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RESUMO 

Os parâmetros A l c a l i n i d a d e e Acidez associados ãs de 

terminações de pH se constituem nas ferramentas fundamen 

t a i s para a interpretação e correção química de aguas natu 

r a i s t e r r e s t r e s , ou s e j a , águas meteóricas, de superfície , 

subterrâneas e residuárias domesticas. 

As medições de A l c a l i n i d a d e comumente u t i l i z a d a s na 

p r a t i c a envolvem:(a) medições c o l o r i m e t r i c a s onde se usa 

uma substancia química que tem a propriedade de mudar de 

cor no pH ou ponto de equivalência desejado e (b) medições 

eletrométricas onde se usa um e l e t r o d o e s p e c i f i c o para o 

i o n H +, acoplado a um e l e t r o d o de referência com ou sem j u n 

ção l i q u i d a . 

Em ambas as medições, o v a l o r observado de pH t^arn 

bem denominado de pH operacional) ê i n t e r p r e t a d o segundo me 

todos padronizados de uso cor r e n t e . E n t r e t a n t o , t a i s *néto 

dos quando aplicados ã determinação da 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 dezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA CO2 âe aguas n a t u r a i s contendo o sistema 

carbónico (ou seja,zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA H,C03 * C 0 2 { j • H20) tendem a ' i n c o r 

r e r em e r r o s consideráveis. Em outras palavras,zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA a i n t e r p r e 

tacão (quer seja matemática, quer gráfica) destes métodos 

c o r r i q u e i r o s geralmente não permite a obtenção acurada do 

v a l o r do ponto de equivalência de C 0 2 , ou seja, o pH estabe 

l e c i d o pela adição de x moles de uma solução de C 0 2 ã um l i 

t r o de água pura. I s t o se deve ao f a t o de que esse ponto de 



equivalência s o f r a a i n f l u e n c i a dos seguintes f a t o r e s : (1) 

Concentração t o t a l das espécies carbônicas em solução, Ĉ , 

(2} temperatura, T e (3) força i o n i c a , I . 0 parâmetro ê 

o de maior influência no ponto de equivalência de COj- Qual 

quer adição ou expulsão de COj durante uma titulação e l e t r o 

métrica afetará a determinação deste ponto de equivalência 

e, consequentemente, o v a l o r experimental calculado da Alca 

l i n i d a d e T o t a l de aguas n a t u r a i s . 

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

aplicação de funções matemáticas desenvolvidas por Gran 

{1952) para sistemas de ácidos fracos mono e multiprôticos, 

em se adaptando a Primeira Função de Gran para o sistema car 

bônico, ou s e j a , a p l i c a r a Titulação de Gran em águas natu 

r a i s . Desta forma, torna-se possível uma determinação mais 

acurada da A l c a l i n i d a d e T o t a l de águas n a t u r a i s . Para este 

propósito, foram u t i l i z a d o s três t i p o s de águas de baixa 

força iõnica ( I < 0.1) e ã temperatura constante de 25°C, a 

saber; 

(1) Agua de superfície t r a t a d a e proveniente âo ma 

naneial Boqueirão, Campina Grande, PB; zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

( 2 ) Agua m i n e r a l , maz-ca Xndaiá, Fonte Minerai de San zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

(2) Xr,r u2 sintética de comjjosieão NaCl + KaBCü-, + Ĥ O 

A\ é:?- oeste d:iet"; vo, o t r a b a l h o mo st rs tarr:L.-ér- -as cor 

KH.s ír.ais aâequaãas íem ternos de obtenção de .resultados 

n-ai s precisos) ca análise cos valores ãe pH operacic-nai er. 

se aplicando nS-.oàcs gráficos (Peta Função cs G::ar; x Voiu:?& 

adicionado de acido f o r t e mineral e ~èpR/"éV x í<V) e esta t i s 

t i c o (Método dos Mínimos Quadrados)-



X 

A a n a l i s e efetuada sobre os resultados experimentais 

com aqueles teóricos (notadamente no caso da agua sintêti 

c a ) ,zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA mostrou que a Titulação de Gran apresenta realmente os 

dados mais acurados de A l c a l i n i d a d e já que o método fornece 

exatamente o v a l o r do volume de ácido f o r t e m i n e r a l r e q u e r i 

do até o ponto de equivalência de i n t e r e s s e . 

' Foram também mostradas neste t r a b a l h o as demais van 

tagens da aplicação da Titulação de Gran para o cálculo da 

A l c a l i n i d a d e experimental, a saber: {a) Sua aplicação f o i 

f e i t a em se considerando a definição de pH em termos de a t i 

vidade operacional do i o n H +; (b) obteve-se o c o e f i c i e n t e 

de a t i v i d a d e operacional do i o n hidrogênio (o que não é pos 

s l v e l nas demais titulações) ezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA (c) f o i determinado também o 

Residual de P o t e n c i a l de junção L i q u i d a (RPJL) e x i s t e n t e 

quando do uso de célula e l e t r o q u l m i c a t i p o E l e t r o d o de Vi 

dro acoplado â Eletrodo de Referência com Junção l i q u i d a . Ê 

i n t e r e s s a n t e observar que Residuais de P o t e n c i a l de Junção 

Líquida eram considerados como e r r o nas medições de pH e não 

eram computados nos cálculos de A l c a l i n i d a d e . 



ABSTRACT 

A l k a l i n i t y and A c i d i t y parameters associated w i t hzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA pH 

determinations are the fundamental t o o l s f o r i n t e r p r e t a t x n g 

and chemical c o r r e c t i n g waters such as r a i n waters, s u p e r f i 

c i a l waters, groundwaters and domestic wastewaters. 

A l k a l i n i t y measurements normally used i n p r a c t i c e i n 

volve: (a) C o l o u r i m e t r i c measurements where i s used a chemi 

c a l substance which has the pr o p e r t y t o change colour i n 

the r e q u i r e d pH or equivalence p o i n t and (b) E l e c t r o m e t r i c 

measurements where i s used a s p e c i f i c hydrogen i o n electrode 

coupled w i t h a reference e l e c t r o d e w i t h or w i t h o u t l i q u i d 

j u n c t i o n . 

I n both measurements, pH observed value (also termed 

o p e r a t i o n a l pH) i s i n t e r p r e t a t e d f o l l o w i n g some common stan 

dardized methods. However, the a p p l i c a t i o n of such methods 

f o r determining T o t a l A l k a l i n i t y or CÔ  A l k a l i n i t y o f natu 

r a l "waters governed by the carbonic system; i . e ,zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA H 2 C 0 3 + 

CCu ; -s- H- ,0 , tends t o oroduce some considerable e r r o r s . zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
Z Kaqi £ 

i n other words, the mathematical or gr a p h i c a l common i n t e r 

p r e - a t i o n o f these methods u s u a l l y does not allow an secure 

t e pH value observed at the CO.. equivalence p o i n t ; i . e , pH 

e s t a b l i s h e d by a d d i t i o n of x moles s o l u t i o n of CO.-, t o one 

1 i t e r of pure water. 

This i s due t o the f a c t t h a t t h i s equivalence p o i n t 

i s s t r o n g l y affec-ced by the f o l l o w i n g parameters: (1) To t a l 



x i i 

Carbonic Species Concentration, C,.,, (2) temperature, T and 

(3) i o n i c Strength, I . The parameter Ĉ , i s the one which 

a f f e c t s d i r e c t l y the CC^ equivalence p o i n t . Any a d d i t i o n or 

a b s t r a c t i o n o f C0 2 d u r i n g an e l e c t r o m e t r i c t i t r a t i o n w i l l 

a f f e c t the c a l c u l a t i o n of t h a t equivalence p o i n t and, conse 

q u e n t l y , the experimental determine value f o r T o t a l A l k a l i 

n i t y o f n a t u r a l waters. 

The main o b j e c t i v e o f t h i s research i s t o show how 

t o apply some mathematical f u n c t i o n s developed by Gran 

(1952) f o r mono and m u l t i p r o t i c weak a c i d systems; i n adjus 

t i n g the F i r s t Gran Function f o r the carbonic system; i . e , 

t o apply a Gran T i t r a t i o n f o r n a t u r a l waters. By doing so, 

i t w i l l be possible t o o b t a i n a more accurate determination 

of T o t a l A l k a l i n i t y f o r n a t u r a l waters. I n order t o achieve 

t h i s purpose, i t were used three types o f low i o n i c strength 

n a t u r a l waters ( I < 0.1) at a constant temperature o f 25°C, 

i . e ; 

(1) S u p e r f i c i a l t r e a t e d water from Boqueirào water 

source i n Campina Grande, PB; zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

( 2 ) Mineral water, trade mark Indaia, from the mine 

r a l s p r i n g ox Santa R i t a ; P3; and zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

13) Synthetic water whose composition i s NaCi 

~-esî ces t h i s o b j e c t l ve, t h i s thesis B'I SO shows the 

."ACre adea'îis tec fc-rr.s ' i r. t-rms of ^ccu 1 r 1 no more aecurstec 

g r a p h i c a l methods (Gran Function x Added Volume of strong 

mineral a c i d s t r a i g h t l i n e and SpH/'SV x 3V) and s t a t i s t i c a l 



method (Square Minimum Method). 

The a n a l y s i s made on the experimental r e s u l t s i n com 

paris o n w i t h t h e o r e t i c a l ones (mainly w i t h the s y n t h e t i czyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA wa 

t e r ) has shown t h a t the Gran T i t r a t i o n gives r e a l l y the 

more accurate A l k a l i n i t y values once the.method gives exac 

t l y t he st r o n g m i n e r a l a c i d volume value r e q u i r e d t o the 

p a r t i c u l a r equivalence p o i n t . 

I t was a l s o shown i n t h i s thesis the s e v e r a l advanta 

ges o f Gran T i t r a t i o n a p p l i e d f o r determining experimental 

A l k a l i n i t y ; i . e , (a) I t s a p p l i c a t i o n was made i n considering 

the pH d e f i n i t i o n as the o p e r a t i o n a l a c t i v i t y f o r the i o n 

H +; (b) i t was p o s s i b l e t o determine 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 hydrogen i o n ( t h i s i s not pos s i b l e 

i n a p p l y i n g o t h e r t i t r a t i o n s ) and (c) i t was also c a l c u l a 

ted the Residual L i q u i d J u n c t i o n P o t e n t i a l from the use o f 

an e l e c t r o m e t r i c c e l l o f type Glass Electrode coupled w i t h 

a reference e l e c t r o d e w i t h a l i q u i d j u n c t i o n . I t i s of im 

portance t o s t a t e t h a t Residual L i q u i d J u n c t i o n P o t e n t i a l s 

were e a r l i e r considered as an e r r o r i n pH measurements and 

were not computed on A l k a l i n i t y c a l c u l a t i o n s . 



CAPITULO I 

INTRODUÇÃO 

O estado químico de uma água pode ser car a c t e r i z a d o 

não somente pelas equações de equilíbrio p e r t i n e n t e s ao s i s 

tema analisado, como também por dois parâmetros que podem 

ser medidos: o pH e a A l c a l i n i d a d e . Estes parâmetros são i n 

t e r r e l a c i o n a d o s e servem também para c a r a c t e r i z a r a qual i d a 

de química de aguas meteóricas, de superfície, subterrâneas 

e aguas residuárias domésticas. 

Nas águas n a t u r a i s ou t e r r e s t r e s , de um modo g e r a l , 

a A l c a l i n i d a d e se deve a presença de bicarbonatos (HCO^ízyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAi 

carbonatos (CO^), hidróxidos a l c a l i n o s {de Sódio e de Potãs 

sio) e hidróxidos a l c a l i n o - t e r r o s o s (de Magnésio e de Cál-

ci o ) . Ocasionalmente, a A l c a l i n i d a d e sofre a influência de 

c e r t o s íons como os de borato, s i l i c a t o e f o s f a t o . 

As determinações de A l c a l i n i d a d e e de suas formas, 

associadas ãs determinações de pH, Acidez e Dureza, se cons-

t i t u e m em ferramentas importantes para o estudo de proces 

sos químicos de tratamento de água (por exemplo, os proces 

sos de coagulação e de abrandamento de água), e para o con 

t r o l e de corrosão, A A l c a l i n i d a d e n a t u r a l de uma agua? de 

alaunia forma, ê essencial ao processo de coagulação uma vez 

que e i a reaae com o s u l f a t e de alumínio ou com sais de f e r 

ro para a formação de f l o c o s . A A l c a l i n i d a d e de carbonatos 

é necessária para a remoção de dureza de cálcio, no proces 

so de abrandamento cie água, enquanto que a A l c a l i n i d a d e de 
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hidróxido ê n„ecessãria para a remoção de dureza devido ao 

magnésio. No estudo do grau de corrosividade de uma água, é 

importante se determinar a quantidade de C0 2 nela presente. 

I s t o ê possível, através do conhecimento do pH e através da 

determinação da 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 -

nidade) , 

pelo exposto acima, a determinação acurada da A l c a l i 

nidade e seu c o n t r o l e , são medidas importantes para a carac 

terização de uma ãgua b r u t a que v a i receber tratamento quí 

mico e, para a prevenção e c o n t r o l e de corrosão em tubula 

ções, c a l d e i r a s , e t c . 

Has águas n a t u r a i s , contendo o sistema carbônico, i s 

to é, H-,0 + Ĥ CO-j + C 0 2 f a - 2^ c a^ :*- n :*~ c* a3 e está relacionada a 

presença, no sistema, de xons de bicarbonatos e de carbona 

tos. 

As várias formas de A l c a l i n i d a d e (ou de Acidez) no 

sistema carbônico ou em qualquer sistema de ãcido íou base) 

f r a c o , monoprótico e multiprõtico, são d e f i n i d a s a p a r t i r 

da determinação exata dos pontos de equivalência correspon 

dentes, i s t o é, dos pH estabelecidos pela adição de x moles 

de ácido (ou base) fraco a um l i t r o âe água pura (água deio 

Gorai-r.ente, umazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA i dor.t i f: caçzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 2 0  a c u r a ã a ãos vonzos ãe 

i n f l u e n c i a de certos parâmetros come, por exemplo, força iô 

nic a da solução Cl', Concer-f r sçâo Toral das í-̂ c-cies. de hei 

do íou base) f r a c o , mono ou noltiprôtico I C m ; / temperatura 

ÍT) , t r o c a de CO, err:re a solução e o ar, precipitação ou 

dissolução de carbonato de cálcio* etc. Portanto, o pH dos 
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pontos de equivalência v a r i a de água para água de acordo 

com o grau de interferência destes parâmetros. 

Na prática, u t i l i z a - s e para a determinação dos pon 

tos de equivalência de águas n a t u r a i s , os métodos eletromé 

tricôs. Estas medições apresentam inúmeras vantagens, entre 

as q u a i s , a determinação sucessiva dos vários pontos f i n a i s 

da titulação; a determinação mais exata (de acordo com o mé 

todo u t i l i z a d o } dos pontos de equivalência, e t c . 

Nas medições eletromêtricas, geralmente se usa um e 

l e t r o d o e s p e c i f i c o de íon acoplado a um e l e t r o d o de referên 

c i a . p o r t a n t o , ê coveniente se expressar a espécie iõnica a 

ser medida em termos de a t i v i d a d e e, não, em termos de con 

centração molar. Se a espécie iõnica, em questão, f o r o Ion 

hidrogênio, as medições de pH estarão relacionadas com es 

t e Ion através da expressão de S^rensen e Llnderstrçím-Lang, 

(1924)"; 

pH = - l o g a..-í- (D 

onde, 

a„+ = a t i v i d a d e do íon hidrogênio 
ri 

Há dois t i p o szyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA àe células eietroquímicas ( i s t o é, & 

ootib:i nação de dois sistema? de e l e t r o d o s ) , que podem ser u 

tilizaâap p a r i as r:eâleões eletromêtricas de pH. a saber: 

1) Célula sem junção l i q u i d a 

Eler.rodo âe Hidrogênio. -'Solução Tesre/Cl-/£letroGO A:;-AgCl zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

(a) (b) (c) iâi 



04 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

onde, 

(a) Eletrodo-específico para o I o n hidrogênio 

(b) Solução sob investigação 

(c) íon c l o r e t o 

(d) E l e t r o d o de referência 

/ i n d i c a uma i n t e r f a c e e l e t r o d o solução 

2) célula com junção líquida 

Eletrodo de vidro/Solução Teste//KCl{sat3/Eletrodo de ífeferéhcia (3) 

ía) Cb) <c} (d) 

onde, 

Ca) Eletrodo que s u b s t i t u e , para este t i p o de célula e l e t r o 

química, o e l e t r o d o de hidrogênio da célula (2) 

£b) Solução sob investigação 

(c) Ponte s a l i n a ou solução saturada de c l o r e t o de potássio 

e, onde o e l e t r o d o de referência está imerso 

(d) E l e t r o d o de referência, que pode ser o calomelano ou o 

de p r a t a - c l o r e t o de prata 

// i n d i c a uma "junção líquida" entre duas soluções não si_ 

mil a r e s 

A junção líquida é a i n t e r f a c e heteroiônica e s i s t e n 

t e e n t r e a solução sob investigação e a solução saturada de 

c l o r e t o de potássio, ponte s a l i n a , e pela qualzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA há migração 

de l o n s . zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

0 pH medido ou observado nestes t i p o s de medições e 

letrométricas, é denominado de pH operacional e é o parame 

t r o u t i l i z a d o para a determinação da A l c a l i n i d a d e íou da A 
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cidez) e de suas formas. 

Uma determinação acurada da A l c a l i n i d a d e (ou da Aci 

dez) e de suas formas está condicionada ã determinação dos 

pontos de equivalência para cada t i p o de solução equivalen 

te p e r t i n e n t e ao sistema de ácido (ou base) f r a c o , mono ou 

multiprõtico analisado. 

As determinações da A l c a l i n i d a d e e de suas formas em 

águas n a t u r a i s , contendo o sistema carbônico, são muito im 

po r t a n t e s para: 

1) c a r a c t e r i z a r uma agua b r u t a afim de que esta pos_ 

sa receber um tratamento adequado; 

2) a u x i l i a r a caracterização do grau de saturação de 

uma água b r u t a , i s t o é, a p a r t i r dos dados de A l 

c a l i n i d a d e e do t e o r de Ca , v e r i f i c a r se a agua zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

ê saturada, subsaturada ou supersaturada com, 

r e s p e i t o ao carbonato de cálcio; 

3) c o n t r o l a r certos processos de tratamento químico 

da água, como por exemplo, os processos ãe coagu 

lação e de abrandamento; 

4) c o n t r o l a r e prevenir a corrosão em tubulações. A 

corrosivicíide ãe uma água depende da relação ec 

t r e o v a l e r pH e de AizyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA cazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA j i r. .1 ã» '.ic c da rei^çac 

entre o cor^eCio de C0-_. l i v r e e a Al ca l i n i caci^. 

As determinações de pU e da A l c a l i n i d a d e i.ou de Aci 

dez) e de suas formas, f e i t a s em laboratórios de análises 

químicas, Geralmente incorrem em erros consideráveis quanto 
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ã determinação exata dos pontos de equivalência do sistema 

de ácido (ou base) f r a c o , mono ou multiprõtico, analisado. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

no caso de águas n a t u r a i s ( i s t o ê, águas que contem o s i s t e 

ma carbônico, d e f i n i d o por H 2C0 3+ C0 2 + E^O), a medição da 

A l c a l i n i d a d e e f e i t a ao se t i t u l a r uma c e r t a amostra da ã 

gua (solução sob investigação), ate o ponto de equivalência 

de H-JCO-J (que se r e f e r e ã soma de í^CO-j e CO^ d i s s o l v i d o mo 

lecularmente na solução). 

As medições comumente empregadas na prática, se cons-

t i t u e m em medições eletromêtricas (onde se usa um e l e t r o d o 

específico para o I o n hidrogênio e um e l e t r o d o de referên 

ci a ) e a medição c o l o r i m e t r i c a (onde se usa uma substancia 

química que muda de cor no ponto de equivalência desejado). 

Em ambos os casos, empregam-se métodos de titulação onde se 

adiciona um ácido f o r t e m i n e r a l , cuja normalidade Eou mola 

ridade) é conhecida e padronizada, ã solução sob i n v e s t i g a 

ção. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

0 presente t r a b a l h o , se propõe a r e a l i z a r um estudo 

sobre a determinação da 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 -

de) de águas n a t u r a i s contendo o sistema carbônico e, onde 

os p r i n c i p a i s o b j e t i v o s são: 

1) v e r i f i c a r a a p l i c a b i l i d a d e de medições eletromé 

t r i c a s a colorisié t r i c a s para a âetersínação da Al 

caliniàaãe de três t i p o s de água, contendo o s i s 

tema carbônico, a saber: agua t r a t a d a , ãgua mine 

r a 1 e á cu a sintética d a c ompo s i c a o Na C1 N a Ü CO - ~ 

H 2 0 ; 

2 ) desenvolver e melhorar a interpretação matemática 
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e/ou gráfica dos dados de pH o b t i d o s , por meio de 

correlações com a a t i v i d a d e da espécie H + e da a 

tívidade operacional do íon hidrogênio; 

a n a l i s a r a eficiência dos métodos de titulação era 

pregados, através da determinação do e r r o r e l a t i 

vo e, se l e c i o n a r aquele(s) que conduz(em) ã deter 

minação mais exata do ponto f i n a l da titulação, ou 

s e j a , do ponto de equivalência de H-CÔ . 



CAPÍTULO IX 

TEORIA QUÍMICA DE AGUAS DE BAIXA FORÇA IÒNICA 

CONTENDO O SISTEMA CARB&NICO. 

2.1 - introdução 

A f i m de se proceder ã caracterização química de uma 

agua, alguns t e s t e s p r e l i m i n a r e s devem ser r e a l i z a d o s de 

forma que se possa i n t e r p r e t a r o p r i n c i p a l sistema químico 

que governa a água. 

Estes t e s t e s são: 

(1) a determinação da força íônica, 1, da água; 

(2) a medição da temperatura; 

(3} a medição do pH; 

(4) a determinação da Concentração T o t a l das e s P £ 

cies do p r i n c i p a l sistema químico da água, Ĉ . 

A determinação da força íõnica serve para c l a s s i f i 

car o t i p o de ãcrua em estudo. Ela poüe ser f e i t a ao se me 

d i r todos os íons presentes na água e em se aplicando a e 

quação de Lewis e Randali", ou sej a : 

I = 1/2 £ c, - z j (2.1) 

onde, 

I = força iõnica 
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c. = concentração de um ion "i" na escala molar, m o l e s . 1 _ 1 

= carga ou valência do i o n " i " . 

E n t r e t a n t o , na prática da an a l i s e de águas, esta de 

terminação é impraticável porque i m p l i c a em uma série de a 

nãlises químicas. A f i m de contornar esta d i f i c u l d a d e , u t i 

l i z a - s e a fórmula de Langelier (1936)'* que fornece a relação 

entre a força iônica de uma água e sua concentração t o t a l 

de sólidos inorgânicos d i s s o l v i d o s , ou s e j a : 

I = 2,5 x 10~ 5 . STD {.2.25 

onde, 

STD = concentração de sólidos t o t a i s d i s s o l v i d o s , mg/l. 

A equação £2.2) só ê válida para valores de STD <1000 

mg/l -

Invariavelmente, águas contendo uma concentração de 

sólidos t o t a i s d i s s o l v i d o s menor que 1000 mg/l se c o n s t i 

ruem em águas de baixa força iõníca. Nestas aguas, a concen 

tração de sais d i s s o l v i d o s é pequena em relação às concen 

trações das espécies da sistema de ácido fr a c o que governa 

a acua f ou s e j a , elas são também águas de baixa s a l i n i aaòe. 

A maioria das águas t e r r e s t r e s , i s t ozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ê, águas que escoam 

nas camadas s u p e r f i c i a i s , sut-superf i c i a . i s e subeerr^nss â;-. 

t e r r a s i o águas de baixa íõrca iônica e de baixa salinidade. 

Quando uma água :.errc-stre contêm o sistema carbônico 

como c seu -p r i n c i p a l s„sr;sm& ãe acide f r a c o , ela recebe a 

denominação de água n a t u r a l . Portanto, águas n a t u r a i s t e r 

r e s t r e s contêm dióxido de carbono, CCu, que ao r e g i r com a 
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água forma um sistema de ácido f r a c o denominado de sistema 

carbônico. Este sistema e o p r i n c i p a l responsável "pelo con 

trõle de pH de águas n a t u r a i s e forma um sistema de tampona 

ção que r e s i s t e as variações de pH. 

As fontes de produção das espécies do sistema carbõ 

nico são: 

1) dióxido de carbono da atmosfera que reage com a 

água formando o ácido carbônico, segundo a reação: 

C0 2 + H 20 rrrr H 2 C 0 3zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA {2.3} 

2) dióxido de carbono decorrente da oxidação biolõgi 

ca da matéria orgânica e que é l i b e r a d o na água; 

3) carbonatos minerais d i s s o l v i d o s (por exemplo, as 

dolomitas) e bicarbonatos solúveis decorrentes da 

passagem da água por rochas calcãreas, ou seja, se 

gunão as reações: 

Mgx Ca^ }zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ( 1 _ x ) C0 3 —^xMg 1" + (l-xXái* + CC| (2. 4} 

e 

H-CO, + CaCO., —*• CattíCOj- (2.5) 

onde, 

is) i n i i c i estado sóliao 

B-XC* r-~ H_.CC- -r CC-, ou soma do ácido carbôn^ 

co e o dióxido de carbono molecularmente d i s s o l v i . zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

-

Segundo a reação da equação ( 2 . 5 ) , o dióxido õe ca_r 

bono ataca os carbonatos insolúveis presentes no solo ou em 

http://H_.CC-
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formações calcareas e os transforma em bicarbonatos solü 

v e i s . 

