
> zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

DETERMINAÇÃO EXPERIMENTAL DE CONSTANTES DE 

DISSOCIAÇÃO DE ÁCIDOS FRACOS ORGÂNICOS. 



MARIA DO SOCORRO DIOGENES PAIVA 

DETERMINAÇÃO EXPERIMENTAL DE CONSTANTES DE 

DISSOCIAÇão DE ÃCIDOS FRACOS ORGÂNICOS. 

Dissertação apresentada ao 

curso de Mestrado em Engenha 

r i a C i v i l da Universidade Fe 

d e r a l da Paraíba em cumprimen 

t o âs exigências para obten 

ção de grau- de mestre. 

Área de Concentração: Recursos Hídricos 

Orientador : Bernardete Feitosa Cavalcanti 

CAMPINA GRANDE - PB. 

1984 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



DEDICATÓRIA 

Ao meu inesquecível e saudoso 

Pa i , cuja memória será incen ' 

t i v o em todas as horas.'.. 



V zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

AGRADECIMENTOS ,' 

Ao manifestar minha gratidão âs pessoas e i n s t i t u i -

ções/ eu g o s t a r i a de mencionar especialmente a participação 

a t i v a da Piof £ Bernadete Feitosa C a v a l c a n t i , do Departamento 

de Engenharia C i v i l do CCT/UFPb, Campus - I I , na orientação que 

desempenhou com t a n t a dedicação e i n c e n t i v o constante, o que, 

tornou possível a realização deste t r a b a l h o . 

Ao Laboratório de Análises Mi n e r a i s , através do seu 

Coordenador Dr. José Marques de Almeida Jünior e do Vice-Coor-

denador Dr. Lélio J o f f i l y P e r e i r a da Costa que p o s s i b i l i t a r a m 

o empreendimento deste o b j e t i v o , consignando apoio d e c i s i v o em 

todas as etapas. 

Ã I x t r a b e s , na pessoa do seu Coordenador Dr. Salomão * 

Anselmo S i l v a , pela s o l i c i t u d e em conceder o empréstimo de 

alguns equipamentos necessários as. determinações experimentais. 

Ao ProfÇ Rui de O l i v e i r a , do Departamento de Engenharia 

C i v i l , UFPib - Campus I I , pelas v a l i o s a s sugestões ali a d a s ao 

estímulo i n t e n s i v o . 

Finalmente, quero registrar.meus agradecimentos aos 

colegas do Laboratório de Análises Minerais e a todos que d i r e 

t a ou indiretamente c o n t r l b u i r a m para efetivação deste t r a b a -

lh o . 



DETERMINAÇÃO EXPERIMENTAL DE CONSTANTES DE 

DISSOCIAÇÃO DE ÁCIDOS FRACOS ORGÂNICOS. 

Campina Grande - Pb. 

1984 



SUMÁRIO 

Página 

- DEDICATÓRIA i v 

- AGRADECIMENTOSzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA V 

- LISTA DE SÍMBOLOS i x 

- RESUMO x i i 

• - ABSTRACT . . xv 

CAPÍTULO I - INTRODUÇÃO 01 

CAPÍTULO I I - DESENVOLVIMENTO TEÓRICO DOS SISTEMAS 

CARBÔNICO E ACÉTICO 07 

2.1 - Considerações Gerais 07 

2.2 - Modulação do Sistema H 2C0 3 + C 0 2 + H 20 .... 08 

2.3 - Descrição do Sistema CH3COOH + H-0 27 

CAPÍTULO I I I - DESCRIÇÃO TEÕRICA DO MÉTODO DE GRAN PA 

RA A DETERMINAÇÃO DE CONSTANTES DE DIS 

— SOCIAÇÃO DE SISTEMAS DE ÁCIDOS- FRACOS. 41 

3 . 1 - Generalidades 41 

3.2 - Desenvolvimento Teórico das Primeira e Segunda 

Funções de Gran para o Sistema de ácido Fraco 

D i p r o t i c o Carbônico 43 

3.3 - Desenvolvimento Teórico das Primeira e Segunda 

Funções de Gran para o Sistema de Ácido Fraco 

Monoprõtico Acético , . 51 



Pagina 

CAPÍTULO I¥ - MATERIAIS E MÉTODOS . 61 

4.1 - Considerações Gerais 61 

4.2 - Soluções Testes e Condições Ambientais 6 l ; 

4.3 - Equipamentos U t i l i z a d o s 62 

4.4 - Metodologia Experimental 65 

CAPÍTULO V - APRESENTAÇÃO E DISCUSSÃO DOS RESULTADOS. 66 

5.1 - Tratamento dos Dados 66 

5.2 - Apresentação dos Resultados ....... 69 

5.2.1 - Resultados para o Sistema Ĥ CO-j + IL̂ O . 69 
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RESUMO 

Aguas n a t u r a i s são governadas principalmente pelo 

sistema carbônico; ou se j a , elas contém espécies carbônicas 

l i v r e s ou associadas à outras espécies em .solução. 

Certas águas n a t u r a i s como,' por exemplo, águas r e s i 

duárias domésticas apresentam também em sua composição áci 

dos fracos voláteis t a i s como, ácido acético, p r o p r i o n i c o , 

b u t l r i c o , e t c . 

Para a definição do equilíbrio químico de águas natu 

r a i s , ê mister que se conheça as constantes de dissociação 

pertinentes; ãs reações envolvidas no. sistema analisado. Es 

tas constantes sofrem a influência de dois parâmetros: ( i ) 

a força iômàca e ( i i ) a temperatura.. 

A L i t e r a t u r a ê pobre quanto ã dados r e f e r e n t e s â 

constantes de dissociação de sistemas de ácidos fracos mono 

e multiprõticos. A grande maioria dos dados se r e p o r t a ape 

nas ã temperatura de 25°C. 

0 o b j e t i v o p r i n c i p a l desta tese ê o de determinar a 

dependência da p r i m e i r a constante dé dissociação do sistema 

carbônico CĤ CÔ  + C 0 2 ( a q } + H 2 0 ^ e ^ a c o n s t a n t e d e d i s s o , 

ciação do sistema acético (CE^COOH + í^O) quanto ã tempera 

t u r a e ã força iônica. Para t a l f i n a l i d a d e , f o i adotada a 

f a i x a de força iônica de 0.025 ^ IzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA s 0.200 e a f a i x a de tem 

peratura de 25 a 40°C, ou se j a , temperatura comumente u t i l i 

zada em estudos de ácidos fracos em águas n a t u r a i s (super f i 
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c i a i s e residuárias domésticas}. 

0 método experimental u t i l i z a d o f o i a Titulação de 

Gran na f a i x a de pH correspondente ãs duas funções matemáti 

cas de i n t e r e s s ezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ÍF1 e F 2) / ou se j a , 3.00 < pH 6.35 para 

o sistema carbônico e 2.00 ^ pH < 5.20 pará o sistema acê 

t i c o . 

A interpretação das r e t a s obtidas ao se traçar : as 

funções F 1 e F 2 versus volume de ãcido f o r t e m i n e r a l a d i c i o 

nado (v„) f o i f e i t a através do método estatístico dos "Mini 

mos Quadrados". 

A aplicação das funções F-̂  e F 2 p e r m i t i r a m a obten 

ção dos seguintes parâmetros de i n t e r e s s e â pesquisa: 

(1) O c o e f i c i e n t e de a t i v i d a d e operacional do íon h i 

drogênio na escala molar,zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA fHQp* 

( 2 1 O volume de ãcido f o r t e mineral (HCl) necessário 

até o ponto de equivalência de i n t e r e s s e , v (ml) 

e 

(31 A constante de dissociação experimental do s i s t e 

ma, sob investigação, K'. 

Os val o r e s de pH foram obtidos através de célula e l e 

troquímica constituída por e l e t r o d o de v i d r o acoplado a um 

e l e t r o d o de referência t i p o p r a t a - c l o r e t o de p r a t o e com 

uma ponte s a l i n a de KCl saturada, ou s e j a , célula com j u n 

ção líquida. 

Embora tenha sido u t i i i z a d o este t i p o de célula e l e 

troquímica não f o i considerado^necessãria a determinação do 

Residual de P o t e n c i a l de Junção Líquida (RPJL) porque a 
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maioria das soluções t e s t e foram de baixa força iônica. 

Devido ao t i p o de medição u t i l i z a d a nesta tese, medi 

ção eletroimêtrica de p ( a t i v i d a d e ) operacional f o i conside 

rada a influência da fôrçá iônica sobre o íon e s p e c i f i c o de 

medição, oa s e j a , ~. íon hidrogênio. I s t o f o i f e i t o a p a r t i r 

.da incorporação do c o e f i c i e n t e de a t i v i d a d e operacional do 

íon H + nas equações de equilíbrio dos sistemas analisados e 

na discussão teórica do Método de Gran. 

Neste t r a b a l h o são também mostradas as modelações pa 

ra o sistema carbônico (de acordo com a t e o r i a desenvolvida 

por Lpewenthal e Mar a i s 7 ) e do sistema acético. Esta última 

f o i f e i t a a p a r t i r da t e o r i a de sistemas de ácido f r a c o mo 

noprõtico ***7' V 

Os res u l t a d o s experimentais obtidos para os sistemas 

carbônico e acético mostraram que a dependência da força- iô 

nic a ê mínima quando se t r a t a de águas n a t u r a i s de baixa 

força iônica. HOuve apenas um pequeno aumento das constan 

tes de dissociação pesquisadas com o aumento da força iôni 

ca. • 

Ent r e t a n t o , a dependência da temperatura é mais acen 

tuada, ou s e j a , as constantes de dissociação experimentais 

aumentaram s i g n i f i c a t i v a m e n t e com o aumento da temperatura. 



ABSTRACT 

Natmral waters are mainly governed by the carbonic 

system; i . e , they have carbonic species which are f r e e or 

associated t o other epecies i n s o l u t i o n . 

Some n a t u r a l waters such as, f o r example, domestic 

wastewaters also contains i n i t s composition some v o l a t i l e 

weak acids such as a c e t i c a c i d , p r o p i o n i c a c i d , b u t i r i c acid , 

e t c . 

I n ©rder t o d e f i n e chemical e q u i l i b r i u m of n a t u r a l 

waters i t i s necessary t o e s t a b l i s h the d i s s o c i a t i o n cons 

t a n t s inherent t o the r e a c t i o n s Of the analysed system. These 

constants are i n f l u e n c e d by two parameters: Ci) ionic strength 

and ( i i ) temperature. 

The L i t e r a t u r e i s very poor w i t h data r e f e r r i n g t o 

d i s s o c i a t i o n constants o f mono and m u l t i p r o t i c weak a c i d 

systems. Tfce g r e a t m a j o r i t y o f data i s only concerned t o 

the temperafcare o f 25°C. 

The main o b j e c t i v e of t h i s t h e s i s i s t o determine 

the dependence o f the f i r s t d i s s o c i a t i o n constant f o r the 

carbonic system (H 2C0 3 + C 0 2 ( a q ) +
 H

2

0'* a n d o f t n e d i s s o c i a . 

t i o n constant f o r the a c e t i c system (CH3COOH + H 20) an the 

temperature and i o n i c s t r e n g t h . For such purpose, i t was 

assumed the i o n i c s t r o n g t h range o f 0.025 < I < 0.200 and the 

temperature range o f 25°C t o 40°C; i . e , temperatures commonly 

used i n studies o f weak acids i n n a t u r a l waters Csuperfi_ 



x v i zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

c i a l waters and domestic wastewaters). 

The experimental method u t i l i z e d was a Gran T i t r a 

t i o n i n the pH range corresponding t o the two mathematical 

f u n c t i o n s o f concern (F.^ and F 2 ) ; - i . e , 3. OQ^pH ̂ 6. 35 f o r 

the carbonic system and 2.00 pH < 5.20 f o r the a c e t i c sys 

tern. 

The i n t e r p r e t a t i o n of the s t r a i g h t l i n e s obtained by 

p l o t t i n g t&e F^ and F 2 f u n c t i o n s against volume of mi n e r a l 

strong acid added (v 1 was done by using a s t a t i s t i c a l me 

thod named "Method o f the Least Squares". 

The a p p l i c a t i o n of the f u n c t i o n s F-̂  and F 2 allowed 

the determination o f the f o l l o w i n g parameters of concern i n 

t h i s research work: 

"(15 The o p e r a t i o n a l a c t i v i t y c o e f f i c i e n t f o r the hy_ 

drogen i o n on the molar.scale, f H + ; 3 op 

(25 The volume o f stron g mineral a c i d (HC1) r e q u i r e d 

t o t he p a r t i c u l a r equivalence p o i n t , v (ml) and 

(3D The experimental d i s s o c i a t i o n constant o f the 

system under i n v e s t i g a t i o n . 

pH values were obtained' by means o f an electrochemi_ 

c a l c e l l juade o f a glass e l e c t r o d e coupled w i t h a reference 

e l e c t r o d e ©f type S i v e r - S i l v e r Chloride and w i t h a satura' 

te d KC1 s a l t b r i d g e ; i . e , a c e l l w i t h l i q u i d j u n c t i o r i . ' 

Although t h i s type o f el e c t r o c h e m i c a l c e l l has been 

used i t was assumed t o be not necessary the determination o f 

the Residual L i q u i d J u n c t i o n J ^ o t e n c i a l (FLJP) because the 

m a j o r i t y of the t e s t s o l u t i o n s were o f low i o n i c s t r e n g t h . 
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Due t o the type o f measurement used i n t h i s t h e s i s 

(an e l e c t r o m e t r i c measurement o f ' o p e r a t i o n a l p ( a c t i v i t y ) ), 

i t was considered the i n f l u e n c e of i o n i c s t r e n g t h upon the 

s p e c i f i c measurement ion;" i . e , the hidrogen i o n . This was 

done by i n c l u d i n g the o p e r a t i o n a l a c t i v i t y c o e f f i c i e n t f o r 

H + i n the e q u i l i b r i u m equations o f the analysed systems and 

i n the t h e o r e t i c a l d i s c u s s i o n of the Gran Method. 

I n t h i s t h e s i s are also shown the modelling f o r the 

carbonic system (according t o the theory developed by 

Loewenthal & Marais 7) and f o r the a c e t i c system. The l a t t e r 

was done according t o the theory f o r monoprotic weak a c i d 

system* 1' 7/ a. 

The obtained experimental r e s u l t s f o r the carbonic • 

and a c e t i c systems has shown t h a t the dependence on i o n i c 

s t r e n g t h i s minimum when one i s d e a l i n g w i t h low i o n i c 

s t r e n g t h n a t u r a l waters. There was only a small increase i n 

the i n v e s t i g a t e d d i s s o c i a t i o n constants w i t h the increase 

on i o n i c s t r e n g t h . 

However, t h e dependence on temperature i s more s i g n i 

f i c a n t ; i . e , the experimental d i s s o c i a t i o n constants increase 

w i t h an increase i n temperature. 



CAPITULO I • 

" . INTRODUÇÃO• 

As iguas n a t u r a i s apresentam em sua-composição espé 

c i e s inorgânicas d i s s o l v i d a s , que têm sua origem nos mine 

r a i s e na atmosfera. E n t r e t a n t o , o p r i n c i p a l sistema que go 

verna as águas n a t u r a i s ê o sistema carbônico, ou s e j a , es 

pêcies carbônicas l i v r e s ou associadas ã outras espécies em 

solução. 

As espécies carbonatadas dissovidas t a i s como o b i 

carbonato e o carbonato p a r t i c i p a m em reações homogêneas, e 

heterogêneas de ácido-base e de t r o c a com a l i t o s f e r a e a 

atmosfera. Estas reações são bastante importantes para a re 

gulação do pH e para a composição de águas n a t u r a i s . 

Do ponto de v i s t a de interação com bases sólidos e 

dissolvidas;, o c o n s t i t u i n t e a c i d i c o mais importante ê ozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA CO2 

que formazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA W^CO^ com a água segundo a reação: 

C 0 2 + H 2 0 " y H 2 C0 3 

0 Cü 2 molecularmente d i s s o l v i d o e o ácido carbônico zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

* 
(H„CO., = C0~ + H oC0 -,) por sua vez se dissociam nas - espe 
2 3 2aq Z ô — 

c i e s carbônicas bicarbonato (HCO~) e carbonato ( C 0 3 ) . 

Em águas isoladas de sedimentos e de rochas, a pre 

sença das espécies dissolvidas^carbonatadas e a t r o c a de 

C00 com a atmosfera são os p r i n c i p a i s responsáveis pela ma 
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nutenção de condições quase neutras de pH 2. 

A concentração do Ion hidrogênio em águas n a t u r a i s 

(águas de superfície, subterrâneas, residuárias domésticas, 

etc. ) ê de grande importância em todas as reações químicas 

associadas com a formação, alteração e dissolução de mine 

r a i s . O v a l o r de pH da solução determinará a direção do pro 

cesso de alteração. 

As a t i v i d a d e s biológicas t a i s como fotossíntese e 

respiração e fenômenos físicos t a i s como turbulência natu 

r a l ou induzida i n f l u e n c i a m a regulação do pH através de 

suas abiliâades re s p e c t i v a s de d i m i n u i r e aumentar a concen 

tração dezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA € 0 2 d i s s o l v i d o . 

As águas do t i p o residuárias domésticas, podem ser con 

sideradas ©aturais uma vez que apresentam em sua composição 

espécies carbônicas (principalmente o C0 2) e ácidos volã 

t e i s fracos t a i s como ácido acético, ácido p r o p r i o n i c o , áci 

do butíric©, e t c . A interação de tòdòs os sistemas de áci 

dos fracos estabelecerá o pH 2. 

Diante do exposto, v e r i f i c a - s e que o parâmetro pH ê 

de relevante importância para o c o n t r o l e de operação quando 

se traba l h a com águas n a t u r a i s . 

A p r i n c i p a l característica desta pesquisa é a anãli 

se de dois sistemas de importância no estudo de águas natu zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

* 

r a i s , ou s e j a , ( i ) o sistema carbônico (H 2C0 3 + H 20) e ( i i ) 

o sistema acético (CH3COOH + H 20). 

Estes sistemas de ácido f r a c o monoprõtico (acético) 

e diprõtico (carbono), requerem a definição de equações de 

equilíbrio e de balanço de massa para serem completamente 

d e f i n i d o s . 
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As equações de equilíbrio para cada dissociação são 

estabelecidas em se considerando conceitos de ação de massa 

e conceitos termodinâmicos. As equações de balanço de massa 

são desenvolvidas a p a r t i r da definição de parâmetros mensu 

rãveis e que sejam expressos em termos das espécies do s i s 

tema analisado. 

0 conjunto de equações de equilíbrio e de balanço de 

massa não £ s u f i c i e n t e para d e f i n i r completamente o sistema 

sob investigação. Para contornar esta d i f i c u l d a d e , é m i s t e r 

que se u t i l i z e um parâmetro de medição que envolva um íon 

específico do sistema. 

Na prática, este íon é o íon hidrogênio ( H + ) , uma 

vez q u e s e i parâmetro de medição, ou s e j a , o pH, além de 

ser facilmente reproduzido, serve também como i n d i c a d o r das 

interações do sistema. 

Alguns parâmetros do sistema analisado, t a i s como 

constantes de dissociação, pontos de equivalência, e t c , po 

dem s o f r e r a influência de c e r t o s f a t o r e s t a i s como tempera 

t u r a e força iônica. * zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

O e f e i t o da temperatura se faz s e r t i r notadamente so 

bre as constantes de dissociação do sistema pesquisado. Os 

estudos realizados , (geralmente t r a b a l h o s termodinâmicos, 

onde os valores das constantes foram determinados para d_i 

luição i n f i n i t a ) indicaram que as constantes de dissociação 

dé um sistema de ácido orgânico fr a c o aumentam còm o ' aumen 

t o da temperatura. 

O e f e i t o da força iônica ê considerado sob o ponto 

de v i s t a âe concentração a t i v a - e também i n f l u e nas constan 

tes de dissociação. 
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Segundo Lowenthal e M a r a i s 7 , um aumento de força iô 

nica reduz a a t i v i d a d e de uma espécie iônica e também aumen 

t a o v a l o r da constante de dissociação. 

Nesta tese propõe-se uma a n a l i s e da influência da 

temperatura e da força iônica sobre a p r i m e i r a constante de 

dissociação do sistema carbônico CK£) e da constante de dis_ 

sociação do sistema acético ( K

a ) . 

O método experimental u t i l i z a d o para a determinação 

das constantes supra mencionadas f o i a titulação de Gran, 

ou s e j a , um método experimental com fundamentos teóricos que 

permite a obtenção de duas funções matemáticas denominadas 

de Primeira e Segunda Funções de Gran (F^ e F 2 r e s p e c t i v a 

mente). 

A utilização da Primeira Função de Gran, permite a 

obtenção de dois parâmetros que a u x i l i a m sobre maneira a de 

terminação da constante de dissociação de i n t e r e s s e , a sa 

ber: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

ix) O ' c o e f i c i e n t e de a t i v i d a d e operacional do Ion h_i 

drogênio na escala molar, f H ^ p e ( i i ) o volume de ácido f o r 

t e m i n e r a l (HC1) necessário até o ponto de equivalência par 

t i c u l a r . • • 

Esta função é desenvolvida na f a i x a de 3,00 <; pH ̂  4,00 

para o sistema carbônico e na f a i x a de 2,00 < pH ^ 3,00 pa 

ra o sistema acético. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

* * * * * 

A Segunda Função de Gran permite a obtenção da tons 

t a n t e de dissociação do sistema analisado. Caso este s i s t e 

ma seja diprõtico, obter-se-á então a p r i m e i r a constante ex 

perimentál de dissociação do .-s-istema. 
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As modelações dos sistemas carbônico e acético são 

mostrados mo Capítulo I I desta tese. O Capítulo I I I se cons 

t i t u e no desenvolvimento teórico das funções de Gran para 

os sistemas supra mencionados. 

A metodologia experimental ê apresentada no Capítulo 

IV, enquanto que, os resultados experimentais f i n a i s , (que 

foram obtiâos a p a r t i r dos dados experimentais l i s t a d o s no 

apêndice A), são apresentados e d i s c u t i d o s no Capítulo V 

deste t r a b a l h o . 

A fim de uma maior acuracidade -nos resultados f o i a 

p l i c a d o um método estatístico denominado "método dos míni_ 

mos quadrados", para a obtenção de alguns parâmetros a u x i 

l i a r e s â determinação dos valores das constantes pesquisa 

das. 

A obtenção dos dados de pH f o i conseguida mediante o 

uso de uma célula eletroquímica t i p o e l e t r o d o de v i d r o aco 

piado a eletrodo de referência p r a t a ^ c l o r e t o de p r a t a (célu 

l a com junção líquida). E n t r e t a n t o , como todas as soluções 

do sistema carbônico se c o n s t i t u i a m em soluções de baixa 

força iônica e ainda quase todas do sistema acético também 

eram de baixêr força iônica, não foram calculados os Resi 

duais de Potencial de Junção Líquida (RPJL) inerentes a es 

t e t i p o de medição. Eles foram considerados como desprezí 

v e i s e os calores de pH obtidos (pH operacional), são a p r o x i 

madamente I g u a i s ao pH verdadeiro das soluções sob i n v e s t i 

gação. 

fi mister se a f i r m a r que a Titulação de Gran tem vas 

t a aplicação t a n t o em águas <le_.baixa ou de a l t a força iôni 

ca. 
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Este método proporciona a determinação do c o e f i c i e n 

t e de a t i v i d a d e o peracional do Ion hidrogênio, da A l c a l i n i 

dade, das- constantes de dissociação de sistema de ácido f r a 

cos orgânicos, e t c . , 

Resta s a l i e n t a r ainda, que o t r a b a l h o propõe a a p l i 

cação de um método que além de c o n t r i b u i r para o estudo de 

águas n a t u r a i s , ainda pode t e r vasta aplicação em outras a 

ti v i d a d e s , c u seja na determinação de-constantes de d i s s o c i a 

ção de ácidos fracos orgânicos, u t i l i z a d o s na i n d u s t r i a aM 

mentícia, farmacêutica, de t i n t a s , e t c . Poderá também ser u 

t i l i z a d ozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA em pesquisas c i e n t i f i c a s onde haja necessidade de 

um maior grau de acuracidade. 



CAPÍTULO I I 

DESENVOLVIMENTO TEÓRICO DOS SISTEMAS 

. CARBÔNICO E ACÉTICO 

2.1 - Considerações Gerais 

O sistema carbônico, é considerado como a ferramenta 

básica, para O entendimento das interações que ocorrem em 

águas na t u r a i s quer de baixa ou de a l t a força iônica, ou se 

j a , águas de superfície, p l u v i a i s , subterrâneas, residuá 

r i a s orgâiõcas, de recircu.lação, de a l t a s a l i n i d a d e , e t c . 

0 sistema em apreço, é constituído pelo ácido carbô 

n i c o , H2 C®3' e c a r^ônico molecularmente d i s s o l v i d o , ou 

- 2-
se j a , bicarbonato, HCO^ e carbonato, CÔ  . 

As font e s que originam t a l sistema podem ser: 

( i |zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA O gás carbônico, C0 2, decorrente da oxidação 

—biológica segundo a reação: 

C0 2 + H 20 > H 2 C 0 3 (2.1) 

infflica uma dissociação p a r c i a l . zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
~7* 

( i i ) m i n e rais carbonatados d i s s o l v i d o s que entram em 

contato com a água (por exemplo, as rochas dolo 

míticas), ou s e j a : 

(Mg x C a ^ x ) 0 2 ^ ^ Ca2 +zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ^ 3 " ( 2 . 2 ) 
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onde, 

' indl.ca uma dissociação t o t a l . 

No caso de águas residuãrias orgânicas possíveis de 

s o f r e r uma degradação biológica, em p a r t i c u l a r , no processo 

de fermentação por meio de microrganismos anaeróbicos, além 

do sistema carbônico, hâ formação de outros produtos t a i s 

como metas© e ácidos orgânicos f r a c o s . 

O ácido acético, CĤ COOH, neste processo, se c o n s t i 

t u i no precursor para a produção de aproximadamente, seten 

t a por cento, 70% de metano e gás carbônico produzidos. 

Há» p o r t a n t o , uma necessidade de se conhecer e inves_ 

t i g a r o cta&portamento químico de ácidos orgânicos que sejam 

não somente de in t e r e s s e a processos de tratamento biolôgi 

co dè águas residuãrias, mas também,, que. governam as ãg/uas 

n a t u r a i s t e r r e s t r e s . 

Ante o exposto, são apresentados nos i t e n s deste ca 

pítulo o desenvolvimento teórico dos seguintes sistemas: 

(D) Sistema carbônico de águas n a t u r a i s : zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

H2CO3 + C 0 2 ( a q ) +.H20 

(2)) Sistema acético em água pura: 

CH3COOH + H 2 0  

2.2 - A Modelação do Sistema H 2C0 3

 + c o

2 ( a g )
 + H2° ' 

A modelação ou desenvolvimento teórico do sistema 

carbônico desta monografia tem por base aquela aperfeiçoada 

por Loewerathal e Marais 7 para águas de baixa força iô 
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n i c a . Entretanto, algumas modificações foram i n t r o d u z i d a s a 

f i m de incorporar os e f e i t o s de a l t a força iônica e do t i p o 

de medição dos parâmetros de i n t e r e s s e da pesquisa, a sa 

ber: 

( i | considerando a força iônica do sistema carbôni^ 

co analisado neste t r a b a l h o , tornou-se necessá 

r i o i n c o r p o r a r - s e os c o e f i c i e n t e s de a t i v i d a d e 

das espécies do sistema; em p a r t i c u l a r , o coefi^ 

c i e n t e de a t i v i d a d e do i o n hidrogénio. 

