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Concentragdo total da espécie Yi'' qualquery

Declividade da reva 1, nu seja, aquela obtida polo

tragado de F. versus VX.

4

!

ﬁeq]ividada da reta 2, vu seja, aguela cobtida peio

tracado de F, versus Vx.

2
Himere de ordem das exp&riéncias?
Primeirs fungao de Gran.
fungao de Gran.

Segunda

Coeficiente de atividade operacional do fon

génfo. ) L

Forga ionica,

Primeira constante aparente de dissociagao,
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« 1og Kla
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equivalencia de
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Volume total em
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Valor médio.

Vii

faorte adicionado ate & ponto de

H2C0§ y em ml.

forte adicionado até o ponte de

HC{}; ,
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mi.

forte adicionado em mi.
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RESUMO

A determinagao da constante de dissociagao de siste
mas de acidos ou bases ou sais realizads através de méto
dos manométricos e termodinamicos somante pode ser aplica

da patra baina fSrga (8nica e 8 diluigao infinita,

o L. o . .
Nesta tese, propeoe-se determinar a3 25°C a oprimeira
constante aparente de dissociacao de sistemas tercidrios

de alta forga ionica tais que: {A) NaCl + NaHCO, + H_0 ;

(BIKTI + NaHCO, + Hy0;5 {¢) CaCl, + NaHLO, + H,0 e
(D)Mgﬁ]z + NaHSO3 + Hzﬂ; ou seja? aguass 5atura?s de  alta
sa!?nidade. ) |

Como método experimentéi, utilizou-se a '3Tituia§§o'

de Gran na faixa de pH. em que &5 duas fungoes matematicas
de interésse (F} e Fz} se aplicam; ou‘seja, 3.00 € pH =%

6.35. Estas fungoes matematicas permitiram a obtengac des
seguinies paf§metros: (i} coeaficiente dé atividade opera

cional de HT, f+ 3 (i1) volume de dcido forte (HC1) re
. op
querido aié o ponto de equivalencia de H2C0§, Vz(ml) e

{ii1) primeira constante aparente de dissoclagao do siste

It

ma carbonico com espécies livres e complexas, Kla’ respec

tivamente.

G pH fol obtide com o uso de celula constituids por
eletrodo de vidro acoplado a eletrodo de referéncia tipo
calomelano saturado; ou seja, célula tom juncao liquida.

A calibracgao do sistema de eletrodos fol feita, antes de



cada ekperimente com as SG]QQSes teste, em uma solugao pa
drdo de baixa fBrga Pdnica. Devido & éif&renga entré as
matrizes F8nicas das smlﬁéSes padrac e te%té, o pH fol in
terpretado em termos do Residual de Poténcia] dé Jﬁngao

Liquida (RPJL}. A influncia deste fator foi também incor

porada ao modélo matemdtico das Fungges-F] e Fo.

Neste trabalho foi também proposta uma modelagao
para sistamas tercidrios de aitélaalinfﬂade onde se apli*
cou a teoria de Laewéntha¥ 6.ﬁarais.'(§&): paré o sistema
carbdnivo & baixa fdrga idnica & com certass modificagoes.
Estas sé reportam & incorporacso dos efeitos de fBrga-'iﬁ

nica, do RPJL e da formaglo de pares i8micos nas equagdes

que definem estes sistemas,

“0s resultados obtidos para f + apresentaram  vals

. op :

-~ “res crescentes com o aumento de forga ionica na faixa
0.1 t2 3,0, Uma relacao semelhante fol obtida por EaVa{
canti, 8., v H (k) ' para sistemas binarios de clovetos &

o : . e P .
25°C e na mesma faixa de forga tonica desta pesquisa,

0s resultados experimentais finais obtidos nostra

ram que a constante Kia aumenta cem o aumento de forga

jonica.



SYNOPSIS

The dissociation constant for acids or bases or
salts systems obtained by means of manometri¢ or thermodyna
mic methods is usually determined at low ifonic strength

and at infinite diltutton,

. e o0 .
tn this thesis it s proposed at 25 € and high
ionic: strength to estimate the first apparent dissociati

on constant for ternary systems such as: {A) Nall + NaHCO, +

3

Hy05 (8) KC1 + MaHCO, + H,0; (C) CaCl, + NakCO, + H 0 2nd

{D) Mgll, + NaHCOB + HZG; iy chigh salinity natural waters,

As exper?mentaé.method it was.utiiized a Gran titra
tion applied on the pH range at which the two . mathematical
;ﬁnmxﬁmmﬁ fF] and Fz} of direct irterest are obtained; i.e.,
3.00 € pk % 6,35, These funct%ans:weré applied for estima
ting the following parameters: (1] operstional activity coe

fficient for H*; fut (i1) volume of strong acid (HCY)

op

that s required to titrate the solution to the HQCDg

equivalence point, V, (w1} and (i1i) first apparent dissocia

tton constant for the carbonic system with free sspecies
- . L i
and lon pairing; Kla’ respectively.
Determination of pH was made by electrometric measu

rements using a glass electrode coupled with a reference sa
turated calomel electrode; it.e., cel) with a8 ligquid junction.

The electrode system, prior to each expsriment with the test



selutions, was Tirst standardized in a‘standardsolution'at
low fonic strength, Because of the difference between the
fonic matrices of the standard and tésf solutions, pH was
interpreted in terms bf the Résidual Liguid Junction Poten
ctal {(RPJLY. The in?lﬁencé of this parametér was also in

ciuded inte the model for estitmating the Gran funcitons F]

and.Fz.

In this monograph, a modelling for high salinity na
turaf waters is also propesed, This modelling is based
on that reviewed by Loewenthlial & Harais (10} for the Earbg
nic system at low ftonic strength and inciudes certain no
difications. These, concern the influence of fonic s;reng
th, APJL and ien pairing on the squations required for

complete definition of the system.

The obtalned data for fH+ ‘showed increasing values
. \ op . .
of this parameter for Increase {a jonlc strergth on tha

range 0.1 %V £ 3,0,

A similar relationship was obtained by Cavalcanti
B. v H. (4} for binary chloride systems at ZSOC and at

the same tonic strength range of this thesisg,

With regard to estimation of Kla’ the final experi
mental data showed that this parameter increases with an

increase in ionic strength,.



I -  INTRORUCAQ

Aguas naturais a21ém de conter éspéaies em so%ugéo e
?mpurezas‘posauem_também éspéties dissolividas. Estas Glei
mas sao decorrentes da présenga de sals dissolvidos C na

dgua. Pértantc, um dos parametros de classificagao da

dgua se constitue no seu grau de salinidade.

A ocoreé@ncia de aguas naturais continentals com sali

nidade elevada se deve esSenc?aimenté;ao assoreamento de
sais de certos tipos.de rochas (ca1c§re§s, sedimentares, do
iomfticés, etec) pelas 5gﬁas de'énkﬁrréda ou pelo escoamento
sub-~superficial. : : .

-«

isii

Estas aguay sao chamadas ‘'matura por conteren o

sistema carbonico em solugae; ou seja, espécie{s) carbdnicals)

livre{s) ou associada{s) & outrais) espéciels) em sclu
o ' :

F}

¢80 aquosa., Estas &guas formam os mananciais superficiais e
lerngois de &gus subterr@neos (fredticos ¢ artesianos) e sao

geralmente aproveitadas para o abastetimento pdblico de &

gué,.gm alguns casos, dguas naturais com elevada  salinids
de se constituem na Unica fonte de manancial para o _abaéﬁéh
¢cimento piblico e, portanto, se tornam de importincia rele
va;te=para a vida e o desenvolvimento da regfgo de sua loca

lizacgao.,

.

0 pardmetro salinidade conduz & dois ndices ineren
tes &s dguas (i) dguass com baixa salinidade e baixa flrga

-

ionicai ou seja, Aguas naturais com forga jonica, |, menor

-

que 0,10; e (it} Sguas com alte saltnidade e alta fOrga 49



nicay ou seja, dguas naturais de alta salinidade e cuja for

o

ca i0nfca & malor ow igual & 4,10, {10). A alta ou baixa
fOrga 10nica de &guas naturafs salinas & decorrvente da alta

ou baixa concentraczo do{s} sail{asis) nelas presentes,

Aguas naturafs de alta salinidade néc foram até o
presente momento caraétérizada& corretamente, lsto se deve
-ao fato de que a teoris Basica da Quimica nao pode ser apli
cada indistfntamente para os$ dois tjpcs de dguas: ou seja ,

para aguas . de alta e Baixa salinidade.

Liesching & Loewenthal (8} réalizaram estudos  sBbre
dguas de alta salinidade. Para realizar as andlises deseja
das, eles utilizaram dois tipos dé dgua do mar sintética_
que se diferenciavam pe¥a'fncorpafa§§o, ém Qm_dos tipos de
dqgua sintética, do sistema sulfare dé s6dio. Ambos os tipos
de dgua do mar analisados foram considerados como um dnico
éistema. Este procéd?ménto ?mﬁed%u ﬁm estudce mals acurade

ac€rca do compertamento de cada um dos sistemas inerentes a

cada tipo de dgua do mar sintética,

cavalcanti, B. v H. e. lLoewenthal {4) no trabaslho "Re

sidual Liguid Junction Potentials in Binary Chloride Syste

ms', utilizaram sistemas bindrios de cloretos unir univalen
tes e alcalino terrosos tais que HCL + H,0 e MClz + 1.3323
N . .. + + S
(onde § representa ou o cltion Na ou K e M se refere
P 24 2 . : .
ou aov cation Mg ou Ca '), 0 objetivo desse trabalho fol a
determinagde do Residual de Potencial de Jungdo = Liquida

{RPJL} que era geralmente interpretado cowo um Erro nas

medicdes de pH em células eletroquimices com jungae  I{qui




da. Entretanto, o -estude fol realizado somente com sistemas
bindrios de cloretos e a modelag2o de suas equacodes de equi
Iibric e de balango de massa ndo se aplica em sistemas de

alta salinidade contendo espeécies carbdnicas.

No presente trabalho sao analisados sistemas tercia
rios constituidos por cloretos uni-univalentes e alcalino
terrosos associados ao sistema carbdnico. Estes c¢loretos sao

encontrados na dgua do mar e esta3o presentes também em o

.

das as aguas naturais. Portanto, eles =30 ©s responsaveis pe

lo alto ou baixo grau de salinidade destas Sguas.

A principal caracteristica dests pesguisa & a analise
isoltada’ de cada - um- dos... quatro sistemas de cloretos
:

associados ao bicarbonato de sédio e com altes fOorga iGnica

ou seja, aguas naturais de alta salinidacde,

0 estudo de qﬁalqmer sistema constrtﬁfdo por acides,
ou bases, ou sais, ou misturas déstéég,ém saiggaes aquosa%,
regquer cue suas equagoes de equilibrio e de balango de ﬁai
sag sejam COﬁvenFentaméﬂfé modeladas para a completa defind

cao do sistema,

As equagoes de equilibrio saodesenvolvidas a  partirc
das respectivas reacoes de dissociagao dés espécies consti
tuintes do sistema. J§ as equagoes de balango de massa (sem
pre expressas em termos dé copcahtrag%a molar; isto €, en
‘moles/1) sao desenQolv%das o partir da defini¢ho de certos

parametros mensuravels e que sejam expressos em termos das

espécies do sistema analisado.

Entretante, ng maloria dos casos préaticos, estas equs



goes nao sdo suficientes para a complets definigio do sis

tema, Portanto, € de mister que se proceda 3 medigdo de um

I - p . .
fon especifico do sistema analisado de forma gue se possa
obter o nimerc de equagoes requeridas para a definicae do
sistema. Na pratica, o fon hidrogénio € geralmente o fon

especifico escolhido uma vez que seu parametrc de medigao
oy seja, pH, apresenta dols fatores de aplicagao imediata:
{a) uma alta reprodutiBilidade e {b) serve como indicador

das interagdes do sistems analisado (3).

Tanto na modelagac do sistema soh investigaggo como
nho {s) métodols) experimenta}{ais) utilizado(s) para sua
caracterizagan, &€ imperativo ﬁue sejam incorporados . todos
os efettos que pqssam sodificar ou as equag%eé do sistena

e/ ou o tipo de medig@o de parametros especificos.

No caso particular de adguas naturais de alta saliai
dade, ovjetivo deste trabalho, a modelscso destas dguas e
3 metoduologia experimental devem ser feitos em se cons ide

S

rando a influéncia dos seguintes efeitos:

(1) Temperatura, sob o ponto de Qista das constantes ae
dissociacao dos sistemas carbdnico e &gua.

0 efeito da temperatura sobre os pardmetros pK} e pKé“
do sistema carbonico & pﬁw_do sistema agua (onde pK =
- log K}, fof extansiyémehta_ana}isado por Shedlovsky
£ Mcinnes (1935), Harned & Scholes {1841} e Harned &
Hamer (1933}, respectivamente (10}, 0s valores destas
constantes de dissaciagao foram determinadas para a dl

- . - o . . .
Juicae infinita (pK ). As pesquisas indicaram que o}



aumento de temperatura reduz a constante de dissociacao

de um sistema., Entretanto, & relache n3oc & estritamente

linear e, portante, as equacgodes sugeridas nho sao de
grande confiabilidade. E-valido ainda citar que as de
terminagbes das constantes de dissociacio foram  reali

zadas para sistemas de baixa fOrg¢ad iSnica e por métodos
termodindmicos ¢ manométricos onde raramente € exigida

uma malor precisac de medigio {(5).

Firga I8nica, sob o ponto de vista de atividade ou con

centracao ativa e das constantes dé dissociacdo do sis

tema., Um aumento da fOrga i0nica reduz a atividade  de
uma espécie iOnica. Consequentemente, as eqguagodes de
equilfbrio devem ser expressss em fermos de  atividade

(10}, Esta, por sua vez, & dofinida como sendo o produ
to entre o coeficiente de at*vidade da espécie ~1dnica

em particular & swa concentragac molar {moles/1} ou mo

*

L3

lal (moles/kg). Em medigoes priticas, se utiliza a con
centragao molar pois esta permite.uma fécil medigao, A
fim de satisfazer & esta condigdo, o coeficiente de at]

vidade deve ser transferide para o lado direito da equa

¢ho de equilibrio que se lhe corresponde. Tal procedi

mento implica na incorporacao do . coeficlente dé ativ

]

dade pela constante de dissociacao; iste €, a novs cons

tante de d?ﬁsoc?a§§0 & dada pelo produto de K e o Fator

de atibvidade,
A mator dificuldade encontrada na andlise dos efeitos
de férga idnica, constitue~se na determinacae {(tedrica

e exparimental)} do fator ou coefichente de atividade .



No caso de aquas de alta fargé ionica, a atividade das
'espécies além de sofrer os efeitos eletrostdticos (ex
cepciona1menté'ﬁem descr?to‘por DEﬁye—HuckeZ)(5j, sofre
também os efeitos de hidratagdo e de volume ibnico .
Por conseguinte, a téoria dé Debye-Huckel ou qualguer
uma de suas extensces {Davies, Gunté?herg, etc) nao. po
de ser aplicada para a déferminag&o tedrica dos coefi

cientes de atividade verdudeiros das espécies consti-

tuintes da dgua de alta fﬁrga iGgritea. Para tal finaiidg

de, é de mister que se empregue equagoes mals compie
xas ¢ gue levem em consideragdo os efeitos adicionais
de hidratag&o e de volume idonico (por exemplo, as teo

riaz de G1ueckaﬁf_i955; Stokes & Robinson, 1955 e a de

Loewenthal, 1981; respectivamente) (10).

Com relacao & influBncia de Fforga iGnica sbGbre as
constantes de dissociagaoc do sistema carbonico, as in
formagoes da Literatura sao bastante escassas, Loswen

thal & Marats {10} citam qué estas constantes sao dire
tamente proporcionals B forga IGoicaj.ou seja, um aumen
to na fdrga i8nica do sistema acarretard um aumento no

. valor de pKI (onde pKt incorpora o efeito de.atiyidade)ﬁ\

{31 Formacao de Espécies ﬁomplexaé, sob o pente de vista das
equacoes de équi!?bria, de balange de massa e das cons
tantes de disscociagac do sistéma. A FTormagao de espe
ctes complexas {ou pares i8nicos) ée deve a associagazo
entre os citions Na s My e Cag% dos cloretos uni-

univalente ¢ alcalinowterrosos, respectivamente, com



(4}

= = . . . )
0s gnions HCO3 & C03 do sistema cavbonico e o anion
oxidrila do sistema agqua +(9).

Portanto, as equagoes de equilibrioc e de balango de
massa devem ser modeladas ewm se considerando as espé

cifes livre e complexas., Com relacdo &s constantes de

dissociagao, elas também incorpavram os efeitos da for

magao de pares idnicos., Neste caso, ebtem-se uma cons

tante de dissociacao denominada de "aparente’ e que

& igual ao produto da constante de dissociacac gque in

o , .
corpora os efeltos de atlvidade; ou seja, K , ¢ a cors

tante decorrente da formagao de espécies complexas.

Interpretagdo do valor de pH obtido gquendo da wutiliza
¢ao de célula eletroquimica com eletrodo de referéncis
tipc calomelano saturadoe ou ¢eja, célulz com Jungao

Tiquida,

A medigao de pH obtida poy méiouéesaa ~&luia & dané
ménada de pH operacicnal (&), Esta medigio requer due
0 sistema ﬁe eletrodos (é]etrodo de widreo acoplado a
um eletrodo de referéncia com ponte salina) seja Tni
cialmente calibrado em uma solugdeo padrao ou 'buffer”
cu}é atividade do fon hidrogénio seja ccnhec?da. Apds
esta calibracao, a solugao padrao é substituida pelas
sclugdo sob investigagao. Em_ég&as de éita salinidade
e alta fBrga idnica, as matrizes i18ricas das solugdes
padraoc e téste {solugdo scb investigagas) sao bastan
te diferentas, Portanto; o potencial de jungﬁc Ifquida
que se estabelece entre a ponte sa!ina,'$c1ugéc de KCI

saturado, do eletrodo de referéncia e a solugas pedrio


http://ci.es

e aguele entre a ponte salina & a soluglo teste sao tam

bém diferentes, -A diferenga entre estes potenciais e
denominada de Residual de Potencial de Jungdo Liguida
(RPJUL] e se constitue na fonte de &rros de interpreta

¢an do pH obtido em célula é]etroqufaica com jungao 171
quida {h).

Pelo exﬁmsto acima, (i) = éode?agéé de dgquas naturalis
de alta sa]in?daéé davé ser feita a partir de uma avaliacdo
acurgda da Pnfiﬁ@ncia dos fatores supra mencionados e, (ii}
a medida.de pH obsefvada; oﬁ seja, o pH operacional, - deve
ser con#an?éntemente interpretadn'na ocorrencia do processo

de titulagao empregado.

Nesta tese, propoerse inicia%menté‘a,made¥agéo de sis

temas tevcidrios de cloretos associados ao sistema carbﬁni

ce, coim eépéc?és livres 2 complexas e considerando-se oS
;feitos do Residual dé Potencial de Jungao Liquida. Como
sistema_ideal foi escolliido o de ﬁipo EC]Z + NH003 % - HZD
(onde K representa ou o cation Mg2+ ou Ca’* de . cloretos
alcalinc-terrasos MaCl, é Caﬁlz, respectivamente e N indi
ca o .cation Ne+ do bicarbonato de sadio, NéHCOéL Este sis
tema foi considerado como ideal para se proceder a modela
cao tende em vista que ele apresenté a formagac de todos

os pares idnicos citados no ftem 3 .

0 principal abjetfvc desta pesquisa @ a detarminégﬁo & X
perimental da érimeira constante aparente de dissociagaa,
?a’ de sistemas tercidrios tais que Claretos + NaHCO3 +
H,t; ou seja, solugoes de cloretos 1:l {HaCl e KC1) e 1:2

K



(Mgtl, e CaC]zl asspcltados a0 sistema carbonico. Lada  um

dos quatro sistemas-analisadas contem uma cancentragao tra

by

¢o de dcido clorfdrice, HCI ., a8 fim de se constitulr em

. e ' ‘ o N o
um meio lomico constante, A temperatura de 25°C (298,15°x)
foi mantida constante para Ltodas as experiencia realiza
das .

1

'Kia

foi wriiizada a Titulacdo de Gran: isto &, uma - titulagao

Como método experimental para a determinagac de

basedda no desenvolvimento matematice de duas fungoes cha

madas de Primeira e Segunds Fungoes de firan; F, e Fz; res

}
pectivamente, A titulagaoc abrangeu a faixa de pH 34 pHz 9
e a faiza de Torga idnica pesquisada, para cada sistena

em particular, abrangeu a faixa de 0,10 %1 % 3.0.

Pars a determinagao da primeira constante aparente de
dissocicegao de aguas naturais de alta salinidade, & neces

5&rio . o conhecimento dos seguirtes pardmetros: (8) o coe

ficiente de atividade operacionzl do fon hidrogénio, f .+

H
op
¢ (b) o volume de &cido necessdrio até o ponto de e
" L3 -~ —~ N
guivalencia de H2C03, V}. Estes parametros sao obtidos - a
partir da determinacao da Primeira Fungao de Gran. Para

tal fimalidade fol utilizada uwa solugao padrao de baixa.
salinidade.

+

A teoria basice da dissociagso eletrolitica @ apre
sentada na Segao 2 deste trabatho. A Segéo_sagainte; isto
&, Secao 3, mdétra a maneira de se interpretar o pH ope
racional em.éguas naturais de alta salinidade; ou seja, o

pH medido ou observado gquando se utiliza célutas eletrogqul
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micas com jungdc }iquida., A modelacao do sistema misto

L

ideal MC1, + NHCO3 ) Hzﬁ.se constitue na esséncia da Se
3o 4 e tem por objetive facilitar a interpretacao dos va
lores experimentais obtidos e apresentados na Secao 7. A
titu!agﬁ@ de Gran, especificamente, o desenvolvimente das
duas fungoes de intéresse nééte trabalho, € mostrado na

Seczao 5 e a metodologia experimental na Segdo £.

~ 0s resultados experimentals Tinais, obtidos a partir

das tabelas anexadas no Apéndice deste trabalho, sao  apre

g * L i
X N

& mm haem s B T

sentados e discutidos na Secgao .

Todos os dados experimentais foram ocbtides através da
utilizaciao de um gletrodo de refaréncia tipo caiomelano sa
turade. Portanto, eles sao validos apenas para este tipo de

eletrodo de refevéncia, £ conveniente afirmar que o proczedi

t

mento para a modelacdo de sistemss de alta salinidade pode

ser aplicado paras outros sistemas com alta forga idnica.



2 - TEORIA BASICA DA DISSOCIACAD

‘

A conducao de eletricidade é realizada por ~ wmelo

de materiais chamados condutores. Quande € acompanhada de

transporte de matéria, o condutor € chamado de condutor e
letrolitico. Em caso contrario, isto &, gquando nao ha
transporte de matéria, o condutor é chamado de condutor e

letrénico.

0s condutores eletroliticos s3o mais Importantes
para os estudos fisico-quimicos deo qué os condutores ele
tronicos. 0s condutores eietroifticés-séo divididos am
dois orupos: {1) aqueles formades por substancias ﬁuras s

camo o3 sals fundidos e, (2} aqueles formados por soiugdes,

como as solucgoes de dcidos, bases e sals em agua.

W. Hicholson e A. Carliste (1800) foram os primeil
rﬁs a ohservar a dissociacao de uUm dcido em solugao aguo
sa diluida. A experiéncia por eles realizada constituiuv-se
na imersaoc de eletrodos em so?uééo é;iéa{ sendc gue estes
eletrodos estavam contactados ans polos de uma bateris vol
taica. Eles entac observaram nos eletrodos o .desprendimaﬂ,'

to de bolhas de oxigenio e de hidregénio, (6)

N

M. Faraday (]831}_estudpu os fenomenos relaciona
dos com a disscciagao eletrolitica. A partir de suas obser
vagoes experimentaissele supds . que o fluxo de eletricida
de estava associado ao movimento de particulas carregsdas

eletricamente, as quais foram denominadss de {ons. (6},



5. Arrhenius anunciou em 1887 5 sua teoria de dis

sociacao eletrolftica, qﬁé forma a base do moderno trata
mento dado aos eiétrél?tos. Esta teoria admite a bhipotese
de que quande um dcido, base ou sal & dissolvido em é&gua,
uma parte consideravel se dissocia expontancamente emn

fons positives e negativos. (12)

Estes fons se movimentam independentemente e pro
duzem a condugao eletrolftica. Arrhenius supds ainda que:
(1} a proporgzo de moléculas gue ée dissocia em Tons_varia
com a concentragao e {2} que o grau de dissociagao, « , is
to é, a8 fragao do eletrélito total gue se divide em fons,
se aprosima da unidade 3 diluicao ianfinita. Portanto i3 m
solucoes extremamente diltuld~s, guase que s totalidade da

x

espécie acido, base ou sal ests dissociada em Tons. (12}

A dissociacac de um ééido, base ou sal pode ser
campleta ocu parcial dependendo d¢o soluto ¢ do soTvénte.\Pg
ra cads soluto o grau de dissociagac € relacicnado com
trés fatores: (i) a constante diel€trica do soclvente, (iﬂ
a viscosidade e (iii) a influéncia das moléculas do solven

te sobre os fons.(8).

Em solugSes aguosas, o processo de dissociagao en
volve dois fenlmenos: (1) uma energia de ativagao &€ regue
rida para vencer faréas eletrostaticas de atragao entre os
“{ons com cargaé opostas e, (2} simultineamente 3 dissocia
¢¥c, ccorre a hidratacSo, ou seja, & combinagio do soluto
com uma ou varias moléculas de dqua. Este fenomeno esta re

lacionado com o tamanho © & carga do Ten, (6]
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C. M, Goldberg e P. Waage {185& - 67} estabelece.
. - <

ram a ‘el de Agao das Massas, que consiste nos seguintes
postulados: {1} um sistema quimico, & témperatura e pres
sao constantes, at?ngé um equil{brio dinamice, ou seja
tal equilibric ocorre quando nao h& mais variagado de con
centragoes de espécies com o tempo e, {(2) a velocidade
da reagao guimica & proporcional 3s massas ativas das su
bstancias reativas.(6).

Com a finalidade de itlustrar a aplicagao da lei

de Ac¢aoc das Massas, considere-se a seguinte forma geral

de uma rezaga> quimica em equilibrio;

ah + bB > ol + dD - N o (1.1)

Analisando esta reacgao yuimica, verifica-se que:
{a) a8 velocidade de reagao direta € proporcicenal as con

centragoas ativas de A e B, ou seja:

v, e (R)T . (8" | | (1.2)
ou

v, = k, (M. (@ C(.3)
d d ' ' _ ’ ’
onde,

A e B = reagentes

coeficientes das substancias reagentes

a e b =
Vd = velacidade da reacac dircta
Kd = constante de velocidade para a rcagao direta

{ ) indica concentragac ativa, ou seja, atividade de

espécie.
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{b) semelhantemente,a velocidade da reagio inversa é pro

porcional 35 stividades de C e D, assim:

P R A A CIN . (1.4)
ou
v o=k (©° . ()¢ o (1.5)
onde,
V. = velocidade da reagé% inversa
.Ki-m constante de velocidade da reagao Inyersa.

A céndigéo dé equilibric dinédmico imp!fca'que:
Y=Y

Ky (M2’ = K, ()€ ()¢ (1.6}
e

0 . m% = K - ok o (1.7}
w2 . (5" K, |

Qade,

K « constante de equilibrio termodinamice da reagao para

uma determinada temperatura € pressao.

Observando~se as equagoes de equilibric, Egqs.(1.3
e 1.5) verifica~se que as concentragoes faram expressas sob
forma de atividade. Entretanto, na pratica, a expressao pa

ra a constante de equilibrio termodinamico enveolve o rvela
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cionamento com as concentragoes molares das substancias rea
tivas.Portanto, & de interesse aplicar o conceito de coefi
ciente de atividade de G. N. Lewis (1901) para se obter a
transformacho da expressao de atividade em concentracdo mo

tar, ou seja:{5).

(A} = 7 PAT ' . (1.8 )

{A) = atividade da espécie A

fA = ceeficiente de atividade da  espécie A na escala mo
lar
[A1 concentracac molar da éspécie A, em moles/)

Aplicando~se esta definicao na Egq. {(17), obzem-

f f -
St L Tom? “ Ol
Farar® . Tsasd? ‘
Gu
. _

R AL AR Y S S . (1.10)
ta1®e yg” Fe %
onde,

1 . .
K = constante aparente de 2quilibrio e gue incorpora os

efeitos de atividade.

A Eg. (1.10} se constitui na expressaoc geral de

todas os sistemas gue apds alguw tempo apresentam equilli
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brie dinamico.’

