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RESUMO

Os parémetros Alcalinidade e Acidez associados s de
terminagdes de pH se constituem nasg ferramentas fundamen
tais para a interpratagﬁo e corregac quimica de aguas natu
rais terrestres, ou seja, Aguas metedricas, de superficie ,
subterrineas e residudrias domésticas.

As medigdes de Alcalinidade comumente utilizadas na
pratica envolvem: (a) medigles colorimétricas onde se . . usa
uma substincia gquimica gue tem a propriedade de mudar . de
cdr no pH ou ponto de eguival@ncia desejado e (b} medigoes
eletrométricas onde se usa um eletrodo especifico para o}
ion H+, acoplado a um eletrodo de referéncia com ou sem jun
cao liguida.

Em ambas as medigdes, © valor cobservado de pH (tam
bém denominado de pH operacional) € interpretado segundo mé
todos padronizados &e.uso corrente. Entretanto, tais métg
dos guando aplicados & determinacgac da Alcalinidade Total

ou Alcalinidade de CQ4 de Sguas naturais contendo o sistama

carbéniceo {ouw sela, H,CO., + CO + H.0! tendem & sincor
2773 2 {ag} Z a3

e

rrog considerBvels. Em outras palaveas, & AnteRrpre

rey em B :
tacho (guer seja matemdtica, guer grafica) destes  mEtodos

.'z

o permite a obtengdo ascurada  do

o

corrigueiros geralmente
valor do ponto de eguivalincia de CO,, ou seja, o pH estabe
lecido pela adigdo de x moles de uma solugdo de CO, & um 1i

tro de Auua pura. Isto se deve ac fato de gue esse ponto de
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eguivaléneia sofre a infludneia doé seguintes fatores: (1)
Concentragac total das espécies carbdnicas em solugdo, Cg,
(2) temperatura, T e (3) fOrcga idnica, I. O parametro Cp &
o de maior influéncia- no ponto de equivaléncia de CO,. Qual
gquer adigdo ou expulsao de €O, durante uma titulagac eletro
métrica afetara a determinagao deste ponto de equivaléncia
e, consequentemente, © valor experimental calculado da Alca
linidade Total de aguas naturais.

0 objetivo principal desta pesqguisa & o de mostrar a
aplicacac de fungbes matemiticas desenvolvidas por Gran
{1952) para sistemas de &cidos fracos mono e multiprdticos,
em se adaptando a Primeira Funcao de Gran para o© sistema car
bénico, ou seia, aplicar a Titulagac de Gran em aguas natu
rais. Desta forma, torna-se possivel uma determinagfo mais
acurada da BAlcalinidade Total de &guas naturais. Para este
proposito, foram utilizados trés tipos de aguas de baixa
f&roa idnica {1 <« 0.1} = & temperatura constante de 25%, =
saber:

{1} Agua de superficie tratada e proveniente do ma

nancial Bogueirao, Campina Grande, PB:

(23 Zgua mineral, marca Indaid, Fonte Mineral de San

{3r foguz sintdtica de composicac Ngll + HaBll, + B,

adicionado de dcido forte mineral e 3pH/RV % ¥V) e  satarls

tico {(Metodo dos Minimos Duadrados).



A andlise efetuada sobre os resultados experimentails
com agueles tebricos {(notadamente no caso da &gua  sintéti
cal), mostrou que a Titulagéo de Gran apresenta realmente os
dados mais acurados de Alcalinidade & que o mdtodo fornece
exatamente o valor do volume de &cido forte mineral regueri
do até o ponto de eguivaléncia de interesse.

Foram tamb@m mostradas neste trabalho as demais van
tagens da aplicagaoc da Titulagdo de Gran para o calculo da
Alcalinidade experimental, a saber: {a) Sua aplicagao foi
feita em se considerando a definiclo de pH em termos de ati
vidade operacional do ion H+; {h) obteve-se o . coeficiente
de atividade operacional do ion hidrogénio (o0 gue nao & pos
sivel nas demais titulagdes) e (¢} foi determinado também o
rResidual de Potencial de Jungdo Liguida (RPJIL) existente
guando do uso de célula eletroguimica tipo Eletrodo de Vi
dro acoplado 3 Eletrodo de Refer@ncia com Jungdo liguida. E
interessante observar gue Residuais de Potencial de Jungao
Liguida eram considerados como &rro nas medigoes de pH e nao

eram computados nos cdloules de Bicalinidade.



ABSTRACT

Alkalinity and Acidity parameters associated with pH
determinations are the fundamental tools for interpretating
and chemical correcting waters such as rain waters, superfi
cial waters, groundwaters and domestic wastewaters.

Alkalinity measurements normally used in practice in
volye: {a) Colourimetric measurements where is used a chemi
cal substance which has the property to change colour in
the reguired pH or equivalence point and (b} Electrometric
measurements where is used a specific hydrogen ion éﬂec&xﬂe
coupled with a reference electrode with or without ltiguid
junctidn.

In both measurements, pH observed value (also termed
cperational pH)} is interpretated following some common stan
dardized methods. However, the application of such methods
for ﬁeiermining Total Alkalinity or CO, Alkalinity ©f natu
ral waters governed by the carbonic system; i.e, HECD3 +

H.,0, tends to produce sompe congiderable errors.

2

i other words, the mathematical or graphical common  inter

CG?(&QE

pretation of thzse methods usually doss noit alliow an aoourg
te pH value observed at the 0., eguivalence polint; i.e, pH

established by addition of » meles solutlion of €O, to one

This ig due to the fact that this eguivalence point

is strongly affected by the following parameters: (1) Total
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.Carbonic Species Concentration, CT’ {2) temperature, T and

{3} ionic Strength, I. The parameter C_, is the one which

T
affectes directly the C02 egquivalence point. Any addition or
abstraction of 002 during an electrometric titration will
affect the calculation of that eguivalence point and, conse
guently, the experimental determine value for Total Alkali
nity of natural waters.

The main objective of this research is te show how
to apply some mathematical functions developed by Gran
(1952) for monc and multiprotic weak acid systems; in adjus
ting the First Gran Function for the carbonic system; 1i.e&,
to apply a Gran Titration for natural waters. By doing so,
it will be possible to obtain a more accurate determinaticon
of Total Alkalinity Ffor natural waters. In order to achieve
this purpose, it were used three types of low ionic strength

natural waters {I < 0.1} at a constant temperature of ZSOC,

.22
{1} Superficial treated water from Bogueirao water
source in Campina Grande, PE;
(2) Mineral water, trade mark Indai3, from the mine
ral spring of Santa Rita, PB; and
131 Synthetlc watey whose oopposition is Nali
NeHOD . ~ Hul
Sesides this obdentiwve, this thesls 21s0 shows ning
ore adteguated Zorms (in ferms of zeguliring more
resnlts) [or enalivsing L8 opersvional pi valiues
graphical methods (Gran Funciion x Added Volume of S Laong



method (Square Minimum Method}.

The analysis made on the experimental results in com
parison with theoretical ones (mainly with the synthetic wa
ter} has shown that the Gran Titration gives really the
more accurate Alkalinity values once the method gives exac
tly the strong mineral acid volume value reguired to the
particular equivalence point.

It was also shown in thils thesis the several advanta
ges of Gran Titration applied for determining experimental
Alkalinity; i.e, {(a) Its application was made in considering
the pH definition as the operational activity for the ion
§+; {b) it was possible to determine the operational activi
ty coefficient for the hydrogen ion (this is not possible
in appiying other titrations} and {(c) it was also calcula
ted the Residual Liguid Junction Potential from the use of
an electrometric cell of tvpe Glass Electrode coupled with
a reference electrode with a liguid Jjunction. It is of im
portance to state that Residual Liguid Junction Potentials

were earlier considered as an error in pH measurements and

were not computed on Alkalinity caleulations.



CAPITULO I

INTRODUCAO

0 estado quimico de uma Agua pode ser caracterizado
nao somente pelas equagbes de equilibrio pertinentes ao sis
tema analisado, como também por dois pardmetros que  podenm
ser medidos: o pH e a Alcalinidade. Estes parametros sao in
terrelacionados e servem também para caracterizar a gualida
de quimica de aguas metedricas, de superficie, subterrineas
¢ aguas residuarias domésticas.

Nas aguas naturais ou terrestres, de um modo geral,
a Alcalinidade se deve & presenga de bicarbonatos (HCOg),
carbonatos (CO?}, hidrdxidos alcalinos {de 86dic e de Potas
$io) e hidrdxidos alcalino-terrcsos (de Magnésio e de  Cal
cio) . Ocasionalmente, a Alcalinidade sofre a influéncia de
certos lons como os de borato, silicato & fosfato.

As determinacoes de Alcalinidade e de suas  formas,
associadas &8s detarminagﬁes de pH, Acidez e Dureza, se cong
tituem em ferramentas importantes para o estudo de proces
sos guiricos de tratamento de awgua (por exemplo, ©s proces
sos de coagulagao e de abrandamentc de agual, e para ¢ Con

U, G

fid

trole de corrosido. & Rloalinidade rnatural de uma
alguma forma, € essencial ao processo de coagulagac uma vez

gque ela reave com o sulfate de aluminio ouw com sais de  fe

i+t

ro para a formagao de flocos. & Alcalinidade de carbeona

ot

i

&

& necessaria para a remogac de dureza de cdlcio, no proces

s de abrandanmento de Agus, enguanto gue a Alealinidade de
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hidréwido & necesséria para a remogaoc ae dureza devido  ao
magnésio. No estudo do grau de corrosividade de uma Agua, &
importante se determinar a guantidade de Co, nela presente.
Isto & possivel, através do conhecimento do pH e através da
determinagao da Alcalinidade Total (ou simplesmente, Alcali
nidade) .

Pelo exposto acima, a determinagao acurada da Alcali
nidade & seu controle, sac medidas importantes para a carac
terizacac de uma dgua bruta gue wvali receber tratamento qui
mico €, para a prevengéa e controle de corrosac em tubula
coes, caldeiras, etc,

Nas &guas naturais, contendo o sistema carbdnico, is
to &, Ha0 + H,00, + CO,, & Alcalinidade esta relacionada a
presenga, nc sistema, de lons de bicarbonatos e de carbona
tas.,

As varias formas de Alcalinidade {cu de acidaz} T
sistema carbOnico ou em gualuuer sistema de acido {ou base)
fraco, monoprotico e multiprético, sac definidas a  partiy
da determinagac exata dog pontos de equivaléncia COLrTRSPOn
dentes, isto &, dos pH estabelecidns pela adigao de x moles

de deide {ou base) frace a um litro de agua pura {&gua deio

DOACR0 CUTAdE Qos DMnToOs 4
b -

iT), troca e CO. entre a solugac e o ar, presipitacac ]

dissplucéo 42 carbonato de calcio, etc. Portanto, o pE dos
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pontos de egquivaléncia vafia de agua paré agua de acordo
com o grau de interferéncia destes parametros.

Na pratica, utiliza-se para a determinagac dos pon
tos de equivaléncia de aguas naturais, os métodes eletrome
tricos. Estas medigoes apresentam inlmeras vantagens, entre
as guais, a determinacgao sucessiva dos vArios pontos finais
da titulagaeo; a determinacac mais exata (de acordo com o mé
todo utilizado} dos pontos de eguivalé@ncia, etc.

Nas medi¢oes eletrom@tricas, geralmente se usa um e
letrodo especifico de ion acoplado a um eletrodo de referén
cia. Portanto, & coveniente se expressar a espécie idnica a
sar medida em termog de atividade e, nao, em termos de con
centracac molar. Se a aspécie idnica, em guestao, for o lon
hidrogénio, as medigdes de pH estarao relacionadas com  es

te Ifon através da sxpressao de Sgrensen e Linderstrgm-Lang,

\
{1924}
pH = ~log a.+ {1}
onde,
a,t = atividade do Ion hidrogénic

-4
HA dois tipos de c&lulas eletroguimicas listo e, &

combinscio fe Sodz sistomas de eletyodos), gue poodsm Ber u
#ilizadas parz as medicoes eletrondiricas de pH, & saber:

il

£
T
o
e
0}
&
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onde,

(a) Eletrodo. especifico para o ion hidrogénio
(b) Solugao sob investigacgaoc

{c} fon Cloreto

(d} Sletrodo de referéncia

/ indica uma interface eletrodo solugao

2} Célula com jungap liguida

Eletrodo de vidro/Solucac TEstaf?KCl(sat}/Eletrodm de Referéneia {3)
(a) (b) {c) {d)

onde,

(a) Eletrodo gue substitue, para este tipo de célula eletro
guinica, o eletrodo de hidrogénio da célula (2}

{b) Solugao sob investigagaoc '

{¢) Ponte salina ou solugao saturada de cloreto de potassio
e, onde o eletrodo de referéncia estd imerso

(d} Eletrodo de referéncia, gue pode ser ¢ calomelanc ou o©
de prata - tloreto de prata

S/ iﬁdica uma "juncao liguida" entre duas solugdes nao si

milares

A juncac liguida & & interface heteroidnic existen
te entre a solucidc sob investigagac e & solugaoc saturada de

o

ciorste de potissic, ponte salina, e pela gual hi  migracgac
» pH medide ou observado nestes tipos de medigdes e
letroméiricas, & denominado de pH operacional e & o parame

tro vtilizado pars a determinacac da Alcalinidade {cu da 2
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cidez) e de suas formas.

Uma determinagao acurada da Alcalinidade (ou da Aci
dez) e de suas formas esta condicionada a determinacac dos
pontos de eguivaléncia para cada tipo de solucgao equivalen
te pertinente ac sistema de Acido (ou base) fraco, mono ou
multiprético analisado.

As determinagtes da Alcalinidade e de suas formas em
dguas naturais, contendo o sistema carbdnice, s3c muito im

portantes para:

1} caracterizar uma agua bruta afim de gque esta pos

sa receber um tratamento adeguado;

2) auxiliar a caracterizagaoc do grau de saturagao de

uma agua bruta, iste &, a partir dos dados de Al
I 5 4 e -

calinidade e do teor de Ca ', verificar se a agua

é saturaca, subsaturada ou supersaturada com

respeitc ao carbonato de calcie;

3} controlar certes processos de tratamentoe gulimico
da agua, COno DOY exemplod, 08 Droc.essos de  coagu

lagdo e de abrandamento;

4} vontrolar & pravenir & corrosic em tubulagoss. A

. Lo ~ - R S 5o R S S
ecorrosividads Qg ouna douna depends 43 relacac @
TEe o VOaLor G o £ oE il Eoad

: - e o S o [ X L ey am e P B P
SnTYE O o oontauno o DU, LILVTS £ A A4 ling oaaan,

Ae delormin: de pH & s Rleoalinidade {ou de AUl
iez) e de suas Fformas, feitas em laboratbrics de anialisas

quimicas, geralments lncorrem 8m €Yres consideraveis guanto
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& determinagao exata dos pontos de equival@ncia do sistema
de &cido {ou base) fraco, mono ou multiprdtice, analisado.
No caso de &guas naturais (iste &, &guas gue contém o siste
ma carbdnico, definido ?or HyCOq+ CO, + H, 0}, a medicao da
Alcalinidade & feita ao se titular uma certa amostra da &

gua (solucao sob investigacao), atd® o ponto de eguivaléncia

*
2773

lecularmente na solugdo).

de H,CO., {(gque se refere & soma de H2CO3 e COZ dissolvido mo

As medigaes comumente empregadas na pratica, se consg
tituem em medigoes eletrom@tricas {onde se usa um eletrodo
especifico para ¢ 1lon hidrogénio ¢ um eletrodo de referén
cia) e a medicac colorimétrica (onde se usa uma substincia
guinica gue muda de cor no ponto de equivaléneia desejado) .
Em ambog o8 cases, empregam-se métodos de titulagao onde se
adiciona um acido forte minsral, cuja normalidade {ou mola
ridade) & conbecida e padronizada, & solugao sob investiga
A,

O presente trabalho, se propoe a realizar um estudo
sobre a determinagido da Alealinidade Total {ou  Alealinids
de) de aguas naturaié contendo © sistena carbdnico e, onds

os principais obietives sao:

Tt
et

desenvolver = melhorar a interpretagac matemitica
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o7

e/ou grifica dos dados de pH obtidos, por meio de
correlagoes com a atividade da espécie #" e da a

tividade operacional do ion hidrogé@nio;

analisar a efici@ncia dos métodos de titulacdo em
pregados, através da determinagido do erro rektati
ve e, selecionar aguele(s) gue conduz(em) a deter
minagao mais exata do ponto final da titulacao, ou

*
seja, do ponto de eguivaléncia de H,CO5.
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TEORIA QUIMICA DE AGUAS DE BAIXA FORCA IDNICA

CONTENDO O SISTEMA CARBONICO.

2.1 - Introdugao

A fim de se proceder & caracterizagdc guimica de uma
agua, alguns testes preliminares devem sery realizados de
forma que se possa interpretar o principal sistema guimico
que governa a agua.

Estes testes sao:

{1} a determinagdo da £56rga ibnica, I, da agua;

{2) a medicao da temperatura;

{3} a medicao do pH;

(4} a determinacgac da Concentragac Total das espé

cies do principal sistema guimico da agua, CT.

& determinacic da f8rga idnica serve para  classifi
car ¢ tipo de 3oua em estudo. Ela pode ser feita ac se me
dir todes os fong presentes nz agua € em se aplicando a g

guacio de Lewis e Randall®, ou seija:

P
.
R
+
",....l
St

I = 172 ¢ ¢, .z

onde,

I = forca idnica
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1

&}
i

concentragio de um ion “i" na escala molar, moles.l

B3
I

carga ou valéncia do ion "i"%,

Entretanto, na pratica da analise de &guas, esta de
terminagac & impraticavel porgue implica em uma série de a
ndlises guimicas. A fim de contornar esta dificuldade, uti
liza-se a formula de Langelier (1936)" que fornece a relacio

entre a fOrga ibnica de uma &gua e sua concentragdo  total

de sOlidos inorganicos dissolvidos, ou seja:

I = 2,5 % 1077 . 8TD (2.2)

onde,
STD = c¢oncentracgic de s&lidos totals dissolvidos, mg/l.

A eguagao (2.2) s& & valida para valores de STD <1000
mey /.

invariavelmente, Aguas contendo wna concentragac de
s0lidos totais dissolvidos menor que 1000 mg/l se consti
tuem em Aguas de baixa forga idnica, Nestas aguas, a concen
traczo de sais disselvides & peguena em relag¢ac as concen
traches das espbeies do sistema de acide fraco gue governa

a dgus, ou seia, e¢las sao também Aoues de baixa salinidade.

A maioris Jdas aguas terrestres, lsto £, aguas gue 2E AR
nas camsdias guperiiciais, sub-supesriicizils e subas o

I
o

denominagio de Agua natural. Portanto, aguas naturails ter

regtres contém Aidxide de carbono, Cﬂz, gque ao reglr com &
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hgua forma um sistema de Acido fraco denominadé de sistema
carbOnico. Este sistema & o principal responsévél'peio con
trdle de pH de Aguas naturais e forma um sistema de tampona
cao gue resiste ds variagbes de pH.

As fontes de produgac das espécies do sistema carbd
nico sao:

1) didxido de carbono da atmosfera que reage com a

Agua formando o acido carbdnico, segundo a reagio:

CG., + H,O e H,CG

, + By0 = , (2.3)

3

2) didxido de carbono decorrente da oxidagao bioldgi

ca da matd@ria orgdnica e que & liberado na agua;

3) carbonatos minerais disscolvidos (por exemplo, as
dolomitas) e bicarbonatos soliveis decorrentes da
passagem da Agua por rochas calcdreas; ou seja, sg

gundo as reagoes:

i + -

|5 > e N + {1I-x}Ca -+ O 2.4
g, Gy (1 Oy R+ 1) 3 (2.4)
&

*»
: . + Can, s Ca{HOO,) (2.5}
Hzaqi 3 {(HCO,J 5 {
onde,
tgy indica extadoe solido

= B - . -
B 00, = R LD, 4 L0, O BSOmE 0 BCLAC caroimni

l":{
i
g

Y

£

o ds eguagdo (2.3), o dibduide de  car

s
itk
(S8
o
v
)
0
a

m
w{'}
3

nonatos inscliiveis presentes no sclo ou en

.
o
o
Q
m
oF
£
0
o
O
@0
0
w
B
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formagbes calciAreas e os transforma em bicarbonatos soli
vels.,

Pelo exposto acima, ¢ didoxido de carbono infiﬁencia
profundamente a gquimica de &guas. Portanto, & mister gue se
analise a interagao do sistema carbdnico com as  proprieda
des de uma agua natural a fim de se otimizar o uso desta.
Esta analise se constitue éspecificamente na nodelagao das
equagoes de equilibrioc e de balango de massa e de outros pa
rametros gue possam definir completamente o sistema carbdni

co em solugao aguosa.
2.2 - Modelagao do Sistema Carbdnico

A modelacao do sistema carbbnico apresentada neste
trabalbo tem por base aguela desenvolvida por Loewenthal e
Marais (1976)" para aguas naturais de baixa forga idnica e
de atividade upitfria. Entretanto, nesta modelagao foi in
corporado o efeito de atividade nas equagoes de eguilibric
& na definicao de pl.

