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In order to substitute expensive conventional potentiographs an instrumental system for continuous
titrations was developed, using an analogic potentiometric recorder (x-time) and low cost materials.
A gravity feeding flask, calibrated to deliver constant flow, was used as buret. Combined Glass -
AgCl/Ag electrodes were used for acid-base titrimetry. Differential circuit is avoided by using differ-
- ential electrodes, protected electrode type, to get derivated curves of potentiometric titrations in
argentimetry, as an example of applications of the proposed system. The electrodes are connected
directly to the potentiometric recorder, or through a pH-meter with analogic output. Pushing the key
to start the advance of the paper of the recorder starts the titration by opening a valve before a
capilar which introduces the titrant in the reaction flask, with simultaneous drawing of the poten-
tial-time curve (pH or mV x time, proportional to titrant volume). Neutralization curves of HCI,
H3COOH, H2C204, and of H3PO4 obtained with the developed system using combined glass elec-
trodes, are presented, as well as derivated curves of potentiometric titrations of AgNO3 solutions
with NaCl, using differential Ag-electrodes. The proposed system is equivalent to more expensive
systems, delivering comparable results. The system may be enhanced, according to available budget.

The neutralization curves obtained agree well with calculated ones.
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INTRODUGAO

Titulagdes potenciométricas em volumetria de neutraliza-
¢do, de precipitagdo, de oxidagdo-redugdo, e de formagio de
complexos sdo imprescindiveis para laboratdrios de andlises
quimicas, andlises clinicas, em controle de produgéo de indus-
trias, em trabalhos de pesquisa, ou para atividades de ensi-
nol2,

Titulagdes descontinuas de solugdes, cujas curvas apresen-
tam inflex6es pouco acentuadas, ou com multiplas inflexdes,
exigem do quimico muita experiéncia no planejamento ade-
quado das adigdes do titulante, tornando-se necessario, geral-
mente, o cdlculo prévio, segundo equagdes gerais das curvas
de titulagdo. A maioria dos livros-texto de Quimica Analitica
evita o uso de equagdes gerais de curvas de titulagdol2, apre-
sentando célculos aproximados para diferentes partes das cur-
vas, a fim de evitar solugdes de sistemas de equagdes e solu-
¢do de polindmios de grau elevado. Equagdes desenvolvidas
colocando (H+) como varidvel independente sdo de solugio
ficil e evitam o uso de métodos numéricos3. O modelo de
equagdes baseado em fragoes tituladasS:? fornece equagdes
mais simples ainda, e é bem apresentado em livro texto de
W.B. Guenther®.

O cdlculo de curvas de titulagdo em fragio titulada, ou em
volume do titulante pode ser feito facilmente com o auxilio
de calculadoras programadveis de bolso, mesmo as mais sim-
ples%:10,

Programas simples em BASIC para microcomputado-
res!®ll e em FORTRAN!2:13 t¢m sido desenvolvidos, para
geracdo de curvas, em geral de baixa resolugdo, em impres-
soras de linha ou matriciais. As equagdes de fragdo titulada
contra pH, mais simples, fornecem os mesmos valores das
equagdes de volume corrigido contra pH em toda a extensio
da titulagio em que o sistema estd tamponado?, e valores
coincidentes com determinagSes experimentais!l. Somente
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apds o ultimo ponto de equivaléncia os valores obtidos usan-
do as equagdes de fragdo titulada fornecem resultados que le-
vam a inflexdes melhores do que as reais, pois a diluigdo da
solugdo ndo €é considerada®!l,

O conhecimento prévio das curvas de neutraliza¢do permite
selecionar indicadores, para aplicagdes especificas!4, ou esta-
belecer valores de pH para o final da titulagio, bem como os
erros associados. Estes erros tém sido discutidos teoricamente,
em geral sem levar em consideragdo erros experimentais as-
sociados as medidas de potencial e de volume!3:16,

TitulagGes continuas, com registro simultdneo dos sinais
medidos pelos eletrodos, requerem um potenciégrafo. Os ins-
trumentos tradicionais sio constituidos por um medidor de
pH/mV e uma bureta automitica, de pistdo, acoplada a um
registrador potenciométrico analdgico, de modo a sincronizar
a adigdo do titulante ao transporte do papel do registrador.
Este acoplamento é feito de duas maneiras:

a) por um dispositivo mecénico de precisio, de modo a
permitir, através de caixas de reduglo, variagdes da velocida-
de do papel, sincronizada com o fluxo do reagente;

b) por micro-processadores, com o sinal elétrico gerado
pela bureta comandando o movimento de motor de passo de
um registrador x-y.