Una das formss de classificagao de  substdncias
quimicas €& dada pelo grau de dissociagae, of , anterior
mente mencignado, Considerendo-~se ecte parametro do c!ag
sificagao, pode-se afirmar que os.eletrdlitos sac fortes
ou fracos. O0s ecletrSlitos fortes s&o aqueles que apresep
tam dissociaclao completa ou quage completa, segundo & rea

cao:

E -

AR » B 4+ B

Neste, o grau de dissociagaa, ol = 1,

0s eletrdlitos fracos sac agqueles gue apresentam
dissociagao parcial, segundo a reagdo:
. o

HA o M + A

~

0 grav de dissocliacao, de eletrolitos fracos 2

X

caractarizado por e €< 1,

Para sistemss de dcidos, bases ou sais mono :ﬁ
multipréticos, o grau de dissociagiso € determinado exper |
mentalmente por medidas de conduténciq equivalente da es
pécie em soéugéo aguosa. Esta condutancia € definida co
‘mo sendo a condutadncia de todos os fens produzidos por um
equivalente grama do eletrdlito de uma dada solucgao. As
expréssaﬂs de condutancia equivalente, para o case partl

cular de diluigoes finitas e infinitas, sac dadas respecti

vamente por:

A= <F (45w ") {(1.11}
N A (i,12)



v

onde,
A = condutadncia equivalente para uma dilujcle finita em
A ’
mhofem . eq.
4] - . . ~ . . . .
A= condutancia equivalente a diluigcae infinptta, - @m
) .
mhol/em .« eq.
+ - M . . - . ¥ -I " .
g ey =mobilidade ionica a diluigao finita, em cmf/seq
po+ . wa mobilidade ionica & dilui¢ao infinita, em cm/seq.

F = constante de Faraday

Partindo do presuposto que a mobilidade dos fons
& dilui¢io finite & a mesma daguela 3 diluic¢ho infinita

isto é:

“ - f}"i.* 0"") . : . (,“}2)

Entac o grau de disscciagan node ser calculado através
dz relacav entre as duas expressces de condutancia equiva

lente, ou seja, das Egs. {(1.11 & 1.12) vem:

A= p (' v )
A F (pG+ + goh}
Ty o{ A
| f\o {(1.14)

A Eq. (1.14) pode ser aplicada & eletrélitos for

tes que sao completamente dissociados. Neste caso, a varia
ol - - el A - =
¢ao da condutancia com a concentracao € devida somente a
atragac interidnica. A Eqg. {1.1h4} pode ser aplicada tambénm
a eletrdlitos fracos desde gue para a variacao da condutén

cia equivalente seja considerada além da atragao interioni



Ca, a dissociagao parcial do eletrdlito,

- L]
Os sibstemas de acides e bases, mono e multiprdti
cos, assim come os sistemas de safis, sao geralmente prepa
rados ou se encontrem em solucoes aquosas, Pertanto, & de

interesse analisar a dissociagao da 8gua.

A agus apresenta a seguinte reagdo de dissocia

isto &, ela se dissocia parcialmente em . Tons de
hidrogénio ¢ exiginio. A equagac de equilibrio da reagao

acima € dada por:

+ -

(W) . {od ) - X, | ; (1.15)
(H,0)

onde,

K, = constante de dissociacao para a &gua = 1,80 X TR

metes/l a 25%¢

Apticando~se a definig¢do de atividade, £q. (1.,8),

na Eq. (1.15), vem que:

f+ + ’ ""‘.b - = .
Fyrartr L fgmeaol 1= K TR, 00 {(1.16)
onde,

Cf Lt f = cosficiente de atividade para o fon hidrag§

H' e “Tou

nio & pxidrila, respectivamente.

A massa de H,0 nac & ionizada e, portanto;a con

centrardo molar de t,0 pode ser tomada come tgual & massa
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total de agua, ou seja:

i

fH, 0 ‘massa de U litro de dgua em grama

peso molecular da dqua em grama

1000/18 = 55.5 moles/l

U

Substituindo-se este velor na Eq. {1.16), e consideran

do-se os ecoeficientes de atividade como unitdrios, vem que:

%H+ T Fou™ OHTE = 1,8 x 10718 x 55,5 = 107" petess1 = k, (1.17)

onde,

KW}= constante de lonizagdo da dgua = 10_]h moles/1 a 25°C.
0 vator de K., e uma fungac da temperatura e da forca

iGnica (%), Para a dgua pura, obtém-se:

T = roH T

e,

TR = oRT Y = Kii {1.18)

ou,

T = tonTr = 10“?_mo1es;1 a 259 (19

(#) FGrca i6nica & uma medida empiricéd de todos o3 "Tons

na solugao e gue produzem o aumento do desvio do caﬁportamﬁg
to ideal para o equilibrig quimico. Ela € dada pela seguinte
expressao {Lewis e Randall, 1927) % = 172 % ¢ z? . onde
¢, e 7z, indicam a cencentragao molar ¢ a c?fga de uma espé

cie idnica, respectivamente {5).
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Neste caso, aplicando-se a definiglo de Sdrensen pa

ra pH, vem qgue: . *

pH = =~ log 1"l -- (1.20)
ou,

pH = 7.00

A anél?sé de sistemas de acidos, bases e sais em 50
tugoes aguosas para todas as espécies que se disscciam guer
ccmp}etamenté guer parcialmente, & faita de fédrma similar
ao desenvolvimento do sistema sgua. No caso particu]gr de
ury sistema de acido ou base fraceo monoprdtice, e cuja for
ga ionica & baixa, e considerando-se a atividade unitaria,

as reacnes e equacoes de eqguilibric saoc dadas por:
§ & P

HA == H' 4 A _ (1.21)

e,

N C Y B T i V- K | (1.223
{HA) FHAL '

para a base,

- -

BOH = B + OH (1.23)

(87) . (on) = 18"y . voW i o=k, (1.24)
(BOH). FBOH |

ande,

Ké e Kb = canstantes de dissoclacgas para o acido e para a

base respectivamente.

Em solugbes aguosas, a base pode ser iaterpretada co

B

mo um acido e vige-versa. Assim  sendo, a reagsao
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dada por:

BY H,0 Z==2 BOW + t | (1.25)

e a eguagac de egullfbrio,

+ , -

{BOWI . 1M L = K_, (1,26)
187y

gnde,

Kab = constante de equilibrio do &cido para a base BOH. Por

conveniencia utiliza-se comumente o simbolo K, para expres

sar' K .. = .. T e
a ab +

A interpretacgac de acidos, e &aées como dcidos .
conduz & classificacho de trés grﬁpas de 3cidos., (i) Acidos
fortes, cuja constante de disscé?aggo Ka & maior do que 1 ,
au sejé, (pKa < o}. Estes acidos cstac completaments disso
ciados nz faixa de pH de 0 a 1h, (ii) Acidos fracos com
pka entre 0 e th, os quals estac parcéalmente dissociados
para a falixa de pH de 0 g 14, (i1i} Acidos muito fracos ou
bases fortes, cujo pka & mator do que 14. Neste gfupo, aé
espé&cies guimices, bases fortes, sao coﬁsideradas ;ompletﬁ

mente dissociadas na faixa de pH de 0 a 1%, (10},

Noe processo de dissoctagao, um acido ou base
pode liberar um ou mais Tons de Bidrog&nio ou hidroxila '
respectivamente. Um dcide que ao se dissociar fornece um

fon de hidrogénic & chamado de dcido monoprétice e apresen
ta somente uma constante de dissociagao. Contudo, quando na

dissociagao, o acido fornece dois fons de hidrogénio pate
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recebe a denominagac de dcido diprdtico e tem duas constan

tes de dissociagac, e assim por diante,

Na dissocctag¢ao de acidos diproticos, por exemple
o Acido Carbdnico, H,C0., que € de interesse relevante nes
te trabalho, apresenta as seguintes reagdes de equilibrio:

+ w . N ‘ * . .
oo B
32€03¢m“ Ho 4 HCDB_ | (1.27)_
e,
- + ) s ! -
HEQ, =2 v 503 (1.28)

As cquacoes de equilibrio, na sscala molar, sao

respeciivamente:

L oo = K, (1.29)
IHZCQBZ

e,

WL rcost = K, (1.30)
IHCG%]

onde,

Ky e K, = constantes de dissociagan do sistema carbdnico.

Em se tratando de sistemas de sai§ em solugoes a

quosas, a forma de dlsscciacac do sal & complgta e dada

por:

MA e M7+ A | | (1:31)

Na realidade, 3 medida que vao sendo produzidos os
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L4 ’ - c " - -

Lons positivos ¢ negativos, ha ums associagao de parte des
ses Tons, Desta forma, ocorre ums associacgao simultinea 5
dissocia¢gac e apds algum tempo B3 o estabelecimento de um

equitibrio dindmico de uma peguena fracado do sal,

Na pritica, em tais sistemas, ta) efeito & tao
pequeno que & desprezfivel e considera~se a maloria dow

safs como substancias de dissoctagao completa,ol= 1,

v

S

0s sistemas constituldos por Acidos ou bases
fortes e por acidos fracos e seus sais, sao considerados
sistemas simples. Aqueles sistemas formados por sals em

varias 2spécies de acidos e bases, sao considerados siste

mas mistos.

Gs sistemas Guer sejam mistos, quer sajam sim

.ples, podem ser tompietamente aralisados. Loewenthal e

=
Harais (10} estudaram varios dastes sistemas & estabels

Lo

ceram uma metodologia para a réapida e completa - avaliagzo

.

dos parametros qué identificam as diversas espécies cons

tituintes de gualquer sistema.

Seja por exemplo um sistema misto, constituido
pela espécie MH A em 3gua, Este sal ao sa dissociar préy
dgg dois sistemas dec acides fracos em agua, ou seja, um
sistema com as especies MH; - &HB & outro sistemé consti

tufdo por A - HA.

Segundo Loewenthal e Marais {10l un sistema assim
constituide pode tev o parsmetro pH, por exemplo, facilmen

te estimado desde que & Concentragao Total das espécies |



C?, de cada sistema seja conhecida., No caso em particular

se tem:
_ B i H ‘{_( ] ) : .
Cyp = INHL 1T+ INHL (1.32)
€s
Cop = THA L+ 1A} » {1.33)
Para a determina¢ac do pH, utiliza-se o diagrama
de "pH x log fespeciesi’ elaborado por Bjerrum-ea equacgao

de balan¢o de proten, segunde procedimento de Loewenthal e

Marais (1¢) ..

Considere-se,por exsmplio,a determinacao do 1o H
de um sistema misto constituide pela adicao de 0,0) 1t%e]

tes/1 do sal NHL A em adoua.

A equageo de balanco de proton € elaborada, 20
sﬁﬁeygr 2 em congideracgac o5 nivels de prdtons. Deste modo,
o nivel de zero protan € cefinids como a propria espécie an
tes da wariagao de niveis de prétons‘_gste nivet também de
fine a solugac equivalante, ou é;ja,zpara 0 Caso part?cg
Jar em guestao, a solugaoc equivalente de HHQA g aquetla gue
contém'zﬂmz moeles/1 de HHQA, a qual forpecera esta mesma
concentragao das espbcies NH; e A em um litro de é&gua

Apds a adigao de Agua, o3 espécies podem ganhar ouw perder

prétons de acordo com o esquems seguinte:

efgint TA T+
| -

NZP ——  NH} e A - H.0
| lh ’2

EfpiH T NH on-

3



Z5

ondea,
NZP = nivel de zero prdton

+ P ' ' +
EfgiH = espécies formadas pelo ganho de 1 H
e 1t s _ +
Efpl#H = espécies formadas pela perda de 1 H

fguaiando~se a soma das espécies formadas pelo ga
4 N .
nho de 1H com aquela das espécies formadas pela perda de
. . -~ .
IH., ou seje, para compor a eguacao de eletro-neutralida-

de da solugao, vem gue:

INH, L+ 0K L= THAL + tHT ‘ ' (1.34)

0 diagrama "pH x log lespéci-s!'" para este caso &
mostrado na Fig, (1) onde as linhas A & B representam 0%
lados esquerdo e direito da Fg, (1.34), respectivamente .

A intersecdo dentas Jinhas define o pH estabelecido; oy

seja define o chamado ponio de cquivalencia do sistema.

Paya casos em que o5 parametros pH e Ly
*

cidos, todos os outros parametros podem ser facilmente d{

sao conhe

terminados, Entretanto, na pratica, (. geralmente & des

T

conhecido ¢ nao pode ser diretamenté;determinado. Conse
quentemernte, torna-se necessario determinar outros parame
tros facilmente mensuraveis e que sejam relacionados co@
as espécies da solugdo. Estes parametros sao o pH e a Alca

linidade ou Acidez.

Ho caso particular do presente trabalho, onde = ha
a incorporagido do sistema carbdnico, é de interesse ana

lisar o equilibrio iBnico destas espécies. em Agua.loewenthal
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e Marais (10) . estudaram extensivamente o caso part%cu
tar de sistemas carbdnicos elm dguas de baixa forca idnica,

onde 0% coaficlientes de atividade sao ~unitadrios.

As espécies carblnicas em Aguas naturals saoc as

seguintes:s Anidrido Carbdnico, C&Z; Acido Carb8nico, HZCGy
fon bicarbonato, HECO. . & {on carfonato, CO.. Estas espeé

3 3

cies apresentam as seguintes reagoes de equilibrio dindmi

cOl

co, + Hzﬁsmfi12Cﬁ3' {1.35)
. ) \

HoCO mart + HEO, | _ {1.36)

“CU;*‘:'-’“ WY o t:a; (1.37)

Ho0 s HY 4 OH o {1.38)

As constantes de disscciagao para estas reagovs

‘de equiiibric e para a atividadey unitéria sdo dadas por: '

W' L oamcoz T = K, | (1.33)
cos |
EHy 031
onde,
K1 = primeira constante de dissoclagao para o sistema car.

7

bonico = b, 4% x to”’ 4 25%¢.

Considerando que s6 uma peguens fracgao (§,25%) de

€02 total dissolvido & hidrolizado en HECGSJfaz—sa & incor

poracao das conceniragoes de COz_e HQCG? da seguinte for

ma:

#® - .
1H2903_| o 'ancaq}‘ + -iJzﬁogl {1.40}
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A segunda constante de dESSOCIagﬁé ¢ obtida a
partir da reagao de equilibrio dindmico dads pela Eg.

{1.37), assim:

1cost . 1 = K, (1.51)
chogr

onde,

K, = segunda constante de d%asocjag%a para o sistema_carbﬁ

ﬁﬁz} a.ZS?

nice = 4,49 x | C. Para o sistema dgua, a equagaa

de dissociac¢aos € dada pela Eg. {(1.38) ou seja,

wj-\ - . : L . )
FHOC . 10H 1 = K (1.42)

A concentragao total das espdcies carb3nicas em

solugao, '€ ¢ dada pela soma da concentragao de cads esps

-
T(i

cie carbdnica, isto é:

€. o= [H,E0% 1 + THCOLL + [£G.1 1ok

ch 2805 3} oo, ( | 3)
Conhecendo-se entac a concentragao total das

gspécien, C do sistema carbonico & o pH, as concentra

*
Te
¢oes de cada espécie carbonics podem ser obtidas a partir

das equagoes de equilibrio, ou seja:

lﬁco; | o= cn!x (1,548}
1,00 = sk, chx (1. k%5)

icoy 1 = Kziiﬁ*i ‘ czjx ‘ | o (1,46)

Ionda,

¥ = 1H+]/ﬂ] ¢ K?Jiﬂfi EN (1.47)
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Para o ststema aguva obtém~se a pa%tir da Eq.

(1,17} para atividade unitaria:

19H |+ = KW}IH } _ (Y.48)

Uma maneira mais facil e rapida de estimar a con
centragao de varias espécies envolvidas em um equitibrio é
através da representagao gréf?cé segunéo.o diagrama de Bjer
rum , também chamado diagrama “pH x loglespéciesi® e apli
cado poer Loswenthal e Maraibs para siséemas de acidos, bé
ses e sais. (10).

Neste diagrama, o logaritmo da=cancentragéo das
viarias gspécies ém equilibrio & plotade como linhas retas
ou segdes destas, contra uma varidvel principal, o pH, e
fornece uma represantagﬁo}gréflca da concentragao da espg

cie desgjada.

Para o casc particular das espécies carbonicas
afim de se plotar o diagrama, anlica~se o conceito de loga
ritmo decimal nas Egs. (1.4% & 1,46}, obtendo-se respecti

svamente:

It
o
(]
o
.
Q
w
o -

log IHC031 T {1.49)
€t " ~ + _ L.
iog [HZCDSI = log CTG log X + leg 1H 1 log Ky
- = log €. - Jog X = pH + pK {(1.50)
Te i

= . . 8. 4

iog ICGBI = log CTF* log X-. + log K= log M-I
= log €y - log X - pK, + pH (1.51)
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onde,
PR, = = log ¥ (1,52}

Para o sistems dgnaj sabendorse que a concentra

¢80 da esplcie oxidrila & dada pela Eq, (1.17) e  aplican

do-se o ‘conceito de leogarTeme decimal, obitém-se:

log 10H | = - 14 + pH 4 | (1.53)

a

Um sistema constitufdo por espfeies carbdnicas em
dgua, apresenta os seguintes parametros desconhecidos;

H.co® | neol, coT , on” et

2773 3’

war ff

Para a determinacac destes parametros @ necessy
rio o estabelecimento de cin.y equagses que o3 relacione ,
. ¥

Tais expressbes sao obtidas pelas Eqs, {1.20; 1.39; 1. %1
e t.oh2)

A cutra expressao que definird o sistema de equa
coes pace ser obtida, quer pela medida da Concentracan To
tal das espécies carbonicas, gquer pela medide de Alcalini

dade ou de Acidez,

A concentragao Total das especies carbdnicas ;

CT’ pode ser medida Comoauxilio de um aparelho denominado
C

Analisador de Carbono {norggnico, Entretanto, este apare

lhe nao e faciimente encontrado nos laboratdrios de andli
s¢ d'agua. Restas entao determinar a tltima expressan a

partir da Alcalinidade ou Acidex,

Estes pardmetros estae relacionades com o3 pon
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tos de equivaléncia do sistema de dcido fraco, Em particu

. ) —y
lar, no sistema carbbnico, eristem tris pontes de equiva
lencia e desta forma, trés solugcces equivalentes, Cada

ponto de equivalénclia estd asssociado 2 uma sspécie carkd

nica; ou seja, Hzca§ , HCG; & CG; . glue estao identifi

cados nésté trabalho, respectivamente, po}: pHA’ pHg e
pHC . Lada Qm destes pontos de eguivaléncia esta ainda as
sociado a um tipo de Alcalinidade e Acidez., Casoc o pH de
uma solugac de x moles de CGZXI em agua, ou seja, solugdo
equiva!énté de Hzco;, esteja acima do ponto’de equivalén
cia de H2CO§ , interpreta-se « ccmpésigéo desta solugao
como sendo constituida também por Qma_hase forte. A con
centracao ds base forte asumenta o pH do ponto de equiva
‘lencia atée o pH do sistema, e & dgﬁom%ﬁada de Alcalinida
? ou Aicalinidade, A ex
“'presséo de balanco de massa para este parémetro & daria

de Tetal ou Alcalinidade de HZCG

pela seguinte equacgac: Leewenths) e Marais (10).

Alcalinidade = 2 fta?z + EHCD;! + fOH 1 - (HTY (1.5%)

Se o pH da solugdo estd asbaixec do ponto de equiva
léncia, interpreta-se a solu¢do de forma semelhante aque
‘12 descrita para & Alcalinidade. Entretanto, ﬁeste_casn'{”
a espécie considerada sera um acido forte, o qual diminui
apo.do ponte de equivaiéncia para o valor de pH da soly
¢ao.

A concentrégéo deste écidp forte & denominads Aci
dex Mineral, ¢ a expressap de balanco de massa para este
parametro & dada pela seguinte EXpressao:

. = -, ey 4
Acides Hineral =-2 1C0_1 = tHc¢3s « FOH P o+ PH b {1.55)
. w? )
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De forms semelhante, determina-se as Alcalinida

des e Acidezes para cada um dos pontes de equivaléncia

pH, e pHC respectivamente, a saber:

¥

B
Alcalinidade 2 ;Fenn?ftaié?na = ICO?IF% fou™ - 1HT -
- IH,C0.7]
Acidez de €O, = - 10071 = |OH“§ o IHTT + 1, Co5 1
Alcalinidade Cdustica = [OH | ~ 1H7] = tHeoZl -
- 2tH2c0§i

il

Acidrz Total = = IO0H 1 + 1H' 1 + ITHCO.I + 21H,C0% 1

3 3

(1.59;
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5+ MEDICUES ELETROMETRICAS DE pH £M CELULAS ELETROQUIMICAS

<

COM JUNGAD LInyulpa,

A concentragaoc do fon hidrogénio € um parametro de
relevante importancia para todos os sistaemas constituidos
por espécies quimicas que envolvem direta ou indiretamente

a protonogac desta espécie,

- s . - +

A importancia da medida de concentragao de H , sob

a forma de pH, na anilise das interagoes que ocorrem entre
as espécies constituintes de um sistems se deve essencial

mente & dois fatores de aplicagao imediata (3}; a saber;:

(i) & aita reprodutibilidade da medida de pH
(ii}) o claro significado do valor numérico obtido em rela

¢uo & ocorréncia da interagao.

S.P. Sédrensen (1909} definiu o pH ou potencial hidro

genionico segundo 3 expressao:

pH = - Tog c . C(z.1)
ou

pH = - log m+ _ | (2.2
onde,

cyt e omt o= concentragao do fon hidrogénio nas escalas

-~

- 'l . .
moltar {moles. ¥ ') e molal (moles. kg '}, respectivamente.

Para medir os valores de pH, Sérensen escolheu a se

gunda célula eletroquimics, digs-se célula tipo A. Bates {2},
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Pt H2,30¥uc30 ?gs%e{?onte Salina/0,1 M Eletrodo Ealéme%ano {2.3)
a b T c .d

ande,

a Q\e3etrado de hidrogenio. Este e]etrodé consiste em uma haste

de platina exposta & uma corrente de hidrogénio & mergulha
da parcialmente em ums Solugso acida. A pressido & tempera

tura sag mantidas constantes,

r

- - + : s
b = splugdo cam concentracao do fon H. desconhecido e que

se pretende avaliar; ou seja, solugdo sob inwvestigagio.

¢ = ponte salina constituida per uma soiugﬁo constante de
0,1 M de clorete de potassio, Esta solucdo interpa do els

trodo de referéncia tem por finalidade evitar 2 - mistura

das solugoes das duas meias~células.

d = elecrodo de referéncia tipo calomelano., Este eletrodo
consist: em uma solugdo de marclrio, cloreto mercuroso {ca
lomel) ¢ cloreto de potassio {ponte salinal,

fquido,

/ indica interfaces Jiquidae-l

A fim de detevyminar a forgas eletromotriz, f.e.m., da
célula tipo A, Sdrensen aplicou o5 conceitos cldssicos de
Arrehnius e de Nernst. Como decorréncia dests aplicagao, a

diferenga E, = £

. o+ entre duas células do tipo A foi expres
sa em termos das conentragoes do Ton hidrogenio das duas
solucoes testes utilizades, ou sejs, ICH+21 e 'cH+"?, res

pectivamente, Esta diferenga & dada pory

[k
i
rry
i

.f.l {igﬁ}

p m By o= RTIn10 Tog CH+:2/=C
S

H
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£] & EZ = f.e.m. das cé€lulas {1} e (2}, com caracteristicas

- = N = H
semelhantes as da celula tipo A, respectivamente,

R = constante dos gases = 8,3143 joules OK“2 molesw}
! o o
T = temperatura absoluta = (¢ ¢ + 273,15} "k
F = constante de Faraday = 96500 coulombs equiv,
€yt e cyty = concentragac molar do Ten hidrogénio das
solucoes teste (1) e {2), respectivamente.
Com relagao a Eq. (2.4}, Sdrensen admitiu que a con
certragho do fon H' na solucho teste {2) era fixa e igual

3 unidade. Por conseguinie, pars cada temperatura, a f.e.m.
da celula (2}, ou seja E,, teria um valor definido e se

constituiria no potencial padrio de células tipo A, (2).

Portanto, a partic da Eg. (2.4) e das observagoes fel

tas acima, obtém-se:

10

E, = E % RTIn}O/F.log 1/e »y ° (2.5)

Apticando-se a definigao de pH da Eq, (2.1) na  equa

¢ao acina,vem que:

p H = F{EI*E RT 1010 (2.6)
onde, ‘
pH = ynidade de pH de Sdrensen
E;? = potencial padrao de células tipo A e que tembém é

‘chamado de '"Escala de Sgrensent.

A Eg. (2.%) foi empregada por Sgrensen para a determl

nacac de pH de solugtes desconhecidas {ou solugbes testes),
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. . H -
a partir de valores padronizados de E °© {Escala de S¢rensen).

Com relagzo & determinagdo de pH pela Eg. (2.5}, é
possivel citar dois inconvenientes que tornam este método
bastante impreciso - (2}, a saber:

(i} A aplicagdo das Eqs. (2.4 e 2.5) 56 pode ser feita para

~salugoes ideais;

(i1} 0 Residusl de Potencisl de Jungdo Liquida (RPJL) & ad
mitido come sendo zero, ou seja, ss dois potencials de
juncao Yfquida inerentes &s células tipo A, guando da
utilizagdo das solucdes testes (1) e (2), sho sbsoluta

mente iguais.

Pelas razdes expostas aciwa, @ definigho de PH  nac
dad realmente g medida da concentragac do fon hidrogénic e

nem tamonouco a atividade deste fon,

4 partir de novos conceitos da termodinamica e da .2

ria de solugdes eletroliticas, Sdrensen e Linderstrém~ Lang

{2}  oropuseram ums modificagso bastante significative ne
definigao de pH. Esta modificagao se constitul na incorpora

-+

cac do efeito da atividade na espécie i6nica H , ou sela ,
considercu a ;eduggo de sua concentragao segundo a expres
5BO:

. a 4+ = - NI + 2.
pH log 2, }og,fH og ¢, {(2.7)
ou

- = - '.‘::._— + -

?H tog a,*+ lag ﬁ+ log m,, {2.8)

onde,
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m
4

-~
¥

ot
1

atividade do {on hidrogénio

fH+ efH+ = coeficiente de atividade do fon hidrogs
nic nas escaslas molar e molal, respec

tivamente.

be uma forma generaltizada, & atividade de uma espé

cie idnica "i" qualquer em solugBo &€ definida pela expres

~

sao:  (por exeémplo, na escala molar):

ao = Cu"F-_ ' (2'9)
i i |
onde,
c., © ¥, = concentragae molar do fon i e coeficiente da
atividade do fon { na cscala molar, respectiva

mente, -

.

A atividade de uma espéciv idnica indivual {® %)} nac
pode ser medida por meios termodinimicos. Entretanto, &
possivel se determinar tevmodinamicamente a atividade mé

dia e o coeficiente médio de atividade de uma espécie |

o}

nica. Este Gltimo & obtide a partir da expressao:

(¥} No desenvolvimento de equagdes de equilfbrio e  de

balanco de massa de sistemas constituldos por Acidos ou
bases ou sals em solugao au misturés destes sistemas, é
convenlente utilizar a simbologia { ) e t t para ~indi
¢ar concentragoss ativa ¢ molar, rmspectivém&nte. Fsta

convengan € utilizada em varias segoes deste trabalho.
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N ot . 1iv

SO if+ .t _ (2.10)
onde,

fi = goeficiente médio de ativiéade na escata molar de

um acido ou base ou sal.

f_ e f_= coeficiente de atividade do cation e do inifon

do acido ou base ou sal, respectivamente,

v = numero de moles do Ton/moles do ssl.
A literatura apresenta varias tabelas com dados ex
perimentals para os coeficientes meédios de atividade de

bases, acidos e sais., (7},

A avaliagao da atividade de um {om em solugdo pode

ser felta por metodos eletrométricas. {23. faso este f{fon
- 4 - ' . - -
seja B , 2 sua atividade pode ser avaliada através da utl
lizagao de uma célula eletroquimica com jungao ~ liquida

do seguinte tipo {ou seja, céliula tipe B}:

Eletrodo de VidrofSolucso x/KC1{sat}/Eietrado de Referéncia (2.11)
a . _ f g h

(¥ ®#) A atividade de uma espécie ionica individual somen

te pode ser determinada via teorla, guer seja de efeitos

eletrostaticos, teoria de Bebye-Buckel & suss extensaes;\

para solugoes de fOrga ionica baixa (6}, gquer de hidrats
cac e de fragac estatistica de volume, teorias de

Glueckauff ¢ de Loewentbal (10} e Bates & Robinson (2y
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onde,
e = gletrodo constituido por uma membrana de vidro, Este
eletrodo se constitue geralmente em uma solugao de

cloreto de prata na qual existe uma haste de platina,
Por razoes préaticas, ele substitul o eletrodo de B
drogénio nas medigoes de pH,

f = solugao sob investigagdo e na qual se pretende ava

Jdiar & atividade do {on hidrogérnio.

g = ponte salina constituida por uma selucgao saturada de
cloreto de potéssio & cuja concentragso & constante
L'o-

€ igual a 3,50 M &5 25

o= gletrodo de referdncia tipo calomelano saturado e

no qual 2 solugao de KC1 esca imersa.

f indica uma interface eletrodo=solugio
// indica a existéncia de juncgso 1{quida, wu seja, a
“jungdo existente entre dvass solugdes nac similares

e pela qual h& migragac de Tons,

A atividade obtida por medi¢les efetvadas em célu
las tipo B € denominada de p (atividade) 6peracional*(4),n
No caso particular do fon H+¥ esta medicazo se chama pH
operacional, ou Seja,_é o pH observado ou medido no

pHmetro quando do usoc da célula tipo B.