( i i ) tendo em v i s t a a utilização de medição eletromê 

• t r i c a a f i m de determinar o parâmetro pH, ê con 

veniente se expressar as equações de equilíbrio 

do sistema carbônico com o Ion hidrogênio sob 

forma de a t i v i d a d e . Neste caso, o parâmetro pH 

ê d e f i n i d o segundo Sjzírensen e Linderstr$áa-Lang"' 9 

(1924) como sendo: 

pH = - l o g ( H + ) (2.3) 

onde, 

( ) i n d i c a a t i v i d a d e ou concentração a t i v a . 

As espécies carbônicas juntamente com o Ion hidrogê 

n i o , H +, e íon h i d r o x i l a , OH~, da ãgua,existem sob um esta 

do de equilíbrio dinâmico que é d e s c r i t o pelas seguintes re 

ações de dissociação: 

C0 2 + H 20 H 2C0 3 (2.4) 

H 2C© 3 ^ H + + HCO~ (2.5) 

HC0~ H + + CO?" C2.6) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
•  jzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA -r O ^ 

H o0 ^ H + + OH~ (2.7) 
^ 7-
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As concentrações de cada espécie do sistema H

2

C 0 3 + 

C 0 2 ( a q ) +- H2° S a ° d e s c r i t a s * P o r uma série de equações de e 

quilíbrio* a saber: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

( H + )zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA (HCO3) /  H 2 C O * = K X (2.8) 

( H + ) (CO3") /  CHCO3) = K 2 ' (2.9) 

( H + ) . ( O H " ) = K W (2.10) 

onde, 

* 
H 2 C 0 3 = H 2 C 0 3 + C°2(aq) e P a r a .atividade unitária. 

K l e K 2 ~ í > r i m e ; i - r a e segunda constante de dissociação do 

sistema carbônico. 

K w - Constante de dissociação da água, i g u a l a 10 ^ a 

2 5 ° C . 

= representa concentração molar moles.l ou M. 

A a t i v i d a d e de uma espécie iônica t a l que X ê d e f i n i 

da como semdo o produto de sua concentração molar pelo seu 

c o e f i c i e n t e de a t i v i d a d e ; ou s e j a : 

(X) = f x . f X ] (2.11) 

onde, 

f x = Coeficiente de a t i v i d a d e da espécie iônica X na escala 

molar» 

Aplicando-se a definição de a t i v i d a d e dada pela equa 

ção (2.11) para as espécies carbônicas e para o íon o x i d r i 

l a da água nas equações (2.8 a_2.1Q), obtém-se: 

(H +) .fHCOg [ H C O ~ ] /  [ H 2 C O * ] = K I 
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ou se j a , 

(H +)[HCO"} / [H2C03Í = K1/fHC03
 = K l (2.12) 

onde, 

fHCO3 = c o e f i c i e n t e de a t i v i d a d e para o íon bicarbonato na 

escala molar. 

= pr i m e i r a constante de dissociação do sistema carbô 

. nico e que incorpora os e f e i t o s de a t i v i d a d e . 

De forma s i m i l a r , para as equações (2.9 a -2.10), ob 

têm-Se: 

CH+) fCO 2"zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA CCO3"] / fHCO^. fHCO~T = K 2 

ou seja, -

CH+) [CO 2!/ [HCO~] = K~.fHCO~ / fCÓ 2" =zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA K' (.2.13) 

onde, 

2— 

fCO-, = c o e f i c i e n t e de a t i v i d a d e do íon carbonato na escala '3-

molar. 

K 2 = segunda constante de dissociação do sistema carboni 

co, incorporando os e f e i t o s de a t i v i d a d e . 

e 

(H +)fOH~ . [OH -] = K, 

ou seja,, 

w 

(H +) [OH"] = K w/fOH*zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ^  (2.14) 
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onde, 

fOH •= c o e f i c i e n t e de a t i v i d a d e do Ion o x i d r i l a da ãgua na 

escala molar. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

* 
A an a l i s e do sistema H 2C0 3 + H 20; ou s e j a , do s i s t e 

ma' carbônico em água pura mostra que existem cinco parâme 

~ * -
t r o s desconhecidos; a saber: as concentrações de Ĥ CÔ ,zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA H C O ^ 

2- ~ + 

e CÔ  do sistema carbônico e aquelas de H, e OH do s i s t e 

ma água. 

CoK v i s t a s â completa definição do sistema ora sob 

análise, v e r i f i c a - s e a necessidade de se determinar cinco e 

quações. Três destas equações são dadas pelas equações de e 

quilíbrio do sistemaj ou s e j a , as equações (2.12 a 2.14).As 

demais eqiaações devem ser dadas com parâmetros mensuráveis 

e expressas em termos das espécies do sistema. Uma delas ê 

dada pela definição de pH, equação ' (2.3)/ ou s e j a , a p l i c a n 

do-se a definição de a t i v i d a d e : 

pH = -loglH+) = - l o g f H + [ H + ] C2.15) 

f H + . [ H + ] = 1 0 " p H (.2.16) 

onde, 

f H + = c o e f i c i e n t e de a t i v i d a d e r e a l do íon hidrogênio na es 

cala molar. 

A última equação requerida para a definição do s i s t e 

ma carbônico em ãgua pura é dada por uma expressão de balan 

ço de massa no sistema carbônico, a saber: 
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C T = [ H 2 C O * J + [ H C O ~ ] +zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA . (2.17) 

onde, 

C T = concentração t o t a l das espécies carbônicas em solução, 

em moles 1 ^. 

Portanto, casozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA C^' e (H +) possam ser medidas, todos 

os demais parâmetros podem ser determinados. 

As espécies do sistema e água, bem como pH e C T po 

dem ser representadas pictóricamente por meio de um diag r a 

ma elaborado por Bjerrum7e denominado de'diagrama pH x -log espécies 

ou pH x pĈ , (ver F i g . 2.1) . 

A observação detalhada da F i g . 2.1 mostra que:. 

(a) As l i n h a s de (H +) e (OH j se interceptam em 

pH =- pCrj, = 7,0 e tem como origem os pontos de 

pH 0 e 14 e possuem declividade -1 é'+l, respectivamente. 

(bj As l i n h a s e [OH ] se encontram a - l o g f H + e 

- l o g fOH~ acima das l i n h a s de (H +) e (OH ) , res 

pectivamente. ' ' • 

(c.) Na região de pH onde pH^pK^; ou s e j a , (H+)^>K£, zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

* 
a l i n h a H 2 C 0 3 e representada pela l i n h a h o r i 

z o n t a l de C T enquanto que as l i n h a szyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA HCO3 • e 

2-
CO-, apresentam d e c l i v i d a d e +1. 

(dl No ponto onde pH = pK^; ou (H +) = K^, as l i n h a s 

* - ~ 
H 2C0 3 e (HC0 3) sáo i g u a i s e se interceptam a 

l o g 2 unidades abaixo da l i n h a de CT» 
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(ei Na região de pH onde pK£<<^ pK<^. [>K2, ou se j a , 

K £ » ( H + 1 » K ^ , â l i n h a [K 2CC~ ] ê r e t a e tem de 

c l i v i d a d e - 1 enquanto que a l i n h a HC03 ê horjL 

z o n t a l e corresponde â .linha de C T e a l i n h a 

Ccoj-J e r e t a e tem d e c l i v i d a d e +1; 

(f f No ponto onde pH = pK 2; ou (H
+) = , as l i n h a s 

2 

[ H C 0 3 ] e CCO3 ] sao i g u a i s e se interceptam a 

l o g 2 unidades abaixo da l i n h a de CT; 

(gl Finalmente, na região onde'pH pK 2; ou s e j a , 

. (H +)« K2, as linhas de [HzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA2 C O * ] e de [zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAh GO~ ] apresen 

2 

tam d e c l i v i d a d e -1 enquanto que a l i n h a C C 03 •) 

é h o r i z o n t a l e tem a mesma representação de C j . 

Na prática, geralmente o v a l o r da concentração t o t a l 

das espécies carbônicas não ê conhecido. Esta concentração, 

em águas n a t u r a i s , ê um parâmetro de medição difício, já que 

exige um equipamento s o f i s t i c a d o de medição denominado "Ana 

l i s a d o r de Carbono Inorgânico". Consequentemente, torna-se 

necessária a definição de um parâmetro que, além de ser f a 

cilmente mensurável, seja também expresso em termos das espé 

ci e s do sistema sob análise. 

Este ê o caso dos parâmetros a l c a l i n i d a d e e acidez e 

suas formas.. Portanto, caso a a l c a l i n i d a d e ou a acidez se' 

* 

jam conhecidas, o sistema H 2C0 3 + H 20 poderá ser completa 

mente definia do. 

Em termos práticos, a a l c a l i n i d a d e ê medida por meio 

de uma titmlação onde um âcido_forte padronizado ê adiciona 

do â uma amostra de água até que o pH i g u a l e a um dos três 
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pontos de equivalência em p a r t i c u l a r . 

Na t e o r i a , a a l c a l i n i d a d e i m p l i c a na existência de 

uma base f o r t e que juntamente com•uma\solução carbônica e 

* - 2-
qui v a l e n t e (ou de H 2C0 3 ou HC03 ou C0 3 ) estabelece um pH 

observado. 

De forma s i m i l a r , a titulação a c i d i m e t r i c a requer que 

a amostra seja t i t u l a d a com uma base f o r t e padronizada ate 

um c e r t o ponto de equivalência. A definição teórica de áci 

dez implica na existência de um ácido f o r t e que juntamente 

com uma solução carbônica equivalente estabelece um determi 

nado pH. 

Pelo exposto acima, observa-se a necessidade de se 

d e f i n i r soluções equivalentes e pontos de equivalência de 

um sistema em solução aquosa. 

O sistema carbônico, semelhantemente ã um sistema de 

ácido fraco diprõtico, apresenta três soluções equivalentes 

(já citadas anteriormente) e três pontos de equivalência 

port a n t o existem três formas de a l c a l i n i d a d e e três formas 

de acidez. 

A solução equiv a l e n t e ê 'àquela que contêm x moles da 

solução que fornecerá as espécies.inerentes ã esta solução 

em 1 l i t r o de" água. O ponto de equivalência ê o b t i d o a t r a 

vês da elaboração de uma equação d e f i n i d a por Loewenthal e 

Marais 7 (1976) como sendo a "equação de balanço de prõtons". 

Nesta equação, são considerados níveis de prõtons, 

Onde o nível de zero prõton corresponde ãs espécies antes 

de sua variação em termos de protonação. Esta variação mos 

t r a que, após a adição da ãgua^ as espécies podem ganhar ou 

perder prõtons (neste caso o prõton escolhido é o íon h i d r o 
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gênio) de acordo com um c e r t o esquema. 

A equação de balanço de protons é o b t i d a ao se igua 

l a r a soma das espécies què ganham prõtons com aquela das 

espécies que perdem prõtons. 

Com a f i n a l i d a d e de um maior esclarecimento sobre a 

equação de balanço de prõtons e sobre pontos' de equivalên 

c i a do sistema carbônico, considere-se o seguinte exemplo: 

"Determinar o pH das seguintes soluções equivalentes": 

(a) C T moles l " 1 de C0 2 

í.fa) C T moles l "
1 de BHC03 ' 

(c) C T moles l " 1 de B 2C0 3 

4. 
onde B representa uma base f o r t e . 

(a) A equação de balanço de prõtons para a solução e 

qu i v a l e n t e de C0 2 ê o b t i d a â p a r t i r do seguinte esquema: 

E.f.g.lH 1" H + 

N.l.p co 2 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
\  

H 20 
1 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

+ 1 » 1 

E.f.p.lH HCC" 
1 

OH 

1 
2-E.f.p.2H co 3 

(2.18) 

onde, 

N.Z.p = nível de zero prõton 

E.'f.g.H+ = espécies formadas pelo ganho de H + 

E.f.p.H + = espécies formadas pela perda de H + 

Igualando-se a soma das espécies formadas pelo ganho 

de íon hidrogênio com aquela das espécies formadas pela per 
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da de H +zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA cm. ainda para s a t i s f a z e r a condição de el e t r o - n e u 

t r a l i d a d e da solução, obtem-se, a equação de balanço de pró 

tons, a saber: 

[ H + ] = [HCO-] +zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 2CCO3"] + [OH"] (2.19) 

l i n h a A - l i n h a B . 

A interseção das l i n h a s A e B no diagrama pH x p C T 

d e f i n e o pü estabelecido no sistema sob análise, ou s e j a , o 

p r i m e i r o ponto de equivalência do sistema carbónico (na Fig. 

2.2 este ponto de equivalência está indicado por pHe^). 

(b3 O esquema para adição de Ç T moles dezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA BHCO3 em 1 

l i t r o de águazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ê dado por: 

E.f.g.lH + H 2 C 0 3 H + 

N.Z.p BHCO3 ~~ H 2 ° .(2.20) 

E.f.p.lH + CO3"" OH" 

ou se j a , para a e l e t r o - n e u t r a l i d a d e da solução, obtem-se: 

CH4] + CH2CO*3 = I C O 2 " ] + [0H~] (2.21) 

l i n h a C l i n h a D 

A Interseção das l i n h a s C e D d e f i n e o segundo ponto 

de equivalência do sistema carbônico,, ou sej a , pHe 2 na F i g . 

2.2. 

(cl A adição de C T moles de B 7 C 0 3 em 1 l i t r o de água 

r e s u l t a rm seguinte equação de balanço de prõtons: 
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Fig . 2 . 2 - " â ide ntificação dos pontos de Equivalência do 
Sistema Carbônico no Diagrama pH xp c T para 

e zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAT=ÍO
ZP*. pK', = 6,3 ,pK*2 = l0.3 e T = 25°C." 
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E.f.g.2H + H 2 C 0 3 

E.f. g . l H +zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA HCO3 H + 

N.J.p B 2 C 0 3 — ~ — H 2 ° 

E.f.p.lH 4" ' ' OH* 

(2.22) 

ou s e j a , 

í HzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA4 1 • + CHCO3] + 2[H 2CO*] =. [ 0 H ~ ] (2.23) 

l i n h a E l i n h a F 

De forma s i m i l a r aos outros casos, a interseção das 

l i n h a s E e F no diagrama pH x pC T d e f i n e o t e r c e i r o ponto 

de equivalência do sistema carbônico; ou s e j a , pHe^ na F i g . 

2 . 2 . 

Coüsidere-se, agora que uma água n a t u r a l tem um pH 

de 6,5 e e representada pela F i g . 2.2, com relação âs s o i u 

ções equivalentes, esta água pode ser i n t e r p r e t a d a como: 

(D) üma solução equiv a l e n t e de G02 + x moles 1 ^ de 

uma base f o r t e t a l BOH. 

( i 31 üma solução equivalente HCO3 + y moles 1zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ^  de 

um ácido f o r t e t a l que H C1. 

A equação de balanço de; prõtons para o caso ( i ) ê ob 

t i d a â p a r t i r do seguinte esquema: 
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E zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA. i . g . l H + H + B + 

ad 

N.t.p C0 2 . + H 20 BOH 

E.f. p . l H + HCO-, OH 

I !• (2.24) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3 

E.f.p.2H + CO 
3 

ou se j a , 

•Cïï*l + C B + J a d = [HCO~j + 2[C0^ 2"] + [OH~] (2.25) 

C B + ] a ( j = concentração da base f o r t e adicionada ou a l c a l i n i 

'Jade t o t a l do sistema carbônico moles l - 1 

ou se j a , 

[ A l e ] = [ B + ] a d = -[H
4] + [HCO~] + 2[00 2~] + [0H _] (2.26) 

Portanto, se o pH está acima do ponto de equivalên 

c i a pHe^, obtem-se a a l c a l i n i d a d e t o t a l ou a l c a l i n i d a d e do 

sistema caarbônico. 

No caso ( i i ) , a equação de balanço de protons ê obti_ 

da da segminte forma: 

E.f.g.lH + H 2 C Õ 3  H + 

- • í I 

N.S.p — HCO3 H 20 HC1 (2.27). 

I I 
E,.f.p.lH + CO-, OH^ Cl 

ad 

ou seja* 

I H * ] + [ H 2 C O * ] = Cco 2 -] + [ O H " ] + . { c i ~ ) a d (2.28) 

onde, 
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Cl a d = concentração de ãcido f o r t e adicionado ou acidez 
* zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

HCO3, ou como ê denominada na prática acidez de zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

C 0 2 

ou s e j a , 

~2-
[Ac zzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA H O D " > [ C r j ^ = [ H ^ J + ^ H 2 C 0 3 . ^ • ^ 3zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA } ~ T 0 H " ^ (2.29) 

Portanto,se o pH e s t i v e r abaixo do ponto de equiva 

lência pHe^, obtém-se a Acidez H CO3 ,ou•Acidez de C0 2 « 

C O M relação ao ponto de equivalência í^CO^, se o pH 

e s t i v e r alaixo de pHe^ ap l i c a - s e uma titulação acidimêtrica 

que de f i n e a Acidez Min e r a l ou A l c a l i n i d a d e Negativa, a sa 

ber: 

[ A C z H 2 C0 31= C C I " ] ^ = C H + ] - [0H _] - [HOD3"].- 2[C03~] ( 2 . 3 0 ) 

onde, 

[ A c 2 H2CO^J = Acidez M i n e r a l ou A l c a l i n i d a d e Negativa. 

No caso do ponto de equivalência HCO3, s e 0 P H e s t i -

ver acima die pHe 2, a titulação e alcalimétrica e d e f i n e a 

al c a l i n i d a d e ã Fenolftaleína aue ê dada pela seuginte equa 

ção: 

[AICHCO3] = | B + ] a d = -CH
+] - [H 2 C0 *] + [CO3"]. + [OH"] (.2.31) 

onde, 

AICHCO3 = A l c a l i n i d a d e â Fenolftaleína ou Acidez de C 0 2 

n e g a t i v a . 
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Resta agora 1 d e f i n i r as formas de A l c a l i n i d a d e e de A 

cidez com relação ao ponto de equivalência pHe 3. Para t a l 

finalidade» considere-se que são adicionadas C T moles de 

2-

C0 3 â 1 l i t r o de ãgua. Caso o pH e s t e j a abaixo de pHe 3, 

procede-se â uma titulação acidimétrica que d e f i n e a Acidez 

t o t a l ou Acidez do sistema carbônico; a saber: 

[ACz C03~J = ÍCl"]^ = 2[H2C03J +[HCO~] +[H 1 - [0H~] (2.32) 

onde, zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

[ A C z C0 3 3 = Acidez t o t a l pu simplesmente Acidez 

Se © pH e s t i v e r acima de pHe 3, a p l i c a - s e uma t i t u l a 

ção alcaliuêtrica cáustica e que ê representada pela equa 

ção: 

[Ale C03"1 = L B
+ ] a d = -2[H2CÒ*] - [HCO~] - [ H

+ ] - [ C f f ] (2.33) 

onde, ' . 

2 

C A I C C 0 3 ~ 1 = A l c a l i n i d a d e cáustica ou acidez negativa. 

As três formas de a l c a l i n i d a d e e de acidez para o 

sistema carbônico estão indica*dos na F i g . 2.3 

A a l c a l i n i d a d e t o t a l e a acidez t o t a l são os parame 

tròs mais práticos de serem medidos, uma vêz que eles • não 

são r e s t r i t o s pelo pH i n i c i a l no mesmo grau quanto as de 

mais formas de a l c a l i n i d a d e e dè acidez. E n t r e t a n t o , em anã 

l i s e s práticas de águas n a t u r a i s a determinação da a l c a l i n i 

dade é mais u t i l i z a d a . I s t o se e x p l i c a porque o ponto de e zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

*  
quivalêncüa H 2 C 0 3 P o d e s e r f a c i l m e n t e i d e n t i f i c a d o enquanto 

2— „ 
que o ponto f i n a l de C0_ ê geralmente difícil de ser iden 
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Fig. 2 3zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA — "Formas de Alcalinidade e de Acidez para o 

Sistema Carbónico." 
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tifiçado. 

A f > a r t i r da obtenção dos parâmetros a l c a l i n i d a d e e 

pH e das equações.de equilíbrio, equações (2;12 e 2.13),tor 

na-se possível a determinação das concentrações das espé 

cie s carbônicas; ou s e j a , em se aplicando as seguintes equa 

ções: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

[ H 2 C O * ]zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA =  I Mc. - [0H _] +• [H +] / «[ K|/(H+) + 2K|K2/(H
+) 2 } (2.34) 

[ H C O ~ ] = { A ! € - [ c e ~ ] + [ H + ] / [ l + 2K2/(H
+)zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA j (2.35) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

[CO3] = {Ale - [0H _] + [ H + ] /zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA [2 + (H +)/K 2 j (2.36) 

A concentração t o t a l das espécies carbônicas, C T , 

pode também ser expressa em termos de a l c a l i n i d a d e e de 

(H +) ; ou s e j a , a p a r t i r das equações (2.17 e 2.34 a 2.36) ob 

têm-se: 

Qp = {(H+)^£ + Ky(H +) + ij- {Ale - [0H~] + [H +]/l+2K^/(H +)} (2.37) 

Alarmas das formas de a l c a l i n i d a d e e de acidez estão 

in t e r - r e l a c i o n a d a s a p a r t i r das seugintes equações: 

(a)) A p a r t i r das equações (2.26 e 2.32), obtem-se: 

Ale + Ac„ = 2 C m ( 2.38) 

Ale - Ac z = 2 AI CH CO3 ( 2.39) 

(b,) A p a r t i r das equações (2.32 3 2.26) vem que: 

Ac 2•- Ale = 2AczHC0~ ou 2Ac z de C0 2 (2.40) 

As interrelações ent r e C T e as várias formas de alca 

u n i d a d e e de acidez para o sistema carbônico são i l u s t r a 

das por meio de um diagrama de massas (ver F i g . 2.4). 
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2.3 - Descrição do Sistema CH.,COOH + H~0 

As espécies do sistema acético;- ou se j a , ácido acêti 

co, CH3COÜ[ e I o n acetato CH3COO~, juntamente com os íons 

o x i d r i l a s e hidrogênio da água se encontram em um estado de 

equillbri© dinâmico que ê d e s c r i t o pelas seguintes equações 

de. dissociação: 

CH3COOH ̂ — - H + 4- CH3COO~ (2.41) 

H o0 -= H + + OH" (2.42) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Z 7" 

As concentrações de cada espécie podem ser d e s c r i t a s 

por equações de equilíbrio, a saber: 

(H +) (CH3C^)~)/CH3C00H = K & (2.43) 

(H +) (0H~) = K C2.44) 
w 

onde, 

K e K — constantes de dissociação do sistema acético e da 
a w T 

água, respectivamente. 

( ) i n d i c a concentração a t i v a ou a t i v i d a d e . 

Aplicando-se nas equações (2.43 e 2.44) a definição 

de ati v i d a d e dada p e l a equação (2.11) vem que: 

(H+) [CH3CQ(fzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA J/ CO^CCOH] = fCH3OOOH/fCH3COO".K& = (2 .45) 

e 

(H +)fOH" - [OH] = K w ^ 
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ou s e j a , 

(H +) [OH") =zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA K / f O f T r (2.46) 

onde, 

Ká  = c o n s t a n t e de dissociação do sistema acético e que i n 

corpora os e f e i t o s de a t i v i d a d e . 

f =. i n d i c a c o e f i c i e n t e de a t i v i d a d e de uma espécie iõnica 

. na escala molar. 

[ ] i n d i c a concentração molar, em moles, l " 1 

Observa-se nas equações (2.45 e 2.46) que o íon h i 

drogênio está sob forma de concentração a t i v a . I s t o se deve 

ao f a t o de que a medição eletrométrica de pH requer que sua 

definição seja em termos de a t i v i d a d e , e não de concentração 

molar, ou se j a , aplicando-se a equação (2.15) vem que: 

pH = -lo g ( B + ) = - l o g f H + - l o gzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA X H + 3 (.2.47) 

A análise do sistema CĤ COOH + Ê O mostra que exis_ 

tem quatro parâmetros incógnitos^ ou seja , as concentrações 

de CH3CO0H, CH3COO~, H
+ e 0H~. Portanto, são necessárias 

quatro equações para completa definição do sistema ácido a 

cético em água pura. Duas destas equações são fornecidas pe 

las equações de equilíbrio do sistema analisado/ ou s e j a , 

as equações (2.45 e 2.46).. A t e r c e i r a equação ê dada ' pela 

definição fie pH, equação (2.47)... A quarta expressão necessá 

r i a para completa definição do sistema acético em água pura 

ê o b t i d a mediante um balanço de massa no sistema acético; 

ou seja: 
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Ta JzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA (2.48) 

onde, 

CTa = c o n E e n t r a ç ã o t o t a l das espécies do sistema acético na 

. escala molar, em moles 1 ^. 

As equações C2.45 a 2.48). se constituem nas equações 

gerais para a elaboração do diagrama pS x - l o g espécies) oü 

pH x p adaptado para o sistema acético. A F i g . 2.5 mos 

t r a o diagrama pH x p C„ para valores hipotéticos de C m e 

j.a Ta 
pK' . 

A ana l i s e da F i g . 2.5 mostra que: 

(a?) As l i n h a s (H +) e (OH ) se interceptam em 

pH = p C m = 7,0. A l i n h a de (H +) para pH = 0 e p C. - 0 
.xá i a 

começa em xero e tem d e c l i v i d a d e - 1 , enquanto que a l i n h a 

(OH ) para pH = 14 e p Ç T a = 0 tem d e c l i v i d a d e +1. 

>) A l i n h a [ H + ] tem d e c l i v i d a d e -1 e para l o g H += 0 

então pH = - l o g f H ; ou s e j a , a l i n h a [H j esta a -logfH u 

nidades acima da l i n h a (H +) . 

(c) A l i n h a [OH ] tem d e c l i v i d a d e +1 e está a -logfOH-

acima da l i n h a [OH ] . . . 