Nas &guas naturais, as espdcies carbbnicas sac encon

tradas sob guatro formas: (1) didoxido de carbono molecular

mente dissolvide, COB{aa?; {2) Acideo carbdnico, HECGE; {3
Dicarbonatc, HCOz @ (4} carbonato, CUz. O sistens carboni
oo apressnha LUmE anterachd Tor & 3vus gus st manifesta peil
gstabelecimente 42 um pH especifico. Para este pH, as oon
centragctes das especiss dissclvidas HECGE, HCOz & L3 SED
fimadas segundo reagles de eguiliorio.

as espicies carbdnicas, juntamente com os ions hidro

génio, H , e oxidrila, 0¥ , da &dgua existem na forma de um
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estado de equilibrio dindmico descrito pelas seguiﬁtes rea

goes de dissociagdo:

COZ + H

20 == H,C0, _ _ {2.6)
+ -
HZCOB o H + HCO3 (2.7)

e - co? (2.8)
P gt o+ on” | (2,9)

As concentragoes de cada espécie dissolvida sac des

eritas por uma série de equagles de equilibric, ou seja, pa

ra as eguacoes (2.6 a 2.9):

[Coziaq}]f[HECQB} = k_ (2,10)
(mF) (HC{)S)/[HEC%] =k_ (2.11)
(17) (CO3) / (HCOD) =k, (2.12)
(5" (oH™) =k, (2.13)
onde,

- congtante g ionizacao da agus v 18 & 25

concentracao ativa ou atividade;
constante de dissociagac de um aAcide fraco;
primeira constante real de dissociagao do sistema car

o

Pl
Lo

P - -4+ L
hdnico = 1L.72 x 10 a 25
segunda constante de dissociagac do sistema carbOnico

= 2,69 % 10 %% 3

com relacdo & eguagdo {2.11), cbserva-se ¢ seguinte:

11 8 diffeil de medir o Bcido carbbnico;
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2) somente uma pequena fracao do C02 total dissolvi
do na &gua & hidrolizada sob forma de acido carhénico,H2C03,
isto &, cérca de 0.25%;

3} a fragdo hidrolizada sob forma de HZCO3 pratica
mente nao & afetada pela variagao de temperatura e de pH.

Tendo en vista o exposto acima, &€ conveniente gue se
defina a soma das_cencantrég&as de didxido de carbono mole

cularmente dissolvido e de &cido carbbnico segundo a equa

cao de balango de massa:

[HZCO;:}m [CQZ(aq}} - [H2CO3] (2.14)

Substituindo-se o valor de [COE(Qq)] da equagac {(2.10] na

equacac (2.14) vem gue:

[HZCO;] =k, [HQCGB} + [choa} = [Hzcos}{l + ka}
ou seijd,
(1,c0,] = [myc0 )/ {n + x_} (2.15)

gubstituindo-se a eguagio (2.15) na eguagao (2.11), obien-se

€H+}{HCG;}KEHECQ;} SR IS (2.16
onde,
hy = primelra constante do dissociacas 4o sistema CaYrbonicc
= 2.45 w 1070 & 255
Sheerva-se gue as eguacoss de eguillbric estac ey

o i - ; - ey e g s e PR R
DrREESAES &8m LSImos o aluiviasds, Fis TONCanUISgES dia W
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{2.17)

1) = £,.(1]
(1) 5
onde,
- ",
£, = coeficiente de atividade da espécie idnica "i" na esca

la molar

concentragao molar de espécie idnica i, em moles

]

(4]

1L

Aplicando~se a definicao de atividade da equagao (2.17) nas

equagoes (2.16, 2.12 e 2.13):

- o
HCO kl

(2" [HCOS]/{HECO*} = k,/f :

3
"y [co3 )/ [ucol ] = kz-fgcﬂgffCGz = kg
3
() [oH7) = k /£ .-
onde,

ki e ké = primeira e segunda constante de dissociagao

{2.18}

(2.19}

(2.20)

do

sistema carbinico, respectivamente, e gue incorpo

ram o efeito de atividads

f = f = coaficiente de atividade das especies

+ —
THCO.,' TCo

Lt

HCO;, CO? e OH , respectivamente, na es
cala molar.

Nas eguagbes (.18 a 2.20) nap fol aplicada s dafing
cac de atividade para o ilon 0 POTHUS © Sou paramsiro de mg
dicao, ouw seja, o pH & definido em termos atividade.

Em se analisande as eguagoes (2,18 a 2,201, cbhserva-
se gue existem cinco pardmotros desconhecldos, ou B8la, as
concentracoes de WECQE, ECD; e cog do sistema carbonico &

+ -

b

as concentracdes de H e 0# do sistema &Ggua. Portanto, sao
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necessarias cinco equagdes para a completa definicio do sis
*

2CO3 +

H,O0 (ver equagado 2.14). Trés destas equagoes sao fornecidas

tema carbdnico em sclugao aguosa, isto &, o sistema H

pelas eguagoes de equilibrio supra citadas. Conseguentemen
te, sao necessdrias mals duas equagbDes para completar a de
finigao do sistema ora sob analise. E conveniente gue estas
equagoes definam parametros mensuravels e gue incorporem as
espécies do sistema analisado. Uma destas egquagoes se repor
ta a4 definicdo da concentragac total das especies carbdni

cas, ou seja, ssegundo a eguagac de balanco de massa:

* - -
Cp = [82(:03] + [mcol) + [coy] | (2.21)
onde,
CT = poncentracio total das espécies carbOnicas em solucao,
-1

em moles.l

Resta agora apenas uma equagac para definir o siste

* -
ma H.CO, + H,0. Esta ecuacac & dada pela definigao de pH se
Lr

3 2
- - . : : u .
gunde a eguacac de Sgrensen e Linderstrgm~Lang (1924} o
seja:
+ " b .
oH = ~logi{H } = -log £+ - log[H | {2.22}
onde,
Fo+ = eeeficients real du atividade do dlon B na escala nl
£ -
lax.
o caso particuiar da pedicac eletroméivica de pH U

2

ks

tilizando-se uma célula eletroguimica tal gue:

*
ha
L

i

Eletrodo de Vidro/Sol. Teste/MCL{(Szt) Aletrode Calomalans {



i6

onde,

/ indica uma interface eletrodo-solugao

// representa uma jungdo liguida entre duas solugdes ndo si
milares

K¢l {Sat.) = ponte salina = 4.16 N ou 4,80 molar & 250C.

Eletrodo Calomelano = Eletrodo de Referéncia

A medigao realizada com c&lulas eletroguimicas do ti
po (2.23) & denominada de pH operacional. Esta medigao re
guer invariavelmente que o sistema de eletrodos seja padro
nizado inicialmente em uma solugdo padraoc cuja atividade do
ion especifico (no casoc em particular, pH padrao) seja bem
definida {Bates, 1964). Em seguida, & feita a medig%o de pH
da solugae sob investigagao.

0O pH operacicnal & definido segundo Liesching, Lee

wenthal & Cavalcanti {lBSlﬁ‘por:

- - + = - £ - +
PH, = ~log(H’) log £+ log{H" ] (2.24)
- Gp
ondgs,
£+ = coeficiente de atividade operacional do ion H na es
*C}'{}

caia nmolar

1Y & egpecificidade do elstrodo de vidro {(gue substl

tue por rezoes wraticas o eletrodo de hidrogénio
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guando se utiliza a célula tipo (2.23) para o ion

hidrogénio, H ;
2} & acuracidade da atividade nas solugées padrao;

3} a diferenga entre as matrizes idnicas das solu

ges padrao e teste.

Geralmente no caso de aguas naturais de baixa forga
idnica, a diferenga entre as matrizes ibnicas da solugdoc pa
drao e scolugdo teste (que se constitue na propria adgua na
tural) & muito peguena.

£ mister observar que a utiliza¢ao da cé&lula eletro
guimica definida na eguacac {2.23) provoca ¢  aparecimento
de um grave problema na interpretagac do pH. Este problema
consiste no €xro gue surge no eletrodo de referencia devido
ac estabelecimento de potenciais de jungao liguida diferen
tes. BEm outras palavras, um potencial se estabelece sobre za
juncdc liguida entre a solugio padrao {(ou entre a  solugac
teste) e a ponte salina no esletrodo de referéncia. Estes po
tenciais aparecem devido 3s diferengas de mobilidade dos

ions atravds da juncac liguida. Portanto, para cada uma das

-

solucdes utilizadas, hié ¢ estabelecimento de um potencial
de duncao liguida, ou sana:
a) no case da jungio liguids sclugac pedrac//ROL(Sat.,
estabelece~38 o potencial Eﬁ{Y3, ou seja, O poten
A
cial de juncdco lisuide entre 2 solugac padrao & ¢
vonte saliinag {em nv);
by no case de juncao liguida solugao teste//XCliSat),
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estabelece-se o potencialej(tJ: ou seja, o poten

cial asscciado a solugdo teste.

Quando estes potenciais sdo bastante diferentes {por
exemplo, no caso de aguas de alta fOrga idnica e alta sali
nidade), a diferenga entre eles & denominada de "Residual de
Potencial de Jungao Liguida® e & muitas vezes considerado oo

mo um Erro de interpretacao de pH, ou seja:

&Ej = Ej(t) - Ej{p} {2.25)

onde,

AEj = residual de potencial de jungao liquida em milivolts.

No caso particular deste trabalho, asz solugdes = pa
dr3o e teste foram medidas com o mesmo tipo de eletrodo de
referdncia e ambas possulam matrizes idnicas bastante seme
lhantes. Portanto, o Residual de Potencial de Jungao Ligui
da pode ser considerado como negligivel.

Cavalcanti & Loewenthal (1981f mostraram gue em medi
coes de pH com cé&lula eletroguimica com jungac liguida e on
de as.solugaes padrac e teste sao bastante diferentes, a re
lacao entre ¢ pH verdadeiro ou real, pﬁv, & o pH Cperacio

nal & dada por:

wH = pH 4+ pX, {2.26}
op v 3

onde,

ij = representa os efeitos do Residual de Potencial de Jun

cao Liguida sobre o pH e & definido de acdrdo com Ca

valcanti & Loewenthal (1981) por:
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K, = -log K, = {‘“, ~ E, } ; |
P ; g 3 Lj(t}_ 3 (p) PART In 10 _ {(2.27)
onde,

F o= equivalente de Faraday = 896.500 coulombs/equivalente

constante dos gases em unidades eletricas = 8,314 Jou

=
it

les/ moles “k

T = temperatura absoluta m.OKelvin = t{OC) + 273,15

No caso particular desta pesquisa, o termo ij & des

prezivel e, portanto, se obtem:

pﬂep = pH, {2.28)

As egquagoes (2.18 a 2.20) podem agora ser reescritas

como

P (5eo] ] 7 [H,00] ) =k} (2.29)

CHN [coZ )/ [no07] = k) (2.30)

{a*)cp cLonT )=k se - (2.31)
Em resumg, caso selam conbecidos CT’ pHQp g o  vale

res das constantes de disscciagac do sistema carbdnico, &

possivel determinar todas as concentragdes das sspéoies em

de Bherrom, ou seiz, neste caso, © diagrams pE__ X log ez
pBoies) para o sistema sob investigacgao,
Ho item seguinte desta segaio, o tragado deste diagra

ma & analisado a fim de se introduzir certos conceitos basi



20

cos tais como sclugdes eguivalentes e pontos de - eguivalén
cia. Estes conceitos sao importantes para a'definigéo do pa
rametxo Alcalinidade (e Acidez), de inter@sse - particular

neste trabalho.

~ - - *
2.3 - Interpretagao Grafica das Espécies do Sistema H,CO, +

HZO
A eslaboragao do diagrama pHop % loy {espécies) ou
pHGP % pCp dade pela Fig. 2.1 para cada espécie e parimetro

de medigao do sistema carbdnico e Ggna,& feita como se  se
gue:
Inicialmente sdc escolhidas escalas idénticas para

ou seja, valores na faixa de 0 a 14.

P e pCp = -log C

ng T7
A abcissa do diagrama corresponde aos valores de pHop e ser
ve também para indicar os valores das constantes de  disso
ciagao do sistema analisado sob a forma de pk' = -log k' Ca
da espdcie & entao langada neo diagrama segundo um determina

do tracado gue & cobtido a partir da anilise das espécies do

sistema em termos de C,, pk’ e pﬁan'

+3

Tendo em vista o exposto acima, o5 seguintes traca

dos sao analisados:
1y Tracade da Disspoiagac ds Agus
A andlise das sguagles (1,22 e 2.31) mostra gue  as
esphoies H e OF sio euprossas em ternmos de atividade e de
concentracas molar. Portanto, devem ser tragadas no  disgra
H ¢ as linhas correspondentes A (H') [“+j (OH )
mE o op X ow 7 & A0 AR TELRONAen O?, ! P noo;



21

a) O tragado da linha (H+1Dp & obtido a partir da
eguagao (2.22), ou seja, reescrevendo-se esta equagao da se

guinte forma:

= 10 PH
{B )op 10 “Vop | {2.32)

A derivada do logaritmo decimal de (H+)Qp em relagao a deri

vada de seu parametro de medigao, pHop‘ é dada por:

+ -
slog(H )OP/B‘pHOp = -1 (2.33)

" - < + s
Para pHDp = 0 e pCT ¢, a linha (H )Op inicia no ponto Q0 e

ten declividade -1 {ver equagao 2.33).

b) O tragado da linha [Hﬁ] & também obtido a partir

da equacao {2.22}, ou seja:

+
pH = —log £ + - loglH
op Hop [ ]
2,
+ —_ - ——
log[H ] = ?Hop log fH;ﬁ {2.34)

4 declividade da linha H' & obtida como se segue:

+‘l
alog [H Jrop = -1 (2.35)

rara log £H+] = 0 entao:

pH = -log £, {2.386)

. Pie - . - .
s linha H & tracada no diagrama pHOn x pC, acina da i1

ok
nha {H‘)OD e possue declividade -1,
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©¢) O tragado da linha (OH ) & obtido a'partir da
equagao (2.13) para a5ty = (H+)op, ou sejaﬁ'

g, - (OH) =k, = 10714 (2.37)

Aplicando-se logaritmo decimal na equégéo ({2.37) vem gue:

- = - - + =
log(OH } = -14 log(H )Op 14 + pHop (2.38)

4 declividade da linha (OH ) & obtida como se segue:

3log (OH }/3p50p = +1 (2.39}

Para pﬁop = §, a eguagaco {2.38) se transforma em:
log{OH } = -~14 ou ~log{QH ) = 14 (2.40)

ou seja, a linha (OH ) & tragada a partir de PH,, = 14 e

ply = 0 e possue declividade +1.

d} Para o tragado da linha [OH“], parte-se da  egua

caoc {(2.31} aplicando-se-lhe logaritmo decimal, ou seja:

log {OHW} = log k_ — log f,,- - log (1) op

isto &,

logfon™] = pk - log £~ + PH (2.41)
A declividade da linha |OH | & dada por:

plog fon”]/spr = +1 (2.42)
FPara pﬁap = { = pkw = {, a eguacac (2.41) se transforma em:

log[bﬁm} = -l Og fDH“ {2.,43}
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Portante, a linha [OH"] comeca a -log f da linha {dﬂ_] e

OH
pCT = 0 e possue declividade +1.

2) Tragado das Espécies Carbbnicas

Tendo em vista que CT € geralmente expresso en ter
mos de molaridade, & conveniente gue as concentrag¢des mola
res das espécies carbOnicas sejam tragadas no diagrama pHDp
X pCae J3 no caso particular da espdcie H' da agua, & mis
ter gue ela seja expressa em termes de atividade devido a
definigao de pH.

Antes da andlise do tragado de cada espécie carbdni
ca, €& necessdrio se expressar cada eguagao de equilibric

pertinente ao sistema carbinico em termos dos parametros do

diagrama ora sob invetigacao, ou seja, em termos de CT,pH

ep
e pk'.
A partir das eguagtes (2.29 e 2,30}, resolvendo-se
* .
para [H2CO3] <] [CO3], respectivanente, obtem-se:
1,00 ] = (n7 | meo, J/x! (2.44;
LHyc05 ) = @) . [ 3 /%] 2.44;
[co3 | =k} . [Hcosj,fm';sw (2.45)

Substituindo~se as sguagbes (2.44 e 2.45) na eguagac {2,217

ven gues

= 1 Lol o CHCO.L D+ & } HC
Cp = [HOOG |+ (BT /R . [ HCO, [ Ry/HT) . [HCO
ou sedin,

—_ N -+ ~§ .
o —— " 5 " . i~ :? £
W“[mgﬂ{l+“”qﬁﬁ+kym}qﬁ {2.446]
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Definindo-se por conveniéncia o termo X como sendo:
+ +
X —_ l ] ) k
x = {u e @ g e gt (2.47)

Substituindo-se a eguagdo (2.47) na equagdc (2.46) e resol
vendo para [HCOQ], vem que:

[HCOS ] = C /X (2.48)

Substituindo-se a equagido (2.48) nas equacges (2.44 e 2.45),

obtem-se:
* +
(#yc05 )= corx . (m ) op”k1 (2.49)
e ' e
[co3 )= cprx . kyreh (2.50)

Aplicando-se logaritmo decimal nas equagoes (2.48 a 2.50) ,

obtem—se:

E
iag[HBCO3} = log Cp = log ¥ + lcg{ﬁ+}op - log ki

ou seja.,
1 . 1 ! (2.51)
gln,c = ~pC. - log ¥ - pH__ + pk . 51)
oy [HyCO4 ] pCe g PH ., + PRy “
=
TucoT C 1 (2,52
“+ ; Pl - v » o
LQ&:LHCQSJ = o oy
- .r-. - ‘:\ ] § s [}
JegiCQ., b = wnd - ioo Ko~ pklo+ pE o {2.53
. A oy & O
Congaderando-se gue as eguagtes {(2.51 a 2.53) SAs
Funeoes de pH oporacional & de pkit, elas podem ser Lragatas

no diagrama pH x pl, em s£ analisandc as seguintes vegices:

} e nds pH  <<nk!, ou seda ¥ »»ki
a) Pegido o » on << FR1s ja, | }op 3
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Nesta regizo [Hzco§] predomina e & bem maior que as concen
tragoes de bicarbonato ¢ de carbonato, isto &, a partir da

equagdo (2.51):

*
log [H2CO3:]= "pCT + pHop ~ pHQp

*
log [H,c04 ] = -pC, (2.54)

*
Portanto, [HQCOS] € constante em relacgdo A pHop e & repre

sentada pela linha horizontal de Cope

Com relagao ds equagoes (2.52 e 2.53), respectivamen

te, observa-se o seguinte:

log [Heoy | = ~pC + pH (2.55)

log [co3 ] = -pCy + pH (2.56)

A declividade das linhas [HCOE] = {CO?] & obtida ao se de
terminar a derivada do logaritmoe decimal de suas concentra
¢Ges molares em relacac 3 derivada de pB operacional. Ambas

as linhas apresgntam declividade +1,

o = pki, Qu seija, {H+} = ki .

b ' nt nde pH
} No ponto © PH op

observa-se © segulinte:

A partir das equagdes {2,510 e 2.52%:

* - s
Portante, neste ponto as concentragoes de B,C0, e HCO, sao

iguais & se interceptam & 0.301 unidades abaiwo da linha de
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C As curvas de transicac comegam no ponto de uma unidade

TA‘
de pﬁop abaixo de pki e terminam em cérca de uma unidade de
pHop acima de pki. Estas curvas sdo tragadas passando atra
vés do ponto dado pelas equagdes {(2.57 e 2.58), ou seja, pon

to 1 da Fig. 2.1.

- . ' . +
€) Na regiac onde pKl<<pHOpcﬁpk , Ou seja,ki>>(H }op

>>KkK}r.

2

A partir da eqguacao {(2.51) se obtem:

*
log (H,CO4 ) = -pC - PH (2.59)

*
A declividade da linha [H2C03} nesta faixa de pH & dada por:

#*
slog [ Hyc05)/opH = - (2.60)
*
ou seia, a linha [HECOQE & uma linha reta com declividade -l

A partir da egquagao (Z.52), obtem-se o tragado da linha

[HCOE] Come se segue:
log [ HCOY | = -pC, (2.61)

isto &, a linha | & horizontal e possue uma ordenadsa
igual & da linha C..