Potencidgrafos comerciais ‘utilizam, em geral, circuitos di-
ferenciais para gerar curvas derivadas, e s3o importados, néo
estando ao alcance de muitos laboratérios, devido ao elevado
custo, ou ao alto fator custo/beneficio. O que se verifica, con-
sequentemente, € a inexisténcia de sistemas de titulagéo inter-
medidrios entre uma bureta tradicional, utilizada em conjunto
com um medidor de pH/mV, e um potencidgrafo sofisticado.
Ultimamente este problema tem despertado o interesse de di-
versos grupos, e tituladores baseados em buretas de pistdo e
microcomputadores pessoais acoplados através de interfaces
de poténcia suficiente para acionar motores sincronos da bu-
reta, e a medidores de pH através de interfaces analdgico-di-
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gitais comerciais. Merece destaque o trabalho de M.C.R. da
Silva, da UFRJ'?, que desenvolveu um potencigrafo com
uma bureta de pistdo construida no Instituto de Quimica da
UFRJ, e um microcomputador de 8 bits.

Um dispositivo simples para fluxo constante, para ser usa-
do em titulagGes, baseado em pressio exercida por dgua cor-
rente em um frasco contendo um recipiente flexivel com o
titulante foi desenvolvido por Swaay e Lolley!'s. O uso de
frascos de alimentagio por gravidade, com fluxo constante,
mantido por um capilar na saida, e pelo controle do nivel da
solugdo no frasco de alimentagdo foi apresentado anteriormen-
te por Medeiros e colaboradores para titulagdes fotométricas,
usando uma bomba peristdltica para circular a solugdo sendo
titulada por uma cubeta de fluxo!® e para volumetria de neu-
tralizagdo, precipitagéo e redox, usando eletrodos combinados
convencionais e diferenciais?%2!. O presente trabalho teve o
objetivo de aperfeigoar o sistema, visando a montagem de um
titulador de baixo custo para aplicagdes em titulagdes poten-
ciométricas, de neutralizagio, precipitagio, e de oxi-redugao.

MONTAGEM DE UM POTENCIOGRAFO

Um sistema para titulagdes potenciométricas pode ser mon-
tado facilmente em qualquer laboratério, utilizando um regis-
trador potenciométrico analdgico simples, do tipo x-tempo, e
materiais acessorios de baixo custo, para qualquer tipo de ti-
tulagéo.
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Figura 1. Titulador Continuo: montagem para titulagdes potenciomé-
tricas com eletrodos diferenciados para argentimetria.

(a= frasco de pressdo constante; b= capilar; c= vdlvula solendide;
d= relé 5 V DC; e= eletrodos; f= registrador potenciométrico anald-
gico; h= altura da coluna de solugdo; p= altura da coluna de solugdo
que exerce pressdo hidrostdtica; t= tubo de equilibrio de pressdo).

QUIMICA NOVA 14(4) (1991)

Como bureta ¢ utilizado um sistema de alimentagdo por
gravidade, composto por um frasco de soro fisiolégico, de po-
lietileno, ao qual foi adaptado um tubo para manter a presséo
interna constante, como um frasco de Mariotte, e acoplada
uma mangueira de PVC atéxico, ligada a uma vilvula sole-
néide comercial e a um capilar de vidro, cuja fungéo ¢é a de
aumentar consideravelmente a resisténcia 4 passagem da so-
lugéo titulante, de modo a ser o principal responsdvel pelo
fluxo de saida da solugéo.

A figura 1 apresenta o sistema montado segundo esta idéia
e seus componentes principais.