.. . + .
A atividade operacional de H se relaciona com a
. - + .
concentragao de H (par exemplo, na escala molar) da

segquinte forma:
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g, A ‘f‘v{n ° e ] : .
Hop Hop H (2,12}
onde,
fyt = coeficiente de atividade operacional do fon B na
op '

escala molar,

Aplicando~se o logaritmo decimal em ambos os  mem

bros da Eq, {(2.12) vem que:

pHOp = = log ay+ = - log Ft - log ¢y* (2.13)
op op '

Portanto,

. -nH . . :
fa+ . Cut = 19°P op : - (2.14)
op .

Antes do desenvolvimento tedrico 365 cohtriﬁﬁ?g6e5
dos pqtcnciais que definem a forga eletromotriz da cdlula
'xtfpo B, & mister que se faga aqui algumas consideragoes
sobre o5 fatores que influenciam as,mgﬁigées de p {(ativida

de) operacional, ou seja, em particular, pH operacional.

A medigao da atividade operacional do fon hidrogé

nio & influenciada por trés fatores (4), a saber:

{1} A especificidade deo eletrodo de vidro gue depende de
sua propria confecgas. Em ocutras palavras, quanto mais
P - . ¥ -
especifice for o eletrodo de vidro para H , menor sera a

interferéneia de outras espécies catidbnicas na medigido de

- pH operacioconal.

{2} A precisd3o da atividade da solugao padrio. Esta solu

- . . + .
cae ou "buffer’, deve ter a astividade de H determinada o

maie agcuradamcnte possivel, de modo que se possa avaliar
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a tnterferéncia de outros citions,

(3) A diferenga enfre a mateiz idnica da solugho padrio e

aquela da solugio teste, Fsta diferenge conduz a duas fon

o

tes de erros na medigao de pil operacional da sclugao tes
te, ou seja: (i) A influBncia de cutras espécies cationi
cas presentes na solugao, caso ¢ eletrode de medicao te

nhé pouca especificidade. Consequentemente, uma grande di
ferenca entre @ matriz ionica da solugao teste e aguela
da solugao pédr%o pode afetar a platividade) observada na
solucao feste; e (If) o aparecimento de um potencial pro
veniente das diferengas de mobilidade dos fons através da

juncao 1fquida existente no eletvrado de referlncia tipo

calomeisne saturade. Cavalcanti, B. v H., & Loewenthal (4},

i
—

Este potencial que se ecstabelece resultarad das di

-

ferengas nas mobilidades das espécies icgicas em ambas as-

%
N

solugbes da ponte salina e da sclugao padrao ou da solug%é
teste. Portanto, um potencial da_jungSo tiquida sera esta
belecidec quando, ou a solugao teste ou a solugdo padrao for
uti1jzada e estes potenciails 520 geralmente - diferentes
{principalimente no casoc de &guas de alta forgs ionicalpois
as solugoes salinas possuem écncentra§5a$ maiores que ague "
la da solugao padric . Consequentemente, surge o chamado
Red tdual de Potencial de Jungao quuida {RPJL) que & dado
pela d?ferenga entre o potencial dé jungan tiquida estabe
“lecido quande a solugae padrao € uti]fzaéa e aquele estabe
cido quando a solugao teste € utilizada.'ﬁ RPJL é‘.relacig
nado com as diferengas de concentragao e com oS tipos de

{ons presentes nas solugoes padrio e teste. 0s  potencials
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de juggéo §Equida serae iguals para qualquer eletrodo espe
cifico de Tan qﬁe éstejé acoplado com o mesmo eletrodo  de
referncla e qﬁandaas solugoes padrio e teste stilizadas
po&sﬁem a mésma matriz ionica ou sejam muito simi!ares.'?o:

tanto, neste caso, o RPJL € desprezivel e considerado como

Zera,

Entretanto, no caso de aguas de alta salinidade, &
diferenga € bastante significativa e o RPJL & interpretado

como um errw na medigac de platividade} operacional e  cal
culado teoricamente por meio da equacgae de Henderson {19¢3)
ow de Planck {(18390) (#). Estas formulas se mostraram bas
tante Emprecisas'quando da comparacao com o8 resultados ex
perimentais obtidos por Cavalcanti, B, v B, & Loewenthal
(&); Portanto, esta barfe{ra pode ser considerada atualmen
te como vencida e o método experimental éroposto por  Caval
“canti, B. v H. & Loewenthal (&) permite a determinagao do
RPJL inerente & medicoes de platividade) operacional . em

céltulas do tipo B.

. Nu prescnte trabatho, utilizou~se @ célula eletrogul
mica tipo B para a medigao de pH operatigna]. Como foi des
crito anteriormente, esta célula € caracterizada por conter
uma sofugﬁa saturéda de cloreto de potadssio imersa no ele

trodo de referéncia tipo calomelano, Esta solucao se mantém
em contatc com a solugao padrao ou com & solugado teste wia
uma juncaoc tiquida, que permite a migragao das espécies 190

nicas das solugdes em contata,

Como nao had possibilidade de se eliminar a jungao

T{quida, ela pade ser minimizada, Para tal finalbdade, = a
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ponte salina deye se constituir em uma solugdo de cloreto
de potdssio, cuja atividsde do fon cloreto seja conheci
da, ou seja, & concentracio de KCI deve ser constante e

conhecida,

A medi¢ao de pH operacional‘consisfe essencialmen
te em duas etapassa) iniciaimente o sistema de eletrodos
€ imerso na solugado padrde a fim de calibracdo. 0 pH lido
ou medido no pH metro deve coincidir com o pH da solug3o:
“"buffer" & tzmperatura désejada e {b}) apds a calibragio ,
a solugio padrao é substituida pela solugac teste e o pH
medido § denominado de pH cparacioﬁa!. A &eterm{nagﬁo teo
rica do pH quando a sclugho padréo ou a solugdo teste &
utitizads seque o roteirs éescritb em Cavalcanti 8. v H,

& Loewenthal {4). .

A forca eletromotriz da céiula tipe B consiste €3

sencialmente de trés contribuigoes, & saber:

(i) o potencial do etetrodo de vidro, Ev; (11} o poten
cial do eletrodo de refer@ncia, tipo calomelano saturade, .

EC; {iii) o potencial sobre a jung¢gdoc liguida, £

Considérando4se o caso da utilizagae da solucdo pa
drac, obtém-se:
(a) Cem relacao & (i), o expressac da f.e.m, da meia ¢ély
Ya: Eletrodo de vidrofSo%ugéo'padrée, e dada por:

£ = g°
W

v + RTIn}O/F + log aH¥ : {2.15)

{p)

onde,

Ez = potencial padrac do eletrodo de vidra para atividade

unitérie; isto &, para a,y = 1.

)
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fndice (p) indica solugan padr3o e '"v'' se refere & eletrodo
de vidro. - *

(b) No caso da mefa-célula KCI1 (sat)/Elatrode Calomelano sa
turado, iste €, contribuigan f@i}, z f.e.m, & da&a por:

= o - a -
£ E. RT1nl0/F tag acy (2.16)

{ps)
onde,
[») R -
Ec = potencial padrao do eletrodo calomelano saturado

aC]? = atividade .do fon clorecto na solugio de cloreto de
(ps) ) ‘
potassic saturado

Tndice {ps) se refere 3 ponte salina e ®¢' ap.eletrodo de

referencia, tipo calomelano saturado.

(c) Finalmente, a contribuicio {iii) que é representada por
E) -p) ¢ se refere so potencial de jungdo lTquida que sur
ge na interface Solugdo Padrido// K€l {sat); ou seja, entre

a ponte salina e a solugao padrao.

Portante, & f.e.m. total da céluja tipo B, guando da wutili

zagio da solucglo padrdo, & dada por:

E = E w E + E . (2.1?}

Cel(p) [od ¥ g (p)

onde,

E el = f.e.m. da célula tipo B guando a solugdo padrao &
{(p) |

gsada.

Substituindo-se as Egs. (2.15 a 2.14) na Eq, (2.17) venm

ques

Al - {2,18)
ey Y o)

e 1% B b - E° - RTINIO/F loo &
= £ 4 gé_{p}} E, - RTINIO/F log s o

E : ]
ce3(p)- <



equaca

PR o)

te {po

sob in

pH(x}

onde,

E e
CG.(}\

iFJ{x) -

L

ou sej

PR (%)

i

onde,

ﬁﬁJ = Residual de Potencial de Hngao Ligquida, em midl]

)

b4

Aplicandorse a definigio de pH da Eq. {2.7) na
o acima, obtém-se:
. o o
= ~log a,+ w{ff < B2 e B~ E% F/RTInT0 +
TR b
(p) celin) ¢ J(p) v
+log oy (2.19)
(ps)

Substituindo~se a solugdo padrao pela so

roexemplo, uma soluglo % onde Yx" indica

tugao tes

selucao

vetigacao), o pH da solucao teste & dado por:

_ ' o . o
= = Jog a,+ = E -~ E7 - F ., - ECAF/RTIni0 +
H (X} cel (X) [+ J (X) 1Y .
+ log a,, - | {2.20)
“(ps)
= f.e.m. da célu%é tipo B guando a solugado teste
é i}sadaq
potencial de juncao 1fquida associado 3. volugde
teste, .
Substraindo~se a Eqv (2.19) da Eq. (2.20) vem que':
= pH ¥ és - E } F/RTIn1 O~
(p) ) el
. EEJ(X} ~ By ) } F/RTInIO (z.21)
a,
= pH + %E e E F/RTin10 -
(P} ced (X) cel (p} i |
-~ AE, - F/RTIntO {z.21a3)

volts,
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Observa-se, nas equacgoes (2.19 e 2.28?} que ¢ efelto
da atividade do Ton C1 & comum em ambas as splugoes pa
drao e teste e, portanto, o pH da solucdo teste se iorna
independente deste pargmetro. Entretante, na Eq. (2.21)0b
serva-se que a introdugac do RPJL pode se tornar um gran
de incoveniente na medicao de pH da solugao teste. Portan
to, € necessario que uma das condigoes seguintes seja sa
tisfeita,a saber: (i) o potencial de jungdo 1fquida asso
ciado a ambas as solu¢oes teste e padrao deve ser conﬁeci
do; (ii) deve-se proceder 3 uma correc3o do potencial as
sociado & solugdo padrio (iti)o RPJL deve ser desprezivel,

No caso de dguas de alta salinidade, o RPJL nEo pode
5¢r desprezivel é considefanﬁo-se que a aplicagao tedrica
das formulas de Henderson.e d& Planck para o calculo de .
Ej {xs e de ;f'{p} conduz a erros significativos, resta
apenas a opgaoc (i1} {4).

Pertanto, o procedimento Experfmental para a determi
nagdo co pH de uma solugao teste conduz s uma necessidade
" de corre¢do do potencial de jungdo 1fquida. Tal correg§5
é reéTizadaJatravés da padronizacao dé potenciometro uti

lizando-se para tanto uma solugac padraco de pH cenhecido, -

isto fmplica que ac se colocar os eletrodos de vidro e de

]

refergncia, a fem da celula e modificada devido so poten
cial do etetrodo de vidre & da jungac tiquida. 0 poten
cial do eletrodo-de refereéncia permanece o mesmo. Assim

g pH verdadeiro ou real & dado pela expressao:

- E ltrrm'rmm - &E LF/RTINIG

PH'mm}cga‘{*mp}i_ _-!«,-[E | :
{. . Hi' {p) {_C’-e;(_}‘:} Cei{p

(2 .'{’23‘}'
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onde,
pH_ = pH verdadeiro ou real da solugao teste,

Entratanto; a ut?!izaégo ds Eg. (2.23) € inconvenien
te porgue nem o potencial de jungao liguida associade 3
solugaoc teste & nem aqﬁe?e asﬁaciado & solugao padrac  sao
conhecidos. Consegquentemente, o pH verdadeiro nZo pode ser
obtide pelas medidas das f.e.ms. Por comseguinte, € neces
sdrie a introdugso de oﬁgﬁo paraﬁetro q%e permita relacit
nar a medida da F,e,ﬁt com o pH {&4). Este parametro & defi

nido como o pH operacional e sua expressao é dada por:

PHo, = PH () + w E } F/RTIn10 (2,2k)

{'E
°p celiyy

¢ (p)

Assim, o leoperacional de vma so?ﬁggo é aqﬁele ub
tido diretamente da leltura do pHmetro, &\diferenga entre
o pH real e o operac?onal'é.determinada pelo residral de

potencial de jungao liguida, ou sejs, subtraindorse a Eg.

(2.24) ds Eq. (2.23), vem gue:

- i C = = . Rl ’ * 5
PR, = P, AE, . F/RTINIO | (2.2 ,)

Cavalcanti, B, v H, & Loewenthal. {8}, definiram O

lado direito da Eg. (2.25) da seguinte forma:

e,

pR, = - logk, = =-AE . F/RTIn1D (2.26)

onide,

pKJ representa os, efeitos do RPJIL nas medigoes de pH opers
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cional,
Portante, a Eg. {(2.25) "pode ser expressé por:
pH = Pﬁr;* P | o a | ~ (2.27)

Apticando-se a defini¢ao de pH operacional e vefdadei

ro e de pK das Egs. (2.7, 2.13 e 2.26) vem que:

~ log ayt = - log a,, - log Koo _ ' (2.28)
op r _ .
ou seia,
a%+ = éHf . KJ {2.28a)
op !

.Esgrevendomse‘o lado direiro da £E¢. (2.28 a) na esca

la molar vem que:

a+ = f+ . K ) o {2.29)

Hoo D J
onde,
?H+ - = coeficiente de atividade real ou verdadeiro do fon
r ‘ .

hidrog&nio na escala molar

A partir da definigao de atividade da Eq. {1.8), ° ob

tem~se:
a4 = ‘f . - . : .
H H'- : 2.30
op Hop _ __ _{ 30)
onde,
L fE _ - T , : T '
Hap = coeficiente de atividade oparacional de H na escalsa

molar, ou seja, segundo Cavalcanti, B. v H. & Loewenthal (%),

+ + ' . .
FH_ = Ky fHD _ {(z.31)
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Pelo exposto acima, & determinagao de pH operacional

-

deve incorporar os efeltos do Residual de Potencial de Jun

gao Liguida,

No casco particular deste trabalho, esta determinacgao
€ necessdris a fim de se poder estimar a primeira constan
te de dissoctagao do sistema carbonico contendo especies
livres e complexas, ou seja, a primeira constante aparente

3] B
1a* Portanteo, € mister que se modele as

de dissociagdo, K
equacoes de equilibrio e d2 Balanco de massa de sistemas
terciarios conetituidos por clorétos associados ao sistema

‘carbBnico & fim de se lhes incorporar este efelito. Tal no

delagZc é apresentada na segao seguinte:



b o~ MODELACAD DE SISTEMAS TERCVARICS CONSTITUTDOS POR CLO-

RETOS ASSOGUIADOS AQ SfSTE%A.CARBGN?CG.

Em &dguas naturais 6é alta salinidade, ou seja, aguas
cmm‘fﬁrga idnica 1% 0,1 e com composicdo semelhante & &gua
do mar, o sistema carbOnico & geralmente encontrade sob a
forma de fon bicarbonato. Este & o caso particular das qua
tro,éolugaas desta investigagao; iéto £, sistemas tercid
ries constituidos por cloretos awxsociados aoc sistema  carbg
nico e cuje forge iOnica se.encoﬁtra na faixa 0.141 € 3.0,

A saber:
(a) KC1 + NaHCO; + 320

+ H. @

(R} NaCl + NaHCO, )

%

¢y ﬂgczz + NaHCOg + H,0
(D) CaCl, + HaHCO, + H,O . | \

Para que o objetivo desta investigagdo seja alcancado
(aépecificameﬂte, a_determinag§e da primei;a constante ' de
dissociagdo particular a cada um dos sistemas tercidrios a
cima descritos), € necessdrio que se proceda & sus mode g
¢ac em.termos de equagﬁes de equi1fﬁr?a e de balango de mas

a

&8.

A modelacac dos sistemas terﬁiérioa_deéta monografia
& bastante complexa e tewm por base aguela do sistema carbé
nico aperfeicoada por Loewenthal & Marais (10) para aguas
de baixa farga ignica} As modificagoes introduzidas - nas

equagces de equilibrio e de balango de massa das gspécies
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carb8nicas dizem respeito &s seguintes influBncias: (Lies
ching, P, & Loewenthal {(8); Cavalcanti, B. v H. & Loewe

nthat (&),

{i) Formagao de espécies complexas ou pares idnicos entre

o cédtion do sal do sistema tercidrio esnalisado e os 3nions

das espécies do sistems HZC&

3 + H,0 passfveis de formarem

pares ignicos

ww

{1i} Elevada fbrga [dnica do sistema tarcidrio, sob o

ponto de vista do coeficiente de atividade das espécies

do sisrema, quer sejam complexas, quer espécies livres;

(iit) Temperatura sob o ponto de vists da determinagac das

constantes de equiliibrio;.

{iv} Medicao de pH com célula eletroquimica . tipo B; ou

seja,.
TEletroda de Vidro/ Solugas Teste//KC1{sat) Eletrodo Calomelano .

tob o ponto de vista de medigéﬁ operacional - de
platividade). Em outras palavras, a determinagac do pH ¢
pevacional que ¢ afetado pelo Residual de Potencial de
Jungho Liquida inerente a este tipo de célula eletroqul

mica. {Ver Secao 3 }.

No caso particular de dqguas naturais de alta salini
dade, o-sTstema carbdnico € encontrade sob a forma de Ton
bicarbonatc associado aos cations dos ¢loretos uni-univa

vatente e alcaline terrosos WaCl , Mg€¥2 e Catl respec

2 3
tivamente, Estas associagoes formam as espécies complexas

cu pares ionicos (10) e decarrem de ums ligagao tempora
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ria entre o cation do sistema sal com a maicria das espé
cies do sistema de dcido fraco (ou sejs, sistema de &cido

fraco {(ou seja, sistema carbdnico H,. 0, + H_0),

273 2
Especificamente, a associacho dos anions HCO., CD;
e OH do sistema carb&nicq H2C03 +'Hzﬂ cém os céations Na+:
Mgz* e Caz+ do 9?5t§ma sa]; oﬁ 5éja, NaHCﬁg, NaCO; ,
MgHCOT, MgCoS, MgoH™, Caﬁ't{);, --t'acbg-é-i:aof, respectiva
mente, ‘
tnvariaveimenté, as concentvagﬁés das espécies de

dcide fraco sdo multo menores que aquelas dos cdtions. Por
conseguyinte, o par idnico apreseanta um efeito desprezivel
na concentracaoc do cation, mas, “em um efeito profundo nas

concentracgoes do dcido fraco,
Desta observagio se conclul gue:

© (i} A firga i8nica elevada de dguas naturais de alta sal’
nidade se deve essencialmente as concentragdes elevadas
dos catinns dos sais nelas presentes e nso aquelas das es

pécies complexas:

{11} A modelagao das equegoss de equilibrioc e de  balango
de massa das espécies de acide fraco devem incorperar = o..

efeito de pares {8nicos-

s

0s sistemas terciarios classificados no [tem ante
rior deste Scgae sao Bastante diversificados guando a
formagao de pares ionicos. Para contornar esta difuculdade,

propbe~se como sistema terciario ideal para o desenvol

vimento da modelacao de Aguas naturais de alta salinidade
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aquele que proporcione a2 formacgao de todas as espécies

complexas; ou seja,” o sistems tercidric tipo MC!Z +
. ‘ . L2 ‘ -

NHCD3 + HZQ‘ Neste sistema, M represents o cation de

. - . . . + - - - “ =

cloreteos alcalino-terrosoes ¢ N o cation sédio do bi

carbonate de s8dio, o Gitimo se justifica porgue

+ X
uma pequena parcela de Ha se associs novamente com

ox anfons HCO., e £0, para formar a espécie neutra

3 3
NaHCG? e o par idnico NaCO;, respectivamente.

Agua natural de alta salinidade tipo MCI, + NHCOg+

Hzﬁ apresenta em sua composicao 08 seguintes sistemas:

(1) Sistema Cloreto, cuja expressao de balango de massa

& dada por:

Z+ | - |
L = {# ' .
T 1 IT + ultl I o {3.1)
S .
ende -
CT = concentracao total! das espécies livres e complexas
5 . . . .

do ststema sal, na escala molar.
5 indica sistema sal

! I indica concentracao molar, moles.}

{2) Sistema Carbonico com espécies iivres e complexas e
cula eguagho de balango de massa, seqgundo Liesching, P.

& Loewenthal (9), & dada por:

€. = | H,CO0, | + IHCO; L.+ 1C0s - Gl

T 2773 H 307

[ . -
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onde,

€, = concentragao total das espécies carbbnicas livres e
c

complexas,

c indica sistema carbénico.
¥ ) ' o "
tH,C0, L= tH,C0 1+ 1 €0, aqgl (Ver Segao 2)
(3} Sistema 3gua com espécies livres e complexas e 'cuja

equagao de balango de massa € como se segue:

+ ' -

C. = T H T + t 0H 1 : {(3.3)
T T :
w .
onde,
C;, = concentracaoc total das espécies hidrogénio e oxidri
ia iivre e complexa
w se refere aosistema adgua,

As expressoes de balango de massa das sspécies passl
veis da formarem pares ionicos e pertinentes ac sistela tep

clarig tipo MC1, + NHLO, + H_O s&o as suguintes:

2 3 2
2 PN b i | o + sL
I M7 = | K3 +  JRHCOT 1 4+ IMEO. L+ THOH | {3.4)
T 1 3 3 _
+ . + . o - ) .
- B .
{ N ET | 1N b + iNHC83 N 145031 {3 53w
- _ - + 0o
" ! .6
I HCGSIT | Hcagsi 4 [HH603£ # !NHCUB {3 }
i {:031T = | C{}Bzz + lﬁﬁﬁgi o znco3§ (3.7}
T T IMoH™ | . (3.8)

ande,

o indica especie neutra
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! Irse refere & concentragao molar da espécie livre. Por

conveniencia esta concentracao ¢ indicada apenas por | f.

No caso particular de dguas de alta salinidade € tam
bém valida a aplicagdo da teoria desenvolvida por Loewenthal
& Marais (10} para o sistema ca}b5n¥co (ver Segdo 2) ca
so se lhe seja incorperade a formagaoc de pares idnicos & a

influéncia da forga ionica.

Antes do desenvolvimento das equagoes de equilibrio

dos sistemas carbdnico e dgua contendn espécies livre e
complexas, € mister que se analise injcialmente as S equa
~goes de equilibrio das espécies complexas pertinentes a0

sistems em particular.

As reagGes de dissociagac dos pares ionicos do sis
tema misto Mﬁlz + cho3 -+ HZO sao as seguintes:
. . ” _
MHCO, s==r M + HCO, (3.9)
Mcag S LA co; (3.12)
moH® === w®* & ow” | (3.11)
a + - )
NHCO, === N + HEO (3012}
3 3
NCOy m==f N 4 COL 3.13)
= As equacgoes de equilibrio para as veagoes dadas pe
tas <Egqs. (3.9 a 3.13}550,'reépectivamente:
2+ - f Fy -
(85 (Hco3} / (MHC03) = KMHcgg sz (3.14)
P = ) . B
(K } (Cog) /7 (HCOg) = KMCO? = K (3.15)
(M2*y eR™Y 7 (roRT) = K = K (3.16)

MOH p3
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(8") (oD} 7 (nuco?) = Koono .
PoL Nt ] NE .
3 ) 3 Oy Kph (3.17)
-+ = . -
(&) (co,} /7 (wco,) = Ko oo™ ,
3 3 NCG3 = hps . (3.18)
onde,
Kp = constante termodinamica da espécie complexa em parti
cular.
{ ) }ndica'ativ§dadeﬂ
Aplicando-se & definigao de atividade dada pela
zquagio {1.8)nas equacdes (3.14 & .3.18) vem que:
= +oo : o !
T zﬁnegz/zﬁthsl = Kp] X funcot 7 e £ =K o) {3.19)
- " 37 7L Theog
L N « D ,'m ‘
IMd ILOBE/IMCOBI = sz X fHCG 7 fﬁ2+ _ {CO - K . (3.20)
- 3 3 S op2 .
- - ) o . ,
. '{ﬁ2+i JOH I/IMOH | = K, X §MOH4/ fﬁ£$ . FUH . {3.21}.
L HEOT I/ THEES ) = K, x fol a N - (3:22)
Y3 3 ph’ NHCGB N'. Theog T Coph 4
" _
IN | 1CG 1/ INCOL I = K x ¥ - f+ fo= 7
3 ph N603 / W, C03 =K o5 (3.23)

onde,

I
KP = constante que incorpors a constante termodindmica da espécie com

plexa em particular e os efeitos de atividade.

Substituindo~se, a partir das Eqs. (3.19 a°3.23}, as  concen
traches complexas nas £g9s. (3.4 e 3.5), vem ques

. - f = 1 4 -
R T B T W T IV ot i) 10051 /Ky b 1M Ty oron 1/

I8 : O (3.24)
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oy seja,

IM2+!T’£ M) {li * 1Hcagrfgfp; + 16031/ éipz + IGH'sz‘pég (3.25)
e,

IN+ET.= z&*; o N zﬁcs;zfx'p& + I {802 ;fxipg (3.26)
Lou. seja, |

W=t L [ﬁca;zzﬁlph . {co§ ?IKLP?E (3.27)

De forma similar, as concentracoes das espécies . I

vres dos sistemas. carbdnico e dgus dadas pelés £gs. (2.6 a 3.8)se

transformam em:

- aea” 2 - 0,0, ' |
I HCDst = IHCOS 1/ {1+ m _:/x_p%+ N K pkk (3.28)
= = ' 2+ e !
I cogt = zcoszT/ {1.+ Ptk Py N1/ K 95} (3.29)
- - ' 2 whe ‘ ’ ) | -= 4
ORTE = roH 1/ {1 . 1 HTTR 93}" | (3.36)

A
3.30) no
sistemas

torna-se
ol

inclusao das equagoes acima, ou seja, Egs. (3.28 a

desenvolvimento das equagoes de equilibrio dos
carbonico e agua com espécies livres e complexas,
impraticavel. Portanto, € necsssario gque se proce

da & simplificacao destas ecquagoes de forma que este desen

volvimente se torne mais conveniente, Isto & feito a partir

das seguintes consideragdes: Cavalcanti, B. v H. (8,1} -

L1

(i} Segundo Sarrels & Thoampson, {1862%), os citions que

formam pares ionicos com os Anifons H£Q3 . Lo, e OH 1ao

3
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s&o significantemante.. - comp%gxadaﬁy Ilsto significa que
a concentracgao molar total do cdtion enm particular (ou se
ja, a soma das concentragaes_dé suas espécies livres e
complexas] pode ser ‘igualade 3 sua concentragic livre ca

so o fon sulfato nao esteja presecnte,

Portanto, as Eqs. (3,25 e 3.27) podem ser - expres

54% Como:

2
LM = - (3.31)
pt = T | (3.32)
onde,
24 % S ' . . Y
¥ e 1IN I sao concentragoss conhecidas, moles/l,

(ii) A sproximagac feita acims permite & determinasgao dire

ta da forga idnica. Esta servira para os calculos dos va
lores dos coeficientes de atividade.. Por ccnseguinte, po
de-se dizer gue os valores dos coeficientes de atividade

das espicies livres sao fixos, isto &, sao determinadas ted
ricamente, quer seja via extensao da tecria de Debye-Hickel,

no caso de solucoes de acido fraco de baixa forga i0nica ou

via a tesria de hidratacac de Loewenthal (4} . para SO

lugoes de alta forca ionica. Estes valores sac independen

o

tes do pH, J& gque a concentragac das espécies de acido fra

co {no casc em particular CT } € muito baixa engquanto
. : c
que as concentracoes do cation e do Ton cloreto - {sistema

CT } s3o altas; isto &, a fovga i0nica £ praticamente cons
5

tante. For consaguinte, para todos os valores de pH, po

de-se admitir que s valeres dos coeficientes de atividade
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das espécies envolvidas ne sistama s3c constantes.

(i7§) Os coeficientes de atividade de espécies  complexas
neutras sao geralmente desconhecidos. Entretanto, estes va
tores podem ser admitidos ou igusl 3 unidade ou igual . ao

coeficiente de atividade de (O por exemplo, via determi

2!'
nagao pels teoria de Glueckauf ou de Loewenthal. Portanto,

. 3
admite~se gue:

Fopnt _ Fo

Fucore (neutrol = Fuieot o Tuneo® =71 {3.33)
3 n-Ps 3

fEGmO {neutro) = f v ¥ - = 1} {3.34)

’3 MO = tneog ‘_ | 3.3%)

3

{(iv) As constantes de equilibrio termodindmicas dos pares
ionnicos independem do meio idnico do sistema analisado e

sac detsrminadas experimentalmente.

A Loy

As consideragoes feitas acima permitem que a rela
ca&0 envre as concertragoes totalis e livres das espécies

HCO. . £0. com o5 cations M2+ & N+ formadoras de " pares

3 3 -

ichicos seja igualada a uma constante.

Portanto, as Eqs. (3.28 a 3.30) podem ser  expres

s5as por:

i ﬁcogi = Hcag{T/cl (3.35)
tkcag [ = i.ccsmiT/tz ‘ - | {3.36)
[ OH | = IOH*IT(I C ' 'ﬂ {2.37)
ogde,

G¥, Cz e Cg'm constantes para o meio ignico estipulado
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do sistema em particular. £ Interessante observar que es
tas constantes para outro meio i8nico seriam ainda constan

tes mas com valores diferentes.