(d:) Na região de pH onde pH < < :pK a ou (H
+)» K & o 1 traça 

3o das espécies [CH3C0OH] e [CH3C0Q~] ê o seguinte: 

A p a r t i r da equação (2.45) t i r a n d o - s e o v a l o r de 

[CH3C00H] vem que: 



3 0 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Fig. 2 .5 -"Diagrama  pHxjzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA^ CTa, para o sistemazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA C H 3 C O O H + H 2 0  

e para CTa =  !Õm ole s .I e  pK'a = 6 .0 ." 
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[ C H 3 C O O H ] = ( H + ) [ C H 3 C O O " ] / K A ( 2 . 4 9 ) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Su&stituindo-se esta equação naquela de C T A ou equa 

ção ( 2 . 4 8 ] • 

C T A = ( H + » [ C H 3 C O O " J / K A +zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA [CH 3COO"] 

ou s e j a , resolvendo-se para C H 3 C O O ~ vem que: 

[ C H 3 . C O O " J = C T A /  1 + ( H + ) / K A 

ou seja,, 

[ C H 3 C O O _ ] = . C T A . K A /  K A + ( H + ) ' ( 2 . 5 0 ) 

[ C H 3 C O O H ] = C T a ( H + ) /  K a + ( H + ) ( 2 . 5 1 ) 

Tomando-se o l o g a r l t i m o decimal das equações ( 2 . 5 0 

e 2 . 5 1 ) : 

log(CH oCC© ~ } = l o g + l o g K' - l o g K* + ( H + ) 
•J xa a a . 

ou s e j a , • 

l o g [ C H ^ C O © ~ ] = -p C_ - pK! - l o g K ' + ( H + ) ( 2 . 5 2 ) 

l o gzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA CE-COM = l o g C_ + log(.H +) - l o g KV + (H +) 
o i a a 

ou s e j a , 

l o g [ C H 3 C 0 SH ] = -p C T a - pH - l o g + (H) ( 2 . 5 3 ) 

Paira (H+)->*K', K' ê desprezível e o traçado das l i 
a a — 
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nhãs CHgÇOOH e CH3COO~ são obtidos a p a r t i r das equa 

ções (2.52 e 2.53); ou s e j a : 

log[CH3COO"] = -p C T a - P K a - l o g ( H + ) 

ou seja, a p a r t i r da definição de pH 

log[CH3COO~] = -p C T a - pK a + pH (2.54) 

9logzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA [CH 3CO O~3 /3pH = +1 

logo,a l i n h a CH-jCOO é r e t a e tem d e c l i v i d a d e +1. 

• No caso da l i n h a [CH3COOH); obtem-se: 

l o g [ C H 3 C O © H ] = -p C T a - pH + pH; ou se j a , 

l o g [C H O C0G H] = -p C ' (2.55) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
ô i.a 

ou sejaj a l i n h a [CH3COOEC] é h o r i z o n t a l e segue a l i n h a de 

CTa« • 

(e| No ponto onde pH = pK' ou ( H + ) = K 1, as l i n h a s 
cL • c l 

[CH 3CO O H] e [CH3COO~] são i g u a i s ; ou sej a , a p a r t i r da equa 

ção (2.52. ou' 2.53) : 

l o g [ C H 3 C O O H ] = log[CH3COO~] = " P C
T A ~ P H ~

 l o 9zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 2 C H + ) 

ou seja, 

log[CH3COOM] = logCCH3COO~] = -pC T a - log2 (.2.56) 

Portanto, as l i n h a s [CH^COOHj e [CH3COO~] se i n t e r 

ceptam â log2 unidades abaixo da l i n h a de C • 



33 

: (f$ Na região de pH onde pH?>K' ou (H +) ^K' v e r i f i 
.- . a a — 

ca-se o seguinte: 

O traçado da l i n h azyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA [CH 3COOH ] ê dado por: 

log[CH,.CCSH] =zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA -pCm - pH - l o g K* 

logICHzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA3 COiCe ] S -pC T a - pH + pK^ (2.57) 

e • 

81og[CH3CQ©H]/3pH = - 1 

Portanto, a l i n h a £CEC3COOH] é r e t a e tem d e c l i v i d a d e - 1 . já 

o traçado da l i n h a £CH 3COO ] ê o b t i d o a p a r t i r da condição 

de pH supra c i t a d a e da equação (2.52); ou s e j a , 

log[CH3 e o© ~ ] = -pC T a - pK a + pK a 

l o g [CH3CO,@~] = ~pC T a (2.58) 

ou s e j a , a l i n h a [CH3COO j é h o r i z o n t a l e tem a mesma i n t e n 

sidade que C . 
xa 

Aijaââ com relação â F i g . 2.5, observa-se a existên 

c i a de dois pontos de equivalência: 

pHe f» pHe, . Ponto de equivalência já f o i d e f i n i d o 

a :- •zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA yj  

anteriormemte neste C a p i t u l o (ver item 2.2) . 

No caso em p a r t i c u l a r do sistema acético, considere-

se inicialfeiente que uma solução ê preparada ao se ad i c i o n a r 

C moles de ácido acético em um l i t r o de água; ou seja, uma 

solução eçpivalente CH3COOH. Para a determinação do ponto 

de equivalência ê necessário o desenvolvimento da equação 

de balanço de prõtons, a p a r t i r do seguinte esquema: 
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E,f.g.1H + H + 

— — CH3COOH — — : H 20 (2.59) 

E.f,pzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA.1H + CH3COO~ 0H~ 

• A equação de balanço de protons para o esquema acima 

é o b t i d a as se i g u a l a r a soma das espécies que ganham prêtons 

com aquela que perdem prótons; ou seja: 

[H +] = [CH3COO~] +.[0H~] . (2.60) 

lin h a A l i n h a B 

A Interseção das l i n h a s A e B de f i n e o- ponto de equiva 

lência pHe da F i g . 2.6. 
a 

De forma s i m i l a r , em se considerando uma solução C 
x a 

moles de acetato; ou s e j a , por exemplo CH3COONa em 1 l i t r o de 

água pura a? equação de balanço de prôtons é dada por: 

E,£.g.1H+ H + 

S.l.p CH3COONa H2"0 (2.61) 

E,f.p.1H + OH 

ou sej a , 

[d^COOH] + [H + ] = [OH") (2.62) 

l i n h a C l i n h a D 

A Interseção das l i n h a s C e D de f i n e o ponto de equiva 

lência pHe^ que no caso da F i g . 2.6 é dado pelo pH estabele-

cido pela adição de 0,01 moles de acetato de sódio â um l i t r o 

de água.. A solução neste caso,"ê d i t a equivalente do i o n 

acetato ou de CH3COO~. 
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Pelo exposto acima, o sistema CH3COOH + H 20 pode ser 

completamente d e f i n i d o ao se determinar as equações de equi 

líbrio do ácido acético e da água, o pH e a concentração t o 

t a l das espécies do sistema acético; C m . 

- ' Ta 

Entre t a n t o , ãs vezes, torna-se bastante difícil de 

terminar o v a l o r dezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA C^^ ou este parâmetro ê desconhecido e 

há necessidade de se d e f i n i r o u t r o parâmetro. Este parâme 

t r o deve ser de fácil medição e expresso em termos das espê 

ci e s do sistema CĤ COOH + H 20. Este é o caso dos parâmetros 

a l c a l i n i d a d e e acidez e suas formas. 

üm sistema de ácido f r a c o monoprõtico em água pura, 

t a l que CĤ COOH + Ê O apresenta dois pontos de equivalên 

c i a . Para cada ponto de equivalência e x i s t e uma forma de al^ 

çalinidade e uma forma de acidez, dependendo se o pH é maior 

ou menor d© que o ponto de equivalência em p a r t i c u l a r ; ou 

sej a : zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

CD) Considere-se uma solução equivalente CĤ COOH: 

l . a l Se o pH de uma amostra de água está acima do 

ponto de eçjuialência CĤ COOH ou pHe a, a solução é t i d a como 

sendo preparada ao se m i s t u r a r CĤ COOH + H 20 e uma base f o r 

t e (por ernsemplo, BOH) . A-concentração molar de base f o r t e ê 

denominada de a l c a l i n i d a d e t o t a l ou simplesmente a l c a l i n i d a 

de e ê obtida a p a r t i r da seguinte equação de balanço 

de prõtons: 

[ B + ] i a d + | H + ] = [CH3COO~] + COH"] . (2.63) 

onde, 

[ B + ] , a â = quantidade de base f o r t e adicionada ã solução e 
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q u i v a l e n t e CH3COOH até o ponto de equivalência 

PHe a. 

ou sej a , 

[ A l e ] = - l H + ] + [CH3COO"T+ [OH"] (2.64) 

onde 

[Ale] = a l c a l i n i d a d e t o t a l ou a l c a l i n i d a d e do sistema acêti zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

C O ) . 

= quantidade de ácido f o r t e necessária para se t i t u 

l a r de v o l t a até pHe^. 

1. b) Se o pH e s t i v e r abaixo de pHe a, a solução f o i 

preparada com C moles 1 ̂  de CH-XOOH e em ácido f o r t e 
xa o 

(por exemplo, HCl). 

A sçuação de balanço de prõtons p e r t i n e n t e a este 

sistema ê dada por: 

[ H * ] = [CS3COO~] + [OH"] + [ C l ~ ] l a d (2.65) 

onde, 

[ c l " ] l a d = q u a n t i d a d e de ácido f o r t e adicionado â solução 

equ i v a l e n t e CH3COOH até pHe a. 

ou sej a , 

[ACZCH3C00H| = [ C l ~ ] i a d = [ H
+ ] - [CH3COO

_] - [OH"] (2.66) 

onde, 

[AczCH3'CO0l] = acidez mi n e r a l 
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- q u a n t i d a d e de base f o r t e necessária para t i 

t u l a r de v o l t a até pHe . 
a 

(21 Solução equiv a l e n t e CH3COO e Ponto de Equivalên 

c i a pHe^: 

2.a) Se o pH e s t i v e r abaixo de pHe^ diz-se que a so 

lução f o i preparada ao se mi s t u r a r um s a l do ácido f r a c o mo 

noprótico acético com um ácido f o r t e . Supondo-se que seja o 

sistema CĤ COONa + H 20 + HCl, a equação de balanço de prõ 

tons pe r t i n e n t e s ao sistema ê dada por: 

[ H + ] + [CH^COOH] = [0H"]+ [ C l " ] 2 a d (2.67) 

onde, 

2 a d - quantidade de ácido f o r t e adicionado ã solução 

equi v a l e n t e CĤ COO até pHe^. 

ou seja,. 

[ Acz ] = ÍCll 2 a d = [ H
+ ] + [CH3C0OH] - . fOH"] (2.68) 

onde, 

^Ac z] = acide" t o t a l ou acidez de CĤ COO 

= quantidade de base f o r t e requerida para se t i t u l a r 

de v o l t a até pHe^. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.i>) Se o pH e s t i v e r acima de pHe^ a solução ê d e f i 

nida por CĤ COONa + H 20 + BOH; ou seja , adiciona-se uma ba 

se f o r t e atê ser a t i n g i d o o ponto de equivalência pHe^. 

A eqaação de balanço de prõtons deste sistema ê dada 
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por: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

C B + j 2 . a d + Í H + ] + [ C H 3 C O O H ] = [ O H " *] (2.6 9) 

onde, 

^ B +^ 2ad = g&antidade de base f o r t e adicionada à solução equi 

•wlente CH3COO~ e até o ponto pHefa. 

ou se j a , 

[Ale CH3C0Ol = C B * " ] ^ = -[H +] " [CH3C0OH] + [0H~] (.2.70) 

onde, 

[ A l e CH'3CC© 1 = a l c a l i n i d a d e cáustica do sistema acético. 

= quantidade de ácido f o r t e necessária para 

se t i t u l a r de v o l t a até pHe^. 

Observa-se, nas equações d e • a l c a l i n i d a d e e de acidez, 

que para caàa ponto de equivalência a. a l c a l i n i d a d e pode ser 

expressa esmo acidez negativa e vice- v e r s a . 

A Flg. 2.6 mostra as várias formas de a l c a l i n i d a d e e 

de acidez issm relação aos pontos de equivalência P H e

a

 e 

pHe^ no diagrama pH x pC T. 

Os parâmetros a l c a l i n i d a d e e acidez estão i n t e r r e l a 

cionados; .asa s e j a , adicionando-se as equações (2.64 e 2.68) 

obtem-se a seguinte equação de balanço de massa. 

[ A 1 C | + [ A C z ] = CCH3COOH] + [CH3COO"3 = C T a (2.71) 

A F i f . 2.7 abaixo mostra o diagrama de massas onde 

os parâmetros a l c a l i n i d a d e , acidez e concentração t o t a l das 

espécies d© sistema acético estão i n t e r r e l a c i o n a d a s . 
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pK'o=  6 .0  

Fig.2 .6 -"âs verias formas de Alcalinidade e Acidez do 
Sistema Acé tico no Diagrama  pCTa para  CzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA T Q = 

i© " 2moles. f1 e  pK'a ; 6.o* .'/ .. •  

Fig. 2 .7 - Diagrama de Massas para o Sistema Acético." 



- Era resumo, conclue-se que o sistema acético ê comple 

tamente d e f i n i d o ao se medir qualquer um dos dois parâme 

t r o s de massa do sistema ( a l c a l i n i d a d e ou acidez) e o pH. 

As concentrações das espécies podem ser calculadas a p a r t i r 

das equações de equilíbrio, do pH e de um parâmetro de mas 

sa ( a l c a l i n i d a d e ou acidez) mesmo sem conhecer C . 



CAPITULO I I I 

DESCRIÇÃO TEÓRICA DO MÉTODO DE GRAN PARA A 

DETERMINAÇÃO DE CONSTANTES DE DISSOCIAÇÃO 

DE SISTEMAS DE ÁCIDOS FRACOS 

3.1 - Generalidades 

Esta pesquisa tem por o b j e t i v o p r i n c i p a l a determina 

ção de constantes de dissociação de sistemas de ácidos f r a 

cos, em p a r t i c u l a r , o sistema diprõtico carbônico e o s i s t e 

ma monpprStico acético. 

Paira t a l f i n a l i d a d e será empregado um método ex p e r i 

mental coja&ecido como "Titulação de Gran". 

Em comparação com outros métodos para o estudo e anã 

l i s e de sistemas de ácido (ou de base fraco mono e multipró 

t i c o , por exemplo, a determinação de pontos de equivalência, 

al c a l i n i d a d e e acidez e suas formas, constantes de d i s s o c i a 

ção, etc),, o método de Gran conduz a resultados com erros 

mínimos-. 

Este método se c o n s t i t u i na titulação de uma amostra 

com um ácido f o r t e até um ponto além do ponto de equivalên 

c i a desejato, ou s e j a , o pH de uma solução equivalente em 

particular™ 

Trata-se de um método de grande acuracidade e cuja a 

plicação na prática ê bastante recente (Liesching & Loewen 
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thaï,'Cavalcanti & Loewenthal, Guimarães & C a v a l c a n t i 5 ) . zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

0 aétodo ou titulação de Gran se baseia na u t i l i z a 

ção de certas equações ou funções matemáticas que mostram 

uma relação l i n e a r e n t r e o pH medido ou observado ou pH ope 

r a c i o n a l « o volume de ácido f o r t e adicionado no decorrer 

da titulação. 

Estas funções possuem t a l f l e x i b i l i d a d e que podem 

ser aplicadas a sistemas de baixa ou de a l t a força iônica, 

contanto .gae a solução sob investigação se c o n s t i t u a em um 

meio constante na f a i x a de pH da titulação. No caso p a r t i c u 

l a r desta pesquisa, esta condição é plenamente s a t i s f e i t a . 

A titulação de Gran apresenta uma grande vantagem em 

relaçãozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA às demais titulações* I s t o se r e p o r t a ao f a t o de 

que certas funções matemáticas relacionando pH com volume 

de ácido ifer t e adicionado podem ser obtidas qualquer que.se 

j a a interpretação de pH. Em outras' palavras, elas podem ser 

aplicadas para: 

a) arguas de baixa força iônica onde a a t i v i d a d e é u 

ra&tãria e o pH se r e l a c i o n a diretamente com a con 

éentração molar do íon hidrogênio e 

b) igara águas de a l t a força iônica ou para sistemas 

<Eom medição ele.tromêtrica de pH e onde este para 

ütetro se r e l a c i o n a à a t i v i d a d e do íon H +. 

As equações de Gran permitem a obtenção dos seguin 

te s parâmetros: 

(1;) volume de ácido f o r t e adicionado atê o ponto 

de equivalência de. i n t e r e s s e ã investigação sem 
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que se saiba "a p r i o n i " o ponto f i n a l da t i t u 

lação; 

(ü) A determinação acurada da a l c a l i n i d a d e ou de a 

cidez e de suas formas; 

( i i i )zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA O c o e f i c i e n t e de a t i v i d a d e operacional ou expe 

r i m e n t a l de íon hidrogênio; zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

llwh A(s) constante(s) de dissociação do sistema a 

na l i s a d o . 

Gomo já f o i c i t a d o anteriormente; esta pesquisa v i s a 

a determinação das constantes de dissociação dos sistemas 

carbônico e acético. A t e o r i a p e r t i n e n t e â e s t i m a t i v a destas 

constantes se c o n s t i t u i no desenvolvimento das p r i m e i r a e 

segunda fumeões de Gran; e F 2, respectivamente, para os 
* 

sistemas H2?C03 + H 20 e CH3COOH + H 20 e que ê apresentada 

nos i t e n s seguintes deste capítulo. 

3.2 - Desenvolvimento Teórico das Primeira e Segunda Funções 

de Qran para o Sistema de Acido Fraco Diprótico Carbô 

nico r 

A p r i m e i r a função de Gran, F^, ê desenvolvida para 

valores de pH alem do ponto de equivalência pHe^ parado sis_ 

tema carbônico, ou s e j a , na f a i x a de pH, onde 3,00^pH^4,00 . 

* 

A .alcalinidade de H 2C0 3 ou a l c a l i n i d a d e t o t a l i n i 

c i a i em tearmos práticos é dada por: 

|Als| o x =zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA V±CA/Vo C3.1) 
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onde, 

= voluHfô de acido f o r t e m ineral adicionado até que seja 

atin§ido o ponto de equivalência de H 2C0 3 ou pHe-̂  (ver 

capllmlo I I , i t e m 2.2); em ml. Este volume é i n i c i a l 

mente desconhecido. 

V Q - volume i n i c i a l da solução sob investigação. 

= concentração padronizada de ácido clorídrico, HCl, na 

escala molar, em moles l""*". 

A. aàição de Vx ml de ácido f o r t e m o d i f i c a a equação 

(3.1),da seguinte forma: 

;| AUcl X zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA; L = I V x - Vx| CA/ j V Q + Vx| (3.2) 

A p a r t i r da definição de a l c a l i n i d a d e t o t a l (ver ca 

p l t u l o l i : ) e para um ponto x qualquer além do ponto de equi 

valência pUe^, a soma das concentrações molares das espé 

— 2— _ ^ _ 
c i e s HC03?/ CO^ e OH é desprezível em relação a concentra 

ção molar <i?e H*". Portanto, a a l c a l i n i d a d e é dada por: 

ÍAlá x x s - zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAC H + ] X (3.3) 

Igualando-se as equações (3.2 e 3.3), vem que: 

ÍH^|V o + V x| = |VX - V1|CA C3.4) 

:No caso p a r t i c u l a r da aplicação de medição eletromé 

t r i c a , u t i l i z a - s e uma célula e l e t r o q u l m i c a para a medição 

do Ion específico desejado. 

Esta célula ê geralmente do seguinte t i p o quando o 

Ion e s p e c i f i c o ê o I o n hidrogênio: 
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Ele±rcx3o Especifico p/ H + : Solução Teste : Eletrodo 

de Referência (3.5) 

Esta medição requer que i n i c i a l m e n t e o sistema de e 

le t r o d o s fou s e j a , e l e t r o d o e s p e c i f i c o para H + acoplado a 

um eletroâo de referência t i p o p r a t a , c l o r e t o de pr a t a ou t i 

po calomelanoí , s e j a imerso em uma solução padrão com v a l o r 

conhecido de pH. Após esta calibração de e l e t r o d o s , s u b s t i 

tue-se a solução padrão peia solução, sob investigação ou so 

lução te s t e e se obtêm uma medida denominada p ( a t i v i d a d e ) o 

per a c i o n a l . Portanto no caso do Ion específico de medição 

+ • -

ser H , a medida e denominada de pH operacional (Cavalcanti 

& Loewenthal**)e é d e f i n i d a por: • • 

P % = - l o 9 ( H + ) o p - - l o3 fflop •zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA tR+) C3 ' 6 3 

onde, 

fH^p = c o e f i c i e n t e de a t i v i d a d e operacional do Ion hidrogê 

nio) na escala molar 

e, . 

fH*. , [H +J = 10" p Hop (3.7) 
op 

Com a f i n a l i d a d e de i n c o r p o r a r na medição de Gran, 

os e f e i t o s de a t i v i d a d e o p e r a c i o n a l , m u l t i p l i c a - s e ambos os 

membros da equação (3.4) pelo c o e f i c i e n t e de a t i v i d a d e ope zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

+zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA +• 

r a c i o n a l £te H , i s t o e: 

fH4' .[HzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA+ J[V + V [ = IV - VJCA f H ^ (3.8) 
cp J f o xí I x 1 1 op 

ou s e j a , a p a r t i r da equação (3.7) 
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^ ^ . | V o + v J - | V x - V ^ £ H ^ = ^ (3.9). 

F l S c

= primeira função de Gran para o sistema carbônico. 

Amfes os membros da equação (3.9) fornecem a p r i m e i 

r a função de Gran, embora com implicações d i f e r e n t e s ou se 

j a : 

% ^ . = i V o + V

X I
1 0 " P H ° P C3-10) 

A equação acima mostra que há uma relação l i n e a r en 

t r e o volisme de ácido, f o r t e adicionado, v , e F, desde 
x l s c 

que o c o e f i c i e n t e de a t i v i d a d e operacional do íon hidrogê 

ni o tenha mm v a l o r constante na f a i x a de titulação. 

Ao se c o n s t r u i r um gráfico de V. versus F., obtem-se 

uma r e t a , Sf^, do t i p o Y = a Q + a'̂ X 

onde, 

Y - ccarresponde aos balores de F^. 

X = jDSírresponde aos va l o r e s de V 

a , a ] _ = respectivamente o c o e f i c i e n t e l i n e a r e angular 
° se • ' 

ife- r e t a R, 

A r e t a , R^, apresenta uma d e c l i v i d a d e ou c o e f i c i e n t e 

~ ~ + 
angular, a j ,que p o s s i b i l i t a a determinação de f H Q , ou se 

s c zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
j a : 

f H * = a,/CA '(3.11) 

A Sanção F^sc é também dada pelo lado d i r e i t o da equa 

ção (3.9).., ou s e j a : 

F, = |V - V, IcA . f H + C3.12) 
lsc; I x 1« op 
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pma. F x = Q obtém-se 

ou s e j a , o volume ê o b t i d o na F i g . 3.1 ao se p r o l o n 

gar a r e t a traçada até o eixo de V para F, = 0 , ou ainda 

pela seguiste relação: 

v l = ^ (3.13) 1 
a i 

Gasa se deseja determinar a a l c a l i n i d a d e t o t a l expe 

r i m e n t a l d» sistema carbônico, basta que se u t i l i z e a equa 

ção (3.1).. 

Alií|expSc = V1CA/V0 (3.14) 

De &rma análoga a p r i m e i r a função de Gran, a equa 

ção da segada função de Gran, F~ ,também descreve uma r e l a 
s c

 _ 

ção l i n e a r e n t r e os va l o r e s de F~ e V . 
Sc x 

Para ã determinação da segunda função de Gran para.o 

sistema carlõnico em água pura, a f a i x a de pH considerada é zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

*  _ 

aquela enter os pontos de equivalência de Ĥ CÔ  e H C 0 3 ( P H e i 

e pHe 2) , oa s e j a , na f a i x a 5,9.5 "''pH. 6,35. 

A a l c a l i n i d a d e ã fenolffcaleína ou a l c a l i n i d a d e de 

_ r ' 
HCO^ i n i c i a l ê dada por: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

| A ! C H CO^|o = V 2 . C A / V O (3.15) 

onde, 

V 2 = volume de acido f o r t e necessário para se t i t u l a r até o 

ponto áfe equivalência de HÇO^ ou pHe 2 (ver capítulo I I , 

i tem 2..2) . .--
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X zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

> zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
CL— O I 
9o zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

o 
ia zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

V, 

declividade ou coeficiente 
ongulor 

a , s c =  fHcp.CA 

Vx 

Fig. 3 J- " Prim e ira funçã o de Gran para o s istema 

H 2 C 0 3zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA + H 2 0 . " 
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Apis a adição de V x ml de ácido f o r t e , a equação 

( 3 . 1 5 ) se transforma em: 

|Al : ;H C 03| = |v2-Vx|CA/|Vo+Vx|- ,* ' ( 3 . 1 6 ) 

C O BO f o i exposto no capítulo I I , a a l c a l i n i d a d e â f e 

nolftaleísa é d e f i n i d a por: 

[Ate HCG~zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA j = -lH +] - fH2CO*] + [CO^J + [OH-] ( 3 . 1 7 ) 

Na f a i x a de pH e n t r e os pontos de equivalência pHe-ĵ  

e pHe2-, dteerva-se que [ i^CO-,) >> j c o ^ + (oH~J - [ H 4 ] . Por 

t a n t o a espação ( 3 . 1 7 ) se aproxima de : 

A i r H C O " ! = - JH 2CO*] C 3 . 1 8 ) 

Tgmlando-se as equações ( 3 . 1 6 e 3 . 1 7 ) vem que: 

£j l V o + V x f = l V x " ' ( 3 - 1 9 ) 

A x©ncentração dep^CO^Jê o b t i d a a p a r t i r da primei_ 

r a equaçã® de equilíbrio do sistema carbônico (ver capítulo 

I I ) , ou seja: 

[ H 2 € 0 *3 = C H + ] [Heu"] / K ^ ( 3 . 2 0 ) 

onde a ataviCade do i o n hidrogênio f o i considerada unitária. 

Su i s t i t u i n d o - s e a equação ( 3 . 1 9 ) na equação ( 3 . 2 0 ) 

vem que.: 

•ÍHzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAt̂oP |V0 + Vx| = |Vx - V2|K| CA ( 3 . 2 1 ) 

A a l c a l i n i d a d e t o t a l ou a l c a l i n i d a d e d e [ H 2 C 0 3 ] ë dada 

por (ver ifesenvolvimento de F,„ ) . 
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- |Alc| =zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA \V±- VxJCA/|Vo + V x| (3.22) 

Na f a i x a de pH entre pHe-̂  e pHe 2 e a p a r t i r da d e f i 

nição teórica de a l c a l i n i d a d e t o t a l , ou s e j a , [Ale] =zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA - C H + ] 

+ [HCO^] + 2CC03~] + [0H~] , observa-se que [HC0 3] ̂  - [ H + ] 

2— — 

+ 2J[C03 J. [OH ] ,. logo a a l c a l i n i d a d e ê dada aproximadamen 

t e por: 

[ A l e ] = [HCO~] (3.23) 

ou seja, igualando-se as equações (3.22 e 3.23): 

I f f i S p = \V± - VxlCA/|Vo + Vx| (3.24) 

Sübstituindo-se a equação (3.24) na equação (3.21): zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

CH+1  l v i - V J = l v x - V
2 IK i ••"  ( 3 * 2 5 ) 

Mulfiplicando-se ambos os membros da equação acima 

por f H + : 
. op 

op 

ou seja, a p a r t i r da definição de pH oper a c i o n a l . 

10-^op 1V1 - V x l = |Vx - V 2| K i.fH^-= F 2 s c • C3.26) 

n . •  ' 
onde, 

F 2 s = segsuida função de Gran para o sistema H 2C0 3 + H 20. 

A equação (3.26) acima pode ser desmembrada em • duas 

equações, a saber: 

^ - 1 0 " p H ° p i v i - • v s t ( 3 - 2 7 ) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

TO/ BIBLIOTECA/ MAI j 
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-e 

F 2 % = I V x * ^ 2 l K i f H o p (3.28) 

A eguação (3.27) mostra que há uma relação l i n e a r en 

t r e os valares de F 2 s e aqueles de V x (ver F i g . 3.2) . Esta 

r e t a possua uma d e c l i v i d a d e ou c o e f i c i e n t e angular dada por: 

a 2 ^ = f HQp •zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA H / 3 - 2 9 3 

A p a r t i r da equação (.3.28) e prolongando-se F~ até 
2 S c 

o eixo de 1 , ou s e j a para F 9 = Q, obtém-se: 

V x = V 2 (3.30) 

Qbt£ndo-se desta maneira o volume de ácido f o r t e ne 

cessãrio até o ponto dè equivalência pHe 2. 