Bureta

Um frasco de soro fisiolégico de 500 ml (a) é vazado, com
o auxilio de um furador de rolhas, na parte superior, € na
abertura formada é introduzida uma rolha de borracha, atra- .
vessada por um tubo de vidro fino (t),“de cerca de 2 mm de
diametro interno, que tem a finalidade de manter a pressio
constante sobre a coluna de solugdo de altura (h) e altura que
exerce pressdo hidrostdtica (p). Uma mangueira de PVC fle-
xivel atéxico, do tipo usado em equipos de soro fisioldgico,
de cerca de 3mm de didmetro interno, com comprimento de
cerca de 80 cm, é adaptada & saida do frasco. Um capilar de
paredes grossas (b), (cerca de 6 mm de didmetro externo e
com < 0,1 mm de didmetro interno), com comprimento de 15
a 20 cm, é conectado a extremidade da mangueira, de modo
a fornecer um fluxo da ordem de 1 a 2 ml por minuto, para
uma altura de cerca de 1 metro de coluna solugdo. Uma vil-
vula magnética pléstica (c), do tipo usado em mdquinas de
lavar roupa ou louga, e em ozonizadores, é intercalada na
mangueira. A figura 2 mostra detalhes do capilar, a cuja ex-
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Figura 2. Desalhes do Capilar (componente b da figura 1)

(a= capilar de vidro, dext 6 mm, dint 0,1 mm; b= mangueira de PVC
flexivel, dint 3 mm; c= adaptador de polietileno; d= tubo "cirirgico”
de polietileno, dint 1 mm).



tremidade é adaptado um tubo do tipo sonda cinirgica de <
1mm de didmetro, para liberar gotas de pequeno volume.

A escolha das dimensdes do capilar depende do fluxo de-
sejado. O capilar deve oferecer alta resisténcia & passagem do
liquido, para minimizar variagdes de fluxo causadas por pe-
quenas variagSes da pressdo hidrostitica. As dimensdes séo
‘escolhidas para que o fluxo fornecido seja préximo do valor
desejado. O ajuste fino é feito pela variagio da altura do fras-
co, para obter valores exatos, por exemplo 1,00 ou 2,00 ml
por minuto, quando o sistema completo estiver montado. A
calibragdo final é feita diretamente no registrador analégico,
utilizando o reldgio interno: por exemplo 0,5 ml por cm de
papel. A altura "h", representada na figura 1, da ordem de 80
a 100 cm, € conveniente para reduzir a variagio relativa de
pressio hidrostdtica durante a titulagio, a ponto de ndo haver
necessidade de utilizag@o de sistema de nivel constante, ou de
pressdo constante, se o nivel da solugio no frasco for mantido
constante, dentro de faixa de 1cm!9.

A precisio da bureta foi medida a partir da pesagem de
solugdo liberada em um intervalo fixo de tempo, 5 minutos.
Nas condi¢des utilizadas, o fluxo é constante, com preciséo
melhor do que 1%.

Registrador Potenciométrico

E necessdrio um potenciémetro registrador de um canal, do
tipo mais simples, ou seja, x-tempo. Ndo é necessdrio um re-
gistrador x-y, pois a varidvel y, correspondente ao volume do
titulante, é proporcional ao tempo, definido pelo percurso do
papel. Velocidade varidvel é conveniente, mas nio necesséria.

Um registrador ECB, modelo 201, utilizado no presente
trabalho, dispde de velocidade varidvel: 1-2-5-10-20-60
cm/min. As escalas de medida sdo de 1mV, 10mV, e 100 mV.
Um divisor de tensio foi utilizado na entrada, para dispor da
possibilidade de redugdo ou de ampliagio do intervalo de me-
dida, escolhendo a escala adequada, de acordo com a ampli-
tude do sinal medido pelos eletrodos. Um mini-relé com bo-
bina que opera com 5 V CC foi acoplado ao interruptor do
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Figura 3 . Divisor de Tensdo: usado na entrada do registrador po-
tenciométrico analdgico ECB 201.

I) Divisor EI/E2 = 10

(a= resistor cerdmico, 916 ohm; b= idem 9160 ohm; c= potenciéme-
tro multivoltas, tipo "trimpot”, de 100 ohm).