Com relaclc E linhs |0, ¢, © seu tragado & dade por:

log [CO, | = ~pC. + pE__ {2.62;
~ 230 ;“ Li

ou sedn, trata-se de uns iinha reta com declividade +1  wme

e relagac

tad i

vez que a derivada do logaritme decimal de - CO
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Observa-se ¢ seguinte:

_ - ) . + -
d) No ponto onde pnop pks, ou seja, (H )Gp =

A partir das equac¢oes {2.52 e 2.53) obtem-se para este

to em particular:
lLog [HCO3] = —pCT - log 2 = —pCT - 0.301
log [c0; ] = -pc, - log 2 = -pCy - 0.301

isto &, neste ponto as concentracgoes de HCO

~ e €O, sio

3

y
kE'

pon

{2.63}

{2.64)

3

1

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

Z2.64), ou seja, ponto 2 da Fig. 2.1 & 0.301 unidades abaixo

da linha de CT.

. . . +
e) Faixa de pHOp onde pHO?}>pk , ou seja, {(H )op

Neste caso se obtem:

*
log [HZCG3] = -pC + pk) -~ PHop

ou seja, a linha [choé']yossue declividade
k3
' m e ) W i wr
Blog[hECOB}/apHGp 1. Nesta faixa de pH,

pécie [Coz] e, pontanto, seu tracado & dado

log {ce] | = -pC,

L2 1

H

-1

<<k}

2

{2.65)

pois

predomina a

BoY:

ou seija, & linha [C0, | & constante em relagdo ao

. e . = - 2. -, 1. .
reoglzo & & representads pele linha horizon

- .
¢ diagrama pH » ~log {&EQQClegg oW

2
Q? L.

oy Bl c - . : ol I —_—
do pela Fig, 2.1, vepresonts plotiricamants

Mool

ondico

dissociacac Gas espécies carbbnicas para gualguer pH

cional,

S dia

=

28

ocpera
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- teg fitop oK K’z pHOP
o | Z 4 & 8 10 12 1
: !
H H
4 ;
pCr ' f
\ [He COY¥] o; [HCOs™ ] ' ® [c0a ]
£
| E
Wl
4 {HH
H {OH")
&
ed
165
1
ig
Fig. 2.1 - "Distribuicde dos Espécies Corbdnicas com

o pHOp. pors Cr= 10°M, Pk, 8,3, pka =103

g T= 23]
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2.4 ~ Pontos de Eguivaléncia do Sistema Carbdnico

0 diagrama pHOp X pCq & muito cqnbeniente para se in
terpretar os pontos de equivaldncia do sistema carbdnico.

Ponto de eguivaléncia pode gser definido como sendo o
pH estabelecido em uma agua guando x neles de um acido {ou
base) fraco & adicionado 8 1 litro de Agua pura. 0s % 'mg
les,lul se constituem na solugao eguivalente. Portanto, o
ponto de eguivaléncia depende essencialmente da massa de 2
cido ou de base adicionada 3 solugao.

Como meio auxiliar para a determinacac de pontos de
equivalénecia & utilizada a “equagao de balango de protonde
senvolvida por Loewenthal (1976)' Esta eguagBo substitue a
relagac de balango de carga de eletrons e cont@m apenas as
espécies gque afetam diretamente © pH. Bla envolve ¢ conceli
to de niveis de proton onde o nivél chamado de “zerc pro
ton® & definido pela espécie principal do sistema antes de
sua adigac com a &gua.

Na eguagao de balango de proton, a soma das espécies
gque ganham moléculas do ion hidrogénio € igualada aguela
das espécies gue perdem moléculas do ion B,

Ne caso particular do sistema Hzco; + H,0, trés solu

coes eguivalentes saoc analisadas e estas fornecem trés pon

tos de eguivaléncia (ver Pig Z.2), a saber:

a) Considere-se gue L, moles.l © de CO, sao adiciona

-

dos & Agua pura. Neste caso, o nivel de zero proton & dado

-

* —
pelas espécies H,C05 € B0 e a equagaoc de balango de proton

-

& desenvolvida a partir do seguinte esguema:



Efg 187 H
* .
N.z.p. ————— H,00y ~———— H,0 : (2.67)
+ - —
Efp 1H® HCO, OH
+ =
Efp 2H cog
on&e,

H.z.p, = nivel de zero proton
+

it

Efyg espécies formadas pelo ganho de ... H

+

it

Efp espécies formadas pela perda de ... H

Para eletroneutralidade da solugdo, a soma das espé
+ . -
clies gue ganham H € igual aguela das especies gue perdem

+ . , =
H , ou seja, obtem-se a seguinte equagao de balango de pro

ton:

e . s = e

" ]= [ﬁc%} s2{coT ] + [ou7] (2.68)
A intersecgac do lado esqguerdo (Linha A} com © lado

direito (Linha B} da eguacao (I2.68) define, no diagramsa

PH x pC o pH da solugéo. Neste caso em particular, o pH

I on Tr

recebe 0 nome de "pontce de eguivaléncia de Hacé;“ lpﬁel na
Fig. 2.2). Este pH varia com a temperatura, pki ¢ principal
mesite com a concentragao total das espécles carbonicas, (..
caso, € denonminada de "soluagac

iy
S

* . R - L - t
ou soiucas egulvalente COL,.

sentada 3 0.301 unidades acima da linha [ CO..

b) No caso 82 uma solugdo C,. moles.l — de HCG; adi

rionada & agus pura, ¢ nivel de zero proton & dado pelas eg
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pécies HCOE e H,C0. Neste caso, a equagac de balange de pro

ton & obtida a partir do esguema:

ES
Efg 1H' | H,CO, gt
NeZ.p. —em———— HCO; ———— H,0 {2.69}
+ = -
Efp 1H cos OH

: . . P +
ou seja, igualando-se a soma das espécies gue ganham H com

a soma das espécies gue perdem H+, obtem-se:
r*) + [m,007] = [eo] ]+ [ou7) (2.70)

Chamando-se de Linha C e Linha D, os lados esquerde e direi
to, respectivamente, da eguagao {(2.70), a intersecgac destas
linhas mostra o pH estabelecido na solugao. Este pH (pHe2
na Fig. 2.2) & denominado de "ponto de equivgléncia de H g“
& depende principalmente de pki = Pké e da temperatura £ in
depende de CT'

Neste caso em particular, a golugac & cognominada de

"solucio eguivalente HCO.".

¢} Ao se adicionar CT males.lwl de coz enm Agua pura,

a estimativa de pH & feita como 8e segue:

Elabora-sz inicialmente o esguama de nivels de pré
ton a fim de se determinar a eguagac de balango de proton,
ou seja:

- n
BEfg 2B 8,00,
Bfg 1H HEG S B
= ; {(2.71}
H.z.p, ——m L0y H,O

BEfp 18 OH
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isto &, a équag'éc: de balango de proton & dada por:
2[}1200;] + [HCOS] # [5*] = [on”] (2.72)

O pH estabelecido na solugao & dado pela intersegao
das Linhas E e F (lados esguerdo e direito da eqﬁag"éo' (2.72),
raspectivaﬁénte) + Ou seja, pH q na Fig. 2.2. Este pH & deno
minado de "ponto de equivaldneia do COY e depende da  tempe

ratura, Cp, e de pk,. Para este caso, a solugac recebe © ng

T

ne de "solugao eguivalente co;" .

2 bz CO¥*]

I e N e e

M2CON}

Fig. 2.2 - "Pantos  de fauivoléncio, pHe, 0o Sisfeme
Carbonice & 25°¢)
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2.5 ~ Conceituagao de Alcalinidade e Acidez

Com a finalidade de se interpretar os conceitos  de
Alcalinidade e de Acidez, considere-se gue as trés solugles
equivalentes anteriormente definidas (ou seja, as solugdes
equivalentes CO,, HCOS e CO?J receben a adigac de um acido
forte ¢ de uma base Forte. B interpretagac da dosagem guimi

ca para cada solugac eguivalente & feita como segue:
. ~ . *
1) Solucao Egquivalente H D5 ou CO,

a) Adicionando-se uma base forte tal que BOH, 3 uma
solugac eguivalente x molar de co, leva & seguinte equagao
de balanco de prbtons, ou seja, a partir do esquema da equa

cao (2.67) para 57 adicionada:

Efy 1H' | 1* B aa

N.Z.p. ———=— H,CO; ———= H,0 = BOH (2.73)
+ - -

Efp 1H HCOS OH

Bfp 2H co,

onde,

ad = adliclonads

44

_ .
oma das epspecies gue garnham H Corn

lgualando-sa a

in
£

acuela das espécies gue perdem H , se obtem a eguagde do ba
langoe de prétons, ou BE3&:

r

R D Y.
ad = [(RHCO. ) + 2100, }+ (06

{2.74}

: - . 2 . “
igto e, resclvendo-ge para (8 } ad:
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(8] aa = -[0"]) +[uco]] + 2[co}] + [on7)  (2.750)
onde,

[B+]ad = concentragéa molar da base forte adicionada.

-~ *
A base forte adicionada d& solugao eguivalente H,CO4

e denominada de Alcalinidade de H2CO; ou Alcalinidade Total

ou, simplesmente, Alcalinidade. Portanto,

(a1e] = ~[u"] + [mco] ]+ 2[co]) + [on7] (2.75b)
onde,
[alc] = Alcalinidade de 32&}; ou Alcalinidade Total.

3 fim de se interpretar o pH estabelecidc na solugao,
a concentracac de 57 deve ser tragada no diagrama pHOpX pCT
{na mesma ordenads de CT}‘ O local onde [B+] interceptar o
lado direito da equacgao (2.74} definixrd o pH da solugac.
Naste caso, o pH estabelecide & denominado de ponto de egui
valéncia de Hzcog, ou §H€1 {i& definido anteriormente).

Casg C., e pH setam valores inicialmente conhecidos,

T
pode-se afirmar gue a solugao fol preparada ao se adicionar

o

A guantidade 8e tase forte pode gser medida ao se Tl

tular a &oua cop on Boide forte de wvolta ao ponto de equiva
F.8

lencia de HECG?. Keste caso, s guantidade de &eldo forte &

dicionado & igual & alcalinidade Total.

!

o de um Aeide forte tal que HCL & uma solu

b} 2 adig:

i

cdo eguivalente X molar de (O, resulta na seguinte eguagac

de balanco de protons:



35

[u*] = [c17Jaq + (neol] « 2[col] + [on”) {2.76)

onde,

(Clﬁ]ad = concentragao molar do acido forte adicionado & so
iugao eguivalente HECO*,

3

Resclvendo-se a eguacgao (2.76) para [Cl_]ad, vem gue:
[c17)aa = [6*] - [8c0l] - 2{coj] - [on] (2.77a)

A concentracgac do &cido forte adicionado & denomina

da de Acidez de Hzcog ou Acidez Mineral, ou seja:
(ac m,col J=[n*] - [#coy] - 2[c0]] - [on™] (2.77b)

Analisando-se a eguagdo (2.77), observa-se que [H*]>>

~2[coy] - [mco;] - {ow7], ou seja:
[c17)aa = [#"] (2.78)

Portanto, a solugdo tem um pH abaixo do ponte de 2

#
quivalencia de HﬁCOB, PE -
A fim de se titular de volta até o pH_., & necessd

rio se adicicnar & solugdc, una pase forte. Neste caso, po

de-se dizer gue a solucio tem uma Alcalinidade negativa.

2) Sclugac Bgquivaluente HCOC,
Supbe-se indcialirante, gue o pH estabelecido THUIE

tdy

EGgua se deve & adicadc de uma base forite onr e um acide o

S

, ragpechivamente:

o

te & solugdc eguivalente HCD,, ov s8]
a) HCO; + H,0 + BOH

b} HCO3 + HEO 4 HL
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Dependendo da posigao do pH em relagdo ao ponto  de
equival@ncia de Hco;, isto &, pH_,, esta agua pode ter Alca
linidade de HCO; ou Acidez de HCOj.

As guantidades de massa, ou seja, as concentragSes
de acido forte ou de base forte adicionadas sao medidas ao
se titular de valta ao pH_ 5.

Se o pH estd acima do ponto de eguivaléneia de HCG;,
a solugdc foi preparada adicionando-se base forte 3 solugao
equivalente Hco;, on seja, o caso {a) supra citado.

& eguacgac do balango de prdtons, & partir da eguagdo

{2.69) para BCH adicionada & dada por:

(8*)aa + {#7] + (8,005 ] = [co3) + [on7] (2.79)
Resolvendo-se para [B+]ad, vem gue:

[57)ag = -["] - [n,c0;] + [c03) + [o87) (2.80a)

A eguacao (2.80a) & denominada Alcalinidade de HCD;
ou Alcalinidade 3 fenolftaleina.

BEm resumc, se taem:

S EN (HECO;] + [co7] + [on™] (2.80b)

]

[Alc HC.O; ]

= concentracac dg Acido forte necessdria para ti
tular de volta ao pHeE;

= pcidez dg HOU. negativa.

Se o pH estd abaixo do pH .. & solucac se consti
tue no casc (b} supra citadc. Neste casc, a eguagao do bz

lange de prdtcns & dada por:

[8%]) + [H,c05] = [c17]aa + [co3) + [on”] (2.81)
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Resolvendo~se a equaggo (2.81}) para [Cl_]ad, vem que:

it

[c17Jaa = [0*] + [w,c0;) - [co3] ~ [o#7) (2.82)

Il

Acidez de"HCOE ou Acidez de Co. livre;

2

H

Blcalinidade de HCOQ negativas;

i

Concentragac de base forte necessaria para se ti

tular de volta a PH,

A fim de se determinar se realmente o pH estd abaixo

de pH o considere~se gue nesta faixa de pH:
- *
[c17]ad = [H,004] (2.83)
- ®
Portanto, [Cl ]ad se¢ identifica com a linha [H2C&3]

no diagrama PH

o X log Cp e a solugao tem pH abaixc de pH ..

3) Solugao Eguivalente CO,

De forma semelhante as putras duas solugoes egquiva

lentes agui discutidas, dois casos sac analisados, & saber:

a) Se o pH estd acima do ponto de egquivaléncia e

Co;* pH 3¢ & solugac foli preparada pela adigac de uma base

L eguachc do balance de prdtons para a sclugao COQ +
4.0 + BOH & dads Doy
[ F] {_ﬁ*“i ,.}{H ﬂm‘*""ﬂ_ T -1 = A
(B lad + [H } o+ 2IR,CO, o+ HOG., o= (08 (2.04;
Besclvende-se # eguagdo 12,831 para (B jad, obtem-se
+3 . £+ . dl [ o ™ .
{B Jaa = - LH ] - 2 '.:12(263] L”’CQB} + {_OL J {L‘;Sgi

it

Alcalinidade de CO. ou Alcalinidade Ciustica;
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Acidez negativa;

Concentragac de acido forte necessAria para  titu

lar de volta a PH -

b) Se o pH estd abaixo de PH, 3 diz-se gue a solucgac
foi preparada pela adicac de um &cido forte & Solugéé equi
valente cog.

A equacao do balango de prdtons que se lhe correspon

de € dada por:
m] + ZI:HZCO;] + [meo3] = [c17)aa + [ou”) (2.86)

Resolvendo~se a eguagac {(1.86) para [Cl“]ad, vem gue:

[c17laa = [87] + 2[Hzco;] + [HCO;:[ ~ [ou7] (2.87)

it

Acidez de cog ou Acidez Total:

Alcalinidade Chustica negativa;

i

Concentracao de base forte adicionada para se ti

tular ae volta a pﬁeB‘

A Fig. 2.3 abaixo, mostra a interpretagac da Alcali

nidade e Acidez e suas formas no diagrama pH X pCT.

R
Fara um acide diprdtico, trds parametros de massa s30

possiveis de serenm nedides caso 035 pontos de eguivaléneia
pogsam ser identificadoes.

Se os valorves de Slcalinidade, Boidez e pH operaflio
nal ou medide forem conhecidos, & possivel determinar todas
as concentragoes das espécies do sistema analisade,

Na realidade, basta apenas gue se conhega um  parame

tro de massa & o pﬁa para gue se possa determinar as &

T

- e

mais concantragﬁas‘ ¢ inverso tambeém & verdadeiro, ou seja,
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se-dois parametros de massa sao conhecidos & possivel deter
minar o pHcp Caso os valores_de pKi = pKé sejam.conhecidos;

0s parémetros de massa acima &efinidas podem serv re
lacionados entre gi. Por exemplo, édicionand0~se as eéué
goes (2,75b e 2.87), obtem-se a concentragao total das espé

cies carbbnicas, CT ou seja:
* - e
Alcalinidade + Acidez = 2[R,00, ]+ 2[ncoy]+ 2[c0;]=2g,  (2.88)

Subtraindo-se a equagao (2.87) da equagaoc {2.75b),ob
tem~ge uma relagac que liga a Alcalinidade e a Acidez com a

Alcalinidade & Fenolftaleina, ou seija:

~2[ch0§] - 2]+ 2fe] Jr 2fT]  (2.89)

2 alcalinidade 3 Penolftaleina

i

Aloalinidade ~ Acddez

ii

0 inter~relacionamento entre CT e as vArias formas

de Alealinidade e Acidez & ilustrado na Fig. 2.4 abaixo
{Loewenthal e Marais)-

£ possivel também se determinar a relagao entre a Al
calinidade Total e a Concentracao das espécies carbinicas.
Conhecendo~se o valor da Alcalinidade e o pH operacional de

* = - -
uma agua, as concentracdes de HaCO,, HCO3 & CG3 SAC dadas

respectivanente poy:

" 3 -
- * [ L .
;ﬂzézc&ﬁ = talel o ] 2. 940
}:i r%‘"’“} SR LM
i/
_ lalc, - jomj + 4 (2.91

[scoj | -
il T % ‘3
{1 + 2}{23"?:}: op:



e
=

- . - - ..

o 5 : " H el S

L | ale) o~ oH i o+ [H ,

Lo, = - s (2.52)
- T

A cencentraqéa rotal das espécies carbbnicas, C,, em

rermos de Alcalinidade e de pH operacional, & dada por:

- ot r = roxt
far’ B by H R Py
S = z:;:fml.,.@,g + - 4+ 1) LOH ) F Ll !‘} 12.83)
kY r e i
R H} WA
1 ( o 27 { o

Pk

&) 3 1 B . 3
o H H K k H H
Adie s : A ; o
BgieS0 wmw le—Agicle Svipo Tedgictn
Guse fprie 1 Farte ;
- H H Loy
£
2
A
: -
R S . PoAnphinigod?
i oanem 3 < -
e ’
/j :
:-” ot T 2 A B .

if;,ia.;i—"f:snmgimwg&m 48 Alganmigggs & Soiopi 8
formoas no Hogramgo  PHOP X 5Lt

iy
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ALCALINIDADE (ACIDEY MINERAL NEGATIVA]
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2.6 - Capacidade de Tamponagao

A expfessﬁa da capacidade de tamponéqio forma a base
para o entendimento dos conceitos de Alcalinidade e Acidez
do sistema sob analise.

0 iIndice ou capacidade de tamponagao, g, & definido
como sendo o nUmero.ide moles de Ion hidrogénie  necessario

para causar uma mudanga unitaria positiva no pH, ou seja:
g = =-3Ca/3pH = 3Ch/BpH {2.84)
onde,

Ca e Cb = concentracac molar de Acido forte e de base forte

.. , ~1
adicicnados, respectivamente, em moles.]l ~.

A equacao da capacidade de tamponagac de um acide di
protice pode ser aproximada & eguagao da capacidade de tanm
ponagao de dois acidos monoprdticos com C, idénticos caso a
relacac entre as sucessivas constantes de ionizagao seja ma
ior gue cem, ou se’ja, Kihﬁg > 100 (Loewenthal e Marais, 1976)%

No caso particular do sistema carbdnico esta hipbte

se & valida e a eguagado de tamponagdo deste sistema € dada

por:
By = B + By ommT b BloamT {2.85])
iy 'HEQ Hziﬁa HCQE
onde,
g _ = capacidade total de& tamponacao;
* S devido & 4i i
BHEOp 832603 e SHCO3 companen?es de , devido & ssocia

* —
gac da &gua, de H,CO, para HCO, e de
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HCOE para CO?, respectivamente.