3.3 - Desewolvimento Teórico das Primeira e Segunda Fun 

ções-de Gran para o Sistema de Acido Fraco Monopróti 

co Acético 

Considere i n i c i a l m e n t e a definição de alcalinidade t o 

t a l ou de m^COOH, que ê dada por: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

I Ale CH-.COOHzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA I = V CA/V (3.31) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
«3 ct O 

onde. 

V_ = volume de ácido f o r t e m i n e r a l t a l que HC1, necessário 
cl 

para se t i t u l a r até o ponto de equivalência de CĤ COOH 

ou pHe , em ml. Este volume ê i n i c i a l m e n t e desconheci 
a; — 

do. 
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Qg :zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
 K" f Hop 

Vb ou VH CO£  

Fig. 3 . 2 - " S e g u n d a funçã o de Gran ve rs us volume de 

ocido forte adicionado para o s is te m a -

H 2 CO 3 +  H2 O:' 
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A adiçãozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA V x ml de ácido f o r t e m odifica a equação 

(3.31) da seguinte forma: 

|A2c O^CXXHlx = CA|Va -zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA v j / j v ^ + V x| (3.32) 

Na f a i x a de pH da titulação p e r t i n e n t e â determina 

ção da pr i m e i r a função de Gran, ou seja na região de pH a 

baixo de pHe a, no caso, ( 2 , 0 ^ pH #3,0), v e r i f i c a - s e que 

[H zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA+ J [CH3COO~] + [0E~] (ver capítulo I I , i t em 2.3). Portan 

t o , nesta f a i x a , a a l c a l i n i d a d e de CĤ COOH é dada por: 

[Al e CH3CO:OHJ = - [ H + ] • • (3.33) 

Igualando-se as equações (3.32 e 3.33), vem que: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

' [ H + JzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA IV + V I = |V - V j C A (3.34) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

i . j , i  QzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA X 1 1 X 1«. 

Mult i p l i c a n d o - s e ambos os membros pelo . c o e f i c i e n t e zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

+ 
de a t i v i d a d e o peracional de H , vem que: . 

fíf [H+J IV + V I = IV - V |CA f H + (3.35) 
op J 1 o x» I x a' op-

ou seja aplicando-se a definição de pH operacional da equa 

ção (3 . 7 ) : * 

10-^op |Vo + V x| = |Vx - VJCA fl£p = F x 'zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Í3.36) 

onde, -

F^ = pr i m e i r a função de Gran para o sistema CH3COOH + í^O. 

P a r a F 1 = 10"
p Hop |VQ + V x|, (3.37) 

observa-se que há uma relação l i n e a r entre F 1 e V x que dada 

pela F i g . 3.3. 

O c o e f i c i e n t e angular da r e t a o b t i d a pelo traçado 
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de F, versus V ê dada por: 

a l = f H o p - C A (3.38) 

F l = l V x " V a l f H o p ; C A - C3.39). 

Observa-se que para F 1 = 0, ou se j a , prolongando - se 

F, até o eixo de V , obtém-se V = V (3.40) 
1 x x a ' 

e ainda, para F = 0, (ver F i g . 3.3), tem-se que: 

a Q 

V = - (3.41) 

onde a^ e a Q , são respectivamente os c o e f i c i e n t e s ' angular e 

l i n e a r da r e t a E^. 

Com» se deseje determinar.a a l c a l i n i d a d e t o t a l expe 

r i m e n t a l d© sistema acético u t i l i z a - s e a equação (.3.31), uma 

vez que, V já então conhecido. 

3? 

Para a determinação da segunda função de Gran para o 

sistema acético em água, a f a i x a de pH considerada ê aquela 

e n t r e os pontos de equivalência de CH-COOH e CH-.COO (pHe zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

ó si a 
e pHe f a). 

A a l c a l i n i d a d e â fenolftaleína ou a l c a l i n i d a d e de 

HCO^ inici®! é dada por: 

I Ale CH3COO~| o = Vb.CA/VQ (3.42) 

onde, 

= volume de ácido f o r t e necessário para se t i t u l a r 1 átê o 

ponto de equivalência CĤ COO ou pHe^ (ver capítula I I , 

item 2.2) 

Apôs a adição de V ml de ácido f o r t e , a equação 
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VO OU VCH3 COOH Vx (volume de ácido forte) 

Fig. 3 -3  - "Prim e ira funç ã o de Gran para o 

s is te m a a c é tic o . " 
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( 3 . 4 2 )zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA se transforma em: 

Ais C H 3 C O O " =zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA |Vb - V j CA/ |v o + V j ( 3 . 4 3 ) 

A a l c a l i n i d a d e a fenolftaleína é d e f i n i d a por: 

I Ate CH 3 CCO " I = - [ H + ] - [CH3CCOH] + [ 0H ~ ] ( 3 . 4 4 ) 

Na região ent r e pHe a è pHe^, observa-se que as con 

centrações de H + e de O H são pequenas e podem ser conside 

radas com© desprezíveis. Desta forma obtem-se: 

[Ais C H 3 C O O ~ ] = - [CH3COOIl] _ ( 3 . 4 5 ) 

Otülizando a equação de equilíbrio de CH-jCOOH, vem 

que:' 

[ JC H ^ O O H ] = [ H + ] ÇCH3COO~]/ KA ( 3 . 4 6 ) 

Paia a t i v i d a d e unitária de H + obtem-se s u b s t i t u i n d o -

se a equação ( 3 . 4 6 ) na equação ( . 3 . 4 5 ) a seguinte relação: 

.a:ai 3 C O O ~ = C H + ] C H 3 C 0 0 "zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA M* ' ' . ( 3 . 4 7 ) 

A .substituição da equação ( 3 . 4 7 ) na equação ( 3 . 4 3 ) 

fornece a seguinte expressão: . 

- [-#][cH 3 c o o"]/K a = CA|Vb - V j / |VQ + v x f 

ou s e j a , 

;Q H ^ IC H 3 C O O " 3| V OzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA + V x| = CA Kj; |V x-V bj ' ( 3 . 4 8 ) 

A gaartir definição de a l c a l i n i d a d e ou a l c a l i n i d a d e 

de CH 3 C 001, ou s e j a , 

:'|Ateai3C0OH| = - [ H + J + CCH3COO"] + [ 0 H ~ ] ( 3 . 4 9 ) 
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A a l c a l i n i d a d e de CH3COOH pode ser d e f i n i d a aproxima 

damente (ver c a p i t u l o I I ) por: 

ÍAlc CH3CO0H] = [CH3COO~] (3.50) 

Foi também mostrado no desenvolvimento teórico de F-̂  

que após a adição de V„ ml de ãcido f o r t e , a a l c a l i n i d a d e de 

CH3COOH é dada por: 

Ate CH-.COOH = CalV . V 1 /|v + V I (3.51) 
j a x'zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA i o X ' 

Igualando-se as equações (3.50 e 3.51), vem que: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

'\X3fCQ~\ = CA|Va - V j /|Vo + V j (3.52) 

Substituindo-se a equação (3.52) na equação (.3.48) 

obtém-se: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

^ 1 ] V a - V X I = K a j V x - V b| (3.53) 

Multiplicando-se ambos os membros da equação acima 

pelo c o e f i c i e n t e de a t i v i d a d e operacional do íon hidrogênio, 

f H + , vem oue: 
op 

« y H + 5 l V a - V x l -zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA K £ H o p K - V b l 

ou s e j a , 

a p a r t i r da equação (3 . 7 ) : 

10-^op.|V a-V x! = K a.fH^)V x - Vb|= F 2 , (3.54) 

onde, 

= seguitóà função de Gran para o sistema acético em agua 
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-A equação (3.52) pode ser desmembrada em duas equa 

ções a saber: ~~ . 

F 2 = 10~
p Hop|V a - V x| e • • * (3.55) 

F 2 = l V x " V b i K â f H o p (3.56) 

De forma s i m i l a r à equação C3.37) de F^, a equação 

03.56) mostra que há uma relação l i n e a r entre F 2 e V x; I s t o 

é, esta relação fornece uma r e t a , R2, na qual sua d e c l i v i d a 

de ou c o e f i c i e n t e angular (.ver F i g . 3.4) permite o cálculo 

da constante de dissociação ou seja de K' e pode ser d e f i n i 
- cl — 

da da seguinte maneira: 

a 2 =zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA K f H o p ^3.57) 

onde, 

a 2 = c o e f i c i e n t e angular da r e t a R2, ver gráfico, ( F i g . 3.4). 

Peli» exposto no presente capítulo, comprova-se que 

as funções de Gran aplicadas ã sistemas de ácidos orgânicos 

fracos moiffiü e multiprõticos> fornecem parâmetros físico-quí 

micos de grande importância ao e-studo desse sistema. 

Esses foarâmetros são: 

( i ) A constante de dissociação do ácido orgânico. 

( l i l O c o e f i c i e n t e de a t i v i d a d e operacional dp íon 

hidrogênio. 

(iül Volume de ácido f o r t e necessário até o ponto 

de equivalência de i n t e r e s s e sem que se saiba 



$  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
I 
o 

>  

.5  9  

o 
X zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
a. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
'O zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

i i zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

i f 
dectividade ou coe ficie nte angular 

Ofc -K 'a fHo p 4 . zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

s 
Vx (volume de acido forte 

adicionado) 

Fig. 3 . 4 -" Á segunda função de Gran para o sistema 
CH 3 COOH+  H 2 0 " 
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M a p r i o r i " o v a l o r desse ponto; e 

( i v f A concentração de ácido não ion i z a d o . 



CAPÍTULO -IV 

MATERIAIS E MÉTODOS 

4.1 - Considerações Gerais 

A parte experimental desta pesquisa consiste na de 

terminação das constantes de dissociação dos sistemas carbô 

nico e acético, já r e f e r i d o s nos capítulos a n t e r i o r e s . Para 

t a l 'finalMade f o i empregado o método denominado Titulação 

de *Gran, 

Os fundamentos teóricos nos quais se baseiam a T i t u 

lação de Gran encontram-se d e s c r i t o s no capítulo I I I desta 

monografia. 

4.2 - Soluções Testes e Condições Ambientais 

Cora v i s t a s ã investigação do sistema acético, as so 

luções testes foram preparadas a p a r t i r do s a l acetato de 

sódio, .CH-COONa, d i s s o l v i d o em agua b i d e s t i l a d a c/ seguintes 

concentrações: > 

(ij) 0,05 moles l " 1 de CH3COONa 

( i i ) 0,10 moles l " 1 de CH3C00Na 

(iü) 0,20 moles l " 1 de CH3C00Na 

A f i m de se v e r i f i c a r a influência da temperatura 
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nos resultados o b t i d o s , r e a l i z o u - s e para cada solução t e s t e 

em p a r t i c u l a r , a titulação em quatro temperaturas d i s t i n t a s 

e controladas através de termostato, que se encontra d e s c r i 

t o no item p o s t e r i o r . 

A wariação da temperatura adotada, corresponde ãque 

l a da zona mesofílica (de importância em processos de t r a t a 

mento de águas residuârias domésticas), ou s e j a , para tempe 

r a t u r a s de 25, 30, 35 e 40°C, respectivamente. 

Quando se u t i l i z o u o sistema carbônico, as soluções 

te s t e s foram preparadas a p a r t i r do s a l bicarbonato de só 

d i o , NaHCDj, d i s s o l v i d o em água b i d i s t i l a d a , nas seguintes 

concentrações: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

( iD 0,025 moles l " 1 de NaHC03 

( i i j 0,050 moles l - 1 de NaHC03 . 

( i i i ) 0,10 moles 1 1 de NaHC03 

A variação das condições experimentais, no caso, a 

temperatura, f o i f e i t a de maneira análoga ao sistema acéti 

co, ou seja, aplicando-se as temperaturas de 25, 30, 35 e 

40°C, para cada solução sob-invéstigãção-

4.3 - Equigjamentos U t i l i z a d o s . 

Ds seguintes equipamentos foram u t i l i z a d o s para de 

terminar as, constantes de dissociação dos sistemas sob éstu 

do (ver F%. 4.1) 

1) mm r e a t o r de acrílico de volume conhecido (500 

m l ) , de forma cilíndrica, possuindo uma tampa pro 
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1 1 1 M o o o zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
0 oo o o 

PRESSÃO 

ELETRODO 
COMBINADO 

SOLUÇÃO 
PADRÃO 

OU -
TAMPÃO 

DISPOSITIVO zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

^ 1 

REATOR zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

-a- VI 

SOLUÇÃO 
T EST E 

TERMÔMETRO 

r 
CQNTA-
GOTAS 

BARRA DE 
MAGNETO si 

fifiMsätaffe 

BANHO 
"MARIA 

9 

AGITADOR 
.  MAGNÉTICO 

""i r - ACI DO 

BURETA 
PIST ÃO 
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v i d a de diversos diâmetros para i n s e r i r os seguin 

t e s instrumentos: 

(a) um tubo Longo e f i n o que tem três funções: 

( i ) a de fornecer um meio de remover as bo 

lhas de ar presentes no r e a t o r antes da 

titulação, 

( x i ) a de manter a pressão constante dentro 

do r e a t o r , e 

( i i x ) a de d i m i n u i r a p o s s i b i l i d a d e de t r o c a 

de e n t r e a solução e o ar atmosfêri 

co; 

|b> um termômetro; 

(c) um e l e t r o d o de v i d r o ; 

"(\d) um e l e t r o d o de referência; 

(e) c a p i l a r do dosador automético; 

f f ) um d i s p o s i t i v o para marter o nível líquido 

constante no tubo regulador de pressão, ou se 

j a , o tubo d e s c r i t o em ( a ) . 

2) mt medidor de pH, d i g i t a l marca Imbracrios, mode 

l o A n a l i o n F-2, com precisão de ± 0,01 unidades 

ôe pH, contendo um e l e t r o d o de v i d r o acoplado a zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

ma. e l e t r o d o de referência t i p o Prata - Cl o r e t o de 

Prata (Ag - AgCl) e com ponte s a l i n a , ou seja, uma 

solução saturada de c l o r e t o de potássio-

3) waa b u r e t a pistão automática, t i p o Methrohm-Heri 
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sau, modelo Multi-Dosimat E 415, com precisão de 

± Or°i ml, para a d i c i o n a r o ãcido â solução sob 

investigação. 

4) um a g i t a d o r magnético, marca Gallemkamp, para aci-

onar uma"barra de magneto r e v e s t i d a de t e f l o n , i n 

s e r i d a no r e a t o r . 

5) uma cuba de acrílico, contendo um c e r t o volume de 

água, que serve para manter o meio a uma tempera 

feira constante, com ajuda de um termostato. 

6)zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA WXL termostato para c o n t r o l a r a temperatura e man . 

tê-la constante durante toda a titulação. 

4.4 - Metodologia Experimental 

• 0 procedimento experimental segue o r o t e i r o d e s c r i t o • 

por Cavalcanti e Loewenthal 4. Um volume i n i c i a l da solução 

sob investigação f o i colocado lentamente no r e a t o r , a f i m 

de e v i t a r a formação de bolhas de a r . 

0 «ator estava imerso no banho-maria, c u j a tempera 

t u r a era xü>ntrolada pelo termostato. 

Em todas as soluções t e s t e s f o i u t i l i z a d o na t i t u l a 

ção, o ãcMo clorídrico de concentração conhecida, (em t o r 

no de 0 ,1 moles l " 1 } , devidamente padronizada com t e t r a bo 

rax de s o l o , Ra^H^CL,zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA l 

0 sistema de el e t r o d o s f o i c a l i b r a d o com soluções 
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tampão"de pH 4,01 (0,05 M - potássio hidrogênio f t a l a t o ) e 

de pH 7,41 (0,03 M de sódio hidrogênio f o s f a t o ) . 

Os e l e t r o d o s , após a calibração^ eram i n t r o d u z i d o s no 

r e a t o r e i n i c i a v a - s e a adição de ácido clorídrico através 

do dosador automático. 

Para cada v a l o r incremental de ácido adicionado, f o i 

anotado o v a l a r do pH oper a c i o n a l correspondente. Estes vo 

lumes incrementais eram adicionados em i n t e r v a l o s de. 5 minu 

t o s , temp© necessário para que a solução fosse homogeneiza 

da através de agitação e, desta forma, p e r m i t i r a obtenção 

de valores de pH operacionais dignos de c o n f i a b i l i d a d e . 

A titulação das soluções t e s t e s do sistema acético 

f o i conduziida numa f a i x a de pH operacional compreendida en 

t r e 2,0 e ÜP,0, enquanto que., para o-sistema carbônico, a 

f a i x a f o i âè 3,0 a 9,0. 

Atüagido o v a l o r de pH operacional.2,0 para o s i s t e 

ma acêtic©e 3,0 para o sistema carbônico, estava concluída 

a titulaçib. 

Os dados de pH operacionais obtidos e os r e s p e c t i v o s 

volumes de ácida clorídrico adicionados,' foram u t i l i z a d o s 

na elaborarão de duas tabelas,^ para a determinação das P r i 

meira e SBjunda Funções de Gran, respectivamente. Estas Fun 

ções permitiram (ver capítulo I I I ) a obtenção dos parâme 

t r o s de infeeresse nesta pesquisa, ou s e j a , os volumes de ã 

eido gasto até os pontos de equivalência, os c o e f i c i e n t e s 

operacionais do I o n hidrogênio e as constantes de d i s s o c i a 

ção dos sistemas. 



CAPÍTULO V 

APRESENTAÇÃO E DISCUSSÃO DOS RESULTADOS 

5.1 - Tratamento dos Dados 

F o i v i s t o no Capítulo I I I desta- monografia que exis 

t e uma relação l i n e a r entre a p r i m e i r a função de Gran, F^, 

e o volume de ácido f o r t e m ineral adicionado ã solução sob 

análise,, v , na f a i x a de pH operacional de desenvolvimento 

do F^. 

Para a obtenção da relação supra-citada, torna-se.ne 

cessário © gráfico de F^ versus v^', ' a f i m de se obter a re 

t a , R̂., qJEDB se a j u s t e ao conjunto de .dados, ou sej a , uma re 

t a do t i p o Y = a Q + a^x, 

onde, 

y = variável dependente, e correspondente aos valores de v ; 

x = variável independente, e correspondente aos valores de 

v ; 
x' 

a = c o e f i c i e n t e l i n e a r da r e t a , R, ; 
ozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA -L 

a^= c o e f i c i e n t e angular da r e t a , R-̂. 

A construção do gráfico de F.̂  versus v x , fornece os 

valores de a Q e a^, com os quais se determinam o c o e f i c i e n 

t e de a t i v i d a d e operacional do íon hidrogênio e o volume de 
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ãcido f o r t e r e q u erido até o ponto de equivalência sob estu 

do. (ver Capitulo I I I } . 

Segaindo o mesmo raciocínio-para a segunda função de 

Gran, observa-se que o g r a f i c o de F„ versus v , também f o r 

nece uma r e t a , F^, do t i p o y = b + a 2x, 

onde, 

b é a 2 = são respectivamente os c o e f i c i e n t e s l i n e a r e angu 

la.r da r e t a "R2". 

De fosse do v a l o r de a 2 e do c o e f i c i e n t e de a t i v i d a 

de operacional do íon hidrogênio (.ver Capítulo I I I , i t em 

3.2) , enco3stra-se o v a l o r da constante de dissociação do 

sistema em análise. * 

0 método gráfico ê frequentemente u t i l i z a d o , porém 

depende at€ c e r t o ponto, do critério i n d i v i d u a l , para t r a 

çar a r e t a de ajustamento. 

Considerando—se que os rasultados desta pesquisa de 

vem apresentar um elevado grau de c o n f i a b i l i d a d e , optou-se 

pelo emprego de um método estatístico, ou se j a , o "método 

dos mínimos quadrados". 

0 auferido método co n s i s t e basicamente em determinar 

a melhor u t á d e ajustamento do conjunto de pontos ou da 

dos em questão. Para s a t i s f a z e r t a l condição existem as 

equações que definem a Q e a^
8. 

Com a f i n a l i d a d e de minimizar os cálculos e obter r e 

sultados mais precisos das constantes supra-citadas, f o i u 

t i l i z a d o um programa computacional estatístico, ou sej a , o 

SPSS. 



69 

5.2 - Apresentação dos Resultados zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

* 
5.2.1 - Resultados para o Sistema H 2C0 3.+ H 20 

A etapa i n i c i a l experimental desta pesquisa se cons 

t i t u i na determinação da "p r i m e i r a constante de dissociação 

experimental do sistema carbônico, K|", através da u t i l i z a 

ção da titalação conhecida por titulação de Gran. 

Tenia em v i s t a a simulação de águas n a t u r a i s de ba_i 

xa força i S n i c a , p a r t i u - s e de uma solução sintética de com 

posição NálCO^ + Ĥ G, com concentrações variando de 0,025 M 

a 0,10 M, .© procedeu-se a titulação na f a i x a de temperatura 

de 25 a 40®C. 

Os ciados o b t i d o s experimentalmente estão l i s t a d o s 

has tabelas; do apêndice A. Os resultados experimentais o b t i 

dos das táfelas supra mencionadas e os dados p e r t i n e n t e s â 

determinação da "p r i m e i r a constante de dissociação e x p e r i 

mental do sistema carbônico" são mostrados nas tabelas 5.1 

a 5.4, no f i n a l deste Capítulo. 

As i e f e r i d a s t a belas constam de 14 colunas cuja des 

crição ê a seguinte: •. -.-

Cl 

Coluna (1)., s Concentração molar do s a l bicarbonato de 

sódio, NaHC03 em moles 1 ̂ . 

Coluna (2) : Número da experiência. . ' . 

Coluna (3) s Concentração molar do ácido f o r t e mine 

r a l , HC1, em moles 1 

Coluna C4']zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA • C o e f i c i e n t e angular ou d e c l i v i d a d e da re 
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t a o b t i d a ao se traçar a p r i m e i r a função 

de Gran,zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA (\  = l 0 ~ p H o p v_ + v } versus 
o x 

o volume de ácido f o r t e adicionado â solu 

ção, em se aplicando o "método dos m i n i 

mos quadrados". ' . 

Colunas (5 e 6} : Valores i n d i v i d u a l e médio do c o e f i c i e n t e 

de a t i v i d a d e operacional do íon hidrogê 

n i o na escala molar. 

Coluna (7) i C o e f i c i e n t e l i n e a r da r e t a o b t i d a de F 
l s c 

versus v , determinado com aplicação do 

"método dos mínimos quadrados". 

Colunas (Be 9} : Valores i n d i v i d u a l e médio do volume de ã 

eido mineral (HC1), necessário até o pon 

t o de equivalência de I^CO^ ou pHe^. 

Coluna : Declividade ou c o e f i c i e n t e angular da re 

t azyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA " ^ 2 " °ktida da segunda função de Gran 

t F2sc= 1 0 

-pH, op V n zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAV ) versus v , em se 
1 x 

aplicando o método dos mínimos quadrados. 

Colunas (Me 12) : Valores i n d i v i d u a l e médio da p r i m e i r a 

constante de dissociação experimental do 

sistema carbônico. 

Colunas ( l i e 14) : Valores i n d i v i d u a l e médio do negativo do 

logarítimo da p r i m e i r a constante de disso 

ciação do sistema carbônico. 

.As etapas envolvidas no cálculo da p r i m e i r a constan 
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t e de dissociação do sistema carbônico para cada uma das so 

luções investigadas são d e s c r i t a s sumariamente abaixo: 

( i f Determinação do c o e f i c i e n t e de a t i v i d a d e opera 

c i o n a l do Ion hidrogênio ( f H * ) : 

- © c o e f i c i e n t e de a t i v i d a d e operacional do Ion H + 

na escala molar, f o i o b t i d o a p a r t i r da d e c l i v i d a d e da re 

t a , r-^, r e s u l t a n t e do conjunto de pontos formado por valo 

res de F, e v , para cada uma das soluções t e s t e , ou sej a , 

a p a r t i r £k equação seguinte: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

f I
4 = a l s c / C A t 5 - 1 ) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Ci i ) ) Determinação do volume de ácido f o r t e necessã 

r i o a t e o ponto de equivalência de Ĥ CÔ  (v^) : 

- (Os; v a l o r e s i n d i v i d u a i s do volume de ácido f o r t e 

(HC1) necessário até o ponto de equivalência de Ĥ CÔ  ou 

pHe^ (ver C a p i t u l o I I ) foram calculados a p a r t i r da d e f i n i 

ção da primeira função de Gran do sistema carbônico e da e 

quação da seta y = a Q +
 a i s c

x / °.u s e j a : 

- R =10_E:BOP fv + vzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA I = (v *- v, I CÃ f H + = a + a, v (5.2) 
lsc r l o x I I x I I op o lsc X 

onde, r" 

a , a, , m, iã foram d e f i n i d o s anteriormente, ao se fazer 
o l s c ' 1 J 

F- = 0 
lsc 

obtêm-se: 

v, - v donde. 
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v l = " a o / a I S c (5.3) 

Ciü] Determinação da p r i m e i r a constante de d i s s o c i a 

ção do sistema carbônico CK|): zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

- k p r i m e i r a constante de dissociação experimental do 

sistema carbônico é o b t i d a a p a r t i r do c o e f i c i e n t e de a t i v i 

dade operarional de H + e da d e c l i v i d a d e da r e t a R2, de F 2 

versus v^7 ou s e j a : zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

K
i > a 2 s c / f H o p < 5' 4> 

5.2.2. - Resultados para o sistema CHoCOOH + H„0 

A-etapa seguinte da pesquisa se c o n s t i t u i na determi 

nação da constante de dissociação experimental do sistema 

acético em água pura K'. 0 procedimento experimental ê seme 

lhan t e o ad s c r i t o para o sistema carbônico. 

A saluções sob investigação se c o n s t i t u i a m em so l u 

ções salinas sintéticas de CĤ COONa + H 20, com concentra 

ções variasdo de 0,05 a 0,20 M, ou se j a , incorporando tam 

bem soluçÕEs de a l t a força iônica, I > 0,1. 

Os áfedos experimentais estão l i s t a d o s em tabelas no 

apêndice A». Os dados f i n a i s experimentais, bom como aqueles 

p e r t i n e n t e s ã determinação da constante K^, se encontram 

l i s t a d o s ms tabelas 5.5 a 5.8, as quais são compostas de 

14 colunas^ c u j a descrição ê semelhante a descrição f e i t a 

anteriormeaste para o sistema carbônico. 
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As atapas p e r t i n e n t e s â determinação da constante de 

dissociaçã» experimental do sistema CH3COOH + H 20, são tam 

bem semelhantes as do sistema carbônico, ou s e j a : 

l i ) Determinação de fH* :• 

— Ê o b t i d a através da seguinte equação: 

( i i l Determinação de v a : 

- Ateavês da seguinte relação: 

[v + vzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA I = |v - v 1 - ""+ F =10 v + v = v - vJ CÁ £H" = a + a, v (5.6) 
1 ío xt I x ai op l a 

para F^ - H tem-se: 

V ^ x e v á 8 5 " a / a l C 5 * 6 ) 

s e j a : 

Ciül Determinação de K^: 

- A p a r t i r de f HQp e do c o e f i c i e n t e angular a 2 , ou 

K' = zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAs r 0 / m t m C5.7) 
a 2 op 

5.3 - DisBtBsão dos Resultados e Conclusões zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

*  

íA iüteratura apresenta alguns valores para a primei^ 

r a constariie de dissociação do sistema carbônico, K|. Estes 

v a l o r e s se reportam â determinações termodinâmicas em se 

considerai© a diluição i n f i n i t a 5 ' 1 0 . 
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Os v a l o r e s 1 0 de pK^ Conde pK| = - l o g K|) foram deter 

-minados por ffastings e Sendray (1925) como 6,33 â 38°C; por 

Mcinnes e l e l c h e r C19331 como 6,343- â 25°C e 6,309 a 38°C, 

por Shadlmsky e Mcinnes C1935) como 6,317 a 38°C e por 

Loewenthal e Marais como 6,37 ã 25°C e 6,33 â 90°C. 