I) Divisor EI/E2 = 1 a 20 (a, b = idem I; c= potenciémetro multi-
voltas de 10 kohm).
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movimento do motor do registrador. Este relé abre ou fecha
o circuito de alimentagio da vélvula solendide: da bureta,
como estd indicado na figura 1 (d): quando o registrador ¢
acionado, simultaneamente é iniciada a adigdo do titulante ao
frasco de reagdio, colocado sobre um agitador magnético, dan-
do inicio 4 titulag@o e ao respectivo registro. Da placa de con-
trole da velocidade de transporte do papel do registrador foi
obtida a alimentagéo de 5 V CC para o relé, de modo a co-
mandar a alimentagio do solendide da vélvula magnética. A
figura 3 apresenta dois divisores de tensdo, um para a razao
de tensd@o de entrada / saida E; / E; = 10, com ajuste fino, e
outro para variar a razdo entre cerca de 1 a 20, mas sem um
ajuste tdo fino quanto modelo 1, pois o potenciémetro multi-
voltas utilizado é de 10 kohm e ndo de 100 ohm.

Agitadores magnéticos foram construidos usando micromo-
tores CC, do tipo usado em gravadores, pequenos imas, con-
trolador de velocidade simples, usando um potenciémetro, ou
4 base de pequenas fontes de alimentagéo, reguldveis, de 0-6
volts, construidas dentro de um cilindro de PVC de 4 polega-
das.

Eletrodos

Para reagbes de neutralizagdo foram utilizados eletrodos
combinados de vidro-AgCl/Ag (Analion V-602), para a obten-
¢do de curvas de titulagdo pH x volume.

Para titulagSes potenciométricas tém sido usados eletrodos
metdlicos combinados (Pt-AgCl/Ag, ou Ag-AgCl/Ag) comer-
ciais e de construgio prdpria, usando seringas de plésticos de
1 e de 3 ml como corpos de eletrodo, e gel de agar-agar no
bico das seringas, ou jungdes de cerdmica coladas 4 extremi-
dade das seringas, bem como eletrodos diferenciais construi-
dos segundo modelos apresentados anteriormente?®. Para vo-
lumetria de precipitagéo, baseada na formagao de AgCl, foram
usados eletrodos de fabricagdo propria, de fio de prata com-
binado a eletrodo de referéncia de AgCl, e eletrodos diferen-
ciais de prata, do tipo eletrodo protegido. O modelo mostrado
na figura 4 & geral, e utiliza um conector de latdo dourado
(c) para fixar o fio, de cerca de 1 mm de didmetro do eletro-
do, devido a dificuldade de ser feita uma solda em tungsténio,
usado como eletrodo redox em substituigéo 4 platina. No caso
de fios de prata a solda pode ser feita facilmente, e é prefe-
rida. As luvas de borracha preta (b) das extremidades dos ém-
bolos das seringas sfo usadas para fixagéo dos fios no interior
do corpo do eletrodo, e para vedagdo do bico. O eletrodo I &
o eletrodo indicador, com o corpo completo (a) da seringa .
O eletrodo R, de referéncia, é construido com um corpo cor-
tado, contendo o fio metdlico em camare "protegida”. Um ori-
ficio (f) permite a renovagio da solugdo uo interior da cdma-
ra. Este eletrodo protegido é o de referéncia, e mede o poten-
cial da solugio no estdgio imediatamente anterior a adigéo de
titulante. Em outras palavras, este eletrodo mede o potencial
da solugéo com um certo atraso, pois, 4 medida em que o
titulante é adicionado e altera a solugdo, o eletrodo exposto
responde rapidamente a variagdo de potencial sofrido, enquan-
to que, na camara protegida, o eletrodo de referéncia estd
imerso na solugdo "anterior”. H4, portanto uma defasagem por
um dt, que corresponde a um dv do titulante, nos potenciais
medidos nos dois eletrodos, cuja diferenga corresponde a um
dE, gerando a curva derivada, sem a necessidade de proces-
samento do sinal. )

Os eletrodos diferenciais geram um sinal diferencial e, por-
tanto, a curva derivada diretamente, sem a necessidade de cir-
cuito derivador.