Pelo exposto acima, o dióxido de carbono i n f l u e n c i a 

profundamente a química de aguas. Portanto, e mi s t e r que se 

an a l i s e a interação do sistema carbônico com as proprieda 

des de uma agua n a t u r a l a f i m de se o t i m i z a r o uso desta. 

Esta a n a l i s e se c o n s t i t u e especificamente na modelação das 

equações de equilíbrio e de balanço de massa e de outros pa 

rãmetros que possam d e f i n i r completamente o sistema carbõni 

co em solução aquosa. 

2.2 - Modelação do Sistema Carbônico 

A modelação do sistema carbônico apresentada neste 

t r a b a l h o tem por base aquela desenvolvida por Loewenthal e 

Marais (1976)1* para águas n a t u r a i s de baixa força iônica e 

de a t i v i d a d e unitária. E n t r e t a n t o , nesta modelação f o i i n 

corporado o e f e i t o de a t i v i d a d e nas equações de equilíbrio 

e na definição de plí. 

Nas águas n a t u r a i s , as espécies carbônicas são encon 

tradas sob quatro formas: £1) dióxido de carbono molecular 

mente d i s s o l v i d o , C 0 o . zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA\ 2 ) ácido carbônico, K.CC,; £3} 

bicarbonato, ECO™ e £4) carbonato, COf. 0 sistema carbõni zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
— —' 

co apresenta uma .interação com a ísaua que se manifesta pele 

estabelecimento de um pi-- e s p e c i f i c o . Para este pH, as con 

centrações das e s c i c i e s d i s s o l v i d a s H^CCu, BCOzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA-5 e COf são zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
s " í- ^  

f i a d a s segunde reações Í;Í equilíbrio. 

As espécies carbônicas, juntamente com os ions hidro-

gênio, K~f e o x i . d r i l a , OH , da água existem na forma de um 



estado de equilíbrio dinâmico d e s c r i t o pelas seguintes rea 

ções de dissociação: 

C 0 2 + H 2 0 — H 2 C 0 3 ( 2 . 6 ) 

H 2 C 0 3 rrrr^ H* + HCO~ ( 2 . 7 ) 

HCO~ - H + + CO^ ( 2 . 8 ) 

H 2 0 H + + OH" ( 2 . 9 } 

As concentrações de cada espécie d i s s o l v i d a são des 

c r i t a s por uma série de equações de equilíbrio, ou s e j a , pa 

ra as equações £2,6 a 2 . 9 ) : 

[ C 0 2 ( A Q ) ] / [ H 2 C 0 3 ] - k a £2.10) 

£H +}zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA CHCO3)/[H 2C0 3] = k r £ 2 . 1 1 ) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

(E+){CO^)/ {HCO~) = k 2 ( 2 . 1 2 ) 

CH +) £OH~) = k £2.13) 

w 

onde, 

£ } = concentração a t i v a ou atívidade; 

k = constante de dissociação de um acido f r a c o ; 
a 

k r - p r i m e i r a constante r e a l de dissociação do sistema car 

-ã _ o 
foõnico = 1.72 x 10 " a 25 C; 

k 2 = segunda constante de dissociação do sistema carbônico 

= 4,69 x 1 0 " 1 1 & 25°C; 

— 14 - o 
k = constante de ionização da água = 1 0 a 25 C. 
w 

Com relação ã equação ( 2 . 1 1 ) , observa-se o seguinte: 

1) §. difícil de medir o acido carbônico; 
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2 ) somente uma pequena fração do C0 2 t o t a l díSSOlvl 

do na água ê h i d r o l i s a d a sob forma de acido carbônico, i^CO-,, 

i s t ozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ét cerca de 0.25%; 

3} a fração h i d r o l i s a d a sob forma de H2 C°3 P r a t i c a 

mente não ê afetada pela variação de temperatura e de pH. 

Tendo em v i s t a o exposto acima, é conveniente que se 

d e f i n a a soma das concentrações de dióxido de carbono mole 

cularmente d i s s o l v i d o e de acido carbônico segundo a equa 

ção de balanço de massa: 

[H 2Cü*]= [ C 0 2 ( A Q ) ] + [ H 2 C 0 3 ] £2.14) 

Substituindo-se o v a l o r de [ c o ^ ^ ^ j ] da equação ( 2 . 1 0 ) na 

equação {2.14) vem que: 

[ H 2 C O J ] = k a [ H 2 C O 3 ] + [ H 2 C O 3 ] = [ H 2 C O 3 ] { I + k_J 

ou s e j a , 

[ H 2 C zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA0 3 ] = [ H 2 C O * ] / { I + k a } ( 2 . 1 5 ) 

s u b s t i t u i n d o - s e a equação ( 2 . 1 5 ) na equação ( 2 . 1 1 ) , obtem-se; 

£H +) { H C 0 3 ) / [ H 2 C 0 3 J = k r / { l + k j = kx ( 2 . 1 6 ) 

onde, 

i-^ = p r i m e i r a ccr.st.^ntr de dissociação do sisteroa carbcrucc 

Observa-se que as equações de equilíbrio estão ex 

oressss em termos de ar. i v i dada. h concancração a r i va ou a t . 

vidade de uma espécie iÕnica t a l que " i " e d e f i n i d a segunde 

a equação; 
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( i ) = f . . [ i ] (2.17) 

onde, 

= c o e f i c i e n t e de a t i v i d a d e da espécie iônica " i " na esca 

l a molar 

[ i ] = concentração molar de espécie iônica i , em moles.1 ^. 

Aplicando-se a definição de a t i v i d a d e da equação (2.17) nas 

equações (2.16, 2.12 e 2.13): 

(H +) [ H C O ~ ] / [ H 2 C O * ] = &i/£ í i C 0- = (2.18) 
3 

ÍH+Í [co;J/[HCO") - k 2 . f H C 0 - / f C 0 - = 4 ( 2 _ 1 9 ) 

(H)zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA[0H~] = k

w /
f

0 H - (2.20) 

onde. 

kj^ e k 2 = p r i m e i r a e segunda constante de dissociação do 

sistema carbônico, respectivamente, e que incorpo 

ram o e f e i t o ãe a t i v i d a d e 

f f r r . = e f - = c o e f i c i e n t e de a t i v i d a d e das espécies 
i IzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA \J ^  *— \J ^ 

HCOZ, CO~ e Oli", respectivamente, na es 

cala molar. 

Mas equações Í2.18 a 2.20) não f o i aplicada a ãefini 

cão de a t i v i d a d e para c xor. H porque o seu parâmetro de me 

dição, ou se j a , o pH é d e f i n i d o em termos a t i v i d a d e . 

Er; se analisar.ãc as equações (2.18 a 2.20), observa-

se aue existem cinco parâmetros desconhecidos, ou seja, as 

concentrações de K„cc!, HCCU e CO™ do sistema carbônico e 

as concentrações de ti"*" e 0H~ do sistema água. Portanto, são 
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necessárias cinco equações para a completa definição do s i s zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

* 

tema carbônico em solução aquosa, i s t o é, o sistema H^CO^ + 

H 20 (ver equação 2.14). Três destas equações são fornecidas 

pelas equações de equilíbrio supra c i t a d a s . Consequentemen 

t e , são necessárias mais duas equações para completar a de 

finição do sistema ora sob an a l i s e . É conveniente que estas 

equações definam parâmetros mensuráveis e que incorporem as 

espécies do sistema analisado. Uma destas equações se repor 

t a ã definição da concentração t o t a l das espécies carbõni^ 

cas, ou s e j a , segundo a equação de balanço de massa: 

C T = [ H 2 C O * ] + [HCO~] + [ C O ^ ] ( 2 . 2 1 ) 

onde, 

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

em moles.1 

Resta agora apenas uma equação para d e f i n i r o s i s t e 

ma R~,CG3 + H 20. Esta equação é dada pela definição de pH se 

aundo a equação de Sa"rensen e Linderstr0m~Lang (1924)*, ou 

seja : 

pH = -logírT) = - l o g - log [H +J ( 2 . 2 2 ) 

onde, 

x = c o e f i c i e n t e r e a l õc ati\?iãace áo ion H na escala mo 

l a r . 

No caso ^ a r t i c u l a r da medição eieurométriea de pK r 

t i l i s a n d o - s e uma célula eletroquímica t a l que: 

Eletrodo de vidro/Sol. Teste//UCl(Sat)/Eletrodo Caiomelano ( 2 . 2 3 ) 
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onde, 

/ i n d i c a uma i n t e r f a c e eletrodo-soluçãò 

// representa uma junção líquida entre duas soluções não si, 

milares 

KClfSat.) = ponte s a l i n a = 4.16 N ou 4.80 molar a 25°C. 

Eletrodo Calomelano = Eletrodo de Referência 

A medição r e a l i z a d a com células eletroquímicas dozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ti 

po (2.233 ê denominada de pH operacional. Esta medição re 

quer invariavelmente que o sistema de eletrodos s e j a padro-

nizado i n i c i a l m e n t e em uma solução padrão cuja a t i v i d a d e do 

ion específico (no caso em p a r t i c u l a r , pH padrão) seja bem 

d e f i n i d a (Bates, 1964)'. Em seguida, e f e i t a a medição de pH 

da solução sob investigação. 

0 pH operacional ê d e f i n i d o segundo Liesching, Loe 

wenthal & Cavalcanti (1981) z"por: 

pB = -log(H +3 = - l o g £„+ - loc[~H +] (2.24) F Op y op ^ H -1-zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA J 

op 

onde, 

f + = c o e f i c i e n t e de a t i v i d a d e operacional do i o n na es 
H zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

O p 

cala molar 

Pelo exposro acima, a medição da a t i v i d a d e operacio 

na i do i o n H~ e:r uma sclur-;iO t e s t e d i f e r i r a ca stividaõe ver 

dadeira ou r e a l deste i o n a depende i ^ ^ r _ _ a l i . _ a ãos seguir, 

t e s f a t o r e s (C a va 1 c a n t : & Loewen t h a 1, 1961)": 

I ) a e s p e c i f i c i d a d e âo e l e t r o d o de v i d r o (que s u b s r i 

tue -oor razões orãticas o e l e t r o d o de hidrogênio 
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guando se u t i l i z a a célula t i p o (2.23) para o i o n 

hidrogênio, K+; 

2) a acuracidade da a t i v i d a d e nas soluções padrão; 

3) a diferença entre as matrizes iónicas das s o i H 

coes padrão e t e s t e . 

Geralmente no caso de águas n a t u r a i s de baixa força 

iônica, a diferença entre as matrizes iónicas da solução pa 

drão e solução t e s t e (que se c o n s t i t u e na própria água na 

t u r a l ) ê muito pequena. 

fí mister observar que a utilização da célula e l e t r o 

química d e f i n i d a na equação (2.23) provoca o aparecimento 

de um grave problema na interpretação do pH. Este problema 

co n s i s t e no e r r o que surge no e l e t r o d o de referência devido 

ao estabelecimento de p o t e n c i a i s de junção l i q u i d a d i f e r e n 

t e s . Em outras p a l a v r a s , um p o t e n c i a l se estabelece sobre a 

junção líquida e n t r e a solução padrão (ou entre a solução 

t e s t e ) e a ponte s a l i n a no e l e t r o d o de referência. Estes pc 

t e n c i a i s aparecem devido às diferenças de mobilidade dos 

ions atravészyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ãa junção líquida. Portanto, para cada uma das 

soluções u t i l i z a d a s , há o estabelecimento de um pot e n c i a i 

de junção l i q u i d a , ou saia: 

a) no cano da junção líquida solução paarao//KCl (Sat,-,, 

estabelece-se c p o t e n c i a l E . , , , ou s e j a , o poten 

c i a i de junção líquida s.itre a solução padrão e i-

ponte s a l i n a (em mV); 

b) no caso de junção líquida solução teste//IíCl (Sat), 
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estabelece-se o potencial- E. ... , ou seja, o poten 
3zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA \ t j — 

c i a i associado à solução t e s t e . 

Quando estes p o t e n c i a i s são bastante d i f e r e n t e s (por 

exemplo, no caso de águas de a l t a força iÕnica e a l t a s a l i 

n i d a d e ) , a diferença e n t r e e l e s é denominada de "Residual de 

Po t e n c i a l de Junção Líquida" e ê muitas vezes considerado co 

mo um e r r o de interpretação de pH, ou seja: 

onde, 

AEj - r e s i d u a l de p o t e n c i a l de junção líquida em mílivolts. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

No caso p a r t i c u l a r deste t r a b a l h o , as soluções pa 

drão e t e s t e foram medidas com o mesmo t i p o de e l e t r o d o de 

referência e ambas possuíam matrises iónicas bastante seme 

lha n t e s . Portanto, o Residual de P o t e n c i a l de Junção L l q u i 

da pode ser considerado como negligível. 

Cavalcanti & Loewenthal (1981) 1 mostraram que em medi 

ções de pH com célula eletroquímica com junção líquida e on 

de as soluções padrão e t e s t e são bastante d i f e r e n t e s , a re 

lação e n t r e o pH verdadeiro ou r e a l , pH v, e o pH operacio 

n a l é dada por: 

* op - v ' 3 

onde, 

pKj = representa os e f e i t o s do Residual de P o t e n c i a l de Jun 

cão Líquida sobre o pH e é d e f i n i d o de acordo com Ca 

v a l c a n t i S- Loewenthal {1981} 2por: 
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pK. = ~ l o g K. = { E j ( t J - E J ( P ) J F/RT I n 1 0 ( 2 . 2 ? ) 

onde, 

F = eq u i v a l e n t e de Faraday = 9 6 , 5 0 0 coulombs/equivalente 

R = constante dos gases em unidades elétricas = 8, 3 1 4 j o u 

l e s / moles °K 

T = temperatura absoluta = °Kelvin = t(°C) + 2 7 3 - 1 5 

No caso p a r t i c u l a r desta pesquisa, o termo pK.. ê des 

prezível e, p o r t a n t o , se obtém: 

p H o p = P H v £2.28) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

As equações (2.18 a 2.20) podem agora ser r e e s c r i t a s 

como: 

( H + ) O P [HCO~ ] / [ H 2 C O J ) = ( 2 . 2 9 ) 

( H * 3 O PzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA [ CO3 ] / (HCG~J = k^ ( 2 . 3 0 ) 

( H + ) O P . [ 0 H " J = k w / f 0 H - £ 2 . 3 1 } 

Em resumo, caso sejam conhecidos Ĉ , P& 0p
 e os ^ s l o 

res das constantes de dissociação do sistema carbônico, é 

possível determinar todas as concentrações das espécies em 

solução. Esta determinação pode ser f e i t a t a n t o teoricamen 

t e , i s t o ê, u t i l i z a n d o - s e as equações (2.21, 2.24 e 2.29 a 

1.31}, ou graficamente através de uma adaptação do diagrama 

de BjerrunC ou s e j a , neste caso, o diagrama pH^ x l o g {es 

pécies) para o sistema sob investigação. 

No item seguinte desta seção, o traçado deste diagra 

ma Õ analisado a f i m de se in t r o d u z - i r certos conceitos bãsi 
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cos t a i s como soluções equivalentes e pontos de • equivalên 

c i a . Estes conceitos são importantes para a definição do pa 

râmetro A l c a l i n i d a d e (e Acidez), de i n t e r e s s e p a r t i c u l a r 

neste t r a b a l h o . 

2.3 - Interpretação Gráfica das Espécies do Sistema B 2C0* + 

H2° 

A elaboração do diagrama p H o p x l o g (espécies) ou 

P H

Gp
 x PC TzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA àaào pela F i g , 2,1 para cada espécie e parâmetro 

de medição do sistema carbônico e água/é f e i t a como se se 

gue: 

I n i c i a l m e n t e são escolhidas escalas idênticas para 

pH e pCL, = - l o g C , ou se j a , v alores na f a i x a de 0 a 14. 

A abcissa do diagrama corresponde aos valores de P H

Dp
 e s e £ 

ve também para i n d i c a r os valores das constantes de disso 

ciação do sistema analisado sob a forma de pk' = - l o g k'.Ca 

ca espécie e então lançada no diagrama segundo um determina-

do traçado que é o b t i d o a p a r t i r da an a l i s e das espécies do 

sistema em termos de C„, pk' e p^-Q^-

Tendo em v i s t a o exposto acima, os seguintes traça 

dos são a n a l i sacos: 

acaic d i Disser: acao ds. 

A análise ess equações {2.22 e 2.31} mostra que as 

espécies e OH são expressas cm termos de a t i v i d a d e e de 

concentração molar. Portanto, devem ser rraeaàas no d i. agra 

ma p H o p x pC^ as l i n h a s correspondentes ã (H ) o d í I H J,(OH ) 
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a) O traçado da l i n h a í H + ) o p

 ê o b t i d o a p a r t i r da 

equação (2.22), ou s e j a , reescrevendo-se esta equação da se 

guin t e forma: 

C H + ) o p = 10-P
Hop Í2.32) 

A derivada do l o g a r i t m o decimal de C H + ) Q p em relação ã d e r i 

vada de seu parâmetro de medição, P H

0 p i é dada por: 

3 1 o g ( H + ) o p / 9 p H o p = -1 (2.33) 

Para P H

0p = 0 e pC T = 0 , a l i n h a í H +) Cp i n i c i a no ponto 0 e 

tem d e c l i v i d a d e - 1 (ver equação 2,33). 

b) O traçado da l i n h a [ H + ] é também o b t i d o a p a r t i r 

da equação (2.. 22}, ou seja: 

P H o p = - l o g f H ^ - log[H +zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA j 

e, 

l o g [ H + ] = -pH - l o g f + (2.34) 

op 

A d e c l i v i d a d e da l i n h a H T é o b t i d a como se segue: 

31og [ H + j / S p H Q p = -1zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ( 2.35) 

Para l o g [ H + ] = 0 então: 

PH - - l o g f u

+ ( 2.36) 
- op 

c O D 

A l i n h a H é traçada no diagrama pH x pC^ acima da l i 
op ^ 

nha ^ H * ) O Ü

 e possue d e c l i v i d a d e - 1 . 
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c) O traçado da l i n h a (0H*~) e o b t i d o a p a r t i r da 

equação (2.13) para (H +) = (H +) , ou seja: 

Í H + , o p * Í 0 H _ ) = k

w

 = 1 0 " 1 4 í 2- 3 ?5 

Aplicando-se l o g a r i t m o decimal na equação (2.37) vem que: 

logíOH") = -14 - l o g ( H + ) o p = -14 + p H o p (2.38) 

A d e c l i v i d a d e da l i n h a (OH ) i o b t i d a como se segue: 

alogfOH }/3pH = +1 (2.39) 

Para p H o p = 0, a equação (2.38} se transforma em: 

logíOH") = ™14 ou -logíOH-) = 14 (2.40) 

ou s e j a , a l i n h a (OH ) é traçada a p a r t i r de P H

Dp - 1 4 & 

pC T = 0 e possue d e c l i v i d a d e +1. 

d} Para o traçado da l i n h a [oH ] , parte-se da equa 

ção (2.31) aplicando-se-lhe l o g a r i t m o decimal, ou sej a : 

l o g [OH"] = l o g k w - l o g f ^ - - l o g ( H + ) Q p 

i s t ozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ê,  

log[oH~] = p k w - l o g f Q H - + p H Q p (2.41) 

A d e c l i v i d a d e da l i n h a [ OH ] e dada por: 

3log OH /3DH = t i (2.42) 
*- j op 

ParazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA DH = Ü e pk = 0, a eemação (2.41) se transforma em: 
- op w 

log[0H~J = - l o g f Q H - £2.43) 



Portanto, a l i n h azyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA [ o H ] começa ã - l o g f Q H da l i n h a (0H~ 

pC T = 0 e possue d e c l i v i d a d e + 1 , 

2) Traçado das Espécies Carbônicas 

Tendo em v i s t a que C^ é geralmente expresso era t e r 

mos de molaridade, ê conveniente que as concentrações mola 

res das espécies carbônicas sejam traçadas no diagrama pH 

x pC^- Jã no caso p a r t i c u l a r da espécie H + da agua, é mis 

t e r que e l a seja expressa em termos de a t i v i d a d e devido â 

definição de pH. 

Antes da análise do traçado de cada espécie carbÔni 

ca, ê necessário se expressar cada equação de equilíbrio 

p e r t i n e n t e ao sistema carbônico em termos dos parâmetros do 

diagrama ora sob invetigação, ou seja, em termos de Ĉ , p H Q p 

e pk', 

A p a r t i r das equações (2.29 e 2.303, resolvendo-se 

para [ H 2 C 0 3 ] e [ c o ^  ] , respectivamente, obtem-se: 

[ H 0 C O ! J = (H
T) . ÍHCG~l/k< (2.44} l - 2 3 - J op L 3 JzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA J.. 

[ 0 0 3 ] = k^ . [ H C O ^ / Í H 4 " ) ^ £2.45) 

Substituindo-se as equações (2.44 e 2.45) na equação Í2.21) 

vem que: 

c T - [ H C O 3 ] + f K T i o z s A { •zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA [ z c o l ] - ^ / ( H + ) o p . ÍÜCG~1 

ou s e j a , 

c T = [ H C O - ] { Í + Í H +

) O D A Í + 4 /
( H + > o p } ( 2 ' 4 6 ) 
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Definindo-se por conveniência o termo X como sendo: 

X = í 1 + l H + ! o p / k i + k 2 / ( H + ' o p } ' 2-«> 

Substituindo-se a equação (2.47) na equação (2.46) e r e s o l 

vendo para [ B C zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA0 3 ] , vem que: 

[HCO" ] = C T/X (2.48) 

Substituindo-se a equação (2.48) nas equações (2.44 e 2.45), 

obtém-se: 

[ H 2 C O * ] = C T/X . ( H " ) o p / k j ( 2.49) 

[ 0 0 3 ] = CT/X . ^ 2 / Í H + } zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAO D ( 2.50) 

Aplicando-se l o g a r i t m o decimal nas equações (2.48 a 2.50) , 

obtem-se: 

1OCT[H 3CO*] = l o g C T - log X + l o g ( H + ) o p - log k| 

ou s e j a , 

l o g [ H 2 C 0 3 J = -pC T - l o g X - pH + pk| (2.51) 
op 

e, 

loglHCO, i = -pC m - l o g X (2.52 

lo;,' ÍCCC ) = -c-CV - ioc: X - c h i -* cH (2.53 

• < -. ; - • O D 

Consederanão-se que as equações (2.51 a 2.5 3) são 

funções de pH operacional e ãe pk !, elas podem ser traçadas 

no diagrama pH x pC.T. em se analisando as seguintes regiões: 

a) Região onde pH « p k w ou seja, (H 1) »k* j 



Nesta região [ H 2 C O * ] predomina e 5 bem maior que as concen 

trações de bicarbonato c de carbonato, i s t o é, a p a r t i r da 

equação (2.51): 

l o g [ H CO* ] - -pC_ + pH - pH 
L 2 3 J ^ T op r o p 

lo g [ H 2 C O *zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ) = -pC T (2.54) 

Portanto, [ H zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA2 C 0 3 j ê constante em relação ã pH o p e é repre 

sentada p e l a l i n h a h o r i z o n t a l de Ĉ . 

Com relação ãs equações (2.52 e 2.53), respectivamen 

t e , observa-se o seguinte: 

l o g [fíCo" ] = ~pC T + p H o p (2.55) 

l o g [CO3 ] = - PC T + p H Q p (2.56) 

A d e c l i v i d a d e das l i n h a s íHCO~ ] e [CO3 ] ê ob t i d a ao se de 

ter m i n a r a derivada do lo g a r i t m o decimal de suas concentra 

ções molares em relação ã derivada de pH operacional. Ambas 

as l i n h a s a p r e s e n t a i d e c l i v i d a d e + 1 . 

b) No ponto onde pH = pk', ou se j a , (H +) = k' , r op A I J op i 

observa-se o seouinte: 

A u a r t i r das ecuacoes (2.51 e 2.52); 

log ! IÍ2CCí3 - ~ ~ P C zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAT ~zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA -lo'? 2 ™ -Pcn~. ~ 0 , 3 0 1 (2.57} 

l o g ÍHCO~] - -pC m - leg 2= ~?Cn, - 0.301 (2.58) 

Portanto, neste ponto as concentrações de H2CO, e HCO- são 

i a u a i s e se i n t e r c e p t a r , ã 0 . 3 0 1 unidades abaixo da l i n h a de 



C^. As curvas de transição começam no ponto de uma unidade 

de P H

Dp abaixo de pk| e terminam em cerca de uma unidade de 

p H Q p acima de pk£. Estas curvas são traçadas passando a t r a 

vês do ponto dado pelas equações ( 2 . 5 7 e 2 - 5 8 ) , ou seja, pon 

t o 1 da F i g . 2 . 1 . 

c) Na região onde pKÍ<<pH «pkl, ou seja, k,'» ( H + ) 

> > K 2 ' 

A p a r t i r da equação (2.51) se obtém: 

l o g [H 2CÜ3]zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA = - P C T - p H Q p (2.59) 

A d e c l i v i d a d e da l i n h a [H-,C0 3] nesta f a i x a de pH e dada por: 

alogzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA [ ^ C o J J / a p K ^ = -1 (2.60) 

ou s e j a , a l i n h a [H 2CO*J é uma l i n h a r e t a com d e c l i v i d a d e -1. 