0 valor o b t i d o por Shadlovsky e Mcinnes 7CpK^ = 6,317 

a 38°C) é t i d o como o v a l o r mais provável de pK^. 

., ;Quaato ã determinação da constante de dissociação do 

sistema acético a L i t e r a t u r a 2 apresenta o v a l o r 1,8 x 10~ 5 

CpK^ = 4,7«) â 25°C. 

As constantes de dissociação de sistemas de ácidos 

fracos mom» e multiprõticos sofrem a influência dos parâme 

t r o s força iônica e temperatura. 

A influência da força iônica.ê mais evidenciada quan 

do se trabalha com águas de a l t a s a l i n i d a d e . 

Cavalcanti & Loewenthal 1* e Guimarães & C a v a l c a n t i 5 em 

trab a l h o s sobre águas de a l t a s a l i n i d a d e e de a l t a força iô 

nica v e r i f i c a r a m que (1) as constantes de dissociação de ã 

guas de a l f a s a l i n i d a d e eram pr o p o r c i o n a i s â força iônica e 

( i i ) o c o e f i c i e n t e de a t i v i d a d e 'de um íon ê diretamente pro 

p o r c i o n a l i força iônica, embola com variação re l a t i v a m e n t e 

pequena. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

No 5caso da influência da temperatura, esta se v e r i f i 

ca mais acentuadamente. Um aumento de temperatura i m p l i c a na 

diminuição áe v a l o r e s de pK' e, consequentemente, ho aumen 

t o de K', 

Em ase considerando o sistema carbônico, o aumento de 

temperatura sobre pK^, f o i pesquisado por alguns autores en 

t r e os quais SIadie e Hanes 1 0 que acharam que o aumento era 
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dado por QfcQ05 unidades/
0C e por Shadlovsky & Mclnnes 7 a t r a 

vês da seguinte fórmula: 

pK,' = (17052 /T 1+(215,21 log T)-(0,12675 T ) - 545,56 (5.8) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
J-zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA a a a 

onde, 

T a = temperatura absoluta- T °C + 273,15 

A p a r t i r da equação C5.8) acima foram determinados 

os valores dezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA pK^ na f a i x a de temperatura de 20 a 40°C, os 

valores obtidos estão l i s t a d o s na t a b e l a 5.9, abaixo. 

Tabela 5.9 - Valores de pKj^ decorrentes da aplicação da fõr 

mula de Shadlovsky -e Mclnnes na f a i x a de tempe 

r a t u r a de 20 a 40°C. 

temperatura °C K| x 10" 7 

20 6,394 4,036 

25 6,3'65 4,312 

30 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

r 

6", 343 4,542 

a 35 6,325 4,730 

40 6,312 4,874 

Na Ü g . 5.1 estão comparados os valores de pK^ deter 

minados experimentalmente nesta pesquisa para o sistema car 

bônico com aqueles teóricos caj-culados a p a r t i r da equação 

(5.8) de Sladlosvsky e Mclnnes. 



C11A Valor e s e xpe r ime nt ais.  

l 2 í o Valores t e ór icos (Shadlovsky & 

Mcl n n e s) .  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

X 

\ (2) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

( D zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

* »
S 0

J r  —zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAi 1 — 1 1— zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
20 2.5 30 -» 35 40 

,--r. Te mpe r at ur a ° C zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Fi g.  ' 5
J
: 1— "Dependênci a da t emper at ur a da pr i mei r a 

const ant e de di ssoci ação do si st ema car -
bôni co.  "  
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-Na l i g . 5.2 estão mostrados, os va l o r e s experimentais 

da constante de dissociação do sistema acético, ou seja, pK' zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
'' c l 

em função #k temperatura, o b t i d o s nesta pesquisa. 

A «ãlise das tabelas 5.1 a 5.8 e. das Figs. 5.1 e 

5.2 mostra que: 

(a) Com relação ã influência da força iônica sobre 

as constantes de dissociação dos sistemas i n v e s t i g a d o s . 

No caso do sistema carbônico e para a f a i x a de força 

iônica envestigada, ou s e j a , 0,025 ̂  I ^ 0,1, os valores da 

p r i m e i r a constante de dissociação são diretamente proporcio 

nais ã força iônica. E n t r e t a n t o , a variação ê mínima e pode 

mesmo ser asansiderada momo desprezível. 

A t r l b u i - s e este f a t o ã baixa força iônica das sólu 

ções investigadas. Caso estas soluções fossem de a l t a s a l i 

nidade e dsí a l t a força iônica a variação s e r i a mais pronun 

ciada. 

Quaaito ao sistema acético a t e o r i a da dependência da 

força iônixa f o i também comprovada. A f a i x a de força iônica 

analisada ffbi 0,5 < I < 0,20 e os resultados de pK' para os 

valores l i m i t e s desta f a i x a foram um pouco pronunciados. Mas, 

de forma g e r a l , a diferença pode ser considerada como des_ 

prezível. ~ zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Cbí) A influência da temperatura sobre as constantes 

de dissociação dos sistemas carbônicos e acético f o i bem 

mais pronunciada que aquela da força iônica. 

No xaso p a r t i c u l a r do sistema carbônico e em se ana 

lis a n d o a Sig. 5.1, observa-se que os re s u l t a d o s experimen 



20 29 S0 35 40 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

r ' .  - Tempe rot ura ° C zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Fi g.  51- " Val or es exper i ment ai s da const ant e de 
di ssoci ação do si st ema acét i co e m f un 
ç ã o da t emper at ur a. "  



Tabela 5.1 - Resultados Experimentais da Primeira Constante de Dissociação do Sistema CarbÔ 

nico à 25°C". 

N9 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAc .  ^ s c zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

i op 
' • -a 

0 

V a2sc 

x1û"7 

K]3 

s Exp, A 
^s c 

p/Exp; 
Valor 

Médio 

' • -a 
0 

p/Exp. 
Valor 

Médio 

a2sc 

x1û"7 p/Exp. 
Valor 

Médio 
p/Exp, 

Valor 

Médio _ 

0,025 SCI 0, 128 0,1130 0,883 5,4970 48,65 3,936 4,485 6,351 

0,846 48,69 4,456 • 6,351 

0,025 SC2 0,094 0,0760 0,809 3,7030 48,72 3,602 4,453 6,351 

\ 0,050 SC3 0,094 0,06,19 0,659 8,7670 141,63 2,946 4,470 6,350 

• 0,656 141,63 4,466 6,351 

0,050 SC4 0,094 0,0642 0,683 9,0930 141,63 3,047 4,461 6,351 

0,100 SC5 0,110 0,0972 0,884 

0,874 

18,6420 191,61 

191,30 

3,956 4,475 

4,473 

6,349 . 

6,350. 

0,100 SC6 0,100 0,0863 0,863 16,4390 190,99 3,858 4,470 6,350 

(1) (2) (3) (4) (5) (6) (7) (8) (9) (10) (11) (12) (13) (14) 



Tabela 5.ã - "Resultados Experimentais da Pr i m e i r a Constante de Dissociação do Sistema Carbo 

nico à 30°C". zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

-  c 
s 

N9 
a l s c 

c 
N 

?P.  ..„  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA• » 3 • 
a2sc 

K^XlO^ 
-  c 

s Exp, 
a l s c 

P/Exp. 
Valor 
Médio 

ao 

P/Exp. 
Valor 
Médio 

x10~ 7 

P/Exp, 
Valor 
Médio P/Exp. 

Valor 
Médio 

0,025 SC7 0,128 0,1080 0,844 

0,825 

5,5450 51,34 

51,34 

3,930 4,656 

4,657 

6,332, 

6,332 

0,025 SC8 0,128 0,1030 0,805 5,2560 51,03 3,749 4,657 6,332 

\ 0,050 SC9 0,121 0,0915 0,756 13,2366 144,66 3,527 4,665 6,331 

0,758 144,27 4,665 6,331 

0,050 SC10 0,121 0,0920 0,760 13,2360 143,87 3,545 4,665 6,331 " 

0,100 SC11 0,101 0,0805 0,797 15,7804 196,03 3,720 4,667 6,331 

0,827 195,76 4,667 6,331 

0,100 SC12 0,104 0,0891 0,857 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
* 

17,4177 195,49 3,999 4,666 •  6,331 

(1) (2) (3) (4) (5) (6) (7) (8) (9) (10) (11) (12) (13) (14) 



Tabela 5.3 - "Resultados Experimentais da Pr i m e i r a Cosntante de Dissociação do Sistema Carbô-

nico à 35°C". 

C 
s 

N9 
a l s c 

f H ™ op 
V 1 a2sc 

KjXlO'" 7 

pK« C 
s 

Exp. 

a l s c 

P/Exj 

Valor 

Médio zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

o 

P/Exp. 

Valor 

Médio 
x10" 7 

P/Exp. 

Valor 

Médio P/Exp. 

Valor 

Médio 

0,025 SC13 0,128 0,1060 0,828 

0,813 

5,3810 50,34 

50,22 

3,976 4,802 

- 4,802 

6,319 

6,319 

0,025 SCI 4 0,128 0,1020 0,797 5,1100 50,10 3,832 4,802 6,319 

\ 0,050 SC15 0,128 0,1036 0,809 15,0393 145,17 3,887 4,805 6,318 
• 4 0,811 '145,47 4,806 6,318 

0,050 SC16 0,128 0,1040 0,813 15,1600 145,77 3,908 4,807 6,318 

0,100 SC17 0,094 0,0734 0,781 15,0790 205,43 3,755 4,808 6,318 

0,077 205,30 4,808 6,318 

0,100 SC18 .0,094 0,0727 0,733 14,9150 205,16 3,716 4,807 6,318 

(D (2) (3) (4) (5) (6) (7) (8) (9) (10) (11) (12) (13) (14) 



Tabela 5.4 - "Resultados Experimentais da Primeira Constante de Dissociação do Sistema Carbô-

nico à 40°C". 

N9 

Exp. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

•» fií* . op V 1 
a2sc 

X10"7 

pKj zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

c  
s 

N9 

Exp. 

a l s c 
P/Exp. 

Valor 

Médio 

" ao 
P/Exp. 

Valor 

Médio 

a2sc 

X10"7 P/Exp, 
Valor 

Médio, P/Exp. 
Valor 

Médio 

0,025 SC19 0,128 0,1020 0,797 

0,813 

5,2150 51,13 

51,02 

3,904 4,898 

4,899 

6,310 

6,310 

0,025 SC20 0,128 0,1060 0,828.- 5,3960 50,91 4,057 4,900 6,310 

0\050 SC21 0,128 0,1043*0,815 . 15,3140 •146,83 3,9.96 4,903 6,310 

0,799 143,63 4,904 6,310 

0,050 SC22 0,128 0,1002 0,783 14,6709 146,42 ' 3,840 4,904 6,309 

0,100 SC23 0,094 0,0745 0,793- 15,324 205,69 3,891 4,907 6,309 

0,7.90 205,46 4,907 6,309 

0,100 SC24 0,094 0,0740 0,787 15,1870 205,23 3,862 4,907 6,309 

(1) (2) " (3) (4) (5) (6) (7) (8) (9) (10) (11) (12) (13) (14) 



Tabela 5.5 - "Resultados Experimentais da Constante de Dissociação, do Sistema Acético â 25°C". 

N9 

Exp. 

op V a a 2 

x1Q**5 

a N9 

Exp. 
CA 

ri 
a l 

?/Exp. 

Valor 

Médio 

-a 

P/Exp, 

Valor 

Médio 

a 2 

x1Q**5 

P/Exp. 

Valor 

Médio P/Exp. 

Valor 

Médio 

0,05 SA1 0,150 0,1210 0,807 7,9980 66,10 1,215 1,753 4,756 

0,809 66,30 1,756 4,756 

N 0,05 

0,10 

SA2 0,150 0,1216 0,8Í1 8,0850 66,49 1,426 1,758 4,755 N 0,05 

0,10 SA3 0,124 0,1100 .0,887 15,2900 139,00 1,560 1,759 4,755 

0,894 139,20 1,760 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA• 4,755 

0,10 SA4 0,130 0,1170 0,900 16,2390 139,40 1,585 1,761 4,754 

0,20 SA5 0,150 0,1430 0,953 

0,963 

26,0090 182,26 

182,10 

1,688 1,771 

1,772 

4,752 

4,752 

0,20 SA6- 0,150 0,1460 0,973 26,6380 181,93 1,725 1,773 4,751 

(1) (2). (3) (4) (5) (6) (7) (8) (9) (10) (11) (12) (13) (14) 



Tabela 5.6 - "Resultados Experimentais da Constante de Dissociação do Sistema'Acético â 30°C" zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

m 

i 
H 

x1Q*"5 

K^xlQ" 5 i 
m 

Valor -a Valor 

H 

x1Q*"5 Valor Valor 

?/Exp. Médio P/Exp. Médio .' P/Exp. Médio P/Exp. Médio 

0,50 SA7 0,130 0,1160 0,892 

0,870 

7,4890 65,97 

65,16 

1,817 2,037 

2,036 

4,691 

4,690 

0,50 SA8 0,150 0,1270 0,847 8,2850 65,34 1,723 2,034 4,692 

' 0,10 SA9 0,124 0/1070 0,863 14,1190 131,71. 1,761 2,040 4,690 

0,862 131,40 2,043 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA' •  4,690 

0,10 SA10 0,121 0,1040 0,860 13,5940 131,09 •  

1,759 2,045 4,689 

0,20 SA11 0,150 0,1360 0,907 25,4810 187,91 1,870 2,062 4,686 

o; 907 187,68 2,061 4,686 

0,20 SA12 0,150 0,1360 0,907 25,5690 187,45 1,868 2,060 4,686 

(1) (2) (3) (4) (5) (6) (7) (8) (9) (10) (11) (12) (13) (14) 



Tabela 5.7 - "Resultados Experimentais da Constante de Dissociação do Sistema Acético a 35 C". zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

m 

Exp. 

*2 

x10~ 5 

K'x10~ 5 

et 

1 
a zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

c 
s 

m 

Exp. 

GA a l 

?/Exp. 

Valor 

Médio 

-a 

P/Exp. 

Valor 

Médio • 

*2 

x10~ 5 

P/Exp, 

Valor 

Mêdío P/Exp. 

Valor 

Médio 

0,05 SA13 0,124 0,1090 0,879 

0,878 

7,0310 64,62 

64,80 

1,925 2,190 

2,196 

4,660 

4,659 

0,05 SA14 0,130 0/1140 0,877 7,4080 64,98 1,930 2,201 4,657 

\ 0,10 SA15 0,124 0,1110 0,895. 

0,878 

14,735 133,35 

133,16 

1,976 2,208 

2,209 

4,656 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
a 

4,656 

0,10 SA16 0,121 0,1040 0,860 13,775' 132,96 1,901 2,210 4,656 

0,20 SA17 0,110 0,0933 0,848 

0,854 

210,11 225,19 

225,11 

1,881 2,218 

2,219 

4,654 

4,654 

0,20 SA18 0,121 0,1040 0,860 23,469 225,02 1,889 2,220 4,654 

(1) (2) (3) (4) (5) (6) (7) (8) (9) (10) (11) (12) (13) (14) 



Tabela 5.8 - "Resultados Experimentais da Constante de Dissociação do Sistema Acético à 40°C". 

N9 

Exp. 

c zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

> 

V. 
c 
1 a2 

x10""5 

K'x10" 5 

a 
C 
s 

N9 

Exp. 

CA *1 

P/Exp. 

Valor 

Médio 

-a 

P/Exp. 

Valor 

Médio 

a2 

x10""5 

P/Exp, 

Valor 

Médio P/Exp. 

Valor 

Médio 

0,05 SA19 0,121 0,0990 0,818 

0,798 

6,3630 64,94 

65,07 

1,866 2,281 

2,283 

4,642 

4,642 

P,05 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

\  

0,10 

SA20 0,121 0,0940 0,778 6,1270 65,19 1,777 2,284 4,641 P,05 
\  

0,10 SA21 0,121 0,0897 0,741 

0,754 

12,1040 134,94 

134,77 

1,695 2,288 

2,288 

4,641 

4,641 

0,10 SA22 0,130 0,0996 0,766 13,4060 134,60 1,752 2,287 4,641 

0,20 SA23 0,112 0,0913 0,815 

0,816 

21,7310 238,01 

237,87 

1,866 2,292 

2,293 

4,640 

4,640 

0,20 SA24 0,121 0,0987 0,816 23,4650 237,73 1,872 2,294 4,639 

(1) (2) (3) (4) (5) (6) (7) (8) (9) (10) (11) (12) (13) (14) 
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t a i s parecem ser mais coerentes que os teóricos. A d i m i n u i 

,ção de pK* com o aumento da temperatura não ê l i n e a r como 

alguns autrares 1 0 o- supunham. É também mis t e r f r i s a r que não 

há um grande grande acüracidade em determinações termodinâ 

micas e mamomêtricas. 

A hipótese de Stadie e Hawes10 (1928) de que o aumento 

devido â temperatura ê dado por 0,005 unidades/°C não f o i 

verificada., 

Cora relação ao sistema acético não f o i possível se 

fazer comparações com outros dados teóricos ou experimen 

t a i s , jã que a l i t e r a t u r a 2 c i t a apenas o v a l o r de pK1 = 4,74 

â 25°C. 

A diminuição de pK' com o aumento da temperatura mos zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
c l — 

t r o u também uma função não l i n e a r . 

(c) Gom o emprego do método dos mínimos quadrados 8, 

através do programa computacional SPSS, f o i possível v e r i f i 

car a valiálade estatística da correlação de versus v x e 

de. F 9 versas v , o que r e s u l t o u num grau de c o n f i a b i l i d a d e 

maior que ®9% para todos os experimentos r e a l i z a d o s . 

(d) O o b j e t i v o p r i n c i p a l desta pesquisa, ou s e j a , a 

exposição üe um método razoavelmente simples mas de grande 

acuracidadE; para determinação de constantes de dissociação 

de ácidos fracos mono e multiprõticos f o i cumprido. 



Ä P Ê N D I C E 

fi. 



APÊNDICE A' 

Dadas experimentais obtidos para a determinação da 

pr i m e i r a constante de dissociação do sistema H-CO, + H„0 e 

da constante de dissociação do sistema CĤ COOH + H 20. 

Neste apêndice são mostradas as seguintes t a b e l a s : 

(1) Tabelas - Dados experimentais de pH Qp obtidos quando zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

* 
SC 1 a SC 24 se u t i l i z o u o sistema H 2C0 3 + H 20. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

C i i ) Tabelas - Dados experimentais r e f e r e n t e s a determina 

SC 1.1 a SC 24.1 ção da Primeira Função de Gran, para o s i s 

* 
tema H 2C0 3 + H 20. 

C i i i ) Tabelas - Dados experimentais r e f e r e n t e s a determina 

SC 1.2 a SC 24.2 ção da Segunda Função de Gran para o s i s t e 

* 

ma H zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA2 c o 3 + H2o: ? 

r • 
C i v l Tabelaá - Dados experimentais de pH.^ obtidos quando 

SA 1 a SA 24 se u t i l i z o u o sistema H 2

C 03 + H 20. 

Cvl Tabelas - Dados experimentais r e f e r e n t e s a determina 

SA 1.1 a SA34.1 ção da Pri m e i r a Função de Gran, para o s i s 

tema CH3COOH + H 20. 

C v i l Tabelas - Dados experimentais r e f e r e n t e s a determina 
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SA 1.2 a SA 24.2 - ção da Segunda Função de Gran, para o s i s 

tema CíLjCOOH + H 20. 
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VARIAÇÃO DTI pH OPERACIONAL COM A ADIÇÃO DE ÁCIDO FORTE 

Tabela SC 1 

Dados I n i c i a i s : C =0,025 moles s- r 1 

C A = 0,128 moles i - 1 / 

v = 2Q0 ml 
o 

T = 25°C zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

V 
X 

pH c op V x • P Hop 

0,01 8,36 50,00 3,24 

10,., 01 6,55 50,25 3,13 

12-, 01 6,43 50,50 3,02 

14,01 6,34 

18,01 6,15 

2u,01 6,15 

22,01 5,97 

25,01 5,93 

30,0® 5,72 

40,0® 5,28 

45,01 4,90 

48,01 

48,S® 
•Ci 

4,36 

4,25 

48,735 4,10 

4:9.,.zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA m 3,94 

4:9,25 3,78 

49„5ffi 3,62 

49 „75 3,43 
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DE TE RMINAÇlO DA PRIMEIRA FUNÇÃO DE GRAN 

.Tabela SC 1.1 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

V 
X. . V t pH 

op 
F l 

48,5t 248,50' 4,25 0,0140 

48,75 248,75 4,10 0,0198 

49,01 249,00 3,94 0,0286 

49,25 249,25 ,3,78 0,0414 

49„5® 249,50 3,62 0,0599 

.49,75 249,75 3,43 0,0928 

5(0,,« 250,00 3,24 0,1439 

50,25 250,25 3,13 0,1900 

5ß,5® 250,50 3,02 . 0,2392 

- a Q = 5,497 

a l s c V ° ' 1 1 3 

f H + = 0,883 

V x = 48,65 ml 
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DETERMINAÇÃO DA SEGUNDA FUNÇÃO DE GRAN 

.Tabela: SC 1.2 

v x zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAW 
pH -
^ op F 2 x l 0 " 4 

12,01 36,65 6,43 0,136 

14, 0© 34,64 6,34 0,158 

16,038 32,65 6,22 0,197 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

18, m 30,65 . 6,15 0,217 

20,0© 28,65 6,09. - 0,223 

22,01© 26,65 5,97 0,286 

a 2 s c * 
3,936xl0" 7. 

4,458xl0" 7 



VARIAÇÃO DO pH OPERACIONAL COM A ADIÇÃO DE ÃCIDO FORTE 

Tabela SC 2 

-1 

- 1 . 

Dados I n i c i a i s : C g = CL,Q25 moles 1 

C A - O,0â4 moles 1 

v = 200 ml 
o 

T = 25°C zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

V 
X 

pH 
op 

'•• 0,00 8,34 

10,00 6,56 

12,00 6,42 

.14,00 6,36 

16,00 6,22 

18,00 6,14 

20,00 6,10 

22,00 5,98 

25,00 5,92 

3.0,00 5,73 

40,00 5,31 

45,00 4,99 

48,75 .4,1.1 

49,00 3,94 

49,25 3,78 

49,50 3,60 

49,75 3,43 

50,00 3,24 

V PH 
op 

50,25 

50,50 

3,14 

3,02 
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DETERMINAÇlO DA PRIMEIRA FUNÇÃO DE GRAN 

Tabela SCzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 2.1 • \ zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
I  
I  

í 

V 
x 

V t pH 
• op 

F l 

48,75 248,75 4,11 0,0193 

49 ,,0® 249,00 3,94 0,02861 

49,25 249,25 3,78 0,0414 

49„5ffi ' 249,50 3,60 0,0627. 

49,75 249,75 3,43 0,0928 

50, 09 250,00 3,24 0,1439 

50,25 250,25 3,14 0,1813 

50,5© 250,50 3,02 0,2392 

- aò = 3,703 

a l s c = 0,076 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

-
op 

0,809 

V, = 48,72 ml 
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DETERMINAÇM) DA SEGUNDA FUNÇÃO DE GRAN 

Tabela SCzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA':-Wi%ff'~, 

v • zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
X 1 x 

pH 
.op 

F -4 
•2x10 * 

12,01 36,72 6,42 0,140 

14,,ü« 34,72 6,36 0,152 

16,» 32,72 6,22 0,197 

3tt, 72 6,14 0,223 

2B,,m 28,72 6,10 0,228 

26,72 5,98 0,280 

a 2 s c = 3,062xl0" 7 

K* = 4,453x10 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
3.  
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VARIAÇÃO B i pH OPERACIONAL COM A ADIÇÃO DE ACIDO FORTE 

.Tabela SC 31 

Dados I n i r r a i s : C = 0,050 moles l " 1 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

s -
CA = ° ' 0 9 4 moles l " 1 

v = 300. ml 
o 

T = 25°C 

V 
X 

pH e op 
V 
X 

pH c op 

2,56 140,00 - 4,55 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

mfm 7,52 144,00 3,82 

< 20,0» 6zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA,97 144,30 3,71 

3J0../B© 6,72 144,60 3,61 

40,1QB 6,50 144,90 3,52 

50, m> 6,34 145,20 3,41 

55,.,» 6,28 145,50 3,31 

60.,» 6,21 145,80 3,24 ' 

• 65;» 6,17 146,10 3,17 

6,08 146,40 3,11 

75 ,m 6,03 146,70 3,06 

80,011 5,95 147,00 3,02 

. 85,08 5,90 • 

8,82 

5,68 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
> 

n a , » 5,61 

120,» 5,32 

130,1» 5,07 
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DETERMINADO DA PRIMEIRA FUNÇÃO DE GRAN 

•Tabela SC 3.1 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

V 
X 

- v t pH 
op 

F l 

140,10 440,00' 4,55 0,0124 

14-4.,m 444,00 3,82 0,0672 

144zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA, / a» "  444,30. 3,71 . 0,0866 

144., 83 444,60 -3,61 0,1092 

144,-91 449,90 3,52 0,1344 

145f,221 445,20 3,41 0,1732 

145,3» 445,50 3,31 0,2180. 

145,,BI 445,80 3,24 0,2565 

446,10 3,17 0,3016 

446,40 3,11 0,3465 

446,70 3,06 0,3891 

147,,:0BB 447,00 3,02 0,4269 

- a Q = 8,767 

a, = 0,0619' 
I s c ' 

f H * = 0,659 
op 

V x =141,63 ml 
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DETERMINAÇÃO DA SEGUNDA FUNÇÃO DE GRAN 

Tabela SC 3.2 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

V 
X - v r v x pH 

op 
F -4 r 2 x l 0 

40,109. 103,63 6,50 0,320 

51,63 6,34 0,420 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

• 55: ,m 86,63 6,28 0,450 

61,63 6,21 0,500 

65,^ 76,63 6,17 0,520 

71,63 6,08 0,600 

75,/M 66,63 6,03 0,620 

8o,'/m 61,63 5,95 0,690 

85,081 56,63 5,90 0,710 

a 2 s c 2 ' 9 4 6 x 1 0 

K£ = 4,47x10" 



1 0 0 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

VARIAÇÃO I P pH OPERACIONAL COM A ADIÇÃO DE ÁCIDO FORTE 

Tabela SC 4 

Dados I n i c i a i s : C = 0,05 moles l - 1 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

s 
C_ =zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA a , Q9 4 moles l " 1 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

v = 30Q ml' 
o 

T = 25°C . • • " ' 

V 
X * op 

V 
X 

pH c op zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

o . , » 8 , 5 8 .  1 4 4 , 0 0 4 , 0 9 

1 0 ; / » 7 , 6 2 1 4 4 , 3 0 3 , 9 4 

20, /BB 7 , 0 3 1 4 4 , 6 0 •  3 , 8 6 

3 o/m 6 , 7 4 •  1 4 4 , 9 0 3 , 7 5 

4 0 „ J *  6 , 5 6 1 4 5 , 2 0 3 , 6 5 

5JO; , 0 1 6 , 3 9 1 4 5 , 5 0 3 , 5 8 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

55zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA</m 6 , 3 3 1 4 5 , 8 0 3 , 4 7 ;  

6 o / m 6 , 2 7 1 4 6 , 1 0 "  3 , 3 3 .  

