-se entdo uma ra-
diografia do que acontece no meio durante o transcorrer da ti-
tulagdo. Escolhendo a opgdo “simular a titulagdo”, o TITU-
LAR exibird ao usu4rio somente a curva de titulagdo conven-
cional.

6. EXEMPLOS DE APLICACOES

O programa TITULAR pode ser utilizado para diversas
aplicagoes, dependendo do tipo de problema em estudo. Al-
guns exemplos foram selecionados, de modo a mostrar as po-
tencialidades do programa.

Para calcular, por exemplo, o pH de uma solugio contendo
H,S 0,01 M, HyCO3 0,002 M ¢ acetato de sédio 0,01 M, bas-
ta utilizar a opgdo (5): MISTURA de ACIDOS ¢ BASES do
médulo “calcular o pH”, quando devem ser fornecidos os se-
guintes dados de entrada:

ESPECIE  CONC. pKa, pKa,
10. Acido 0,010 7,05 12,92
20. Acido 0,002 6,37 10,32
1A.Base 0,010 4,76 Hrxx

O resultado obtido é: pH da solucdo = 5,768
Além do pH da solugao resultante, 0 TITULAR fornece

ainda os valores de concentracdo das espécies presentes no
meio:
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(H,S = 0.00951
- = 0.00049

§°~ = 3.5E-11

H,CO; = 0.00161
3y HCO3 = 0.00039
CO% = 1.1E-8

CH,COOH, = 0.000876
| CH2C00 = 0.009124

Um outro exemplo € calcular o pH de uma mistura conten-
do acetato de s6dio 0,2 M, NaySO3 0,1 M, NH4C10,1 M e
NaNH4HPO,4 0,05 M. Neste caso, utilizando-se a opgdo (7) :
MISTURA de SAIS, do TITULAR, devem ser fornecidos os
seguintes dados de entrada:

ESPECIE ~ CONC. pKa; pKa, pKas
12sal  Acetato 020 4,76  *xx xxkxx
22sal  Sulfito 0,10 1,89 7,20  *xxxx
32sal  Aménio 0,10 9,25  **kx  wkmrx |
42sal  Fosfato 005 200 69 11,70

Aménio 0,05 9,25  xkxk  kkxxx

O resultado do cdlculo pelo programa ¢é: pH da solugdo =
8,185.

Para exemplificar a utilizagdio do médulo “simular curvas
de titulagdo™, foi simulada a titulacdo de um 4cido forte, de
um 4cido fraco e de uma mistura destes, conforme mostra a
figura 1.
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Figura 1. Curvas de titulagdo por NaOH 0,1 M de : 10 ml de HC10,1 M
(cuva A), 10 ml de dcido acético 0,1 M (curva B) e 10 ml da
mistura HCIl 0,05 M e dcido acético 0,05 M (curva C).

Outro gréfico com curvas de titulagdo superpostas € exibi-
do na figura 2. Neste grifico estdo as curvas de titulagdo de
um grupo de 4cidos dipréticos:

Acido pKa; pKa,

Sulfirico -3,0 1,8

Oxdlico 1.1 4,0

Maléico 1,8 59

Carbbnico 6,3 10,1
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Figura 2. Titulagdo de dcidos diprético : dcido sulfiirico (A), dcido oxdli-
co (B), dcido maléico (C) e dcido carbénico (D). As solugdes (25
mi, 0,1 M) foram tituladas com base forte 0,1 M.

Deve-se observar nesta figura que na titulagdo do 4cido
sulfiirico ndo existe qualquer inflexdo correspondente ao pri-
meiro préton, visto que 0 HSOZ € um 4cido relativamente for-
te. Na titulagdo dos demais 4cidos estd evidenciada a neutrali-
zagao do primeiro préton, sendo que a inflexdo corresponden-
te € tanto mais pronunciada quanto maior a diferenca entre
pKa; ¢ pKa,.

] fracao

14.00 Y.00
12.001
10,00 . ro.s
8.007 -
0.50

6.007 :

4.007 " Foas
2.00-

0,00 0.00

6.00 1.28 2.50 3.75 5.00 6

.25
Uolume( nl )

Figwra 3. Titulagcdo de dcido ftélico 0,01 M com base 0,1 M. As curvas 1,
2 e 3 representam, respectivamente, a variacdo das fragées
molares das espécies HFt, HFt e F12-,
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Figura 4. Tinulagdo de 50 ml de H3PO 40,01 M com base forte 0,1 M. As
Jfragoes molares (valores & direita) das’espécies H3PO4 (A),
HoPO4~ (B), HPO 42— (C) e PO~ (D) estdo exibidas neste
grdfico. A curva T indica a variagdo do pH da solugdo (valores
a esquerda).

Como exemplo da utilizagdo da opgdo “curva de titulagjo e
fragoes molares”, foi simulada a titulagdo de uma solugdo de
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4cido ftdlico 0,01 M (pKa; = 2,92 e pKaz = 5,41 ) com base
forte 0,1 M (figura 3). As curvas 1, 2 e 3 representam a va-
riagio das fragbes molares das espécies HoFt, HFt~ e Ft2-
respectivamente, durante o transcorrer da titulagio. Nesta fi-
gura, ap6s a adigiio de 15 ml de titulante observa-se um pH da
solugdo igual a 5,25 e uma fragéio molar de HFt~ e Ft2- igual
a0,5.

Outro exemplo desta opgdo (“‘curva de titulagdo e fragdes

molares™) € a titulagdo de é4cido fosférico com base forte (fi- -

gura 4). A variagdo das fragoes molares das espécies H3PO,,
H,POy, HPO%‘ e POi" ¢ mostrada nas curvas A, B, Ce D,
respectivamente.
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Figura 5. Titulacdo com dcido forte 0,1 M de 50 ml de solugies de NaOH
0,1M(A), 0,01 M(B)e 0,001 M(C). .

Na figura 5 estdo exibidas as curvas de titulagao de so-
lugbes de base forte, em diferentes concentrages. Estas so-
lugdes foram tituladas com solugao de 4dcido forte.

Através da opgao zoom (ampliar a escala), a regido préxi-
ma ao ponto de equivaléncia de uma titulagdo poder4 ser mais
facilmente analisada, como mostra a figura 6, a seguir.

No gréfico superior desta figura est4 exibido a curva de ti-
tulagdo de um 4cido forte e, no grafico inferior, € mostrada
uma ampliagdo da escala do pH.
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Figwra 6. Ampliagdo da regifo proxima ao ponto de equivaléncia da titu-
lagdo de HC10,1 M com NaOH 0,1 M.

7. COMO OBTER COPIA DO PROGRAMA TITULAR

Cépias do programa TITULAR podem ser obtidas com
Eucler B. Paniago no Departamento de Qufmica da UFMG.
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