A p a r t i r da equação (2.52), obtem-se o traçado da l i n h a 

("HCCK 1 como se seaue: 

log [HC0~zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA } = -pç,,. ( 2 . 6 1 ) 

i s t o é, a l i n h a JHCO~] ê h o r i z o n t a l e possue uma ordenada 

i g u a l â da l i n h a C~.. 

Com relação I l i n h a ICO~ it o seu craçado i dado por; 

lo g Í_CO~j = ™pC^ -f pK G^ (2.62/ 

ou sejh, t r a t a - s e de u~:a l i n h a r e t a com d e c l i v i d a d e +1 uma 

vez que a derivada do logar i t m o decimal de • CO, em relação 

ã derivada dezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA DH e - f l . 
- CD 



d) No ponto onde pii = pk' ou s e j a , (H +) = k'. 
opzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA £- Op 2. 

Observa-se o seguinte: 

TA p a r t i r das equações {2.52 e 2.53) obtem-se para este pon 

t o em p a r t i c u l a r : 

l o gzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA [ H C O 3 ] = " p C T ~ 1 0 9 2 = " p CT " ° - 3 0 1 (2.63) 

l o g [ 0 0 ^ ] = ~pC T - l o g 2 = -pC T - 0.301 (2.64) 

i s t o é, neste ponto as concentrações de HCO3 e CO3 são i 

guais e se interceptam no ponto dado pelas equações (2.63 e 

2.64), ou s e j a , ponto 2 da F i g . 2.1 ã 0.301 unidades abaixo 

da l i n h a de Ĉ . 

e) Faixa de p H Q p onde pH Q p»pk^, ou seja, í H + ^ o p

< < k 2 * 

Neste caso se obtem: 

lo g |H 2CÜ 3j = -pC T + pk* - p H Q p (2.65) 

ou s e j a , a l i n h a [íi^CC^ ] possue d e c l i v i d a d e -1 pois 

r * "í 

Slog E^CO, /3pH = -1. Nesta f a i x a de pH, predomina a es 

pécie [ 0 O 3 ] e, pontanto, seu traçado ê dado por: 

l o g [CO 3 j = -pC^ (2.66) 

ou s e j a , a l i n h a I COÕ ;é constante em relação ao pHa„. áesna 

região e e representada: peJ a l i n h a h o r i z o n t a l co C„,. 

O diaqramazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA DH X - l o g íespécies) ou pH x pC m, ãa_ 

do pela Fig* 2.1, representa pictõrxcamsnte as condições de 

dissociação cas espécies carbônicas para qualquer pB opera 

c i o n a i . 





2.4 - Pontos de Equivalência do Sistema Carbônico 
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0 diagrama p H Q p x pĈ , e muito conveniente para se i n 

t e r p r e t a r os pontos de equivalência do sistema carbônico. 

Ponto de equivalência pode ser d e f i n i d o como sendo o 

pH esta b e l e c i d o em uma agua quando x moles de um acido (ou . 

base) f r a c o é adicionado a 1 l i t r o de agua pura. Os x mo 

l e s . l ^ se constituem na solução equ i v a l e n t e . Portanto, o 

ponto de equivalência depende essencialmente da massa de ã 

eido ou de base adicionada à" solução. 

Como meio a u x i l i a r para a determinação de pontos de 

equivalência é u t i l i z a d a a "equação de balanço de proton"de 

senvolvida por LoewenthalzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA (1916)\ Esta equação s u b s t i t u e a 

relação de balanço de carga de elétrons e contém apenas as 

espécies que afetam diretamente o pH. Ela envolve o concei 

t o de níveis de pr o t o n onde o nível chamado de "zero pro 

to n " é d e f i n i d o p e l a espécie p r i n c i p a l do sistema antes de 

sua adição com a água. 

Ha equação de balanço de proton, a soma das espécies 

que ganham moléculas do i o n hidrogênio ê igualada aquela 

das espécies que perdem moléculas do i o n H +. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

* 

no caso p a r t i c u l a r do sistema K 2C0 3 + E^O, t r e s s o l u 

coes equivalentes são analisadas e estas fornecem três pon 

tos de equivalência (ver Fia 2 . 2 ) , a saber: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

i 

a) Considere-se que C m moles.1 x dezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA C0 2 são adiciona 

dos ã agua pura. Keste caso, o nível de zero proton ê dado zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

* 

pelas espécies H 2C0 3 e E-̂O e a equação de balanço de pr o t o n 

é desenvolvida a p a r t i r do seguinte esquema: 
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EfgzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 1H + H + 

N.z.p. H 2 C 0 3 H2° ' (2.67) 

Efp 1H + HCO~ OH" 

Efp 2H + CO 
3 

onde, 

N.z.p. = nível de zero proton 

Efg = espécies formadas pelo ganho de ... H 

Efp = espécies formadas pela perda de ... H 

Para e l e t r o n e u t r a l i d a d e da solução, a soma das espJí 

cies que ganham H + e i g u a l aquela das espécies que perdem 

K+, ou s e j a , obtem-se a seguinte equação de balanço de pro 

ton : 

[ H + ] = [HCQ~]zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA + 2 ( 0 0 3 ]  +zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA i 0 E ~ ) Í 2 . 6 8 ) 

A interseção do laco esquerdo (Linha A) com o lado 

d i r e i t o (Linha B) da equação ( 2 . 6 8 ) d e f i n e , no diagrama 

oH x DC_, O t>H da solução. Neste caso em p a r t i c u l a r , o pH 

recebe o nome de "ponto de equivalência de H.3CO3" (p& e i

 n a 

Fig. 2 . 2 ) . Este pK v a r i a com a temperatura, pkl e p r i n c i p a l 

mente com a concentração t o t a l das espécies carbônicas, C^. 

A solução, n^í-te essa, & denominada de "solução equi 

valente H-.CO* ou solução equivalente CO..". 

2 j J -

Observe-se que na Fig. ?.2, a l i n h a 2 [co^J i repre 

sentada ã 0.301 uniiaòos acima da l i n h a [ c o ^ i ; 

b) lio caso ce uma solução CTF moles. 1 ^ de HCO3 adi. 

cionada ã água pura, o nível de zero proton é dado pelas es 
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pécies HC03 e Ĥ O. Neste caso, a equação de balanço de pro zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

ton ê o b t i d a a p a r t i r do esquema; 

Efg 1H + H 2 C 0 3 H + 

N.z.p. HC03 H 20 Í2.69) 

Efp I H * C0 3 OH" 

ou s e j a , igualando-se a soma das espécies que ganham H + com 

a soma das espécies que perdem H +, obtem-se: 

H' I + [ H 2 C 0 * ] = [CO, ] + [OH ] (2.703 

Chamando-se de Linha C e Linha D, os lados esquerdo e dire:L 

t o , respectivamente, da equação (2.70}, a interseção destas 

l i n h a s mostra o pH estabelecido na solução. Este pH ^PHe2 

na F i g . 2.2) é denominado de "ponto de equivalência de HC03" 

e depende p r i n c i p a l m e n t e de pk£ e pki, e da temperatura e i n 

depende de Cm. 

Neste caso em p a r t i c u l a r , a solução ê cognominada de 

"solução eq u i v a l e n t e HCO.,". 

c) Ao se a d i c i o n a r C y moles.1
 1 de CO~ em água pura, 

a e s t i m a t i v a de pH ê f e i t a como se segue: 

Elabora-se i n i c i a i mente o esquema de níveis de pró 

ton a f i m de se determinar a equação de balanço ãe proton, 

ou s e j a : 

Efg 2R Ĥ CO-, 

Efg IH* HCC; H~ 

N.z.p. C O = H zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA2 0 (2.71) 

EfD 1H~ OE 
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i s t o è", a equação de balanço de proton é dada por: 

2[H 2CO*J +zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA [HCO3] + [ H + ] = [OH -] (2.72) 

0 pH estabelecido na solução ê dado pela interseção 

das Linhas E e F (lados esquerdo e d i r e i t o da equação (2.72), 

respectivamente) , ou seja, p H e 3 na F i g . 2,2. Este pH é deno-

minado de "ponto de equivalência do CO^ e depende da tempe 

r a t u r a , e de pk^. Para este caso, a solução recebe o no 

me de "solução equ i v a l e n t e CcC". zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Fi g. 2.2 - " Po n t o s de Eaui v o i e n c i o ,  p He ,  do s i s t e m a 

Ca r b ô n i c o à 25 °c!' 
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Cora a f i n a l i d a d e de se i n t e r p r e t a r os conceitos de 

A l c a l i n i d a d e e de Acidez, considere-se que as três soluções 

equiv a l e n t e s anteriormente d e f i n i d a s (ou s e j a , as soluções 

equivalentes CÜ-,, HCÔ  e CÔ ) recebem a adição de um ácido 

f o r t e e de uma base f o r t e . A interpretação da dosagem guírai 

ca para cada solução equivalente e f e i t a como segue: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

* 
1) Solução Equivalente Ĥ CÔ  ou C0 ? 

a) Adicionando-se uma base f o r t e t a l que BOH, ã uma 

solução e q u i v a l e n t e x molar de C0 2 leva ã seguinte equação 

de balanço de pr o t o n s , ou s e j a , a p a r t i r do esquema da equa 

ção (2.67) para E + adicionada: 

Efg 1H + H 4 B +ad 

* £2 73) 
K.s.p. H 7C0 3 H 70 BOH 

Efp 1H + HCoZ Olf 

Efp 2 i r CG~ 

onde, 

ad = adicionada 

igualandc-se a sc.ts das espécies que ganham H com 

aquela das espécies que perdem H T, se obtém a equação do ba 

lanço de protons, ou s e j a : 

[ H + ] + [ B + ] ad = LKCO;] + 2{CQ^} + {Cní~)zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ( 2.74) 

i s t o e, resoxvenao-se para ( se: 
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B + ] ad = - [ H + ] + [HCO~] 4zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 2 ^ 3 ] + [OH") ( 2 . 7 5 a )  

onde, 

[ B + ] ad =• concentração molar da base f o r t e adicionada. 

A base f o r t e adicionada ã solução equivalente H 2 C 0 3 

* 

ê denominada de A l c a l i n i d a d e de Ĥ CO-j ou 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 d e . Portanto, 

[ A l e ] - ~ [ H + ] + [HC0~ j * 2 ( 0 ) 3 ]  + C Q H 1 C 2 . 7 5 b )  

onde, 

[ A l e ] = A l c a l i n i d a d e de H2CO* ou A l c a l i n i d a d e T o t a l . 

A f i m de se i n t e r p r e t a r o pH estabelecido na solução, 

a concentração de B + deve ser traçada no diagrama pH o pX pC^ 

(na mesma ordenada de C^l . 0 l o c a l onde [ B + ] i n t e r c e p t a r o 

lado d i r e i t o da equação ( 2 . 7 4 } d e f i n i r a o pH da solução. 

Neste caso, o pH estabelecido é denominado de ponto de equi 

valência de H 2C0 3, ou pí'-e1 íja d e f i n i d o anteriormente) . 

Caso C e pK sejam valores i n i c i a l m e n t e conhecidos, 

pode-se a f i r m a r que a solução f o i preparada ao se a d i c i o n a r 

a água pura, CO^zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA + Base f o r t e . 

A quantidade de base f o r t e pode ser medida ao se t i 

t u i a r a água ccr r.m acide f o r t e de v o l t a ao ponto òe equiva 

iência de H^CO*. Neste caso, a quantidade de ácido f o r t ezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA a 

dicionado e i g u a l ã A l c a l i n i d a d e T o t a l . 

b) A adição de ur, ácido f o r t e t a l que HCi a uma soi u 

ção equivalente X molar de C0? r e s u l t a na seguinte equação 

de balanço de prõtons; 
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[ l i 4 " ] - [ c i ~ ] a d + [HCO~] + ^ [ C O ^ ] + [oH~] (2.76) 

onde, 

[ c l ] a d = concentração molar do ácido f o r t e adicionado â so zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

*  

lução eq u i v a l e n t e HjCO-^. 

Resolvendo-se a equação (2.76) para [ c l ] a d , vem que: 

[ c i ~ ] a d = [ H + ] - [HCO~] - 2 [CO3] - [OH"] (2.77a) 

AzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA concentração do ácido f o r t e adicionado é denomina 

da de Acidez dezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA H 2CO3 ou Acidez M i n e r a l , ou seja: 

[Ac H 2CO* ] = [ H + ] - [ H C O 3 ] -  2 [ C 0 3 ] ~  [ 0 H ~ ] (2.77b) 

Analisando-se a equação (2.77), observa-se que [ H + ] > > 

-2(003] " [ H C 0 3 J " ím~) ' o u s e 3 a : 

[ c i ~ ] a d = [ H + 1 (2.78) 

Portanto, a solução tem um pH abaixo do ponto de e 

craivalência de H~,CQ~, pH , . zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

z. J ei. 

A f i m de se t i t u l a r de v o l t a até o pH^j, Ê necessá 

r i o se a d i c i o n a r ã solução, uma base f o r t e . Neste caso, po 

de-se d i z e r que a solução tem uma A l c a l i n i d a d e negativa. 

2! Solução Equivalente HCC~ 

Supõe-se i n i c i a i - e n t e , que o pE estabelecido numa 

ãaua se deve ã adição de uma base f o r t e ou de ur: ãcido f o r 

te ã solução equivalente-; HCO,, ou seja, respectivamente: 

a} HCO3 + H ?0 + BOH 

b) BCO~ + H„0  •*• HC1 



Dependendo da posição do pH em relação ao ponto de 

equivalência dezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA H CQ3 , i s t o é, P H

e 2'
 e s t a agua pode t e r Alca 

U nidade de HCO3 ou Acidez de H C 0 3 . 

As quantidades de massa, ou s e j a , as concentrações 

de acido f o r t e ou de base f o r t e adicionadas são medidas ao 

se t i t u l a r de v a l t a ao pH e 2-

Se o pH está acima do ponto de equivalência de H CO3 , 

a solução f o i preparada adicionando-se base f o r t e â solução 

equi v a l e n t e HCO", ou s e j a , o caso (a) supra c i t a d o . 

A equação do balanço de prõtons, ã p a r t i r da equação 

(2.69) para BOH adicionada ê dada por: 

B + ] a d + [ H + ] + [ H 2

C 0 3 ] = [C°3] + [ 0 H ~ ] (2.79) 

Resolvendo-se para [ B + ] a d , vem que: 

B + ] a d = - [ f i + ] - [H2CO*3 + [ CO 3 ] + [OH"] (2.80a) 

A equação (2.80a) é denominada A l c a l i n i d a d e de HCO3 

ou A l c a l i n i d a d e ã fenolftaleína. 

Em resumo, se tem: 

[Ale H CO 3 ] = - [ H + ] - [HjCOg] + [ CO 3 ] + [0H~] (2.80b) 

= concentração de ácido f o r t e necessária para t i 

t u l a r de v o l t a ao P H ^ J 

= Acidez de HCO3 negativa. 

Se o pH esta abaixo do pHe2>
 a solução se c o n s t i 

tue no casozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Ih) supra eirado. Neste caso, a equação do ba 

lanço de prõuons é dada por: 

[ H + ] + [ H 2 C 0 * ] = [ C l " ] a d + [ C O 3 ] + [OH -]zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Í2.81} 
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Resolvendo-se a equação (2 . S I ) para [ c l ~ ] a d , vero que: 

[ c l " ] a d = [ H + ] + [H 2CO*] - [CO*] -zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA [ 0 H ~ ] Í2.82) 

= Acidez de H C 0 3 ou Acidez de Co^ l i v r e , -

= A l c a l i n i d a d e de HCO3 negativa,-

= Concentração de base f o r t e necessária para se t i 

t u l a r de v o l t a ã pH e 2-

A f i m de se determinar se realmente o pH esta abaixo 

de pHFI2* considere-se que nesta f a i x a de pH: 

[ C l " ] a d = [ H 2 C Q * ] ( 2 . 8 3 ) 

Portanto, [ c l ] a d se i d e n t i f i c a com a l i n h a [K^CC^] 

no diagrama pH X l o g C„ e a solução tem pH abaixo de pH 

3) Solução Equivalente C0 3 

De forma semelhante ãs outras duas soluções equiva 

l e n t e s aqui d i s c u t i d a s , dois casos são analisados, a saber: 

a) Se o pH está acima do ponto de equivalência de 

CO^, P H

E 3 '
 a solução f o i preparada pela adição de uma base 

f o r t e a solução equivalente CO,. 

A equação do balanço de prÕtons para a solução CO 3 + 

H ? 0 •+ BOH e caca por-. 

ÍB+iad + ÍH +! + 2 fH-CcC1 * ÍHCOl) =- Í0 H"i (2.84/ 

Rescl vence-se & equação í 2 . S-i) parazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA \ 3 ] ao f o&tc-m- se: 

•Jad - - [ H + ] - 2[H 2C0j ] -[HCOg] + [oH~J (2.85) 

= A l c a l i n i d a d e de COZ ou A l c a l i n i d a d e Cáustica; 

ÍB + " 
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= Acidez negativa; 

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

l a r de v o l t a à pH zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
v e 3 

b) Se o pH esta abaixo de P H

E 3 ' diz-se gue a solução 

f o i preparada pela adição de ura ácido f o r t e â solução equi 

v a l e n t e CO^. 

A equação do balanço de prÕtons que se l h e correspon 

de é dada por: 

[ H + ] + 2|H2CO*j + [ H CO 3 ] = [ c i " ] a d + [ 0 H ~ "] ( 2 . 8 6 ) 

Resolvendo-se a equaçãozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA (1.86) para [ c l ] a d , vera que: 

[ c i ~ ] a d = [ H + ] + 2 [ H 2 C 0 * ] + [ H CO3 ] - [OK"] ( 2 . 8 ? ) 

= Acidez de CO 3 ou Acidez T o t a l ; 

= A l c a l i n i d a d e Cáustica negativa; 

= Concentração de base f o r t e adicionada para se t i 

t u l a r de v o l t a a pH 

e i 

A F i g . 2.3 abaixo, mostra a interpretação da A l c a l i ^ 

nidade e Acidez e suas formas no diagrama p H o p X pC^. 

Para um ácido d i p r o t i c o , três parâmetros de massa são 

possíveis de serem medidos caso os pontos de equivalência 

possam ser i d e n t i f i c a d o s . 

Se os v a l o r e s ce A l c a l i n i d a d e , Acidez e pH operacio 

na l ou medido forem conhecidos, § possível determinar todas 

as concentrações das espécies do sistema analisade. 

Ka r e a l i d a d e , bastia apenas que se conheça um parame 

t r o de massa e o pH para que se possa determinar as de 

mais concentrações. O inverso também e verdadeiro, ou seja, 
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se-dois parâmetros de massa são conhecidos e possível deter 

minar o pH Qp caso os valores de pKj^ e pK 2 sejam conhecidos. 

Os parâmetros de massa acima d e f i n i d o s podem ser re 

lacionados e n t r e s i . Por exemplo, adicionando-se as equci 

ções (2.75b e 2 . 8 7 ) , obtem-se a concentração t o t a l das espé 

ci e s carbônicas, ou sej a : 

Alcalinidade + Acidez = 2 ^ 0 0 3 ]  + 2 t H C 0 3 l +zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 2ÍS£h~i = 2 C - r í 2 ' 8 8 5 

Subtraindo-se a equação (2.87) da equação ( 2.75b),ob 

tem-se uma relação que l i g a a A l c a l i n i d a d e e a Acidez com a 

A l c a l i n i d a d e ã Fenolftaleína, ou sej a : 

Alcalinidade - Acidez = ~ 2 [B 2C0*] - 2 [ H + ] + 2 ( 0 ) 3 ] +  2 [ 0 H ~ ]  f 2 '  8 9 ) 

= 2 Alcalinidade ã Fenolftaleína 

0 inter - r e l a c i o n a m e n t o e n t r e e as v a r i a s formas 

de A l c a l i n i d a d e e Acidez é i l u s t r a d o na Fig. 2 . 4 abaixo 

(Loewenthal e Marais). 

É possível também se determinar a relação e n t r e a A l 

c a l i n i d a d e T o t a l e a Concentração das espécies carbônicas. 

Conhecendo-se o v a l o r da A l c a l i n i d a d e e o pH operacional de zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
* _ ~ 

uma ãgua, as concentrações de H2CO,( HXXU e C0 3 sao dadas 

respectivamente por : 
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f o r m o s no Di a gr a m a p Hop x OCzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAT". 
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2.6 - Capacidade de Tamponação 

A expressão da capacidade de tamponação forma a base 

para o entendimento dos conceitos de A l c a l i n i d a d e e Acidez 

do sistema sob a n a l i s e . 

0 índice ou capacidade de tamponação,-B, é d e f i n i d o 

como sendo o numero ide moles de Ion hidrogênio necessário 

para causar uma mudança unitária p o s i t i v a no pH, ou sej a : 

B = -aCa/3pH - 3Cb/3pH (2.94) 

onde, 

Ca e Cb = concentração molar de acido f o r t e e de base f o r t e 

adicionados, respectivamente, em moles.1 \ 

A equação da capacidade de tamponação de um ácido d i 

prÕtico pode ser aproximada ã equação da capacidade de tam 

ponação de dois ácidos monoprõticos com Ĉ, idênticos caso a 

relação e n t r e as sucessivas constantes de ionização se j a ma 

i o r que cem, ou s e j a ,zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA K^/K^ > 1 0 0 ÍLoewenthal e Maraís, 1976); 

No caso p a r t i c u l a r do sistema carbônico esta hipõte 

sezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ê válida e a equação de tamponação deste sistema é dada 

por; 

»TzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA " V  + *n2co*3

 + SHCO- Í 2 - 9 5 ) 

onde, 

= capacidade t o t a l de tamponação; 

eH 0 BH CO* e 6HCO" = C O M P O N E N T E S D E T
 â e ^ i d o à d i s s o c i a 

2 2 3 3 A 
ção da agua, de H 2C0 3 para HC03 e de 



HCÔ  parazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA CO^, respectivamente. 

Considerando-se o e f e i t o da a t i v i d a d e operacional do 

íon hidrogênio, os valores de &H Q t B H c o * e & H C 0

- são da 

dos respectivamente por: 

3 / 2 , 3 0 3 = < H + > O P

 + [ 0 H ~ ] £2.96) 

C K' (B +) 
g V 2 , 3 0 3 =zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA °^  (2.97) 

" 2 ^ 3 (K^ + 0 0 r 

C Kl (H +) 
0 H R N - / 2 , 3 O 3 = — ± í — r — ( 2 . 9 8 ) 

3 < K2 + E H 5 o p r 

ou s e j a , B t o t a l e dado por: 

+ C K{ ÍH+> CL,K2 (H
+í 

0-/2, 303 = (H ) +Í0H J+-i—± + - 1 . ° P

9 ( 2 . 9 9 ) 

üma outra, expressão de ^ muito útil porque envolve 

expressões de balanço de massa e dada por: 

r ^ -. í^caí] THCO^I ÍHCO"] fccul 

6^2,303 - £H* [ H ] + [ o H ™ ] + ^ ~ — ™zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA + •  ™~7 r^ ( 2 . 1 0 0 ) 

J 

Na F i e . 2.D é mostrado o traçado do diagrama de ra£ 

ponação no diagrama de pH X pC^. Este traçado es p e c i a l é 

o b t i d o ao se a n a l i s a r a relação entre pH operacional, os 

pontos de equivalência do sistema e as constantes de disso 

ciaçao K-j' e K l . 

Para a obtenção deste traçado, procede-se a seguinte 
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a n a l i s e : 

• a) Na região de pH abaixo de pH ,, ou s e j a , onde 

Í H + ) o pzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA > yzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA C H + - ! e l ' a l i n h a ã B influência no sistema &2

C03 + 

H 20 e [ H + ] . Portanto, â p a r t i r da equação (2.100), obtem-se: 

BT/2,303 = f H + p [ H + ] (2.101) 

ou s e j a : 

l o g BT/2,303 = l o g f H + p t l o g [ H + ] 

log BT/2,303 = -pH Q D (2.102) 

e o traçado acompanha a l i n h a [ H + ] com d e c l i v i d a d e - 1 . 

b) No ponto onde pfi ~ pH . , as l i n h a s [ H + J e [HCO-] 

se i n t e r c e p t a m e, p o r t a n t o , neste ponto, elas são i g u a i s . 