Considerando-se o efeito da atividade operacional do

- h 2 ) - N - * - —
ion hidrogenio, os valores de 8320; BHZCOB e BHCO3 sac da
dos respectivamente por:

— + -
L0/2303 = () (on”) (2.96)
C. RJ {H }
B con /20303 = —— 5 (2.97)
293 Ry + @) )
+
C, K (H)
Pycps/ 2,303 = ——2—CE, (2.98)
' bl
3 (k5 + 5 )

ou seja, B total & dado por:

¢, Kl (H }Gp Cé K2 (H )

.r:

{K’+£H} } (K'+{H) }

{2.99)

+ .
8/2,303 = () +[on e X Ry

Uma outra expressao de B muito {til porgue envolve

expresstes de balanco de massa & dada por:

* (544 {}H] [Hzo%] (He0, ] [Hm ] [eo3]

B./2,303 = £H (2.100)

op T ™
+ H ] : +
ct:f} oo | [moo] ] me
Na Fig. 7.5 & mostrado o tracade do diagrama de tap
pontagas no diagrama de ?Hsﬁ X pL,... Este tracado sspescial &
obtide ac ss analisar z relacao entre pH operacional, O

pontos de eguivaldncia do sistema & as constantes de  disso

ciagac K, e Ké,

Para a obtengac deste tragado, procede-se a seguinte
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anadlise:

a) Na regiao de pﬁap abaixo de pH_,, ou seja, onde

+ + X . - . *
(H }OP > [H }el' a linha de influéncia no sistema H,COq4 +
- + . . -
Hzo & [H ]. Portanto, 4 partir da equagao (2.100), obtem-se:
. +
By/2,303 = £.4 (57 ] (2.101)
ou seja:

_ +
log BT/2'303 = log fﬂép + logEH ]

B

log B/2,303 = -pH {2.102)

o

Fo

e o tragado acompanha a linha [H+] com declividade -1,

b} No ponto onde pH = pH as linhas [H+} e [HCOh]
op el’ 3
se interceptam e, portanto, neste ponto, elas sao iguais.
A partir da eguacac {(2.100}), desprezande-se o coefi

ciente de atividade fgg , Vem gue:

B_/2,303 = 2[5@05@ = 20y’ (2,103)

r - -
log £,/2,303 = log HCO, | + 0,302
s -
= logii | + 4,301 (2.104:
Fortanto, a linha gue representa £./2,303 ocorre &

0,301 unidades acima G0 ponio ph_ ..

¢} Na regido entre os pontos pH , € pKl, observa -~seé

que [H']<< [neo] << (8

* -
H,C0, . portanto, nesta reglao:
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log B,/2,303 = log[nco]] (2.105) -

ou seja, nesta regilo, Bp/2:303 simplesmente segue a linha

[Hco;J.

d} No ponto onde pH = pK], onde as concentragoes de

op
* ’ - .
Hzco3 e de HCOB sao lguals e maiores gque a sowa das concen

tragoes de B e de co

3¢ Vvem gue:
log 8,/2,303 = log[HCo])/2 = log[u,c0,]/2 (2.106)
g T ’ g 3 g 2 3 -
ou seja:
log 8,/2,303 = logfucoi] / 0,301 (2.107)

Neste ponte, a linha da capacidade de tamponacgao cai

de 0,301 unidades abaixe de pKi.

e) Ma regific onde pK, < pH__ < pK,, observa-se que:

op
(nco3)>» (1,005 )>>[co3 )o> (5]
portante,

log B,/2,303 = log|Hco) (2.108)

ou seja, a linha de £ segue a linha de EHCOS%

f) No ponto onde pH__ = pH_, e onde as concentragoes

ow
= *

de €03 e HQCO3 sg interceptam, obsgrva-se gus:

T

: - T
i+ [HCC,!>>{OH J 2t

portanto, & partir da eguagao (Z.100), obtem—se:
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B

_ % =
log 8,/2,303 = log[H,c0,] + log 2 = log[co] ] + log 2 (2.109)

ou seja:

il

log B,/2,303 = log{coy] + 0,301 (2.110)

A linha de B,, se encontra a 0,301 unidades acima de

gy
pHez -

g) Na regiaoc entre os pontos pH 5 © pk5, a linha  de

8

T & dada por:

log 8,/2,303 = loglco; ] (2.111)
ou seja, ela segue simplesmente a linha de [CO?].

= 1 i -
h} No ponto onde pﬁop PR}, as linhas de HCC, e CO4

se interceptam, portanto,

BT,/2,303 = [co}j,’z = [Hcegj,/?_ (2.112)
ou seja:
log B,/2,303 = loglco;) - log 2 = logleo, | - 0,301 (2.113)

ou seja, a lipnha de ST estd & 0,301 unidades abaixo de PKé~
i} Wa regiao entre pK) e pH_, a linha de B, segue a

linha de EHCQWE, o seia:

log 8,/2,303 = log [Hco3_% (2.114)

\ _ . [ oe™ £ -
i) No ponto onde pHop = pH, 3, @S linhas |[OH ] e[gco3}

sa0 iguais e, por isso:



47

log 8,/2,303 = log 2 + logt] = logoa™) + 0,301 (2.115)

ou seja, a linha de B estd A 0,301 unidades acima de PH_ 5.

1) Na regiio onde pH__ > PH_, > pK}, predomina a l&ﬁrh

op
nha de [OH_], portanto:

log 8,/2,303 = log{on”] (2.116)

A analise da Pig. 2.5 mostra gue aparece claramente
um méxime nos pontos {d) e (h) e, um minimo nos pontos tbfﬁ
e (f). Estes pontos correspondem aos pontos de inflexac na
curva de titulac8o onde & tragada a relagdc entre a concen
tragao de acido (ou base) forte adicionada e a concentragao
total das espécies carbbnicas, CT' Portanto, estes pontos
podem ser identificados e se torna possivel a determinagac
da guantidade de &cide (ou base} forte adicionada necessa
ria para ajustar o pH dos pontos de eguivaléncia do sistema.
{ver Fig. 2.6}.

Na Pig. 2.6 estd indicado, em separado, ¢ diagram da

capacidade de tamponacac do sistema ora sob andlise,
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N 2 . 5 7% s 0¥z iz PHOP

pCr

{1

{g}

[HzCOs™) [HCOY] {cos]

Fig.2.% ~ “Tragaue oo piogromo do Copocidade de Toms
ponacdoe no Diograma pHOP X pCy, poro CrlO M,
pK =63, pkprl103 & T=25°C



Cibase)

Fig. 2.6~ "interdependgéncio entre o diggroma do
Capocigade de Tamponacdu e do Curvy

de TiiulpoeQo., porg o sisternag  coarbd -
meo

t
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CAPITULO IIT

DESENVOLVIMENTO TEORICO DOS METODOS DE DETERMINACAO

D ALCALINIDADE TOTAL

3.1 - Introdugao

A maioria das Aguas encontradas na natureza possul
propriedades alcalinas, Zcidas e algumas sao neutras, A Al
calinidade de uma &Agua usualmente & causada pela presenca
de bicarbonatos de calcio e magnésio, ou pelos  carbonatos
e/ou hidrdxidos de stdio, potéssio, cilecio e magnésio.

No tratamento da &gua & importante levar em conside
ragac as guantidades das substd3ncias gue causam Alcalinida
de e Acidez. As guantidades de &cide ou alcali presentes po
dem smer determinadas pela andlise guimica guantitative, e,
nesse caso, o0s resultados sac expressos em partes por md.
ihae de carbonatos de calcio (ppm de CaC0,). A intensidade

i

da Acidez ou de Alcalinidade pode ser expressa pela concen

tragao de Iions B ou, mais geralmente, pelo pH. Tais valio
res podem ser detsrmingdos por métedeos colorim@trices ou

m&todos eletromitricons,
No pressnte trabalho foram utilizados o Matodo Con
vencional Colorimétrico, o Métode Convencional Eletrmm&trg

co e a Titulacao de Gran para a determinacac da Alcalinida

de Total das aguas sob investigacao. O desenvolvimentoe ted
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rico destes me2todos se encontra descrito a seguir:
1 - Método Convencional Colorimétrico

A titulometria de neutralizagac compreende: a) titu
lagoes de espécies Acvidas com solugdo padrac alcalina @
b} titulagdes de espécies alcalinas com solugac padrdc aci
da.

Comumente, o0 ponto final na titulometria de neutrali
zagdsc & sinalizado com o auxilioc de indicadores acido~basi
cos.

Os indicadores &cido-bisicos sac substancias organi
cas de elevado peso molecular, gue em agua ou outros solven
tes, se comportam ccme dcides fracos ({indicadores acidos) ou
bases fracas (indicadores basicos) e mudam gradualmente de
coloragac dentro de uma falxa relativamente estreita de BH,
chamada de “Zona de Transigao”.

A ionizagao de um indicador do tipo acido pode ser

representada simbolicamente da seguinte maneira:

EInd  +  H,0 == H O + Ind (3.1)
{col., acida’ (col. basica)
onds,
HIind - representa o indicador Beide na sua forma nac-digss
ciada com sua coloragac acida.
ind ~ reprasentz o indicador Acide na sua forma anitmics

cor sua coloragao bagica.

A espécie gue predomina com sua respectiva.coloragaoc,
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depende do pH do meio. Em solugdo fortemente Acida, a espd
cie HInd & a predominante e a solugaoc toma a coloragdo prd
pria da forma acida; ém solugao basica predomina a espécie
anidonica e a solugac toma a coloragdo da forma basica.
Semelhantemente, no caso dos indicadores do tipoc ba

sico, tem-se;

Ind + H,0 T3 tndu’ + on~ (3.2)
onde,
Ind - representa o indicador basico na sua forma nao  hi

drolizada, com sua coloragao basica.

+ . ; - . .
Indf - representa ¢ indicador basice na sua forma hidroli

zada, com sua coloragao dcida.

0 gue mostra gue também a coloracac de um indicador
do tipo bisico depende da concentracie do lon hidrogénio.

Desta forma & muito importante, posto gue cada indi
cador possui uma zona de transigac propria {ver tabela 3.1),
conbecer o ponto da escala do pH em gue se situa o ponto de
equivaléncia da titulagéo ¢ a maneira como o pH varia no

curso da titulacdo, particularmente proxime ao pontoc de e

guivaléncia.
A Aleoalinidade <@ wuna agua &€ a sua pedide de neutra
lizar Acidos, portanto, = asterminscac da Rlealinidade pode

ser considerada coms uma titulagdo de neutralizagac.
puando ¢ pH &z &vua s¢ encontra acima do wvalor 8,3 a

titnlacac pads sar fTeita onp Guas fases. Nag vrimeira fase, &

5 kA

o

itulagao & conduzida at® o pontc onde o indicador fenolfta

ieina muda de coloracdo: e & segunda, a titulagac &  feita
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com a adigac do indicador metil-orange e conduzida até  um

pH de aproximadanmente 4,5.

Tabela 3.1 ~ Indicadores usados na Determina¢ac da Alcalini
dade. {(OHWEILER, O.A., Quimica Analitica Quan

titativa, vol. 2V.

Indicadores Col. Acida Col. Bisica  Zona de Transicao

Fenplftaleina Incolor Lilas 8,06 -~ 10,0

Metil-orange Vermelho Amarela 3,1 =~ 4,4

A escolha do pH B,3 como ponto final para a primeira
fase da titulaglo fol feita observando-se a teoria gue esta
descrita a seguir: {(Sawyer, 1967)%

guando acidos fraces sao titulados com bases fortes,
a caracteristica da curva de titulagao depende da natureza
do Acido fraco, isto &, se ele & monobldsico ou polibasice.
O pH inicial de uma solugao de Beidos fracamente ionizaveis,

depende do grau de ionizagdoc desses acidos presentes na  sQ

lugaoc.
Cansidersmos @ titulacdo ds um Acido monobasico  fra
oG Colr uma base forte:
g Ve 1 R
i g 2 4 ol 2,
B (3.3

(3.4}
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X = {u*] fou) | (3.5)
onde,

K_ = & a constante de dissociagao do acido moncbasico fraco
tal gue HA..

K= & a constante de dissociagao da agua.

puando o acido fraco & titulado com uma base forte

temos a seguinte eguagao de neutralizagao:

Ha + BT + o8 = ¥+ A+ H,0 {(3.6)

E ¢ balango de cargas seria:

[p*)+[n*] = [a7)+[on7] (3.5)

No inicic da titulagio temos apenas a solugao ini

cial com a concentracgac de B = 0 e [OH“}<<[H+], logo:
()= [27] (3.8)
Substituindo-se na eguacac {3.4), temos:

] o A/ 3
v . 11 "~
[ut] (LR (3.9)

12

comao
ga) = ¢ - [27 (3.10)
onde,
¢ - concentracaoc total das espicies acidas
antao:

.

(57) = Vx_tc - a7 ) (3.11)


http://C3.ll

Considerando que, no inilcio da titulagdo temos:.

(2] << ¢ 3.1
podemos escrever:

[H+] =N K_C (3.13;

aplicando logaritmo, ficamos com:

-log{H"} = -1/2 lag K_ - 1/2 log C (3.14)
ous
pH = =1/2 (pK_ - log C) (3.15)

No ponte de eguivaléncia, temos que o nimero de egui
valentes da base adicionada & igual ao nbmerc de eguivalen

tes do Acideo na solugac original, entao:

c=[a"] + [or7] (3.16a)

c-[a7) = few) (3.16Db)
mas:

¢ -{a7) = [unl (3.17)
entic

H -"MK =
P Ha| = 108

3
e
-
oy
sl
[

Lo

.

[

4]

substituinde na eguacac (3.9}, teremos:

+3 L T SO .
/{87 = 1A /R, R (3.18)

considerando gus ne ponto final ds titulagao teremos:
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[a7) = ¢ . ; (3.20)
aplicando logaritimo, ficamos com:

pPH = 1/2 {log C + pKa + pKw) {3.21)

Pela teoria descrita acima, podemos verificaf que pa
ra acidos que possuem uma constante de dissociacdo  abaixo
de 1077, o ponto de inflexio vai estar desviado do ponto de
infiexao de pH 7. Pelo tragado da curva de pH versus volume
de base adicionada para acidos fracos, pode-se notar gue ©
ponto de inflexdo da curva situa-se a um pH de  aproximada
mente 8,3. A fenolftaleina & o indicador que muda sua colo
racaoc nesta faixa de pH entre 8,0 e 10,0 &, portanto, pode
ser usada como © indicador do ponto de inflexao do acido
carbdnico que € o Acideo constituinte do sistema quinico das

dguas naturais.

2 - Método Convencional Eletrométrico

O pH da &gua € um parametro ligadc as medidas de Al
calinidade e Acidez e este & o principio basico dos métodos
eletromdéiricos de determinagac da Alcalinidade e RAcidez de
solugoes.

A adicgac de um volume incremental de um Acide forte
a uwma solugado contendo o sistema carbonice, vai ocasionar
uma gueda gradual do p¥ devido & capacidade de LAMPCNagan
da solugio. Quando a reagap de neutralizagao se  completa,
nao existem mais as esp@cies carbOnicas na solugao, por is

so, ela perde sua capacidade de tamponagao e, isto leva a
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uma gueda brusca do pH.

- Portanto, quando se adiciona pequenas quantidades de

um acido forte & uma amostra de Agua natural e o pH & anota
do apds cada adicac do acido, & possivel tragar a curva de
pH versus volume de acide adicionado. Esta curva & chamada
de Curva de Titulagac (ver Pig. 3.1 abaixo) e, permite a i
dentificagdo do ponto de eguivaléncia aco se determinar o
ponto onde hd inflexao na curva. Afim de se conseguir  uma
maior precisdo na determinacgac do ponto de inflexaoc da cux
va de titulagao, pode-se elaborar o grafico da derivada do
pH em relagdo ao volume, isto &, ApH/AV em funcao do volume
de Gcido adicionado. Este grifico apresenta um maximo no

ponto de eguivalé&ncia desejado (ponto de inflexdo da curval.

¥

' £ .
W Tl W

Fig. 3.1 -" Curve de Titulopde com o respective
grofice do derivede”
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Ougndﬂ Q Alﬁﬁ]iﬁidﬁéé Aé uma ;gua g 3eyida g hidraxi

dos, carbonatps e bicarbonatos, o pH do ponto de eguival@n

cia & determinado pela concentracac de CO, presente nesta

2
solugdo. A concentragao de CO, por outre lado, depende das
espécies carbOnicas totais originalmente na solugae, e, por

izso, deve-se evitar a troca de €O, durante a titulagéo.
3 - Titulagao de Gran

Gran (1952)°desenvolveu fungdes gue se relacionam com
¢ pH medido ou cobservade, isto &, o pH operacional em medi
ches eletrométricas. Quando estas fungdeés sao colocadas em
um grafico em fungao do volume de acido forte adicionado a
solugdo sob investigagao, {&cido de normalidade  padroniza
da), o resuliadoc € uma reta. Extrapolando-se esta reta para
a fungido ¥ = U, obtem-se o volume de dcido adicionado até o
ponto de equivaléncia desejado.

A fungdo matemdtica desenvolvida na regiio de pH tal
que 4,0 » pH > 3,0 & denominada "Primeira Fungao de Gran” ,
F,. Esta funcao permite gue se determine a Alcalinidade de
EQCQ; oy Alcalinidade Total, objetive principal desta pes

ividade operacional de Ion hidro

[
G
i
it
o
rt
{t
G}
U
4]
[

guisa e ¢ coef

génio, ne escala molar.

Para & aplicsgas desta titvlagac na faixa de pH su
pra citada torna-se necessirvio que a titulagas da soclugac

e {vexr Pig 3.2 abaixo)
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o 2 4 & 5 ' g PHOD
X
> ¢
w i
= I
l — =
, fHecod] ; (ucoy] fcos]
4
s«
8

Fig. 3.2~ "Diagromg pHop x pCy para o Sistemao
carbdmes com Oy s ok M., Pk = 6,3, pkp=
10,3 e Tx 25°C

0 desenvolvimento da Primeira Fungao de Gran & feito
cOome segue:

Inicialmente, considere-se gue ¢ numerc inicial de
moles de hlcalinidade na amcstra & igual ae nimerc de moles
de acido forte necessdric para titular a solucdo até o pon

*
to de esguivaléncia do H,C0., pH&l, ou seja:

E..——r!
L
oy
it
<5
!
Lad
38
o

r E . ot e Lt i . 3 ou N . =
é%lch - Alecalinidade inicial da sclugae scb investigagaolenm
m@iﬁswiﬂﬁ,{ﬁaﬁﬁiﬁa xnsidera ¢ Acido forte monoprobico!.

Y - volume inicial da seclugao teste, wl.

vy - volume de acido forte adicicnado até o ponto de e



60

- . o * .
guilvaloncia do HELQ3, pﬂel, em ml,
C - concentragao melar do Acido forte adicionado, mo

1es.lml.

Portanto, a Alcalinidade inicial da solugao teste &

dada por:

.
(ale) = v, ¢ /v | (3.23)
Apbs a adigao de V, ml do &cido forte mineral, ob
tem-se:
- ] - ]
(v + V] [Azq]x = (v, - V) ¢ (3.24)

Para um ponto X na faixa de pH tal que 4,0>pH> 3,0,
a Alcalinidade & igual ao negativo da concentragao de g a

dicionado, isto &:

{Aic}x = -[5*] (3.25)
Igualando-se as equagoes (3.24 e 3.25%), vemr gue:

(v, + v [T = v, - vy o (3. 26

No caso particular desta pesguisa, o Primeira Fungao
de Gran & desenvolvida em se considerando os efeitos da for
ca idnica, especialmente o desvio do ceeficiente de ativids

dg do ion hidroodnic.

—‘}v"\

i = —loogl{d m o mlog P4 I H 3,273
pﬁﬁy log{d) g fgg, (B {
OhLam—58:

e r futl = 10 Phop (3.28)
Hop LT £ T ’
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Multiplicando~se ambos os membros da eguagao ({3.26)

por fﬁ+ ¢ vem gue:

op
~PH = r £ =
(v, + Vx) 10 *op (v = V) £+ €, = Fy (3.29)
op

onde,
F, ~ Primeira Fungac de Gran.

Tomando-se o lado esquerdo da eguacao (3.29) acima,
vem gue:
v, 107P%p = £, | (3.30)
onde,

Vo = velume total dado pela soma do volume indcial da  solu

cdo e o volume apds cada adicao incremental do  &cido

forte, ml.

O grafico que relaciona F; & o volume de acide forte

adicionado, V., & mostrade na Fig 3.3 abaixo. Este diagrama

resulta em uma linha reta cuia declividade & dada por:

Deciividade = £ £+ {2,313
g H

i
FI{

/Lf Deolivigone f f8 oo Co

-

£ e et o e e

vy imil

Fig. 3.3 ~ "Primeire Ffungfo de Gran, Fi, versus volume
o e Acids Forte odglcionods, vz {mil
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A equagac (3.31) permite a determinagao do coeficien
te de atividade coperacional do H+, uma vez que a concentra
cao do acido forte adicionado & solugac teste & conhecida,
ou seja:

fH+ = Declividada/ca (3.32)
op

2 extrapolacao da reta para Fl = 0 da o valor do vo

lume de &cido forte necessirio para titular a solugao sob
- - » e . * »

investigagao até ¢ ponto de eguivaléncia do 82C03, ou seia,

a partir do lado direito da equacao (3.29), obtem-se:
Vo= v (3.33)

0 ponto de equivaléncia, pHel‘ pode entﬁc_ser lide
diretamente na curva de titulagio.
A alecalinidade da solugdo sob investigagac & dada a

partir da seguinte eguagao:

[Mc] = vy C_/V, (3.345



CapITULO IV

MATERIAIS E METODOS
4.1 - Consideragoes Gerais

Para se procader & caracterizagao quimica das Aaguas

em estudo, foram realizados os seguintes testes:

1) A deterninacao da forga ifnica, I;

2} guando possivel, a determinagac da  Concentragaoc
Total das espécies carbbnicas contidas na agua;

3) A mediczo da temperatura;

4} A medigac do pH.