Os eletrodos podem ser conectados diretamentte ao regis-
trador, com ou sem uso do divisor de tensio, ou a um medi-
dor de pH/mV. Para a volumetria de neutralizagdo é conve-
niente utilizar um medidor de pH com saida analdgica ajus-
tdvel de mV/pH que permite a calibragéo direta de pH com a
escala do papel (por exemplo: Orion 407 A/F).
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Figura 4 . Par de Eletrodos Metdlicos Diferenciais

I = eletrodo indicador, exposto; R= eletrodo de referéncia, "protegi-
do” em cdmara de solugdo em estdgio mais atrasado de titulagdo.
(a= corpo de seringa pldstica de 1 ml; b= luva de borracha do ém-
bolo da seringa; c= conector de latdo dourado para pinos de 1 mm;
d= fio condutor flexivel, encapado; e= eletrodo metdlico de fio de Ag,
ou Pt ou W).

APLICACOES

O sistema foi dimensionado para fornecer fluxo de 2,0
ml/min, utilizando capilar de 15 cm de comprimento, e a al-
tura (p) foi ajustada a cerca de 80 cm. A calibragio foi feita
por pesagem de solugo liberada em 10 minutos de operagao.

Diversas titulagbes foram feitas para teste, inicialmente,
sendo posteriormente utilizado em rotina de determinagio de
acidez livre em solugdes de processos de separagio de zirco-
nio/hafnio e de elementos das terras raras.

a) Volumetria de neutralizacio.

O medidor de pH utilizado, Orion 407 A/F, permite alterar
o sinal de saida através de um potenciémetro, variando a ra-
zao mV/pH, permitindo calibragédo do registrador e da escala
do papel diretamente em unidades de pH: 5 mV/pH, na escala
de 0-100 mV do registrador.
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Solugdes de diversos 4cidos foram tituladas com NaOH 0,1
M. Inicialmente foram titulados 10 ml de HCL 0,100 M com
NaOH 0,100 M. A figura 5 mostra a curva de titulagéo obtida.

Solugdes de dcido acético, dcido oxdlico e de dcido fosfé-
rico foram tituladas sem qualquer modificagdo no sistema.

A figura 6 mostra a curva de titulagdo de uma solugdo
aproximadamente 0,1 M 4cido acético. A figura 7 mostra uma
curva de titulagio de dcido oxdlico aproximadamente 0,1 M.
A figura 8 mostra uma curva de titulagdo de dcido fosférico
aproximadamente 0,1 M.

2 HCl1 0,1MxNaOH 0,1M
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0 ———p»v 5 10 1S
NaOH (m1l)

Figura 5 . Curva de Titulagdo Potenciométrica de Neutralizagdo de
HCl 01 M com NaOH 0,1 M (eletrodo de vidro combinado com
AgCl/Ag, Analion V 602; medidor de pH: Orion 407 A/F; ¢ =
2ml/min; velocidadepapet = 2cm/min).

H3CCOOH ~ 0,1M x NaOH 0,1M
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0 — SVNaon('“l)m 15

Figura 6 . Curva de Titulagdo Potenciométrica de Neutralizagdo de
Acido Acético ca. 0,1 M com NaOH 0,1 M (eletrodo de vidro combi-
nado com AgCl/Ag, Analion V 602; medidor de pH: Orion 407 A/F;
& = 2 mifmin; velocidade papet = 2 cm/min).
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3] HoCo0, ~ 0,1M x NaOH 0,1M
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Figura 7 . Curva de Tiulagdo Potenciométrica de Neutralizagdo de
Acido Oxdlico ca. 0,1 M com NaOH 0,1 M (eletrodo de vidro combi-
nado com AgCl/Ag, Analion V 602; medidor de pH: Orion 407 A/F;
& = 2 ml/min; velocidadepaper = 2 cm/min).