A p a r t i r da equaçãozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ( 2 . 1 0 0 ) , desprezando-se o c o e f i 

c i e n t e de a t i v i d a d e f„+ , vem que; zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
r i O p 

6 T/2, 303 = 2[HCC~] = 2Ííl+j (2.103) 

ou seja: 

l o g S^/2,30 3 = l o g [ H C C ~ j + 0,301 

= loaíirl - ÍJ, 301 (2.104> 

Portanto, a l i n h a que representa ÊT/2,3G3 ocorre h 

0,301 unidades acima do ponto pK^. 

c)zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Ma região e n t r e os pontos p ^ e 1

 e
 P K Í zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA> observa -se 

que [ H + ] < < ÍHC0~]<< [ f ^ C G * ] , p o r t a n t o , nesta região: 
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l o g B T/2,303 = log[HCO~] { 2 . 1 0 5 } 

ou s e j a , nesta região, S T/2,303 simplesmente segue a l i n h a 

[ H C O 3 ] . 

d) No ponto onde p H o p = pK-[, onde as concentrações de zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

H 2CO3 e de HCO3 são i g u a i s e maiores que a soma das concen 

trações de H + e de CO^, vem que: 

lo g 0 T/2,3O3 = logjHCo"]/^ = l o g [H 2CO*]/2 ( 2 . 1 0 6 ) 

ou seja: 

l o g g T / 2 , 3 0 3 = logJHCO~] / 0 , 3 0 1 ( 2 . 1 0 7 ) 

Neste ponto, a l i n h a da capacidade de tamponação c a i 

de 0 , 3 0 1 unidades abaixo de pK£. 

e) Ma região onde pK-̂  < p H o p < P K2' observa-se que: 

[ H C O 3 ] > > [H C O * ] » [ C O 3 ] » [ H + ] zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
, 3 J L " 2 W 3 

p o r t a n t o 

l o gzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA B T/2,303 = l o g [ H C 0 3 j (2.108) 

ou s e j a , a l i n h a de 6 segue a l i n h a de ÍHCO3.] 

f ) No ponto onde DH = pH ... e onde as concentrações 
* op e-í 

de C 0 3 e H^ C0 3 se interceptam, observa-se que: 

f H2CO3 J = [CO3J + [ H C 0 3 J » L O H " ] » [ H + ] 

Portanto, ã p a r t i r da equação (2.100), obtem-se: 



l o g e T/2,303 = log[H 2CO*] + l o g 2 = l o gzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA [ c c > 3 ] + l o g 2 £2.109) 

ou se j a : 

l o g ST/2,303 = l o g [ c c C ] + 0,301 (2.110) 

A l i n h a de B T se encontra ã 0,301 unidades acima de 

p H  e2' 

g ) Na região entre os pontos p H ^ e P K 2 ' a ^ ^ n ^ a ^ e  

B T e dada por: 

l o g B ^ / 2 , 3 0 3 = l o g [ c 0 3 ]  ( 2 . 1 1 1 )  

ou s e j a , e l a segue simplesmente a l i n h a de [ c o 3 ] . 

h) No ponto onde P H
o p

 = P K 2 '
 a s ü^has de H C O ~ e C 0 ~  

se interceptam, p o r t a n t o , 

6 T / 2 , 3 0 3  =  [ c 0 3 ] / 2 = [HCO~ ] / 2  ( 2 . 1 1 2 )  

ou s e j a : 

l o g B T / 2 , 3 0 3 = Iog [ c C> 3 ] - log 2 = logfccÇ] - 0 , 3 0 1 ( 2 . 1 1 3 )  

ou s e j a , a l i n h a de S T esta ã 0 , 3 0 1 unidades abaixo de pKi,. 

i ) Na região entrezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA pK^ e p H e 3 a l i n h a de B T segue a 

l i n h a de [ H C zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA0 3 1 , cu seja: 

l o g 0 T/2,3O3 = log[HCO J ( 2 . 1 1 4 ) 

j ) No ponto onde P H
Q p  =

 p K

e 3 ' a s l l n l i a s [ 0 H ] e [ H C 0 3 ] 

são i g u a i s e, por i s s o : 
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l o g 0T/2,3O3 = log 2 +zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA l o g j o f ] = log[ o H ~ J + 0,301 (2.115) 

ou s e j a , a l i n h a de & T está ã 0,301 unidades acima de pH e 3-

1) Na região onde p H o p > p H e 2 > pK'2, predomina a l i 

nha de [oH ] , p o r t a n t o : 

l o g ST/2,303 = l o g [pH~] (2.116) 

A análise da Fig. 2.5 mostra que aparece claramente 

um máximo nos pontos (d) e (h) e, um mínimo nos pontos (b) 

e ( f ) . Estes pontos correspondem aos pontos de inflexão na 

curva de titulação onde é traçada a relação e n t r e a concen 

tração de ácido (ou base) f o r t e adicionada e a concentração 

t o t a l das espécies carbônicas, Ĉ,. Portanto, estes pontos 

podem ser i d e n t i f i c a d o s e se torna possível a determinação 

da quantidade de ãcido (ou base) f o r t e adicionada necessã 

r i a para a j u s t a r o pH dos pontos de equivalência do sistema, 

(ver Eig. 2.6). 

Na F i g . 2.6 está indicado, em separado, o diagrama da 

capacidade de tamponação do sistema ora sob análise. 
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pHop 

ÍOH" 

10H" zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

' T r a ç a d ozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA do Di o g r a m o do c ap ac i d ad e de T a n v 

p o n a ç ó o no Di ogr amo p Ho p x p C T *zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA poro C^ IO te, 

p K' , * 6 . 3 .  p Kg » ( 0 . 3 e T = 2 S ° C " 



49 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3 5 7 9 í'i  13 

» pH 

Fi g.  2. 6 - " í n í e r d e p e n d e n c i o e n t r e o d i a gr a m a do 

Capac i dade oe Tam p on oc õo e da Cu r v a 

de T i t u l a ç ã o ,  p ar o o si st e m a e ar b Õ -

n i c o " 



CAPITULO I I I 

DESENVOLVIMENTO TEÓRICO DOS MÉTODOS DE DETERMINAÇÃO 

DA ALCALINIDADE TOTAL zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3.1 - Introdução 

A ma i o r i a das aguas encontradas na natureza possui 

propriedades a l c a l i n a s , ácidas e algumas são neutras. A A l 

c a l i n i d a d e de uma agua usualmente é causada pela presença 

de bicarbonatos de cálcio e magnésio, ou pelos carbonatos 

e/ou hidróxidos de sódio, potássio, cálcio e magnésio. 

No tratamento da água é importante levar em conside 

ração as quantidades das substâncias que causam A l c a l i n i d a 

de e Acidez. As quantidades de ácido ou álcali presentes po 

dert? ser determinadas pela análise química q u a n t i t a t i v a , e, 

nesse caso, os resultados são expressos em par t e s por mi-

lhão de carbonatos de cálcio (ppm de CaCO^). A intensidade 

da Acides ou da A l c a l i n i d a d e pode ser expressa pela concen 

tração de lonszyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA r. ou, mais geralmente, pelo pK. Tais vaio 

res podem ser deterr.ir.adcs por métodos colorimétricos ou 

métodos eletrométricos„ 

No presente t r a b a l h o foram u t i l i z a d o s o Método Cor 

vencional Calorimétrico, o Método Convencional Sleíroískri 

co e a Titulação de Gran para a determinação da Alc a l i n i d a -

de T o t a l das ãguas sob investigação. 0 desenvolvimento teó 
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r i c o destes métodos se encontra d e s c r i t o a seguir: 

1 - Método Convencional Calorimétrico 

A t i t u l o m e t r i a de neutralização compreende; a) t i t u 

lações de espécies acidas com solução padrão a l c a l i n a e 

b) titulações de espécies a l c a l i n a s com solução padrão ãci_ 

da, 

Comumente, o ponto f i n a l na t i t u l o m e t r i a de n e u t r a l i 

zação é s i n a l i z a d o com o auxílio de indicadores ácido-basi 

cos. 

Os indicadores ãcido-básicos são substâncias orgâni 

cas de elevado peso molecular, que em água ou outros solven 

t e s , se comportam como ácidos fracos (indicadores ácidos) ou 

bases fra c a s (indicadores básicos) e mudam gradualmente de 

coloração dentro de uma f a i x a relativamente e s t r e i t a de pH, 

chamada de "Zona de Transição". 

A ionização de um ind i c a d o r do t i p o acido pode ser 

representada simbolicamente da seguinte maneira; 

HInd + H-,CzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA — H 30
+ + I n d " ( 3.1) 

( c a l . ãcida'; ( c o l . básica) 

onde, 

HInd ~ representa o indicador acido na sua forma ruio-dissc 

ciada com sua coloração ácida. 

Ind™ - representa o indicador ácido na sua forma aniÕrdcs 

com sua coloração básica. 

A espécie que predomina com sua r e s p e c t i v a coloração, 



depende do pH do meio. Em solução fortemente ácida, a espé 

ci e ílind é a predominante e a solução toma a coloração pró 

p r i a da forma acida; em solução básica predomina a espécie 

aniônica e a solução toma a coloração da forma básica. 

Semelhantemente, no caso dos indicadores do t i p o bã 

s i c o , tem-se; 

i n d + H 2O r r i r l n d H + + OH~ (3.2) 

onde, 

Ind - representa o indicador básico na sua forma não h i 

d r o l i z a d a , com sua coloração básica. 

IndH + - representa o ind i c a d o r básico na sua forma h i d r o l i ^ 

zada, com sua coloração acida. 

0 que mostra que também a coloração de um i n d i c a d o r 

do t i p o básico depende da concentração do Ion hidrogênio. 

Desta forma ê muito importante, posto que cada ind_i 

cador possui uma zona de transição própria (ver t a b e l a 3 . 1 ) , 

conhecer o ponto da escala do pH em que se s i t u a o ponto de 

equivalência da titulação e a maneira como o pH v a r i a no 

curso da titulação, pa r t i c u l a r m e n t e próximo ao ponto de e 

quivalência. 

A. Al c a l inidade c.c uma aguazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ê a sua medida de neutra 

l i z a r ácidos, port.ar.to, z determinação da A l c a l i n i d a d e pode 

ser considerada come uma titulação de neutralização. 

Quando o pH da Égua se encontra acima do v a l o r 8,3 a 

titulação pode ser f e i r a er. duas fases. Na p r i m e i r a fase, a 

titulação e conduzida até o ponte onde o ind i c a d o r f e n o l f t a 

i e i n a muda de coloração; e a segunda, a titulação é f e i t a 

http://port.ar.to


com a adição do i n d i c a d o r metil-orange e conduzida ate um 

pH de aproximadamente 4,5. 

Tabela 3-1 - Indicadores usados na Determinação da A l c a l i n i 

dade. SOfiWEILER, O.A. , Química Analítica Quan 

t i t a t i v a , Vol . 2)\ 

Indicadores Gol. Ácida Col. Básica Zona de Transição 

Fenolftaleina I n c o l o r I d lás 8,0 - 10,0 

í-tetil-orange Vermelho Amarela 3,1 - 4,4 

A escolha do pH 8,3 como ponto f i n a l para a p r i m e i r a 

fase da titulação f o i f e i t a observando-se a t e o r i a que esta 

d e s c r i t a a seguir: (Sawyer, 1967T. 

Quando ácidos fracos sao t i t u l a d o s com bases f o r t e s , 

a característica da curva de titulação depende da natureza 

do ácido f r a c o , i s t o e, se e l e e monobãsico ou polibásicc. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

0 pH i n i c i a l de uma solução de ácidos fracamente ionizáveis, 

depende do grau de ionização desses ácidos presentes na so 

iução. 

Consideremos a titulação de um ácido monobãsico f r a 

co com uma base f o r t e 

[HA, 

Pela. l e i de acáo das massas, podemos escrever 

K = -klLJ (3.4) 
A N A 1 
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K W = I H + ] [OH"] ( 3 . 5 ) 

onde, 

K = é a constante de dissociação do acido monobásico f r a c o 
a 

t a l que HA. 

= e a constante de dissociação da água. 

Quando o ácido f r a c o é t i t u l a d o cora uma base f o r t e 

temos a seguinte equação de neutralização: 

HA + B* + 0H~ rrrr B + + A~ + H 20 (3.6) 

E o balanço de cargas s e r i a : 

[ B + ] + [ H + ] = [ A " ] + [ 0 H " J (3.5) 

No início da titulação temos apenas a solução i n i 

c i a i com a concentração de B + =zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 0 e [oH ] < < [ H + ] , logo: 

[ H + ] = [ A ~ ] C3.8) 

Subsfituindo-se na eguação ( 3 . 4 ) , temos: 

[ H + ] = V W H Ã T Í3.9) 

como: 

[ H A ] = C - U .:zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Í3.10: 

on ct e , 

C - concentração t o t a l das espécies ácidas 

enuao: 

F H + ] = v T 7 c ~ ^ ~ l r T C3.ll) 

http://C3.ll
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Considerando que, no i n i c i o da titulação temos: 

[ A J << C (3.12) 

podemos escrever: 

[ H + ] = V r i r ~ c ' (3.13) 

aplicando l o g a r i t m o , ficamos com: 

-log[fí+] = -1/2 l o g K & - 1/2 l o g C (3.14) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

O U : 

pH = -1/2 fpK - log C) Í3.15) 
a 

Mo ponto de equivalência, temos que o número de equ_i 

valentes da base adicionada ê i g u a l ao número de equivalen 

te s do ácido na solução o r i g i n a l , então; 

C - [ A ~ ] + [OH~J (3.16a) 

C - [ A " ] = fcH~] (3.16b) 

mas: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Q - \ a s = 1 JIA1- (3.17) 

en rãc: 

ÍHA";-ipH~j - . (3. I S ) 

s u b s t i t u i n d o na equação (3.9), teremos; 

1zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA/ ííC) - t [ A " j / K , . K J 1 / 2 53.19} 

considerando que no ponto f i n a l da titulação teremos: 
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[ A _ ] = C X3.20) 

aplicando logarítimo, ficamos com: 

pH = 1/2 ( l o g C + pK & + pK w) (3.21) 

Pela t e o r i a d e s c r i t a acima, podemos v e r i f i c a r que pa 

r a ácidos que possuem uma constante de dissociação abaixo 

de 10 o ponto de inflexão v a i estar desviado do ponto de 

inflexão de pH 7. Pelo traçado da curva de pH versus volume 

de base adicionada para ácidos fr a c o s , pode-se notar gue o 

ponto de inflexão da curva s i t u a - s e a um pH de aproximada 

mente 8,3. A fenolftaleína ê o i n d i c a d o r que muda sua colo-

ração nesta f a i x a de pH entre 8,0 e 10,0 e, p o r t a n t o , pode 

ser usada como o i n d i c a d o r do ponto de inflexão do ácido 

carbônico que é o ácido c o n s t i t u i n t e do sistema químico das 

águas n a t u r a i s . 

2 - Método Convencional E l e t r o m e t r i c o 

O pH da ãgua é um parâmetro l i g a d o ãs medidas de A l 

c a l i n i d a d e e Acides e este e o princípio básico dos métodos 

e l e t r o m e t r i c o s de determinação da A l c a l i n i d a d e e Acidez de 

soluções. 

A adição de um volume incremental de um ácido f o r t e 

ã uma solução contendo c sistema carbônico, v a i ocasionar 

uma queda gradual do pH devido ã capacidade de tamponação 

da solução. Quando a reação de neutralização se completa, 

não existem mais as espécies carbônicas na solução, por i s 

so, ela perde sua capacidade de tamponaçao e, i s t o leva a 
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uma queda brusca do pH. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Portanto, guando se a d i c i o n a peguenas quantidades de 
um acido f o r t e â uma amostra de agua n a t u r a l e o pH ê anota 

do após cada adição do ácido, e possível traçar a curva de 

pH versus volume de ácido adicionado. Esta curva e chamada 

de Curva de Titulação (ver Fig. 3.1 abaixo) e, permite azyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA i 

dentificação do ponto de equivalência ao se determinar o 

ponto onde há inflexão na curva. Afim de se conseguir uma 

maior precisão na determinação do ponto de inflexão da cur 

va de titulação, pode-se elabo r a r o gráfico da derivada do 

pH em relação ao volume, i s t o ê, ApB/âV em função do volume 

de ãcido adicionado. Este g r a f i c o apresenta um máximo no 

ponto de equivalência desejado (ponto de inflexão da curva). 

í zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

VH j C O s V>x zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Fi g.zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 3. J - " Cu r v a oe T i t u l a ç ã o c o m o r e sp e c t i v o 

g r á f i c o d o d e r i v a d o " .  
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QuandozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA i iMk zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA clê uma agua e áevida à hidrõxi 

dos, carbonatos e bicarbonatos, o pH do ponto de equivaleu 

c i a é determinado pela concentração de C0 2 presente nesta 

solução. A concentração de C0 2 por o u t r o lado, depende das 

espécies carbônicas t o t a i s o r iginalmente na solução, e, por 

is s o , deve-se e v i t a r a tr o c a de C0 2 durante a titulação. 

3 - Titulação de Gran 

Gran (1952; i Gdesenvolveu funções que se relacionam com 

o pH medido ou observado, i s t o ê, o pH operacional em medi 

ções eletrométricas. Quando estas funções são colocadas em 

um g r a f i c o em função do volume de ácido f o r t e adicionado à 

solução sob investigação, (acido de normalidade padroniza 

da), o re s u l t a d o ê uma r e t a . Extrapolando-se esta r e t a para 

a função F = 0, obtem-se o volume de ácido adicionado até o 

ponto de equivalência desejado. 

A função matemática desenvolvida na região de pH t a l 

que 4,0 > pH > 3,0 ê denominada "Primeira Função de Gran" , 

F1 . Esta função permite que se determine a A l c a l i n i d a d e de 

H2CQ3 ou A l c a l i n i d a d e T o t a l , o b j e t i v o p r i n c i p a l desta pe_s 

cruisa e o c o e f i c i e n t e de a t i v i d a d e operacional de íon h i d r o 

gênio, na escala molar, 

Para a apíicação âesta titulação na f a i x a de pH su 

ura c i t a d a torna-sezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA V.BCC- S sério que a t i t u iação da solução 

sob investigação com ácido f o r t e mineral t a l que HC1, seja 

conduzida a um pH além do ponto ce equivalência de Ĥ CG,, 

pE ,, (ver F i g 3.2 abaixo) 
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O desenvolvimento da P r i m e i r a Função de Gran é f e i t o 

como segue; 

I n i c i a l m e n t e , considere-se que o número i n i c i a l de 

moles de A l c a l i n i d a d e na amostra e i g u a l ao numero de moles 

de ácido f o r t e necessário para t i t u l a r a solução até o pon 

t o de equivalência dozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA H-jCG^, , ou sela: 

ÍAlcl V = V. C ( 3 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA. 2 2 ) 
J O O 1 E 

onde, 

I Ale I - A l c a l i n i d a d e i n i c i a l da solução sob investigação (eir 

moles. l~'t- çuarsic se considera o acide forte íroroprõtico;. 

V - volume i n i c i a i da solução t e s t e , ml. 

- volume de ácido f o r t e adicionado até o ponto de e 
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q u i v a l c n c i a dozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ll^CO^, pl] , em ml. 

C A - concentração molar do ácido f o r t e adicionado, mo 

l e s . l 1. 

Portanto, a A l c a l i n i d a d e i n i c i a l da solução t e s t ezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ê 

dada por: 

[ A 1 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAC ] O = V X C A/V O ( 3 . 2 3 ) 

ApÕs a adição de Vy ml do ácido f o r t e m i n e r a l , ob 

tem-se: 

( V O +zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA V x } [ A l c J x = ÍVl - V C A ( 3 . 2 4 ) 

Para um ponto x na f a i x a de pH t a l que 4,0zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA > pH > 3,0, 

a A l c a l i n i d a d e é i g u a l ao negativo da concentração de H + a 

dicionado, i s t o e: 

!~AlcL = - [ H + ] £3.25) 

Igualando-se as equações ( 3 . 2 4 e 3 . 2 5 ) , vem que: 

(V + V ) |_H+j = ÍV„ - V,) C_ £3.26/ 

Ho caso p a r t i c u l a r desta pesquisa, o P r i m e i r a Função 

de Gran ê desenvolvida em se considerando os e f e i t o s da f o r 

ca iônica, especialmente o desvio do c o e f i c i e n t e de a t i v i d a 

de do Ion hxãrogênic. 

A p a r t i r da definição de pH, ou se^a: 

pH = - l o q ( H + ) - - l o a f„+ Í H + ] (3.2?) 1 op • or Hop " 

obtem-se: 

£ a+ f l l + ] = 1 0 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA~ p H o t ( 3 . 2 8 ) 
H o D '- -J  
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M u l t i p l i c a n d o ~ s e ambos os membros da equação (3.26) 

por f y + , vem que: 
op 

+ V. ) 1 0 ~ p H o p - (V, - v,) f„+ C = F, (3.29) 
o x x 1 H Q p a 1 

onde, 

~ P r i m e i r a Função de Gran. 

Tomando-se o lado esquerdo da equação (3.29) acima, 

vem que: 

V T 10" p Hop =zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA F± (3.30) 

onde, 

= volume t o t a l dado pela soma do volume i n i c i a l da so l u 

ção e o volume apÕs cada adição incremental do acido 

f o r t e , mi. 

O g r a f i c o que r e l a c i o n a F-̂  e o volume de ácido f o r t e 

adicionado, V^, e mostrado na Fig 3.3 abaixo. Este diagrama 

r e s u l t a em uma l i n h a r e t a c u j a d e c l i v i d a d e é dada por: 

Decüvidade = C f T.+ (3.31) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

V* (mi 

FÍQ. 3-3 - " Pr i m e i r o Fu n ç ão de Gr u n . F i ,  v e r su s VDl urne 

de Ác i d o For t e oc j i c i anoüo, Slx ( m i ) .  



A equação ( 3 . 3 1 ) permite a determinação do e o e f i c i e n 

te de a t i v i d a d e operacional do H +, uma vez que a concentra 

cão do ácido f o r t e adicionado â solução t e s t e é conhecida, 

ou s e j a : 

f + = Declividade/C ( 3 . 3 2 ) 

op a 

A extrapolação da r e t a para = 0 dá o v a l o r do vo 

lume de ácido f o r t e necessário para t i t u l a r a solução sob 

investigação ate o ponto de equivalência do H^CO^Í ° U seja, 

a p a r t i r do lado d i r e i t o da equação ( 3 . 2 9 ) , obtem-se: 

VzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA = V, ( 3 . 3 3 ) 
x 1 

0 ponto de equivalência, P H ^ , pode então ser l i d o 

diretamente na curva de titulação. 

A a l c a l i n i d a d e da solução sob investigação ê dada a 

p a r t i r da seguinte equação: 

[Ale] = V 1 Ca/Vo ( 3 . 3 4 ) 



CAPÍTULO IV 

MATERIAIS E MÉTODOS 

4,1 - Considerações Gerais 

Para se proceder à caracterização química das águas 

em estudo, foram r e a l i z a d o s os seguintes t e s t e s : 

1) A determinação da força iõnica, I ; 

2} Quando possível, a determinação da Concentração 

T o t a l das espécies carbônicas contidas na ãgua; 

3} A medição da temperatura; 

4) A medição do pH. 

A determinação das forcas iónicas da água t r a t a d a da 

rede de Campina Grande - Pb e da água Min e r a i , marca Xndaiã, 

f o n t e de Santa R i t a - Pb, f o i f e i t a pela utilização da f o r 

mula. de L a n g e l i e rzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA (lB3zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA&f que da a relação entre a força iÕ 

nic a da água e sua concentração t o t a l de sólidos inorgãni 

cos d i s s o l v i d o s : 

I *zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 2,5 x iÜ~"' St {4.1} 

onde, 

SD = concentração de sólidos t o t a i s inorgânicos d i s s o l v i 

dos, mg/l. 



Para a determinação da concentração de sólidos t o 

t a i s inorgânicos d i s s o l v i d o s , SD, procedeu-se da maneira re 

comendada pelo Método 208.B do Standard Methods f o r the 

Examination of Kater and Wastewater, 149 Edição.7 

A determinação da força iõnica da água sintética f o i 

f e i t a pela aplicação da equação de Lewis e Randalí: 

1 = 1 / 2zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA l c± z±

2 {4.2) 

onde, 

c^ = concentração molar do Ion i , moles.1 ^ 

= carga ou valência do Ion i . 

Esta ãgua sintética f o i preparada ao se adi c i o n a r 

10 ^ moles.1 ^ de bicarbonato de sódio e c l o r e t o de sÔdio ã 

ãgua deionizada.-

As ãguas em estudo são consideradas águas de baixa 

força iÔnica ( IzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA < 0,1) e contêm o sistema carbônico como 

seu p r i n c i p a l sistema químico. Os sais presentes nestas á 

guas se encontram em pequenas concentrações, p o r t a n t o , elas 

são c l a s s i f i c a d a s como sendo águas n a t u r a i s de baixa força 

iõnica e de baixa s a l i n i d a d e . 

A determinação da Concentração T o t a l das espécies 

carbônicas, ou s e j a , CT, sõ é possível para o caso p a r t i c u 

l a r da ãgua sintética. Nas demais scluções-teste, admitiu-

se que esta concentração ê superior à concentração de sais 

d i s s o l v i d o s e que ê menor que 0,1 molar. I s t o f o i comprova 

do pela determinação da força iõnica destas aguas. 

A medição da temperatura das águas em estudo, f o i 

f e i t a pela utilização de um termômetro. 
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Para a realização dos experimentos, f o i mantida uma 

temperatura constante de 2S°C, 

A medida do Ion hidrogênio, ou seja, o pH f o i esco 

I h i d o como o parâmetro mensurável gue se c o r r e l a c i o n a com a 

A l c a l i n i d a d e T o t a l , o b j e t i v o deste t r a b a l h o , e que permite 

a definição do sistema carbônico presente nas águas pesquit 

sadas. A escolha deste parâmetro se deve, essencialmente, ã 

sua fácil reprodução e acurada e s p e c i f i c i d a d e . 

Para as águas em estudo foram f e i t a s determinações 

da A l c a l i n i d a d e T o t a l u t i l i z a n d o - s e os Métodos Convencional 

Colorlmêtrico, Convencional Eletromêtrico e a Titulação de 

Gran, que se c o n s t i t u e no método p r i n c i p a l deste t r a b a l h o . 

A t e o r i a p e r t i n e n t e a estes métodos está desenvolvida na 

secção I I , d e s t e t r a b a l h o . 

4.2 - Metodologia Experimental 

0 p r i m e i r o dos três métodos de determinação da Alca 

Unidade T o t a l a p l i c a d o em cada uma das aguas pesquisadas, 

f o i o Método Convencional Colorlmêtrico. 