A determinagdo das forgas idnicas da agua tratada da
rede de Canmpina Grande - Pb e da agua Mineral, marca Indaisa,
fonte de Santa Rita -~ Pb, fol Ieita peia utilizagao da fOr
mula de Langelier (1936) gue d& a relacio entre a forga id

nica da 3gua e sua concantragac total de sdlidos  inorgéni

cos dissolwidos:

=l
i1
I3
.
{n
oA
}._.,1
L]
!
r

onde,

[
ut
11y
]
&)
fod
ji

8D = concentragac de sdlides totais inorginicos

dos, mg/l.
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Para a determihagﬁo da concentragio de sHlidos to
tals inorgﬁnicos dissolvidos, 8D, procedeu-se da maneira re
comendada pelo Método 208.B do Standard Methods for the
Examination of Water and Wastewater, 149 Edigio’

A determinagao da forga idnica da agua sintética foi

feita pela aplicagdo da equagdo de Lewis e Randall®

2

I =1/2 ¢ c; Zy {4.2)
onde,
ci = cancentragﬁo molar do icn i, moles.lwz
z; = carga ou valénecia do lon i.
Esta agua sintética fol preparada ao ée adicionar

10 3 poles.1 ™+

de bicarbonato de sddic e cloreto de sbdio &
dgua deionizada.

As aguas em estudo sap consideradas aguas de  baixa
forga idniea (I < 0,1) e cont&m o sistema carbdnico ” comoe
seu principal sistema quimico. Os sais presentes nestas a
guas sS¢ encontram em peguenas concentragoes, portanto, elas
sao classificadas como sendo aguas natufais de baixa forga
jonica e de baixa salinidade.

A determinacac da Concentragac Total das especies

carbonicas, ou seja, C sO & possivel para o casc particu

T!

lar da agua sintdtica. Nas demais sclugOes-teste, admitiu-

se gue esta concentracio & superier 3 concentragac de “sais

dissolvidos e gue & menor gue 0,1 molar. Iste foi comprova
do pela determinacgac da forga idnica destas Gguas.
A medigd3o da temperatura das aguas em estudo, foi

feita pela utilizac3o de um termdmetro.

e 7
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Para a realizaciao dos experimentos, fol mantida uma
temperatura constante de 25°C.

A medida do ion hidrogénio, ou seja, o pH foi £5C0
lhido como o par@metro mensurdvel gue se correlaciona com a
Alcalinidade Total, objetivo 6e§te trabalho, e gue permite
a definicao do sistema carbdnico presente nas aguas pesqul
sadas. A escolha deste pariametro se deve, assencialm@nﬁa, a
sua facil reproducgac e acurada especificidade.

Para as aguas em estudo foram feitas 6eterminagﬁes
da Alcalinidade Total utilizando-~se os Metodog Convencional
Colorimétrico, Convencional Bletrom@trico e a Titulagac de
Gran, gue se constitue no método principal deste trabalho.
A teoria pertinente a estes métodos estd desenvolvida na

secgao 1T,deste trabalho.
4.2 - Metodologia Experimental

O primeirc dos tré&s m&todos de determinagac da Alca
linidade Total aplicado em cada uma das aguas pesguisadas,
foi o M&todo Convencional Colorimétrico.

Oz eguipamentos utilizados na aplicagdo deste  meto
do podem ser vistos na Pig. 4.1 e sido desoritos como se 5@

que:

!
w

—

1) Um erienmewver de 250 ml para colotar o wolume . 4

amostra & ser titulada;

it

2} Um agitador magnéticeo, marca Gallemkanp, para ach
onar uma barra de magneto revestida de teflon gue se  encon

trava dentro do erlenmevery:
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3) Uma bureta pistac automatica, tipo Methrohm-Herisau,
modelo Multi-Dosimat E415, com precisac de * 0,01 ml, para

- adicionar o &cido & solucao.

"

(:,
%
Z!"‘;
ERLEN-MEYER
T BURETA
PISTAD
I T ' | s — |
AGITADOR
MAGNETICD

Fig. 4.1 — “Equipamentos wtilizodos no aplicagos
do Metodo Convencional Colorimeirigo,

0 procedimento experimental segue o roteiro preconi
zago no Standard Methods for the Examination of Water anc
. — e .
wastewater, Seccac 403.4a, ou selia:

Com o auxilio de uma pipeta volumétrica, adiciona-se

o volume da amostra {100 nl)l em um srlenpeyer. Se existe

{1
[
o

otal de uma solugdc G,1 X de ticssulfave de sddio. apbs ig

€3

ta, adiciona-se 0,1 ml {2 gotas! do indicador mebil-orange

e titula-se a sclugdc com Acldoe cleridrico de concentragaoc
molar conhecida & padronizada, até a mudanca de coloragiEo

do indicador.

solucdo de acido cloridrico utdll

i

z padronizagac 4
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zada nos métodos experimentais de Determinacio da Alcalini
dade Total, fol feita de acordo com o recomendado pela sec
¢do 403.3b do Standard Methods for the Examination of Water
and Wastewater.

Apds o M2todo Convencional Ceolorimétrico, procedeu-
se a aplicacgac do Método Convencional EletromBtrica. Os e

guipamentos utilizades (ver Fig. 4.2) foram os seguintes:

1} Um reator de acrilico de volume conhecido {500

ml}. Este reator & c¢ilindrico e possue uma tampa  contendo

Grifiaios de diversos di&metros, onde foram cclocados o5 sg
guintes instrumentoes:

a} No centro da tampa estd inseride um tubo fino

e longo gue tem tr8s fungdes:

il a de fornecer um nelio de remover as bg

lhas de ar presentes no reator antes da

titulagao:

iiy a2 de manter a pressac constante dentro do

reatory &

iii} a de diminuir a pessibilidade de troca de

Co, entre a solugdo e ¢ ar atmosférico.

Um eletrodo de vidro.

et
L

4} Um tersometro.

@) O capilar do dosador automdtico.
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£} Um dispositivo para manter o nivel liguido
constante no tubo regulador de pressao, ou se

ja, © tubo descrito em {a).

2} Um medidor de pH, digital, marca Imbracrios, mode
lo Analion P2, com precisao de £ 0,01 unidades de pH, con
tendo um eletrodo de vidro acoplado a um eletrodo de  refe

réncia, tipo Ag-RgCl {KC1 saturado).

3) Uma bureta pistaoc automdtica, tipo Methrohm-Heri
sau, modelo Multi-Dosimat F415, com precisas de £ 0,01 ml,

para adicionar o acido @ solugac.

4} Uma cunba de acrilico, contende wn certo volume de
dgua que serve para manter ¢ meio a uma temperatura constan

te de 25°C.

5} Um agitador magnético, marca Gallemkamp, para
acionar uma barra de magneto revestida de taflon, geralmen

‘e, imersa no reator.

5) Um termostato, para manter a temperatura constan

Cthe de 25%¢c,

B metodologia segue o reéteiro descrito no Standardé

Tty

CMathods for the Ezamination of wWater and Yastewater

Tnicialmentce, mede-se o pH da amostra. Apds esta me
dicao, adiciona-se volumes incrementals de 0,5 ml de acido,
agita~ze levemsnte o meio e toma-ge a lgitura do pH  guando
seu valor estiver constante. A adigao deﬂééido & continuada

ate gue ¢ pd tenna unm valor, aproximadamente 3,7. Com os da
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s Obtidoé traga-se a curva de titulacgado e se determina o
ponte de e@ﬁi%aléncia de interesse.

Para a titulacac de Gran, foram utilizados os mesmos
equipamentos descritos para a aplicagao do Métode Convencio
nal Eletrométrico. {Ver ¥Figura 4.2).

O roteiro descrito em Cavalcanti e Loewenthal (13581)
& bastante simples e segue:

Um volume inicial de 500 ml da solugao sob investiga
¢ac foi colocado no reator com o cuidado de evitar a forma
¢ao de bolhas no seu interior. Caso surgissem bolhas de ar
na solugao imersa no reator, estas eram forgadas para o tu
bo regulador de pressac ao se girar o dispositive da tampa
do reator. Este era entao, submerso no banho-maria, cuia
temperatura era mantida constante por meio de um termosta
to, a 25°c, O sistema de eletrodos era entao calibrade com
soluctes tampao de pH 4,01 {0,05 M - pot8ssic hidrogénio fta
lato) & de pE 7,42 (0,03 M - disddic hidrogénic fosfato}.Es
tas solugdes-padrac foram preparadas de acordo com © Stan
dard Methods for the Examination of Water and Wastewater em
sua seccac 424.3a. 3pds a calibragao dos eletrodos, adicio
nava-se & solugac, através do dosadér automdtico, volumes

incromentais de 0,2 ml de Acide cloridrico de Gancentra§§o

molar conhecida e padronizada. Esta adigace se DEOCESSava
2+ gue o pH da selucde baixasse para um pH de cercs de
3,00, isto &, na reygido ds pH de interesse para o desenvol

o

e Gran. A sologac, apds cada &

i\;!
o
o
£}
it
G

wimento da Primslira

s estabilizaase

i

dicdc do Beoido, era agitada até gue o pR

£}

para que se pudesse anotar ¢ seu valer, gue & dencominado pH

oparacional.
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Fig, 4 .2 ~ “"Equipomentos utilizodos durante o oplicogdo dos Métodos
Convenciongl Eletrométrico e TitulagGo de Groan”
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cariTULO YV

APRESENTACAC DOS RESULTADODS

Nz rrimeira etapa experimental degste trabalho, foram
caracterizzdas as solugaes tegte, de acordo com os seguin
tes paramezros: a) forga idnica, I; b) temperatura, T: (“c)
e ¢} Concentragac Total das Espécies Carbdnicas, CT’ {gquan
do possivel),

para a realizacac da pesguisa foram utilizadas as se

guintes sclugbes teste, i temperatura de 25°C:

¥

i} Agua Tipo "a": Agua tratada da rede de  distri
buicao de Campina Grande - ERB,

com forga idnica de 0,01;

fgua mineral indaid da fonte de

*-,t
e
=
14}
o
jal
3
™
3
L}
tr

Santa Rita - PR, com forga 1i&ni

ca de {,02;

iii’ EBgua Tipo "g": Lgua sintética, cuja  composigaoc
Foi de 0,084 ¢/1 de  HalkCo. £
$,5845% g/1 de Wall; ocu seia, &

+ Hall + &EG, oo

&
£
53
0
et
{u
th
1,..«!-\
e

A Licalinidade tedrica da agua tipo "o

tética, calculada segundo a Eg. (Z2.75k), & de 1C

B



les.l_l ou 50 ppm de Caca,.

Tendo em vista a detérminagéo da Alcalinidade ‘Total
das solugoes supra citadas, foram aplicados trés métodos, a
saber: (1) Método Convencional Colorim@trico; (ii) Método
Conveﬁciﬁnal EletromBtrico: e {iii) Titulac3o de Gran.

Para as solugoes sob investigagao tipés "a" e "b" fo
ram realizadas dez (10} experiéncias de cada método utiliza
do. Ja no caso da amostra tipo "e¢", foram apenas realizados
cinco (5) experimentos, tendo em vista gque a composigac da
amostra era mantida constante em sua preparagac. Portanto,
o numerc de amostras foi considerado como suficiente para
sua representagao. (Ver Apéndice A).

0s dados experimentais realizados com a agua tratada
da rede de distribuicac de Campina Grande - PB, amostra ti
po “a" estdo mostrados na Tabela 5.1, Nesta tabela sao iis

tadas 12 colunas cuja descrigac & a seguinte:

LS

Ceoluna (a) Concentracac molar do acido forte mineral,

HCl {acido cloridrico}, em moles . 1 7;

Alcalinidade Total decorrente da aplicagao

[y

Colunas (b} e {c)

do MStodo Convencional Colorimé&trico, am

meles .1 7 e ppm de CaC0,, respectivamente;

Coluna (4} . ph operacienal do ponto de eguivaléncia de
- . ’ - - . -

H. 00, ou pH_. ., Seterminado a partir Sl

tracado da curva de titnlacao {ponte de in

filg=io da curval do Método Convencional I

Coluna {e} . Volume de Acido forte adicionado até& o pon
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- . o - * .
to de coguivaléncia de 82603; ou seja, Vl,

obtido & partir do valor de PH,, que se

1
lhe corresponde na curva de titulagic do

Método Convencional Eletrom@trico;

Colunas (£} e{g): Alcalinidade Total déccrrante da utiliza
caw do Método Convencional Eletrométrico,
em moles .lw% e ppm de Cacag, respectiva

mente;

Coluna {h) : Coeficiente de atividade operacional do
fon hidrogénio, obtido pela | declividade |
da reta do tragado da Primeira Funcao de
Gran,F, versus volume de dcide forte adi

cionado, Vg, segundo a Eg. {2.32});

Volume de acido forte adicionado até PH,

- F

-

Coluna (i}
obtide do grifico de Fy ¥V, para ¥ = 0

2 = 7o
Vi Vi

Colunas (j).e(l} Alcalinidade total decorrente da utilizg

EE]

g8o da Titulacio de Gran, em moles .1

o

pom de Cacag, respectivamente.

Os dados sxperimentais obtidos com a dgua mineral In

daif, fonte de Santa Ritas - PB, amosira tipo "bY, esthao mos

R

trados na Tabela 5.2, Mesta tabela estac listadas nove {9

aolunas cuja descricac & a segulnte:

I3

Coluna {a} : Concentragac molar do acido forte adicig

nado, HC1 {3cido cloridrico), em . mo



Coluna {b)

Coluna {c)

Colunas {4} e {ej

Coluna (£}

Coluna {g)

]
o

o

tal

+

nas

(h} e

(i}

-
"

EL]
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pi operacional do ponto de eguival@ncia
e

de Hzgﬁa, ou pH&l, determinado a partir

do tragado da curva de titulacao do Mg

todo Convencional Eletrométrico:

Volume de &cido forte adicionado até o
ponto de eguivaléncia de HECD;, ou 58
ia, Vs obtido a partir do valor de
pﬁel gue se lhe corresponde na curva de

titulagio do MEtodo Convencional Eletro

m&trico:

Alcalinidade Total decorrente da ubtill
zagao do Método Convencional — Eletromg
trice, em molas.l"i 2 ppm de CaCOB, res

pactivanente;

o

Coeficiente de atlvidade operacional do

fon hidrogénioc, obtido pela declividade

da reta do tragade de ¥, versus V,, se
gundc a eguacac (3.32);

Volume de dcido forte adicionado até
oH .. obtido do grafico de F, X V_, pa
ogZa T 1 bt -
ra F, = 0 e ¥, = ¥V _:

£

aleoalinidade Total decorrente de  utill

racac da Titulagao de Gran, enm moles.l

vom de Call., respectivamente.
= -

4

Nio foi possivel a determinacdoc da Alcalinidade  To

dests Bgua (amostra tipo "b") pelo Mé&tode Convencional



Colorimdtrico, pois a mudanga de coloracho do indicador, a
laranjado de metila, coorria no mesmo instante da sua adi
¢ao & amostra.

O0s dados das exp@xiéﬁcias realizadas com a adgua sin
tetica, amostra tipoe “e", estac mostrados na Tabela 5.3, Nes

ta tabela sao listadas treze (13} colunas gue estao descri

tas a segulir:

Concentragao molar do acide forte adi

L]

Coluna {aj
cionado, HCL {(Acido cloridrico), am mo

las.l_l

. Bsta concentragac como as de
mais foram preparadas e padronizadas se
gundo ¢ procedimento sob nbmero 403.3b

do Standard Methods, 1§ﬁh BEdition.

colunas {(b) e {¢} : Alcalinidade Tedrica da agua sinté&tica,
-1
axpressa em moles.l ou molar e am ppm

da CaCQ3.

Coiunas {(d} e (e} Alcalinidade Total decorrente da aplica

3o do Método Convencional Colorimetri
-3
oo, er moles.l e ppm de Calc,, respeC

tivamenie:

i

Coluna (£} aperacional do ponto de eguivalénois

N

" coou pH_,, detgrminado a partir
e el =

7
1
,"'!
3
1.2
n
-

£
!
it
'

agade da curva de titulagao {(ponto

inflaxao da curva) do MBtodo Conven

A
1

cional Blstrom@trico:

volume de Acido forte adicionado até o

[

Coluna (g}
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*
ECO f Ou se

ja, pH_; que se lhe corresponde na  cuxr

ponto de eguival@necia de H

va de titulagéo.do Mgtodo Convencional

Eletrométrico;

Colunas (h}) e (i} : Alcalinidade Total decorrente da wutili
zagao do MBtodo Convencional  Eletromé
trico, em mc:-les.l_l ¢ ppm de CaCO3, res

pectivamante;

Coluna {(j) Coeficiente de atividade operaciconal do

(2%

fon hidrogénio, obtido pela declividade
da reta do tragado da Primeira .= Fungdo
de Gran,¥, versus volume de acido forte

adicionads vx, sequndc a eguacac {3.32};

Coluna (1) Volume de acido forte adicionado atd

L3

PHg obtido do grafico de F, versus V.

para Fl = { @ ?1 = VX;

Alcalinidade Total decorrente da uwibili

Colunas {(m) e (n}

»a

)
S

zagao da Titulacao de Gran,em moles.l

& ppm de CaC03, raespactivamenie.

Para a obbensac oo ponto dé eguivaléneila de H,CG, a
martir da curva de titulaciEo do Método Convencional Eletre

métrico, ou seja, o ponte 88 inflaxac da curva, foi tragado

gm relacac ao volume (Qﬁ%@fﬂﬂ
versus ¢ volume de Acido forte adicionado & solugac  tests
{ver apéndice A). Através do tracgado deste grafico, foi pos

sIivel identificar o ponto de inflex8c da curva pelo pico do
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grafico da derivada, isto &, no ponto onde a derivada tem
um maximo,

Para o tragado da reta do grafico da Primeira Puncgaoc
de Gran, Fi versus o volume de acido forte adicionado, Vx’
anteriormente descrito, fol utilizado o método estatistico
dos minimos guadrados. 3 aplicagﬁo\ﬁestg método  possibili
tou o tragado da reta gue mals se aproxima dos pontos do
diagrama. Desta forma, obteve-se uma maibr seguranga nos da
dos experimentais obtidos da reta, como por exemplo: i) o
coeficiente de atividade operacional do lon hidrogénio,
£+ e ii) o volume requerido até ¢ ponto de eguivaléncia

op #* :

de HZCQB’ vl. {ver Tabelas B2a, B2b e B2c no Apé&ndice B},

¥as Tabelas 5.4 e 5.5 & feita uma comparagac  entre
as Alcalinidades Totais encontradas pela aplicagac dos tréé
métodos empregados para as amostras tipo "a® e tipe "BME,
nas Tabelas $.6 e 5.7 & feita uma comparagac entre as RAlca
linidades Totals encontradas pela aplicagac deos trés  méto
dos emprecades € uma comparagdo entre as Alcalinidades TC
tais experimentals e aguela tedrica da solugac sob  investi
gacao tipo "o, respectivamente.

analise destas tabelas mostra gue os valores da al

calinidade Total obtidos pelo ¥Etodo Convencional Colorimé

& amostra bipo Yo¥, sio 0s gue mais se afastam do valor ted
rice, ssguindo-se~lhes oz valores cobtidos pelo M2todo Con
vencional Eletroméirico & Titulagao de Gran, respectivansn

erperimentals

U}

te., Portanto, conclul-se gue as Alcoalinidade

decorrentes da Titulacao de Gran SBO mals precisas.



Tabela ©.,1. “Resultados da determinagio da Alcalinidade Total da Agua tratada de Campina Grande - ¥, carct for

¢a idnica de 0,010 segundo os métodos coloarimétrico, eletramdtrico e titulagdo de Gran a 25=9C".

MEtedo | colopimBtrico . o . | . BletremStrico, . . .. . Titulagdo de Gran
S Alc Total Ale Total ~f L \ alc Total
1) _ ' : PHel Vl ) :EHOP 2% "

- Experinent moles/11 x 1{3"73 M| PO ) x ..1.0_.314 pomcal,) : (ml) | x 10 3M Wrc‘am:g
1a 0,10 3,6 180 4,3 17,75 3,56 177,5 0,605 16,84 3,37 168 ~ 5
2a 0,10 3,6 120 4,30 17,75 3,35 177,% 0,518 16,39 3,27 163, 5
3a 0,10 3,6 180 4,% 17,50 3,50 175,0 0,588 16,43 3,28 164, O
da 0,10 3,6 180 4,30 17,75 3,55  177,5 0,608 16,43 3,28 164, O
5a 0,10 3,5 175 4,% 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
Ta 0,310 2,7 185 4,40 17,75 3,55 1775 0,879 17,46 3,49 174, 5
Ba 0,10 3,7 135 4,40 17,75 3,55  177,5 0,716 16,73 3,35 87, 5
9a 0,10 3,8 190 4,40 18,25 3,65  182,5 0,726 16,43 - 3,28 164, ©
0a 0,10 3,7 185 4,% 18,25 3,65  182,5 0,735 16,64 3,33 166 , .5

Coluna - a b c d e £ g h i h! 1

Valor _ ' _

medio - 3,64 182 4,32 17,78 3,55 177,75 0,673 16,61 - 3,32 - - 166,40

...............................