As simplificagoes feitas nas Egs. (3.35 a 3.3?)pé£
mitem que se defina as equacgoes de equilibrio do sistema

misto em particular, ou seja, MCl, + NHCO, + H_0.

2 3 2
Como foi visto na Secao 2 deste trabalho, as equa
gdes de equilibric dos sistemas carbdnicos e agua, tevan

do-se em consideragao o coeficiente de atividade de  suas

espécies, sao dadas por:

(H ) (Hco3) / 1H2c031 = K, _(1.29)
+ T nTy (1

{# )_{c03) / (8503} = K? {(1.30)

P L ‘i ' - Y

() (eH ) / (320) = K. {1.18)

Estas equagoes, para atividade unitaria, vresultam
. 1% P n C . . .
em um diagrama pH x loglespécies! bastante simples {ver

Fig. ¢ da Segao ).

Entretanto, levando-se em consideracao que a for,

ca idnica reduz a atividade das espécies, as equagoes ~ de
equilibrio dos sistemas carbonico & dgua devem ser expres

5a8s Como:

At

+ - % ‘Mk . _ . 1
(H7)UHEO 1 / 1H,CO,% 1 = K]/fHCOB K, o (3.38)
= - e FaamEm L _
(B7)1co 1/ 1HCO, = K, HCO,/7C0, = K, {3.39)
: + l“-' - - . - .
fH ytoH I = K., - fH o Forn = Ku (3.40)
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A andlise das equagoes acima, Egs. {3.38 a 3.40) ,
mostra que a concentragao ativa do fon hidrogénio foi man
tida, Isto se déve ac fato de que ge{aimente se usa H' o
mo o fon especifico de mediglBo de sclugdes resis, ou seja,
éob a forma de pH, Neste caéo, a definigdo de pH de Sdren
sem e Linderstrofi-Lang (2} € aplicada, isto €, a partir

da Eq. {2.7) da Secdo 3 :

pH = ~ log (H') = ~log £+ - Tog IHTY | (3.41)
onde,
fH+ = coeficiente de atividade do Ton hidrogénio na es=a

la molar.

Aplicando-se as Eqs‘-(3-35 & 3.37), respectivamen-

te, ﬁas Eqs. {3.38 a 3.40} vem que:

+ - ' B, o - K n
(KT PHCO 1./ 1 H, 05 Ky ..c} Ko g {3.52)
'!” = e _ 1 . - . .{_ -
(HT) dco 71/ THEO, 1o = K, C,/C, K*z (3.53)
[ . a ]
(WY rew i, = K c, = K (3.8%)
T = w 3 va )
onde,
[
'Ka = constante de dissociagao aparente dos sistemas cay

bonico. @ agua com espécies livres e complexas.

Em &dguas de baixa forga ionica, o coeficiente de

atividade FH+ da £q. {3.41} pode.ser facilmente determing

do a partiv de equacoes baseadas na tecria de Debye=- Huckel

para efeitos eletrostatices.(5}

Entretanto, em Aquas de alta salinidade, quando a
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medigdo de pH & Ffeita com eletrodo de vidro acoplado a um
eletrodo de raféréﬁcia'tipo talomelano {isto €, com uma
ponte salina de KC1 saturado é, portante, céiula eletroqul
mica com jungao 1fquida) obtém-se um ﬁH denominado de pH

operacional e cuja defini¢ido é dada por {ver Secao 3:):

“pH. = - log (H+)0p = = Tog fu+ . K, (1 (3.45)

K, = efeito do Residual de Potencial de Jungao Liquida )
RPJL, gue possue um valor constante para um dade sis

tema.

Cavalcanti, B. v H. & Loewenthal (&), em s¢U
trabalho sobre a determinagan do Residual de Potencial de
Jungao Liquids de sistema% de Cloretos ﬁinérios, mostraram
Zéue a relacdo entre os coeficientes de étfvidade verdadel~

ro e operacional do fon hidrogénie & dado por:

Ky. fut = o o (3.46)
r op .
chde,
Fur = coeficiente de atividade verdadeire do {on lhidrogé
£ ' e,
nio
fa, = coeficiente de atividade opesracionsl de T
O :
Portanto, a Eq. (3.45) & expressa por:
Py = - leg fut . tHY o {3.47)
op op
A comparacao entre as Egqs. {(3.41 e 3.45) mostra

gque em aguas de baixs salinidade, a forga i8nica dos  soly
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coes tampoes ou padrbes {ogde o sistema de életrodas é ini
cialmente imerso para clibragido) desenvolvidos pela N.B.S.
(Nationa)l Buresu of Standards) & igual 3 forca idnica da
solucas sob investigagao. Por tonseguinte, o efeito da_'ﬁg

sidual de Potencial de Jung3o Liquida K,, & unitario.

J7?
Entretanto, em aguas de-alta sa¥?nidade, este efel
to ¢ diferente de 1 e, portanto, o pH coperacional nao sa

relaciona simplesmente com a concentragao molar do hidrogé

nio, ou sela:

op
onde,
pH_ = pH real ou verdadeiro da solugao de alta "salinidade

sob investigacao.

A relagao entre o pH'real e operacional é obtida

peta Eq. (2.27} da Segao .3; ou seja,.

- | | | b
pH,, = PH. + PK, | (3.49)
onde,
p K J = -] oy K J | ' . _—
Pelo exposto acima, as eqguagoes de equilibric do

sistema carbOnico em aguas de alta salinidade devem incor
porar o efeito do RPJL quando a medicao de pH; ou seja .
pH cperacional,é obtida pela utilizacio de célula eletro

‘quimica com jungao liquida (célula tipo B, Ver Secgao 3} .

Dois casos devem ser considerados, a saber:

PR, # PH_ _ o o - {3.48)
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(i} Quanrdo no sistema de alts férga nso ha formagao de
espécies complexas-e, 2 partir das Eqs. {3.38 a2 3.40), as
expressoes de squilfbrio expressas em itermos de atividade

; + .
eperacione! de H  sao;

+ - . i .
{4 )op. tHeo Lt/ H,C0. 0 1 = Ky o e {3.50)
op
(w* " B i
)Gp zco3 | / |ﬂ£03 b= K, L Fe (3.51)
. . op
+ - o ) -
{H {op oW 4 = K fH+0p {3.52)

ou seja, aplicando-se s definigao de atividade operacicnal

da Eq. {2.12), Secgao 3 ,

£+ (BT rHceT 7 1H,CO %

= K, (3.53)
Hop 3 3 | Lop
- N - ; ‘ N
fH-i- iH | lCGS (I H"ICC'3 I = Kzop (3.,:4)‘
op -
e w ' r:
fyt AHTLHOH | = K wop (3.55)
op
onds,
\ i}
' KQP = constante de dissociagaoc gue incorpora os - efeitos

do Residua) de Potencial de Jungae Liguida {RPJL}.

{¥i)} para o caso de sistemas de alta salinidade com espé
cies livres e complexas {caso particular deste trabalho) ,

a incorporagao dos efeitos do RPJL € Teits nas Eqs. ({3.h2

a 3.44); ou seja:

+ - oy o g -
(H )Gp. HHEO, to/ §H2803‘§ = KX {Hlp (3.56)
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+ £ - 1 -
H } ico_ ¢ fHCO, = '
({ }Qp g fp /OHHEO L, = K x fo4 (3.57)
- . op
+ - T -
(H)gp VOH bp= K% fut | (3.58)
. op :
ou seja,
£ NI tHCoTIL/ IHCO. N
" HEO 10/ 1HCOGH = Ky o | {3.59)
op _ -
£ . ‘H*i“ £ / - i
4 : w
H .' 2303£T iHCO3 i? Kzop (3.60)
op \ ;
_ - " : ) !
TS L R -- | {(3.61)
op :
onde,
i : . ) .
'Kap = constante de dissociagao cperacional que incorpuora
51ém dos efeitos da formeg3o de espécies livres e
complexas também aqueles decorrehtes do Residual de

potencial de Jungdo Lfﬁu%da‘

Considerando~se as equagoes de equilibrio do siste
ma MC?R + NH003 + Hzﬁ dadas pelas Egs.{3.56 & 3.58) e as
Eqs, {3.35% & 3.37), elas constituem um conjunto de seis.

squacces contendo oito parametros desconhecidos, ou seja
s Ja,

- - - + . ~
a concentragac ativa de Hap e as concentragoes molares de

- - 3 bl S = \ . )
o, OH?, ﬁzcog, HCO3 H€ﬁ3f, CO3 e Ca}T: A fim de deter
minar tedas estas espécies livres e complexas desconheci
das $ao necessarias mals duas equagdes. Estas deﬁem ser

obtidas 2 partir da definicho de par3metros que sejsm ex

pressos am termos destas espéciese
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Um destes pard@metros & foi definido pela Eq.(3.12)}
ou seja, a concentragao total das espécies carbbnicas 1§
vees e compliexas. 0 outro pardmetro se constiul no pH  ope

racional que fornecerd a concentragao ativa do fon hidrogé

nio, ou seja, a paft%r da Eq. (3.h47}).

Cesta forma, © conjunto das oito equagoes acima de
finidas sao suficientes para o desenvolvimento tedrico do
sistema MCI, + MHCOB + H,0. Elas fornecem uma solucao geral

em termos de pH operacional ou medido, para um determinado

valor de QT . Para tal finalidede, utilizou-se o diagrama

¢ . .
“pHopx tog Cy " que é Paseado naquele aperfeigoado por
C .
Loewenthal & Marais {10} ., isto &, "pR x loglespécies(' pa
ra ¢ sistema carbdnico. Na elaboragao deste diagrams, to

das as constantes sac supostamente conhecidas, bem como  to

dos os coeficientes de atividade. (Ver Fig. 3 ).
Entretanto, na grande maioria-dos casos pr%ticcs; a
concenfragén total das espécies cérbﬁn?cas livres e cd%p}g
xas ou nac & conhecida, ou n%o.hé disponibilidade de equi
pamento sofisticado {analisador de espécies carbdnicos) pa
ra sua medi¢ao. Portanto, torna~se necessaria a escotha de
cutro parametro, gue além de ser mensuravel seja também

expresse em termos das espécies carbonicas e espécies do-

sistema agua, livres e complexas.

Este & o caso particular das expréssoes de balango
de massa que definem os diversos tipes de Alcalinidade @
Acidez do sistema carbGnico com espécies livres e complie-~

Kas.
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Com a finglitdade de interpretar a Alcalinidade e

Acldez dos sistemas mistos, tais que, ﬁtiz +'NHC03 + HZU £

aqui seguide o roteiro desenvolvido por Cavalcanti, B,v H.

{4) © para sistemas tais que Sais Dissolvidos + H,CO 4

3

HZQ'

Tres casos devem ser considerados para uma solu

¢ao, tal que "X" com o seguinte contefigo:

HyO + T R | (3.59)

(i} A adigao de x moles. 17 de C0, na solugdo X dada peia

Eq. (3.59) com valor de pK“

(s cenherido {ro caso destas in
o . —

"
vestigagao, 9k;q & determinado cxperiméntalmente via titu
. © —
lagao de Gran), ou seja, ums solugdo X molar eguivalerte de

¢ rad
h2c33 )

0 pH operacional desta solugas depende de CT Eg.
©

(3.2}, da matviz idnice do sistera {(em termos de  espéci=zs
[}
vl )

complexas)} & de pK . Este pH e chamade de ponto de equiva

1a .

l&ncia de H Cﬂ& . H Fi {32,
encia de H, 3 oupH_, na Fig, R .

_ a0 . -
(11) Adigao de x moles. | de fon bicarbonato 3 - solucao

X, ou seja, uma solugaec x molar equivalents de HC03 Y 'pHﬂ

operacional desta solugao & independente de C mas depende

T

51 it <
de“pﬁza e de ka& uma vez gue s encontra entre estes pon
tos. Em outras palavras, depende das concentracgoes dos ca
tions na solugdo,da temperatura (considerando-se que as

constantes de dissociagdo sko dependentes deste par8@metrole
da forga ionica do sistema {em termos dos valores de coefl

cientes de atividadel.
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PN .o, ' -1 - . . ' -
Liti) Adigde de x moles,! ' de fon carbonato & solugio X,
-~ LS

isto &, uma solugdo x molar equivalente de CO

3T°

Neste caso, o pH operacional depende de CT s da

1$ o4

temperatura, pk

- (e, conseguentementa, das concentra

goes cationicas e forga i8nica) e das concentragoes das es

. . +
pecies complexas tipo MOH .

A determinagao destes pontos de equival&ncia, ou
seja, o pH estabe1ecidp pela mistura de sistemas _constituidos
.ﬁorc]ore{os binarios e bicarbﬁnato de sddio em solugdes a
quosas,e bastante dificil e impraticavel, via teoria basica
da Qu?miﬁa, Entretaﬁtc, ac se aplicar o conceito de Yequan
¢ao de balango de'pﬁéton“, definido por Loewénthai & Ma
réis {10),;; € possiivel se determinar com.acurada_precisﬁb
o pH verdadeiro resultante da mistura de-sistemas cem.espg_

5

cies Tivres e complexas.

Ne caso particular do sistema ﬁﬂ]z + NHCU3 + Hiﬁ’

esta equacac ¢ obtida a partir dir seguinte 85quema:

EfplH . H.co® nt
2¥Ys |
l |
- % o]
NZP - Heog H, HHCO] KHCOS
| | | | |
Efglu’ o~ on” #c0% + MoW~  NCOD
, 3 3 3

A cquagao de balango de proton,geralmente expressa

‘em termos de concentracao molar, € obtids ao se igualar 3

e 4 ' .

soma das especies de H  ganbas com 2 soma daquelas perdt
das, ou seja:

Po 10H L 4 TRCODE & DNCOL T o+ LMOH | (3.60)

4 T
fH L o+ QHZCB i iICE 3

3

sl
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Agrupando-se as espécies complexas da Eq. (3.60) vem que:

®

it = - '
1H . 1, C = [CQ
[ tﬁz 03 kﬁg lT + !0@ {T_ {3.61)

0 pH verdadeiro para este sisteme é dado pela in

tersegan dos lados esquerdo e direito da £g. {3.41). Este

had

pH se constitui no ponto de equiva1§§cia de HCOBT e & aqui
denominade de pch.

De forma similar, obiém~se os demais pontos de €
quivaiéncia que, na Fig. 3... sao indicados por PH | e
PHg s

0 pH de adguas de a]t; Sa}inigade tipe MCY, +
NHCO3 4 HZG (3.U-£pﬂgp = 9,05 garalmente se encontra entre
ﬁHel e PHeS'

Se o pHop estd e%tre'og pontos de aqaivaiéncia;ﬂeg

.%é PH,,» 3 interpretacgao da composfg&o destas &guas pode ter:
{a) uma mistura de HC]? + NHCO3 - HZD e uma base forte e

(6} uma mistura de NC¥2 - NHED3 + HZO e um acide forte.

A adig3o de uma base fo te (por exemplo, BOH) con

duz & scquinte equagao de balango de proton:

LML TANDUNE S té%"lT

ou seja,

.is+fad = -y !HZCO; P+ 1 C0St, o+ ORIy (3.62)
onde,

I8 | = concentragﬁo-mﬁlar da base forte adicionada a solu

ad
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-1

¢ao, moles, 1 ',

Heste caso, 3 gquantidade de base adicionada € de
nominada de Alcalinidade de HCOmB?-Qu-ﬁﬁcaiinidade a Fenol
ftaleina. Esta Alcalinidade pode ser medida ao se titular

a solugac com um dcido forte de volta até o ponto de equi

valéncia de HCO.. ou pHe

37 z2°
Portanto, se o pH estd cima de pH_,, a sotucio
pode ser interpretada como uma mistura de %Ciz + &HCB3 +

Hzﬂ e uma base forte, Se o pH esta abaixo de pHez, afirma-
se que a solugado fol preparada com uma mistura de MC12 +

NHCO3 + HZD e um &cido forte. Neste vase, obtém-se uma Al

catinidade negativa que & denom!rada da'ﬁcidez de H{O

;T ou

9 livre.

Acidez de CO

As expressoes de balango de massa que definem o5
“diversos tipos de Alcalinidade e de Acidez associadas A
cada ponto de equivaléncia do $iqtema'H€%2 + NHCD3 + H?O

ou 35 solucoes egquivalentes deste sistema sao:

*

2 T

{1} Com relagdo ao ponto de eqdivaiéﬂcia de H2€ﬂ3 (pHe1)
51ca1inidade s o= THTL 4 lH{IO;i;{ + 2 tca;z'.f + "i{}H"iT (3.63)
ia;idez Mineral = [H' | - tm:o;;z-.r -2 tc&’""iT - IDH—iT" (3‘.61.;;
(f} Com relacao no ponto de equ?vaién;¥a de H?D;T{pHez)F
Alcalinidade A Fenolfatalefna i= > IH | 'essrﬁzgsgz * z;o?r% + 100 1y

| {3.65)
fcidez de €0, livee & TH'I * mzcoé’z - tcoz Ly - z.oH”i (3.686)

+

{3} Com relagaoc ao peﬁte de eguivaléncia de CB;f {pHeB}
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Alcalinidadé Causticg = JOH 1_ = IH+ - - - *
- I i““{; iT 2[H2503i {3.67)
. - - e - .
Acidez Total = - I0H . + IH ' *
T } IHCC}B{T & 2 I 803: {3.68)
Caso a dgua. . de alta salinidade contenha um siste

ma de ééido fraco di#rético 2 08 pontes de equivaléncia pos
sam ser identificados, & possivel medir trés pardmetros de
massa. Se¢ o pH e o0s tres valores de Alcalinidade ou de Acl
dez sao conhecidos, determina~se as concentracoes de todas
as espécies do sistema. De fato, & necessério apenas cénhg
cer um par3metro de massa e o pH,\a Fim de se determinar es
tas concentracoes. 0 inverso é também verdadeiro: se deis
valores dos.parémetrbs'de.massa sao conhecidos & os Va1arés

das corstantes de dissociagdo -aparente . Kig Kga' $30

conhecidos & possivel se determipmar o pH operacional.

>

Mo caso de se utilizar a Alcalinidade ou a Acidez

“tomo ¢ parametro a ser medido o.pante final da tituiagéo dg
ve ser conhecido ou o volume de acido forte acicionado até io
ponte de equivaléncia cﬁrregpandgnte. Esta segunda a?térng
tiva se constitul na grande vantagem da titulagao desenvoi-
vida por Gran {1952) para sistemas de adcidos ou bases fra
COs mono e multiproticos e que pode ser também aplicado pa
ra o.sistéma carbonico, Esta titulagao fornece exatamente é
volume de acide forte adicionado até o ponto de equivalén
JUR 14

cia de Interesse sem que haja guasliquer informagaoc a -priori

deste ponto.
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5 « DESENVOLVIMENTO TEGR(CO DA PRIMEIRA £ SEQUNDA FUNCOES

DE GRAH PARA SISTEMAS TERCIARIOY DE CLORETOS ASSOCIA

G. Gran em 1952 (4) desenvolveu para sistemas
de acidos fracos (ou Bases fracas) mono e multiprdticos
fungoes mateméticas gque permitem-z obtencio de uma relagao

linear entre o pH medido e o volume de acide minera) adi

oy - . . . . ’ . -
cronado @ solugac sob investigagao.

As fungdes matematicas de Gran possuem tal flexi

bilidade que podem ser aplicadas tanto em aguas de _baixa

forgca idnica como em dguas de alta salinidade, contanto
que éérta condicko seja satisfeita. Esta cnndi§50 se re
porta 3 necéﬁsidade de que a solugao sab investigag¢3o se
;onst?tﬁa em um melo idnico constante na faixa de pH da
titulagso. Em ocutras palavras, oS {oﬁs*ﬁriécipais da

matriz ionica da solugao teste devem apresentar um valor

constante de pH da solugao.

No caso particular desta invéstigagéo, eﬁta con
digao é_plénamente satisfelta, pols os sistemas terciarios
const?tﬁfdos por cloretos associados ao sistema -carbonico
(c; séja, égﬁas naturais de alta salinidade com ¥Orga io
nica, 1, na faixs 0,1 £ 1 &% 3,0) apresentam valores de

pH na faixa 3,00 = pH = 9,08,

A aplicagan das fungoes de Gran possibilita o

tracade de gréaficos, utilizando~se o volume de acido forte
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adicienado 3 solucao~teste versus os valores destas fun

coes, poderndo sér olitidos pav%metrné fisico-gquimicos de re
levante Pmport%nc%a: Estes par@metros sao: (i) os pontos
de equivalencia da solugao sob investigagao; (ii) o coefl
ciente de atividade operacional do fon hidrogénio.(iii} as

constantes: de dissociacao aparente e operacional do sistema

analisado.

As fungoes de.Gran apresentam ainda duas gran

des vantagens, a saber:

(1) Permite a determinagan exats do volume de acido forte

adicionado até o pento de equivaléncia de interésse, sem

que se saiba 'a prieri' o ponto final da titulagao.

(2} Permite que, no desenvolvimento tedrico das fungoes .

seja &ti]izada, quer a definicac de pH na escala molar

quer a definig3o de pH operacional.

Dentre o3 parametros fisico-guimicos acima men

cionadoy, agquele de inter@sse particular & esta pesquisa &

‘a primeira constante de dissociag¢ao aparente para cada um

dos sistémas C1oreta$ + NaH€03 + HEB'

A teoria para a estimativa desta constante é de
corrente do desenvolivimento das fungoes matematicas de
Gran para o sistema carbonico com espécies livres e complie
xas. Em particular, o desenvolvimento da primeira e sequn
da fung&es de Grah, F1 e Fz, respectivamente; ou seja, pa
ra os pontos de equivaléncia de Hzﬁﬁ; e HCD;? dos siste

mas tercidrios especificados.
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No caso particular da determinagzo da Primeira Fun

¢ao de Gran Fyo ¢ necessdrio que -a titulagio da solugao
sob investigacao seja continuada atd que se obitenha valo
res de pH bem abaixo do ponto de equival@ncia de HZCO3’

que & inicialmente desconhecido. (Ver Fig, 4.1) Portanto,
o pH da titulagdo deve estar na faixa de 3,00 £ pH < 5,00,

3|T + 2 [COBI'T + { OH iT

(ver definigao de Alcalinidade de Hzﬁﬂi, Eq. (3.63}, Secao

na regifio de pH onde IH > IHCO

Vi),

(i desenvolvimento tedrico da Primeira Fungao da

Gran, F pars sistemas  terciarios tais que . “éloréto

1’

+ Hzcug* + H,0 é feito como se 5égua. {Liesching P. & Log

wenthat, (B} 5 Cavalcanti, B. v H-’? Loewenthal (4},
_lnicia]mente'considére—sérque um certo voiuﬁa conhe

cido da solugaoc teste, ou seja, vo, e titulado COT‘. U

dcido mineral forte {(por exemplo, écidg_c1orfdrico, HC1})

A concentragao motar deste acido, Ca, deve ser conhecida e

padronizada ¢ o pH & medido para cada adigao incremental

deste acido; ou seja, o volume vx.

A alcalinidade de HECU§ inicial ou alcalinidade
inicial fAlc!i e definida por:
VAlel = vV, . C /¥ {&.1)
0 i a o : .
onde,
V. = volume de decido forte necessdrio para titular a solu

¥,
3 3

13
cao teste até o pontos de equivaléncia de HZCD ou seja,

pﬁei'
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Este volume € inicialmente "desconhecido.

)
#

concentragao molar do dcido forte adicionado, amies]nl,

(o
]

volume infcial da solugac teste em mi.

Durante a titulagdo em qualquer ponto x, a Alcalini
dade é definida por FAlcl e o volume de acido adicionado
é denominado de V. Portanto, apds a adigio deste volume

& equacao de Alcalinidade, Eq, {&4,1) se transforma em:

et = dv, - v ey fv, « v, (4.2 )

Na foixa de pH da titulagBo pera a obtengao da Pri
meira Fungao de Gran; isto &, na regise de pH bem abaixo de

pH_, (3,00« pH <« 4,00}, & soma das concentragdes melares

das especies HCG?T’ COBT: & OHT e desprezivel em rejagap
& concentragao molar do Ton hidrogénio. Portanto, nesta
faixa particular de pH, a Alcelinidade de H2€0§ & dada por:
. + ' -

PAlet, = ~ AW I _\ (&.3)

lguatlando-se as Eqs. (4.2 e &;3}}vém que:
+ : _
-{v + ¥ } fH' 1 = {v -V } Ca (4. k)
L0 x % 1 . ‘ .

Mo caso particular de aguas de alta salinidade, s
efeitos do Residual de Potencial de Jungdo Liquida  (RPJL)
devem ser considerados (Ver Secao 3 ) e o pH observado oy

medido {aqui denominado de pH operacional}) é o pH lido ro

pHmetro.

_Pcrtahto, a partir das definigoes de atividade ¢ de



pH, o pH operacional é definido cbmo;

_ . LSS Lt
oy = = Tog (%) T logfyr T (3.47)

Segunde Cavalcanti, B. v H. e Loewenthal, (4}.

L S {4.5)
op ' _ '

ng = coeflclente de atividade operacional do fon hidro.
op

génio na escala molar

.KJ = efeitos do RPIL

. P - 7 +
fH = coeficiente de atividade verdadsiro de H

Com a finalidade de incorporar-nesta medigao os &
feitos do RPJL e pélo exposto acima, mﬁ?tiplicarse - o5

membros da-Eq'(Q}q) por fH{-:

op
vV o+ V .kf + IRy = Voo V-\ . La f +
Lo X H x 1) H
op op
ou sela, ’
vV o+ V l 1D_pHap - \ -.V £ | ' {h.6)
Q x 3 X 1 H .. La = F '
op ]
onde, _
Fpo= primeira funcao de Gran
pH = pW operacional ou chbservado, sends gue ff} AT =
op : Hop op
_3_0—PH0F3‘
Ambos os membros da Eg. (4,6} fornecem g Primeira

Fungao de Gran, embora com implicacdes diferentes; isto é:

F? =2 {U§ + VX\ . IGMpHop _ i (4,7}
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N R I oree oo (h.8)
op
No caso da Eg. (4.7) observa~se que hd uma relagaa

linear entre a fungao F, & o volume de acido forte adiciona
do, Vx, caso o coeficiente de atividade operacional do fon

hidrogénio seja constante na faixz de titulagao.

A déc]ividade desta reta €& igual ao produto da concen
tragao do acido forte adicienade e o coeficiente de  ativi
dade'opepacionai de H% (Ver Fig.*@&): e, portanto, o coefi
ciente dé ativ%dade-operacionai de HT e dado por:

f+

op = decitvidade da reta, DrIfC . . (4.9

8
A déterminagéo dos efeitos do Residual de . Potencial
de JQngSo.quuida, a partir da estimative d& coeficiente de
atividade verdadeiro do fon hidrogénio p?de ser cobtida por
.ﬁeio da Eq. (4.5}, A fim de se determinar o volume de ac
do forte mécessér%o até o pontc de edﬁgva]éncia de - H,t@

{ou pHe,) utiliza-se a Eq. (4.8) pars Fy o= 8 e se obtem:

X ]
0 volume V, & obtido na Fig. W2 ao se prolongar 8
reta tragada até o eixo de Vx para FI w 0,
- . #: . -
" . Desta forma, @ Alcalinidade de H2(203 experimental ¢

obtida segundo a utilizagao da Eq. (4.1).

Para a determinagao da Segunda Fungao de Gran 830
utilizados dois parametros obtidos durante o desenvolvimen
to da Primeira Fungao de Gran: ou seja: (1) o volume de

. : " . . N #
dcldo forte requerido at& o ponto de equivalencia de H2603
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(V¥, em ml] e (2} o coeficiente de atiyvidade cperacional
do Ton hidregénio (fH$ , na escala molar},
ep
HNo caso particular da Segunda FungZo de Gran, o de

senvolvimento é feito na faixa de pH entre os pontos de

equivalincia de HZCB§ ) HCO;T; ou sela, na faixa (5,95 <

PHK& 5}35)«
A Alcalinidade inicial de ﬁco;T ou Alcalinidade de

Fenolftaleina inicial & dada pelo nimero de moles de acido

forte requerido para titular a scolugao teste até o pPORLO

de eguivaldncia de HEO;T, dividido pelo wvolume inigial des
ta solugdo, ou seja:

{Alc HCQSIT = vz. AN

C_/v C (k. 10)
Apds a edigao de v, ml de dcido forte, a Egq. (4.11)

cse transforma em:

-

IAlc HOO I, = ‘VZ = vxﬁca§$o + vl - (L.11)
Pelo exposto na Secgao 3 desta monografia, a Alcail

nhidade & dada pela Eg. {3.52) ou seja,

- o4 . -
= = - . P : : P OH
FAEC HCUBIT bH O iHjCﬂs + 25032? f iT

Entretanto, na faixs de pH de interesse para o desen
volvimento de Py isto &, na regiac de pH antre V1 e con

centracoes das demais espécies da Eg. {3.52), isto é:

= - +

" s? . + - - I H .