H3 PO4~ 0,1M xNaOH 0,1M
12

104

Y T T Y

(o] -————bsv ' 10 15 20
NaOH (m1)

Figura 8 . Curva de Titulagdo Potenciométrica de Neutralizagdo de
Acido Fosférico ca. 0,1 M com NaOH 0,1 M (eletrodo de vidro com-
binado com AgCl/Ag, Analion V 602; medidor de pH: Orion 407 A/F:
& = 2 mi/min; velocidadepapet = 2 cm/min).

b) Volumetria de precipitagio de Ag* com NaCl.

Determinagdo de Ag* com NaCl 0,01M foi feita, conectan-
do os eletrodos diretamente ao registrador potenciométrico. A
figura 9 apresenta uma curva de titulagio obtida com um ele-
trodo indicador de fio de prata combinado a eletrodo de refe-
réncia de AgCl, de construgio prdpria.

As figuras 10 e 11 apresentam curvas de titulagdo de Ag+
em concentragio inicial de cerca de 2,5 . 103 M, obtidas com
eletrodo combinado diferencial, de fios de prata, do tipo mos-
trado na figura 4, ligado ao registrador poten¢iométrico ana-
légico, através do divisor de tensdo modelo 1, mostrado na
figura 4, com razdo 10 entre a tensdo de entrada (entre os
eletrodos) e a de saida (entre os terminais do registrador). A
diferenga entre as curvas estd apenas na variagdo da veloci-
dade de transporte do papel: 2 cm/min na figura 10 e 5
cm/min na figura 11.
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A fim de ilustrar o efeito da posi¢io dos eletrodos e do
local de introdugéo da solugdo titulante sio apresentadas duas
curvas de titulagio sobrepostas, na figura 12. A diferenga en-
tre as curvas “a” e "b", com relago 4 amplitude do sinal di-
ferencial, deve-se a alteragdo intencional da posigéo dos ele-
trodos. A curva "a” foi obtida com os eletrodos aproximados
em relagdo as das figuras 10 e 11, gotejando-se o titulante no
centro do vértex causado pela agitagéo, e a curva "b” foi ob-
tida separado-se os eletrodos cerca de 4cm, gotejando-se o ti-
tulante bem préximo do eletrodo indicador.

E

‘ Titulag3o de Ag* com C1-
Eletrodo combinade:

Ag/AgQCl (KC11M)//Ag

L] L] ¥ 1§ ? 1 L L] ’.

“t(min)=f(vol.NaCl) "

Figura 9 . Curva de Titulagdo Potenciométrica de Precipita¢do de
Ag+ ca. 2,5 . 10 M com NaCl 0,01 M (eletrodo combinado de
Ag//AgCl/Ag, Metrohm; medidor de pH/ mV Orion 407 A/F; registra-
dor potenciométrico ECB 201).

AE (mV)

Titulag®o da Ag* com Cl- (I)

8001 Eletrodo diferencial da Ag
Pnacl 0,01M=2m1/min
Vpapal=2cm/min

7OOJ P

600+

500+

4001

300/

2001

1004

o 2 4 [ 8 V(m1)

Figura 10 . Curva de Titulagdo Potenciometrica Diferencial I de Ag+
ca. 2,5 . 10° M com NaCl 0,01 M
(eletrodos diferenciais de Ag; divisor de tensdo I ligado diretamente
ao registrador potenciométrico ECB 201; ¢NaCl = 2 mi/min; veloci-
dadepapet = 2 cm/min; -1,0 mljcm).
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} Titulagio de Ag* com Cl1l~ (II)
Ele

i
letrodo diferencial de Ag

O—>Vyac12 (ml) 4 6ml NaCl

Figura 11 . Curva de Titulagdo Potenciométrica Diferencial Il de
Agtca. 2,5. 10° M com 0,01 M (eletrodos diferenciais de Ag; divisor
de tensdo I ligado diretamente ao registrador potencioméwrico ECB
201; ¢NaCl = 2mlmin; velocidadepaper = S cm/min; 0,4 mi/cm).