Os equipamentos u t i l i z a d o s na aplicação deste meto 

do podem ser v i s t o s na F l g , 4.1 e são d e s c r i t o s como se se 

gue: 

1) Um erleniriever de 250 ml para colocar o volume da 

amostra a ser t i t u l a d a ; zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2} üm a g i t a d o r magnético, marca Gallemkamp, para a c i 

onar uma barr a de magneto r e v e s t i d a de t e f l o n que se encon 

t r a v a dentro do erienmeyer; 
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3) Uma bureta pistão automática, t i p o ̂ tiirohm-Herisau, 

modelo Multi-Dosimat E415, com precisão de ± 0,01 ml, para 

a d i c i o n a r o acido â solução. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

£ R L E N ~ M £ Y E R 

T I " - T T 

A G I T A D O R 

M A GN ÉT I CO 

ACI DO 

B U R E T A 

P I 5 T Ã 0 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Fi g .  4.1 — " Eq u i p a m e n t o s uTi Si zodos no ap l i c aç ão 

do Mé t o d o Con v e n c i on a i Cal o r i m é t r i co .  

O procedimento experimental segue o r o t e i r o preconi 

zado no Standard Methods f o r the Examination of Water and 

Wastewater, Secção 403.4a^ ou se i a : 

Com o a u x i l i o de uma pipeta volumétrica, adiciona-se 

o volume da amostra (100 ml) em um erlenraeyer. Se e x i s t e 

c l o r o r e s i d u a l presente na amostra, adiciona-se 0,05 ml (urra 

gota) de uma solução 0,1 ,N de t i c s s n l f ato de sódio. Após i s 

t o , adiciona-se 0,1 mi (2 gotas) do ind i c a d o r meti1-orange 

e t i t u l a - s e a solução com ácido clorídrico de concentração 

molar conhecida e padronizada, até a mudança de coloração 

do i n d i c a d o r . 

A padronização da solução de ácido clorídrico u t i l i _ 



zada nos métodos experimentais de Determinação da Alcalina, 

dade T o t a l , f o i f e i t a de acordo com o recomendado pela sec-

ção 403.3b do Standard Methods f o r the Examination o f Water 

and Wastewater 7. 

Após o Método Convencional Colorimêtrico, procedeu-

se a aplicação do Método Convencional E l e t r o m e t r i c o . Os e 

quipamentos u t i l i z a d o s (ver Fig. 4,2) foram os seguintes: 

1) Um r e a t o r de acrílico de volume conhecido (500 

ml ) . Este r e a t o r e cilíndrico e possue uma tampa contendo 

orifícios de diversos diâmetros, onde foram colocados os se 

guintes instrumentos: 

a) No centra da tampa está i n s e r i d o um tubo f i n o 

e longo 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; 

i i ) a de manter a pressão constante dentro do 

r e a t o r ; e 

íiiS 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 

COzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA2 e n t r e a solução e o ar atmosférico. 

b) Um e l e t r o d o de v i d r e . 

c) Um e l e t r o d o de referência. 

d) Um cermcmer. rc. 

e> O c a p i l a r do dosador automático. 
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f ) Um d i s p o s i t i v o para manter 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) Um medidor de pH, d i g i t a l , marca Imbracrios, mode 

l o A n a l i o n P2 ( com precisão de + 0,01 unidades de pH, con 

tendo um 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 r e f e 

rência, t i p o Ag-AgCl ÍKC1 saturado). 

3) Uma bureta pistão automática, t i p o Methrohm-Beri 

sau, modelo Multi-Dosimat P415, com precisão de ± 0,01 ml, 

para a d i c i o n a r o ácido S solução. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

4 ) Uma cuba de acrílico, contendo um c e r t o volume de 

água que serve para manter o meio a uma temperatura constan 

t e de 25°C. 

5) Um agitador magnético, marca Gallemkamp, P^ra 

acionar uma barr a de magneto r e v e s t i d a de t e f l o n , geralmen 

t e , imersa no r e a t o r . 

6) Um termostato, para manter a temperatura constan 

t e de 25°C. 

A metodologia segue o r a t e i r o d e s c r i t o no Standard 

Metbods f o r the Examrnatior; oi; Kater and Wastev.-ater: 

I n i c i a l m e n t e , mede-se o pH da amostra. Apôs esta me 

dição, adiciona-se volumes incrementais de 0,5 ml de ácido, 

agita-se levemente o meio e toma-se a l e i t u r a do pH quando 

seu v a l o r e s t i v e r constante. A adição de ácido é continuada 

até que o pH tenha um v a l o r , aproximadamente 3,7. Com os da 
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dos obtidos traça-se a curva de titulação e se determina o 

ponto de equivalência de i n t e r e s s e . 

Para a titulação de Gran, foram u t i l i z a d o s os mesmos 

equipamentos d e s c r i t o s para a aplicação do Método Convencio 

n a l Eletrométrico. (Ver Figura 4.2). 

0 r o t e i r o d e s c r i t o em Cavalcanti e Loewenthal (1981) 

ê bastante simples e segue: 

Um volume i n i c i a l de 500 ml da solução sob i n v e s t i g a 

ção f o i colocado no r e a t o r com o cuidado de e v i t a r a forma 

ção de bolhas no seu i n t e r i o r . Caso surgissem bolhas de ar 

na solução imersa no r e a t o r , estas eram forçadas para o t u 

bo regulador de pressão ao se g i r a r o d i s p o s i t i v o da tampa 

do r e a t o r . Este era então, submerso no banho-maria, cuja 

temperatura era mantida constante por meio de um termosta 

t o , ã 25°C. 0 sistema de eletrodo s era então c a l i b r a d o com 

soluções tampão de pH 4,01 (0,05zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA M - potássio hidrogênio f t a 

l a t o ) e de pH 7,42 (0,03 M - disõdio hidrogênio f o s f a t o ) . E s 

tas soluçÕes-padrão foram preparadas de acordo com o Stan 

dard Methods f o r the Examination o f Kater and Wastewater em 

sua secção 424,3a. ApÕs a calibração dos e l e t r o d o s , a d i c i o 

nava-se ã solução, através do dosador automático, volumes 

incrementais de 0,2 ml de ácido clorídrico de concentração 

molar conhecida e padronizada. Esta adição se processava 

ate que o pK da solução baixasse para um pH de cerca de 

3,00, i s t o e, na região ás pH de interesse para o desenvol 

vimento da Primeira Função de Grau. A solução, após cada a 

dição do ácido, era agitada até que o pH se e s t a b i l i z a s s e 

para que se pudesse anotar o seu v a l o r , que ê denominado pH 

operacional. 
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CAPÍTULO V 

APRESENTAÇÃO DOS RESULTADOS 

Na p r i m e i r a etapa experimental deste t r a b a l h o , foram 

caracterizadas as soluções t e s t e , de acordo com os seguin 

t e s parâmetros: a} força i o n i c a , I ; b) temperatura, T; Í°C) 

e c) Concentração T o t a l das Espécies Carbônicas, Ĉ,, (quan 

do possível), 

Para a realização da pesquisa foram u t i l i z a d a s as se 

guintes soluções t e s t e , ã temperatura de 25°C: 

i ) Agua Tipo "a": Agua t r a t a d a da rede de d i s t r i 

buição de Campina Grande - PB, 

com força iõnica de 0,01; 

i i ) Água Tipo "b": Água mineral indaíã ca fo n t e de 

Santa Rita - PB, com força íõni 

ca de 0,02; 

i i i . Agua Tipo "c!í ; Agua sintética, cuja composição 

r o l da 0,084zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA g/l de NaHCO- e 

0,5845 g / l de KaCl; cu seja, ü 

sistema NaBCO- + KaCl 4- Ĥ O, com 

força iôníca de 0,011. 

A A l c a l i n i d a d e teórica da água t i p o "c" ou agua sín 

tética, calculada segundo a Eq. (2.75b), ê de 10 3 mo 



l e s . i ou 50 ppm de CaCO^. 

Tendo em v i s t a a determinação da A l c a l i n i d a d e T o t a l 

das soluções supra c i t a d a s , foram aplicados três métodos, a 

saber: (í) Método Convencional Colorimêtrico; ( i i ) Método 

Convencional Eletrométrico; e ( i i i ) Titulação de Gran. 

Para as soluções sob investigação t i p o s "a" e "b" fo 

ram r e a l i z a d a s dez (10) experiências de cada método u t i l i z a 

do. Jã no caso da amostra t i p o "c", foram apenas r e a l i z a d o s 

cinco (5) experimentos, tendo em v i s t a que a composição da 

amostra era mantida constante em sua preparação. Portanto, 

o número de amostras f o i considerado como s u f i c i e n t e para 

sua representação. (Ver Apêndice A). 

Os dados experimentais r e a l i z a d o s com a água t r a t a d a 

da rede de distribuição de Campina Gx~ande - PB, amostra t i 

po "a" estão mostrados na Tabela 5.1. Nesta t a b e l a são l i s 

tadas 12 colunas cuja descrição ê a seguinte; 

Coluna (a) : Concentração molar do acido f o r t e mineral, zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
- 1 

HC1 (acido c l o r r d r i c o ) , em moles . 1 ; 

Colunas _.íb) e (c) : A l c a l i n i d a d e T o t a l decorrente da aplicação 

do Método Convencional Colorimêtrico, em 

moles e ppm de CaCO^, respectivamente; 

Coluna (d) :zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA v>r. operacional do ponto de equivalência de zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

H -. CC,, ou EH^T f determinado ã p a r t i r do 

zraçado da curva de titulação (ponto de i n 

fle::ão da curva) do Método Convencional E 

lerrométrico,* 

Coluna (e) : Volume de ácido f o r t e adicionado até o pon 



7 3 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

t o de equivalência de HzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA2CoJ; ou s e j a ,zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA V r 

o b t i d o ã p a r t i r do v a l o r de pH e l que se 

lh e corresponde na curva de titulação do 

Método Convencional Eletrométrico; 

Colunas ( f ) e (g) : A l c a l i n i d a d e T o t a l decorrente da u t i l i z a 

ção do Método Convencional Eletrométrico, 

em moles . 1 ̂  e ppm de CaCO^, re s p e c t i v a 

mente; 

Coluna (h) ; 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, o b t i d o pela d e c l i v i d a d e 

da r e t a do traçado da Primeira Função de 

Gran,F^ versus volume de ácido f o r t e adi 

cionado, V , segundo a Eq. (3.32); 

Coluna ( i ) : Volume de ácido f o r t e adicionado até P^e~, 

o b t i d o do gráfico de X V^, para F^ = 0 

v i = V 

Colunas Ej) e { l ) : A l c a l i n i d a d e t o t a l decorrente da u t i l i z a 

ção da Titulação de Gran, em moles . 1 1 e 

ppm de CaCOj, respectivamente. 

Os dados experimentais obtidos com a água miner a l I n 

daiã, fo n t e de Santa Rira - PB, amostra t i p o "b", esnão mos 

trados na Tabela 5.2. Nesta t a b e l a estão l i s t a d a s nove (9) 

colunas cuja descriçao é a seguinte: 

Coluna (a) : Concentração molar do ãcido f o r t e adicio-

nado, HC1 (ácido clorídrico), em mo 

les .1~~; 



Coluna (b) ; pH o p e r a c i o n a l do pont o de equivalência 

de H 2C0 3, ou p H e l , deter m i n a d o a p a r t i r 

do traçado da c u r v a de titulação do Mi 

to d o Convencional EletromÓtrico; 

Coluna Ec) : Volume de ácido f o r t e a d i c i o n a d o a t e o 

ponto de equivalência de l^CO^,zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA OU se 

j a ,zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA V^f o b t i d o a p a r t i r do v a l o r de 

pH^^ que se l h e corresponde na c u r v a de 

titulação do Método Convencional E l e t r o 

métrico; 

Colunas (d) e £e) : A l c a l i n i d a d e T o t a l d e c o r r e n t e da u t i l i 

zação do Método Convencional Eletromé 

tricô, exa moles. 1 ^ e ppm de CaCO^* £"SiS 

pectivãmente; 

Coluna ( f ) : C o e f i c i e n t e de a t i v i d a d e o p e r a c i o n a l do 

íon hidrogênio, o b t i d o p e l a d e c l i v i d a d e 

da r e t a do traçado de F-, ve r s u s Vyt se 

gundo a equação ( 3 . 3 2 ) ; 

Coluna (g) ; Voluine de ácido f o r t e a d i c i o n a d o até zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

DH ., o b t i d o do aráfico de F, X V , pa 

r a ?, = 0 e V, = V : 

Colunas (h) e (15 ; A l c a l i n i d a d e T o t a l d e c o r r e n t e da u t i l i . 

zação da Titulação de Gran f em atoles-1 ^ 

e oT>™ de CaCO,, r e s p e c t i v a m e n t e . 

não f o i possível a determinação da A l c a l i n i d a d e To 

t a l d e s t a agua (amostra t i p o "b") p e l o Método Convencional 
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Colorimétrico, p o i s a mudança de coloração do i n d i c a d o r , a 

l a r a n j a d o de m e t i l a , o c o r r i a no mesmo i n s t a n t e da sua a d i 

ção ã amostra. 

Os dados das experiências r e a l i z a d a s com a agua s i n 

tética, amostra t i p o "c", estão mostrados na Tabela 5.3. Nes 

t a t a b e l a são l i s t a d a s t r e z e (,13) c o l u n a s que estão d e s c r i 

t a s a s e g u i r : 

Coluna (a) : Concentração molar do a c i d o f o r t ezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA adi 

c i o n a d o , HC1 Eacido clorídrico), em mo 

l e s . l \ E s t a concentração como as de 

mais foram preparadas e padronizadas se 

gundo o procedimento sob numero 403.3b 

t h 
do S t a n d a r d Methods, 14 * E d i t i o n . 

Colunas (b) e (c) ; A l c a l i n i d a d e Teórica da água sintética, 

expressa em moles. 1 ^ ou molar e em ppm 

de CaC0 3-

Colunas (d) e (e) : A l c a l i n i d a d e T o t a l d e c o r r e n t e da a p l i c a 

ção do Método Convencional Colorimétri 

co, em moles.1 1 e ppm de CaCo^, respec 

tiv :amente; 

Coluna {£) ; pH o p e r a c i o n a l do ponto de equivalência 

de H^CO-j, ou p H ^ , determinado a p a r t i r 

ao traçado da curva de titulação (po n t o 

de inflexão da curva) do Método Conven 

c i o n a i Eletromêtrico; 

Coluna íg) : Volume de a c i d o f o r t e a d i c i o n a d o até o 



76 

ponto de equivalência de í^CO-j, ou se 

j a , p H e i gue se l h e corresponde na c u r 

va de titulação do Método Convencional 

Eletrométricô; 

ColunaszyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA (h) e ( i ) : A l c a l i n i d a d e T o t a l d e c o r r e n t e da u t i l i 

zação do Método Convencional E l e t r o m e 

tricô, em moles.1 ^ e ppm de CaCO^/ r e s 

pe c t i vãmente; 

Coluna ( j ) 

Coluna ( i ; 

: C o e f i c i e n t e de a t i v i d a d e o p e r a c i o n a l do 

íon hidrogênio, o b t i d o p e l a d e c l i v i d a d e 

da r e t a do traçado da P r i m e i r a Função 

de Gran,F^ v e r s u s volume de a c i d o f o r t e 

a d i c i o n a d o V , segundo a equação f 3.32); 

i Volume de ãcido f o r t e a d i c i o n a d o até 

pK , f o b t i d o do gráfico de F, v e r s u s V , 

p a r a F x = 0 e Vj = V x; 

Colunas (m) e (n) ; A l c a l i n i d a d e T o t a l d e c o r r e n t e da u t i l i 

zação da Titulação de Gran, em moles.1 

e ppm de CaCG-j» r e s p e c t i v a m e n t e . 

Para a obtenção õo pont o ãe equivalência de H^CO, a 

p a r t i r da c u r v a de titulação do Método Convencional E l e c r o 

métrico, ou s e j a , o ponto de inflexão da c u r v a , f o i traçado 

o arãfieo da d e r i v a d a do pi-. ^ relação ao volume (;;pH /âv) 

v e r s u s o volume de ãcido f o r t e a d i c i o n a d o ã solução t e s t e 

( v e r apêndice A ) . Através do traçado d e s t e gráfico, f o i pos 

sível i d e n t i f i c a r o pon t o de inflexão da c u r v a p e l o p i c o do 
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gráfico da d e r i v a d a , i s t ozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA é, no pont o onde a d e r i v a d a tem 

um máximo. 

Para o traçado da r e t a do gráfico da P r i m e i r a Punção 

de Gran, F, v e r s u s o volume de ácido f o r t e a d i c i o n a d o , V , 

a n t e r i o r m e n t e d e s c r i t o , f o i u t i l i z a d o o método estatístico 

dos mínimos quadrados. A aplicação deste método p o s s i b i l i 

t o u o traçado da r e t a que mais se aproxima dos pon t o s do 

diagrama. Desta forma, o b t e v e - s e uma maior segurança nos da 

dos e x p e r i m e n t a i s o b t i d o s da r e t a , como por exemplo: i ] o 

c o e f i c i e n t e de a t i v i d a d e o p e r a c i o n a l do íon hidrogênio, 

f f í + e íi) o volume r e q u e r i d o até o pont o de equivalência 

de H 2C0 3, V, . f v e r Tabelas B2a, B2b e B2c no Apêndice B) . 

Nas Tabelas 5.4 e 5.5 e f e i t a uma comparação e n t r e 

as A l c a l i n i d a d e s T o t a i s encontradas p e l a aplicação dos três 

métodos empregados p a r a as amostras t i p o "a" e t i p o "b". E, 

nas Tabelas 5.6 e 5.7 é f e i t a uma comparação e n t r e as A l c a 

U n i d a d e s T o t a i s e n c o n t r a d a s p e i a aplicação dos três meto 

dos empregados e uma comparação e n t r e as A l c a l i n i d a d e s To 

t a i s e x p e r i m e n t a i s e aquela teórica da solução sob i n v e s t i 

gaçào t i p o "c", r e s p e c t i v a m e n t e . 

A análise d e s t a s t a b e l a s mostra que os v a l o r e s da A l 

c a l i n i d a d e T o t a l o b t i d o s p e l o Método Convencional Goiorime 

tríco são os que maí s se afastam dos o u t r o s v a i o r e s e, pa r a 

a amostra t i p o "c", sao os que mais se afastam do v a l o r teó 

r i c e , seguindo-se--lhes os v a l o r e s o b t i d o s p e l o Método Con 

v e n e i o n a i E l e t r o m e t r i c o e Titulação de Gran, r e s p e c t i v a m e n 

t e . P o r t a n t o , c o n c l u i - s e que as A l c a l i n i d a d e s e x p e r i m e n t a i s 

d e c o r r e n t e s da Titulação de Gran são mais p r e c i s a s . 



Tabela 5,1, "Resultados da ótetenninaçâo da Alcalinidade Total da água tratada de Campina Grande - ÍB, cerei £ar 

ça iônica de 0,010 segundo os métodos colorimetrico, eletranétrico e titulação de Gran a 2S9C" . zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

>v Método 

N9 >s-

ExperinentoV 

Ca 

moles/l 

Colorimetrico. . Eletxoîïétrico . .Titulação de Gran >v Método 

N9 >s-

ExperinentoV 

Ca 

moles/l 

Ale T o t a l zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
m e l 

VI 

. irai) 

Ale Total 
f K + 

cp 
VI 

liai) 

Ale T o t a l 

>v Método 

N9 >s-

ExperinentoV 

Ca 

moles/l 

Ale T o t a l 
m e l 

VI 

. irai) .x 10 3M pprrCaC03 

f K + 

cp 
VI 

liai) X 10 ppmCraC0 3 

>v Método 

N9 >s-

ExperinentoV 

Ca 

moles/l X IO" 3 M • 
ppmCaCOj 

m e l 
VI 

. irai) .x 10 3M pprrCaC03 

f K + 

cp 
VI 

liai) X 10 ppmCraC0 3 

l a 0,10 3,6 ISO 4,30 17,75 3,55 177,5 0,605 36,84 3,37 168 ^ 5 

2a 0,10 3,6 180 4,30 17,75 3,35 177,5 0,518 16,39 3,27 163, 5 

3a 0,10 3,6 180 4,30 17,50 3,50 175,0 0,588 Iß,43 3,28 164, 0 

4a 0,10 3,6 180 4,30 17,75 3,55 177,5 0,608 16,43 3,28 164, 0 

5a 0,10 3,5 175 4,30 17,25 3,45 172,5 0,702 16,34 3,27 163, 5 

6a 0,10 3,6 130 4,20 17,75 3,55 177,5 0,714 16,40 3,28 164, 0 

7a 0,30 3,7 135 4,40 17,75 3,55 177,5 0,879 17,46 3,49 174, 5 

8a 0,10 3,7 .. 135 4,40 17,75 3,55 177,5 0,716 Iß, 73 3,35 167, S 

9a 0,10 3,8 190 4,40 18,25 3,65 182,5 0,726 16,43 3,28 164, € 

10a 0,10 3,7 135 4,30 18,25 3,65 182,5 0,735 16,64 3,33 166 , .5 

Coluna a b c d e f g h i 3 1 

Valor 

nédio zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA- 3,64 182 4,32 17,78 3,55 177>75 0,679 16,61 3,32 166 ,«3 



TabelazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA c-. 2. "Resultado:; ria determinação da A l c a l i n i d a d e T o t a l da água m i n e r a l Indaiã - f o n t e 

Santa Rita-PB, com força iónica de 0,002, segundo os métodos c o l o r i m e t r i c o , e l e 

tromêtrico e titulação de Gran ã 259C". 

Eletrométricô Titulação de Gran zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

\ 

N9 \ ^ 

Experim. \ ^ 

Ca 

(ml) ' 

A l e T o t a l 
V 

op 

V l 

(ml) 

A l e To D a l \ 

N9 \ ^ 

Experim. \ ^ moles/1 
(ml) ' 

x 10 SM ppmCaCO^ 

V 
op 

V l 

(ml) x IO" 5M ppmCaCO^ 

1X5 0,02 4,77 1,50 6,0 3,0 0,619 1,12 4,48 2,24 

2b 0,02 4,67 1,75 7,0 3,5 0,576 0,58 2,32 1,16 

3b 0,02 4,55 1,75 7,0 3,5 0,695 1,26 5,04 2,52 

4b 0,02 '3,67 1,25 5,0 2,5 0,672 1,13 4,52 2,26 

5b 0,02 4,69 1,25 5,0 2,5 0,638 1,12 4,48 2,24 

6b 0,02 4,58 1,75 7,0 3,5 0,662 1,23 4,92 2,46 

7b 0,02 4,67 1,25 5,0 2,5 0,643 1,22 4,88 2,44 

8b 0,02 4,69 1,75 7,0 3,5 0,647 1,28 5,12 2,56 

9b 0,02 4,74 1,75 7,0 3,5 0,647 0,99 3,96 1,98 

10b 0,02 4,67 1,75 7,0 3,5 0,653 1,13 4,76 2,38 

Coluna a b c d e f g h i 

Valor 

mádio 4,67 1,58. 6,3 3,15 0,645 1,12 4,45 2,23 



Tabela 5.3. "Resultados da determinação da Alcalinidade Total da água sintética, com força iônica I = 0,011, se 

gundo os metodos: colorirrétricô, elefcrométrico e titulação de Gran ã 259C". 

\. Método zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

W \ 

Experim. \ ^ 

Ca 

moles/i 

Alo Teórica Colorimétrico Eletronêtrico Titulação de Gran \. Método 

W \ 

Experim. \ ^ 

Ca 

moles/i x 10~f, M 
ppmCaCO.j 

Ale Total 
P H e l zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAV l 

(ml) 

Ale Total 

op 
V l 
(ml) 

Ale Total 

\. Método 

W \ 

Experim. \ ^ 

Ca 

moles/i x 10~f, M 
ppmCaCO.j 

Ale Total 
P H e l V l 

(ml) 
* 1 0 ~ m 

M 

ppmCaCOj 
op 

V l 
(ml) x 10"3M ppmCaCro 3 

\. Método 

W \ 

Experim. \ ^ 

Ca 

moles/i x 10~f, M 
ppmCaCO.j x 10™?, 

M 
pprnCaC03 

P H e l V l 

(ml) 
* 1 0 ~ m 

M 

ppmCaCOj 
op 

V l 
(ml) x 10"3M ppmCaCro 3 

1c 0,099 },0 50 2,18 108,9 3,93 10,25 2,03 101,5 0,684 8,46 1,67 83, Sã 

2c 0,099 1,0 50 2,08 103,9 4,45 9,75 1,93 96,5 0,671 8,18 1,62 81, cr» 

3c 0,099 1/0 50 2,18 108,9 4,43 9,75 .1,93 96,5 0,649 8,43 1,67 83, 5 i 

4c 0,099 1,0 50 2,08 103,9 4,53 9,75 1,93 96,5 0,600 8,19 1,62 81,0» 

5c 0,099 1,0 50 2,18 108,9 4,07 10,25 2,03 101,5 0,616 8,71 1,73 86,5-

Coluna a b c d e f 9 h i j 1 m n 

Valor 

medio zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA_ — 2,14 106,9 4,28 9,25 1,97 98,5 0,644 8,39 1,66 83, 3_ 

CO 
C3 
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Tabela 5 . 4 . "Comparação e n t r e os r e s u l t a d o s dos métodos em 

pregados para a Determinação da A l c a l i n i d a d e da 

agua t r a t a d a da Rede de Campina Grande - PB". zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

nç 
V a l o r de ã {%} 

E x p e r i m e n t o ^ 1 ^ 2 * 2 A 3 

1 1 , 3 8 6 , 3 9 5 , 0 7 

2 1 , 3 8 9 , 1 ? 7 , 8 8 

3 2 , 7 8 8 , 8 9 6 , 2 8 

4 1 , 3 8 8 , 8 9 7 , 6 1 

D 

6 

1 , 4 3 

1 , 3 8 

2 , 3 8 6 , 5 7 

8 , 8 9 

8 , 8 1 5 , 2 2 

6 , 2 8 

6 , 4 8 

7 

S 

4 , 0 5 

4 , 0 5 

5 , 8 4 

9 , 7 3 

1 , 6 9 

5 , 6 4 

9 3 , 9 5 1 3 , 6 8 1 0 , 1 4 

1 0 1 , 3 5 1 0 , 0 8 , 7 6 

( D â x = { [ A I O ]  M C - í&Xcj 
ME l X 

1 0 0 /  [ A l e ] m c 

onde: MC = Método Colorimêtrico 

ME = Método Eletromêtricô 

SIX) ~ v a l o r médio de ^ 

( I I I ) A 2 =zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA { [ A l e ] m c - Í A l c j T G | X 1 0 0 /  [ A l e ] m c 

onde; TG = Titulação de Grar., 

(I V ) I 2 = v a l o r médio de à7. 