IHZLG3I> 26031T . {OH IT |
Portanto, & poessivel aftrmar gque & Alcalinidade de
bicarbonato com espeécies livres e complexss nesta faixa

de pH se¢ aproxima de: -
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lAlc HCO 1o = —:rﬂzco§v , (4.12)

A fim de se obter s concentragao de H, 003, ueiii

2
za~se 2 primeira equagaoc de equilibric do sistema carbdni
co com espécies livres e complexas, isto, a partir de

Eq. {3.52) da Secac 43 ou seja:

£ — + - 5t :
u—zzcagz = {HT) | lHCﬂalT!K ‘s | {k.13)

Substituindo~se esta equacac na ﬁq, (4,12} e igua
lando~se a Eg. (4.12) vem que:

_“(H+) !H§031T N {VZ - Vx} Ca"-ﬁ"sa/ {yo"+ ng

o
ol
.
i
P
S

A partir da definicao da Alcalinidade Total ou Alca
dinidade de H?CB§, Eq. (3.50}), observa-se que para um pon
te qualquer na regiao de?pﬁ.ehtre-os pentos de equivalen:

, ' Py - o fen® -
‘?la de H2C03 2 HCOBT’ o va1or.? éCOBZT + 10H IT tH { &
negiigivel em comparacio com a concentragaoc de HCQ;T, Por

tanto, para esta faixa de pH, a Alcalinidade se aproxima. .

de:

" - oy . t:‘

PAtel, = IHCO I, | (h.15)
Substituindo-se & Eqg, (.2} na equacac acima, vem

que:

{y] - v} ey %vo ev = meogiy | (h.16)
Aplicando~se a Eq, (4.16) no primeiro membro da

Eq. {(4.14) obtém-se:

. + o . _ . ) L
- WY . {V‘. - vx} ¢/ %vo + vx\k = {vz _ vx} c . K m‘({%”{“ vxk

{17 )
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ou seja, simplificando-se ¢ trocando o stnal do segundo

membro desta equacgao:

+ 0 o :
(u*) i["z AT {vx - v} K, ‘ (4.18)
No caso particular deste trabalho, € mister obser
var que:

(a) A céluls eletroquimica utilizada na Titulagio de Gran
para a medigao de pH € a do tipo B; ou ° Eg. (2.11) da

‘Segao 3i) ou seja, célula com ‘uncio liquida.

(b} As solugbes testes se constituem em dguas de alta sall

nidade com forge ionica | na faixa 0.1.% | = 3.0.

(¢} A solugdo padr@o ou "buffer” utilizads para a calibra.

¢ao do sistema de eletrodes; ou seja, uma solugdo 0,25 M

‘de citrato-acido cloridrico, possue uma matriz idnica bem
. 3

menor que aquelas das solugdes teste..

¥

Pelo exposte acima, os efeitos do Resi&ual do Poten
cial de Juncde Liquida {RPJL) s5 apfﬁciéyais e, ﬁartantoi
o pH medido n3c & mais simplesmeate relacienado 3 {H+)wto§
'qéquentemente, a medigao & de p {atividadade) operacional;
ou methor, pH aperacicnai'e a constante aparente'de\ equi

1ifbrio deve incorporar também os efeitos do RPJIL.

- . d L L Bind -
Em outras palavras, haverd para cada forga foni
ca do sistems de alts salinidade analisado, um determinado

valor de K',,, que & funcac desta composic¢ao idnica,

Portanto, a Eq. (4.18) acima deve ser expressa emn
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+ N .
termos de (H') opsracional; ou seja:

+
-~ Y - - 1]
(H Yop '{Vi xk &Vx sz et Tt (4.19)
op )

A partir da defini¢ao de atividade operacional dada

pela Eq, {2.12) da Secdo %, obtem-se:

DT VR i
- IH - - - -
Hop Ly m Y = %Ux vEE € a Fy* (4.20)
op

oy seja,

' v K 10PN | v, ] k" .

\)‘] " op =1[VK - Vz] top fHd- = FZ .(4.21)

op

onde,

F, = Segunda Funcao de Gran

for 1T = 107 PRgp
. op T

A Eq. {4.21) pode ser desmembrada em duas equagoes,

a saber:
" . ~pH (4. 22}
FZ = &y] ka ig ap
c
. £3 . .
Fa = {V}: ) "zk “a o Tt (4.23)
Op

pe forma similar & Eq, (A.8}) da Primeira Fungao de

Gran, a Eq. (4.23) mostra gue hd uma relagdo linear entre

os valores de F, e o volume do Acide adicionado 3 solugdo
sob investigagdo. A declividade da rets & dada por:

) 1 it ’ i
Tivi . D = K, . £ - = K L2k
beclividade o Ry Héap K Top (4,24%)
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onde,

T - N

Kfop = constante de dissocliacgac operacional que incorpora
os efeitos da formagao de espécies 1lvres e complexas €

aqueles decorrentes do Residual de Potencial de Jungao L

quida,

0 coeficiente de atividade operacional do Ton de
hidrogénio & obtido a partir do desenvelvimento da Primei

ra Fun¢ao de Gran {ver Eg. 4,19}.

{aso se deseje determinar o volume de acido forte

até o ponto de equivaléncia de HCDBT, basta gque se utijize

g Eq. (4.23) para F2 = 0, isto &

0 volume V, & obtido na Fig. (4.3} a0 se prolongar

a reta até o eixo de v para F, = 0.

A Alcalinidade de Fenclftaleina, ou Alcalinidade d=

-

HCG37 experimental & obtida a partir da Eq. {4.10) sem que

: \ ~ L , o F . a
hala qua1quer\lnf0rmagao‘a priori do ponto de eguivalencios

de HCOBT'
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6 ~ METODOLOGIA

Para a titulagzo dé Gran, foram preparadas solugoes
de: (1)} Cloretos un?*ﬁniva]éntés, tais que: Cloreto de S&
dig, NaCl, nas concentragoes de 0,503 1,00; 1,50 ¢ 2,00 mo
ltes/1 e {loreto de Potdssio, KC1, nas concentragdes de
0,10; 0,205 0,50; 0,70; 1,00 ¢ 2,00 moles/1; (2) Cloretos
alcalino-terrosos, tais que: Cloreto de Calecio, CaC!z,
concentragoes de 0,05; 0,10; 0,20; 0,50 e 1,00 moles/1 e

Nas

Cloreto de HMagnesio, MgCl,, nas mesmas concentragoes de

Clorete de Lalcio,

Com a finalidade de incorporar o sistema carbonico

s solugdes salinas, foi adicionado bicarbonato de sodio

Y&aHCOB), com concentragao constante de 2,33 x 1073 ome

les/1. Portanto, os sistemas titulados foram os seguintes:
(1} NaCl + HaHCOy + H, O
(2} K€L =« NaHCO; + H,0

(3) CaCly+ NaHCO, =+ WD

(B) MgCl,»+ NaHC03 + H,0

Todas as solugoes foram preparadas wtilizande- se @&
‘gus destiladas e defonizada e todos os reagentes envolvidos

naos analises foram produtos para analise, marca Merck.

Os sistemas acima especificados foram titulados com
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Acido Cloyvidrico, SHe cﬁja concentragao foi aproximada
mente 8,10 motes/). Esté acide mineral forte, HCY, foi
padraonizado com Tét}abérato dé $8dio, ﬁazﬁho? , sequndo o
procedimento recomendady pelo “Standard.ﬁethods for Water
and Wastewater'" {1}  utilizando-se predutos para analise

de marca Merck.

0 &cido cloridrico padrontzado fal colbcado no re
servatério do dosador automdtico, marcé,ﬁetrohmfﬂarisau .
modelo ﬁult~bosimgt E &%S; com precisao de + 0,01 ml. Este
dosador possul um capilar em polietilenc, ligeiramente r2

curvado e que tem a finalidade de¢ impedir a difusio de éti

do no meio liquido durante os intervalos da titulagao,

Um volume de 500 m! de solugao tesfe 3 constifufda
por um dos sistemas acima descrétas, ol co}écado no rea
tor cilindrico, de.acrf¥ic0, cam capéci&ada total dv 550 ml.
Este reator tem sua tampa levemente concava para auxiliar
a remog¢zo de bolhas de ar existentes.ant&s do infcio da ti

tulagao.

No centre da tempa h3 um tubo de vidro de 5.0am  de

didmetro que apresenta as seguintes fungdes: (1)} favorecer

a remocao de bolhas de ar que se encontrem dentro do  res
tor, (2) manter uma pressao constante no reator durante
a titulagao e (3) minimizar a possibilidade de troca de

Cﬂz gntre o sistema 2m estudo ¢ a3 atmesfera.

Na tampa do reator esta localizads uma vaivula ci

tindrica, em acrilico, com possibilidade de deslocamento
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vertical, que tem a finalidade de manter sempré o méémo
nivel do Jiquido no- reator apds cade adigdo do dcido  du
rante a titﬁiag%c. Nésta tampa; encontra~se ginda qﬁatro
orificios de diametros variados que sao utilizados para
a introdugao do capilar do dosader automético, do etetro
do de vidro, do eletrodo de refer@ncia e do termﬁmétro .
Apds a colocagzo destas pegas, & realizada ums setagem
cem massa de modelar de forma a garantir o perfeite isola
mento entre o sistema em estudo e o weio ambienté. Apos
tal procedimenta, a tampa € entdo fixada ao corpo do - rea

tor por meio de parafusos.

0 reator € entao intreduzido na cuba do termostato

bl 0
que contém dgua com temperatura de 25 (., Esta temperatu
ra € mantida constante durante toda a realizagao dos ex
‘perimentos por meic de vm termostato-criostato, mayca

IHaake, redeto F3, com precisdo + 0,1%,

Com & finalidade de se obier rapidamente uma malor

homogencizagdo do sistema em estudo, foi utilizado Th
agitador magnético, marca Gallenkamp, para acionar uma
barre de magneto revestida com teflon gque esta  colocads

nG reator..

A medigae de pH Toi realizada por meio de um poten
cigmetro marcs Imbracrics, modelo Analion F2, digital, com
precisaoc + 0,01 unidade de pH, contando um eTétrodo de
'vidro acoplado 8 um eletrodo de referéncia tipo calomela

no., Este aparelho fol calibrado, antes de cada experien

cia, com solucoes tampées de ph 4,00 {(citrato-dcide clor(



drice) e de pH 7.00 {fosfato}, ambas da marca Merck,

Apbés a adigao de cada aliquota de acido forte, espe
rou~se alguns minutos até a completa estabilizacao do pH ,

sendo cads valor registrado convenientemente,

A titulacao de Gran foi realizada para todos os sis

temas acima especificados & abrangendo desde a faixa de
pH préoximo ap ponto de equivaléncia de HCG;? ate a obten
cao de valores de pH abaixo do ponto de equivaléncia de

co
H,C0 .






7~ RESULTADDS E DISCUSSAD

Nas Tabelas t, 11, 11! e IV estdo relacionados os
principais parametros necessdrios 3 caracterizacdo de cada
experiencia e 3 determinagao da primeira constante aparen

te de Jissociagaoc de dguas de alte fdrga idnica.

Nestas tabelas estao contidos os valores da primej
ra constante aparénte de d?sscciaggo determinadas seguﬂdo
a utiliragao do método titulométrico denominado de Titura
cao de uran,

As Figuras 7.1 , 7.2 , 7.3 ¢ ?.ﬁ contem os graficos
relativos ao tracado da Primeira Constante Aparente de Dis
?éaciagéc versus a Raiz Ouadrads da Fbrga i0nica, para os

sistemas terndrios analizados, ou seja, sistemas cosntitui-

dos por. NaCl + NaHCO, + 0 + HE1'' ¢ KC1 + NabCO, + H 0 +
Jrr o CoNalr _ Sty '

HE1ET 5 CaCl, + MaHCO, + H,0 + HCY'T o MgCl, + NancO,

H,0 + He1™"

2

As Figuras 7.5 , 7.6 , 7.7 e 7.8 apresentam graficos
comparativos dos valores experimentais obtidos por Cavalcan-
ti’, B. v H. e dagueles valores experimentias obtidos neste
trabalho, e relativos ao tragado do Coeficiente Operacional

de Atividade do Ton Midrogénio versus a Raiz Quadrada da For

ca |8nica, para os sistemas ternarios supra mencionados.
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Resultados Experimentatis

A TItﬁ?agﬁc de Gran fol realizada para a determina-
cao da Primeira {onstante Aparéﬁte de Dissociac@o de Aguv
as de Alta Fgrca 138nica. HNo caso particular deste trabalho
estas égéae sao répre&entedas por sistemas terciﬁrios\cong
It?tﬁidos por clorétas Qniwunivalentes e alcalino terrosos
e HBicrarbonato de sdédio em dgua destilada e deionizada, ou

se¢ja, oy sequintes sistemas tercidrics:
|
Mall + NaHC&s + HZG

KC1T o+ HaHCOB + Hz

CaCIz + Naﬁﬁﬂj + Hzﬂ
HQC]Z + NaKkC0 + H

A

B

it b

R

1

¢

B 0

3

3 .72
Eztes sistemas farém estuvdados para ﬁma faixa de

Foérga i3nica |, tal qﬁe: 8,1Df&£_%3,0 . A temperatura fa{
propositalmente mantide constante durante a realizagao de

todas a< experiéncias e iguael a 25,0 2C,

Gs resultados experimentals realtivos & todos o5 sis

emas anallizados encontram-se nas tabelas 1.1A a 40.3D no
Apéndice em anexo,

0s resultados obtidos pertinentes a determinagzo da
Primeirs Constante Apavente de Dissociagio dos sistemas a
nalizados encontran-se nas Tabelas {, 11, Il & IV,

0s paradmetros necessdrics para o cilculo da Rrimei-

ra Constante Aparente de Dissociacde para cada um dos sis-

temas supra mencionados, foram o3 seguintes:
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1 < Coeficiente Operacional de Atividade do fon Hi

drogénio, fut
op

Na sesta e séfima colunas das Taﬁelas Fe U ,
I+t e [V estdo relacionados os valores calculados do Coefiv
.ctenté Qpéracionai-dé Avividade do fon Hidrogénio, para ca-
da experiéncia realizada na Férga i0nica especifica, e o va

lor médie de fyt respectivamente,
) op

0 Ceoeficiente Gperacﬁonal'delﬁtividade do Ton
Hidrogénio para cads exper?gncia, Falt obtido atraves da de~-
cii??dadc da reta eriginada do trégado ga Primeira Fupgﬁo
de‘Gran; F] ; VErSUS © wo}umé do écido'farte mineral adicio

nado, Vx .

2 - VYolume do Acido Forte Adicionado até o ponto de

. - - . %
tquivalténcia de HECBB‘

) Na oitava co]éna das tabelas |, ii, i1 e tV encon=~
tran=se os valores calculados, atraves da Titulagac de Grén,_
4o voiuMe do dcido forte adicionado até o ponto de equiva «
18ncia de H2C03 . Este volume foi calculado a partir do gré
fico no qual fol tracado Uma reta obtida pela colocagao da

"Primeira Fungio de Gran versus o Véiﬁma de Aclido Forte Adicl
onado, 0 prolongamento daate.reta até o elxo de Vx e para "
F, = 0 fornece o valor do Volume do Acido Forte Adicionado

1
atd o ponto de Equivaléncia de HQCDZ’

3 « Fdrga iGnica

A fOrga idnica, relacionada na segunda coluna
das Tabelas supra mencionadas, foi calcuiada lavandovse em
consideragao gue a conceniracao do dcide forte mineral, HOI

sdo despresiveis em relacgdo & concentragcao do cloveto. Des-



86.3

ta forma, para os c¢loretos uni~univalentes , Nall e K{Y, a

forga ionica foi obtida através da sequinte expressao:

IJ’-‘ }:."
5 ‘ \..i Z

— P

....
#

E para os cloretos alcalinoe terrosos, pela expres -

I = % ﬁci" Z?

| = 1orca i8nica do sistema analizado

C_ = concentragao do sal ea moleg/l

4 « Primeira Constante Aparente de Dissociagdo.

Nag déc?ma @ décimamp?iméira colunas das Tabelas
b, Ik, tib e IV encontramrse og ua!ores_obtfdos para a Pri-
meira Constante Aparente de Dissociagan para os sictemas ana
i?zados e fe?ativo a cada concéntrag%o do cloreto utilizado,
gssim como o valer médio para experiénﬁfas com mesma faixa
de f&¢a iBnica relativas a cada sistema analizado.

A Primeira Constante Aparente de Dissociagao
foi obtids cam o auxilio dos parametros: coeficiente opera-
cional de atividade do Ton hidrogénio ¢ o volume do deido -
forte adicionado até o ponto de eguival@ncia de Hzﬁﬂé ;s ©8
gqudais foram abtidos'através do céleulo da Primeira Fungao
de Gran . A partir do tragado da reta obtida pela colocagao
grafica da Segunda Fungdo de Gran, ?2 , versus a diferanga
foi calculada & declividade da reta, Esta

entre V] o\

% r

declividade relacionsda por maio de divisag com FH+ . for
. : op
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nece © valor da Primeira Constante Aparsnte de Digsociagéo,
Piscussao.,

Na atuslidade & impossivel uma comparagao direta dos

valores obtidos para @ Primeira Constante Aparente de Dissc

is

ctago, Kja , deyido a inexisténcia de valores para esta

constante na mesma faixa de f8rga ionica em que foram reali

zadas aw expariénciés constantes neste trabalho, ou seja |
6,10 1 3,0 .

Entretanto, duas possibi?idades‘ﬂe comparagac indi -
réta dos valores de K?a,obfidos neste trabalho, sdo possl «
veis ¢ Estas possibi1?dadgs estac relacionadas & teoria ¢
tada por Loewenthal e Marais { 10 ) , ou seja:

ua ™ vérfficag@o das tendéncias de variagao dos wvalores ohri

3

dos de K;a com o aumento da forza ionica e

b « verificacac do aumento do cceficiente operacional de a-

tividade do fon hidrogénio com o aumento da fOrga ionica,

.Analizando-se os graflicos apresentados nas Figuras
7.1, 7.2 7.3 e 7.4 & possfvel verificar que todos ©s sis
¢ ! 2

temas terciarios analizados a curva dos valores de KY  tra-

1a

.,

gada contra a raiz quadrada da forgs ionica, demonstra uma
clara tendBncia de aumento da Primeira Lonstante Aparaente
de Dissocaigao com o aumento da forga icnica, Este fato

vem corraborar com a teoria do aumento da constante de dis~-

— - - - -
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Obseryvandorse os gr&ficos das Flguras anteriormente
citadas, nota—sé uma clara téndéncia para a estabilizacgao
do aumente dos valores da Primeira Constante Aparente de
Efssocraéﬁn para o auménto da forgas ibnica, fsto & um indi
cativo de.qﬁa;po&s?ve1mante, existe um Eimite de foga i8~
nitca para o qual, algm désté valor: a Pr?méira Constante A
parénté de Dissoc?agga pode assumir um walopr constante ou

variar de forma descentinua, relativa ae crescimento, para

f8rgas i8nicas maiores do que aquela apresentada como a md

%xtma observada neste trabalho, ou seja ¢ = 3,0,
Hos gréficos apresentados nas Flguras 7.5 , 7.6 s
7.7 e 7.8 , observa-se um pegqueno aumento de fH+ com o
- op

sumento da forga ionfca.
No caso particular do sistems constituidor por KC1 +

NaHCO, = H,0 sossiveleate devido a influgncia da concenw
.tragao do sal KC1 da pontce salirs, observacse yariagoes
distintas das observadas nos graficos relativos aos outros

sistemas tercidrios analizados.

Nos graficos sﬁpra méncionadms, faram'reiacionadoé
o valopres experimentias obtidos por Cavalcanti, B, v H,
{ & )} relativos aos sistemas bindrios de cloretos uni uni-
-vaientesla alcalinoe terrosos, tais que: NalCl + HZG ; KC1 +
Ho0 5 CaCl, & H,0 e MgCl, H,0 , para = mesma falixa de
‘fGrca idnica deste trabatho, isto &, G,10 t 3,0. A ten
peratura no trabalho de Ca&aicanti,B‘ v H, foi também man-

tida cosntante durante a realizagac de tudos os experimen:

tow.
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Embora os sistemas analizados por Cavalcanti, B,y H.
(%) sejam diferentes daqﬁe]és analizados neste trabalho ,
veusa claramenté nas Figuras 7,5 , 7.6 , 7.7 ¢ 7.8 que as
téndénc?as para o5 valarés do Coeficiente Operacional de
Ativ?dadé do fon Hidrogénﬁa: tantoc para o trabgiho de Caval
canti como para © présenté traba]ho, sae semelhantes, Estes
valares; encontrados nas thﬁras supra mencionadas, mostram
uma enarmé concordancta com a teoria citada por Loewenthal

e Marals (10) relativa ao pequeno sumento de Coeficiente @

peractonal de Atividade ‘do fon Hidrogénio, FH+ , ©om o
. op
aumentoe da forga ionica,
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Tabela | Determinagac da primeira constante éparente de dissociagfo para o, sistema Nall + NaHCBB + H,0 + act®
a 25,0 9¢C |
1/2 £+ o aS , -7 ,
{:S i Exp Ca Drl hop \f1 E}rzxiﬁ K'!?a x 10 pK’L3
p/exp - v.m. plexp  v.m. n/exp v,
1,14 G,097 0,040 0,474 ' 19,50 4,068 14,35 5,84
8,58 g,787 . - 0,h82 . 13,81 . 5,86
2.18 0,097 0,049 0,505 19,45 0,067 13,27 .. 5,88
| 3 1A 0,097 0,054 0,552 19,19 0,085 15,40 5,81
1260 1,000 . 0,558 14,97 5,82
1A 0,097 0,055 0,564 18,33 0,082 15,54 5,84
\ EL1AC . 0,047 1,069 0,707 - 19,40, 0,108 15,28 _ 5,82 .
1,50 1,225 , 0,688 15,71 ‘¢ 5,81
5.1A 0,100 0,067 0,682 19,65 0,108 16,14 5,79
7.1A 0,100 0,07t 0,709 ~ 19,38 0,113 15,94 5,80
2,60 1,414 ' 0,714 - : 15,85 5,80
8 6,100 0,072 0,713 : 19,3% 0,113 5,80

LiA

15,72

r

{8



Tabela I

Determinagdo da primeira constante aparente de dissociagao para o sistema KCl + NaMCO

3
= 25,0 °C,
. . . - ?
<, L S D, ft v, b, w10 Kip 210 Pk
a ' p/exp va.m. : r p/exp v.m. plexp = v.m.
g.18 D, 105 0,086 0,822 17,92 0,060 7,30 6,14
0,10 0,316 . 0,822 755 6,12
10.18 0,105 0,086 0,821 17,81 0,064 7,80 6,11
. 11.18 ¢,u93 0,069 0,700 19,95 0,057 8,14 6,09
0,20 0,447 . 0,730 ' 8,28 : 6,08
12,18 0,099 0,075 4,760 19,63 0,064 8,42 6,07
13.18 0,099 0,050 0,510 . 19,83 0,086 . 9,02 6,04
2,50 6,707 ' 0,505 10,30 - 5,99
14,18 0,099 0,049 0,501 19,98 0,058 11,58 5,5h
15,18 0,099 0,048 0,482 19,92 0,060 12,27 5,91
2,70 0,837 0,504 - ' 12,21 5,92
| 16.18 0,099 0,051 8,519 19,85 0,063 12,14 5,92
17.18 0,099 0,057 0,576 19.68 0,074 12,84 5,89
1,00 1,000 _ 0,579 12,87 5,89
18.18 ¢,038 0,058 0,582 19,33 0,875 12,89 5,89
19,18 0,103 §,101  .0,981 20,03 0,138 14,07 5,85
2,00 1,41t : - 6,338 : 13,92 5,86
20.18 0,103 0,097 ¢,893 18,66 0,123 13,77 5,86

tr
+ H20 + HC

88



da primeira constante aparénte -de dissoclagao para o sistems Caﬁlz

+ NaHCO. + H.0 + HCI®F

Tabela i} Determinagac 3 )
2 25,0 2C. '
1/2 £+ - ' - ~7
€ ] Exp ¢, D o v, D, % 10 Ky x 10 Py,
p/exp V. ms plexp v.m. plexp R
. 21.1¢C 0,165 0,047 0, Ls4 31,37 0,084 18,92 5,72
0,05 0,387 0,482 | - 15,74 5,8
22.1C 6,105 0,055 0,520 19,31 0,066 12,69 5,90 “
' 23,10 0,105 0,052 0,495 - 16,50 0,09 18,35 5,71
6,10 0,548 . 0,485 _ 16,03 5,80
' 2, 1C 0,105 0,050  0,47% 16,06 0,060 12,67 5,90
25.1¢ 0,105 0,086 0,533 i6,26  0,uB6 16,14 5,79
9,20 4,775 0,516 16,19 5,79
26.1C 0,105 0,052 0,499 : 16,24 0,081 16,23 5,79
27.1C 0,105 0,057 0,54 716,05 0,096 17,65 5,75
0,50 1,225 0,5h% 17,24 5,76
o281 0,105 0,057 0,54b . 19,96 0,091 16,82 5,77
. 28,1C 0,105 0,084 4,897 14,55 0,184 20,54 5,69
1,00 1,732 - : 0,773 18,59 5,73
30.1C 0,185 0,068 0,648 14,62 0,108 16,67 5,78

6%




Tabela 1V Determinagac da primeira constante aparente de dissociagao para o sistems MgCl,+ NaHCDB + Hy0 o+ He1®r
a 25,0 °C,
' : i 1 -7 wi
. M7 ke ¢ D T v b ox 10 Ky =10 P
% a ri ap 1 r2
plexp V. p/exn Lov.m. plexp V.o,
31,10 D,105 0,078 0,743 23,48 0,006 G, 81 7,09
0,05 0,387 0,729 ' c,83 7,08
32,10 4,105 8,075 © 0,714 18,35 0,006 0,84 7.08
) 23,10 0,093 4,078 0,789 19,28 0,085 10,77 _5,97 _
0,10 0,548 0,783 = 7,90 6,13
_34.1p 0,103 0,080 0,777 19,75 0,039 5,02 6,30
-~ 35.1D 6,193 0,080 0,776 . 18,87 0,093 - 11,98 5,92
0,20 0,775 0,781 . - 10,85 ' 5,96
: 36,10 G,103 0,081 p,786 18,81 G,673 2,92 . 5,00
37,10 §,103 8,112 ¥,081 18,37 G,150 13,75 5,86
0,50 1,225 . : 1,087 14,00 ‘ 5,85
38.10 0,103 D,?}k 1,102 18,47 0,157 14,25 5,85
| 39,1 0,103 0,163 1,578 18,07 0,232 14,70 5,83
1,00 1,732 1,590 13,97 5,85
40,10 0,103 0,165 1,692 0,212 13,23 5,88 :

18,2k

06



g~ CONCLUSAO

Conforme objetivo do presente trabalBo, fol inicial
mente elaborada a modelagao de sistemas de Sguas naturais

de alta salinidade constitufdos

r ststemas de  cloretos
uni-univalentes e aicalino~tervosos, associados ao bicarﬁg
nato de sodio em solugoes agquosas, Ests modelagdo auxiliou
sobremaneira & interpretacgao dos dados ebtidos quando  da
realizacao da ??t&%ag%o de Gran. Especificamente, a obten
¢ao dot parametros: coeficiente de atividade operacional do
fon hidrogeénio, fyt s volume de écidé'?&yte adicionade até
1op _

o ponto de equivaléncia de HZCGE* V}

decorrentes do desenvolviman

e primeira constants
3]

1a

. to a Primelira e Segunda Fungoes de Gran, respectivamente.

aparente de dissociacao, K

Com base nos resultados apresentadoss nas tabelas

+ . ) .
b, 1h, 1t & 1V, conclui-se que os resultados determinados
para a primeira constante de dissociacas do sistema carbd

nlco com espécies livres e compiexas imerentes & cada sis

tema tercidrio analisado apresentaram comcordancia com a

teoria citada por Loewenthal e Harals {¥8). Esta teoria &
firma que as constantes de dissociagao estaoc relacionadas
diretamente & temperatura e & forga Tonfca. No case parti
cular desta pesquise, a temperatura fol manffda constante

-~ - .

e a forca ionica fol propositalmente sumentada para Cada

. .

sistema terciario analisado 2 dentro de um certo limite |

ou seja, 0,10 < 1€ 3,0,
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0s resuitados da primeira constante aparente de dis
sociagao, K:a’ estio listados nas tabelas supra  menciona
das. Nao é possfvé] uma comparagao direta c§m 0utros valo
res de KTa devido ac fato de qaé a déterminagEO da primel
ra constante de dissociagao pelo método termodindmico :3e]

mente @ reallzada com confiabilidade para eletrSlitos fra

cos e em sistemas com baixa fdOrga idnica,

Entretanto, € possfvel se fazer as seguintes conside

ragoes:

{1} D5 sistemas terciarios Nall +-NaHCO3 + Hy05 KC1 +
NQHCGB + HZU; CaC]z + HaHﬁOE 3 HZD & ﬁgC]2 + NaHCDB%
H,0, para a feixa de- forga iénice j& mencionada, a

b
presentem valores crescentes de Kia ¢ & teoria cits

da anteriormente foi confirmada experimentalnente,

{2) A afirmagac de Loewenthal e Marais {10) de que o

coeficiente de atividade de um Ton & diretamente pro

~

prrcional & forga idnica, embora com varjagao relati
vamente pequena, Tol também confirmada, Nas tabelas
b, it "e - 1V, ou seja, no caso partiaular.de sis
temas terciarios de  tloretos de-: R sédian
de cilcto ou de magnésio associados ao sistems  car

L bonico, o coeficiente operacional do fon hidrogénio
apresenta um paquené aumentc com reiég%o a0 aumento
da fdrga ionica. Uma relag¢ao semslhante fol obtida
por Lavalcanti, B. v 8. e Loewenthal (k) para siste

P : - o) .
mas binartos de cloretos a 250 e na mesma faixa de

forga i6nica desta pesquisa.