6 5 , / » 6 , 1 9 1 4 6 , 4 0 3 , 2 7 

7 0 , » 6 , 1 4 1 4 6 , 7 0 3 , 2 0 

7 5 / M 6 , 0 3 1 4 7 , 0 0 3 , 1 3 

sx),m 6 , 0 0 1 4 7 , 3 0 3 , 0 9 

9 0 , 4 3 3 5 , 8 6 1 4 7 , 6 0 3 , 0 6 

1 0 0 , , « 5 , 7 3 1 4 7 , 9 0 3 , 0 1 

íro ./ n 5 , 5 9 

5 , 4 0 

5 , 2 0 

1 4 0 / » 4 , 6 5 
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DE TE RMI NAÇlO DA PRIMEIRA FUNÇÃO DE GRAN 

Tabela SC 4L1 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

V 
X V t 

pH c op . F l 

140,0t 44Q,00 4,92 0,0133 

144,0t 444,00 3,80 0,0704 

144,31 444,30 3,70 0,0886 

144,63 444,60 • 3,60 0,1117 

144,,« 444,90 3,51 " 0,1375 

145,2® 445,20 3,42 0,1693 

'145,,5® 445,50 3,32 0,2132 

445,80. 3,21 0,2749 

14 6,, 1® 446,10 3,15 0,3158 

146,, 4® 446,40 3,10 0,3546 

14 6,,zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA m 446,70 3,05 0,3981 

147.,» 447,00 3,00 0,44 70 

~a = 
o 9, 093 • 

a l s c = 0, 0642 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

- < = 0, 683 

V, = 141,63 ml 



102 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

DETERMINASSE DA SEGUNDA FUNÇÃO DE GRAN 

Tabela SC 4L 2 

V zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

X 
1 X 

pH 
op 

F -4 
.2x10 

101,63 6,50 0,320 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

•5ozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA.,m  91,63 6,32 0,440 

55,m  86,63 6,26 0,480 

60, »00» 81,63 .6,19 0,530 

65,001 76,63 6,13 . - 0,570 

70,01 71,63 6,07 < 0,610 

. 75,01 66,63 6,01 0,650 

8a,jG© 61,63 " 5,93 0,720 

a 2 s c = 

K" = 
a 

3,047xl0~ 7 

4,461xl0" 7 

- • 
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VARIAÇÃOzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA m pH OPERACIONAL COM A ADIÇÃO DE ACIDO FORTE 

Tabela SC 5 

Dados IniráfaisE C =0.10 moles l " 1 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

s -
C, = 0,110 moles l " 1 

A 

v„ = 2Q0 ml 
o 

T = 25 ÔC ' 

V 
X 

pK 
^ op V 

X 
pH 
r op 

0,/DQD 8/56 180,00 . 4,98 

io:,m 7,84 190,00 4,29 

20fl:m 7,23 191,zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAéo 4,00 

30,,cai 6,94 • 192,00 3,89 

40,01 6,75 . 192,50 3,74 

5a,:oi 6,61 193,00 3,56 

6a,m i 6,48 193,50 3,29 

70,D3S 6,37 194, 00" 3,25 -

80./D® 6,27 194,50 3,14 

90,,COÜ 6,16 1'9 5,00 3,05 

íoo./on 6,07 195,50 3,0.0 

110,/Ql 5,97 

120,01 5,89 

. 130,,.01 5,78 

140„Oa» 5,68 

i 5 a , m 5,58 

160./GB 5,42 

170,001 5,26 



1 0 4 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

DETERMINADO DA PRIMEIRA FUNÇÃO DE GRAN 

Tabela SC 5.1 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

V zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
X 

pH 
r op 

F l 

191,60 331,60 4,00 0,0392 

192,00 39,2,00 3,89 0,0505 

192„3Ö -. 332,50 3,74 0,0714 

19L3f/K 393,00 • 3,56 0,1082 

i9:azyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA^o 393,50- • 3,39 " 0,1603 

I94„ŒO '334,00 3,25 0,2216 

. ' 194,̂ 30 334,50 ' ... 3,14 0,2858 

- 195,^0 335,00 3,05 0,3520 

195,^0 335,50 3,00 0,3950 

— a 

s l s c 

fH 
op 

18,642 

0,0972 

0,884 » 

191,61 ml 
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DETERMINÄjpG DA SEGUNDA FUNÇÃO DE GRAN 

Tabela SE 5.2 

V zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

X 

v,-v 
1zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA X 

pH 
.op 

• F -4 
r 2 x l 0 

70,11 121,61 6,37 0,520 

111,61 6,27 0,600 

m pm  101,61 6,16 0,700 

91,61 6,07 0,780 

110. pm  81,61 5,97 0,870 

120. »JOB; 71,61 5,89 0,920 

a 2 s c = 

a 

3,956xl0" 7 

4-,475xl0 - 7 
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VARIAÇÃO 3® pK OPERACIONAL COM A ADIÇÃO DE ACIDO FORTE 

-Tabela SC § 

Dados I n i c i a i s :zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA C = 0,10 moles l " 1 •zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA l zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

s 
C A = 0,100 moles l " 1 

v = 2 0 0 ml o . 

T = 25°C 

V 
X 

r op 
V 
X 

pH c op 

0 /JOQD 8,52 180,00 4,91 

10., 0GB 7,77 190,00 4,18 

2QzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA^xm 7,19 191,00 3,98 

30/.OD 6,90 191,50 3,83 

4a,DB 6,71 192,00 • 3,68 

50 r0» 6,57 192,50 3,50 

6a,0IB 6,45 193,00 3,33 

70,DJD 6,34 193,50 3,20 

8Q^m 6,24 194,00 3,09 

90, UB 6,14 •• 194,50 . 
•>* 

2,99 

1Õ0„TJD 6,05 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA-

110,000 5,97 

120/00 5,87 

130,,OOOB 5,76 

140-,J033 5,66 

150, JOB 5,53 

16X1,00© 5,39 

17a,J0B 5,19 



1 0 7 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

DETERMINA^© DA PRIMEIRA FUNÇÃO DE. GRAN 

Tabela SC zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

V 
X 

V pH 
^ op F l 

190/10 390,00, 4,18' 0,0258 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

i9ipa 391,00 3,98 0,0409 

191,3© 391,50 3,83 0,0579 

192,0:0 392,00 3,68 0,0819 

19:2,33 392,50 .3,50 0,1241 

193,zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA &M 393,00 3,33 0,1838 

193,390 393,50 3,20 0,2483 

im ,p& 394,00 3,09 0,3203 

194^3 394,50 2,99 0,4037 

-a = 16,439 
o 

- < p = ° ' 8 6 3 

V, = 190,99" ml 



DETERMINAÇÃO DA SEGUNDA FUNÇÃO DE GRAN 

Tabela SC i . 2 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

V 
X • • v r v x 

pH 
^ op F 2 x l O - 4 

7o.,m 120/99 6,34 0,550 

80,00» 110,99 6,24 0,640 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

90,,m 100,99 6,14 0,730 

100,JÜGD 90,99 6,05 0,810 

no,.,m 80,99 5,97 0,860 

120.,0QD 70,99 5,87 0,950 

S 2 s c = 

K * - = 
a 

3,858xl0" 7 

4,470xl0" 7 
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VARIAÇÃOzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA m pH OPERACIONAL COM A ADIÇÃO DE ÃCIDO FORTE 

.Tabela SC 7/ 

-1 

-1 ' 

Dados Inieüais: C •= 0,025 moles 1 
s 

C A = 0,128 moles 1 

v = 200 ml 
o . zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

T = 30°C 

pH r op 

0.,OD 8,38 

10,/03) 6,59 

15/OJD 6,42 

17„53D 6,30 

20„3XB 6,22 

22,5B 6,13 

25,03 6,04 

2 7',5» 5,97 

30./XH» 5,83 

40,013 5,43 

50, OD 4,51 

51,03) 4,11 

51,2$ 3,94 

51,, SB 3,77 

51„775 3,58 

52,0B 3,38 

52,25 3,25 

52,'SO 3,12 

V pH 
x ^ op 

52,75 3,04 

53,00 2,96 
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DETERMINAÇÃO DA PRIMEIRA FUNÇÃO DE. GRAN 
i 

Tabela SC 7.1 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

V 
X 

pH" r op F l zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

5izyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA.,mi 251,25, 3,94 0,0288 

251,50 3,77 0,0427 

5i„m 251,75 3,58 0,0662 

52 ,ÍBS 252,00 3,38 0,1051 

52ír23 252,25 .3,25 0,1419 

52,,53- 252,50 3,12 0,1915 

5 2,775 252,75 3,04 0,2305 

53,,m 253,00 2,96 0,277 

-a " = 5,545 
o 

f H + = 0,844 
op 

•Vj^ = 51,34 ml 



I l l 

DETERMINAçi© DA SEGUNDA FUNÇÃO DE GRAN 

Tabela SC 71.2 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

V 
X 1 X 

pH 
PP 

F -4 
• •2x10 

15,zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA m 36,34 6,42 0,138 

• 17 „m 33,84 6,30 0,170 

' • 20,m ' 31,34 6,22 0,189 

22,,m 29,84 6,13 • 0,221 

'25trm 27,34 6,04 0,249 

'27,51! 25,84 5,97 0,277 

a, _ = 3,930x10 

K* = 4,656x10 



1 1 2 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

VARIAÇÃOzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Mi pR OPERACIONAL COM A ADIÇÃO DE ACIDO FORTE 

Tabela SC S •" ' . • 

Dados I n i c i a i s r C = 0,025 moles l " 1 

s zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
C& = 0,128 moles l " 1 

v = 20Q ml 
o 

T = 30°C 

v x pE c op zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

o,:oi 8,36 

10,® 6,60 

15,® 6,42 

li,zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAm 6,31 

20,GB 6,22 

22,5» 6,14 

25,0B . 6,04 

2 7, BB 5,36 

30,015 6,85 

40,01 5,44 

5.0,,BD 4,50 

51, m 4,11 

51,m- 3,77 

50,C® 3,38 

52, ,5© 3,12 

53,0» 2,96 



DETERMINADO DA PRIMEIRA FUNÇÃO DE GRAN 

.Tabela SCzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA i . l zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

1 1 3 

X 

51,02' 

51,51, zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

52..,m zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

52, 59 

53,01? 

251,00 

251,50 

252,00 

252,50 

253,00 

PH 
op 

4,11 

3,77 

3,38 

3,12 

2,96 

0,0195 

0,0427 

0,1051 

0,1925 

0,2770 

-a = 
o 

E l s c ~ 

+ 
fH 

op 

5,256 

0,103 , 

0,805 

51,Q3 ml 
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DETERMINAÇie- DA SEGUNDA FUNÇÃO DE GRAN 

.Tabela SC Ü. 2 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

V 
X. 

v , - v 

- 1 X 
pH 

op 
F -4 

; £ 2 x i o H 

15,0» 36,03 ' 6,42 0,140 

17,» 33,53 6,31 0,160 

v"'"": 20,1» 31,03 6,22 0,190 

22,5» 28,53 6 ,14 0,210 

25,01 26,03 6,04 0,240 

27 ,5« 23,53 5,96 0,260 

30,0» 21,03 6,85 0,300 

a 2 s c = 3,749x10 

K" = 4,657x10 
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VARIAÇÃOzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 3 D pH OPERACIONAL COM A ADIÇÃO DO ÁCIDO FORTE 

Tabela SC 9 

Dados I n i c i a i s : C = 0,05 moles 1 ~ ^  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

• •• s 
C A = 0 , 1 2 1 moles l " 1 

v - 300 ml 
. . o -

T = 3Q°C 

V 
X 

pH e op V 
X 

pH r op 

8,50 1 4 0 , 0 0 4 , 7 2 

7,47 1 4 4 , 0 0 4 , 2 8 

2 0 , 0 1 6,97 1 4 4 , 5 0 4 , 1 7 

30,,« • 6,72 1 4 5 , 0 0 4 , 0 6 

4 0 , : » 6,53 1 4 5 , 3 0 3 , 9 6 

5 0 , , ; » 6,39 1 4 5 , 6 0 3 , 8 7 

5 5 . , » 6,34 1 4 5 , 9 0 3 , 7 6 

6 0 , 0 1 6,26 1 4 6 , 2 0 3 , 6 5 

6 : 5 , J » 6,20 1 4 6 , 5 0 3 , 5 4 

70, , MS 6,17 1 4 6 , 8 0 3 , 4 4 

7 5 , 7 3 1 6,10 1 4 7 , 1 0 3 , 3 6 

80.,;» 6,04 .  1 4 7 , 4 0 3 , 2 8 

8 5 , 0 3 1 5,98 1 4 7 ; 7 0 3 , 2 2 

9JO, 031 5 , 9 1 1 4 8 , 0 0 3 , 1 5 

1 0 0 , 0 3 5,77 •'  1 4 8 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA, 3 0  3 , 0 9 

1 1 0 , » 5 , 6 1 1 4 8 , 6 0 3 , 0 4 

1 2 0 , 0 3 :  5,42 1 4 8 , 9 0 3 , 0 1 

1 3 U / 0 B 5 , 1 8 



116 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

DE TE RMIN AÇlO DA PRIMEIRA FUNÇÃO DE GRAN 

TabelazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA SC 3zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA.1 

V 
X 

pH 
* op F l 

144,fO 444,00 4,28 0,0233 

144..,ÎQ 444,50 4,17 0,0301 

145,,» 445,00 4,06 0,0388 

145,3í0 445,30 3,96 0,0488 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

ms.,m 445,60 3,87 - 0,0601 " 

145.,$0 445,90 3,76 0,0775 

, 146,10 446,20 3,65 0,0999 

14fiJf3» 446,50 3,54 0,1288 

146,10 446,80 3,44 0,1622 

. 14 7,10 447,10 3,36 .. 0,1952 

147.,,€0 447,40 3,28 0,2350 

147.,7J0 447,70 3,22 0,2698 

• . 148/10 448,00 3,15 0,3172 

148,,30 448,30 * 3,09 0,3644 

148,€0 448,60 3,04 0,4091 

148,10 448,90 3,01 0,4387 

—a = 
o 

13,2366 

a l s c = 
0,0915 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA> 

f H + = op 
0,756 

v l -
144,66 ml 
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DETERMINAÇfc- DÃ SEGUNDA FUNÇÃO DE GRAN 

Tabela SCzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 9.2 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

V 
X 

v , - v 
1 X 

pH 
r op 

F -4 
r 2 x l 0 

50,3» 94,66 6,39 - 0,390 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

55zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ,m 89,66 6,34. 0,410 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

60,  m 85,66 6,26 0,470 

65ir:«. 79,66 6,20 0,500 

TO,, m 74,66 6,15 0,530 

75,,m 69,66 6,10 0,550 

8B, OS 64,66 6,04 0,590 

85,0» 59,66 " 5,98 0,620 

90„01 54,66 5,91 0,670 

a 2 s c = 

H -

3,527xl0~ 7 

3,545xl0~ 7 

r. 
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VARIAÇÃOzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA mzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA pH OPERACIONAL COM A ADIÇÃO DE ÃCIDO FORTE 

Tabela SC 10 • •' 

Dados I n i c i a i s : C =0,05 moles l - 1 

s -
C A = 0,121 moles l " 1 

v = 300 ml -o 

T = 30°C * 

V 
X 

pH op V 
X 

pH 
op 

0,01 8zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA,53 140,00 4,70 

10,01 7,49 144,00 4,28 

zo!tm 6,96 144,50 4,17 

30,01 6,70 145,00 4,06 

40,0 » 6,52 145,30 3,96 

5:0,0® 6,39 145,60 3,87 

55,01 6,34 145,90 3,76 

60,01 6,26 146,20 3,65 

67,0® 6,20 146,50 3,54 

70,» 6,15 146,80 3,44 

75,01 6,10 147,10 3,36 

80,01 6,05 147,40 3,28 

85,01 5,98 147,70 3,22 

90,01 5,90 148,00 3,15 

100 .,01 5,78 148,30 3,09 

110,0» 5,60 148,60 3,04 

120,,: 01 5,42 148,90 3,01 

130,0?: 5,16 
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DETERMINAÇÃO DA PRIMEIRA FUNÇÃO DE GRAN 

Tabela SC 10.1 

V t . 
pH c op F l 

144,,Ü0 444,00 4,28 0,0233 

144,50 444,50 4,17 0,0301 

145,&0 445,00 4,06 0,0388 

145,30 445,30 3,96 0,0488 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

145„m 445,60 3,87 - 0,0601 ' 

145,30 445,90 3,76 0,0775 

. 14.6,20 446,20 3,65 0,0999 

146,50 446,50 3,54 0,1288 

146,» 446,80 3,44 0,1622 

. 147,10 447,10 3,36 0,1952 

147. ,m 447,40 3,28 0,2350 

14 7zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA, TK)  447,70 3,22 0,2698 

• . 14B„10 448,00 3,15 0,3172 

148,30 448,30 * 3,09 0,3644 

148,Ü0 448,60 3,04 0,4091 

148,« 448,90 3,01 0,43 87 

- a = 13,236 o 

a l s c = 0 ' 0 9 2 

f H + = 0,760 
op 

¥ x = 143,87 ml 



1 2 Q zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

DETERMINAÇÃO DA SEGUNDA FUNÇÃO DE GRAN 

Tabela SCzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 10.2 

V 
x 

v T - v 
I X 

pH. c op 
F -4 
2x10 4 

50zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA. v- » 93,87 6,39 0,382 

5'5,;Bi 89,87 6,34 0,411 

60,03 84,87 6,26 0,466 

65,01 79,87 6,20 0,504 

70,,M 74,87 6,15 - 0,530 

75,03; 69,87 6,10 0,555 

80,01' 64,87 6,05' 0,578 

85, : on 59,87 5,98 0,627 

90, OB 54,87 5,91 0,675 

a 2 s c = 3 ' 5 4 5 x 1 0 

K' = 4,665x10 
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VARIAÇÃOzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA mzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA pH OPERACIONAL COM A ADIÇÃO DE ÃCIDO FORTE 

Tabela SC I I 

C • = 0,10 moles l - 1 

s 
C & = 0,101 moles l - 1 

v = 2Q0 ml 
o . zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

T = 30°C 

v x pH 
^ op zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAV 

X 
pH 
• op 

0zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA, : oi  8,56 180,00 5,15 

10,01 7,91 190,00 4,76 

2:o. , ;os 7,28 195,00 4,30 

30, OS 6,98 " 196,00 4,09 

40,:DI 6,79 196,50 3,95 

50,0* 6,63 197,00 3,83 

610,011 6,52 197,50 3,66 

70, Ul 6,42 198,00 3,48 

80,0» . 6,31 198,50 3,33 

9(0,01 6,22 199,00 3,21 

100,01 6,13 .199,50 3 , 1 1 

110,01 R 
6,04 200,00 3,03 

12D,01 5,94 

130,01 5,86 

140,OB 5,78 

150,01 5,65 

160,au 5,52 

170,03B 5,37 
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DETERMINADO DA PRIMEIRA FUNÇÃO DE .GRAN 

Tabela SCzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 11.1 

v 'zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA v pH F, 
x t op 1 

196,90 396,00 4,09 0,0322 

196,50 396,50 3,95 . 0,0445 

197,10 397,00 "3,83 0,0587 

197,50 397,50 3,66 0,0870 

1-98,,» 398,00 3,48 0,1318 

198,,50 398,50 3,33 0,186 4 

199,,« 399,00 3,21 0,246 0 

199,50 399,50 3,11 0,3101 



1 2 3 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

DE TE RMI NAÇlO DA SEGUNDA FUNÇÃO DE GRAN 

Tabela SC 11.2 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

V 
X 

v,-v 
1 x 

pH 
•op 

• F -4 
£ 2 x l 0 4 

70,0® 126,03 6,42 0,470 

80,01 116,03 6,31 0,570 

90,01 106,03 6,22 0,640 

100,Oi 96,03 6,04 0,710 

110,01 86,03 6,04 0,780 

120,01 76,03 6,94 0,870 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

•  

a 2 s c = 3, 7 2 0 x l 0
- 7 

K ' 
a 

4V 6 6 7 x l 0
- 7 



1 2 4 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

VARIAÇÃOzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA TM pH OPERACIONAL COM A ADIÇÃO DE ÁCIDO FORTE 

Tabela SC 12 

Dados mi zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA-dais s C .= Q.10 moles l - 1 

s > 
C& = 0,104 moles 1 _ 1 

v =zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 200 ml o 

T = 3Q°C 

V 
X 

pH K op V 
X 

pH 
* op 

0, 01 8, 56 '  180, 00 5, 13 

i o, . oi  7, 89 190, 00 4, 71 

20, ,  0B 7, 28 195, 00 4, 09 

30, 01 6, 99 4, 00 

40, ,  01 6, 80 3, 85 

5 0 ,  OS 6, 66 3, 68 

60r , 01 6, 54 3, 51.  

70, 01 6, 42 3, 36 

80, 01 6, 32 3, 24 

9 0 ,  Oi  6, 25 3, 16 

100, 01 6, 15 3, 07 

110, 01 ,  6, 06 

120, zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAm 5, 96 

130, 01 5, 87 

140, 0» 5, 76 

15Q, , : 0i  5, 65 

160, 01 5, 52 

170, 01 5, 35 



125 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

DETERMINAÇIÕ DA PRIMEIRA FUNÇÃO DE'GRAN 

Tabela SC 12 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA. 1 

v x - - v t pH 
op 

F l 

19.5,50 395,50 0,0396 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

±S*.,M 396,00 0,0559 

196,50 396,50 0,0828 

197,» .397,00 0,1227 

197,St 397,50 0,1735 

198,'JBG 398,00 0,2290 

19:8,50 398,50 0,2757 

199,10 399,00 0,3396 

199,50 399,50 0,3728 

- a 

fH 

I s c 

op 

V, 

17,4177 

0,0891 

0,857 

195,49' ml 
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.DETERMINATED DA SEGUNDA FUNÇÃO DE GRAN 

Tabela SC 12.2 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

V 
X 1 X 

pH 
* op 

, F 2 x l Q " 4 

70,05. 125,49 6,42 0,480 

80, 0t 115,49 6,32 0,550 

90,01 105,49 6,25 0,590 

100,011 95,49 • 6,15 0,680 

110,01 85,49 6,06 • 0,740 

120,01 75,49 5,96 0,830 

. '130,01 65,49 5,87 0,880 

a 2 s c = 

a 

3,995xl0" 7 

4 , 6 6 6 x l 0 - 7 



12.7. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

VARIAÇÃO m pH OPERACIONAL COM A ADIÇÃO DE ACIDO FORTE 

Tabela SC 13 

Dados I n i c i a i s : C = 
s 

0,025 moles l " 

CA = 0,128 moles 1~ 

v = 
o 

200 ml zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

T = 35°C 

v pH v pH 
xzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA •  * op x * op 

0/01 8,53 

10,01 6,67 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

13,,m 6,40 

20;/.0* 6,19 

22,5» 6,10 

25,01 6,00 

30,01 5,83 

40,01 5,41 

50,0® 4,38 

51, 01 3,83 

51,25 3,44 

52,01 3,18 

52,51 3,02 

53,01 2,90 
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DETERMINAÇÃO DA PRIMEIRA FUNÇÃO DE GRAN 

Tabela SC 13zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA.1 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

V 
X 

V 
t 

pH e op . F l 

50/» 250,00 4,38 0,0104 

50,01 251,00 3,83 0,0371 

51,» ' 251,50 3,44 0,0913 

52,0! 252,00 • 3,18 0,1665 

52 252,50 3,02 ' 0,2411 

53, œ  253,00 2,90 0,3185 

- a n = 5,381 

f H + - 0,828 
op ' 

V L = 50,34 ml 
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DETERMINAÇÃO DA SEGUNDA FUNÇÃO DE GRAN 

Tabela SC 13.2 

V 
X • I X 

pH 
op 

F -4-
r 2 x l 0 * 

15,03 35,34 , 6,40 ' 0,140 

20, 03 30,34 6,19 0,200 

22, 27,84 6,10 0,220 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

25zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA„m 25,34 6,00 0,290 

30,01 20,34 5,83 0,300 

a 2 s c = 3 , 9 7 6 x l 0 - 7 

K r =4,802x10 
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VARIAÇÃO DO' pH OPERACIONAL COM A ADIÇÃO DE ACIDO FORTE 

Tabela SC 14 

-1 

-1 

Dados I n i c i a i s : C = 0,025 moles 1 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

s 
C A - 0,128 moles l " 

v = 200 ml-, 
o 

T = 35 9C 

V 
X 

pfí 
op 

8,50 

10,0® 6,63 

15, Oi 6,36 

17,5® 6,27 

20,01 6,16 

22,51 6,07 

25,0© 5,9.5 

27,5® 5,89 

30, OS 5,83 

40,0« 5,40 

50,0® 4,17 

50,51 3,83 

51,01 3,45 

51,5« 3,19 

52,0® 3,05 

52,5» 2,90 

V pH 
x e op 



1 3 1 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

DETERMINAÇÃO DA PRIMEIRA FUNÇÃO DE GRAN 

•Tabela SC 14zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA.1 

V " 
X V t -

pH 
. op 

50,0® 250,00 4,17 0,0169 

30zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA „59 250,50 3,83 Q,037Q 

51,0® 251,00 3,45 0,0890 

51,5® 251,50 . . 3,19 0,1624 

5:2 ,0® 252,00 3,05 • 0,2246 

52,5® 252,50 2,90 0,3178 

- a = 5,110 
o ' • 

a l s c = °' 1 0 2 

f H - p = 0,797 

= 50,10 ml 
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DETERMINAÇlO DA SEGUNDA FUNÇÃO DE GRAN zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
•  *  

Tabela SC 14.2 

V 
X 

v r v x PH 
°P 

F -4 
*2xl0 * 

15,/flS 35,10 6,36 0,150 

32,60 6,27 0,180 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2o,,m 30,10 6,16 0,210 

22,5® 27,60 6,07 0,230 

25zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA, : oi  •  25,10 5,95 0,280 

27,51 22,60 5,85 0,290 

a 2 s c = 3, 832xl0"
7 

K r 

a 
4", 802xl0~

7 
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VARIAÇÃO DHzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA pH. OPERACIONAL COM A ADIÇÃO DO ACIDO FORTE 

Tabela SCzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 1 5 

Dados I n i c i a i s : C = (1,0.5 moles 1 _ 1 

s ' * 
C A = 0,128 moles l " 1 

v = 300 ml o . 