(V)zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA A , = { [ A l e ] - [ A l c j T G \ x 1 0 0 /  [ A I CJ ^  

(VI) à = v a l o r médio de /u 
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Tabela 5.5. "Comparação e n t r e os r e s u l t a d o s dos métodos em 

pregados p a r a a determinação da A l c a l i n i d a d e 

T o t a l da ãgua m i n e r a l I n d a i a - f o n t e Santa R i 

t a - PE". zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

NÇ V a l o r de h £% ) 

E x p e r i m e n t o a l 
r'l â2 ã2 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

>-zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
5'-

3 ^3 

1 - - 25,34 

2 - 66,85 

3 - - 28,00 

4 - 9,60 

5 - 10,40 27,4? 

6 - - 29,72 

7 - - 2,40 

8 - - 26,86 

9 - 43,43 

10 - - 32,00 
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Tabela 5,6 - Comparação e n t r e os Resultados dos Métodos Em 

pregados para a Determinação da A l c a l i n i d a d e 

T o t a l da Ãaua Sintética, 

Experimento 
V a l o r e s dezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA à (%) 

A, zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
,» 

'-3 

l c 6,8 23,3 17,7 

2c 7,2 22,1 16,1 

3c 11,4 7,88 23,3 22,26 13,5 15,62 

4c 7,2 22,1 16,1 

5c 6,8 20,6 14,8 
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Tabela 5.7 - Comparação üinre os Resultados dos Métodos Em 

pregados para a Determinação da A l c a l i n i d a d e 

T o t a l da Ãgua Sintética e sua A l c a l i n i d a d e Teó 

r i c a . 

Experimento 
V a l o r e s i ezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA à {%) 

S<? A 
4 *5 b 1 O 

1c K •' 1 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAJ I , J. 50,7 4 0,12 

2c 51,S 48,2 38,30 

3c 54,1 53,18 48,2 49,20 40,12 38,79 

4c 51,8 48,2 38,30 

5c 54 ,1 50,7 42,30 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

ú 4zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA = { [ A I C ]  M C - [ A I C J J x 1 0 0 / [ A l e ] 

= V a l o r médio de A., 

onae. 

MC 

' = { [ A l e ]zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA - U l c l J x 100/ [Ale] m 

T = A l c a l i n i d a d e Teórica 

r r "1 

•5 = ÍLAICJ JJE 

= V a l o r médio de 

& = { [ A I C ] ^ - U l € J T f x ÍOO/[A1CJ t g 

= V a l o r médio de 
6 o 



CAPÍTULO V I 

DISCUSSÃO DOS RESULTADOS E CONCLUSÃO 

A determinação da A l c a l i n i d a d e T o t a l de uma agua im zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

* 

p l i c a na obtenção acurada do p o n t o de equivalência do H^COg, 

ou s e j a , p H g l ( v e r secção I V d e s t e t r a b a l h o ) . 

No caso p a r t i c u l a r de aguas n a t u r a i s de b a i x a força 

iõnica, e s t e p o n t o s o f r e a influência de três f a t o r e s , a sa 

ber: 

i ) força tônica, I ; 

i i ) t e m p e r a t u r a ; e 

i i i ) Concentração T o t a l das espécies carbônicas, Ĉ ,, 

em solução. 

Sas experiências r e a l i z a d a s , os parâmetros, força iõ 

n i c a e t e m p e r a t u r a , foram mantidos c o n s t a n t e s para cada t i _ 

po de água p e s q u i s a d a . P o r t a n t o , não houve a influência de_s 

t e s f a t o r e s no p o n t o de equivalência sob investigação, ou 

s e j a , p H e l . 

A influência de C^ sobre a determinação de píi , é 

b a s t a n t e acentuada e se e o n s t i t u e na desvantagem p r i n c i p a l 

da titulação até e s t e p o n t e . I s t o se deve ao f a t o de que em 

titulações r e a l i z a d a s em r e a t o r e s a b e r t o s o gãs carbônico 

da amostra é, g e r a l m e n t e , p e r d i d o para a a t m o s f e r a . Desta 

forma, haverá uma diminuição em C T que provoca um aumento 

em P H e l . 
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Qualquer titulação f e i t a a t e um pont o f i n a i pré-de 

t e r m i n a d o , r e s u l t a r a em considerável e r r o na determinação 

da A l c a l i n i d a d e . ÍLoewenthal e M a r a i s , 1976). 

A q u a n t i d a d e de CO^ que é p e r d i d a no c u r s o da t i t u l a 

ção depende, p r i n c i p a l m e n t e , da q u a n t i d a d e de agitação e do 

grau de supersaturaçao a t i n g i d ozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA a v a l o r e s b a i x o s de pK. 

Tendo em v i s t a e s t e s i n c o v e n i e n t e s , nas titulações e 

letromêtricas, foram tomadas as s e g u i n t e s providências quan 

do da aplicação dos Métodos Convencional Eletromêtrico e T i 

tu!ação de Gran: 

a) As soluções t e s t e foram a c o n d i c i o n a d a s em r e a t o 

r e s com tampa c u j o s orifícios foram completamente 

s e l a d o s d u r a n t e a titulação; 

b) F o i a d m i t i d a uma agitação moderada p o r meio de um 

a g i t a d o r magnético d u r a n t e o curso da titulação; 

c) 0 mesmo pr o c e d i m e n t o de titulação f o i adotado pa-

ra todas as experiências r e a l i z a d a s , ou s e j a , a 

pós a adição do a c i d o f o r t e e agitação da m i s t u r a , 

esperou-se 03 mi n u t o s a t e que o pH se e s t a b i l i z a s , 

se. 

p e i o e x p o s t o acima, esperava-se que cs r e s u l t a d o s 

dos dados e x p e r i m e n t a i s dos Me.t-.odos Convencional Ele?.romé 

tricô e Titulação de Gran, conduzissem ã v a l o r e s idênticos 

ou bem semelhantes de A l c a l i n i d a d e . E n t r e t a n t o , i s t o não se 

v e r i f i c o u e, com relação ã A l c a l i n i d a d e ãa água t i p o "c';, 

obteve-se uma maior precisão com a aplicação da Titulação 

de Gran. 

http://Me.t-.odos
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A t r i b u i - s e . e s t e f a t o ãs s e g u i n t e s considerações: 

1) 0 Método Convencional Eletrométrico admite a de 

terminação d i r e t a do pon t o de equivalência de H^CO^, P H

e i ' 

através da obtenção do pont o de inflexão da curva de t i t u l a 

cão. Como f o i e x p o s t o acima, e s t e p o n t o s o f r e a interfex~êri 

c i a de C,̂  e, p o r t a n t o , a sua interpretação pode c o n d u z i r a 

e r r o s consideráveis. Também se deve l e v a r em consideração o 

v a l o r da c o n s t a n t e de dissociação do s i s t e m a carbônico, em 

p a r t i c u l a r , K'. CasezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA está c o n s t a n t e e s t e j a díscancíada de 

pH 7,0, a e s t i m a t i v a de pü&-, é mascarada d e v i d o ã capacida 

de de tamponaçao da água. 

A F i g , 2,6 mostra que para o pon t o de inflexão na 

c u r v a de titulação, ha um mínimo marcado na curva de tampona 

ção. Na região de pH em t o r n o de p H e l / a capacidade de tam 

ponação t o t a l se deve ao sis t e m a água, ou s e j a , £ T = $B0Q. 

P o r t a n t o , ao se d e t e r m i n a r i n i c i a l m e n t e pK e^ para de 

p o i s , na c u r v a de titulação, o b t e r - s e o volume de ãcido f o r 

te. necessário pa r a se t i t u l a r atê pH e^ f Ê possível se i n c o r 

r e r em e r r o s de titulação; 

2) Com o Método Convencional Eletrométrico, não se 

pode q u a n t i f i c a r a influência dos e f e i t o s e l e t r o s t a t i c o s so 

br e a a t i v i d a d e das espécies,em p a r t i c u l a r , sobre a a t i v i d a 

de do Ion hiâronênio. A influência c e s t o s e f e i t o s pode a l t e 

r a r o po n t o de equivalência, P " e i -

A Titulação de Gran ê o único método de titulação 

que f o r n e c e um r o l o de c a l c u l a r o c o e f i c i e n t e de a t i v i d a d e 

o p e r a c i o n a l do íor. hidrogênio. Desta forma, se t o r n a possi_ 

v e l comoarar os v a l o r e s o b t i d o s d e s t e c o e f i c i e n t e com ague 
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l ezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA d e t e r m i n a d o v i a extensão da t e o r i a de Debye-Huckel sobre, 

e f e i t o s eletrostáticos, ou s e j a , o c o e f i c i e n t e - de a t i v i d a d e 

v e r d a d e i r o do I o n hidrogênio; 

3) A Titulação de Gran f o r n e c e exatamente o volume 

de ãcido f o r t e r e q u e r i d o a t e o p o n t o de equivalência de 

* 

H 2 C 0 3 ' V l ' s e m ° u e **aja q u a l q u e r informação a p r i o r i , d e s t e 

p o n t o . 

Com relação aos e f e i t o s eletrostáticos, na Titulação 

de Gran, pode-se d i z e r que o o b j e t i v o básico da titulação 

não e a f e t a d o - Em o u t r a s p a l a v r a s , o v a l o r do volume de áci 

do f o r t e a d i c i o n a d o até pH , não muda com os e f e i t o s e l e 
L e i — 

trostáticos; 

4) Vale a i n d a s a l i e n t a r que, pa r a a maior precisão no 

traçado da r e t a X V^ (que p o s s i b i l i t a a obtenção do v o l u 

me) f o i a p l i c a d o um método estatístico. Com a aplicação do 

método dos Mínimos Quadrados, f o i possível v e r i f i c a r a v a l i 

dade estatística da correlação de F^ ezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Vx, que r e s u l t o u em 

um g r a u de c o n f i a b i l i d a d e m aior que 99% para todos os ®^pe 

r i m e n t o s r e a l i z a d o s . (Ver Tabelas E.2a, B,2b e B.2c, Apêndice B) . 

Resta agora a n a l i s a r a influência do t i p o de célula 

eletroquímica u t i l i z a d a na interpretação dos v a l o r e s de pH 

o b t i d o s , ( v e r a célula da equação 2 da Introdução d e s t e Tra 

ba l h o , ou s e j a , com pon t e s a l i n a (KC1 s a t u r a d a } e e l e t r o d o 

de referência). Os v a l o r e s o b t i d o s de pH não re p r e s e n t a m o 

v a l o r v e r d a d e i r o d e s t e parâmetro. Est e d e s v i o ê mais pronun 

c i a d o em águas de a l t a força iônica, I > 0,1 e, era i n t e r 

p r e t a d o como um e r r o nas medições eletrométricas de pH (Ca 

v a l c a n t i e L o e v e n t h a l , 1981) 2. I s t o se deve. ao f a t o de que 
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e x i s t e uma diferença de p o t e n c i a l de junção líquida entre a 

p o n t e s a l i n a e a solução padrão e e n t r e a ponte s a l i n a e a 

solução t e s t e . 

No caso p a r t i c u l a r de aguas de b a i x a força i o n i c a , o 

seu p o t e n c i a l de junção líquida é semelhante àquele o b t i d o 

quando do uso da solução padrão. I s t o se e x p l i c a p e l o f a t o 

de que as soluções padrão da KBS { N a t i o n a l Eureau o f Stan 

dards} possuem b a i x a força i o n i c a . P o r t a n t o , sendo as m a t r i 

zes iónicas das soluções padrão e t e s t e semelhantes, a d i f e 

rença e n t r e os seus p o t e n c i a i s ê mínima ou mesmo n u l a . Esra 

diferença e chamada de R e s i d u a l de P o t e n c i a l de Junção LÍ 

q u i d a (RPJL) e f o i d e t e r m i n a d a p a r a todas as soluções t e s t e 

u t i l i z a d a s a f i m de se v e r i f i c a r se pode ser desprezível. 

Os r e s u l t a d o s o b t i d o s estão mostrados na Tabela 6.1 

a b a i x o ; 

Tabela 6.1 - R e s i d u a l de P o t e n c i a l de Junção Líquida (em 

mV) p a r a as soluções t e s t e , a 298.15 °K. 

Amos t r a 

T i p o 
I 

Valor 
íuidiO 

de 

rK" cr; 

K HPJL Amos t r a 

T i p o 
I 

Valor 
íuidiO 

de 

rK" cr; 
í ( U Í2) (3) (4) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA(5) {6} 

"a'! 0,010 0 ,679 0,901 0 ,903 0 ,754 0 ,752 0 ,007 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

"b" 0, 677 0, 677 0,01 

4— 0 ,0 1 1 0 ,644 0 ; 08 < 0 ,898 0 ,726 0 ,717 0 ,008 0, oos 

(1) C o e f i c i e n t e ôe a t i v i d a d e v e r d a d e i r o de. E , c a l c u l a d o pe 

l a f o r m u l a de G u n t e i b e r g ; 
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Í 2 ) C o e f i c i e n t e de a t i v i d a d e v e r d a d e i r o dezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA n*, c a l c u l a d ozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA pe 

I a fórmula de Davies; 

{ 3 } E f e i t o do P o t e n c i a l de Junção L i q u i d a c a l c u l a d o a p a r 

t i r de f H + v ^3 f o r m u l a de G u n t e l b e r g ; 

£4) E f e i t o do P o n t e c i a l de Junção L i q u i d a c a l c u l a d o a p a r 

t i r de f -h ̂  da fórmula de Davies; 

Li V 

(5) R e s i d u a l de P o t e n c i a l de Junção Líquida, c a l c u l a d o a 

p a r t i r de £^+ v o b t i d o da fórmula de G u n t e l b e r q ; 

( 6 ) R e s i d u a l de P o t e n c i a l de Junção Líquida, c a l c u l a d o a 

o a r t i r de £„+ da fórmula de Davies. 

ri v 

A determinação d e s t e r e s i d u a l f o i f e i t a de acordo 

com o p r o c e d i m e n t o s e g u i n t e : 

a} A p a r t i r da Titulação de Gran, f o i o b t i d o o c o e f i 

c i e n t e de a t i v i d a d e o p e r a c i o n a l de H*; 

h) O c o e f i c i e n t e de a t i v i d a d e v e r d a d e i r o do I o n h l 

d r o g e n i o , f o i o b t i d o , a p a r t i r da extensão da t e o r i a de 

Debye-Huckei sobre os e f e i t o s eletrostãticos. 

Em. p a r t i c u l a r , a aplicação das equações de G u n t e l 

b e r g e Davies** a saber: 

25°C ( 6 . 1 ) 

onde, 

, . r, -, z v i , -
l o g r H % = -0,a( a 

z = carga iõnica 



0.1. 

I ~ força iôníca. 

o : zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

1-\zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA \f -j-

l o g f + = -0,5 % £ - 0,2 I ) ã 25°C {6.2} 
i + VT 

c) Para a determinação dos e f e i t o s do R e s i d u a l de Po 

t e n c i a l de Junção L i q u i d a , f o i a p l i c a d a a s e g u i n t e equação 

{ C a v a l c a n t i e Lo e w e n t h a l , 19 81}^: 

K = 
V o t / V v í 6 ' 3 > 

onae, 

K - e f e i t o do R e s i d u a l de P o t e n c i a l de Junção Líquida nas 

medições de pH. 

d) Para o c a l c u l o do RPJL ou i E j * u t i l i z a d a a se 

guante adaptação da equação de Ner n s t ( L i e s c h i n g e Loewen. 

t h a l , 1979) e ( C a v a l c a n t i e Loewenthal, 19S1) 2: 

.-̂  ET I n 10 ., ,, zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
A E . = DK (o. 4. 

3 F 

onde, 

pK = - l o g K 

R ~ c o n s t a n t e aos gases (8,314 j o u l e s / m o l e s ) 

T = t e m p e r a t u r a em graus K e l v i n ÍT LC * 273,15; 

F = c o n s t a n t e àe Faraday (965Q0 coulombs) 

Os rssuí tados mostrados na Tabela b. 1 podem ser cor. 

s i d e r a d o s como desprezíveis. P o r t a n t o , os c o e f i c i e n t e s ope 

r a c i o n a i s de a t i v i d a d e do I o n hidrogênio, o b t i d o p e l a T i t u 

laçao de Gran, p a r a águas de b a i x a força iônica, podem r e 
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p r e s e n t a r os v a l o r e s v e r d a d e i r o s d e s t e c o e f i c i e n t e . 

De forma resumida, pode-se a p r e s e n t a r as s e g u i n t e s 

conclusões: 

1} Dentre os três métodos u t i l i z a d o s p a r a a obtenção 

da A l c a l i n i d a d e T o t a l de aguas n a t u r a i s , contendo o sistema 

carbônico e de b a i x a força iõnica, a Titulação de Gran f o i 

agu e l e que mais se aproximou do v a l o r teórico de A l c a l i n i d a 

de. I s t o pode ser v e r i f i c a d o , notadamente, no caso da água 

sintética, c u i a comoosicão e NaCl NaHCO->zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA h~ H„0. ( v e r Tafoe 

I a 5.6, pa g i n a 8 3 ) . 

2) Somente a utilisaçao da Titulação de Gran p s ^ i 

t i u a obtenção do c o e f i c i e n t e de a t i v i d a d e o p e r a c i o n a l do 

Ion hidrogênio. 

Este c o e f i c i e n t e é b a s t a n t e i m p o r t a n t e para a ob 

tenção mais acurada do v a l o r de pH o p e r a c i o n a l e, consequen 

temente, embora não e x p l i c i t a m e n t e , do v a l o r do pH do pon t o 

de equivalência de H^CO^. E m i s t e r que se observe que em 

nenhum o u t r o t i p o de titulação se pode c a l c u l a r t a l c o e f i 

c i e n t e . 

3) Tendo em v i s t a a interpretação i n c o r r e t a do Eesi. 

d u a l de P o t e n c i a l de Junção L i q u i d a (RPJL), como sendo um 

e r r o de pH em medições e i e t r o m e t r i c a s de A l c a l i n i d a d e , prc 

cedeu-se a sua determinação no caso das três águas pe s q u i s a 

das. O r e s u l t a d o mostrou que e s t e R e s i d u a l (mV) e r a p r a t i c a 

mente n u l o p a r a as três águas sob investigação e de b a i x a 

força iõnica. P o r t a n t o , os v a l o r e s de pH o p e r a c i o n a l , no ca 

so em p a r t i c u l a r , t r a d u z i u r e a l m e n t e os v a l o r e s de pH ve r d a 

d e i r o das soluçeos. 
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ÉzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA i n t e r e s s a n t e f r i s a r que, para ãguas n a t u r a i s de a l 

t a força iõnica, t a l f a t o não ocorrerá, A magnitude do RPJL 

dependerá " i n t e r a l i a " , das m a t r i z e s iónicas das soluções 

d i s s i m i l a r e s em c o n t a t o , v i a uma junção líquida. 





SI.M30J.0GIA UTILIZED?! NAS DETEFMIKAÇÕBS 

EXPERIMENTAIS LISTADAS NO APENDTCE A 

Símbolo Descrição unidade 

I ~ Força Iõnica da solução t e s t e 

T - Temperatura de solução t e s t e °C 

V 0 - Volume i n i c i a l da solução t e s t e ml 

V - Volume de ácido f o r t e m i n e r a l , 

HCi, a d i c i o n a d o a solução t e s t e ml 

V_ - Volume t o t a l , v„,zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA = V + V v rol 

C - Concentração molar de a c i d o f o r 

t e m i n e r a l , HCI, a d i c i o n a d o moles.1 ~ ou M 

p H o p ~ ̂ H o p e r a c i o n a l ou medido. 0 índi 

ce "op" se r e f e r e ã v a l o r opera 

c l o n a l pE 

F^ - P r i m e i r a função de Gran, F^ = 

VzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 1 0 ~ ? h ° ? ; 

"a" - Solução t e s t e t i p o "a" ou água 

t r a t a d a da rede de distribuição 

de Campina Grande - Pb 

"b" - Solução t e s t e t i p o "fo" ou água 

m i n e r a i , m a re s I n d a i ã., d s f o n t e 

de Santa R i t a - Pb 

"c" ~ Solução t e s t e t i p ozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA "a" ou agua 

sintética Ce f o r m u l a NaUCC, 

KaCl + H,0 

C l a CIO - Dados e x p e r i m e n t a i s o b t i d o s p e l a 

http://SI.M30J.0GIA
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^ ; « . > GI A U T I L I Z A D A NAS DE T E R MI N AÇÕE S 

E XR L " 1 M E N T AI S L I S T AD AS NO AP Ê N D I CE A 

(conclusão) 

S.i rebolo Descrição Ünidads? 

u t i ; ração do Método Convencio 

n a izyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ZzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA.Z l o rime tricô 

El a E10 - Dado; e x p e r i m e n t a i s o b t i d o s p e l a 

uti_.-ação do Método Convencio 

n a l I - e t r o m e t r i c o 

Gl a G10 - D a c i ; e x p e r i m e n t a i s o b t i d o s p e l a 

a c l i :.L^ão da Titulação de Gran 



APÊNDICE A 

Dados e x p e r i m e n t a i s o b t i d o s p a r a a determinação da 

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 de B^CO^ dos s e g u i n t e s 

t i p o s de aguas n a t u r a i s de b a i x a força iÕníca ã 25°C: 

Amostra t i p o : 

"a" - Ãgua t r a t a d a da Rede de Distribuição de Campina Gran 

de - PB, com força iõnica I = 0,010. 

"b" ~ Agua m i n e r a l , marca Indaiã, da Fonte de Santa Rita-PE, 

coro força iõnica I = 0,002. 

"c" - Água sintética de fórmula KaHco 3 + SaCl + H 20, com 

força iõnica I = 0,011. 

Os métodos empregados p a r a a obtenção dos dados expe 

r i m e n t a i s foram os s e g u i n t e s : 

(!) - C o n v e n c i o n a l Colorimêtrico 

(2) - C o n v e n c i o n a l Eletrométrico 

(3) - Titulação de Gran 

Neste apêndice são mostradas as s e g u i n t e s Tabelas: 

{ i ) - Tabela A l a - Dados e x p e r i m e n t a i s o b t i d a s p e l a u t i 

lização do Método Convencional C o l o r i 

métrico p a r a a água t i p o a.. 

( i i ) - Tabelas 

A2al a A2al0 - Dados e x p e r i m e n t a i s de pH Qp o b t i d o s 

p e l a utilização do Método Convencio 



( i i i ) - Tabelas 

A3al a A3alÜ 

íiv) - Tabelas 

A2bl a A2bl0 

(v) - Tabelas 

A3bl a A3blO 

( v i ) - Tabela A l e 

íviij - Tabelas 

A2cl a A2c5 

íviii) - Tabelas 

A3cl a A3c5 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

9 8 

n a l Eletrométrico para a água t i p o a. 

- Dados e x p e r i m e n t a i s o b t i d o s p e l a a p l i 

cação da Titulação de Gran p a r a a ã 

cua t i p o a. 

- Dados o b t i d o s p e l o Método Eletransãtri 

co p a r a a água t i p o b. 

- Dados o b t i d o s p e l a Titulação de Gran 

pr;ra a água t i p o b. 

- Dados o b t i d o s p e l o Método Colorimétri_ 

co p a r a a água t i p o c. 

- Dados o b t i d o s p e l o Método Eletrométri 

co pai"a a agua t i p o c. 

- Dados o b t i d o s p e l a Titulação de Gran 

p a r a a água t i p o c. 
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Tabela A . l a - Dados E x p e r i m e n t a i s Obtidos p e l a Utilização 

do Método Convencional Colorimêtrico. 

Amostra t i p o "a" - Açsua T r a t a d a da Eêde de Distribuição de 

Campina Grande - PB, com Força lõnica 

I = 0,010. 

Dados I n i c i a i s - V = 100 ml 
o 

T = 2 5°C 

C ™ 0,10 M 

Experiência zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

hl9 
V v (ml) 

C i a 3,6 

C.2a 3,6 

C.3a 3,6 

C. 4a 3,6 

C. 5a 3,5 

C.6a 3,6 

C. / a 3,7 

C. Sa 3,7 

C. Sa 3,8 

C, 10a zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA-J i zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
~- r • 
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T i b e l a s - D-^rfoszyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA â~:> pll Obt.1 cos com a Utilização do Mé 

t o d o Convencional Eletrometricô. 

