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1 -  I NT RODUÇÃ O 

Ac u a s n a t u r a i s a l é m d e c o n t e r  e s p é c i e s e m s o l u ç ã o e 

i mp u r e z a s p o s s u e m t a mb é m e s p é c i e s d i s s o l v i d a s .  Es t a s ú 1 11 

ma s s ã o d e c o r r e n t e s d a p r e s e n ç a d e s a i s d i s s o l v i d o s n a 

á g u a .  P o r t a n t o ,  u m d o s p a r â me t r o s d e c l a s s i f i c a ç ã o da 

a g u a s e c o n s t j t u e n o s e u g r a u d e s a l i n i d a d e .  

A o c o r r ê n c i a d e a g u a s n a t u r a i s c o n t i n e n t a i s c o m s a 1 

n i d a d e e l e v a d a s e d e v e e s s e n c i a l me n t e . ao a s s o r e a me n t o d e 

s a i s d e c e r t o s t i p o s d e r o c h a s ( c a l c ã r e ã s ,  s e d i me n t a r e s ,  ;i <3 

l - o mí t i c a s ,  e t c )  p e l a s á g u a s d e e n x u r r a d a o u p e l o e s c o a me n t o 

S ü b - s u p e r f t c i a l .  

Es t a s á g u a : ,  s ã o c h a ma d a s ' ' n a t u r a i s '
1
 p o r  c o n t e r e m o 

s i s t e ma c a r b ô n i c o e m s o l u ç ã o ;  o u s e j a ,  e s p e c i  e ( s )  c ar bont  c a{ s )  

l _ í v r e { s )  o u a s s o c i a d a f s )  ã o u t r a ( s )  e s p e c i a i s )  e m
 S ;

- ^ H 

ç ã o a q u o s a .  Es t a s a g u a s f o r ma m o s ma n a n c i a i s s u p e r f i c i a i s e 

l e n ç ó i s d e á g u a s u b t e r r â n e o s ( f r e á t i c o s e a r t e s i a n o s )  e s ã o 

. g e r a l  me n t  e a p r o v e i t a d a s p a r a o a b a s t e c i  me n t o p u b l i c o d e a 

g u a .  Em a l g u n s c a s o s ,  á g u a s n a t u r a i s c o m e l e v a d a s a l i n i d _ a 

d e s e c o n s t i t u e m n a ú n i c a f o n t e d e ma n a n c i a l  p a r a o .  a b a s t e_ 

c i me n t o p ú b l i c o e ,  p o r t a n t o ,  s e t o r n a r a d e i mp o r t â n c i a r e 1 e_ 

v a n t e p a r a a v i d a e o d e s e n v o l v i me n t o d a r e g . i ã o d e s u a l oc a_ 

1 i zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA zação,  

0 p a r â me t r o s a l i n i d a d e c o n d u z a d o i s í n d i c e s t n e r e n 

t  e s a s á g u a s (.  i )  á g u a s c o m b a i x a s a l i n i d a d e e b a i x a f ô" r ç a 

Í Ôn i c a ;  o u s e j a ,  á g u a s -  n a t u r a i s c o m f o r ç a í õ n í c a ,  I ,  me n o r  

q u e Q , 1 0 |  e ( M )  á g u a s c o m a l t a s a l i n i d a d e e a l t a f o r ç a -í  Õ 
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n í c a j  o u s e j a ,  á g u a s n a t u r a i s d e a l t a s a l i n i d a d e e c u j azyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA f or _ 

ç a i ô n í c a ê ma i o r  o s i g u a l  a « 9 , 1 0 ( . 1( 3) .  A a l t a o u b a i x a 

f o r ç a i o n i c a d e a g u a s n a t u r a i s s a l i n a s  Ê d e c o r r e n t e d a a l t a 

o u b a i x a c o n c e n t r a ç ã o d o ( s )  s a l ( a i s )  n e l a s p r e s e n t e s .  

Ag u a s -  n a t u r a i s d e a l t a s . a l i n i d a d e n ã o f o r a m a t e o 

p r e s e n t e mo me n t . o c a r a c t e r i z a d a s -  c o r r e t a me n t e ,  I s t o s e d e v e 

a o f a t o d e q u e a t e o r i a b á s i c a d a Ct u í mí c a n ã o p o d e s e r  a p l j _ 

c a d a t n d i s t i n t a r a e n t e p a r a o s d o i s t i p o s d e á g u a s ;  o u s e j a ,  

p a r a á g u a s d e a l t a e b a i x a s a l i n i d a d e .  

L i e s c h t n g S L o e we n t h a l  ( 8 )  r e a l i z a r a m e s t u d o s s o b r e 

a g u a s d e a l t a s a l i n i d a d e .  Pa r a r e a l i z a r  a s a n á l i s e s d e s e j j i  

d a s ,  e l e s u t i l i z a r a m d o i s t i p o s d e á g u a d o ma r  s i n t é t i c a 

q u e s e d i f e r e n c i a v a m p e l a i n c o r p o r a ç ã o ,  e m u m d o s t i p o s d e 

á g u a s i n t é t i c a ,  d o s i s t e ma s u l f a t o d e s Ód í o .  A mb o s o s t i p o s 

d e á g u a d o ma r  a n a l i s a d o s f o r a m c o n s i d e r a d o s c o mo u m ú n i c o 

s i s t e ma .  Es t e p r o c e d i me n t o i mp e d i u u m e s t u d o ma i s a c u r a d o 

a c e r c a d o c o mp o r t a me n t o d e c a d a u m d o s s i s t e ma s i n e r e n t e s ã 

c a d a t i p o d e á g u a d o ma r  s i n t é t i c a .  