{3)

(%)

pessiveis deste comportamento da célula eletroguim

93

Mo caso particular do sistems Ké! e NaHCOS + HZU’ a
afirmacio de Loewenthal e Marais £10) citada no
ftem ~, nzo fof conf?rmada; A Gnica explicagao plau
sfvel & a de qﬁe a concéntrag%c da-s@ia@éa saturada

de clorete de potdssio da ponte salina interfere na

determinacac do pH,

Nao foi possivel reslizar a déterminag%o da primeirs
constante de dissociagao para o5 s¥istemas tercidrios
contendo cloretos uni«ﬁnivaientes em concentragoes
mafores de qﬁe 2,0 M e para os sistemas terciarios
conterdo cloretos a!calfnﬂ;terrosaﬁ em concentragoes
superiores a 1,0 M. Este fato se deve possivelmente

3 pouca especificidade dos eletrodos utilizados, is

to &€, para concentragoes matores do que aguelas i
tedas nas tabelas t, i, 111 e 1V, nido houve respos
tas consistentes de valores de pH. Uma das Causss

AN
ca utilizada € a instabilidade na jun¢io 1Tguida, Ca

valcanti, B, v H, e Loewenthal (4}. Esta Enstab?!idﬁ

de pode sepr atribufde & influ€ncia da hidrodinBmica

sdlire o potencial de jungao 1fquida que surge em 5o

tugoes salinas com concentragoes elavadas.
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10. = APENRICE A

ra
E)

‘Dadqs experimentais obtidos para & determinacgao -da
primeira constante aparente de dissociagao, K?a , @ 25,09¢C
utiltizando~se a Titulacao de Gran { primeira e segunda fun

¢oes de Gran ) para:

{ 1) Sistemas terciarios de cloretns uni-univalen-

tes associados ao sistems carbonice, tais gque

A - Nall + NaHCG3 + Hzﬂ

B - “KCl & NaHEGS + 82&

para uma falxs de concentragao de 0,50 a 2,0
moles/1 para o sistema "A" & 0,10 a 2,0 .me

les/1 para o sistema "B', respectivamente.

{ 2 ) Sistemas terciarios de cloretos alcaline ter

rosos associados ac sistema carbOnico,tals que

C - \CaCiz * NaHLﬂ3 + Hzﬁ

D - Mgﬁiz + NaH883 + HZ

9
- . para uma faixa de concentracgao de 0,05 a 1,0
motes por litro para os sistemas ''C' e YD

respectivamente.



Beste apéndice estao contidas as seguintes tabelas:

(3

(2

€3

b )

Tabelas 1.1A atd 8.3A : Resultados experimentais
para o stistems terndrio composto por cloreto de

+

56dio associado ao sistema carbdnico, ou. seja,

s{stema “AY,
Tabelas 9.7B até 20,3B: Resultados experimentais
para o sistema terndrio composto por cloreto de
potdssio associado a0 sistema carbdnico, ou se
Ja, sistema "BV,

Tabelas 21.1C até 30,30: Resultados experimen

talsy para o sistems tercidrio composto por clo

‘reto de cdlcio associado ao sistema carbdnico ,

ou sefa, sistema "C'',

Tabelas 371,10 #té %0.3D: Resultados experimenta-
ts para o sistema terndrio composto por -~clorsto
de magnésio associadé ao sistema carbSnico, . ou

seja, sistema "D,

e



Tabﬁla 1.1A

Bados iniciais:

Variagzo do pH com a adigdo do &cido

0,50 M de Nall

0,097 ¥ de HC1

2,32 % 1072 M de NaHCO

98

§5C 3
. = 500 ml
= 25,0 9C

Vx pHop Vx pHop_

- 8,11 19, ¢0 4,79
2,00 7,19 20,00 b,17

k,00 6,82 21,00 3,89

6,00 6,54 21,50 3,77

3,00 6,34 } 22,50 3,59

8,50 6,29 23,00 3,52

2,09 6,25 23,50 3,46

9,59 6,20 24,00 3,41
10,0¢ 6,16 25,00 3,33
10,50 6;11 26,00 3,25
11,08 6,07 27,00 - 3,19
11,50 6,02 28,00 3,1k
12,00 5,98 29,00 3,09
13,00 5,88 30,00 3,04
15,00 5,66 31,00 3,00
17,00 5,37 32,00 2,97




Tabela 1.24

Determinagio da primeira fungdo de Gran

a9

L Ve PR, Fy

, b
21,00 521,00 3,89 0,0671
21,50 521,50 3,77 0,0886
22,50 522,50 2,59 0,1343
23,00 523,00 3,52 90,1579
23,50 523,50 3,46 ﬁ,1815 
24,00 524,00 3,41, 0,2039
25,00 525,00 3,33 0,256
26,00 526,00 3,25 _6,2958
27,00 527,00 3,19 6,3403
28,00 528,00 3,14 0,3825
29,00 529,00 . 3,09 0,4299
30,00 530,00 3,0k 0,683k
31,00 531,00 .3,30 86,5310

beclividade = 0,046

fH;p = Id,aya'

v = 19,60 m

Yy

Es



Tabela 1,3A

-

Determinagdo da segunda funcgae de Gran

0o

v v, P, Fy x 10°
p
8,00 1,60 6,3k 9,5302
8,50 11,10 6,29 . 0,5698
3,00 16,60 6,25 60,5961
9,50 10,10 6,20 0,6373
10,00 9,60 6,16 0,6642
10,50 9,10 6,11 0,7064
11,00 8,60 6,07 0,7320
11,50 8,10 6,02 0,7735
12,00 7,60 5,98 10,7958
beclividade = 04968 x 1077
K¥3 . = 15,35 x W
” s e

ia



Tabela 2,14 © Variagdo do pH com a adigBo do &cido

Dados injciais:

C, = 0,50 M de NaCl
s c, = "9,39? M de HCI
C.. = 2,33 x 1077 W de NakCO,
V. o= 500 ml
T = 25,0 °C
vx : . pﬁop ) Vx pHap
- 8,13 17,00 5,3k
4,00 6,77 B 36,08 - | k,22
'6;90 6,52 ce nzzgga 3,85
7,00 6,42 21,50 366
7,50 6,37 . 22,00 3,63
8,00 6,32 22,50 3,56
8,50 6,28 ” 23,00 3,48
9,00 6,23 - zﬂ;ﬁe 3,38
9,50 6,19 25,00 3,28
10,00 6,14 ) 26,00 3,22
10,50 6,10 27,08 3,15
11,00 - 6,05 28,80 3,10
11,50 6,01 | 29,00 3,05
12,00 ‘_ 5,96 - 30,00 3,00
13,00 | 5,86 31,00 2,96

15,00 5,65 © 32,00 2,90




Tabela 2,25

102

Determinacac da primeira fung¢do de Gran

Y Ve oo PHop fi
o L Y
21,00 521,00 3,85 0,0736
21,50 521,50 3,66 0,1142
22,00 522,&0 3,63 0,1224
22,50 522,50 3,56 0,1439"
23,00 523,00 3,48 0,1732
2&,06 524,00 3,38 0,2184
25,00 525,00 3,28 60,2755
26,00 526,00 3,22 0,3169
27,00 527,00 3,15 0,3731
28,00 528,00 3,10 0,4194
23,00 529,00 3,05 0,4715
30,00 530,00 3,00 0,5300

Daclividade -

fH+
op

V].

Hi

1

0,049
6,505

18,45 ml



i03

Tabela 2.3a . Determinsgao da segunda fungdoe de Gran
Yy Yy, | PHy Fp x 107
.
8,00 11,55 " 6,32 90,5480
8,50 10,95 6,28 0,5747
9,00 : 10,45 6,23 0,6153
9,50 3,95 6,19 0,642k
10,00 9,45 6,14 0,6846
10,50 8,95 6,10 68,7109
11,00 8,45 6,05 0,753
11,50 | 7,95 . 6,01 0,7769

12,00 | 7,85 ‘5,96 0,8169

1a

beclividade = 0,067 x 107

‘ . | S
Ki'y = 13,27 x 10
pk” , m5’38



Tabela 3,1A

Bados intcigis:

Variagao do pH com a adigao do dcide

1,0 ® de NaCi

0,097 M de HCI

104

¢ © 2,33 x 1073 1 de NaHCO,
o = 500 m}
= 25,0 °C

Vx qup Vy pHop

- 7,88 18,00 4,95
b,00 6,68 20,50 3,85
6,00 6,43 21,00 3,73
6,50 6,38 21,50 3,62
7,00 6,33 22,00 3,54
7,50 6,29 22,50 3,57
8.00 6,23 23,00 5, b1
§.,50 6,18 21,00 3,31
9,00 6,14 25,00 3,22
9,50 6,09 26,00 3,16
10,10 6,04 27,00 3,10
10,50 6,00 28,00 3,05
11,00 5,95 29,00 3,00
12,00 5,86 30,00 2,96
14,00 5,65 . 31,00 2,92
16,00 5,39 | 32,00 2,85




Tabela 3.2A
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Determinagao da primeira fungdo de Gran

v, VT Py F,
y
20,50 520,50 3 85 0,0735
21,00 521,00 3,73 6,0570
21,50 521,50 3,62 0,1251
22,00 522,00 3,54 0,1505
22,50 522,50 3,47 6,1770
23,00 523,00 3,41 0,2035
2k, 00 524,00 3,31 80,2566
25,00 525,00 3,22 0,3163
26,00 526,00 3,16 0,3639
27,00 527,00 3,10 0,4186
28,60 528,00 3,05. 0,4706
29,00 529,00 3,00 09,5250
Peclividade = .G,GSQ
fH:p =" 0,552
Y = 1%,19 m}

1
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Tabela %.%a Doterminagao da segunda fungio de Gran
v, v, U F, x 105
7,08 12,10 6,13 50,5702

7,510 11,68 . 6,29 0,5595
8,00 11,19 6,23 . 0,6589
8,50 10,69 | .’ 6,15 | 60,7063
%, 00 10,19 6,1k 06,7382
9,58 3,69 6,03' 68,7876
10,10 9,09 6,04 0,829¢
10,50 8,69 6,00 . 0,8690
11,00 §,19 5,95 0,9189

0,685 x 1077

il

PDecliividade

Kil‘l‘a

pKY = 5,81

]

15,40 x 107/

la
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Tavels 4.1A ~Varjag¢ao do pH com a sdicgdo do acide

Dados iniciais:

C, = 1,0 M de NaCl
s C, = 0,097 M de HDI |
Coo= 2,33 x 1077 1 de NalCO, ﬂ
v, = 500 ml
T = 25,0 9C
Vi Poon A Pisp
- 7,98 18,00 - 5,93.
ko0 6,68 20,50 3,88
6,00 . 6,43 21,00 3,74
6,50 6,38 - 21,50 3,64
7,00 6,33 22,08 3,55
7,50 6,28 ) 22,50 3,48
8,00 6,23 | 23,00 3,41
8,50 6,18 . 2k 60 3,3)
9,00 6,14 2500 3,23
9,50 6,09 26,00 3,16
16,00 6,05 27,00 3,10
10,50, 6,00 28,00 3,0k
11,00 5,96 29,00 3,00
12,00 : 5,86 30,00 A 2,96

14,00 - 5,66 31,00 2,92
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Tabela 4,24 ~ Dbeterminagho da primeirva funglo de Gran
v, VT pHap F

20,50 520,50 3,588 6,0646
71,00 521,00 T 0,0958
21,50 521,50 3,64 06,1185
22,00 522;00 - 3,55 0,1471
22,50 522,50 3,48 06,1730
23,00 523,00 3,41 10,2035
24,00 524,00 3,31 D,2566
25,00 525,00 3,23 G,3091
256,00 526,00 é,l@ ¢,3639
27,00 527,00 3,10 C 0,h186
28,00 528,00 3,04 6,4875
24,00 529,00 | 3,00 . 8,5290

¥

Declividade = 0,055
CFyt = 0,564
op ot .
v, = 19,33 ml
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faba%a b,3A Determinagae da segunda fungao de Grsn
v, v, | PHop | £, x 10°
p
7,00 12,33 6,33 0,5767
7,50 11,83 6,28 0,6208
8,00 11,33 6,23 0,6673
8,50 © j0,83 . 608 0,7155%
9,00 10,33  6,1h 0,7483
9,54 5,83 6,05 60,7990
10,00 9,33 6,05 0,8315
10,50 8,83 6,00 6,8830
11,00 8,33 5.9 0,913k

0,082 x 10°°

I

Beclividade

la

Ki{a = 1§:SZ§ X ].0“‘\?
pKY = 5,84



Tabela 5.1A

Dados iniciais:

Variagao de pH com a adigio do dcide

. .= 1,5 M de Nagl
'3 ¢, = 0,087 H de HCI
C,. = 2,33 x 1072 M de NalCo,
v, o= 500 ml
T = 25,0 °¢
YV 'pﬁap Vy pHap
- 7,85 18,60 4,90
%,00 6,58 20,50 3,81
5,50 6,38 21,80 3,68
6,00 5,33 21,50 3,56
6,50 6,28 22,80 3,48
7,00 6,23 22,50 3,39
7,50 6,18 23,00 3,32
8,00 6,13 23,50 3,27
8,50 6,68 24,00 3,23
9,00 6,04 24 50 3,18
9,50 6,00 25,00 - 3,14
9,89 5,97 25,50 3,08
ia,de 5,95 26,00 3,06
11,00 5,86 27,00 3,00
14,00 5,56 28,00 2,9k
16,00 5,31 30,00 2,84
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Tabely 5.2A Determinagao da primeire funczo de Gran

Vx VT * pHap F}

& .
26 .50 520,50 3,81 0, 0806
21,00 521,00 3,68 0,1088
21,50 521,50 3,56 0,1436
22,00 527,00 3,48 O 0,1729
22,50 522,50 3,39 . 0,2129

. 23,00 523,00 %,32 0,2503
25,50 523,50 3,27 00,2811
2%,06 524,00 3,23 0,306
24,50 524,50 3,18 0,3465
25,00 < 525,00 3,14 0,380%
25,50 525,56 3,08 0,537
26,00 526,00 3,06 0,4581
27,00 527,00 3,00 0,5270

beclividade = 0,069

£ = 0,707
op

v, = 19,40 ml



Tabela &,34
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Determinacao da segunda funcio de Gran

v, v, PHop F, x 10
%}ue, 13, ko 6,33 0,6278
6,50 12,90 6,28 0,6770
7,00, 12,40 6,23 0,7302
7,50 11,90 6,18 0,7862
8,00 T 6,13 60,8451
8,50 10,96 6,08 0,9066
9,00 10,40 6,04 | 0,9485
9,50 9,93' 6,00 6,9899
9,80 9,60 5,97 . 1,0287

begltividade

i
S

it
9K1a

, o
= 0,108 x 107

« 15,28 x 1077



Tabela &,184

Dades iniciais:

Variacao do pH com a adigie do dcide

1,5 B de NaC]

8,100 M de HCI

e a

| e ® 2.33 % 1077 i de NaHCO,

o 500 mi |
25,0 °C

v Py v, P,

- 7,87 20,00 B,13
2,00 6,97 20,50 3,90
5,66 6,59 21,00 3,74
6,00 6,3k 21,50 3,62
6,50 6,29 22,00 3.52
7,60 6,24 22,50 3,44
7,50 6,19 23,00 3,37
8,00 6,14 23,50 3,31
8,50 6,10 2k, 00 3,26
9,é0 6,05 25,00 3,17
9,50 6,01 26,00 3,09
10,00 5,97 27,00 3,03
11,00 5,88 28,00 2,98
15,00 5,47 29,00 2,93
19500 L6k 31,00 2,82
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Tabela £.2A Determinagan da p;"oimeira fungaa dé Gran
Vx VT P ep Fi

20,50 520,50 | 3,90 6,0655
zi,aa 521,00 3,74 90,0948
21,50 521,50 3,62 00,1251
22,00 522,00 ' 3,52 60,1576
22,50 527,50 3,44 60,1897
23,00 523,00 3,37 0,223}
23,50 523,50 3,31 0,2564
24,00 524,00 3,26 0,2880
25,00 525,00 3,07 | 0,3549
26,00 526,00, . 3,09 - 0,4275
27,00 527,00 3,03 0,4918

Declividade = 0,067

'fH+ = 0,669
ap

v = 19,65 ml

1
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Tabela 6.38A  Determinagido da segunda fungdo de Gran
v, v, P Fy X 19°
*‘5,53 13,65 63k | 0,6239
6,50 . 13,15 6,29 o 0,674%
7,00 12,65 6,28 60,7279
7,50 12,15 6,19 0,784k
8,00 - 11,65 . 6,1k 0,85440
8,50 11,15 6,10 60,8856
3,00 . 10,65 - 6,05 0,9492
9,50 10,15 6,01 0,9919
10,00 9,65 5,97 11,0340

necrfvigaae = 0,108 x zafg

G, 0 = 16,10 10/

pﬁ?a | ' = 5,79



Tabala 7,1A

Dades inicialis:

Variagas do pH com s adicio de dcide

2,0 M de HaCl

-

0,180 M de HCY

16

I a

| o= 2,33 x 1077 K ge HaHCO,

o 500 ml
75,0 °C

Vx pHap Ux pHap

- 7,90 17,00 5,13
2,00 6,98 19,040 4,51
b 00 6,59 20,00 3,99
6,00 6,33 20,50 3,79
6,50 6,29 21,00 3,66
7,00 6,23 21,50 3,54
7,50 6,18 22,00 - 3,45
8,00 6,13 23,00 3,31
9,00 6,0k 24,06 3,21
9,50 5,99 25,00 3,12
16,00 5,85 26,00 3,058
10,50, 5,90 27,00 2,99
11;00' 5,85 2923& 2,89
15,00 5,44 31,080 2,81
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Determinacae da primeira fungdo de Gran

R

v V. ‘ PH F
éo,ou 520,00 3,9% 0,&532
20,50 520,50 3,79 0,084k
21,00 521,00 3,68 0,1140
21,50 521,50 3,54 6,150k
22,00 522,00 3,55 0,1852
23,00 523,00 3,31 0,2562
24,00 524,00 3,21 08,3231
25,00 525,00 3,12 0,3983
26,00 526,00 3,05 0,4688

Beclividade = .&,0?]
fH:p = 8,709
¥ = 19,38 ml
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Tabela 7.38 | Determinacgao da segunda fungad de Gran
v, v, PH F, x 107
)
6,00 13,38 6,23 0,6258
6,50 12,88 6,29  0,6606
7,00 12,38 6,23 0,7290
7,50 11,88 6,18 5,78k
8,00 11,38 6,13 0,8436
9,00 10,38 6,04 60,9466
9,50 5,88 5,59 11,0110
10,00 9,38 5,95 1,0525

Deciividade = 0,113 x 1077

_ 7
Vo 15,84 x 107

#-

K?i

pK“ 5,83

la

1



Tabela B,1A Variagao do pH com a adic¢do do dcido

Dadas inicliais:

C, = 2,0 fi de NaCl
p C, = 0,100 K de HCI
‘ Coo = 2,“33 x 1073 M de RaHCO,
V= 500 ml
T = 25,8 ¢
Vi Plop Y pHop
- 7,91 15,00 5,45
7,00 6,99 17,00 5,13
k.00 6,34 13,00 i, 52
6,00 6,34 ~ 20,00 3,99
5,50 6,28 20,50 3,79
7,00 6,26  ar,00 3,65
7,50 6,19 21,50 3,53
8,00 6,13 22,00 3,45
8,50 6,08 22,50 3,37
9,00 6,0k 23,00 3,30
9,50 6,00 2k 00 3,20
10,00 5,95 25,60 3,11
10,50 5,9] 26,00 3,04
11,00 5,87 27,00 2,98

13,00 5,67 . 29,00 2,88
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Tabela B8.24 Determinagcio da priﬁaira fungac de Gran

) v, Vi ) pHep F,
20,00 : 520,00 3,99 0,0532
20,50 520,50 3,79 0,084k
271,00 521,00 3,65 0,1166
21,590 521,50 3,53 0,1539
22,00 522,00 3,45 60,1852

’ 22,50 522,50 | 3,37 0,2229
23,00 523,00 3,30 0,2621
24,00 524,00 3,20 0,3306
25,00 525,00 ' 3,1% 0,4075
26,00 526,00 3,04 0,4797

beclividade = 0,072

L
)
e
v

fit
ap

Vi

"
0
e

o
3
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~ Tabela 8.34 Determinacan da seg@nda fungae de Gran
v, v, . P, F, x 107
y

6,00 13,34 ‘ 6,34 08,6098
6,50 12,84 6,29 0,6585
7,00 12,34 6,24 6,710%
7,50 11,84 6,19 60,7645
g,00 11,34 6,13 d,BhGS
8,50 10,84 6,08 06,9016
9,50 10,34 | 6,04 9,9&30‘
9,50 “9, 84 - 6,00 | 06,9840
10,00 © 9,34 | 5,95 1,0480

Deciividade

= g,113
SN = 15,72 x 1077
p K = 5,89

ta
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Tabela 9.18 Variagdo do pH com a adigéo do &cido
Bados Intciais:
) 0,1 M da KO
; C, 6,105 ¥ de HOY
e j2,3§ x 1073 1 de HatCo,
o 500 ml
26,0 9¢
VX pHop Vx' pHép
- 8,50 16,00 5,26
2,00 7,25 18,00 b, 23
h,90 6,83 18,60 3,88
6,00 6,60 18,00 3,72
8,00 6,34 19,50 3,58
8,50 6,29 20,00 3,46
9,00  6,2& 20,50 3,37
9,60 6,18 | 21,00 3,30
10,50 6,;a' 21,50 3,23
10,50 6,08 22,00 3,18
11,00 6,03 272,50 3,12
11,50. 5,98 23,00 3,05
12,00 5,92 25,50 3.02
14,60 5,65 24,00 z,§8




Tabels 9.28
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Determinagac da primeire fungao de Gran

523,50

v, Ve PHop Fl

18,60 518,60 3,88 0,068k
19,00 519,00 3,72 0,0989
19,50 519,50 3,58 0,1366
20,00 520,60 3,46 04,1803
20,50 520,50 3,37 85,2220
21,00 521,00 3,30 60,2611
21,50 521,50 3,23 10,3071
22,00 522,00 3,i8 0,3449
22,50 527,50 3,12 90,3964
23,00 523,00 3,05 06,4661
25,50 3,02 0,k979

Deciividade
fH+
op
R
S

#

#

0,086

0,822

17,92 m)



Tabetlz 9. }}3
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Determinagao da segunda funcaoe de 8ran

v, v, P o Fy x 10°
8,0{}" 8.92 6,34 0,453k

8,50 9,42 6,29 0,4831
9,00 8,92 6,2k 0,5133
9,60 8,32 6,18 0,5497
10,00 7,92 6,14 0,5738
10,50 7,32 6,08 0,6089
11,00 6,92 6,03 0,6458
11,50 6,42 5,98 0,6618

Deciividade

1t
Kla

i
pK]a

0,060 x 1077
7,30 x 1077
6,1h
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"Tabhela 10.1w Variégge do pH com a adigao do dcido
Dados iInicials:
. = 0.1 0 de KC)
: L= 0,105 W de HCI
co ® 0 2:33 % 5&"3 M de Maiico,
o = 500 ml |
= 25,0 9oC
Vx P Gp vk PHop
- 8,42 Th,00 5,68
2,00 7.24 16,00 5,28
k.00 6,80 18,00 k,29
6,00 6,53 18,50 3,93
7.60 6,33 . 19,00 3,72
8,00 6,21 13,50 3,55
8,50 6,35 " 20,00 3,45
9,00 6,28 20,50 3,35
9,50 6,23 : 21,00 3,28
10,00 6,19 21,50 3,22
10,60 6,13 22,00 3,16
11,60 6,05 22,50 3,11
11,50 6,00 23,00 3,06
12,00 3,02

5,95 23,590
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Tabala 10,28 Determinagao da primeira fungao de Bran

v Vo . PHop Fl

df.
18,50 518,50 3,93 0,0665
19, 00 519,00 3,72 65,0969
19,50 ‘5%9,59 3,55 o, 146k
20,00 520,00 i 3,45 : 0,1845
20,50 520,50 3,35 60,2325
21,00 521,00 2,28 0,273k
21,50 521,50 3,22 0,31h2
22,00 522,00 ‘ 3,16 0,3611

22,50 | 522,56 3,11 0,4056
23,00 | 523,00 3,06 | 0,4555
23,58 523,50 B ”'3,02 : 0,k999%

Decliv:dade :Q 0,086
'fH+ = 0,821

op
v, = 17,81 ml



Tabela 10,3%B
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Determinagac da segunda fungao de Gran

7,60 10,20 6,33 0L
g,00 9,80 6,31 0,4799
8,50 9,30 . 6,35 0,554
9,00 8,80 6,28 90,4618
9,50 8,30 6,23 0,4857
10,00 7,80 6,19 0,5034
10,60 7,20 6,13 G,5337
17,00 6,80. 6,05 06,6067
11.50 6,30 6,00 | 0,6300
12,00 5,80 5,95 . 0,6508

- Declividade

[
KTa

P,

0,06k x 1077
7

¥

g 80 x 107

= 6,11



Tabels 11.18

Dados iniciais:

128

Variagao do pH com a adigio do fcido

= 0,2 M de KCI

Cf?:
; C, = 0,099 # de HCI
Coe = 2,33 x 1073 u dé NalCo
v, = 500 -l
T = 25,0 oC
YV Pop Y PR oo
- 8,34 17,00 5,45
3,00 7,07 20,00 5,27
6,00 6,65 21,09 3,82
8,00 6,45 21,50 3,68
9,00 6,35 . 22,00 3,57
9,50 6,31 22,50 3,49
10,00 6,27 23,00 3,41
10,50 6,22 23,50 3,35
11,00 6,18 24,00 3,26
11,50 6,13 2k 50 3,22
12,00 6,09 25,00 3,17
12,50 6,04 - 25,50 3,th
13,00 5,99 26,00 3,02
14,00 5,86 27,00 3,00




Tabela 11,208
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Peterminacao da primeira fungao de Gran

v v, PHop 'F}

— £ :
21,00 521,00 3,82 0,078
21,50 521,50 3,68 0,108%
22,00 522,00 3,57 60,1405
27,50 522,50 3,49 90,1691
23,00 523,00 3,4 10,2035
23,50 523,50 3,35 0,2338
2,00 524;pﬁ 3,26 0,2880
24 50 s2k,50 3,22 00,3160
25,060 525,00 ‘3,17 0,354
25,50 525,50 3 1k 9,3807
26,00 526,80 3 08 06,4688
26,50 526,55_ 3,02 60,5028

527,00 3,00 0,527¢

27,00

Ceclividade

fH-i*

op

9y

#

#

"R

0,069

8,700

19,85 mi

petsmenn
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Tabels 11.38 beterminagao da segunda fungho de Gran
v, vy . P F, o x 19°
9,00 10,94 " 6,35 0,4887
9,50 10, k4 6,31 6,5113
10,00 | 9,94 6,27 0,5334
10,50 g, 44 6,22 0,5688
11,00 8,94 6,18 06,5907
11,50 8,44 6,1‘_3 | 00,6257
12,00 7,94 6,09 0,6k54
12,50 7,4 6,04 0,6785
13,00 6,94 | 5,99 90,7101

beclividade = 0,057 x 10°°

K?a o = 8,%% ® iﬁ“?

a1 -
pKY (6,09
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Tabela 12,18 Vartacdo do pH com a adicglo do dcldo

Dados inicials:

C, = 0,2 K de KE)
d C_ = 0,099 K de HCi
Co.c 2,33 x 1670 M ode HaHCO
v, o= 500 m)
T o= 25,0 oC
v, Py v Pt
- 8,24 20,00 h,03
3,3d 7,02 20,50 3,82
6,00 6,65 21,00 | 3,72
8;50 6,37 B 21,50 3.58
9,00 6,32 ; ‘ 22,00 ' 3.48
9,50 6,22 22,50 3,47
) 16,00 6,18 | 23,00 3,32
10,50 6,15 23,50 3,24
11,20 6,16 2k, 00 3,19
11,50 6,11 24,50 3,16
12;90f. | 6,05 25,00 3,12
12,50 6,01 25,50 3,08
13,00 5,92 26,00 3,03

16,00 5,53 26,50 3,00
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Tabela 12.28  Determinagac da primeira fungio de Gran
Ux VT .pH’ap i":
26,50 520,50 3,82 0,9?88'
21,00 521,00 3,72 0,0533
21,50 521,50 3,58 0,1372
22,00 522,00 3,48 o 0,1729
22,50 522,50 3,h2 0,1986
23,00 523,00 a3 0,2506
23,50 523,50 3,24 0,3012
25,00 524,00 319 0,338%
24,50 524,50 3,16 06,3629
25,00 525,00 3,12 0,3983
25,50 | 525,50 3,08 ‘ 0,4371.
26,00 526,00 3,03 06,4569
26,50 | 526,50 . 3,00 ¢,5255

Declividade = 0,075
fo = 0,760

op
P = 19,69 ml



Tabela 12.38 Determinacae da segunds fungao de Gran
Vx vb . pHep f“z X 135

9,00 10,69 . 6,32 06,5117

9,50 10,19 6,22 0,61ko

10,00 | g,69 6,18 0,6h02
10,50 9,19 6,15 0,6506
11,00 8,69 . 6,16 6,6012
11,50 8,19 6,11 . 0,6357
12,00 7,69 6,05 | 0,6854
12,50 7,19 6,01 06,7026

I

feclividade 0,064 x 1975

5

K = B8,k2 x 1077
{a

T ' " ‘
pKfiea - 6,07



Tabela 13.0p

Dadaos iniciais:

Variagac do pH com a adigio do dcids

c 0,5 W de KC1
p c, 0,099 ¥ de HCI
., 2,33 x 19070 N ae'NchGB
Vo 500 ml
T 25,0 oC
Vi pﬂop Yy pHmp
~ 8,45 21,50 3,80
u;ao- 7,03 27,86 3,72
8,00 6,52 22,50 3,62
10,00 6,32 23,00 3,55
16,50 6,21 23,50 3,51
11,900 6,22 J 24,00 3,42
11,50 6,21 2k, 50 3,35
12,00 6,18 25,00 3,32
12,50 6,15 25,50 3,26
13,00 6,11 26,00 3,2k
13,50 6,02 27,00 3,18
14,00 5,95 28,00 3,16
18,00 5,24 29,00 3,12
20,00 y,25 30,00 3,04
21,00 3,92 31,00 3,02
| 32,00 - 2,98

4
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Tabela 13.28 Determinagdo da primeira funcdo de Gran
ux VT pﬁep P

21,00 521,00 3,92 0,0626
21,50 521,50 3,80 5,0827
22,080 522,00 3,72 0,0995
22,50 522,50 3,62 80,1253
23,00 523,00 3,55 . 0,1h74
23,50 23,50 3,57 p,1618
25,00 524,00 ENY) 90,1992
24,50 | 524,50 3,35 0,23k3
25,00 | 525,00 3;32 00,2513
25,50 525,50 3,26 0,2858
26,0§ 526,00 C3,24h 0,3027
27,00 527,00, ©3,18 o 0,3482
28,60 528,00 3,16 0,3653
29,00 529,00 3,12 04012
30,00 530,00 3,06 o,4834
31,00 531,00 3,02 0,5071

Declividade =. 0,049

Fr = 0,50

op
y "

19,98 m!
T _
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Tabela 13,318 Determinacac da segunda fungho de Gran
V:»: \ib « p}-%ap Fi
1e,00 9,98 | 6,32 0,4777
16,350 9,48 6,27 0,5091
11,00 8,98 6,22 0,5411
11,50 §,48 6,21 | 0,5229
12,00 7,98 6,18 0,5272
12,50 7,48 s 0,5295
13,00 6,98 | 6,11 0,5418
12,50 6,58 . | 6,02 6,6188
14,00 5,98 5,95 0,6710

i

. .
beclividade 0,058 x 1077

R = 11,88 x 1577

pl{!];a ) == “Sgg%



Tabela 14,18

Lados iniciais:

Variagae do pH com a adigao do acido

= 0,5 K de Kl

1

3

!