2L



~Tabela 5.2. "Resultadeos da determinagao da Alcalinidade Total da &gua mineral Indaid - fontas
Santa Rite~-PB, com forga idnica de 0,002, segundo o5 métodos colorimétrico, s b

troméirico e titulacde de Gran & 259C".

"wé-t:orjlo Eletromdtrico Titulagao de Gran
o \\ Ba Py | Yy | | Alec Total £ +m} v, | Alc Total
I‘ﬁ){g:fi%}?j_m,\‘--.\\ modes /1 (md) X 10"§M pmeaC03 . {ml) X lO—SM_ pprnCaCO3
J13 0,02 4,77 1,50 6,0 3,0 g,619 1,12 4,48 2,24
2h 0,02 4,87 1,75 7,0 3,5 0,57 0,58 2,32 1,16
3o 0,02 4,55 1,75 7,6 3.5 0,695 1,26 5,04 2,52
4l 0,02 4,67 1,25 5,0 2,5 0,672 1,13 4,52 2,26
Sh 0,02 4,69 1,25 5,0 2,5 0,638 1,12 4,48 2,24
&h 0,02 4,58 1,75 7,0 3,5 0,662 1,23 4,82 2,46
7h 0,02 4,67 1,25 5,0 2,5 0,643 1,22 4,88 2,44
8k 0,02 4,68 1,75 7,0 3,5 0,647 1,28 5,12 2,56
h 0,08 4,74 1,75 7,0 3,5 0,847 0,99 3,96 1,98
10b 0,07 4,67 1,75 7,0 3,5 0,653 1,19 4,76 2,38
Coluna a k> o ol e £ g s} i
Valor

e - .67 1,58 6,3 3,15 0445 1,12 4,45 . 2,23



Tabela 5.3, "Resultados da determinagdo da Alcalinidade Total da agua sintética, com forca idnica I = 0,011, s

gurde os métodos: colorimétrics, eletrométrico e titulagao de Gran & 25¢C".

N\

Experim. -
RS

Mabodo

1c
20
Ao
dc
5e
Coluna
Valor

medic

Ale Tedrica Colorimdtrico Eletromgtrico Titulagao de Gran
” Ale Tobtal Alc Total
Py ¥ ETANNE 1 Mz S
o . . - Op ; - 3,, )

rodenSl k10 I‘l W@B s L0 épgn(.‘amB {ml) ¥ 10 ; pL:nK.RCO3 () % 10 "M pmeaC:‘OB_
0,008 1,0 50 2,18  108,9 3,93 10,2.‘5 2,03 WL, 0,684 8,46 1,87 83, ==
0,099 1,0 50 2,08  103,9 4,45 9,75 1,93 ®5,5 0,671 8,18 1,62 81, (™
3,008 1,0 50 2,18 108,99 4,43 8,75 1,92 96,5 0,649 8,43 1,67 83, S
{a, 099 1,0 50 2,08 163,9 4,53 8,75 1,93 95,5 0,600 8,19 1,62 81, e
, 1an 1.0 50 2,18 108,99 4,067 10,2% 2,03 101,5% 0,616 8,71 1,73 86, 5=

a b o d e £ g h i, 3 1 m n

- - - 2,14 106,% 4,28 9,25 1,97 98,5 0,644 8,39 1,66 83,1

g
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Tabela 5.4. "Comparagfo entre os resultados dos métodos  em

pregados para a Determinagdo da Alcalinidade da
dgua tratada da Rede de Campina Grande - PRY.

Ho Valor de 54 {%}
Experimento 'ﬁl iy :ﬁz 352 A, EB

1 1,38 6,39 5,07
2 1,38 9,17 7,88
3 2,78 8,89 6,28

4 1,38 8,89 | 7,61
5 1,43 2,38 6,57 8,81 5,22 6,48
6 1,38 8,89 6,28
7 4,05 5,84 1,69
8 4,05 9,73 5,64
9 3,95 13,68 10,14

10 1,35 10,0 8,76

(L}

{11}

{111}

(IV)

(¥}

{(VI}

= (1 . [ 1
by T {££1C= =~ Al e ¥ X 00/ [Rlnj e

<4 MO

ondae: MO = MB8todo Colorimdirico

ME = Mé&todo Elatromé&trico
El = valor médio de By
. - i M E ¢ b

= PR el w B3 o 1007 IBRIod
by { Ble) e m LRI g T 1007 IALes e
onde: TG = Titulacgsc 48 Gran,
Eﬁ = valor mEdio de A,

= el fnic Loy 100/ [alc)
by = 5 [Ble) o -iRlel go o x 100/ Ale)
E o om

valor médioc de QB



Tabela 5.5. "Comparagdo entre os resultados dos métodos em
pregados para a determinacgao da Alcalinidade
Total da &gue mineral Indaid - fonte Santa R
ta - PE".
Ng Valor de 4 (%}
Experimento &y s &q &q E3
1 - - 25,34
2 - - 66,85
3 - - 28,00
4 - - 9,60
5 - - 10,40 27,47
& - - 29,72
7 - - 2,40
8 - - 26,86
G - - 43,43
10 - ~ 32,040
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Tabela 5.6 — Comparacac entre os kResultados dos Métodos Em

pregados para a Determinacao da Alcalinidade
Total da Agua Sintética.
Experimento valores de & (%) o
e 5, 7, 5, l 5, A, l I,
1c 6,8 23,3 17,7
2¢ 7.2 22,1 16,1
3c 11,4 7,88 23,3 22,26 13,5 15,62
dc 7,2 22,1 16,1
8¢ 6,8 20,6 14,8




Tabela

84

5.7 - Comparacao centre 05 Resultados dos Métodos Ewn
pregados para a Determinacac da  Alcalinidade
Total da Agua Sintética e sua Alcalinidade Ted

rigca.

Experimento _ Valores de & (%)'
Ng Ay &, b e uﬁ M?EG
le 54,1 50,7 40,12
2¢ 51,8 48,2 38,30
3c 54,1 53,18 48,2 49,20 40,12 38,79
dc 51,8 ' 48,2 38,30
Be 54,1 50,7 42,30

L8]]

[ %3]

po

o

i

I

it

it

{z{AlC] MC {P‘-]-C]T} ¥ 100_/[Alc:]

MC

Valor medig de ég

¥

Alecalinidade Tedrica

{{nie]

r ] 7
—_— L;’-‘;lr:.JT} x 100/ ;_Alc} E

Valor mé&dio de 2.

I —

5

-
w;‘alf;‘j e i e [ <

Valor medio de &6



CarpiTuLo v

DISCUSSAD DOS RESULTADOS E CONCLUSAD

32 determinacac da Alcalinidade Total de uma agua im

*

plica na obtengao acurada do ponto de equivaléncia do H 30

2CO
ou seja, pH_, (ver secgac IV deste trabalho).

No caso particular de Aguas naturais de baixa forga
idnica, este ponto sofre a influéncia de trés fatores, a sa
ber:

i} forga idnica, I;

ii} temperatura; e

i1ii) Concentracgao Total das espécies carbdnicas, Copr
em solugao.

Nas experiéncias realizadas, os parametros, forga i

b

nica e temperatura, foram mantides constantes para cada ti
po de agua pesguisada. Portanto, nac houve a influéncia des
tes fatores no ponto de eguivaléncia sob investigagao, ou
seja, pHel.

A influéncia de C, sobre a determinagao de pH_, &
bastante acentuada ¢ se constitue na desvantagenm principal
da titulagac até este ponta. Istd se deve ao fato de gue em
titulagoes realizadas em reatores abertos o gas -caﬁbénico
da amostra €, geralmente, perdido Lara a atmgsfera. lesta

forma, haverk uma diminuigac em C, gue proveca um  aumento

eI pHel.
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Qualguer titulagdo feita até um ponto final pré-de
terminado, resultard em considerdvel errc na  determinacao
da Alcalinidade. {Leoewenthal e Marais, 1876).

A guantidade de COZ gue & perdida no cursco da titula
¢can depende, principalmente, da guantidade de agitagao e do
grau de supersaturagaa atingido & valores baixos de piH.

Tendo em vista estes incovenientes, nas titulagoes e
letrométricas, foram tomadas as seguintes providéncias quan
do da aplicagao dos Métodes Convencional Eletrom@trice e Ti

tulacas de Gran:

a} As solugdes teste foram acondicionadas em  reato
res com tampa cuios orificios foram completamente

selados durante a titulacao;

b} Foi admitida uma agitagaoc moderada por meio de um

azgitador magnético durante o cursco da titulagao;

¢} O mesmo procedimento de titulacgac f£oi adotado pa
ra todas as experiéncias realizadas, ou seja, a
pds a adican do Acido forte e agitacac da misturs,

esperou-~se 03 minutos até gque o pH se estabilizas

Pelo expostc S0ims, SLPRrava~-ss Que of resultadoes

i
b

dos dados axperim
tyico @ Titulagso de

" e — Jrap—y T - .
O ODEmn BEmESLNSINTES

verificouw &, com rel

de Gran.
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Atribui-se este fato ds seguintes consideracoes:

1) 0 Metodo Convencional Eletromdtrico admite a de
p - . . P *

terminacgao direta do ponto de eguivaléncia de H,CO pH
_ 7 2 ! el’
através da obtencae do ponto de inflexdo da curva de titula
cao. Como fol exposto acima, este pento sofre a  interferén
cia de CT e, portanto, a sua interpretagac pode conduzir a
erros consideraveis. Também se deve lavar em consideracac o

valor da constante de dissociacac do sistema carbdnico, em

M

rarticular, ﬁ;. Taws £s5ta oonstante esteda distanciade as
pH 7.0, a estimativa de PH, . € mascarada devido a capacida
de de tamponagao da agua.

A Fig. 2.6 mostra que para o ponte de inflexao na
curva de titulagéo, hd um minimo marcado na curva de tampona
cao. Na regido de pH em torno de pH_;, @ capacidade de tam
ponacdo total se deve ac sistema agua, ou seja, ET = 8HRG.

Portanto, ao se determinar inicialmente Pﬁel para de
pois, na curva de titulacgdo, obter-se o volume de &cido for

te necessirio para se titular até PH_ - ¢ possivel se incor

rar em erros de titulacac;

2} Com o Método Convencicnal Eletrométrico, nao s5&

ns efeiteos eletrostaticos 50
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operaciconal do fon hidrogdnio. Desta forma, se torna DOSS

vel comparar o valores obtidos deste ceoeficiente com ague
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le determinado via extensio da teoria de Debve~Huckel sobre
efeitos eletrostaticos, ou seja, o coeficiente de atividade

verdadeiro do Ion hidrogénio;

3) A Titulagdo de Gran fornece exatamente o  volume
de Acido forte reguerido at2 o ponto de eguival®ncia de
HECQ*, Vi, sem gue haja gqualgquer informacao a priori, deste
ponto.

Com relacac aos efeitos eletrostdticos, na Titulacae
de Gran, pode-ge dizer gue o obistive basico da titulacao
nac & afetado. Em outras palavras, o valor do velume de aci
do forte adicionado até pHei nao muda com os efeitos ele

trostaticos;

4) vale ainda salientar que, para a maior precisidc no
tragado da reta B,oX OV, {gque possibilita a obtengao do volu
me) foi aplicado um método estatistico. Com a aplicagac do
MEtodo dos Minimos Quadrados, fol possivel verificar a vali
dade estatistica da correlagaoc de Fl e vx, que resultou em
wn grau de canfiaﬁilidad& maicr gue 99%% para todos os expe
rimentos realizados. {Ver Tebelas B.Za, B.2b e B.2c, apéndice B).

Resta agora analisar a inflnéncia do tipo de c@lula
eletroguimica utilizada na interpretacdo dos valores de pH
obtidos. {(ver z c2lula da eguacae 2 da Introducgao deste Tra
balﬁc , ou seja, com ponte salina {(KCL saturadal e sletrodo
de refer@ncia). 0s valores obitidos de pH nao representam 0
valor verdadeiro deste parimetro. Este desvio & mais pronun
ciado em Aguas de alta forga idnica, I » 0,1 e, era inter
pretado como um erro nas medicoes eletrométricas de pH (Ca

valcanti e Loewenthal, 1981¥F. Tato se deve . ap fato de gue
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existe uma diferenca de potencial de juncio 1iguida entre a
ponte salina & a sclugao padrac e entre a ponte salina e a
solugao teste,

Wo caso particular de aguas de baixa forga idnica, o
seu potencial de jungac 1iguida & semelhante aguele obtide
guando do use da solugdo padrac. Isto se explica pelo fato
de que as solugdes padrac da NBS (National Bureau of  Stan
dards) possuem baixa forga idnica. Portanto, sendo as matri
zes ionicas das scolugbes padrac e teste semelhantes, a dife
renga entre Os seus potencials & minima ou mesmo nula, Bsta
diferenca & chamada de Residual de Potencial de Jungao LI
guida {(RPJL} e foi determinada para todas as sclugoes teste
utilizadas a fim de se verificar se pode ser desprezivel.

05 resultados obtidos estan mostrados na Tabela 6.1

abaixo;

Tabela 6.1 - Residual de Potencial de Jungao Liguida {em

N

- , - s O
mVl para as solugoes tesbe, a 2898015 7K.

anostra| | ;ifj;z Y | K KRBT,
Tipo ; ”kj W@ @ W] e {6)
O i
"av 0,010 0,67% 0,901 0,903 0,784 0,732 0,007 C,007
e 0,007 0,845 0,582 0,852 0,677 0,677 0,00 £,01
“ev  g,011 0,644 0,387 0,898 0,726 0,717 0,006 ©,008

" . ) o
(1) Coeficiente de atividade verdadeiro de H , calculado pe

la fSrwula de Gunitalberg:
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{2} Coeficiente de atividade verdadeiro de B, caloulado pe

la formula de bavies;

{3) BEfeito do potencial de Jungio Liguida calculade a  par
tir de £+, da formula de Guntelberg;

(4) Efeito do Pontecial de Juncdo Liguida calculado a par
tir de f .+ da foérmula de Davies;

(5} Residual de Potencial de Jungado Liguida, calculado a
partir de fﬁ%v oktido da fOrmula de Guntelberg:

{6} Residual de Potencial de Juncao Liguida, calculade &
partir de £+ da formula de Davies.

A determinagac deste residoal foli feita de acordo

com ¢ procedimento seguinte:

a} A partir da Titulacgao de Gran, foi obtido o coefi

. " ot o = . M &
ciente de atividade operacional de H

b} O coeficiente de atividade verdadeire do lon hi

drogénio, fol obtido, a partir da extensac da

Debye-Huckel scbre os efeitos sletrostdticos.

w K};‘%‘:‘“’\
; -, 2 71

1oy fyte = =0, 5 (et §
i W

7 = carga idnica

i

o das sguagdes

de

Guntel

sy,
[l
*
o



Gl

H

srid o

e
o~

I = forga

]

@t

log fﬁ+v = -0,5 22 { Vi gy
1 +Vr

- 0,215 & 25% (6.2)

¢} Para a determinagac dos efeitos do Residual de Po
tencial de Jungao Liguida, foi aplicada a seguinte equagho

{Cavalvanti e Loewenthal, lﬁBlf:

{6.3;

K = efeito do Residual de Potencial de Juncao Liguida nas

medicoes de pH.

d} Para o ciliculeo do ERPJL oun ﬁEé, fol utilizada a se
guinte adaptacac da eguacas de Nernst (Liesching &  Loewsn

thal, 187%) e (Cavalcanti e Loswsnthal, 19817

pp, = B AR AR (6.4)

B = constante dos gases (8,314 douvlessmoles)
To= nempSaranurs em graus Helwin (N0 o+ 273,150

(44500 coulombs)

H
0
'
b

08 resuliados mostrados na Tabela &.1 podsm s

sideradcs como despreziveis. Portanto, os coeficiantes o

'
¢

raciconais dg atividade do lon hidrogénico, obtide pela Tit

jes

lacac de Gran, para aguas de baixa forga ibnica, podem ¢

[§6
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grﬁsantar o5 valores verdadelres deste coeficiente.
De forma resumidsa, pode-se apresentar as seguintes

conclusoes:

1} Dentre os trés métodos utilizados para a obtengao
da Alcalinidade Total de &guas naturails, contendo 0 sistema
carbénico e de baixa forga ibnica, a8 Titulagido de Gran foi
aguele gue mais se aproximou do valor tebrico de Alcalinida
de. Isto pode ser wverificado, notadamente, no caso da agua
sintética, cuja composicac & NaCl + KalCO, + H,0. (ver Tabg

ia 5.6, pAgina B3).

2} Somente a utilizagio da Titulagao de Gran  permi
tiu a obtencao do coeficiente de atividade operacional do
ion hidrogénio.

Este coeficiente & bastante importante para a ob
tengdco mais acurada do valor de pH operacional e, conseguen

temente, embora ndo sxplicitamente, do walor do pH do ponto

£
de sguivalencia de HECGE. £ mister gue se oObssrve gue emn
nenhum outro tipo de titulacgao se pode calcular tal coefl
cientea.,

3) Pende em vista & interpretagac incorreta do  Resi

dual de Potencial de Jungdo Liguida (RPJL), como sendo  um
erro de pH exn medigbes eletyoméiricas de Blealinddade, pro

cedeu~se a sua determinagio no caszo das trds aguas pesguisa
das., O resultade mostrou gue este Residual {(mV) era pratica
2 nule para as trés hguas sob investigacac ¢ de  balua
forga idnica. Portanto, os valores de pH operacional, no ca

so em particular, traduziu realmente os valores de pH verda

Cdeiro das solugEos.
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£ interessante frisar gue, para aguas naturals de al
ta forga idnica, tal fato ndo ocorrerd. A magnitude do RPJL
dependerd “inter alia", das matrizes idnicas das  solugdes

dissimilares em contato, via uma juncao liguida.
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STHBOLOGIA UTILIZEDA NAS DETERMINACOES

EXPERIMENTAIR LISTADAS NO APERLDICE A

Simbholo Deserigac Unidade
I ~ Fbrga Idnica da solugao teste -
T ~ Temperatura de solugac teste “e
v, - Volume inicial da solucgdo teste ml
Vo - Yolume de acido forte mineral,

HCL, adicionado 3 solucgac teste ml
vT - Volume total, VT = VQ + VX ml
c, - Concentragac molar de acido for

te mineral, HCL, adicionado nmieshfq‘aulﬂ
pHop -~ pH operacional ou medido. O Indi

ce Yop* se refere A& valor opera

cional PpH
Fy - Primeira fungac de Gran, Fy =

ggq_g . }L,r_}_?}:‘@p -
v -~ Solucao teste tipo “a® ou  ague

tratada da rede de distribuigaoc

de Campins Grande -~ Pb -
" - SpnluciEo teste bipo "N ou gua

mingral, wmarcs Indaii, da fonts

Rite ~ ¥o -

g-a - Solugae teste wipo "o ou  &gua

sintdtica <2 [frmula NalHC0, -

Nall + H.O -

€l & 10 - Dados siperimentais obtides pels


http://SI.M30J.0GIA

IR UTILIZADA WAS DETERMINACOSES

T IMENTAEIS LISTADAS NO ADPERDICE A

(concluszo)

N e
Simbolo

Unidadss

El

Gl

a Bl

a 10

util.zagao do Método

Convencio

nal Tolorimétrico

Dads: sxperimentals obtidos pels
util zagac do Método  Convencie
nal Llstrométrico

Dadr: sxperimentals obtidos pela
av.-zzpao da Titulacac de Gran




APENDICE A

Dados experimentais obtidos para a determinacao da
v . X
Alcalinidade Total ou Alcalinidade de H,C0, dos seguintes

tipos de Zguas naturais de baixa forga idnica & 25Y¢:

Ameostra tipo:

“a* -~ Agua tratada da Rede de Distribuigac de Campina Gran

de -~ PR, com forca idmica I = §,010.

"h' -~ fgua mineral, marca Indaia, da Fonte de Santa Rita-PR,

com forga idmica I = 0,002,

Mot - Agua sintética de formula Walco, + NaCl + H,0, com

forga idnica I = 0,011.

Os métodos empregados para a obtengac dos dados expg

rimentais foram os seguintes:

{1} - Convencional Colorimétrico
(2} = Convencional BEletrométrico

(3} - Titulagac de Gran
Neste apéndice sac wmostradas as seguintes Tabelas:

{i} ~ Tabela Ala - Dados sxperimentais obtidos pele uti
lizagao do Metodo Convencional Colori

nétrico para a agua tipo a.