1000,
b
8900,
800
700
a
600,
5004
400
300
E(mV)

1 P2ml/min
Sem/min
0,4ml/cm

100/
1 2 3 4 5 6 2 8
™ VNac1l(m1)4

Figura 12: Ampliagdo de Sinal Diferencial: Efeito de Posigdo dos
Eletrodos e do Local de Adi¢do do Titulante (mesmo fluxo de NaCl,
velocidade do papel e divisor de tensdo usados na titula¢do repre-
sentada na figura 11; a: eletrodos mais préximos e gotejamento no
centro do frasco, entre os eletrodos; b = eletrodos mais afastados e
gotejamento do titulante proximo ao eletrodo indicador).
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DISCUSSAO

O sistema de titulagio apresentado fornece resultados con-
siderados satisfatérios, ndo ficando muito a dever a sistemas
sofisticados importados, e oferece uma alternativa de baixo
custo, ao alcance de muitos laboratérios.

A construgio de um potencidgrafo tradicional envolveria
uma bureta de pistdo, de custo muito elevado, ou uma bomba
injetora de vazdo constante, como, por exemplo, uma bomba
dosadora de medicamentos, que opera com seringas de injegéo
(fabricada pela IMBRACRIOS, Ribeirdo Preto/SP). Para o
processamento do sinal poderia ser usado um circuito diferen-
ciador e um registrador potenciométrico. O incoveniente desta
opgdo estaria no custo de uma bomba dosadora, € na neces-
sidade de uso de acoplamento mecénico de precisio, ou de
microprocessadores para sincronizar o volume do titulante
gasto com o transporte do papel do registrador.

O uso de um microprocessador envolveria uma interface
analégico-digital e desenvolvimento de programas adequados.
Neste caso poderia ser usada uma impressora matricial em
substitui¢do ao registro potenciométrico analégico, desde que
um medidor de pH com safda analégica enviasse o sinal &
interface. Seria necessdrio o desenvolvimento de programas
adequados, com suficiente defini¢do gréfica, transmitida para
a impressora matricial, para obter curvas com suficiente reso-
lugio.

Os frascos utilizados como buretas fornecem precisio su-
ficiente para a maior parte das titulagbes, e evitam o acopla-
mento ou a sincronizagéo do volume do titulante com o trans-
porte do papel do registrador, pois a calibragéo é feita contra
o tempo, que é proporcional ao volume do titulante.

O uso de eletrodos diferenciais torna desnecessdrios circui-
tos derivadores, ndo sendo gerado ruido eletrénico, que se so-
brepde ao sinal. As condig¢des de agitagdo, o fluxo do titulan-
te, e a posigdo do capilar de entrada do mesmo influem muito
na amplitude do sinal enviado ao potenciémetro. Este efeito
pode ser observado comparando-se as curvas mostradas na fi-
gura 12. E importante observar que este efeito pode ser ex-
plorado visando a amplificagio do sinal diferencial, inde-
pendente de divisor de tens@o ou de amplificador eletrénico.

Oscilagbes no sinal acontecem quando o titulante é adici-
nado diretamente sobre o eletrodo exposto, e devem ser evi-
tadas, introduzindo o titulante em local adequado: no centro
do vértex, ou nas bordas do recipiente. O divisor de tenséo é
usado para conectar os eletrodos quando a amplitude do sinal
for superior a 100 mV. Desta forma dispde-se de uma varia-
¢do praticamente continua das amplitudes do sinal nas diver-
sas escalas de tensdo de medida no registrador.

A diferenga de potencial dE depende da construgio, da po-
sigdo relativa dos eletrodos, e das condig¢Ges de agitagio e de
adigdo do titulante, pois o sinal diferencial é gerado a partir
de um intervalo de tempo de resposta entre os dois eletrodos,
devido ao transporte mais lento da solugdo ao eletrodo prote-
gido.

As curvas sdo bem proporcionadas usando fluxo de 2,0
m}/min, e velocidade do papel de 2 a § ¢m/min,

As curvas de neutralizagéo obtidas com o uso de eletrodo
de vidro combinado com AgCl mostram que o sistema estd
bem dimensionado, com fluxo de alimentagdo do titulante
adequado a agitagdo utilizada, pois néo séo observadas osci-
lagdes, ou descontinuidades nas curvas. Em geral ndo sdo ne-
cessdrias curvas derivadas.