S
i3 , = 0,099 K de HCI
co = 2,33 x 1673 W de Nal €O,
s = 5060 mi
= 25,0 9C
Vy pHop Va pHop
- 8,46 18,00 5,17
4,00 6,98 20,00 %, 14
8,00 6,52 20,50 3,92
10,00 6,35 21,00 3,80
10,50 6,30 21,50 3,72
1,00 6,24 22,00 5,60
11,50 6,20 22,50 3,54
12,00 6,16 23,00 3,48
12,60 6,12 23,50 3,42
13,00 6,05 25,00 3,35
13,50 5,99 25,00 3,28
14,00 5,95 26,00 3,20
?B,Bﬁ 5,77 27,00 3,17
16,00 5,53 28,00 3,09
17,00 5,22 29,00 3,02




Tabela 14,28

136

Determinacao da primeiva fungao de Gran

v, v, PHop. Fy

f.
20,50 520,50 3,52 06,0625
21,00 521,00 3,80 6,0826
71,50 521,50 3,72 0,099%h
22,00 522,00 3,60 G,1311
22,50 522,50 3,54 06,1507
23,00 523,060 3,48 60,1732
23,50 523,50 3,42 a,1990
24,00 52k, 00 3,3§ 0,234
25,00 525,00 3;28" 0,2755
26,00 526,00 3,20 0;3313
27,00 527 .00 3,17 0,3563
28,00 528,00 3,09 0,h292
2§,Bﬂ 529,00 3,02 6,5052

peclividade = 0,050

fﬁzp = §,5zq

v = 19,43 ml

A
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Tabela 14,38 Determinagae da segunda funcic de Gran
v, .Yy . PH, 5 F, x 107

),

90,00 9,43 6,35 5, 4212
10,50 8,93 6,30 0, k476
11,00 8,43 6,24 0,483}
11,50 8,93 6,20 0,5003
12,00 7,43 6,16 | G,5140

12,60 6,83 6,12 6,5181
13,00 6,43 6,05 0,5731
12,50 5,93 5,99 0,6068
14,00 5,43 5,95 ° 0,6093 -

0,086 x 1077

#

Dec]ividade

il " — . “?
kY = 9,02 x 10
pKY = 6,04

A -
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Tabela 15,18 Variacae do pH com a adigzo do dcide

Dades iniciaisg:

C = 0,7 MK de KCI}

)
‘¢ | C_ = 0,099 K de HE
‘o e 2,23 % 1070 4 de HAHCO
VO = 500 ml
T = 25,0 ¢C
v, Py v, PH o
- 8,39 | 20,00 4,26
b 09 6,95 21,00 3,85
8,00 6,k1 21,50 3,75
19,00 6,33 22,00 3,65
9,50 6,29 - 22,50 : 3,57
16,00 6,25 . 23,00 | 3,50
10,590 6,20 : 23,50 5, bb
17,00 6,15 24, 00 3,36
11 50 5,11 24,50 3,32
12,20 6,0k 25,00 3,28
13,00 5,96 26,00 3,20
13,50 5,91 27,00 3,1k
14,00 5,85 28,00 3,07

17,00 §,82 29,00 3,01
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Tabela 15.28 Detcrminacao da primeira fungdo de Gran
Vx VT ) P op Fi

. »
21,00 521,08 3,85 90,0736
21,50 521,50 3,75 05,0927
22,00 522,00 3,65 B, 1169
22,50 522,50 3,57 U,xhaa.
23,00 523,00 3,50 90,1654
23,50 523;53 3, k4 86,1901
26,040 524,00 3,36 ' 0,2287
24,50 524,50 2,32 0,2510
25,90 - 525,00 3,28 0,275¢
26,00 © 526,00 . 3,20 ) 0,3315
27,80 527,00 5.k 0,3818
28,00 - 528,06. " 3,07 - 0,445k
29,060 529,060 - 3,01 0,5170

Declividade = §,048
£ = 0,489
L op

. v -

’ 19,92 mi



3&2

Tebela 15,38 B@t@rﬁiﬁagga da segunds funcgao de Gran
v, vy, PH F, % 10°
d\x‘ ’
- 9,00 10,92 6,33 06,5107
§,50 10,42 6,25 G,5%h%
10,00 | 9,92 6,25 90,5578
10,50 3,542 4.0  0,594%
11,00 8,92 6,15 60,6316
11,50 8,42 6,11 9,6526
12,20 7,72 6,04 0,704
12,50 7, k2 6,01 86,7251
13,00 6,92 5,96 0,7588

i

0,060 % 1077

12,27 % 1677

Beclividade

[N
Kia

i

#

. pﬁ?a 5’9}



Tabela 16.18

Gados inicials:

Variacao do pH com a

0,7 M de KL}

adigao do acido

153

s
) 5 0,082 K de HC!
B e 2,33 x 1077 H de NatCo,
o 500 ml
| 25,0 of
v, Pgp v Pop
- §,32 21,00 3,91
5,00 6,78 21,50 3,78
8,5& 6,37 27,00 3,67
9,00 6,32 22,58 3,59
9,50 6,28 23,00 3,52
10,00 6,22 23,50 3,45
10,50 6,19 24,00 3,39
11,00 6,15 24,50 3,3k
11,50 6,08 " 25,00 3,30
12,00 €,05 26,00 3,22
12,50 5,98 27,00 3,16
13,00 5,98 28,00 3,10
18,00 5,20 29,00 3,05
4,32 30,00 3,00

20,00




Tabela 16,28

1h&

Determinacdo da primeiva funcio de GBran

vx VT h pHap .Fi
.
21,00 B2 B0 3,41 ‘0,664;
21,50 521,50 3,78 0,0865
22,00 522,00 1,67 0,1116
22,50 522,50 3,59 0,1343
23,00 523,00 3,52 0,1579
23,50 523,50 345 0,1857
24 .60 524,00 3,39 06,2135
2b 50 524,50 3,34 0,2397
25,00 525,00 3,30 60,2631
26,00 526,00 i3,22 0,3169
27,00 527,00 3,16 0,3646
28,00 528,00 3,10 06,5194
29,00 529,00 3,05 0,4715
530,00 3,00 0,5300

Declividade

fH*
opn

i

Hi

i

0,051

0,513

19,85 ml
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Tabela 16,38 BPetevminacao da 5&gunda'fun§59 de Gran

v, v, PH. Fy % 10
9. 00 10,84 . 6,372 06,5188
§,50 10,34 6,28 U,5427

10,00 9,8% 6,22 60,5929

10,50 9,3k 6,19 ¢,6030

11,00 8,84 6,15 60,6258

11,50 8,3k 6,08 0,6937

12,00 7,85 6,05 0,6987

12,50 7,3h 5,98 0,7686

13,060 6,84 5,95 86,7675

2

0,663 x 10 7

H]

Declividade

Ky = 12,34 x 10”7
=1 _ )
pRY = .. 5,92

‘ia



Tabela 17,10

Dades iniciaisg:

Varisgao do pH com a adigho do Scide

= 1,0 M de KO

R

G
, L = 0,099 K de HC)
| ce 2;33 x 1077 M de Haltich,
6 = 500 m!
© = 25,0 oC
v, pH v pﬁop
- 8,41 20,50 3,96
k,00 6,88 21,80 3,81
8,00 6,40 zz,ﬁd 3,69
8,50 6,35 22,00 3,60
g,ab 6,30 B 22,50 3,52
9,50 6,26 23,00 3,44
10,0u 6,21 23,50 3,38
10,59 6,17 24,00 - 3,38
11,00 6,12 24,50, 3,33
11,50 6,07 25,00 3,24
12,00 6,02 26,00 3,16
12,50 5,9? 27,00 3,10
13,00 5,92 28,00 3,0k
18,00 5,09 29,00 2,39
20,00 3,96 - 10,00

Z,94




Y

Tabels 17.78 | Beterninagae da primeira fungic de Gran
v v, PHg F
20,50 520,50 3,96 5,057
21,60 521,00 3,81 0,0887
21,590 591,50 3?53" 5,1065
27,00 527,00 3.60 0,137
22,50 522,50 3,52 0,1578
'zg,os_ 523,00 3, b 0,1899
23,50 523,50 3,38 50,2182
24,00 524,00 333  0,2457
24,50 52k, 50 3,28 0,2753
25,90 525,080 30n . 0,3021
26,00 526,00 3,16 0,3639
27,00 S B27,060 0 3,10 p,4186

28,00 528,00 . 3,04 0,4815

Declividade = 0,057

f"H+ = §,576
“op _

Y = 19,68 ml

ST
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1la

Tabela 17.38 5atarm§nagﬁg da segunda fungaoe de Oran
v “ ¥ . pH F,ox 107
x B op ' 2
"x’
§,50 11,18 6,35 0,499
9,00 10,68 6,30 90,5353
§,50 10,18 6,26 0,5594
10,00 9,68 6,21 60,5969
19,50 9,18 6,17 B,6206
71,00 | 8,68 6,12 0,6584
11,50 . 8,18 6,07 0,6962
12,00 7,68 6,02 0,7334
12,50 7,18 5,97 0,769k
Declividade = 0,07h x 1077
' ) n -7
1 = }
Ky | 12,84 x 10
pK** = 5,89
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Tabela 18.18 - Variacao do pl com @ adigdo do dcido

bados iniginig:

¢ = 1,0 M de KCI

o
i

e
23

0,099 M de HCI

C__ = 2,33 x 10°% M de NaHCO,
e

¥ @ A00 ml

T = 25,0 %€

v PHop v PHop

- 8,39 20,50 3,85
NI 6,85 , 21,00 3,73
8,00 6,38 zi,50 3,62
8,50 6,33 C2z,80 3,5k
5,00 - 6,28 - 22,50 3 by
9,50 | 6,25 ég,ﬁé 3,41
10,00 | 6,18 - . 23,50 3,35
10,50 6,14 . 2k,00 3,30
11,00 6,08 24,50 3,25
11,50 | 6,0k : 25,00 3,21
12,00 | | 5,98 26,00 3,14
12,50 - 5,94 27,00 3,08
16,00 5,50 B 28,00 3,02
20,00 N h,oh 29,68 2;97

e



TED

Y&b&?a'i%,zﬁ Determinagao da primeivs funghs de Gran
Vx Yy p%op P

;
2G,50 520,50 3,85 5,8?3§
21,00 521,060 3,73 6,0970
21,50 521,50 3,62 60,1251
22,00 522,00 ‘ 3,54 0,1505
22,50 522,50 - 3,47 0,177¢0
23,00 523,00 3,41 | 0,2035
23,50 23,50 3,35 0,2338
24,00 524,00 3,30 0,2626
2,50 524,50 3,25 0,2949
25,00 525,00 3,21 06,3237
36,00 526,00 3,14 00,3811
27,00 527,00 3,08 0,4383

28,00 528,00 3,02 0,504

peclividade = 0,058

£+ = - 0,582
op

Vv = 19,35 al

3
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Tabela 18,30 Determinagno de segunda Ffunclo de Gran
v, v, . Py F, % 10°
y
8,50 14,89 6,33 0,5654
3,00 10,39 6,28 0,5453%
g,50 9,89 6,23 90,5824
10,00 9,39 6,18 0,6204
10,50 8,89 6,14 0,644
11,00 8,39 6,08 0,6978
11,50 7.89 6,0k 0,7196

12,08 7,39 . 5,48 80,7738

0,675 x 10

#

ﬁecliyidade
u = 12,8 0"
Kla 12,88 = 1

Qx?a ” = 5.8
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Tabela 19,18 - Varlagse do pH com a adicao do dcido

Dados infcials:

€ = 2,0 M de KO}

5
¢ ¢, = 0,103 M de HCI
Co. = 2,33 x 1073 0 de HaH el
v, = 500 ml
T = 25,0 9C
Ve pHop Ve Pl ep
- 8,22 . | 20,00 5,17
5,00 6,62 : 20,30 3,35
7,9& ' 6,34 e éaygﬁ ' 3,85
7,80 6,32 21,00 3,73
8,00 6,31, 21,50 3,57
&,50 6,26 22,60 C 3L b
9,00 6,20 . 22,50 . 3,35
9,50 6,12 . 23,00 3,24
10,00 6,04 23,50 3,16
10,50 6,00 ' 2§;ea 3,13
11,00 5,95 25,00 3,02

15,00 5,51 25,50 2,98
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Tabaela 19.28 Doeterminagdo do primelra funcao de Gran
Ve Vi . Mg Fi
20,70 520,30 1,55 0,0584
20,50 520,50 3,85 0,073
21,00 521,00 3,73 6,0970
21,50 521,50 3,57 0,1h04
272,00 522,00 L | | 06,1834
22,50 522,50 3,35 6,233k
23, (0 - 523,00 3.2k 0,3001
23,50 523,56 3,26 0,3622
24,00 524,00 3,13 | 0,3884
25,00 | © 525,00 .o3,02 60,5014
o Deciividade = 0,101
ot =" 0,981
op | _
v = 20,03 ml

R
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Tébﬁla 14,38 Beterminagas da segunda fungio de Gran

v v pH Foox 107
% & op 2

y

750 12,53 6,34 0,5727

7,80 12,23 6,32 0,565k

g,00 12,03 - 6,31 6,5892

8,50 11,53 6,26 B,6336

9,00 11,03 - 6,20 08,6953

9,50 : 10}53;* - 6,12 0,7988

10,00 10,03 6,04 60,9148

10,50 §.,5% | 6,00 | . B,852%

11,00 9,03 5,95 | 1,6132

Declividade = 0,138 x iﬂ“5.
. | 7

¢ s

K?a H"?Q,B? x 1¢

1 :. . i
,Pﬂia 5,85



Tabela 20.18 Varisgso do pH com a adigio do fcido

Dadas inicials:

LR
W

¥ s 2,0 K de KO
ot
5, ¢ = 0,103 ¥ de HEC
a \
f = 2,33 x 1877 4 de Banch
sC 3
VO = K00 mi
T = 25,0 ¢C
vx P o vx' pHop
- 8,17 19,50 3,82
5,00 6,48 20,00 3,62
6,60 6,30 20,50 3,57
7,00 6,25 21,00 3,42
7,50 6.20 21,50 3,390
8,00 6,17 22,00 3,23
8,50 6,12 22,50 2,18
9,00 6,03 23,00 3,1k
9,50 5,98 23,540 3,05
10,00 5,95 24,00 3,02
15,090 £,3% 24,50 2,97




Tabels 20.28B Beverminagao da primeira funcio de Gran

v, Vy LI F
.
19,20 519,20 3,93 60,0610
19,50 519,50 3,82 0,0786
20,00 520,00 3,62 G,1247

20,50 520,50 3,51 0,1608
21,00 521,00 3,41 8,2027
21,50 521,50 3,30 80,2614
22,00 522,00 3,23 0,3074
22,50 527,50 3,18 _ n,séaz
23,00 523,006 ' pg,zg | 0,3789
23,50 523,50 3,05 " 0, 4666
24,00  52%,00 3,02 0,5064

beclividaede = 0,092

fH%

op

4

- 0,893

18,66 ni

I
0
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Tebeta 20.38 Beterminacan da ssgunds fungao de Gran
VX . vy | p”op FI
;” .
6,60 - 12,02 6,30 60,6024
7,00 11,66 6,25 0,6567
7,50 11,16 6,20 60,7041
8,00 10,66 6,7 0,7707
8,50 10,16 6,12 84,7207
9,00 9,66 5,03 0,5015
$.50 9,16 5,98 0,95%2
19,30 8,66 5,95 0,9716
. ' -5
Beclividade = 0,123 x 10
. ; - 77 % 1077
Kga = 13,77 » 18
p K = 5,86

la



Tabela 21.7¢

Badas Inicialis:

158

Variagde do pH com a adicio de dcida

= 0,05 M ode CaCl

] Z
p . = 0,105 # de HCl
| e ® 2,33 x 107F i de HatiCo
o = 500 @l
= 25,0 o
v PH v, P
- 6,96 30,00 68
3,60 6,62 33,00 3,80
6,00 6,41 33,50 3,72
7,00 6,37 34,00 3,64
8,00 6;31 ;h,sﬁ 3,57
S, 00 6,25 35,00 3,51
10,00 6,19 36,00 3,40
11,0C 6,15 37,00 3,32
12,00 6.09 38,58 3,21
13,00 6,05 40,00 3,12
14,00 5,99 hi?ea 3,07
15,00 5,93 k2,00 3,02
20,00 5,78 k3,00 2,98
25,00 5,45 45,00 2,91




Tabkely 21.72¢ Determinacao da primeiva Ffungio de Gran
Vx VT « pHGp F,
33,00 533,00 3,80 G,0845
33,50 533,50 3,72 0,1017
34,00 534,00 3,64 £,1223
34,50 534,50 3,57 90,1439
35,060 535,00 3,51 80,1653
36,00 536,00 3;Aa 0,2134
37,00 537,00 3,32 60,2570
38,50 538,50 3,21 0,3326
4o,00 540,00 3;%2‘ | 0,4096
Ly, qp 541,08 3,07 80,4605
b2 ,08 552,00 S 3,02 : 06,5176

6,047

Declividade =

fH+ = 0,444
op ‘

.V s 31)3? IIH

3



Tabela 21.5€C beterminagao da sagunda Funedo de Gran

\!y ifb . ﬁ‘mp ?2 x 14
g
7,00 25,37 6,37 1,0396
8,00 23,37 6,31 1, 1446
g,00 22,37 6. 75 1,2580
10,00 21,37 6,19 1,3797
11,00 20,37 6,14 1,4757
12,00 19,37 6,09 1,5745
13,00 18,37 6,05 1,6372
thooe 17,37 5,99 1,7775
Deciividade = 0,08k x 107°
i = } “?'
K?a 18,688 x 10
pKY = 5,72

1a
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Tabela 22,16 Yariscan do pH coem & adicio do dcido

Dados inigcialis:

¢ = ¢

. ,05 3 de CaCl,
& CE’,’! = U,]QB M de HET
C,. = 2,33 x 1077 ¥ de NaHLOD,

vV = 500 mi

T = 25,0 9¢C

v, PH v PHop
- 7,04 15,50 5,39
.10 | 6,40 16,50 hops
4,50 6,37 20,00 | 3,82
5,06' 6,32 21,00 | 3,76
5,50 6,30 . 21,50 : 3,62
6,00 6,39 ' 22,00 | 3,56
6,80 6,20 . 22,50 3,48
7,00 6,19 23,00 3,42
7,50 6,13 23,50 3,35
8,00 :6,09 24,00 3,28
8,50 6,11 25,00 3,22
9,00 - 6,0€ 26,00 3,17
9,50 6,01 27,00 3,04
16,00 5,98 28,00 3,00

10,50 5,9&1 28,00 _ 2,98
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Tabela 22,20 Determinocio da primeiva fungao de Gran
v v, pH F?

.a{'

0,00 520,008 3,82 06,0787
21,00 521,00 3,76 - 0,0805
21,50 521,50 3,62 01,1257
272,00 522,00 3,56 0, 1438
22,50 527,50 3,48 04,1730
23,00 523,00 3,42 0,7983
23,50 522,50 3,235 0,2338
24,40 524,00 3,28 0,2750
25,00 525,00 3,22 50,3163
26,00 526,00 3,17 08,3556
27,09 52?,00 | 3;6h 60,4806
28,00 528,0¢C ' 3,00 80,5280

Declividade = §,08%

fH-}- : m 0,520
oD .

A = 19,32 ml
. .



Tabela 22,30 Brterminagas da segunds fungdo de Gran

v v, Pl F, x 10
L,ug 14,82 6,37 g,6322
5,00 14,32 6,32 0,685h
5,50 13,82 6,30, 06,6926
6,00 13,32 6,28 60,6831
6,80 12,52 6,20 0,789
7,08 12,32 6,19 0,7954
7,50 . 11,82 6;13 06,8762

‘8,00 11,52 6,00 0,9261
8,50 10,82 | 6,11 60,8339
9,00 10,32 6,06 | '0,8988
9,58 9,82 . : 6,31 | 0,9536
10,00 9,32 5,98 06,9759

]

’ o B
Declividade 0,066 x 10 °

) -7
1 -
KY 12,69 x 106

1" o
pKla 5,80

H]



Vartagoo do pH com s adicao do deide

164

, C.o= 0, .
C = 0,185t de HC)
ce = s K ode HaiCb
v, = 500
T = 25,0 %€
Y, PR \;% pHGp
- 7.05 17,00 3,95
3,50 6,35 17,50 3,81
4,00 6,31 18,§0 3,66
4,50 6,26 18,50 3,62
500 6,20 19,00 3,55
5,50 6,15 19,50 3,49
6,00 6,12 20,00 3,4k
6,50 6,07 21,00 3,34
7,40 6,07 22,00 " 3,25
7,50 6,03 23,00 3.18
8,00, 5,98 24,00 3,12
8,50 5,95 25,00 3,06
12,00 5,45 '2?300 2,98
16,00 §,20 28,00 2,95




Tavels 23,20

fa—

L

Peterwinagaoe da primeirs fungao de Gran

v, v, Pt F
P

17,00 517,00 3,95 0,0580
17,50 517,50 3,85 09,0802
18,00 518,00 3,66 90,1133
18,50 518,50 3,62 0,124%
19,00 519,00 3,55 G,1463
19,50 519,50 3,49 0,1681
20,00 520,00 3,44 5,1868
21,00 521,00 3,34 0,238
22,00 522,00 3,75 60,2935
23,00 523,00 3,18 0,3455
24,00 524,00 3,12 60,3975
25,00 525,00 3,06 0,4573

Declividade

fH+

v

-

op

H]

g

5,050
0,74

16,06 mi
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Tabela 23.3¢ - Determinacao da segunda Ffuncgao de Gran
v, -V . PH F, x 10
;
3,50 12,%6 6,35 0,5610
4,00 12,06 6,51 60,5907
4,50 11,56 6,26 0,6353
5,00 11,06 6,20 . 0,6978
5,50 10,56 .'63?5 | n,7k%76
6,00 10,06 6,1z 0,763
6,50 9,50 6,07 0,8137
7,00 5,06 6,07 0,7711
7,50 8,56 6,03 0,7983
8,00 | 806 5,98 0,8440
8,50 7,56 5,95 : 0.8582

Declividads = 3;060 ® }8“5

K = 12,67 x 1077

pK” . = 519..0



Tab&?&.ZQ,Tﬁ

Dados Infcizis:

§,1 K dg flez(llz

B,185 K de MU

167

Variageo do pH com a adigac de &oido

&
o T 2.33 x 1677 M de HoH L0,
o 500 m)
25,0 9C
v, gﬁop v, Pl
- 7,15 17,50 3,88
3,00 6,47 18,00 5,78
3,50 6,35 18,50 3,68
.00 6,29 19,00 3,58
b,5o 6,24 §9,sa 3,52
5,00 6,18 20,00 3,45
5,50 6,14 21,00 3,35
6,00 6,11 22,60 3,26
6,50 6,06 23,00 3,19
7,00 6,03 24,00 3,13
7,50 5,97 25,00 3,07
16,00 5 6k 26,00 3,02
15,00 k,88 27,00 2,98
17,20 3.98 28,00 2,94




-y
fa i
£

Tabela 24.2C Determinacas da primeira fungao de Gran

v, v, PH Fl

;

17,20 517,70 5,98 9.0542
17,50 517,50 3,88 6,0682
18,00 518,00 . 3,78 89,0860
18,50 518,50 3,68 0,1082
19,00 519,60 3,58 0,1365
19,50 519;5;0 3,52 0,1569
20,00 520,00 3,45 60,1845
21,00 521,00 3,35 90,2327
22.00 522;03 3,26 “ 80,2869
253,40 | 522,00 | 3,?9 00,3377
24,00 524,00 o313 0,388%
25.00 525, 00 3,07 0. 4468

2¢ .00 £26,00 3,062 06,5023

Declividade

= 0,052
it = 0,495
op
Vv =" 16,40 ml

P
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Taboela 24,30 betarninagas da sequnda funoio de Gran
V \h' E“! 5
. ! 2 H F., » 18
X b f op 2
+
J_

5,50 12,90 635 G,5762
.00 12,40 A 0,62359
L, 50 1,90 6,2k 00,6848
5,00 11,h9 6,18 06,7522
5,50 10,90 6,14 0,7893
6,00 10,48 6,11 06,8073
6,50 5,90 6,06 0,8623%
7.00 9,40 6,03 60,8773
7,50 8,90 5,87 0,95357

Deciividade = 0,096 x 1077

K “ ~ 19,39 x 1p7/

Sk s


file://u:/cZq

1768

Tabels 25,10 Variagne do pH com s adigio do &c¢ido

Dados fniciats:

€, - 0,2 H de CaCl,
‘ C, = 0,105 # de HC
C. = 2,33 x 1077 1 de KaHCO
v, = 500 m
T = 25,0 9¢C
V., pﬁop o v | ?Hmp
- 6,88 17,00 3,95
3,00 6,37 17,50 3,82
3,50 6,30 18,00 3,78
4,00 6,26 18,50 3,61
b, 56 6,21 19,00 3,53
5,00 6,17 19,50 3,k6
5,50 6,14 20,00 3,40
6,00 6,11 21,00 3,30
6,50 6,07 22,00 3,22
7,00 6,03 23,00 3,15
7,50 6,01 24,09 - 3,09
8,00 ° 5,96 25,00 3,03
10,00 5,51 26,00 2,98

16,00 h,09 27,00 2,94




Tabelsa 25,380

Vx UT p“ap' Fi
p
17,80 517,00 3,95 06,0580
17,50 517,506 3,82 06,0783
18,00 518,00 3,70 8,103k
18,50 518,80 3,61 0,1273%
19,00 519,00 3,53 08,1537
19,50 514,50 3, b6 86,1801
20.00 520,00 3,40 0,2070
21,00 571,00 3,30 60,2611
22,00 522,00 3,22 0,3145
23,00 523,00 5,10 0,3703%
24,00 524,00, 5,09 60,4259
25,00 526,00 3,0% 0,h8u9