(i) - Tabelas
A2al a 2Zall - Dados experimentals de pﬂap obtidos

pela utilizacao do Método  Convencio



(Lii)

{iv)

{vii}

{wiii)

Tabhelas

23al a A3ald

Tabhelas

AZbl a Abl0

Pahelas

Tahelas

AZcl a B2ch

Tabelas

A3cl a Alch

98
nal BletromBtrico para a dyua tipo a.

Dados experimentais obtidos pela apli
cacde da Titulagao de Gran para a 2

gua tipo a.

bados obtidos pelo Método Eletrombtri

co para a agua tipo b.

Dados obtidos pela Titulag¢do de Gran

- :
para 8 agua tipo b,

Dados obtidos pelo Método Colorim@tri

co para a agua tipo C.

Dados obtidos pelo Método Eletrométri

0

co para a agua tipo c.

Dados obtidos pela Titulacao de Gran

para a agua Lipo C.
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Tabela A.la ~ Dados Frperimentais Obtidos pela Utilizagao

do Método Convencional Colorimétrico.

rmostra tipo "a" - Agua Tratada de Réde de Distribuicao de
Campina Grande - PB, com Fdrca I&nica
I = 0,010.
Dados Iniciais -~ Vo = 180 mi
Cn
T o= 2570

c_o= 0,10 M

Experiéncia { .
e | Yx
C.la 3,86
.2 3,6
. 3a 3,86
C. 42 3,6
CLha 3,5
C.éa 3,6
C.7%7a 3.7
oL Ea 3,7
s 3.8

3
},_«J
s
§53
Lo
-
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Tabelag Ada -~ Dados do ohtidos com a Utilizagao do ME
tode Convencional Bletrométrico.
rmostra tipo a - Agua Tratada da Rede de Distribuicao de
Camping Grande - PE, com Fdrga Idnica
T o= 0,010
Tabaela A.2al - Experiéncia - E.la
Dados Iniciais - ¥V = 500 mi
g o= 2550
c,6 = 0,10 ¥
{Continua)
. 7 7 x
v, (ml) pi«z{}~ v, {ml) phg_p
- 7,20 11,50 5,70
3,00 ,51 12,00 5,64
3,50 6,47 12,50 5,59
4,00 6,41 13,00 5,53
4,50 6,35 13,50 5,4¢
5,00 &, 31 14,00 5,30
5,50 6,27 14,50 3,31
6,00 6,322 i5.,0¢ A
&, 50 £, 17 15,5¢ 5,13
7,00 G, 17 16,00 5,01
7,50 &, 08 16,50 4,86
8,060 5,04 17,06 4,66
8,50 5,8% 17,50 4,42
g,00 5,85 18,00 4,13



%oy b gm
LEREEL B

ados Inicials

B.2al - ¥

x
[
i

G
7 = 259
C = 0,10 M
i
- {Conclusao)
Vx {ml} pﬁa? ?& {ml} pﬁop
9,50 5, 8% 18,50 3,90
16,00 5,85 19,00 3,72
10,54 5,86 19,50 3.5%
11,00 5,75 20,00 3,48
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-

Pabela A.2a2 - BExperiéncisz ¥.Za

ados Iniciais - vﬂ = 500 ml

T = 25%
c, = 0,10 %

Vﬁ {ml} pHQ? Vﬁ {ml: pﬁop
- F,Lu 11,50 5,08
3,00 6,54 12,00 3,63
3,50 - 12,50 5,58
4,08 6,41 13,00 5,52
4,50 - 13,50 5,46
5,00 &, 30 14,00 5,34
5,50 - 14,50 5,22
&,00 &, 240 15,60 5,13
6,50 - 15,50 4,88
7,00 6,10 16,400 4,849
7,50 - 16,50 4,75
g.00 &,01 17,06 4,54
8,50 - 17,50 4,45
9,00 ol 18,00 4,18
,50 - 18,50 3,93
140,00 5,83 18,00 3,74
10,50 2.7 1% .50 G,50
11,00 5,73 24,00 345




Tabela A.Zal - Experifneia B.3a

Dades Iniciais - VO = 500 ml
v = 25%
C_ = 0,10 ¥
v, {ml) pﬁgp v, {(ml}
- 724 11,5¢
3,00 6,56 12,00
3,50 6,49 1iz2,5¢
4,00 §,43 13,00 5
4,54 6,38 13,50
5,00 6,32 14,00
5,50 6,27 14,50 5
6,00 6,22 15,00 5
6,50 &,18 15,50 5
7.00 g6,14 16,00
7,50 &,08 16,58
B,00 6,04 17,06
8,50 5,959 7,40
g,a0 5,45 18, 0¢
$,50C 5,80 18,4¢C
1,00 5,88 18,40
16,50 5,80 18,20

[
[
o
L]
[ 53
-
wuf
[ %41

o
Lo
-

[
L]




Tabela A.Z2sd - Experiincia E.d4=n

Dados Iniciais - vﬂ = 500 ml

s

T o= 2R

¢ = 0,10 B

10

v, {ml) pﬁoy v, {ml} pﬁop
- 7,20 11,50 5,67
3,00 6,52 12,00 5,60
2,50 .47 12,50 5,55
4,00 £,41 13,00 5,48
4,50 6,35 13,54¢ 5,41
5,00 &30 14,80 5,33
5,50 6,25 14,590 5,34
6,00 6,18 15,00 5,15
6,50 6,15 15,50 5,03
7,00 6,10 16,60 4,88
.50 5,05 16,50 4,69
8,00 £,00 17,040 4,45
8,50 5,98 17,48 4,23
9,00 5,53 LE,.00 3,83
9,50 2,57 , 40 1,78
10,00 5, B2 18,00 3,60
14,50 5,77 18,540 -
11,00 5,78 20,006 -
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_ Tabela A.23% - Experifneiaz E.5a

{

Dados Iniciais - VO S5G0 ml

T 25%¢

it

Ca = 0,10 M

v, {ml} pHop vy {ml) pHop
- 7,21 11,50 5,68
3,00 §,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
5,50 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
16,00 5,83 19,00 3,61
10,50 5,76 19,50 -

11,00 5,71 26,00 -
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Tabela A.2ab - Experidfncia E.62

Dados Iniciais - VD = 580 mi

T

o 0 P
257¢

C_o= (3,108 ¥

Vx {ml) pﬁon VK {mi} pHom
- 7,25 11,50 5,70
3,00 6,57 12,00 5,64
3,50 6,50 12,50 5,60
4,00 §,45 13,00 5,55
4,50 6,39 13,50 5,46
5,00 6,34 14,00 5,40
5,50 §,20 14,50 5,33
6,00 6,25 15,00 5,25
6,50 6,20 15,50 5,15
7,00 6,15 16,00 5,92
7,56 6,08 16,50 4,80
8,00 §,05 17,00 4,55
£,50 €,00 17,40 2,31
@,00 5,5 18, 0¢ 3,94
9,50 5,81 18,50 3,73
10,00 5,85 14,00 3,61
10,50 5,79 19,50 -

73 20,04 -

[
=t
-
o
o
i
"
L




187

Dades Inicials -~ vG = 500 mi
e I
o= 2RTL

G 3,30 M

L]

vy {ml} pﬁgy v, {ml) Fﬁop
- 7,22 11,56 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
5,506 6,25 14,50 5,34
6,00 6,19 15,00 5,27
6,50 f,14 15,50 5,18
7,00 &, 10 16,00 5,07
7,50 £,06 1¢,50 4,95
g,00 6,00 17,00 4,78
8,50 5,96 17,50 4,56
4,00 5,92 18,00 4,27
&, 80 S BE 18,50 3,9%
16,446 S, 8 19,00 %, 76
10,50 5,78 18,54 .81

[
ot
S
e
Lo}
LA
b3
e
e
A
o
o
fe)
on
Lk
bl
i
o]
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Tabela A.ZaB - Experiencia E.8a

Dados Tniciais - v, = 500 ml
T = 25%C
Ca = {3,310 M

v, {(ml) pﬁgp v, {ml) pHop
- 7,21 11,50 5,71
3,00 - 12,00 5,66
3,50 - 12,50 5,60
4,00 - 13,00 5,54
4,50 ~ 13,50 5,48
5,00 - 14,00 5,41
5,50 - 14,50 5,34
6,00 6,21 15,60 5,27
6,50 6,16 15,54 5,18
7,00 6,11 16,00 5,06
7,50 5,07 16,50 4,94
5,00 6,02 17,00 £,77
8,50 5,89 17,50 4,54
g, 00 5,9¢ 18,00 4,26
2,50 5,89 18,50 3,90
10,00 5, E5 L8 .00 3,377
14,58 5, 8¢ 14,50 3,581
11,00 5,75 26,00 3,50
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Tabela A.2a% - Experiéncia E.%a

Dados Iniciais.— vo = 500 ml
r = 25%
c = 0,10

v, {ml) pHOp v, (ml) pHOp
- 7,44 11,56 5,85
3,00 - 12,00 5,81
3,50 - 12,50 5,75
4,00 - 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
700 6,20 1le,00 5,26
7,50 6,18 16,50 5,15
8,00 €,16 17,060 4,98
8,50 6,12 17,50 4,81
& ,00 L,05 18,00 4,568
8,50 §.,01 18,50 4,25
10,00 5,96 19,00 4,02
14,50 5,21 19,50 2,82
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Tapkela A.2all0 - Experiéncia B.10a

Dados Iniciais - vo = 500 ml

v = 25%
Ca = 3,310 M

Vo {ml} pH0? Vo (ml} pﬁap
- 7,43 11,56 5,79
3,00 - 12,00 5,75
2,50 - 12,50 5,69
4,046 - 13,00 5,64
4,50 - 13,50 5,59
5,00 - 14,00 5,52
5,5¢ - 14,50 5,45
6,00 &,31 15,00 5,37
6,50 h,25 15,50 5,28
7,00 6,20 16,00 5,20
7,50 6,15 16,50 5,08
8,00 6,11 17,00 4,94
8,50 6,08 17,56 4,74
g, 00 £,02 18,00 4,50
2,50 5,88 18,50 4,2¢
18,40 5,43 15,040 3,93
10,58 S, ER 19,50 3,7
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raeias AL 3a ~ Doedos Bxosrisontails Obtidos con & Aylicagé@

da 'Pitulagac de Gran.

mmostra Tipo a - Agua Tratada da R8de de Distribuigao de
Campina Grande - P¥, com Fbdroa I1onica
I = 0,010,

Tabela A.3al - Experigncia G.la

Dados Inicials - va = 500 mi

v = 25%
c, = ¢,10 M
(Continuaj

v, {ml} pﬁop Vi {ml} Fq
- 7,24 - -
20,00 3,45 520,490 ,185
20,40 3,42 520,20 0,188
20,40 3,39 520,40 0,212
26,60 3,36 520,60 0,227
203,80 3,33 520,80 0,244
21,00 3,31 521,00 0,255
21,28 3,2% 521,20 G, 287
21,40 3,37 DAL, 40 G, 28
21,60 3,25 521,60 G,324
21,8¢ 3,22 S21,80 0,307
22,00 3,21 322,00 0,323%
22,20 3,20 522,20 0,329



Tabela A.3al - Bvperifncia 4. la

Dados Iniciais - VG

T

C

Pl

it

500 mli

25%

H

= 0,10 8

11z

{Conclusac)
v, {ml} pEiGp Vo {ml} Fy
24,60 3,18 522,60 (i, 345
22,80 3,17 522,80 0,354
23,00 3,16 523,00 3,362
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Tabela R.3a2 - BExperidncia 6.38s

Dados Inilciais - VC = 500 ml

T = 255
¢, = 0,10 ¥
‘«1}& {ml} pi-i.gp Vo (ml) Ey
- 7,27 - i}
20,00 3,48 520,00 0,172
20,20 3,45 520,20 0,181
20,40 3,42 520,40 0,203
20,60 3,38 520,60 8,217
20,80 3,15 520,80 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
21,50 3,27 521,60 0,280
21,80 3,26 521,80 0,287
20,00 3,25 522,00 0,294
22,20 3,21 522,20 0,30z
22,49 2,22 522, 40 0,307
22,60 3,22 522, 60 0,315
22, 80 3,21 522, 80 0,323
22,00 3,10 523,00 0, 230
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Tabela A.3a3 - Experiépcia G.3a

Dados Iniciais - VQ = 500 ml
T o= 235
C_ = 0,10 %

v, (ml) PH .. Vo (ml) F,
- 7,28 - -
20,00 3,41 520,00 0,203
26,20 3, 3¢ _ 520,20 0,217
20,40 3,35 520,40 0,233
20,60 3,32 520,60 0,244
20,80 3,30 320,80 0,261
21,060 3,28 521 .00 0,274
21,20 3,26 521,20 0,286
21,4C . 3,24 521,440 g,300
21,60 3,23 521,80 _ 0,307
21,8G 3,31 521,80 0,322
22,00 3,18 522,00 0,337
22,20 3,1¢ 522,20 G,345
27,40 3,17 522,40 £, 3583
22,60 3,18 522,50 4,382
22,80 3,1 22,80 4,370

]
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Tabele A.3ad - Experiéncia G.da

Dados Iniciais - Vo = H00 mi
T = 25%
c_ = 0,10%

v, {ml} pE-EC}?_ Vi {m1)
- 7,20 -
20,00 3,40 520,00
20,20 3,37 520,20
20,40 3,34 520,40
20,60 3,32 520,60
20,80 3,29 520, 80
21,00 3,27 521,00
21,20 3,25 521,20
21,40 3,23 521,40
21,60 2,21 521,60
21,80 3,20 521,80
22,00 3,18 522,00
22,20 3,07 522,20
22,40 3,18 537, 40
22,60 2,15 522,60
22, 88 3,14 527,38
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Tabela A.3a6 - Experiéncia G.é=x

]
~1

ados Inicials -~ ?G = 500 ml
v = 25%
Ca = 3,10 ®
v, {ml} :ﬁggy oo {m] Fy
- 7,23 - -

20,00 3,33 520,00 8,243
20,20 3,30 520,20 0,261
24,40 3,28 520,40 06,273
20,60 3,25 520,60 0,293
20,80 3,21 220,80 0,321
21,00 3,10 521,00 0,335
20,20 3,17 521,20 0,353
21,490 3,15 521,40 ¢,36%
21,60 3,13 521,60 0,387
21,80 3,12 521,80 U,396
22,00 3,11 522,00 0,405
22,21 3,11 S22, 24 O,41%
27,40 %, 08 527, 40 0,425
22,80 3,08 H22, 60 g,4350
22,80 3,57 522, 80 0,445

]
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Tabela A.3a7 - Experiéncia G.7a

114

Dados Iniciais - vg = 500 mi
T o= 237C
¢, = ¢,10 %

v, fmlj PRy, Vi (mll E,
- 7,39 - -
20,00 3,38 521,00 0,217
20,20 3,30 521,2¢ 0,233
20,44 3,32 521,40 0,242
20,80 3,30 521,60 0,262
20,80 3,27 521,80 0,281
21,00 3,26 522,00 0,329
21,20 3,18 522,20 0,345
21,40 3,1¢ 522,40 ¢,362
21,60 2,14 522,60 0,378
21,80 3,12 522,80 0,398
22,00 3,10 | 523,460 0,41%
22,20 3,0% 523,20 0,425
22 A0 3,08 523,41 0,435
22,60 3,07 523,60 n,446
22,80 3,06 523,50 8,456
23,00 3,05 524,400 L4607




Tabela A.3a8 - Experiéncia G.8a

Dados Iniciais ~ ‘.:’Q = BO0 ml

s 2s%e
¢, = 0,10y
v, (ml} PH . Ve (ml)
- 7,38 -
20,00 3,36 521,00
20,20 3,33 521,20
20, 40 3,30 521,40
70,60 3,28 521,60
20,80 3,26 521,80
21,00 3,23 522,00
21,20 3,21 522,20
21,40 3,19 522, 40
21,60 3,17 522,60
21,80 3,15 523,80
22,00 3,13 523,00
22, 2¢ 3,12 523,20
32,40 3,11 523,40
22 .60 3,10 523,60
22, 8¢ 3,89 523,80
23,00 3,08 524,00




Tabela 2.3a8% - Experiéncia G.%a

Dados Iniciais - Vc = 300 ml
T = 25
C& = {,10 M
v, (ml} pﬁa? Vo fml) Pl
- 7 0 - "
20,00 3,32 521,00 Q0,249
20,20 3,28 521,20 0,274
20,40 3,28 521,40 0,288
20,60 3,24 521,60 0,300
20,80 3,21% 521,80 G,322
21,00 3,15 522,00 0,337
21,20 31,7 522,20 0,353
21,40 3,15 522,40 0,3
21,60 2,14 522,60 0,378
21,80 3,12 522,80 6,39
22,00 2,16 522,00 J,415
22,20 2,0% 523,29 0,425
22,40 3,08 523, 4¢ 0,4
22,50 3,07 323,60 06,4546
22,80 3, 4¢e 522, 8C 0,4




Tabela A.3al0 ~ Experiéneias G.10a

Dados Iniciais - vc = 500 ml

b
g

T = 259

c, = 0,10 ¥
vx {ml} PEGS V? {ml} Fl

- 7,20 - -

20,00 3,33 521,00 0,244
20,20 3, 3¢ 521,20 0,26
20,40 3,28 521,40 0,274
20,60 | 3,26 521,60 0,287
20,80 3,24 521,80 0,300
21,00 2,21 532,400 0,322
21,20 3,14 522,20 0,33
21,40 3,17 522,40 0,33
21,80 3,15 522,00 0,368
21,80 3,13 522,80 0,387
22,00 3,11 522,00 0,40
22,20 3,18 523,20 0,418
27,40 2,0 533,40 D,32
22,60 3,08 523,60 0,42
22,80 2,087 523,80 .44
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Tabslag A2k - Dados de p¥ | (bhtidos com a atilizagao do ME

Amostra Tipo b - Agua Mineral Marca Indai2 -~ Fonte Santa Ri

ta - PB, com Firga Idnica I = 0,002

=

Tabela A.2al - Experiéncia B.lb

pados Iniciais - Vé = 500 ml
T = 25%

o= 0,02 M

v {ml}

e

]
Lr

in
[
3

it

L)
L
=8
)
o

2}.('? 4)6{.}

3

-
[#3
L8
-
e
i

3,0 4,33
3.5 4,23
§,0 4,12

i
5
e
.
e
3%

.
5,0 &,00
5,5 3,85
&, 0 3,85
B,5 3,86
7.0 3,83




Tabela A.2b2 ~ Experiéncia E.Z2Db

[
L

pados Iniciails - V_ = 500 ml
T = 23%C

c, = 0,02 M
V., iml; }g}ﬁm?
- 4,91
8,5 4,80
1,0 4,68
1,5 4,58
2,0 . 4,47
2,5 4,38
3,0 4,26
3,5 4,18
4,0 4,11
4,5 4,04
5.0 3,97
5,2 3,82
&, 0 2,89
6,5 3,86




Tabela A.2b3 - Experiéncia ®.3b

i)

i

Dados Iniclails «'V& = 504 ml
r = 25%

CM = §,02 M
V. {ral: ?ﬁgy
- 4,78
g,5 4,72
1,0 4,62
1.5 4,53
2,0 4,43
2,5 4,34
2,0 4,724
3,5 4,15
4,0 4,09
4,5 4,02
5,0 3,47
5.5 3,83
6,0 3,87
6,5 3,82
7,0 2, 78




Tabela A.2b4 ~ Experifncia E.4D

pados Inicials — ¥V

To= 2570

o= 0,08 8

A

)
o

;oo imls 3

VX {ml)} p]cm
- 4,30
0,5 4,82

o5 i LH
o e -
fa 43} o

43
Y
[#1]

A0S




Tabela A.2b5 - Experiféncia B.5D

nades Iniciatis -~ ¥ o= 500 mi

c_=0,02H
vy {ml} pﬁep
- 4,91
0,5 4,83
1,0 4,73
1.5 4,60
2,0 4,49
2:5 4,37
3,0 4,26
3,5 4,18
4,0 4,11
4,5 4,05
5.0 3,98
5,5 4,93
6,0 3,90
&, 5 3,85
7.0 3,82
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Tabela A.2b6 -~ Experigénciaz E.6b

Dados Inicials -~ ?ﬁ = BO0 ml
v o= 25%

Ci’a = 0,08 M
v, {ml} ?Hoy
- 4,9%
G,5 4,87
1.0 4,75
1,5 4,61
2,0 4,48
2,5 4,37
3,0 4,26
3,5 4,19
4,0 4,10
4,5 4,03
5,6 3,98
5.5 3,83
£,0 3,86
&,5 3,84

i}
s
[N

u
WE
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Tabela A.2b7 - Experiéncia