Pela curva de titulagao do 4cido acético mostrada na figura
6, o valor experimental do pka no meio em questio seria 4,65,
o que corresponde a uma constante ka = 2,2 . 105,

A titulagio do dcido oxdlico, cuja curva é mostrada na fi-
gurada 7 permite obter pk; = 2,1 e pk; = 4,0 (este valor muito
baixo). Da mesma maneira sdo obtidos, da figura 8, para o
dcido fosfdrico pk; = 2,5 e pka = 6,95. Estes valores nio po-
dem ser considerados como medidas das constantes, pois no

287



sendo este o objetivo, ndo houve a preocupagio de calibragio
rigorosa das medidas de pH e controle da forg¢a i6nica, pois
para uma titulagdo potenciométrica bastam resultados rélati-
vos de pH.

Recomenda-se o cdlculo prévio das curvas onde houver du-
vidas sobre a definigio das inflexdes em solugdes muito di-
luidas ou de misturas de 4cidos, com constantes de ionizagéo
préximas.

As equagdes gerais de frag@o titulada (P) como fungdo da
acidez permitem calcular facilmente estas curva com o auxilio
de calculadoras programdveis® ou de microcomputadores!.

Denominando a acidez fornecida pelo dcido em questdo
A = (H")-Kw/(H"), e "c" a concentragdo do mesmo, e consi-
derando um volume unitdrio, teremos, para titulagdo por
NaOH:

* para acidos fortes
@=1-Ac,

* para acidos fracos HB
@=Ka/(H)+K)-AJc,
* para acidos fracos H2B

- KI(H+) + 2 KiKy Alc
(H*)? + Ki(H") + KiK2

14

* para acidos fracos H3B

Ki(H")? + 2 K1Kz2 (H" + 3 K1K2K3 Al

@ - (H*)? + Ki(H*)? + K1K2K3

Normalizagio das curvas para volumes do titulante pode
ser feita facilmente considerando a quantidade do 4cido sendo
titulado, e a concentragido da base titulante: o volume do ti-
tulante serd o volume equivalente multiplicado por &.

O cdlculo das curvas pode ser feito de modo mais rigoroso,
levantando-se em consideragdo a variagdo de volume da solu-
¢do durante a titulagéo, sendo o volume do titulante calculado
diretamente:

* para acidos fortes

vb = (ca-A) . va/(ch + A),

* para acidos fracos HB

vb = [(ca.Ka)/(H) + Ka)-A} . va/(cy + A),
* para acidos fracos H2B

ca.(K1(H*) + 2 KiK>2)

-A . A),
Y+ G T KKy e

vp = {

* para icidos fracos H3B

ca . (Ki(H*)? + 2 K1Ko(H+) + 3 K K2K3)
(H*)? + Ki(H*)? + KiKz2(H*) + KiK2K3

vp = {

Para anilise volumétrica o calculo das curvas a partir das
fragdes tituladas é suficiente, ¢ menos trabalhoso. Para icidos
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-A }. (cb + A).

fracos as curvas obtidas partir do cdlculo de ¢ ou de vp sdo
coincidentes até o iltimo ponto de equivaléncia, pois os sis-
temas estdo tamponados até este ponto, e variagdes de volume
ndo alteram o pH.

Todas as curvas seguem as equagdes citadas razoavelmente
bem. Diferengas, que se devem a incertezas nas constantes de
ionizagdo, bem como a coligagao das medidas de pH e a res-
posta ndo "nernstiana” dos eletrodos, ndo levam a erros na
quantificagdo dos dcidos presentes.

A inflex3o pouco acentuada, correspondente & neutraliza-
¢do do primeiro préton do édcido oxdlico, pode ser perfeita-
mente medida usando curva derivada.

O sistema mostrou-se satisfatério para uso em ensino e na
pritica para andlise rotineira, substituindo-se sistemas mais
sofisticados e de alto custo.

Aperfeigoamento do sistema, usando um microcomputador
com entrada analdgica, do tipo usado para jogos, forneceria
recursos adicionais muito interessantes.
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