Declividade = 0,056

fﬁ& = {0,533

op
V. = 16,26 mi

3
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Tabels 25,30 o Deteyminagas da segunda funglo de Gran
Vs Ve PHop F, x 107
P
3,00 13,26 6,37 4,5656
3,50 | 12,76 6,30 0,6395
b,Oﬁ. | 12,26 &,26 00,6737
5,50 11,76 ' 6,21 06,7251
5,00 | 1,726 617 0, 7613
5,50 10,76 6,14 60,7795
6,00 10,26 6,11 80,7964
6,50 5,76 : 6,07 0,8307
7,50 9,26 : ' 5;03, 0, 8642
7,50 8,76 6,01 0,856
8,00 8,26 . 5;96f 0,9057
Declividade = .”{},886 % 1{]“5
kY = 16,14 x 1077
pRY . | = 5,73



Tabels 6.0 0

Dados inlfocisis:

B,2 M de CaCl
R Hoc Cal »

0,165 ¥ de HECI

Yariacao do p¥ com.e adiclo do dcide

&
;| o 2,33 x 1077 ¥ de Hah o,
. 500w
25,0 ¢¢

Vx pHop Ux .pHQP

- 6,85 5,50 6,08
2,00 6,42 16,00 6,02
2,59 6,39 '7ﬁ,§b 5,87
3,00 6,44 15,60 b3k
3,50 6, k2 17,00 3,97
L,a0 6,39 17,50 "3,85
5,50 6,44 'ig;so 3,75
5,00 6,36 18,50 3,66
5,50 6,35 19,00 3,58
6,00 6,35 20,00 3,45
6,50 6,39 21,00 3,35
f;ﬁﬁ 6,38 22,00 3,26
7,50 6,30 23,00 3,17
8,00 6,28 24,00 3,11
8,50 6,22 26,00 3,04
9,00 6,15 zé.éa 3,00




Tabela 26,20

17 &

Petepmipagae da primeira fuﬁgéa de Gran

v -V . pHQP F
17,00 517,00 3,97 0,0554
17,50 517,50 3,88 60,0682
18,00 518,00 '3,?5 06,0521
18,50 518,50 3,66 G,1134
13,00 519,00 3,58 80,1365
20,00 526,00 3, k5 0,1845
27,00 527,00 3,35 0,2Bé?
27,00 522,00 3,26 0,2869
23,00 523,00 - 3,17 0,3536
24,00 524,40 3,17 0,4068
25,00 525,00 3,04 00,4738
26,62 526,00 3,00 80,5260

______________

Beclividade

fH+
op

v

3

14

[

16,24 ml
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Yo b o T a o e 5 e e 3 : o
Fatatsa 26 vrhterminggac da ssgunda fungao de Gran
. [
¥ v H F.ox 107
b S “ P Op Z ]
&
L]

G, 7h
9,24
8,74
8,24
7,75
7,24
6,74

6,24

o o
LE
B

.
LR H]
e +]

6,30

6,28

&,22

6,08

6,02

=6;15

0,3968
¢,3852
6,54380
0,4324
0,h864%
0,5126
0,5606
0,5955

Declividade
it
Kia

[
px?a

H

0,081 x 1077

5,79

16523 x 1077



Tabels 27.10

Varivean do ol com o adicaoc do doido

%

176

Dodos infciais:
eg‘ = 0.5 K de ﬁaﬁiz
. . = 0,105 de W
| ce ® 2433 x T Mode MaHCG3
Vy = 500 mi
= 25,0 ¢F

'Vx pHmp Vx pHOP

- 6,56 10,00 6,02
3,00 6,37 18,56 5,88
3,54 6,33 15,50 L,20
L, 00 &,37 16,00 §,16
k50 6,35 16,50 3,94
5,00 6,32 17,00 5,88
5,50 6,31 17,50 3,78
6,00 6,32 18,00 3,67
6,54 6,27 18,50 3,65
7,00 6,30 19,00 . 3,55
7,50 6,24 20,040 3,37
8,00 " 6,721 21,00 3,25
8,50 Y 272,00 3,20
5,00 .29 23,00 3,12
9,50 6,18 24,00 3,00




LV

primeira fungen de Gran

v Vo P F
16,50 n16,50 3, 9h 06,3503
17,00 517,00 3,56 0,068z
17,50 517,50 3,78 08,0859
18,00 518,00 3,67 0.,1107
18,50 518,50 3,65 0, 1163
19,00 519,60 3,55 0,1463%
20,00 576,00 3,37 80,2218
21,00 521,00 3,25 0,2930
22,90 522,00 3,20 0,3294
23,00 523,00 3,12 Q,3967
524,00 3,0k 0,5779

bectividade

£
op

v
1

0,544

#

16,05 ml

i



178

Yabela 27.5¢ Pererminagic da segunda fungao de Gran
Vi vy, pﬁﬂp Fo x 107
5,50 11,55 & .45 8,5159
5,048 19,05 6,32 0,5289
5,50 10,55 . 6,31, . 0,5167
G,QG 10,85 6,32 6,k81%0
6,50 9,55 6,27 06,5129
7,00 3,05 6,30 0,4536
7.50 8,55 6.2k 90,4920
8. o0 8,05 6,21 0, 4964
8,50 7,55 6,2k 0,2870
9,00 | 7,05 6,29 | 0,3616
9,50 6,55 - ‘5,28 0 0,4328

10,00 6,05 6,02 | 06,5778
5 .

i
Lo
o
(%
Lo
»
o

A

beclividade

K 17,65 x 1077

1a

i
pK?a

H

it

5,75



Variagao do pH com & adigae do acidp

~i
%)

DPadeos Iniciais:

CS = #,5 M de Caﬁlz
< C, = 0,105 i de HCI

Coe = 2233 x 187% 4 de HaHCO

Vo o= 580 m]

T = 25,0 ¢C
Vo Pyvp V. pﬁop

. 6,53 17,00 4,01

b,00 6,40 17,50 3,96
5,00 6,34 18,00 3,88
5,50 6,32 18,50 3,78
6,00 6,367 19,00 3,68
6,50 6,306 19,50 2,59
7.00 6,30 20,00 '3,52
7,50 6,27 21,00 3,39
8,00 6,23 22,00 3,29
8,50 6,18 23,00 3,21
9,00 6,11 25,00 3,13
9,50 6,05 25,00 3,07
10,00 5,96 26,00 3,02
15,00 k., by 27,00 2,96
16,50 4,05 28,00 2,92




VEG

LIg Determinagac da promelra fungdo de Gran

KVX -VT pﬁgp Fj

17,50 517,58 3,56 0,0567
18,60 518,00 3,88 0,0683
18,50 518,50 3,78 0,0860
19,00 519,00 3,68 0,1084
19,50 519,50 3,59 0,1335
20,00 520,00 3,52 06,1570
21,00 521,00 3,39 08,2127
23,00 523,00 3,21 0,3225
2h,00 524,00 3,13 0,388k
25,00 525 .00 3,87 0, Lh68
26,00 | 3,02 0,5023

526,08

peclividade
e
op

v
B

il

i

#

0,057
0,541

19,96 )
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Tebelsa 28.3¢ Beterminagas da segunda funcao de Gran

P vy o o F, x 107
6,50 13,46 6,756 5,5876
7,08 17,96 6,352 0,6203
7,50 12,k 6,27 0,661
8,00 11,96 6,23  0,7083
8,50 ' 11,46 6.18 L7572
9,00 | 16,96 6,11 60,8508
9,560 168,46 6,05 0,9322
16,60 5,96 5,96 1,0921

it

Deciividada 0,681 % 10

KU . = 16,82 x 10
ia :

it

p%(‘}‘a' 5,77



Tabeota 249,10

Dodos inifgizig:

1Rz

Variacos do pll com o adigan do 8uido

C, = 1,0 # de Call,
£ C, = 0,105 K de HCl
€. = 2,33 x 1070 M de Halito,
v, o= 500 mt
T = 25,0 ¢¢
Vﬁ pHQp v, pﬁop
- 6,23 15,50 3,72
0,10 &,36 iﬁ,ﬁﬁ 3.57
0,30 6,31 16,50 3,48
C,50 6,35 17,00 3,35
1,60 6,31 j?,gc 3,26
1,50 6,22 28,33 3,18
2,00 6,17 18,60 3,13
2,50 6,14 19,00 3,086
3,40 6,05 19,50 3,03
3,50 5,96 20,00 2,98
10,12 5,05 21,00 2,96
15,00 3,82 22,00 2,93
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Tabela 23,20 Beterminagae da priweirs fungao de Gran
Y V., 7
LS r Ples ¥y
.
é‘.
P&, 80 S15.008 3,872 G,0779
‘:Hsﬂg 515951 5,?2 G?U‘}E.'E.

16,00 516,00 3.5 0,1389

7

ié,ﬁn 516,50 3,48 | 0,1714
17,00 517,00 - 3,35 6,230¢
17,50 517,50 3,26 0, 2849
18,30 518,30 3,18 0,3h24

18,60 518,60 3,15 q,38h4

19,00 519,00 3,06 0,h520

—
U
L |
]
Ut

15,50 3,03 b,h608

N Lt ]

Pecitvidade = 0,084
fﬁ+ -7 0,897
. op :

V} = 1% ,55 @)



1RG

fabela 2%, %10 feterminagie da scgunda fungio de fran
vx vb p%'ﬁ.(:sga }}3 % ]ﬂg
o, 648 13,95 6,35 6,623
1,40 t3ohh 6,31 3,6637
1,50 13,05 6,22 t,7863
2,00 12,55 &,17 0,848
2,50 12,05 b,1%4 b,8729
3,00 11,55 6,08 11,0294
3,30 11,256 5,98 - 1,1780
3,50 11,05 5,96 1,216

Decliividade -

1§
Kia

T
PEY

0,184 x 10~
20,51 x 10

5,69

5

7



Tabelsa 3010

Dades inteiais:
o ¢ 1,0 M e catl,
s L= 0, HL
s de AHHC§3
£ = 5{}[}
= 25,0
vx pHG? vx ﬁﬁap
6, 4% 10,00 5,19
0,50 6,37 15,00 3,88
;;ae 6,32 15,50 3,79
1,30 6,25 | 16,00 3,70
1,57 6,22 16,50 3,61
2,06 6,16 17,00 3,54
2,50 6,12 17,50 3,46
3,00 6,14 '38;69 3,39
3.5¢ 6,23 19,00 3,26
4,00 6,16 206,00 3,16
4,50 6,13 21,00 3,08
5,00 6,07 22,00 3,01
5,50 6,03 23,00 2,94
6,00 5,97 74,00 2,91




Determinacao da prime

B
Feltl

ira fungao de Gran

v v, Pt F
15,60 515,60 3,88 G,0679
15,50 515,50 3,79 0,0836
16,00 516,00 3,70 60,1030
16,50 536,50 3,61 0D,1268
17,08 517,00 3.54 0,149
17,50 517,50 3,46 0,1793
18,60 518,00 3,39 6,2112
19,00 519,00 3,26 0,2852
20,00 520,00 2,16 0,3598
21,060 521,00 3,08 0,4333
22,40 522,00 3,01 60,5107

Beclividade

ffH+

op

v

1

i

0,068

0,648

14,62 ml
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Tabalas 30,3C Beterminagaoe da segunda fungao de fran
v, v, PH o F, » 10
&.f
1,00 13,62 6,32 90,6519
1,30 13,32 | 6,25 0,7490
1,50 13,12 ' B - §,7906
2,00 12,62 6,16 4,873
2,50 12,12 o 6,12 0,219
3,00 11,62 6,14 0,8418
3,50 11,12 6,23 o 0,5548
4,00 ' 10,62 6,16 0,7347
k. tg 0,12 6,13  0,7502
5,00 9,62 6,07 0,8189
5,50 9,12 _> 6,03 - 0,5517
6,00 | 8,62 - 5,97 0,9236

5

i

Declividade 9,168 x 107

Ko = 16,67 x 1077
1a )
pi{“ - 5’?3

1a

¥



1an

Tabels 31,70 Voriacao do ¥ com o adicio do dcido
Dados iniciats:
C = BL,05 B de Hgﬁ¥?

'y C w 0,105 M da HET

.= 2,33 x 1077 M de nenco,
T

v pHop VK pHop

~ 8,16 - 24,50 3,78
6,00 6,75 75,00 3,64
9,30 €,42 : 55,50 3,52

10,10 6;34 26,00 | 3,43
11,00 6,32 . 26,50 3,35

12,00 6,29' . 2?,80 3,28
13,00 6,27 27,50 | 3,23
14,00 6,24 < 28,00 3,18

15,00 6,17 28,50 3,13
16,00 6,12 29,00 3,09
17,00 6,08 29,50 3,05
18,00 5,98 30,00 3,02
20,00 5,58 31,00 2,96




Tabaels 31.20 Petorminesges de primeira fungfo de fran

Vx vf? 550? F?
d

24, 50 52k 60 3,78 0,870
2L af LAt of 3,64 g,1201%
25,50 525,58 EY A 0,1687
26,060 526,00 3,47 0,195%
26,50 526,50 3,35 0,2352
27,60 527,00 3,29 60,2703
27,50 527,50 3,23 0,3106
28, 00 528 00 3,18 06,3488
28,50 528,50 3,13 0,3818
29,00 52%,00 3.0% 0,4304
9,540 29,50 1,058 06,4719
30,00 530,00 3,02 0,506

Daecliividade
fHé«
op

Yy

#

B

0,078
0,743

23,48 m!



AR

Tabiclas 31,30 - Pmterminacko ds segunde Funglo de Gran
Iy i o T5
%!X Vi ;_3?%{;? P, x il
10,60 13,48 Y 6 6162
11,00 . 12,548 6,32f . G, 557

3
12,00 11,48 5,24 0,588
13,00 10,468 6,27 0,5628

14,00 g, 4§ 6,24 0,54%55
15,00 - 8,48 6,17 6.5733

16,00 7,48 6,12 0,567k
17,00 6,8 _6;38 | 0,5390
18,00 5,48 5,98 | 60,5738

: . , g
pectividade = U,006 x lu
K = 0,808 x 107/
ia -
5l ’ - )
pKY 7,09



Tabela 32,710 Varizeao dp pi com a adigho do dcido

Bados toniciais:

. = 0,05 M de HglLi,
.

. 5
& €, = 0,105 i de HO)
C .. = 2.33 = 1% i de Nalicd o
Vo = 500 m}
1 25,8 9¢
v, P v, Pl g,
- 7.92 20,00 3,56
k,00 6,81 20,50 3,52
7,50 6,32 21,00 3,45
8,00 6,37 21,50 B
G, 00 6,32 _ 22,00 3,27
10,00 6,26 22,50 3,2
12,00 6,13 23,00 3,17
13,00 6,17 23,50 3,12
14,00 5,58 24,00 3,06
19,00 3,87 24,50 5,02

19,50 3,71 25,00 2,39




R

Tabels 32.20 Beterminecan da primelve fungae de fran
v, . - PH F
é}) - .
19,00 519,06 3,87 0,0700
19,50 519, 50 3,71 0,1033
20,00 520,00 3,56 g,1h22
20,50 520,50 3,52 06,1572
21,00 521,00 3, bk 0,1892
21,50 521,50 3,34 0,2384
22,00 522,00 3,27 6,2803
22,50 522,50 3,21 0,322
23,00 523, 00 3,17 60,3536
23,50 523,50 3,12 0,397
24,00 524,00 3,06 0,556k
24,50 524,50 3,02 - 0,500%
T

Daclividade = 0,075

fﬁ;p = 0,714

v = 18,35 m}

- 1



v, v, Py P, % 1077
9,00 9,35 é;zz 0, bh7s
16,00 83% GL,26 0,4%39
11,00 7,35 6,19 0,h746
12,00 6,35 5;§3 G,h703
13,00 5,35 6,11 0,5153
14,00 §;§8 0,4555

Eed
i
AW

AR

Peclividade
£
i\'] &

K
P 18

#

0,006 x 10

0,840 = 10

7,08
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Tabelis 23,20 Boterminagen do pyimeive fungho de Gran

v, vy 2 i
20,00 520,06 3 88 0,0685
20,51 526,510 3,73 0,06269
21,00 521,40 3,59 B,133%
21,50 521,50 3, k9 0,1688
272,00 522,00 3,42 0,1985
22,50 522,58 3,32 0,2507
23,00 523,00 3,25 0,2941
24 00 524, G0 2,18 40,3062
25,00 525,00 3,07 0,4468
26,90 526,00 3;00 0,5260

beclividade = 0,078

for "= 0,789

op
vV, = 19,29 ml



Tabal

i
w
at

3 33030 Peterminagan da segunda funcdo de Gran
v c H - =
X b P Legv; FR x 10
15,60 5,29 6,3k 9,2418
Th,50 b7 6,23 0,282
15,40 b2y 6,12 0,3254
15,50 3,79 6,01 0,370k

Becliitvidade

s
Kﬁa

1
'pKﬁa

Hi

It

0,085
10,77
5,97



C Tabels 32,18 Veriageo do pM com a2 adicio do foide

, . = ©,7 M de HgCl,
;
: . = 0,103 # do HO)
.
Egc = Z,33 w 107 M de Hp ?53
o SO4 @
T = 25,0 o
v, pl v, LI
. 8,15 13,50 6,06
5,60 6,67 L, 65 5,98
7,848 6,32 2a;§% L 148
8 6,30 20,58 3,87
8,50 6. 49 21,08 3,71
. 10,60 6,37 21,55 3,57
10,50 - 6,30 22,09 3,47
11,00 6,25 22,50 3,38
11,50 6,21 23,00 3,37
12,00 6,17 24,00 3,20
12,50 6,11 25,00 3,10




fag

sheta 34,20 Deteyminagdn da primeira fungio de Gran

¥ T hap 1
20,50 520,54 3,87 6,0762
21,00 521,00 ) 3,71 06,1016
21,588 521,50 ’ 27 O,1404
22,00 522,00 3,47 0,176%
29,50 522,50 Y 0,278
23,00 573,00 3,37 0,2562
25,00 s5zh oo 3,20 6, 3304

25,00 525,00 3;?a. 64,4170
26,00 526,00 3,02 06,5023

Decitvidade = 0,088

£t = 5,777
op _

A = 19,75 mi

i



Tabeia 34,30 Determinacan e segunda Tunche de Gran
2, v, ) oH £y % 1077
10,00 5,75 6,32 D, k667
10,50 5,25 6,30 0, h636
11,00 8,75 6,25 80,4929
11,50 8,25 6,21 0,5087
12,00 775 £,17 86,5238
12,50 7,25 6,11 80,5620
13,00 6,75 6,07 0,5785
13,50 6,235 6,06 0,54h3

-
Foo
L
Lo
o)
R
-
et
¥
N
SO
e
o
.
Lw
v
s
el

0,039 x 10°°

f

Pecl iv.i}'dade

K 5,02 x 107

Ta

il
px?a

i

6,30

!



Bados inigiats:

C w07 #H de Lol
. . 8 _}L 2
s C = 0,103 ¥ de HCI
-, _
L = 2,33 % 107 M de MAHDD
[T ’ 3
Vo= 500 m)
[
T = 25,0 °C
Y + ; H
® Pk oD vx B O3
- 7,77 1%, 30 3,98
5,00 6,5 19,50 3,89

7,00
7,50
8,00
&.,80
9,00
9,50
10,00
10,50
11,06

16,00

6,33
6,31
6,26
6,21
6,16
6,11
6,07
&,03
5,92
5,31

20,00
21,00
21,50
22,00
22,50
23,00
23,50
24,00
25,00

26,00




g

L]

Tabale 35.20 Beterminagae da primeira fungic de Gran
, W UT pHQ? FI
19,30 512,34 3,98 o,05h84
19,50 519,5¢ 3,84 g,064%
20,00 520,00 3,71 0,101k
20,54 E2q, 50 3,58 0,1369
21,00 £21,00 2,47 8, 1765
21,50 521,50 3,38 e,2174
22,00 522,84 3,31 08,2557
22,50 522,50 3,24 i,3007
25,00 523,00 3,158 0,3377
23,50 523,50 3,14 0,379z
25,00 524,00 3 10 0,5162
. 25,00 525,00 3,02 0,501k

Declividade

i

#

0,081

1,786

18,81 ml



Tabela 35,230 Determinacao de ssgunda fungdo de Gran
Y gt s F w1
® b o 2 !

;‘

7.00 11,81 6,38 0,5524
7,50 11,33 6,31 0,5539
8,060 16,83 6,26 60,5901
8,50 16,31 6,21 0,6357
g,08 9,81 6,16 0,6787
$,50 9,31 6,11 6,7227

10,00 8,81 6,07 G,7589

10,50 8,31 6,03 60,7755

11,00 | 7,61 5,98 0,8178

Peciividade = 0,078 x 10

kY, = 9,82 x 1077
1% s '

PRy ' 5,00



fabaela 36,10 Yariaguoe do pH com & adicio do d¢ide

Dados fnfotfatba:

w0 ",
[ —
4
ph
o
L . .
" . L
- AT

- : 7,83 19,50 3,92
,00 6,62 20,00 3,73

A

7,00 6,15 26,50 3,60
7,50 o630 21,00 C 3m
8,00 6,24 21,50 | 3,40
8,50 6,19 | 22,00 . 3.32
9,684 b, 14 22,50 3,26
9,50 6,09 23,00 3,20
16,00 6,0k 2k, 00 3,0
i0,5¢0 .5,§8 C 25,60 3,03
11,00 5,93 26,00 2,96
16,00 5,28 97,00 2,93




R

VT ' pﬁap ?T
54 519,50 3,92 08,0625
20,00 520,00 BT 60,0468
20,50 520, 50 3 60 0,1307
21,00 521,00 3,49 0,1686
21,50 521,50 3, ko 0,2076
22,00 522,00 3,32 0,2498
27,50 522,50 3,26 0,2871
0o 523,00 3,20 - 60,3299
24,00 524,00 . 3,01 0,4068
25,00 525,00 3,03 0,4899
peciividade = 0,080
£+ .= 0,776
op
y = 18,87 mi

1
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Tabolae 36,30 Poeveprminacss da segunda fungao de Gran
p

Y ¥ o i F,ox 107
% b : op 2

e

.

- 1% e PP
7,00 11,87 L35 0,534%

Declividade = 0,093 x 14
153
Kia
t = !
Pk Ta ".g,gz

i
Sk
A

«
@
oo
®
o
4



et
oo

37

Tabels

Bades intoiais:

Variag%m du pH ocop

a adi¢io do dcido

C, = 0,5 i de Hgtl,
4 C, = 0,103 i de HC
Coo = 2,33 x 107 W de wanso
VQ mo B0 mi
T = 25,0 80
vx pHQp Vx prp
- 7,33 15,00 5,18
L,oo 6,49 18,70 3,95
5,00 6,34 15,00 3,80
5,40 6,29 19,50 3,61
5,80 6,24 20,00 3, k46
&,720 6,19 20,50 3,34
6,40 6,14 21,00 3,25
7,40 6,09 -2i;§a 3,17
7,50 6,04 22,00 3,11
8,00 5.99 22,540 3,05
8,30 5,95 23,00 3,00
10,00 5,77 7H00 2,96




i

Tabelg 37,00 Beterminagio da primeira fun¢io de Qran
’VK ?? ?ﬁ@ﬁ F}
BERT 518,70 3,05 b,0582
19,00 519,00 3,80 0,0682%
19,50 hig,. 5t 3,61 3,127%
20,00 520,00 3, hé ¢,1803
20,50 530,50 3,34 90,2379
21,00 521,00 3,25 0,2930
21,50 521,50 3,17 ¢,3526
22,00 522,00 3,71 0,4052
22,50 522,50 3,05 0,h464¢
23,00 523,00 3,080 8,5230
' N \
Peclividade = 0,172
£t ' =:'],Q3§
op
¥ = 18,37 ml



Pk
fi )
.

Tabela 37.30 Beterminagao da szgunda Tungso de Gran
y “ oy < % P g7
N Ii‘j [ .{}p I 5 b
5,66 13,37 6,34 f,6111
5,40 12,97 6,29 0,6652
5,80 12,57 6,24 0,7233
6,20 12,17 6,19 60,7858
6,60 11,7 6,714 0,8527
7,00 11,37 6,69 G,92h2
7,50 16,87 6,0k 60,9914
§,00 10,37 5,99 1,0612
§,30 1,07 5,95 31,1298

Declividade = 0,150 x 1077

i
K?a

1|
pK}a

= 13,75 x 14
= 5 86



Tabels 38 Variagao oo ¢l oop oa adigie do dcide
Dados nfeiaisy
Q;E Bode Mgll,
, ¥
.
0,103 M de HOI
2;%: 077 W de N oo
5G4 wl
25 .40 ¢
Vx p“gp V% B o
Y '
- 7,30 10,08 5,77
k.io 6,47 1%,00 5,16
5. 00 6,35 18,70 2,93
5,30 6,30 19,08 3,79

19,58
20,00
20,50
21,00
21,50
22,00
22,50
23,60

24,00

A e, parge—
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Tabela 38,20 Berermingeas da primeira fungas de Gran

P Uﬁ ﬁgT PH@;& %J‘E
18,70 518,70 3,93 06,0609
19,00 519,00 3,79 0,0842
19,50 518, 50 3,60 0,1305
20,00 520,00 3,546 | 0,1803
20,50 520,50 3,34 60,2378
21,00 521,00 3,25 60,2930
21,50 521,50 3,18 0, 34k6
22,060 522,00 3,11 | G,ho52
22,50 522,50 3,06 0, 4551
2%, 80 523,060 3,00 0,5230

Declividade = 0,71%
o+ = 1,102
oo

v = 18,47 ml

1

L bt A i W———



Tobels 38,30 boterminagio da ssgunda fungdo de Gran
v Y . pﬁG? F,ow 1o7?
5,00 IRV 6,35 0,6017
5,30 12,17 &,30 0,660
5,60 12,67 6,27 0.6932
5,90 12,57 & .23 0,7401
&,20 12,27 6,15 04,7922
6,50 11,97 6,16 0,828
6, &0 11,67 6,12 0,885
7,10 11,37 6,05 G,9252
7L 50 10,97 &,0k 1,0005
8,00 10,47 5,99 31,0714

S m ....... '

Declividads

i
Kja

pK”

= 0,157 x 1077

= 14,25 x 1077

= 5,85



TR
LA

T b e T 3 ¥ < - v kg I M
Pabala 539 fae do pf com & adi gan ¢ Goido
Dados intofois:
e q} P (?v ‘E”% {.g & ?&5 Cj {5 ? 7
¥
4 ;
<L = 0,103 K de HOI
e . R & a 1 g
= .33 = 1B #ode Nalith,
3
= B )
L E N L
Y [ Vo pH
* - % op
R N T
I R e, o et ot -
- 68 10,00 : 5,55
4050 , 50 15,00 L

18,56
;22 18,78

17 9,10 1




chela 3900 P : dooprimel oo Yuongie de Gren
Y A 1 7
A T p'{);:; 1

i R

18,50 EYE, 5D S22 0,076%

F0,50 520,50 3,12 0,3948

21,040 Ritr,Bh 3,83 - g, 458

Beoclividade = 0,167

FH-;- = 1,578
G

k?

18,07 m)



Tobols 49,7 prrermias e da omegunda fuo ._fsg*f-if;; Gran
v_ e ;_ et oo ______ i e {I
b \'h p“c:‘;. F? » 10

3;5“ 1}*‘3’}}’ {‘;936 ﬁr?gg?;
3,80 1k, %7 6,25 n,B0z%
k16 13,97 .22 G,8518
5,40 13,67 &,17 b,82h2
L. 70 13,57 6,13 0,9%11%
5,06 432,07 &,10 1,038z
5,30 12,77 &,.06 1,1122
5,60 12,47 6. 02 1,1909
5,50 12,17 5,99 1,2453
&, %0 11,87 5,95 },3318

feclividade = 0,232 x 18

(o = 1,76 "7

%ia TAL,70 o« 10

phY = 5,83



215k

T e e th e I T, ST A S
R AR e [SESTEIPE S N 05 £ N B 14 (MR R S )

2,3% 02 10 { da Nanlh.
b

EOD oma

Yo

25,0

[l
e
e
]
L
P
Lo
P
-
L
[ 2N

5,29 3

o0 puald
L] bl
) foa
et Lk
- -
el o
W £

fen)

24 8,80 3,70

6,21 | 19,10- 3,56

6,17 © 19,40 | 3,45

6,13 19,70 3,35

6,09 ig,00 3,25

6,0k 20, kg 3,17

6,00 20, 8¢ 3,09

5,97 21,20 3,02

-

6,95 21,50 2,98

5,58 21, 80 2,95




[ R A TR
hota 4% o b

i, RSt 4 1 1 A e AR AT 1 15 A A et 1 A

% : op 1
18,30 518,38 3,96 §,0549
18,50 518,50 3,85 g,0732

-
0
o0
e
"le
iad
o
o
p )
had
me
e
o
—
[ o]
WAl
WA

FREY
(te]
-
iy
e
Wl
Y
w0
ey
=
Hed
1
fent
“
T
.
Lk
fains)

(RSN L1G, 60 3,45 0,184%3
19,70 519,70 3,35 6,2321

Z0, 40 520,00 3,25 6,2924

beclividade = 0,165

-
i

18,24 mi



717

e la ol 30 Dotarminesag de sequnda funcen Oron
¢ g - B
] a bl I = 5
V \ i F 1 ﬁ 4
oox i:. o 2

w

-
—
s

5,70

6,00

e
sy

[y

¢

feb)

6,0 12,65 5,95 1,358%
beclividade = 0,212 x 10
i = -
Ky 13,23 % 10
= 5,88

[JK'.;
1 &