Dados Indcoiziz - Vo= 500 ml

b3
o

i
T = 25%
C = 0,02 ¥
=]
v.oimdd pH

s §ou F
L b hed Ll
o N L] ia a4

£
v

1
»
L

th




Tabela A.2LE - Expari%ncia . Bk

(¥4
3
£
£
o

ook

Dados Iniciais - V=
B

T = 25%¢

C, = 0,02 ¥
V}r {ml} pHC}p
- 5,16
G, 5,03
1,0 4,90
1.5 ' 4,75
2,0 4,59
2.5 4,44
3,0 4,31
3.5 4,20
4,0 4,09
£,% 4,04
5.¢ 3,93
5,5 3,80
6,0 3,85
&,5 3,80
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Tabela A.2hY% - Experiéncia B.0b

Dados Iniciais - V= 500 ml
£ Y
it
o= 2570

Co= 0,02 M
L8

v, (ml) PEop
- 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
5,5 3,958
5.0 3,89
6,5 3,85




‘Tabela &.2bl10 - EBExperifncia E.10b

500 mi

#t

Dandos Iniciais - ?O

T = 25%

i

C

&

=

3,02 1

13

V., iml}
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Tabelaz A3k - Dados i

serimentals Obtidos com a  Titulagao

de Gran

Amostra Tipo b - Kguva Mineral Marca Indaid - Fonte Santa Ri

ta - Ph, com FOrea I0nieca I = 0,002
Tabela A.3k1 -~ Zxpericéncia 6.1b

S0 ml

Dados Iniciais - V

o
v = 2550
c = 0,02 ¥
&
v iml} oH v (ml) -
b o8 i L
i 5,25 ) -

5,0 4,00 505,0 0,0505
5,5 3,85 505,35 0,0567
§,0 3,384 506,0 : 00,0652

6,5 3,86 506,53 0,06%4

7,0 3,83 567,0 0,0750
7,5 3,7 507,5 0,0823
8,0 3,75 508, 0 60,0803
E,5 3,73 508, S 0,0047

9,0 3,71 509,40 0,103%




Tabela A.3b2 - Experidncia G.2b

Dados Iniciaig - %Q = 500 ml
T = 25%
C_ = 0,02 X
?X {ml} pﬁap VT {ml} Fi
- 4,91 - -
4,5 4,04 504,5 04,0460
5,0 3,497 505,0 0,0541
5,5 3,92 505 ,5 §,0608
&, 0 3,88 508,0 0,0652
&, 5 3,84 506,5 G,062%
PR 3,81 507,0 ,0785
7.5 3,78 507,5 0,0842
8,0 3,75 508,90 0,0903
8,5 3,73 508,5 0,0647
4,0 3,70 09,0 4,1015




Tabela A.3b3 - Experifincia G6.3b

Dados Inicials - vé = 500 ml
T = 25°C
c_ = 0,02 M
v, {ml} pﬁay Vi, {ml} Fy
- 4,78 - -
4,5 4,02 504,5 06,0482
5,0 3,97 505, 0 0,0541
5,5 3,91 505,5 0,06232
6,0 3,87 508,10 0,0683
6,5 3,82 506, 5 58,0767
7,0 3,78 507,0 06,0841
7,5 3,74 507,5 0,0033
8,0 3,70 508,0 0,1014
8,5 3.68 508,5 0,1062




Tabela A.3b4 - Expeoriéncia G.4b

Dados Iniciais - v@ = 50¢ ml
&)
T = Z57(

o= 0,02 n

Lad
1

7 ! P,
v, (ml) PE . Vp (ml) .
- 4,90 -

4.5 4,03 04,5

6,5 3,83 506,5
7,0 3,79 507,0
7,5 3,75 507, 0
8,0 3,72 508,90
8,5 3,69 508,53

L
&
s
{as
N




Tabela &.3b5 - Ruperiéncia G, 5b

Dados Inicilais - ¥ = 540 ml

V. (ml} fois] Vi tml)
x

7.5 3,77 50,5
8,0 3,75 58,0
8,5 3,71 508, 5




Tabela A.3b6 - Duparidnoia G.6D

Dados Iniciais -~ V0= 200 mi
~ = 25%¢
- = (0,02 M
vx {ml} pﬁap VT {ml}

5,5 3,93 505, 5
6,0 3,80 506,0
&,5 3,84 506,5
7,0 3,80 507,0
7.5 3,77 507,5
5,0 3,73 508,0
8,5 3,70 508,58
5,0 3,67 505, 0
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Tabela A.3b7 - Bxperidncia G.7b

Dados Inieizis - vé = 500 mi

T o= 25%0
C_ow 0,02 %
v, {1} pHQ? Ve {ml} F,

- 4,98 - -
4,5 4,05 504,5 00,0450
5,0 3,59 505, 0 05,0817
5,5 3,585 505,5 00,0587
6,0 3,89 506,0 4, 0652
§,5 3,85 506, 5 09,0715
7.0 3,81 507,40 0,0785
7,5 3,78 507,5 G,0842
&,u 3,75 508,06 0,0303
8,5 3,71 508, 5 0,008




Tabhela A.3b8 - Experidncia G, 86

500 ml

it

mados Inicials -~ vc

™Toow 25}{;\:

c_o= 0,02 K

v, {ml3 ?Pg? Vi {mml) Fy
- 5,03 - -
4,5 4,05 504,5 ,0450
5,06 4,00 505,0 40,0505
5,5 3,94 05,5 0,0580
6,0 1,50 506 ,0 0,0637
6,5 3,86 506,5 0,0699
7,0 3,82 507,80 0,0767
7.5 3,78 507,5 0,0842
8,0 3,75 S08,0 0,0%03
5,5 3,71 50%,5 05,0001

15,0 G, 1063

o)
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¢
Lrd
3

¥
(e u]
£
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[n]




]

Tabela A.3bBY - Experifncai 6,90

H

Dados Iniciais - ve s 500 mi

t = 25%¢
c_ = 0,02 ¥
v, (ml) I v, (ml) Fy
- 5,07 - -
4,5 4,02 504, 5 0,0482
5,0 3,98 505, 0 0,0520
5,5 3,92 505, 5 60,0608
6,0 3,89 506, 0 0,0652
6,5 3,85 506, 5 80,0715
7,0 3,82 507, 0 05,0767
7,5 3,78 507, 5 ¢,0842
8,0 5,74 508, 0 0,0824
8,5 3,71 508, 5 0,0891
5,0 3,87 508, 0 0,1088




Tabela A.3010

By

T

ioneia

G, 10n

e

[

Dados Inicials - VG = 500 mi
T o= 23%
o= 0,02
v, (ml} ?ﬂop VT {1} Ey
- 5,07 - -
4,5 4,04 504,5 00,0460
5,0 3,969 505,¢C 00,0517
5,5 Z,82 505,58 40,0608
6,0 3,88 506,0 0,0652
6,5 3,84 506,53 0,0732
7.0 3,81 507.0C 0,0785
7.5 3,79 507,5 0,0823
B, 3,74 508, 0 §,0924
B,% 3,70 588,5 G, 1015
¢, 3,67 Beg, 0 ¢, 1088




Tabela A.lc - Dados Experimontals Obtidos pela Utilizagao

do Método Convencional Colorimétrico.

oo Sintivica con FPhroa I0Snica I = 0, 01.
Composigac em 1000 ml ~ Nail0. .......... 0,084 ¢

'

3 oen oV
e D,

n
o
NS
(43
[fe}

Dados Inicials -~ ¥V o= 140 m)

¥

i
o
LIT
1

Experiéncia N v, {ml1}

-

iy
-
]
0
3]
3
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% v T g . o -
T{.k[-‘(.‘.’}.ﬂsa ALFo —~ L

todo Convancional Bletrombiricon.

Awostra Tipo © - Agua Sintdtica com Fdrga Idnica I = 0,01,

1000 ml - NoilCs vovinwv... 0,084 g

3

HaCl v ivveuvw---. 0,5845 ¢
Tabela A.2cl ~ Experiéncis E.3c

Dedos Iniciais - VC = R0 ol

.

T Y
i -

B

Coo= 0,089 M

(H

{Continual

i

v PH

F.N
iy
tn
W3]
b
w
L]

5,5 5,80
&, U 5,71
6,5 5,62
7,0 5,52
7,5 5,40

] e s
941 :1‘""
5] 9]
= Fu
] el
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b
12
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bt



FEY by heny am, e * o A D =
Tabolas AL20) - HExperionoia E.Io

Dades Iniciais - VQ

s

EY

i
L

-]

i

i

0,089 M

f -
i
e

{Conclusaon)
Yy Pheg
4,5 4,60
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Tabala ALZ2cd o~

Dadog In

LOLALS

P

A et
Paperidnoia .

0,088 M

]

whi

£

v pYel

= Pon
_ 2,05
3.4 L, 34
3,5 6,724

5,78

L4t
i
Q‘zl
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»
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Tabela A.2cd -~ Bxperidnoia B.Ho
Dados Inicials -~ 'Ke”c = 500 ml

v o= 257

o= 0,099 M

&

unnd
H

.
nd

i
b

iﬁ‘
o
Lad

3
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i

1ed
£




fem
=i

Iniciais

.

Dados

0,088 M

£

ok

”\‘?‘

B,07
6,39
6,28
6,19

i3
[E8]

Y

[
W

o]

L1441
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3,36




[ R R e ” — Tg . T T : — . e g
Tabelas A, 30 bados Dxoarinentiais Obtidos com o Titulagao

Amostra Tipo © -~ Agua Sintética com Fdrga I8nica I = §,01.

i

Composicac em 1000 ml -~ Babl0, ..vv.nw.. 0,084 g

Hall vueveeveve. 0,05845 g

Dades Tnicialis - ¥ o= 500 mi

v {ml} PR

[
L

-

fort

{ad

-

P2

[ Y
LA

H

£ad

i

[aadd

o

0,309
513,30 0,324

Pt
Ll
iad
ind
R
Lo}

i...)
G
"
Ly
Tt
"
‘E—J
[43]
L
b
Lot
-
L
fo]
Y
L
Ll
[Ea

-

)
L) Lo
0o
AL A

e

Lak
.
i
ey
L
et
Led
]
=
e
Los T o B
[
[ &3]
171

-
b

~
e
8

-
(]
jaS}
wm
=t
118

-
[
La]

24,3 3,13 514,30 4,399
14,5 3,09 514,50 6,418
14,7 3,08 514,70 0,428

g
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Eh )
£t
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H
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W
i
.
Lt
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L
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159
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Fis)

- N e o PN
15,1 3,06 515,10 0,448

. N
15,3 z.05 515,30 3,459
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Dados Iniciais - Vﬁ = 504
T = 25
Coo= 8
v‘ {ml} gﬁgg ST {ml} Fl
13,1¢ 3,20 513,10 0,324
13,30 3,18 513,30 4,339
13,50 3,18 513,50 {1,355
13,70 3,15 513,70 0,364
13,90 3,14 513,90 8,372
14,1¢ 3,12 514,1¢ 0,3%¢8
14,30 2,10 514,30 (4,408
14,50 31,08 514,50 0,428
14,70 3,07 514,70 ¢,438
14,90 3,04 514,%¢G 3,448
15,10 3,0z 515,16 0,858
15,30 1,04 515, 3¢ 0,369
15,50 2,03 315,50 {481
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Tabela A.3

Dados Inicials - EQ = 500 ml
v o= 2559
C_o= 6,082 M
vy {ml} pﬁop Vi {ml} F,
- 8,05 513,10 -
13,10 3,23 513,36 G,302
13,30 3,22 513,50 0,309
13,50 3,20 513,70 0,324
13,70 3,18 513,940 0,334
13,90 2,17 514,10 0,347
14,10 3,15 514,30 0,364
14,30 3,14 514,50 0,373
14,50 3,11 514,50 0,38%
14,70 3,16G 514,70 0,409
14,94 3,08 514,90 G,418
15,10 3,0 515,10 5,428
15,30 3,07 515,30 0,438
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Tahela A.3cd

Dadozs Iniciails

fmd

i

[

v ?Har v? Fl
- §,13 - -
13,1 3,268 513,10 g,282

tad

o

Lk {ag

~t

Lal

L

1

it
-

Lt
L)

1

[#3]
Lad
-
%3]
Lo

L

1

fd

-3

.70
513,90
514,10
514,30

514,50

514,70
514,90
515,34
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Tabela A.305 - Bxperidnceia G.5o

Dados Iniciais

A
i

T

C

= 500 n
f"‘{:;.f‘
= 257¢

et

B
‘:-F—
ot
*”1

L}

ind

|

L3

-

[ it L

frook
in
e

[ [ [ [4x)
- - - -
b B2 B fae)
L5 o o o
Ut ¥ L

Pt Pt b

Lad LAN] Lo} H
~ " -

LR (a2 |t

o o2 o

[ ] o

- L) -

=2 NG o] {
o oo o)

[e.2] A Re]

Lad
,
%]
jes)
in
food
£l
-
£ |
fom
)
-
[y
)
Lad

3,21 513,450 £,317
3,10 514,10 0,332
3,17 514,30 0,348

3,14 514,70 0,372
3,13 514,80 0,382
1,12 515,14 ¢, 391
3,11 515,30 G,400
3,10 515,50 0,408




Simbolo Pescrigio Unidade
R, pH operacional 4o ponto de eguivaléncia

de H,CO,%. pH
vy Volume de &cido forte mineral, HCL, ng

cassfrio atd o ponto de eguivaléncia de

HQCOE*. mi
B Bimero de dados ~
2 Coeficisnte linesar da reta dos minimos

guadrados. -
&y Coeficientes de regressdo correspondante

3 declividade da reta da Primeira Fungdo

de Gran, F,, varsus o volume de acido

adicionadoe, ¥x {ml), -
fﬁzm Cosficiente de atividade opseracional do

ion nidrogénico na escala molar. -

- o .

R Cosficiente de determinacao ou variincis

do mBtodo dos minimes guadrados, -
B Coeficiente de correlagio do mBtodo dos

minimos guadrados. -
5‘5'?: Brro padrac de estimativa -
Sai Erro padrac de estimativa do cosficien

te de regressic linesy &y -
t vardmetro de Student com {n~3) graus de

Liverdads, -
NE Wivel de significancia -




Tabela Bl - Valores Individuais e MEdios do Ponto de Byuiva
- - el . * 9

léncia de H.CO,, pH_, e do Volume de Acide Fox

te, HCl, necessdrio até este ponto, v, decorren

tes do MBtods Eletrométrico & 25°C.

{(Continua)
Solugao | Forga C, iBxperi fgﬁgl I vy (md)
Teste | Idnica 1 P&ﬂﬁﬁﬁl'éﬂﬁia P/Exp.i vi. MEdio | p/Exp. | VI, MEdiO

Tipc "a” Ela 4,30 17,75
Fguz Ela 4,30 17,75
Trateds Eds 4,30 17,50

Réde 6,010 6,10 Eda 4,30 4,32 17,75 17,78
de . ESa 4,30 17,25
Campina Eba 4,20 17,75
Grande E7a 4,40 17,75
Phy, ' Eda 4,40 17,75
ESa 4,40 17,75
£10a 4,30 18,25
Tipe "bY Elb 4,77 1,50
Agua E2o 4,67 1,75
Minaral B3 4,55 1,75
Indaid Edb 4,57 1,25

Fonte 0,002 £,020  E5b 4,69 4,67 1,28 1,38
Santa Eéh 4,58 1,75
Rita. ETn 4,67 1,25
b, ESh 4,69 1,75
ESh 4,74 1,75

E10 4,07 1,75
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Bl - valores Iedividuais o Modios Pontoe de Bguliva
- =
ioncia de H00.,, pH ., & do Volume de Acido -Forx
‘1 ! A <3 —
e, HCl, necess8ric até este ponto, v, doeoorren
- " - . . O
tes do Mé&todo Bletrometrice & 25°C.
{Conclusao)
- - : . . i -
Solugao Forga | C, Esprd FH_y ; v, (ml)
i ‘ : ; - S
_~ ! _l - . g ~ - -
Tegts ISrica Tt Moles “1éncia F4Exp. VLI, Medic | P/Exp. | VI, Médic
Tipo "o Elc 3,82 10,25
Soue BT 4,45 8,7%
gintética Eio 4,43 4,28 9,75 G,2%

MaHCO. +

-t

NaCl + Hzi}‘

10,25




Tabela B.Z2a - Determinagao dos Valores de fHZp e de V, Decorrentes das Aplicagdo do Metodo

dos Minimos Quadrados na Reta ]3’1 b4 Vx para a fgua Tipo "a".

B Gy -a_ e Peany- B, | vy ) e R Syfs saEB . NS
Ne M yeta : (x10 ™} (x10 | ) :

G.la 9,10 16 1,018 04,0605 0,605 16,84 §,99668  (,9984 6,02 1,63 37,07 <<0,01
G.2a 2,10 18 (,849 0,0618 3,518 16,39 0,9743 {,%870 8,82 2,33 22,40 <G, 01
G.3a G,10 16 0,408 0,0588 0,588 16,43 0,%7492 $,9895 5,55 1,51 158,07 w0, 1]
G.da 0,10 16 0,999 (,0608 | 6,008 16,43 g,9%02 G,9950 5,44 1,75 34,74 <<0,01
G.ha 0,10 16 1,147 0,0702 0,702 16,34 G,9760 0, 9880 14,70 2,00 24,19  «<20,01
G.6a 0,10 18 1,171 0,0714 0,714 15,40 G,9770 0, 9880 11,06 3,00 23,79 <<Q,01
G.7a 4,10 16 1,535 {,0879 0,879 17,46 0,5840 g,8%20 13,90 3,77 23,32 <0, 01
G.8a 0,10 .18 1,198 04,0716 Gg,7i6 14,73 0,9930 0,5960 6, 30 1,71 41,84 <<, 01
G.Qa: 0,10 16 1,193 04,0726 0,726 16,43 1,0000 1,0000 6,66 1,81 40,20 <eQ, 031
G.10a 0,10 16 1,223 0,0735 8,735 18,40 0,9930 ,597Q 5,25 1,69 43,49 ﬂ%Q,Qi

LaT



Matodo dos

wnd
>

Decorrentas da Aplicagdo ¢

i

Minimos Quadrados na Reta Fl % vx para a Agua Tipo "bhY.

Tabala B.2b ~ m@t@rminagéo dog Valores de fﬁzp e de V

Brp.y O, _ ‘ a ou decli . | , v, f o

” - Hio-a, ; V}ﬁaﬁa da fﬁgp v, (ml) R. R " T4 & NG
wl on | xeta e N
Godbo 0,021 18,0146 0,030 0,619 1,123 0,955 D, 297 112 24,7 53,53 <o, ()
G.2b 0,021 10 0,0070 Q0121 0,576 0,578 0,547 0,998 1,006 24,13 80,14 <<0,0%
G.3 0,021 10 0,0184  0,0146 0,859 1,261 0,884 0,940 1,931 42,52 34,33 <<, 01
G.4k 0,021 10 0,4159 04,0141 0,872 1,129 0,499 {4,999 0,576 12,69 lli,ﬂa il ]
G.50h 0,021 10 60,0150 00,0134 0,638 1,119 1,000 1,000 1,307 28,78 46,54 70, 01
G.bly 2,021 10 0,0170 0,013% 0,662 1,23 1,000 1,000 1,224 26,86 51,54 <40, 01
G.7b 0,021 10 0,0164  0,0138 0,843 1,22 0,995 ,997 0, 897 19,76 68,34 <D, 0l
G.8b 0,021 10 0,0174  0,0136 0,647 1,28 0,998 0,999 1,022 22,43 60,46  <<q,0i
G.9% 0,021 10 ,0131 0,0132 0,047  Q,993 0,893 ,996 1,831 40,32 32,74 <<Q0,G1

G.10b 0,021 10 0,0163 20,0137 0,653 1,18 0,056 4,998 1,898 41,80 32,77 <50, 00




Tabela B.oe

: = ; +
~ Determinagac dos Valores de fﬁap ¢ de V

1

Decorrantes da

Minimes Quadrados na Reta P, X v, para a Agua Tipo "ev.

}

Aplicacas do Mbtodo dos

Experiéneia 1} i . . ) fm;? v; o . E %ﬁia Sal-g . ? -
i " i o Bl ML B il
G.ler 0,099 13 0,573  0,0677 0,648 B,46 0,989 0,994 7,23 1,98 34,20 1,0
G.Ac 4,009 13 0,543 0,0664 0,671 8,18 0,973 0,589 4,47 1,60 40,08  «<=0,0]
G. S 0,089 13 0,542 0,06842  0,64%  B,43 0,994 0,997 4,47 1,66 38,83 «<«0,01
G. de 0,099 13 0,487 ©0,0584 0,600 8,19 0,987 0,994 4,95 1,854 32,35 <<0,00
G.he 0,089 13 0,531  0,0610 0;616 8,74 0,99¢ 0,997 5,10 1,89 32,28 <<0,01
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