Amostra t i p o a - Ãgua T r a t a d a da Rede de Distribuição de 

Campina Grande - PE, com Força lônica 

I = 0,010. 

Tabela A.2al - Experiência - E . l a 

Dados I n i c i a i s - •- 500 ml 

T ~= 25C'C 

C a = 0,10 v 

i (Continua) _ 

v xzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA { m l } p H o p V x í m l ) 

7,20 11,50 5,70 

3,00 5 , 51 12,00 5,64 

3,50 6,47 12,50 5,59 

4,00 6,41 13,00 5,53 

4 ,50 6,36 13,50 5,46 

5,00 6,31 14,00 5,39 

5,50 6,27 14,50 5,31 

6, 00 6,22 15,00 5,23 

6 ,50 6,17 15,50 5,13 

7,00 Q , 12 I S , OC 5,01 

7,50 6, OS 16,50 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA4 , 86 

S,0G 6 ,0 4 17,00 4 ,6 6 

8,50 5,SS 17,50 4,42 

9,00 5,95 18,00 4,13 

pH 
v op 
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Tabela A , 2 a l - Experiência - E,i,r; 

Dados I n i c i a i s - ~ 500 ml 

T = 25°C 

C - 0,10 K 

(Conclusão) 

V v (ml) pB 
^ op 

V íml) pH 
^ op 

9, 50 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA5 ,8 9 18,50 3,90 

10,00 5,85 19,00 3,72 

10,50 5,80 19,50 3,59 

11,00 5,75 20,00 

—s 

3,48 
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Tabela A. 2a2 - Experiência L.2a 

Dados I n i c i a i s - V = 500 ml 
o 

T = 25°C 

C_ -zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 0 ,1 0 v zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

vy (ml) pH 
op 

V (ml) 
X 

pH 
op zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

- ~7 i X 9 11,50 5,68 

3,00 6,54 12,00 5,63 

3,50 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA_ 12,50 5,58 

4,00 6,41 13,00 5,52 

4,50 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA- 13,50 5,46 

5,00 6,30 14,00 5,39 

5,50 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA„ 14,50 5,22 

6,00 6,20 15,00 5,13 

6,50 - 15,50 4,99 

7,00 6,10 16,00 4, 89 

7,50 _ 16,50 4,75 

8,00 6,01 17,00 4, 54 

8,50 - 17, 50 4, 45 

9,00 18, 0G 4,18 

9,50 18,50 3,93 

10,00 D F 19,00 3, 74 

10,50 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAD Í i' C 19,50 3,60 

11,00 5,73 20,00 Cl , ~ 
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Tabela A.2a3 ~ Experiência í;.3a 

Da do s I n i c i a i s - V - 500 ml 
o zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

T = 25°C 

c_ = 0,10zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA y. 

V. ' x íml) pH 
op 

V x í m l ) p H o p zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

- 7,24 11,50 5,71 

3,00 6,56 12,00 5,65 

3,50 6,49 12,50 5,59 

4,00 6,43 13,00 5, 54 

4,50 S,38 13,50 5,47 

5,00 6,32 14,00 5,40 

5 ,50 6,27 14, 50 5,32 

6 ,00 6,22 15,00 5,23 

6,50 6,18 15, 50 5,11 

7,00 6 ,14 16,00 4, 97 

7,50 6,08 16, 50 4, 80 

8,00 6,04 17,00 4, 54 

8,50 5 ,9 9 17,4 0 4, 30 

9,00 C. ^-zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
_7zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA t s ~-

18,00 3,94 

9 , 50 ElzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA d c* 
—• l - • J- 18,4 0 3,7 8 

10,00 5 , 86 19,00 3,61 

10,50 5 ,8 0 19,20 3,56 

11, 00 5,75 20,0 0 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA-
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Tabela A.2a4 - Experiência E.4a 

Dados I n i c i a i s - V - 500zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ml 
o 

T = 25°C 

- 0,10 M 

pE 
op 

V íml) 
x 

pE 
op zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

_ 7,20 11,50 5,6 7 

3 f 00 6,52 12,00 5,60 

3,50 6,47 12,50 5,55 

4,00 6,41 13,00 5,48 

4,50 6,35 13,50 5,41 

5,00 6,30 14,00 5, 33 

5,50 6,25 14,50 5,24 

6,00 6,19 15,00 5,15 

6,50 6,15 15,50 5,03 

7,00 6,10 16,00 4,88 

7,50 6,05 16,50 4,69 

8,00 6,00 17,00 4, 45 

8,50 5,96 17,40 4,23 

9,00 5,91 18,0 0 3,93 

9,50 5 , 87 18, 40 3,78 

10,00 5,82 19,00 3,60 

10,50 5,77 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA.L 9 / 5 0 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA-

11,00 5,72 20,00 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA-
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Tabela Ã.2a.5 ~ Experiência E.5a 

Dados I n i c i a i s - V - 500 ml 
o 

T = 25°C 

C = 0,10 ¥ 
a 

V ' x Cml) pK 
^ op 

V (ml) pH 
op zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

- 7,21 11,50 5,68 

3,00 6,55 12,00 5,62 

3,50 6,46 12,50 5,56 

4,00 6,41 13,00 5,50 

4,50 6,36 13,50 5,42 

5,00 6,31 14,00 5,35 

5,50 6,27 14,50 5,28 

6, 00 6,20 15,00 5,16 

6,50 6,16 15, 50 5,05 

7,00 6,12 16,00 4, 89 

7,50 6,06 16,50 4,70 

8,00 6,01 17,00 4,46 

8,50 5,95 17,40 4,24 

3,00 5,90 18,00 3,95 

9,50 5,86 18, 40 3, 80 

10,00 5,S3 19,00 3,61 

10,50 5,76 19,50 -

11,00 5, 71 20,00 -
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Tabela A.2a6 - Exoei"iênciazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA E.Sa 

Dados I n i c i a i s - V = 500 mi 
o 

T = 2 5°C 

C = 0,10 M zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

— 7, 2zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAD 

3,00 6,57 

3,50 6,50 

4,00 6, 45 

4,50 6,39 

5,00 6,34 

5,50 6,30 

6,00 6,25 

6,50 6,20 

7,00 6,15 

7,50 6,08 

8,00 6 , 05 

8,50 6,00 

9,00 5 ,9 :• 

9,50 u , 9 i 

10,00 5,85 

10,50 

11,00 5,75 

- o i 

11,50 5,70 

12 , 00 5,64 

12,50 5,60 

13,00 5,55 

13,50 5,46 

14,00 5, 40 

14 ,50 5,33 

15,00 5,25 

15,50 5,15 

16,00 4 , 92 

16,50 4,80 

17,00 4,55 

17,40 4,31 

1 £ ? 0 0 3,94 

13,50 3,73 

19,00 3,61 

19,50 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA~ 

20,00 
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Tübela A.2a7 - E x p e r i zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAa n u i 1 1 . 7a 

Dados I n i c i a i s ~ V = 500 mi 

o 

T = 25°C 

c = 0,10 

V. (ml) pH 

- op 
VzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA (ml) pH 

OP zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

- 7,22 11,50 5,69 

3,00 6,55 12,00 5,64 

3,50 6,48 12,50 5,59 

4,00 6,42 13,00 5,54 

4,50 6 ,36 13,50 5,47 

5,00 6,30 14,00 5,40 

5,50 6,25 14,50 5, 34 

6,00 6,19 15,00 5,27 

6,50 6, 14 15,50 5,18 

7,00 6,10 16,00 5,07 

7,50 6,06 16,50 4,95 

8,00 6,00 17,00 4,78 

8,50 5 ,96 17,50 4, 56 

9,00 5,92 18,00 4,2 7 

9,50 5,8? 18, 5C 3,99 

10,00 5,83 19,00 3, 76 

10,50 5,78 19,50 3,61 

11,00 5 , 74 20 ,00 3,48 
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Tabela A.2a8 - Experiência E.8a 

Dados I n i c i a i s - V = 500 ml 
o 

T = 25°C 

C = 0,10 M 

V v (ml) P Hop 
V x (ml) PH 

op zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

„ 7,21 11,50 5,71 

3,00 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA- 12,00 5,66 

3,50 - 12,50 5,60 

4,00 13,00 5,54 

4,50 13,50 5,48 

5,00 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA_ 14,00 5,41 

5,50 _ 14,50 5,34 

6,00 6,21 15,00 5,27 

6,50 6,16 15,50 5,18 

7,00 6,11 16,00 5,06 

7,50 5,07 16,50 4,94 

8,00 6,02 17, 00 4,77 

8,50 5,89 17,50 4,54 

9, GO 5,9 4 18,00 4,26 

9,50 5,89 18, 50 3,90 

10,00 5,85 19 ,00 3,77 

10,50 5,80 19 ,50 3,51 

11,00 5,75 20,00 3,50 
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Tabela A.2a9 - Experiência E.9a 

Dados I n i c i a i s - V = 500 ml 
o 

T = 25°C 

C =zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 0,10 M 

V. ' ímlí ^ H o p 
V (ml) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

.A 
pH 
^ op 

„ 7,44 11,50 5,85 

3,00 12,00 5,81 

3,50 12,50 5,75 

4,00 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA_ 13,00 5,70 

4,50 13,50 5,65 

5,00 _ 14,00 5,59 

5,50 „ 14,50 5,52 

6,00 6,32 15,00 5,45 

6,50 6,27 15,50 5,36 

7,00 6,20 16,00 5,26 

7,50 6,19 16,50 5,15 

8,00 6,16 17,00 4,99 

8,50 6,12 17,50 4,81 

9,00 6,05 18,00 4, 56 

9, 50 6,01 18,50 4,25 

10,00 5,96 19,00 4,02 

10,50 5,91 19,50 3, 82 

11,00 5,88 20,00 3,68 



110 

T y b e l a A.2al0 - Experiência E.lOa 

Dados I n i c i a i s - V = 500 ml 
o 

T = 25°C 

C = 0,10 M 

V ' y (ml) pK 
op zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

- 7,43 

3,00 

3,50 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
-

4 ,00 
-

4 ,50 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA-
5,00 

5,50 
-

6,00 6,31 

6 ,50 6,25 

7,00 6 ,20 

7,50 6 ,15 

8,00 6,11 

8,50 6 , 06 

9,00 6,02 

9,50 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
— 

10,00 5,93 

10,50 & c. 

11,00 5,84 

11,50 5,79 

12,00 5,75 

12,50 5,69 

13,00 5,64 

13,50 5,59 

14,00 5,52 

14,50 5, 45 

15,00 5,37 

15,50 5,2 8 

16,00 5,20 

16,50 5,09 

17,00 4,34 

17,50 4,74 

18,00 4,50 

18, 50 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAã 7( 

19,00 3,33 

19, 5C 3, 76 

20,00 3,61 
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T a belas A.3a - Dados E x o e r i ^ o n t a i s O b t i d o s com a Aplicação 

da T i t.ai."içao de Gran. 

Amostra T i p o a - Água T r a t a d a da Rede de Distribuição de 

Campina Grande - PB, com Força Jónica 

I = 0,010. 

Tabela A.3al - Experiência G.la 

Dados I n i c i a i s -zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA - 500 mi zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

T - 2 5 ° C 
0,10 M 

(C o n t i nua) 

V x (ml) p H o D V T (ml)zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA T-L 

7,24 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA— 

20,00 3,45 520,00 0,185 

20,40 3,42 520,20 0,198 

20,40 3,30 520,40 0,212 

20,60 3,36 520,60 0,227 

20,80 3,33 520,80 0, 244 

21,00 3 f 3 X- 521,00 0,255 

21,20 3,29 521,20 0, 267 

21,40 -_i f i' 221,40 0,280 

21,60 521,60 0,29 4 

2 1 , 8C TlzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA "> 1 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
-" T — -

521,80 0, 30? 

22, 00 3, 21 522,00 0, 322 

22,20 3,20 522,20 0, 32S 

22, 40 3,19 522,40 0,337 
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Tabela A * 3 a l ~ Experiência G. l a 

Dados I n i c i a i s - V = 500 ml 

G 

T = 25°C 

C 5 = 0,10zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA K 

_______ ___„ (Conclusão) 

Vy (ml) pH ¥ T (ml) F 2 

22,60 3,18 522,60 0,345 

22,80 3,1? 522,80 0,354 

23,00 3,16 523,00 0,362 
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Tabela 7^.3a2 - ExperiênciazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA G-2J. 

Dados I n i c i a i s - V = 500 ml 
o zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

T = 2 5 °C 

C = 0,10 M 
a 

V" (ml) pH V„ (ml) F, zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

- 7,27 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA— — 

20,00 3,48 520,00 0,172 

20,20 3,45 520,20 0,181 

20,40 3,41 520,40 0,203 

20,60 3,38 520,60 0,217 

20,80 J , J J 520,80 0,233 

21,00 3,33 521,00 0,244 

21,20 3,31 521,20 0,255 

21,40 3,29 521,40 0,267 

21,60 3,27 521,60 0,280 

21 ,80 3,26 521,80 0,287 

20,00 3,25 522,00 0,294 

22,20 
-, .-... 52 2,20 0,301 

22,40 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAt >~- 522,zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA40 0,307 

2 2,60 T" 522,s e 0,315 

22, 80 3 ̂  21 522,S0 0, 323 

2 , 0 0 52 3,OC 0,33C 
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Tabela A.3a3 - Experiência G.3c 

Dados i n i c i a i s - v = 500 ml 
o 

C__ = 0,10zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA -A zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
_2 

V. (ml) pH__. V̂ , (ml) F, zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
C-1 — — zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

- 7,25 — — 

20,00 3,41 520,00 0,203 

20,20 3,38 520,20 0,21? 

20,40 3,35 520,40 0,233 

20,60 3,33 520,60 0,244 

20,80 3,30 520,80 0,261 

21,00 3,28 521 ,00 0,274 

21,20 3,26 521,20 0,286 

21,40 3,24 521,40 0 ,300 

21,60 3,23 521,60 0,307 

21,80 3,21 521,80 0, 322 

22,00 3,15 522,00 0,337 

22,20 3,18 5 2zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Á. , 2 0 0,3 45 

22,40 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA\zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ? 522,40 0, 353 

22,60 3,16 522,60 0 , 362 

22, 80 7 , I = 5 2 2 , 8 0 0,370 

23,00 3,14 523,00 0,379 
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Tabela A.3a4 - Experiência G. 4a 

Dados I n i c i a i s - V = 5 0 0 mi 
o 

T - 25°C 

C = 0 , 1 0zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA X 

V v íml) pH 
r Op 

V T (ml) F l zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

- 7,20 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA_ _ 

20,00 3,40 520,00 0,207 

20,20 3,37 520,20 0,222 

20,40 3,34 520,40 0,238 

20,60 3,32 520,60 0,249 

20, 80 3,29 520,80 0,267 

21,00 3,27 521,00 0,279 

21,20 3,25 521,20 0,293 

21,40 3,23 521,40 0,307 

21,60 3,21 521,60 0, 322 

21,80 3,20 521,80 0,329 

22,00 3,18 522,00 0, 345 

22,20 3, 17 522,20 0,353 

22,40 522,40 0,362 

22 ,60 3 ̂  1d 522,60 0,370 

22,80 3,14 522,30 0,378 

23,00 3,13 523,00 0,388 



Tabela A. 3a6 - Experiência G.6;; 

Dados I n i c i a i s - V 500zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ml 
o 

T - 25°C 

C_ = 0,10 M 

V., íml) pB 
or zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

_ 7,22 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA_ 

20,00 j , JJ 520,00 0,243 

20,20 3,30 520,20 0,261 

20,40 3,28 520,40 0,273 

20,60 3,25 520,60 0,293 

20,80 3 ,21 520,80 0,321 

21,00 3, 19 521,00 0,336 

20,20 3,1? 521,20 0,353 

21,40 3,15 521,40 0, 369 

21,60 3,13 521,60 0,387 

21,80 3,12 521,80 0, 396 

22,00 3,11 522,00 0,405 

22,20 3 *i"' 522,20 0, 415 

22, 4C ? , OS 522,40 0,4 25 

22,60 3,08 522,60 0, 435 

22,80 522,SC 0, 445 

23,0 0 3,06 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAD 2 -i f u ̂  0,456 



118 

Tabela A.3a7 - Experiência G.7a 

Dados I n i c i a i s - V = 500 mi zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
o 

T - 2TX 

czyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA = c , i o 

r ar T -zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

- 7, 39 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA— 

20,00 3,38 521,00 0,217 

20,20 3,35 521,20 0,233 

20,40 3, 32 521 ,40 0,249 

20,60 3,30 521,60 0,262 

20,80 3,27 521,80 0,281 

21,00 3,20 522,00 0,329 

21,20 3,18 522,20 0,345 

21,40 3,16 522,40 0,362 

21,60 3,14 522,60 0,378 

21,80 3,12 522,80 0,396 

22,00 3,10 52 3,00 0,415 

22,20 3,09 523,20 0,425 

22,40 3,08 52 3,40 0,4 35 

22,60 3,0 7 52 3,60 0,446 

22,80 3,06 52 3,80 0,456 

23,00 3,05 524,00 0,467 



.115 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Tabela A.3a8 - Experiência G.8a 

Díidos I n i c i a i s - V =zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 500 ml 
c 

T * 2t>°C 

C = 0,10 M 

3 

V y (ml) pI3 o_ V-, (ml) F, 

— 7,35 — — 

20, 00 3,36 521,00 0,22? 

20,20 3,33 521,20 0,244 

20, 40 3,30 521,40 0,262 

20,60 3,28 521,60 0,274 

20,80 3,26 521 ,80 0,28? 

21,00 3,23 522,00 0,30? 

21,20 3 , 2 1 522,20 0,322 

21,40 3,19 522,40 0,337 

21,60 3,1? 522,60 0,353 

21,80 3,15 522,80 0,370 

22,00 3,13 523,00 0,387 

2 2,20 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA~> i ~~ 
523,20 0,397 

2 2 ,4 0 ^ - t 523,40 0,4 06 

22 .. 60 3 ,10 523,60 0,416 

2 2,80 3 ,0 9 52 3,80 0,426 

23,00 "j <"> o 524 , 0 0 0,436 
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Tabela A.3a9 - Experiência G.9a 

Dados I n i c i a i s - V = 5 0 0 ml 

o 

T =zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 25°C 

C. = 0 , 1 0 K 

V T fral) (ml 5 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAD:: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

- 7,22 

20,00 3,32 

20,20 3,28 

2 0,40 3,26 

20,60 3,24 

20,80 3,21 

21,00 3,19 

21,20 31 ,7 

21,40 3,15 

21,60 3,14 

21,80 J ,zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA J-I 

22,00 - , -1zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA v 

22,20 

22,40 3,08 

22,60 3,0/ 

22,80 3,CÍ 

2 3,00 2 , CS 

521,00 0, 249 

521,20 0,274 

521,40 0,286 

521,60 0,300 

521,80 0,322 

522,00 0,337 

522,20 0, 353 

522,40 0,369 

522,60 0, 378 

522,80 0,396 

523,00 0,415 

J2.3zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA J 20 0 ,425 

523,40 0,4 35 

523,60 0,4 46 

52 2,80 0, 456 

524,00 0,467 
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Tabela A.3al0 - Experiência G. 10a 

Dados i n i c i a i s - V = SOO ml 

G 

T - 25 C 

C. - 0,10 M 

V. (ml) pH V_, ímlí F, 

— 7,20 — — 

20,00 3,33 521,00 0,244 

20,20 3,30 521,20 0,262 

20,40 3,28 521,40 0,274 

20,60 3,26 521,60 0,2 8? 

20,80 3,24 521,80 0,300 

21,00 3,21 522,00 0,322 

21,20 3,19 522,20 0,33? 

21,40 3,17 522,40 0,353 

21,60 3,15 522,60 0,369 

21 ,80 3,13 322,80 0,387 

22 ,00 3,11 523,00 0,406 

22,20 " 1 f- 52 2,20 0, 416 

22,40 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA3f0í- 0,425 

22,60 523 ,60 D, 4 36 

22,80 
-J ~ 
i ,\i : 

52 3,80 0,446 

23,00 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA3 , 06 524 ,OC 0,456 
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Tabelas &.2b - Eadon dezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA P ! ! ,„ o b t i d o s com a utilização do Me 

to d o Convencional Bletrométrico. 

Amostra T i p o b - Agua M i n e r a l Marca Indaiá - Fonte Santa Ri 

t a - PB, com Força Tônica I = 0,002 

Tabela A . 2 a l - Experiência E.lb 

Dados I n i c i a i s - V = 500 ml 
o 

T - 25°C 

- 0,02 v 

V. (ml) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

_ 5,25 

0,5 5,12 

1,0 4, 96 

1,5 4,78 

2,0 4,60 

2,5 4,45 

3,0 4,33 

3,5 4,23 

4,0 4,12 

4,3- 4,06 

5,0 4,00 

5,5 3,35 

6,0 3,89 

6,5 3,86 

7,0 3,83 



Tabela A.2b2 - Experiência E.2b 

Dados I n i c i a i s - V_ * 500 ml 

T - 25°C 

C - 0 (02 K zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
CI. 

y (ml) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

- 4,91 

0,5 4,80 

1,0 4,68 

1,5 4,58 

2,0 4,4? 

2,5 4,38 

3,0 4,26 

3, ~> zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA4 ,1 8 

4,0 4,11 

4,5 4,04 

5,0 3,97 

5,5 3,92 

3 ,8 9 

3 f •»* C" 

7,0 3 , 8 1 



Tabela A.2b3 - Experiência E»3b 

Dados I n i c i a i s - ¥___ 

T 

V. (ml) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

- 4,78 

0,5 4 ,72 

1,0 4,62 

1,5 4 ,53 

2,0 4,43 

2,5 4 ,34 

3,0 4,24 

3,5 4,16 

4,0 4,09 

4,5 4,02 

5,0 3,97 

5, 5 J j 9zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA j -

6, 0 3,8? 

6,5 3,82 

7,0 3, 78 

= 500 ml 

= 25°C 

- 0 , 0 2zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA K 
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TabelazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA A.2b4 - Experiência E,4b 

Dados I n i c i a i s c 

VzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA = 500 ml zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

T - 2 5 °C 

C„. = 0,02 M 

V fml) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

_ 4 ,90 

0,5 4,82 

1,0 
4,71 

1,5 4,58 

2,0 
4,47 

2,5 
4,36 

3,0 
4,25 

3,5 
4,17 

4,0 
4,09 

4,5 
4,03 

5,0 
3,96 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

— r* 

-) j 3 
3,91 

3,87 

6,5 
3,83 

7,0 
3,79 
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T a b e l a A.2b5 - Experiência E.5b 

Dados i n i c i a i s - \ f

o = 300 mi 

T =zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 2 5 °C 

C = 0 , 0 2 K 

v v (mlí zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBApK 

0,5 

1,0 

1,5 

2,0 

2,5 

3,0 

3,5 

,0 

5,0 

6,5 

7 ;C 

4,91 

4,83 

4,73 

4,60 

4 ,49 

4,37 

4,26 

4,18 

4,11 

4,05 

3,98 

4 ,93 

3,90 

3,85 

3 ,82 



3 2 ? zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Tabela A.2b6 - Experiência E.6b 

Dados I n i c i a i s - V = 5 .'0 

T =zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 2 5 ° C 

C_ = 0 fO2 M 

V (ml) 

0,5 

1,0 

1,5 

2,0 

2,5 

3,0 

3,5 

4,0 

4,5 

5,0 

pB 
o ir* 

4,99 

4,87 

4,75 

4,61 

4,48 

4,37 

4,26 

4,19 

4,10 

4, 03 

3,98 

3,93 

3,90 

3 , 8 4 

3 8r* 



Tabela A.2bT - Experiência E 

Dados i n i c i a i s - V * SOO r . l 
O 

T =zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 25°C 

C = 0 , 0 2 E 

\TUÍ} 

. ,3 

2,0 

1,5 

1,0 

2,5 

2,0 

1,5 

4,0 

4,5 

5,0 

pB 
OP 

4,98 

4,89 

4,76 

4,63 

4, 49 

4,38 

4,27 

4 ,20 

4,12 

4,05 

3,99 

3,95 



Tabela A.2b8 - Experiência E.8b 

Dados I n i c i a i s ~ V ™ 500 ml zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

-,-C„. 
T = 2.1 C zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

C - 0 ,0 2 K 

V (ml) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
X 

pH 
op 

0,b 

1,0 

1,5 

2,0 

2,5 

3,0 

3 j D 

4,0 

4,5 

5,0 

5,5 

6 , 0 

6,5 

7,0 

5zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA f 3_ G 

5,03 

4,90 

4,75 

4,59 

4,44 

4,31 

4,20 

4,09 

4,04 

3,99 

3,80 

3,85 

3,SO 

3,76 



Tabela Ä.2b9 - Experiência E.9b 

Dados I n i c i a i s - V = bOO mi 
o 

T = 25°C 

C = 0,02 M 
Ci zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

. (ml) pH 
Op 

5,32 

0,5 5,22 

1,0 5, 05 

1,5 4,82 

2,0 4,58 

2,5 4,48 

3,0 4,35 

3,5 4,26 

4,0 4,20 

4,5 4,13 

5,0 4,08 

3,98 

6,0 3,89 

6,5 3,85 



131 

Tabela A.2blO - Experiência E.lOb 

Dados I n i c i a i s - V ~ 500 ml 
o 

T = 25°C 

- 0,02 M 

V ÍJTllí zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
X 

5,14 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

0 , 5 5,02 

1,0 4 , 8 ? 