T = 35°C 

V 
X 

pE 
* op V 

X 
pH r op 

0,01 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA8,49 140,00 4,73 

10,01 7,48 145,00 4,07 

20,01-" 6,97 145,50 3,96 

30,01 6,73 " 145,80 3,88 

40 „01 6,50 146,10 3,78 

50,0» 6,35 146,50 3,63 

6,31 146,80 3,55 

60,zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA m 6,23 147,10 3,44 

65,01 . 6,18 147,40 3,34 

70 ,0» 6,13 . 147,70 3,27 

75,01 6,06 .148,00 3,20 

80,0® r 6,00 148,30 3,15 

85 , :ot  5,93 148,60 3,09 

90,01 5,88 148,90 3,05 

lOQ/Ol 5,76 149,20 3,00 

110,01 5,62 

120/01« 5,45 

130,01' 5,17 



1 3 4 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

DETERMINADO DA PRIMEIRA FUNÇÃO DE" GRAN, 

•Tabela SC 15.1 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

V 
X. 

pH 
. op F l 

145íf10 445,00" 4,07 0,0379 

145,f5Q 445,50 3,96 0,0488 

; 14530 • 445,80 3,88 0,0587 

146„IQ 446,10 ,3,78 0,074 

146,30 446,50 3,63 0,1047 

446,80 3,55 0,1259 

447,10 3,44 0,1623 

147/iO 447,40 3,34 0,2045 

147,® 447,70 3,27 0,2404 

448,00 3,20 0,2827 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

im,*® 448,30 3,15 0,3174 

148,^0 448,60 3,09 0,3646 

448,90 3,05 0,4001 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

M9S*M 449,20 • ; 3,00 . 0,4492 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

I s c 

op 

15,0393 

0,1036 

0,809 

145,17 ml 
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DETERMINADO' DA SEGUNDA FUNÇÃO DE GRAN 

Tabela SC 15.2 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

V 
X 1 X 

pE 
• op 

F -4 
, *2xl0 

50 ,M 95,17 6,35 0,430 

- 55,« zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA90,17 6,31 0,440 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

e o , » 85,17 6,23 0,500 

65,01 80,17 6,18 0,530. 

70,zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA m ; 75,17 6,13 0,560 

70,17 6,06 0,610 

'  só. , m 65,17 6,00 0,650 

60,17 .5,93 0,710 

9: o,v0i 55,17 5,88 0,730 

a 2 s c = 
3,887xl0~ 7 

K * = 
a 

4,805xl0" 7 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

* - -zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

-
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VARIAÇÃO BO pH OPERACIONAL COM A ADIÇÃO DO ACIDO FORTE 

Tabela SC 16 * . ' 

Dados I n i c i a i s r C = 
s 

0,05 moles 1 

CA = 0,128 moles 1~ zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

V =• 
O 

300 ml 

T = 35°C 

V 
X ^ op 

V 
X 

pH 
op 

0,,» 8,49 140,00 4,74 

7,47 145,00 4,09 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2DzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA,m 6,95 .145,50 3,97 

6,75 . 145,80 3,87 

. 4DzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA. / 01 6>52 146,10 3,79 

50 , 0 1 6,35 146,50 3,64 

'55„4» 6,33 146,80 3,56 

6J0,J31 6,25 147,10 3,44 

65,,'fl» 6,19 147,40 3,35 

70,« 6,15 147,70 3,28 

75,01 6,08 148,00 3,21 

80,W 6,02 148,30 3,15 

85 , - f l l  5,94 148,60 3,09 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

•  m,oi 5,88 148,90 3,04 

1Q0,,01 5,77 

IQO.,01 5,63 

120, 331 5,44 

' im,oo» 5,18 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
-
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DETERMINADO DA PRIMEIRA FUNÇÃO DE GRAN 

Tabela SC 16zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA. 1 

V 
X 

pH 
op 

F l 

145,10 445,00, 4,09 0,0362 

145 ,50 445,50 3,97 0,0477 

145,$0 445,80 3,87 0,0601 

146,30 446,10 3,79 0,0723 

146,410 446,40 3,64 0,1023 

146,10 446,70 3,56 0,1230 

147,« - 447,00 3,44 Q,1623 

147,30 447,30 3,35 0,1998 

147f,*0 447,60 3,28 0,2349 

147,210 447,90 3,21 0,2762 

148,20 448,20 3,15 0,3173 

14'8/(3j9 448,50 3,09 0,3646 

i48„$o 448,80 3,03 0,4188 

- a = 15,760 
o 

a l s c = °' 1 0 4 

f H + =0,813 
op zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

V± = 145,77 ml 
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DETERMINADO DA SEGUNDA FUNÇÃO DE GRAN 

Tabela SC 16.2 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

V 
X 1 X PH r op F -4 £ 2 x l 0 * 

50,03 95,77 6,38 0,395 

55,05 90,77 6,33 0,425 

60,r« 85,77 6,25 0,482 

6 5 „501 80,77 6,19 0,521 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

7QzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA.,m 75,77 . 6,15 - 0,536 

75,01 70,77 6,08 0,589 

80,0® 65,77 6,02' 0,628 

85r,W 60,77 " 5,94 0,698 

90., 0* 65,77 5,88 0,867 

a - = 3,908x10 

K* = 4,807x10 
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VARIAÇÃO J© pH OPERACIONAL COM A ADIÇÃO DE ACIDO FORTE 

Tabela SC 17 

Dados I n i c i a i szyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA i C 
S 

= 0,10 moles l - 1 

CA 
= 0,094 moles l " 1 ' 

V 
o 
« 200 ml 

T = 35°C 

V 
X 

c op V 
X 

pH c op zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Q fW s 8,59 180,00 5,31 

10,0» 8,00 190,00 5,06 

20,zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAm 7,36 200,00 4,81 

30,0® 7,05 205,00 4,49 

• 410,/J» 6,85 210,00 . 3,35 

50,01 6,73 210,50 3,23 

6D„-Df§ 6,60 211,00 3,09 

70,01 6,49 212,00 3,05 

80,0» 6,39 212,50 2,98 

90, 011 6,29 

10Q,J0» 6,21 

.110,01 6,12 

120/01 6,04 

130,01 5,95 

14:0., Dl 5,86 

150,0» 5,77 

160,01 5,63 

.., 17A/OB 5,48 
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DETERMINADO DA SEGUNDA FUNÇÃO DE GRAN 

.Tabela SAl.2 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

V 
X 

pH 
op 

F 2 x l 0 " 4 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2 0 , » 45,34 4,90 5,70 

25,03 40,34 4,75 7,20 

30,» 35,34 4,63 8,50 

35,,« 30,34 4,50 9,60 

40,01 25,34 4,37 10,08 

45,,» 20,34 4,25 11,40 

5D,,C» - 15,34 4,11 . 11,90 

55,0 1; 10,34 3,96 .11,34 

6-0,:« 5,34 3,76 9,28 

a 2 = 1, 723x10 
-5 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

-zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

K--2> 
034x10 -5 
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VARIAÇÃOzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA m pH OPERACIONAL COM A ADIÇÃO DE ACIDO FORTE 

Tabela SA 9 

Dados I n i c i a i s r C = 0.10 moles 1 ̂  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
s ' zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

CA = 0,Í24 moles 1 _ 1 

v = 300 ml o -

T = 30°C 

V 
X ^ a p V 

x 
pH 
^ op 

CO,» 7,17 110,00 4 ,00 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

m , a n 5 ,.76 120,00 3,77 

20zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA , 0 1 5,42 130,00 3,41 

30,, .» 5 ,19 135,00 3,14 

4:0,:» 5,02 140,00 • 2,78 

45,;» 4,94 145,00 2,51 

50,01 4,87 . 150,00 2,35 

4,79 155,00 2,24 

60(,o«" 4,73 160,00 2,16 

6S,« 4,66 165,00 2,10 

7 . 0 , / » 4,59 170,00 2,05 

• 75,01 , 4,52 * 175,00 2,02 

80, OB 4,46 180,00 1,98 

85,M 4,39 185,00 1,95 • 

9 : 0 , ® 4,32 190,00 1,92 

95 , 0 1 4,25 

100,01 4,18 

105,X® 4,09 
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DETERMINADO DA PRIMEIRA FUNÇÃO DE GRAN 

Tabela SA 9.1 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

V 
X 

v t 
pH r op F l zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

1 3 5 . , » 4 3 5 , 0 0 3 , 1 4 0 , 3 1 5 1 

1 4 0 , m 4 4 0 , 0 0 2 , 7 8 0 , 7 3 0 2 

• 145,./» 4 4 5 , 0 0 2 , 5 1 1 , 3 7 5 2 

1 5 0 , , « 4 5 0 , 0 0 2 , 3 5 2 , 0 1 0 0 

155./» 4 5 5 , 0 0 . 2 , 2 4 2 , 6 1 8 3 

1 6 0 , » 4 6 0 , 0 0 2 , 1 6 3 , 1 8 2 4 

1 6 5 í f » 4 6 5 , 0 0 2 , 1 0 . 3 , 6 9 3 6 

' i m , « 4 7 0 , 0 0 2 , 0 5 4 , 1 8 8 8 

1 7 5 , , « 4 7 5 , 0 0 2 , 0 2 4 , 5 3 6 2 

i ã o , » 4 8 0 , 0 0 1 , 9 8 5 , 0 2 6 2 

—a = 

a l = 

1 4 , 1 1 9 

. 0 , 1 0 7 

f H + = 0,863 » 
op 

V = 131,71 ml zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
3L 



1 9 2 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

DETERMINÄpÖ DÃ SEGÜHDA FUNÇÃO DE GRAN 

Tabela SA 9.2 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

V 
X -

V - V 
a X 

pH F -4 
. 2x10 

40.,» 31,71 5,02 8,80 

45..,» 86,71 4,94 10,00 

- 50,« * 81,71 4,87 11,00 

55,0t: 76,71 4,79 12,50 

60zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA,111 71,71 4,73 13,40 

•65,3® 66,71 4,66 14,60 

70,B» 61,71 4,59 15,90 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

75zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA„m 56,71 4,52 17,20 

80,101 51,71 4,46 18,00 

85„JQ» 46,71 4,39 19,10 

90 ,10» 41,71 4,32 20,10 

95,, DE 36,71 4,25 20,80 

100,03» 31,71 4,18 21,10 

a2 = 1 ,761xl0~ 5 

K* = 2 
a 

,040xl0~ 5 



VARIAÇÃOzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA m pH OPERACIONAL COM A ADIÇÃO DE ACIDO FORTE 

Tabela SA 10 

Dados I n i c i a i s : C • = 
s 

0,10 moles i - 1 

CA = 0,121 moles 

v = 300 ml 
o . zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

T =  30°C zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

V 
X 

pH * op V x 
pH ^ op zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

7 , 1 9 1 1 0 , 0 0 4 , 0 0 

5 , 7 6 1 2 0 , 0 0 3 , 7 7 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2Qs;m 5 , 4 2 1 3 0 , 0 0 3 , 4 1 

310,1» 5 , 1 9 1 3 5 , 0 0 3 , 1 5 

4 0 „ » 5 , 0 1 1 4 0 , 0 0 2 , 7 9 

4 , 9 4 1 4 5 , 0 0 2 , 5 2 

50,3« 4 , 8 7 1 5 0 , 0 0 2 , 3 5 

55: ,08» 4 , 8 0 1 5 5 , 0 0 2 , 2 5 

6 0 . , » . 4 , 7 3 1 6 0 , 0 0 2 , 1 6 

65 . , : » 4 , 6 5 1 6 5 , 0 0 2 , 1 1 

7 0 , m 4 , 5 9 . 1 7 0 , 0 0 2 , 0 5 

75 ,Mx r. 4 , 5 2 1 7 5 , 0 0 2 , 0 2 

m,m 4 , 4 6 1 8 0 , 0 0 1 , 9 9 

85,m 4 , 3 9 

:ao,r» 4 , 3 1 

9 5 , » 4 , 2 3 

1 0 0 ,8 9 4 , 1 9 

105,,.ffli 4 , 0 8 



1 9 4 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

DETERMINA^©. DÄ JPRIMEIRA FUNÇÃO DE- GRAN 

.Tabela SazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 50.1 . 

V 
X 

pH 
op 

F l 

135.,» 435,00 3,15 0,3080 

" 140,,» 440,00 2,79 0,7136 

145;,» 445,00 2,52 1,3439 

150,,:» 450,00 2,35 2,0100 

155/0» 455,00 2,25 2,5587 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

íeo./B» 460,00 2,16 3,1824 

165,01 465,00 2,11 3,6095 

i m ,zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA m 470,00 2,05 4,1888 

175,,:&» 475,00 2,02 4,5362 

180 ,J0If 480,00 1,99 5,0262 

—a 

a I 

fH J 

op 

13,594 

0,104 

0,860,., 

131,09' m l 
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DETERMINADO DA SEGUNDA FUNÇÃO DE GRAN 

Tabela SAzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 1 0 . 2 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

V 
• - X 

ir -v 
a x 

PH 
o p 

F -4 
2x10 * 

40,» S I , 09 5,01 ' 8,90 

45,/» 86,09 4,94 9,88 

5.0,,;» 81,09 4,87 10,94 

55,» 76,09 4,80 12,06 

60/K 71,09 4,73 13,24 

65,M 66,09 4,65 14,80 

70zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA,:oi;: - 61.09 4,59 15,70 

: 75../.I» •' 56,09 4,52 16,94 

51,09 4,46 • 17,71 

85/501 46,09 4,39 18,78 

90.,:zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAGI 41,09 4,31 20,13 

a 2 = 1,759x10 

K* = 2,045x1a"?5 

f i . 
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VARIAÇÃOzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA J O pH OPERACIONAL COM A ADIÇÃO DE ÃCIDO FORTE 

Tabela SA 11 ' 

Dados IniisLais: C = 0,20. moles l - 1 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

s 

C & = 0,150 moles l - 1 

v = 2Q0 ml 
..O' 

T = 30°C 

(Continua) 

V 
••X 

pH c op 
V 
X 

pH 
°P 

7,80 120,00 4,41 

MO,» 5.9.8 125,00 4,36 

2:0  . . , 3 * 5,63 130,00 4,31 

3.0,0a 5,40 135,00 4 ,25 

4D,,C» 5,25 140,00 4,20 

50, Of 5,12 150,00 4,08 

60,01: 5,00 160,00 4,02 

6.5/88 • 4,94 170,00 3,95 

70,301 4,89 180,00 3,78 

75,,» 4,84 185,00 3,57 

80,« 4,79 188,00 3,23 

85,» 4,74 191,00 2,95 

9:0,/BI 4,69 194,00 2,74 

95,/JBB/ 4,64 197,00 2,56 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

ioo.,.os. 4,60 200,00 2,42 

105,» 4,55 203,00 2,30 

110,,« 4,50 206,00 2,22 

115,/Ql 4,46 209,00 2,15 

2I2,,;M 2,09 



1 9 7 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

VARIAÇÃOzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA m pH OPERACIONAL COM A ADIÇÃO DE ACIDO FORTE 

Tabela SA 11 

Dados I n i c i a i s s C =0,20 moles 1 
s zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

CR= 0,150 moles 1 

v = 200 ml 
T = 30UC 

-1 

-1 

(Conclusão) 

v pH 
op x PH, op 

215,/M 

218:/» 

221/391 

2,05 

2,01 

1,97 
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DETERMINAÇÃO DA PRIMEIRA FUNÇÃO DE GRAN 

Tabela SAzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 11. 1 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

V • 
X 

' pH 
op 

F l zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

1 8 8zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ,m 3 8 8 , 0 0 3 , 2 3 0 , 2 2 8 5 

191 ,01 : 3 9 1 , 0 0 2 , 9 5 0 , 4 3 8 8 

19 4 ,m ' 3 9 4 , 0 0 2 , 7 4 . 0 , 7 1 7 0 

I 9 7 , m 3 3 7 , 0 0 2 , 5 6 • 1,09.34 

2o.o,jtm 4 0 0 , 0 0 2 , 4 2 1 , 5 2 0 8 

2 0 3 /0 1 4 0 3 , 0 0 2 , 3 0 2 , 0 1 9 8 

206 , 0 » 4 0 6 , 0 0 2 , 2 2 2 , 4 4 6 4 

zmtim 4 0 9 , 0 0 2 , 1 5 2 , 8 9 5 5 

2 1 2 , 0 1 4 1 2 , 0 0 2 , 0 9 3 , 3 4 8 9 

215,, BB 4 1 5 , 0 0 . 2 , 0 5 3 , 6 9 8 7 

2 m , zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAm 4 X 8 , 0 0 2 , 0 1 4 , 0 8 4 8 

- a = 2 5 , 4 8 1 

a . = 0 , 1 3 6 

= 1 8 7 , 9 1 ml 



199 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

DETERMINADO DA SEGUNDA FUNÇÃO DE GRAN 

Tabela SA 11.2 

V . 
X • W pH c op - F 2 x l 0 - 4 

60,10 127,91 5,00 1,219 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

- 65,zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAm zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA12 2,91 4,94 1,411 

70,,m 117,91 4,89 1,519 

75,,» 112,91 4,84 1,632 

Bß^m. 107,91 4,79 1,750 

B0,,CM 102,91 4,69 2,101 

' 100»,» 97,91 4,60 2,459 

- 110 ,0 0 1 92,91 4,50 2,938 

120,,«? 87,91 4,41 3,420 

130r,Ü» 82,91 4,31 4,061 

77,91 4,20 4,916 

a 2 = 1,870x10 
-5 
t zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

-

Kl = 2,062x10 -5 



2 0 0 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

VARIAÇÃOzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA .10 pH OPERACIONAL ÇOM A ADIÇÃO DE ÃCIDO FORTE 

Tabela SA 12 

Dados I n i c i a i s ; C = 0,20 moles l"" 1 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

s  

C A = 0,150 moles l "
1 

v =. 200 ml o 

T = 30°C zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

V 
X 

pH 
^ op V 

x 
pH 

op 

7,79 120,00 4,41 

'10,01 5,96 125,00 4,36 

2D, ,01 5,63 130,00 4,31 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

m,m 5,41 140,00 4,09 

5,25 150,00 3,96 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

s ó , » 5,12 160,00 3,59 

6D„:3W 5,00 180,00 3,34 

65 , 0f: 4,95 188,00 3,06 

7X),a» 4,90 191,00 2,88 

75,,:o» 4,84 194,00 2,69 

8.0,011 4,79 197,00 2,52 

85,/Jt». 4,75 200,00 2,40 

9u,;o i 4,69 203,00 2,29 

95„„0» 4,65 206,00 2,22 

10JO„T» 4,60 209,00 2,15 

105,0» 4,55 212,00 2,10 

110, QD 4,51 215,00 2,05 

115,C01 4,46 218,00 2,01 



2 0 1 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

DETERMINADO DA PRIMEIRA FUNÇÃO DE- G RAN 

Tabela SAzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 1 2 . 1 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

V 
X 

pH • * op F l 

1 8 8 / » 3 8 8 , 0 0 3 , 0 6 " 0 , 3 3 7 9 

• 1 9 1 , 0 1 3 9 1 , 0 0 2 , 8 8 0 , 5 1 5 4 

1 9 4 , ( 0 1 3 9 4 , 0 0 2 , 6 9 0 , 8 4 4 4 

1 9 7 , 0 1 3 9 7 , 0 0 2 , 5 2 1 , 1 9 9 0 

200,/JOI 4 0 0 , 0 0 2 , 4 0 1 , 5 9 2 4 

203 , , JOB 4 0 3 , 0 0 2 , 2 9 2 , 0 6 6 8 

2 0 5 , 0 1 4 0 6 , 0 0 2 , 2 2 2 , 4 4 6 4 

2 0 9 , / D » 4 0 9 , 0 0 2 , 1 5 2 , 8 9 5 5 

2 0 2 , 0 1 4 1 2 , 0 0 2 , 1 0 • 3 , 2 7 2 6 

2 1 5 , 0 1 4 1 5 , 0 0 2 , 0 5 3 , 6 9 8 7 

2 1 8 , 0 1 4 1 8 , 0 0 2 0 1 , 0 0 4 , 0 8 4 9 

2 2 1 , O B 4 2 1 , 0 0 1 , 9 8 4 , 4 0 8 4 

- a = 2 5 , 5 6 9 

a , = 0 , 1 3 6 

= 1 8 7 , 4 5 ml 



2 0 2 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

DETERMINADO DA SEGUNDA FUNÇÃO DE GRAN 

Tabela SAzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 12 . 2 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

V 
X 

V - V 

a X 

pH . r op 
F -4 
£ 2 x l 0 

60, zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAL » 127,45 5,00 1,274 

65.,B1 122,45 4,95 1,374 

70,J03? ". 117,45 4,90 1,479 

75, M 112,45 4,84 1,625 

80/01 107,45 4,79 1/743 

102,45 4,69 2,092 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

ioo„na» 97,45 4,60 2,448 

iio:,:.öi 92,45 4,51 2,857 

120,/Dl 87,45 4,41 3,402 

. 130,D» 82,45 4,31 4,038 

140,03} 77,45 4,09 6,295 

a : = 1,868x10 

K* = 2,060x10. 



2 0 3 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

VARIAÇÃO 3» pH OPERACIONAL COM A ADIÇÃO DE ACIDO FORTE 

Tabela SA 13 

Dados I n i c i a i s : C . = 
s 0,05 moles 1~ 

CA - 0,124 moles 1~ zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

V = 

o . 
3Q0 ml zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

T =  35°C 

V 
X 

pH 
bp v X pH 

op 

0-, 03 7,25 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

10 , 0 $  5,53 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2Q,rm - 4,93 

25,,» 4,79 

3D,,0» 4,66 

3 5 „ m 4,55 

40„'B1 4,42 

4 .5,,m 4,29 

50,«. 4,14 

55,03, 3,99 

60,01 3,78 

65„OT f 3,50 

70,01 3,01 

75,,« 2,55 

80,,» 2,34 

85,03 2,21 

90,035 2,13 

9 5, m 2,07 

100,00 

105,00 

2,02 

1,98 



2 0 4 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

DETERMINADO DA PRIMEIRA FUNÇÃO DE GRAN 

Tabela SA 13.1 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

V 
X * op 

F l 

65zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA :,m 365,00 3,50 0,1154 

70,,» 370,00 3,01 0,3616 

75,« 375,00 2,55 1,0569 

80,1» 380,00 2,34 1,7369 

8:5,,» ' 385,00 2,21 . 2,3739 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

90 ,m 390,00 2,13 2,8911 

395,00 2,07 3,3620 

100,õ» 400,00 2,02 3,8200 

105f/OT 405,00 1,98 4,2409 

-a = 7,031 

0,109 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
-

+ 
fH = 

o p 
0,879 

V a = 64,62 



2 0 5 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

DETERMINADO DA SEGUNDA FUNÇÃO DE GRAN 

Tabela 13„2 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

V 
X 

V — V 

a x 
pH 
* o p 

F -4 
*2xlQ * zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

i o , , m 54,62 5,33 2,60 

20,.DO 44,62 4,93 5,20 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

25 JM 39,62 4,79 6,40 

30,« 34,62 4,66 7,60 

35,,;» 29,62 4,55 • 8,30 

40,00 24,62 4,42 9,30 

19,62 4,29. 10,00 

50„;B1 14,62 4,14 15,00 

9,62 3,99 14,00 

a 2 = 1,9 25x10 
-5 

K l =2,190x10 
a 

-5 



2 0 6 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

VARIAÇÃOzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA :m pH OPERACIONAL COM A ADIÇÃO DE ACIDO FORTE 

Tabela SA 14 .-3' 

Dados I n i c i a i s : C = 
s 

0,05 moles 1 . 

CA = 0,130 moles 

'o ' 300 ml 

35°C zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

V 
X 

pH op V 
• X 

pH 
O.p 

7,23 100,00 - 2,01 

iJ0zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA,,:ai 5,34 105,00 1,98 

20,,,» 4,95 

2.5.,B1 4,79 

30,01 4,68 

35s,BÉr 4,55 

41).;» 4,42 

45,,« 4,28 

5.0,1® 4,15 

55,/M 3,97 

60,,MI 3,78 

65,10» 3,47 

3,00 

75,» 2,54 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

m ,5Bi 2,33 

85,«.-. 2,21 

S0,j3W. 2,13 

•55r;i» 2,06 



2 0 7 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

DETERMINADO DA PRIMEIRA FUNÇÃO DE GRAN 

Tabela SA 14.1 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

V 
X V pH 

op 
F l 

3 6 5 , 0 0 3 , 4 7 0 , 1 2 3 7 

7 0 , » zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA3 7 0 , 0 0 3 , 0 0 0 , 3 7 0 0 

• 75zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ,m 3 7 5 , 0 0 2 , 5 4 1 , 0 8 1 6 

. 8 0 , 1 3 3 8 0 , 0 0 2 , 3 3 1 , 7 7 4 0 

3 8 5 , 0 0 2 , 2 1 2 , 3 7 3 9 

m;m 3 9 0 , 0 0 2 , 1 3 2 , 8 9 1 1 

m /rm • 3 9 5 , 0 0 2 , 0 6 3 , 4 4 0 3 

IOO,OG§: 4 0 0 , 0 0 2 , 0 1 3 , 9 0 8 9 

1 0 5 ; » 4 0 5 , 0 0 1 , 9 8 4 , 2 4 0 9 

- a = 7 , 4 0 8 

a j ^ = 0 , 1 1 4 

f H + = 0 , 8 7 7 
op zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

V = 6 4 , 9 8 
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DETERMINAÇÃO DA SEGUNDA FUNÇÃO DE GRAN 

Tabela SA 14.2 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

V 
X a x - pH. 

op 
F -4 r 2 x l 0 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

1:0zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ,m 54,98 ' 5,34 2,50 

20,m 44,98 4,55 5,00 

25 39,98 4,79 6,50 

3:Q/ Jt 34,98 . 4,68 7,30 

3 5 ,zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA m 29,98 4,55 8,40 

mzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA;M 24,98 4,42 9,50 

• 45,.« 19,98 4,42 10,50 

5:0,® 14,98 4,28 10,60 

•• S5,» 9,98 4,15 10,59 

a 2 = 1,9 30x10 

K* = 2,201x10 
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VARIAÇÃOzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA m pH OPERACIONAL COM A ADIÇÃO DE ÁCIDO FORTE 

Tabela SA 15 

Dados I n i d a i s : C =zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 0 , 1 0 moles l " 1 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

s zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

C& = 0 , 1 2 4 moles l " 1 

v Q = 3Q0 ml 

T = 35°C 

V 
X 

pH. 
op V 

X 
pH 
°P 

JO/0» . 7 , 4 4 1 1 0 , 0 0 . 4 , 0 2 

1.0 fW 5 , 7 4 1 2 0 , 0 0 3 , 8 0 

, 2 0 , 0 1 5 , 4 0 130,00 ' 3 , 4 8 

3.0,011 5 , 1 8 1 4 0 , 0 0 2 , 8 6 

" 4 : 0 / » 5 , 0 1 1 4 5 , 0 0 2 , 5 6 

; 45,:0ffi 4 , 9 3 1 5 0 , 0 0 2 , 3 8 

5 0 , m 4 , 8 6 1 5 5 , 0 0 2 , 2 6 

• 'ss;,m 4 , 7 9 1 6 0 , 0 0 2 , 1 8 

6 0 ,0 » 4 , 7 3 1 6 5 , 0 0 2 , 1 1 

• 6 5 / » 4 , 6 6 1 7 0 ,0 .0 2 , 0 6 

7 0 , : » 4 , 5 9 1 4 5 , 0 0 2 , 0 2 

7 5 , « 4 , 5 3 1 8 0 , 0 0 1 , 9 8 

8 0 , 0 1 4 , 4 6 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA-

• 85 , , . » 4 , 4 0 

9 0 / « 4 , 3 3 
* 

• 9 5 , : » 4 , 2 6 

i o x i , : « 4 , 1 8 

1 0 5 / » 4 , 1 0 



210 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

DETERMINADO DA PRIMEIRA FUNÇÃO DE. GRAN 

Tabela SA 15.1 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

V 
X 

pH ^ op F l 

140,« 440,00, 2,86' 0,6074 

• 145,;» 445,00 2,56 1,2256 

150, W 4 5 0 ,00 2,38 1,8759 

155,» 455,00 2,26 2,5004 

160/1» 460,00 .2,18 3,0392 

165,,;» 465,00 2,11 3,6095 

170,8& 470,00 2,06 4,0935 

175/» 475,00 2,02 4,5362 • 

180/O® 480,00 1,98 5,0262 

-a = 14,7.35 

a L =0,111 

fK+ p = 0,895 

V = 133,35- ml 
a_ 



2 1 1 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

DETERMINADO DA SEGUNDA FUNÇÃO DE GRAN 

Tabela SA 15 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA. 2 

V \r -v 
a x pH • 

- op F 2 x l 0 ~ 4 

20,J® 116,35 5,40 4,60 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3.0, m 106,35 5,18 6,40 

40,0$ 96,35 5,01 9,40 

45,» 91,35 4,93 10,70 . 