1,5 4,72 

2,0 4 ,52 

2,5 4,40 

3,0 4,29 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

~i 5 4,17 

4,0 4 , 0 8 

4,5 4,02 

5,0 3,95 

5 ,5 3,30 

6 ,0 3,86 

6,5 3zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA,81 

7,0 3,76 
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Tabelas A.3b - Dados E x p e r i m e n t a i s O b t i d o s com a Titulação 

do Gran 

Amostra T i p o b - Agua Mi n e r a l Marca I n d a i S - Fonte Santa Ri 

t a - Pb, com Força lõnica IzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ~ 0,002 

Tabela A . 3 b l - E x o e r i c n c i a G.lb 

Dados I n i c i a i s - V'o - 500 ml 

C - 0,02 K 
a 

ímlí 
" " op 

V T Cml) F» zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

„ 5,25 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA™ zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA-

4,5 4,06 504,5 0,0439 

5,0 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA4 ,00 505,0 0,0505 

5,5 3,95 505,5 0,0567 

6,0 3 ,89 506, 0 0,0652 

6,5 3,86 506, 5 0,0699 

7,0 3,83 507, 0 0,0750 

7,5 3,79 507,5 0,0823 

8,0 3, 75 508,0 0,0303 

8,5 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA•"• 

-f , - -i 
508,5 0,094? 

9,0 3,71 503,0 0,103 9 
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Tabela A.3b2 - Experiência G.2b 

Dados I n i c i a i s - V = 500zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA m'. 

o 
T =•zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 2 5 ° C 

C ~ 0,02 K 

V T (ml) F. VzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA íml) 
>i 

pE 
op 

— 4,91 

4,5 4,04 

5,0 3,97 

5,5 3,92 

6,0 3,89 

6,5 3,86 

7,0 3,81 

7,5 3,78 

8,0 3,75 

8,5 3, 73 

9,0 3,70 

504,5 0,0460 

505,0 0,0541 

505 ,5 0,0608 

506,0 0,0652 

506,5 0,0699 

507,0 0,0785 

507,5 0,0842 

508,0 0,0903 

508,5 0,094? 

509,0 0,1015 



Tabela A.3b3 - Experiência G.3b 

Dados I n i c i a i s - V k = 500 ml 

C = 0 , 0 2 M 

V x íml) P E o p V T (ml) F zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

- 4,78 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA-
4,5 4,02 504,5 0,0482 

5,0 3,97 505,0 0,0541 

5,5 3,91 505,5 0,0622 

6,0 3,8? 506,0 0,0683 

6,5 3,82 506,5 0,0767 

7,0 3,?S 507,0 0,0841 

7,5 3,74 507,5 0,0923 

8,0 3, 70 508,0 0,1014 

8,5 3,6 8 508,5 0,1062 

9,0 3,66 50 9,0 0,1114 



Tabela A.zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA3b 4 

Dados I n i c i a i s - V = 500 ml 

o 

T = 25°C 

C_ = 0,02 M 

V (ml) PH zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
OD 

V T (ml! 

4 ,90 — — 

4 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA, 5 4,03 5 0 4 , 5 0,0471 

5,0 3 , 96 505,0 0,0554 

5,5 3,91 5 0 5 , 5 0,0622 

6,0 3,87 506,0 0,0683 

6,5 3, 83 506,5 0,0749 

7,0 3,79 507,0 0,0822 

7,5 3,75 507,0 0,0902 

8,0 3,72 508,0 0,0968 



Tabula &.3b5 - Experiência G.bb 

Dados I n i c i a i s - V = 500 ml 

o 
T =zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 25°C 

c =zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA o , o z y. 

V rzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA (ml) pH V T Útil) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

- 4,91 — — 

4 ,05 504,5 0,0450 

5,0 3,98 505,0 0,0529 

5,5 3,93 505,5 0,0594 

6,0 3,9C 506,0 0,063? 

6,5 3 , S J 506, 5 0,0715 

7,0 3,82 507,0 0,0767 

7,5 ó s i S 507,5 0,0862 

8,0 3,75 508,0 0,0903 

8,5 -í ^ 508, & 0,0991 

9,0 509,0 C , 10 6 3 
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Tabela A.3b6 - Experiência G. 6b 

Dados I n i c i a i s 50C ml zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

= 2 5 °C 

= 0,02 M 

V (ml) P H _ V íml) ^ zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

„ 4,99 

4,5 4,03 504 ,5 0,0471 

5,0 3,98 505,0 0,0529 

5,5 3,93 505,5 0,059 4 

6,0 3,90 506,0 0,063? 

6, 5 3,84 506,5 0,0732 

7,0 3,80 507,0 0,0803 

7,5 3,77 507,5 0,0862 

8,0 3,73 508,0 0,0946 

8,5 »J í • -! 508,5 0,1.015 

9,0 3,67 3^1? , 0,1088 



.1.38 

TabelazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA A.3b7 - B x p e r i c n c i a G.7b 

Dados I n i c i a i s -zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA VQ - 500 ml 

T - 25 

C = 0.02 M 

(ml) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBADK 
op 

(ml) F l 

— 4,9S zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA_ zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA-

4,5 4,05 504,5 0,0450 

5 , 0 
'S DO zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
-2 f s *' 

505,0 0,0517 

5,5 3,98 505,5 0,0567 

6,0 3,89 506,0 0,0652 

6,5 3,85 506 ,5 0,0715 

7,0 3,81 507,0 0,0785 

7,5 3,78 507,5 0,0842 

8,0 508,0 0,0903 

S, Zi 
- 508,5 0,0991 

3,0 3,6 & 509,0 0,106 3 
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Tabela A.3b8 - ExperiênciazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Q,i 

Dados i n i c i a i s - V 

T 

C 

- 500 mi 

r= 25° C 

= 0,02 V, 

Vx íraV, P H o pzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA V T (ml) F 2 

— 5,03 — 

4,5 4,05 504,5 0,0450 

5,0 4,00 505,0 0,0505 

5,5 3,94 505,5 0,0580 

6,0 3,90 506,0 0,0637 

6 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA,5 3,86 506 , 5 0,0699 

7,0 3,82 507,0 0,0767 

7,5 3,78 507,5 0,0842 

8,0 3,75 508,0 0,0903 

8 , 5 3 ,71 508 , 5 0,0991 

9,0 3  , 6 8 5 0 9 ,0 0, 1 0 6 3 
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TabelazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA A.3b9 - £xperí.êncai G. 9b 

Dados i n i c i a i s - V « 500zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA mi 

T = 25°C 

0,02 K 

V v (ml) p H O D V T Emi} F x zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

_ 5 ,07 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA— 

4,5 4,02 504,5 0,0482 

5,0 3,3S 505,0 0,0529 

5,5 3,92 505,5 0,0608 

6,0 3,S9 506, 0 0,0652 

6 ,5 3, 85 506,5 0,0715 

7,0 3,82 507,0 0,076? 

7,5 3, 78 507,5 0,0842 

8,0 3,74 508,0 0,0924 

8,5 3,71 508,5 0,0931 

9,0 3 , 13 -' 503,0 0,1088 
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TabelazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA h. 3b] O - K.-:;jer i O a c i a G. 10b 

Dados I n i c i a i s - V = 500 ml 
c 

T 

C = 0,02 F 

V T (ml) P-zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAV (ml) 13 rí 

— 5,07 — — 

4,5 4,04 504,5 0,0460 

5,0 3,95 505, 0 0,0517 

5,5 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA, ^ d. 505, 5 0,0608 

6,0 506,0 0,0652 

6,5 3,84 506 , 5 0,0732 

7,0 3,81 507,0 0,0785 

3,79 507,5 0,0823 

6,0 3,74 50 8,0 0,092 4 

8,5 508,5 0,1015 

9,0 505,C 0 ;1038 



Tabela TA.lc - Dados E x p e r i m e n t a i s Obtidos p e l a Utilização 

do Método Convencional ColorimÓtrico. 

Amostro T i p o c - S.;n:..'!zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ÍCÍS com Força lônica I = 0,01. 

Composição em 1000zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ml ~ NaBCO-, .... 

N 0,5645 ç 

Dados I n i c i a i s - V. -- 100 ml 

-o. 
= 25-C 

C = 0,099 M 

Experiência NÇ V (ml) 

C.lc 2,2 

C.2c 2,2 

C. 3c 2,2 

C,4c 2,2 

C. 5c 2,1 

C.6c 2,1 

C. 7c 2,2 

C-8c 2,1 

C.9c 2,1 

C.lOc 2,2 
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Tabelas A.3c - [v-do:-zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Cie j>r O b t i d o s con-. :\  Ui.13 i zação âo Kc 

t o d o Converseional E l e t romã t r i c c . . 

Amostra T i p o c - Agua SintáticazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA com PÕrça XÕnica I = 0,01. 

Composição em 1000 ml - N^rCC, 0, 034 g 

NaCl 0,5845 g 

Tabela A , 2 c i - Experiência £.3c 

Dados I n i c i a i s - V = 500 ml 

o 

T = 25 CC 

C = 0,095 M 

(Continua? zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

V PH 
x L op zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

- 7,83 

3,0 6,28 

3,5 6,1? 

4,0 6,07 

4,5 5,98 

5,0 5, 89 

5,5 5,80 

6,0 5,71 

6,5 5,62 

7,0 5,52 

Í , J 5 , 40 

8,0 5,27 

8,5 5,12 

9,0 4,92 



Dados I n i c i a i s -zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA V = 500 ml 

T - 25°C 

C - 0,099 K 

V 

9,5 

(Conclusão) 

4 (60 

10,0 4 ' 1 X 

10,5 3 ' 7 5 

11,0 3,54 

11,5 3,43 

12,0 3,34 



0,099 M zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

X 
pi: 

op 

3,5 

4,0 

4,5 

5,0 

5,5 

6,0 

6,5 

7,0 

7,5 

8,0 

8,5 

9,0 

9,5 

10,0 

10,5 

1X, 0 

11,5 

12,0 

12,5 

8,06 

6, 32 

6,20 

6,11 

6,02 

5,93 

5,84 

5, 75 

5,65 

5,55 

5,44 

5,31 

5 ,16 

4,96 

4,66 

4,19 

3, 55 

,43 

3,33 

3,2? 



1 f zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

T a b e l azyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA A-2c3 - Experiência S.7c 

Dados I n i c i a i s - \ ?

czyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ~ 500 ml 

T - 25°C 

C =• 0,099 M zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

- 8,05 

3,0 
6, 34 

3,5 6,24 

4,0 6,15 

4,5 6,05 

5,0 5,96 

5,5 5,87 

6,0 5,78 

6,5 5,68 

7,0 5,57 

7,5 
5,46 

8,0 
5,34 

8,5 
5,18 

9,0 
4,95 

9,5 
4,6? 

10,0 
4 ,20 

10,5 
3,80 

11,0 
3,5? 

1.1. 1 J 
3,4? 

12,0 
3,3? 

12,5 
3,30 



TabelazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA A.2c4 - Pxperíõiícia E.bc 

Dados I n i c i a i s - V = 500 mi 
c 

o 
T = 2S UC 

C - 0,099 v. 

V xzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA P H o p zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

™ 8,13 

3,0 6,38 

3,5 6,28 

4,0 6,18 

4,5 6,09 

5,0 6,00 

5,5 5,90 

6,0 5,80 

6,5 5,72 

7,0 5,61 

7,5 5, 50 

8,0 5,3? 

8,5 5,21 

9,0 5,02 

9,5 4,73 

10,0 4,28 

10,5 3,86 

11,0 3,62 

1 i , 3 3,50 

12,0 3,40 

12,5 3,33 



1 4 8 

TabelazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA A.2c5 - Exoeriõncia B.lüo 

Dados i n i c i a i s - V'o - 500zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ml 

T = 25 C 

C = 0,099 M zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

- 8,07 

3,0 6,39 

3,5 6,29 

4,0 6, 19 

4,5 6,09 

5,0 6,01 

5,5 5,92 

6,0 5, 82 

6,5 5,73 

7,0 5,63 

7,5 5 , 52 

8,0 5,40 

8,5 5,23 

9,0 5,04 

9,5 4 ,76 

10,0 4,30 

10 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA, 5 3,89 

.11,0 3,63 

11 , 5 s t s 3 

12,0 3,41 

12., 5 3,36 



j 4 9 

Tabelas A - 3 c - Dadoí;zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Es >ar : r.enl.ais O b t idos com a Titulação 

Amostra T i p o c - Agua Sintética com Força lÕnica I - 0,01. 

Composição em 1000 ml - NaíiCCU ......... 0,084 g 

NaCl ........... 0,5845 g 

Ta b e l a A . 3 c l - Experiências G.ic 

Dados I n i c i a i s ~ ~- 500 mi 

C =- 0,099 K 
a 

'T 
(ml) V v íml} pH 

op zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

_ 7,83 500,00 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA— 

13,1 3,22 513,10 0,309 

13,3 3,20 513,30 0, 324 

13,5 3,18 513,50 • 0,339 

13,7 3,16 513,70 0,355 

13,9 3,14 513,90 0,372 

14,1 3 f J. 514,10 0, 389 

14,3 3,12 514 ,30 0, 399 

14 ,5 ^ -"'0 514,50 0,418 

14,7 3,08 514,70 0,428 

14,9 3,07 514,90 0,438 

15,1 jj,ü>, i 0 0,44 8 

15,3 3,05 515,30 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA0 , 459 

15,5 3,04 515,50 0,470 



1 5 0 

''"abei a A.3c2 - t i x o e r i e n c i a G,2c 

Dados I n i c i a i s - V = 500 ml 
o 

T -zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 2S°C 

C - 0,099zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA K 

x í m l } 
PH 
- op 

V T (ml) P 

' 1 

13,10 3,20 513,10 0,324 

13,30 3,IS 513,30 0,339 

13,50 3,16 513,50 0,355 

13,70 3,15 513,70 0, 364 

13,90 3,14 513,90 0,373 

14 ,10 3,22 514,10 0,39? 

14,30 3,10 514,30 0,408 

.14,50 3,08 514,50 0,428 

14,70 3,0? 514,70 0,438 

14,90 3,06 514,90 0,448 

15,10 3,05 515,10 0 , 459 

15,30 
'JzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA r\ * 

f -i ^ -TJ / 3v 0 ,469 

15,50 -i ;• 515,30 0,481 



T a b o l a A.3c3 ~ Experiência G.3c 

Da clos i n i c i a i s - = 500 nü. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

T = 2 5° G 

- c .o y s M 

V v (ml) pli V T (ml) F, 

8 ,05 513,10 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA~-

13,10 3,23 513,30 0,302 

13,30 3,22 513,50 0,309 

13,50 3,20 513,70 0,324 

13,70 3,18 513,90 0,339 

13,90 3,17 514,10 0,347 

14,10 3,15 514,30 0,364 

14,30 3,14 514 ,50 0,373 

14,50 3,11 514,50 0,399 

14,70 3,10 514,70 0, 409 

14 , 90 3,09 514,90 o, 4 i e 

15, 10 3 ,7 8 515 ,10 0 ,42 8 

15,30 3,07 515,30 0,4 38 

15, 50 3,06 515 ,5 0 0,449 



i 3 2 

T a bela Ã.3c4 -

Dados i n i c i a i s 

Experiêiicai G. 4c 

- V = 5 0QzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA n l 
o 

TzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA =• 25 CC 

V V T F l 

8,13 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA- -

13,1 3,26 513,10 0,2 82 

13,3 3,23 513,30 0,302 

13,5 3,21 513,50 0,316 

13,7 3,19 513,70 0, 332 

13,9 3 ,18 513,90 0, 339 

14,1 3,16 514,10 0,356 

14,3 3,15 514,30 0,364 

14,5 3,13 514,50 0,382 

14,7 3,12 5X4,70 0,391 

14 ,9 514,90 0, 399 

3 , i í- 515,10 0,409 

15 3 3 3,09 515, 30 0, 419 

15,3 515,50 0 ,428 



1 S3 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Tabela A.3c5 - Experiência G.5c 

Dados I n i c i a i s - V 

T 

C 

= 500 ml 

= 25°C 

- 0,099 M 

V oK 
* op zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

- S,Q7 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA_ zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA-

13,1 3,28 513,10 0,269 

13,3 3,26 513,30 0,282 

13,5 3,25 513,50 0,288 

13,7 3,28 513,70 0,303 

13,9 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA-> , AzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA X 513,90 0, 317 

14,1 3,19 514,10 0,332 

14 ,3 3,1? 514,30 0, 346 

14,5 3,15 514,50 0,364 

j. i , i 3,14 514,70 0, 373 

14 , 9 3,13 514,90 0,382 

15,1 515,10 0, 391 

15,3 3 , 11 515,30 0,400 

15,5 3,10 515,50 0, 409 



SIMBOLOGIAzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA VZ-n.XZX/.\ r.C í.7'CND'iCE B 

Siirtholô Descrição Unidade zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

fH 
~Op 

R 

vx 

£ 

pH o p e r a c i o n a l do p o n t o de equivalência 

de H...CO * 

Volume da ácido f o r t e m i n e r a l , H C l f ne 

cessário até o p o n t o de equivalência de 

H2CO,*. 

Numero do dados 

C o e f i c i e n t e l i n e a r da r e t a dos mínimos 

quadrados, 

C o e f i c i e n t e de regressão c o r r e s p o n d e n t e 

ã d a c l i v i d a d e da r e t a da P r i m e i r a Rincão 

de Gran, F^, v e r s u s o volume de ácido 

a d i c i o n a d o , Vx (ml) , 

C o e f i c i e n t e de a t i v i d a d e o p e r a c i o n a l do 

xon hidrogênio na e s c a l a m o l a r . 

C o e f i c i e n t e de determinação ou variância 

do método dos mínimos quadrados. 

C o e f i c i e n t e de correlação do método dos 

minimos quadrados. 

E r r o padrão de e s t i m a t i v a 

E r r o padrão de e s t i m a t i v a do c o e f i c i e n 

t e de regressão l i n e a r a,. 

Parâmetro de Student com (n~2) crraus de 

pH 

mx 

M i v e l ce siqnificância 
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Tabela B l - V a l o r e s I n d i v i d u a i s e Médios do Ponto de Equiva zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

* 

lêneia de H.XO^? P^ wj_ e do Volume de Ãcidc For 

t e , HC1, necessário até e s t e p o n t o , d e c o r r e n 

t e s do Método Eletrométrico ã 25°C. 

(Continua) 

Solução Força C 
a 

Experí 
^ e l zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

V1 (ml) 

Teste lônica I MDles ^ êneia P/Ëxp. Vl. Médio P/Exp. 1 VI. í^dio 

Tipo "a" Ela 4,30 17, 75 

Agua E2a 4,30 17,75 

Tratada E3a 4,30 17,50 

Fede 0,010 0,10 E4a 4,30 4,32 17,75 

de E5a 4,30 17,25 

Campina E6a 4,20 17,75 

Grande E7a 4,40 17,75 

Pb. E8a 4,40 17,75 

E9a 4,40 17,75 

ElOa 4,30 18,25 

Tipo "b" Elh 4,77 1,50 

Ãgua E2b 4,6? 1,75 

Mineral E3b 4,55 1,75 

Indaiá E4b 4,67 1,25 

Fonre 0,002 0,020 E5b 4,69 4,67 1,25 

Santa E6b 4,58 1,75 

Rita E7b 4,67 1,25 

Pb. E8b 4,69 1,75 

E9b 4,74 1,75 

ElOb 4,6? 1,75 

17,78 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

l.DÍ 



Tabela B I ™ VzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA;:)orcK I r. d'L v i dual/j c .MÕdioF fio Ponto dc Equiva 

lÔneia do H,,CÔ f »H . e do Volume de Aci d o -ror 
ü J° S i — 

t e , üCl, necessário até e s t e p o n t o , ¥^ d e c o r r e n 

t e s do Método Eletrométrico ã 25°C. 

(Conclusão) 

Solução Força i C 
a 

E>:perx 
^ e l 

V, ímlj 

Teste lônica l i Males encia v i , tédio P/Exp. Vi . tédio 

TipozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA "c" Ele 10,25 

Agua 4,45 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA9 ,75 

Sintética E3c 4,43 4,28 9,75 9,25 

í-íaHCC- + zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
•< 

4,53 9,75 

NaCl t RO ES-e 4,07 10,25 



Tabela B.2a - Determinação dos V a l o r e s de fH e de V, D e c o r r e n t e s da Aplicação do Método 
opzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA X i 

cios Mínimos Quadrados na Reta F 1 x V p a r a a Agua T i p o "a" > 

Exp. 

K9 

C 

a 

M 

N 
~ ao 

a, ou d e c l i 
vxdade da 
reta 

V x (ml) R2 R 
J Jt 

(xlO~ 33 

S a l 

(.xlO-3! 
t 

G.la 0,10 16 1,0X9 0,0605 0,605 16,84 0,99668 0,9984 6,02 1,63 37,07 «0,01 

G.2a 0,10 16 0,849 0,0518 0,518 16,39 0,9743 0,9870 8,52 2,31 22,40 «0,01 

G,3a 0,10 16 0,366 0,0588 0,588 16,43 0,9792 0,9895 5,55 1,51 39,07 « 0 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA, 0 1 

G.4a 0,10 16 0,999 0,0608 0,608 16,43 0,9902 0,9950 6,44 1,75 34,74 «0,01 

G. 5a 0,10 16 1,147 0,0702 0,702 16,34 0,9760 0,9880 10,70 2,00 24,19 «0,01 

G.6a 0,10 16 1,171 0,0714 0,714 16,40 0,9770 0,9880 11,06 3,00 23,79 «0,01 

G.7a 0,10 16 1,535 0,0879 0,879 17,46 0,9840 0,9920 13,90 3,77 23,32 «0,01 

G.8a 0,10 . 16 1,198 0,0716 0,716 16,73 0,9930 0,9960 6,30 1,71 41,84 «0,01 

G. 9a 0,10 16 1,193 0,0726 0,726 16,43 1,0000 1,0000 6,66 1,81 40,20 «0,0 1 

G.lOa 0,10 16 1,223 0,0735 0,735 16,40 0,9930 0,9970 6,25 1,69 43,49 «0,01 



Tabela R.2b ~ Determinação dos V a l o r e s de £H' e de V, D e c o r r e n t e s da Aplicação do. MétodozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA cio s 
op x 

Mínimos Quadrados na Reta F-, x V pa r a a Agua T i p o "b". zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
4- X 

Exp. 

N? 

0 

a 

M 

N zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA~a „ 
o 

L_ 

ai o u d e c l i 
vidade da 
reta zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

+ 
f l i 

op 
V l ^ 

2 
R R 

fxlO™3! ( x l 0 ~ 3 ) 
t US 

G.ib 0,W) )0 0,0146 0,0130 0,619 1,123 0,995 0,997 l;12 24,70 53,03 « 0 , 0 1 

G.2b 0,021 10 Ü,0ü7ú 0,0121 0,576 0,578 0,997 0,998 1,096 24 ,1 3 50,14 « 0 , 0 1 

G. 3b 0 ,0 2 1 10 0 ,0 1 8 4 0,0146 0,659 1,261 0,88*1 0,9-30 1 ,9 3 1 42, S2 3 4 ,3 4 «0,01 

G.4b 0,021 10 0,0159 0,0141 0,672 1,129 0,999 0,999 0,576 12,69 111,05 «0,01 

G,5b 0,021 J0 0,0150 0,0134 0,638 1,119 1,000 1,000 1,307 28,79 46,54 <~''0,0i. 

G. 6b 0,021 10 0,0170 0,0139 0,662 1,23 1,000 1,000 1,224 26,96 51,54 «0,01 

G.7b 0,021 10 0,0164 0,0135 0,643 1,22 0,995 0,997 0,897 19,76 68,34 «-0,01 

G.8b 0,021 10 0,0174 0,0136 0,647 1,28 0,998 0,999 1,022 22,49 60,46 «0,0! 

G.9b 0,021. .10 0,0131 0,0132 0,647 0,993 0,993 0,996 1,831 40,32 32,74 «0 , 0 5 

G.lOb 0,021 10 0,0163 0,0137 0,053 1,19 0,996 0,998 1,898 41,80 32,77 «0,01 



TabelazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA n,2c - Determinação dos V a l o r e s de e de v^ D e c o r r e n t e s da Aplicação do Método âos 

Mínimos Quadrados na Peta F,. x V para a Agua T i p o "c". 

ilxperiOnein C 

a 
M 

N a l 
op zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

(mlí 
R2 R 

K7x 

fxlO" 3) 

S a l 

f x l O - 3 ) 
t 

í 
j m 

G.lo o, o 9 9 13 0,573 0,0677 0,648 8,46 0,989 0,994 \33 1,98 34,20 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA•• Í; •" ' 

G.2c 13 0,543 0,0664 0,671 8,18 0,979 0,989 4,47 1,66 40,08 «0,01 

G. 3c 0,099 13 0,542 0,0643 0,649 8,43 0,994 0,997 4,47 1,66 38, 83 «0,01 

G. <ie 0,095 13 0,487 0,0594 0,600 8,19 0,987 0,994 -1,95 1,84 32,35 «0,01 

G. 5c 0,099 13 0,531 0,0610 0,616 8,71 0,994 0,997 5,10 1,89 32,28 «0,01 
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