50,,« 86,35 4,86 l i , 9 0 

55,.;» 81,35 4,79 13,20 

6:0/01 76,35 4,73 14,20 

65 71,35 4,66 15,60 

70,» 66,35 4,59 17,10 

75,0« . 61,35 4/53 • 18,10 

ao,:® 56,35 4,46 19,50 

85/30» 51,35 4,40 20,40 

90,® 46,35 4,33 21, 70 

95,W 41,35 4,26 22,70 

a 2 = 1,976x10 

K* = 2,208x10 
a 



2 1 2 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

VARIAÇÃOzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA m pH OPERACIONAL. COM A ADIÇÃO DE ÁCIDO FORTE 

Tabela .SAzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 16 \ ' 

Dados InicL'aiss. C = 0,10- moles l" 1 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

s 

C A = Q,121' moles l "
1 

=. 300 ml 
o 

T =zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 35°C 

V 
X 

pH 
* op V 

X 
pH c op 

o,m> 7,46 110,00 4>03 

'm,m 5,76 120,00 3,81 

2o,:m 5,43 130,0 0 3,47 

30,01 5,21 135,00 3,19 

. 40,/W 5,04 140,00 2,84 

45,:» 4,96 145,00 2,55 

50,001 4,89 150,00 2,38 

55,,;oi 4,82 155,00 2,27 

60,01 4,75 160,00 2,19 

65,® 4,69 165,00 2,13 

7U,HS 4,62 170,00 2,08 

75,01 4 , 5 5 175,00 2,03 

80,03' 4,49 180,00 2,00 

• 85,.,» 4,42 

90., M 4,35 

95 ;,00» 4,28 

100 ,0 » 4,21 

105„Xffi 4,10 
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DETERMINADO DA PRIMEIRA FUNÇÃO DE.GRAN 

Tabela SA 16.1 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

V 
X 

pH ' 
. op F l 

135.,M 435,00 3,19 0,2809 

140 ,B1 440,00 2,84 0,6360 

145,,» 445,00 2,55 1,2542 

150, BD 450,00 2,3.8 1,8759 

155,« 455,00 2,27 2,4435 

16D„» 460,00 2,19 2,9700 

165.,Í» 465,00 2,13 3,4471 

i7o,,m 470,00 2,08 3zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA,9 093 

175,« 475,00 2,03 4,4336 

180,« 480,00 2,00 4,8000 

- a = 13,775 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

s ± = 0,104 

< p = °' 8 6 0 

V = 132,96 ml 
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DETERMINAÇÃO DA SEGUNDA FUNÇÃO DE GRAN 

Tabela SA 16.2 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

V 
X 

v - v 

•a. x 
pH 
* op F -4 

*2xlQ * 

20.,« 112,96 5,43 4,20 

3D,» 102,96 5,21 6,30 

40.,«; 92,96 5,04 8,04 

45,01 87,96 4,96 9,60 

50,t)f 82,96. 4,89 - 10,60 ' 

• 55^3» 77,96 4,82 11,70 

, 6a,zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA o® 72,96 4,75 12,90 

6 5„ Dl . 67,96 4,69 13,80 

7:o„,:oi 62,96 4,62 15,00 

75,r0t 57,96 4,55 16,20 

80,01 52,96 4,49 17,00 

85,0» 47,96 . 4,42 18,00 

• 9U,J0I§ 42,96 4,35 19,00 

95,,» 37,96 '4,28 19,70 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

.i 

a 2 = l,901xl0"
5 , .j 

•. • ! 

K' = 2,210xl0" 5 í 
a 
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VARIAÇÃOzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 5© pH OPERACIONAL COM A: ADIÇÃO DE ACIDO FORTE 

Tabela SA 17 

C = s 0,20 moles 1 . 

c = 0,110 moles l " 

v = 250 ml 
o 

250 ml 

T — 35°C zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

V 
X 

pK V 
X 

pR 
• op 

7,70 180,00 - 4,17 

L0,m 6,10 190,00 4,06 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

, 2QzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAr/m 5,78 200,00 3,92 

3n,m . 5,58. '210,00 3,76 

Aopm 5,42 220,00 3,54 

5,30 230,00 3,17 

60,»; 5,19 235,00 2,92 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

• 7a zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAr j » 5,09 240,00 2,67 ' 

. ao,» 5,00 245,00 • 2,49 

9o,m 4,92 250,00 2,37 

100/03Í 4,84 255,00 2,28 

.lia;» 4,76 260,00 2,21 -

120,01 4,68 265,00 2,15 

• 130/,» 4 , 6 1 270,00 2,10 

140,« 4,53 275,00 2,06 

15XX,m 4,45 280,00 2,03 

160,:» 4,36 285,00 2,00 

170,/XB 4^28 
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DETERMINApQ DA PRIMEIRA FUNÇÃO DE GRAN 

Tabela SA 17.1 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

V 
X. 

pH 
op F l 

230=/» 4ao,oo 3,17 0,3245 

215,» 485,00 2,92 0,5831 

240/Ä 490,00 2,67 , 1,0476 

245,,« 495,00 2,49 1,6018 

250/» 500,00 2,37 2,1329 

255,» 505,00 2,28 2,6503 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2m : ßm 510,00 2,21 3,1446 

2£5 r» 515,00 2,15 3,6459 

210, /» 520,00 2,10 4,1305 

275.;» 525,00 2,06 4,5726 

2m pM 530,00 2,03 4,9462 

285,0» 535,00 2,00 5,3500 

- a ' = 21,011 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

a 1 = 0,0933. 

r, f H + = 0,848 
t i . o p 

¥ = 225,19 m l 
a 
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DETERMINADO DA SEGUNDA FUNÇÃO DE GRAN 

Tabela SA 17 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA. 2 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

V 
. - X 

v — v 
•a x pH 

^ op... 
F -4 
2x10 4 

6D,3» 185,19 5,19 1,200 

70,0* 175,19 5,09 1,420 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

8o,m 165,19 5,00 1,650 

155,19 4,92 1,870 

100,w 145,19 4,84 2,100 

I10f/JQ1 135,19 4,76 2,350 

12.0,1» - 125,19 4,68 2,620 

130,01 115,19 4,61 2,830 

140,0» 105,19 4,53 3,100 

150,JOB 95,19 4,45 3,380 

16J0,J0B 85,19 4,36 3,720 

a 2 = 1,881x10 

K» = 2,218x10 

Cl. 
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VARIAÇÃOzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA m pH OPERACIONAL COM A ADIÇÃO DE ÁCIDO FORTE 

Tabela SA 18 • 

Dados I n i r i a i s : C = 0,20 moles l - 1 

s " 
C A = 0,121 moles l "

1 

v = 250 ml -o 

T = 35°C zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

"V 
X 

pH 
op " V 

X 
pH 
^ op 

0,03 7,66 180,00 4,11 

• 10,,« 6,09 190,00 3,99 

zo,m 5,76 200,00 3,85 

30 v » 5,57 210,00 3,67 

m,m 5,41 220,00 3,41 

•5X).-,G»- 5,58 230,00 2,97 

60,01 5,18 235,00 2,71 

70 ,1311 5,08 240,00 2,51 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

s o , m 4,99 .245,00 2,37 

90 ,JM 4,90 250,00 2,27 

100,0Ü 4,81 255,00 2,19 

110,03) 4,71 260,00 2,14 

120,, 01 4,64 265,00 2,09 

. 130,/OB 4,57 270,00 2,05 

im,m 4,48 / 275,00 2,01 

ISO,.,»® 4,40 280,00 1,98 

160., 0» 4,31 

170,, OU 4,21 
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DE TERMINAp&Q DÃ PRIMEIRA FUNÇÃO DE GRAN 

TabelazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 18 J. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

V 
X 

V t 
• pH r op F l zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2 3 0 , M - 480,00 2,97 0,5143 

2 35, M 485,00 2,71 0,9457 

240,» - 490,00 2,51 1,5142 

245 ,0! 495,00 2,37 2,1116 

250,» 500,00 2,27 2,6852 

255,zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA m 505,00 2,19 3,2606 

260,0t 510,00 2,14 3,6946 

265 , (0» 515,00 2,09 4,1961 

270,001 520,00 2,05 4,6345 

275,001 525,00 2,01 5,1305 

- a =23,469 

-a^zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA = 0,104 

f H + = 0,860 
ap zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

V = 225,02 ml 
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DETERMINADO DA SEGUNDA FUNÇÃO DE GRAN 

Tabela SA 18.2 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

• V 
X a x - pH 

^ op , F 2 x l 0 " 4 

185,02 5,41 7,20 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

s o , , m 175,02 5,28 9,20 

60,03 165,02 5,18 10,90 

70,03 155,02 . 5,08 12,90 

s u , : » 145,02 4,99 • 14,80 

90,01 135,02 4,90 17,00 

j10D;,"O» 125,02 4,81 19,40 

. i i o , : o i 115,02 4,71 22,40 

120,01 105,02 4,64 24,10 

130,0» 95,02 4,57 25,60 

140,, 0® 85,02 4,48 28,20 

150,,01 75,02 4,40 29,90 

' 160,'OB 65,02 4,31 31,80 

a 2 = 1,889x10 

k* = 2,220xl0~ 5 

a 
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VARIAÇÃO 3D pH OPERACIONAL COM A ADIÇÃO DÈ ACIDO FORTE 

.Tabela SA 19 

Dados I n i c i a i s : C = 0,0.5 moles I - 1 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

S zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

C& = 0/121 moles l "
1 

v = 300 ml 
o. 

T = 4Q°C -

V 

x 
* op V 

X 
pH 
* op 

7,45 100,00 2,05 

10,,»; 5,37 105,00 2,01 

2O,0» 4,57 110,00 1,98 

25..,;» 4,82 115,00 1,95 

30,01 4,71 

35,,» 4,38 

4,45 

45..'#0» 4,31 

50./QK- 4,17 

55,,» 4,02 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

6:o,zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAm 3,81 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA-

65,011 t i 3,52 

7O,C0ft 3,06 

75..,"MB 2,57 

ao . , : » 2,37 

85,0® 2,25 

90,0il 2,15 

95 ,01 2,09 



2 2 2 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

DETERMINARÃO DA PRIMEIRA FUNÇÃO DE GRAN 

.Tabela SAzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 1 9 . 1 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

V 
X 

pH 
•. op 

F l 

70, ro 370,00 3,06 0,3223 

75 ,10 375,00 2,57 1,010 0 

80,zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA m 380,00 2,37 . 1,6 210 

85,,m 385,00 2,25' 2,1550 

330,» 390,00 2,15 2,7510 

mlfm 395,00 2,09 3,2107 

10D,;» ' 400,00 2,05 3,5650 

105,0» 405,00 2,01 3,9578 

no,:® 410,00 1,98' 4,2932 

—a = 6,363 

a x =0,099 

ffi+ = 0,818 
ap zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

V = 64,94 
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DETERMINAÇÃO DA SEGUNDA FUNÇÃO DE GRAN 

Tabela SA 19.2 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

-zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
. ' '"V ' • • -

X a x 
pH 
op F -4 

^2x10 * 

10,03 54,94 5,37 2,30 

20,zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA m 44,94 4,97 4,80 

• 25,,m 39,94 4,82 6,00 

30, m 34,94 4,71 6,70 

35,/D» 29,94 4,38 7,70 

40.,.0t 24,94 4,45 8,60 

4 5 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA, 1 1 19,94 4,31 9,50 

so,m 14,94 4,17 9,70 

5 5 , m 9,94 4,02 9,50 

a 2 = 1,866x10' 
-5 

K r = 2,281x10 
3. 

-5 



224 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

VARIAÇÃOzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA JB pH OPERACIONAL COM A ADIÇÃO DE ACIDO FORTE 

Tabela SAzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 2 0 

Dados Inisttaiss C 
s zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

= 0 , 0 5 moles l - 1 

CA = . 0 , 1 2 1 moles 

v o = 3 0 0 ml 

- 4Q°C 

v x pH 
^ o p • 

V 
X 

pH 
* op 

7 , 4 7 100,00 2,08 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

• xopm 5 , 4 0 105,00 2,04. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

20 >m 5 , 0 2 110,00 2,01 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

25 m . 4 , 8 7 

3 0 p » - 4 , 7 4 

4 , 6 2 

4ÎQ,» 4 , 4 9 

45 p » 4,36 

• só;» 

5 5 P » -

4,22 

4 , 0 6 

6 0 p w 3 , 8 6 

::65>» 3 ,5 8 

3 , 1 2 

• 7 5 ; » 2,66 

2 , 4 2 

2 , 2 8 

2 , 2 0 

BSP» 2 , 1 3 
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DETERMINARÃO DA PRIMEIRA FUNÇÃO DE GRAN 

^Tabela SA 20.1 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

V 
. 'X 

pH 
• op 

F l zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

70,,/» 370 ,00 3,12 0,2807 

7S/M 375,00 2,66 0,8204 

• 80,/» 380 ,00 • 2 , 42 1,4447 

85,100 385,00 2,28 2,0205 

9 0 , m 390,00 2,20 2,4607 

95,..0Î 395,00 2,13 2,9282 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

í o o , m 400,00 2,08 3 ,3271 

105,,:» 405 ,00 2,04 3,6936 

i i o , ó i 410,00 2 , 0 1 4,006 7 

- a = 6,127 

a L = 0 , 0 9 4 

V = 65,19 
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DETERMINADO DA SEGUNDA FUNÇÃO DE GRAN 

Tabela SA 20.2 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

V 
X 

V -V 
a X 

pH 
op 

F -4 r2xlQ 

10.,« 55,19 5,40 2,20. 

20-, 03 45,19 5,02 4,30 

25,03 40zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA, 1 9 4,87 5,40 

30,03 35,19 4,74 6,40 

35, o i 30,19 4,62 7,20 

40,01 25,19 4,49 8,20 

45,,01 20 ,19 4,36 8,80 

5D,,:0B 15 , 1 9 4,22 9,20 

55/01 10 ,19 4,06 8,90 

a 2zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA - 1,777x10 

K r = 2,284x10 
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VARIAÇÃOzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA W  pH OPERACIONAL COM A ADIÇÃO DE ACIDO FORTE 

Tabela SA 21 .. . 

Dados I n i r i a i s : C = 0.10 moles l " 1 

s 
C A = 0,121 moles l "

1 

v = 300 ml zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
o 

T = 40°C 

V 
.X 

pH 
op 

• V 

x 
: pH 

r op zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

O / M 7,27 110,00 4,17 

.10,01 5,83 115,00 4,08 

2D,« 5,49 120,00 3,98 

30,01' 5,27 130,00 3,36 

4U,J» 5,10 140,00 2,72 

45,01 5,02 145,00 2,48 

50zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA,:o i 4,95 150,00 2,35 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

. 55,,-m 4,88 155,00 2,26 

60 ,-03: 4,82 160,00 2,19 

65,1» 4,76 165,00 2,14 

70.,B» 4,69 170,00 2,09 

75,0» 4,64 175,00 2,05 

80.,C01 4,58 180,00 2,02 

85,:OÍ 4,51 185,00 1, 99 

ao, ,m 4,45 

S5,;m 4,38 

10D;.,031 4,31 

105,, 01 4,25 
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DETERMINADO DA PRIMEIRA FUNÇÃO DE GRAN 

Tabela SA 21.1 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

V 
X 

pH c op F l zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

1 3 0zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA :,m 430,00 3,36 0,1877 

140,0! 440,00 2,72 0,8384 

145,» 445,00 2,48 1,4735 

150,01, 450,00 2,35 2,0101 

155,01: 455,00 2,26 , 2,5004 

160,131 460,00. 2,19 2,9700 

165,,» 465,00 2,14 3,3686 

170,,BS 470,00 • 2,09 3,8203 

175„:01 475,00 2,05 4,2334 

18fl„:0t 480,00 2,02 4,5840 

185, 011 485,00 1,99 4,9630 

-a = 12,104 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

a ± = 0,0897 ' 

f H + = 0,741 
op 

V = 134,94 ml 
3. 
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DETERMINAÇÃO DA SEGUNDA FUNÇÃO DE GRAN 

Tabela SA 21.2 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

V 
- "X' zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

v - v 
a x pH * op F -4 

*2xl0 * 

20, 01 114,9-4 5,49 3,72 

30,0?' 104,94 5,27 5,64. 

40,03. 94,94 5,10 . 7,54 

45, 89,94 5,02 8,59 

50,01 84,94 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA4,95 9,53 

5.5,01 79,94 4,88 10,50 

74,94 4,82 11,30 

. 6£,,m 69,94 4,76 12,20 

70„J0B 64,94 4,69 13,30 

7S,0O* 59,94 4,64 13,70 

80,01 54,94 4,58 14,50 

85,0» 49,94 4,51 15,40 

90-, m- 44,94 4,45 16,00 

95/JG© 39,94 ... 4,38 • 16,70 

100,01 34,94 - 4,31 17,10 

! 7 

a 2 = 1,695x10 

E* = 2,288x10" 
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VARIAÇÃO ID pH OPERACIONAL COM A ADIÇÃO DE ACIDO FORTE 

.Tabela SA 22 "* ' 

Dados I n j x l a i s : C = 0,10 moles l - 1 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

s 

= 0,130 moles l 1 

v , = 300 ml zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

T '•— 4Q°C 

V 

>x 
- pH r op V 

X 
pH 
op 

CO/M 7,27 110,00 4,09 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

' 10zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA,} W  5,83 115,00 4,01 

20 fm 5,48 130,00 3,59 

30,» 5,25 140,00 3,03 

. 4:0,® 5,08 145,00 2,69 

5,00 15.0,00 2,47 

5:0,* 4,93 155,00. 2, 33 

55>» 4,87 160,00 2,24 

4,79 165,00 2,17 

4,74 170,00 2,11 

70/» 4,66 175,00 2,07 

75,/» 4,60 180,00 2,03 

m,m 4,53 - 185,00 2,00 

':85,/«: - 4,46 190,00 1,97 

mpm : 4,39 

S5./» 4,33 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

r o o , » 4,25 

4,17 
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DETERMINADO DÃ PRIMEIRA FUNÇÃO DE GRAN 

Tabela SA 22.1 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

X pff . 
* op F l 

140 ,iBl zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA440,00 3,03 0,4106 

145/3» 445,00 2,69 0,9086 

150,01 ' 450,00 2,46 1,5248 

I5'a,3» 455,00 2,33 2,1282 

1SD,/DB 460,00 2,24 2,-5470 

• ÏG5f,'D» 465,00 2,17 3,1438 

170,,Q» 470,00 2,11 3,6484 

• 175/91 4 7 5 , 0 0 2,07 4,0429 

180r0» 480,00 2,03 4,4796 

185^0» 485,00 2,00 4,8500 

-a = 13,406 

a x = 0,0996 

f H + = 0,766 
op 

V = 134,60 ml 



2 3 2 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

DETERMINADO DA SEGUNDA FUNÇÃO DE GRAN 

.Tabela SA,.22.2 . " zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

V 
X 

V —V 

a x 
pH 
. op F -4 r 2 x l 0 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

20,M 114,60 5,43 4,30 

30, W: 94,60 5,21 5,80 

40,m 84,60 5,04 7,70 

45,» 79,60 4,96 8,70 

50:,,m 74,60 4,89 9,60 

' 55.,» 69,60 4,82 10,50 

60/0» 64,60 4,75 11,50 

65/ 3» 59,60 4,60 12,20 

70.,.m 54,60 4,62 13,10 

. 75-,»' " 49,60 4,55 14,00 

&Q,m 44,60 4,49 14,40 

85,« 39,60 4,42 15,10 

9.0,0» 34,60 4,35 15,50 

a 2 = 1, 752x10 
-5 

K ; = 2 , 287x10 -5 
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VARIAÇÃO 10 pH OPERACIONAL COM A ADIÇÃO DE ÁCIDO FORTE 

'Tabela SA 23 

Dados I n i t i a l s : C = 0/20 moles l " 1 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

s 
• _1 

C„ -zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Q,112 moles 1 

V = 25:0. ml 
o _ -zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

T = 40°C 

V 
X 

pH * op V 
X 

pH 
op zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

-^m • 7,71 180,00 4,26 

10,,» 6,13 . 190,00 4,16 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

20,/x» 5,81 200,00 4,05 

30,0» 5,61 210,00 3,92 

4J0,rm 5,46 220,00 3,76 

50,/» 5,38 230,00 3,54 

60,,» 5,23 240,00 3,20 

70,» 5,13 245,00 2,96 

8:o,,m 5,05 250,00 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
* 

2,70 

90,.;» 4,97 255,00 2,54 

100,1» 4,89 260,00 2,40 

110,« . 4,81 265,00 2,31 

120,« 4,73 270,00 2,24 

130/01 4,66 275,00 2,18 

140,/» 4,59 280,00 2,13 > 

I5A/M 4,51 285,00 2,09 

16.0.,:» 4,43 285,00 2,06 

170,» 4,35 290,00 2,03 
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DETERMINADO DA PRIMEIRA FUNÇÃO DE GRAN 

Tabela SA 23.1 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

V 
X 

V zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
t 

pH 
op 

F l 

240,01 4 9 0 , 0 0 ' 3,20 0,3092 

245./» 4 9 5 , 0 0 2/96 0,5428 

250,01 5 0 0 , 0 0 2,70 0,9976 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

255,,m 5 0 5 , 0 0 .2,54 1,4564 

26U/01 5 1 0 , 0 0 2,40 2,0303 

265,Mt 5 1 5 , 0 0 2,31 2,5224 

270;/01 5 2 0 , 0 0 2,24 2,9923 

275,33® 5 2 5 , 0 0 2,18 3,4686 . 

2SDzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAt/Xm 5 3 0 , 0 0 2,13 3,9289 

285,,:» 5 3 5 , 0 0 2,09 4,3486 

29.0,, m 5 4 0 , 0 0 2,06 4,7032 

295/01 5 4 5 , 0 0 2,03 6,0862 

-a =-21,371, 

a L = 0,0913/ 

fH*" = 0,815 
op 

V = 238,01 ml". 
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DETERMINADO DA SKGUNDA FUNÇÃO DE GRAN 

Tabela SA 23.2 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

V 
X 

v — V 
a x 

PHop F 2 x l 0 " 4 

40.zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA tm 128,01 5,46 " 6,90 

5zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA:o,m 188,01 5,38 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA7,80 

60,m 178,01 5,23 10,50 

7 : 0 , 1 » 168,01 5,13 . 12,50 

ao.,3».. 158,01 5,05 14,10 

90/» 148,01 4,97 15,90 

100,» ; 138,01 4,89 17,80 

110,3» 128,01 • 4,81 19,80 

120,1»- 118,01 4,73 • 22,00 

130,:» 108,01 4,66 23,06 

140,® 98,01 4,59 25,20 

150,« 88,01 4,51 27,20 

160/31 78,01 4,43 29,00 

170,0® 68,01 4,3.5 30,40 

a - = 1,866x10 

E.r = 2,29 2x10 
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VARIAÇÃOzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA m pH OPERACIONAL COM A ADIÇÃO DE ACIDO FORTE 

Tabela SA 24 

Dados I n i r i a i s : C = 0,20 moles l " 1 . 
- s- . 

C A = 0,121 moles l "
1 

v = 250 ml o 

T = 40°C zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

V 

x 
pH 
^ op V 

X 
pH 
r op 

O,,» 7,70 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA180,00 4,25 

1 0 , « 6,12 190,00 4,15 

2D,,,GW 5,80 200,00 4,04 

30,,'X» 5,60 210,00 3 , 9 1 

40 ;,0B 5,45 220,00 . 3, 74 

5,37 230,00 3,52 

5,21 240,00 3,18 

70,03) 5 ,11 245,00 2,94 

8 0 , » 5,05 250,00 2,69 

9:0,O» 4,95 255,00 2,52 

ioo..,:oi 4,87 260,00 2,38 

4,80 - 265,00 2,30 

120,0» 4,72 270,00 2,22 

130;,B1 4,64 275,00 2,16 

• . 140., :oi 4,57 280,00 2 , 1 1 

lS0i7'Ol 4,50 285,00 2,07 

16O,,0O» 4,42 290,00 2,04 

170,0» 4,34 295,00 1,94 
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DETERMINADO DA PRIMEIRA FUNÇÃO DE GRAN 

Tabela SA 24.1 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

V 
X 

pH 
op 

240,103 490,00 3,18 0,3237 

245 ,(39 495,00 2,94 0,5683 

250,03 500,00 2,69 1,0209 

255,03 505,00 • 2,52 1,5251 

260,03. 510,00 2,38 ' 2,1260 

265,09 515,00 2,30 3,1032 

270,03 520,00 2,22 3,5975 

275,03: 525,00 2,16 3,6321 

280,0* 530,00 2,11 4,1141 

285, Of. 535,00 2,07 4,5536 

290,0* 54Q,00 2,04 4,9249 

295,© 545,00 1,98 5,7059 

-a = 23,465 

a L = 0,0987 

f H + = 0,816 
op 

V = 237,73 ml a 
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DETERMINARÃO DA SEGUNDA FUNÇÃO DE GRAN 

Tabela SA 24.2 

V x 
v - v zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
a x 

pH c op 
F -4 r 2 x l 0 

40,.GD 197,73 5,43 7,30 

50,zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA m 187,73 5,31 9, 20 

60 tm. - 177,73 5,20 11,20 

70,CD 167,73 5,11 13,00 

8 o,® 157,73 5,02 15,10 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

.90,M 147,73 4,94 17,00 

ioo,xs; 137,73 4,85 19,60 

11'QPOÍ 127,73 4,78 21,20 

120,3« 117,73 4,71 23,00 

130, m 107,73 4,65 24,10 

140, 0B1 97,73 4,55 27,50 

150,® 87,73 4,47 29, 70 

160,033 77,73 4,38 32,40 

a 2 = 1,872x10 
-5 

K* = 2,294x10' 
a 

-5 
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