Ca v a l c a n t i ,  S .  v H.  e . l o e we n t h a l  ( h)  n o t r a b a l h o " Re 

s i d u a l  L i q u i d J u n c t i o n P o t e n t j a l s i n B i n a r y Ch l o r i d e Sy s t e _ 

ms " ,  u t i l i z a r a m s i s t e ma s b i n á r i o s d e c l o r e t o s un i * -  u n i v a l e j i  

t e s e a l c a l i n o t e r r o s o s t a i s q u e MCI  + H^ Q e H C l ^  + 

( o n d e U r e p r e s e n t a o u o c á t i o n Na o u K e H s e r e f e r e 

2 + 2-1-

o u a o c á t i o n Mg o u Ca ) ,  0 o b j e t i v o d e s s e t r a b a l h o f o i  a 

d e t e r mi n a ç ã o d o Re s i d u a l  d e P o t e n c i a l  d e J u n ç ã o '  L í q u i d a 

( RPJ L )  q u e ,  e r a g e r a l me n t e i n t e r p r e t a d o c o mo u m e r r o n a s 

me d i ç õ e s d e p H e m c é l u l a s e 1 e t  r o q u f m i  c a s c o m j u n ç ã o 1 í qu j _ 
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d a .  E n t r e t a n t o ,  o - e s t u d o f o i  r e a l i z a d o s o me n t e c o m s i s t e ma s 

b i n á r i o s d e c l o r e t o s e a mo d e l a ç ã o d e s u a s e q u a ç õ e s d e e q u í  

I f b r i a e d e b a l a n ç o d e ma s s a n a o s e a p l i c a e m s i s t e ma s d e 

a l t a s a l i n i d a d e c o n t e n d o e s p é c i e s c a r b ô n i c a s .  

No p r e s e n t e t r a b a l h o s ã o a n a l i s a d o s s i s t e ma s t e r c i a 

r i o s c o n s t i t u í d o s p o r  c i o r e t o s u n i - u n i v a l e n t e s e a l c a l i n o 

t e r r o s o s a s s o c i a d o s a o s i s t e ma c a r b ô n i c o .  Es t e s c l o r e t o s s ã o 

e n c o n t r a d o s n a á g u a d o ma r  e e s t ã o p r e s e n t e s t a mb é m e m t o 

d a s a s á g u a s n a t u r a i s .  P o r t a n t o ,  e l e s s ã o o s r e s p o n s á v e í s p e 

l o a l t o o u b a i x o g r a u d e s a l i n i d a d e d e s t a s á g u a s .  

A p r i n c i p a l  c a r a c t e r í s t i c a d e s t a p e s q u i s a é a a n á l i s e 

i s o l a d a '  d e c a d a um-  dos. . . - -  q u a t r o s i s t e ma s d e c l o r e t o s 

a s s o c i a d o s a o b i c a r b o n a t o d e s ó d i o e c o m a l t a f o r ç a t ô n i c a ;  

o u s e j a ,  á g u a s n a t u r a i s d e a l t a s a l i n i d a d e ,  

O e s t u d o d e q u a l q u e r  s i s t e ma c o n s t i t u í d o p o r  a c i d e s ,  

o u b a s e s ,  o u s a í s - ,  o u mi s t u r a s d e s t e s , . e m s o l u ç õ e s a q u o s a s ,  

r e q u e r  q u e s u a s e q u a ç õ e s d e e q u i  1 í b r i o e d e b a l a n ç o d a ^ a s .  

s a s e j a m c o n v e n i e n t e me n t e mo d e l a d a s p a r a a c o mp l e t a d e f  i  nj _ 

ç ã o d o s I s t e ma ,  

As e q u a ç õ e s d e e q u i l í b r i o s ã o d e s e n v o l v i  d a s a p a r t i r  

d a s r e s p e c t i v a s r e a ç õ e s d e d i s s o c i a ç ã o d a s e s p é c i e s c o n s t j ^  

t u í n t e s d o s i s t e ma -  j á a s e q u a ç õ e s d e b a l a n ç o d e ma s s a ( s e m 

p r e e x p r e s s a s e m t e r mo s d e c o n c e n t r a ç ã o mo l a r ;  i s t o ê ,  e m 

mo l e s / l )  s ã o d e s e n v o l v i d a s a p a r t i r  d a d e f i n i ç ã o d e c e r t o s 

p a r â me t r o s me n s u r á v e i szyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA n q u e s e j a m e x p r e s s o s e m t e r mo s d a s 

e s p é c i e s d o s i s t e ma a n a l i s a d o .  

E n t r e t a n t o ,  na.  ma i o r i a d o s c a s o s p r á t i c o s ,  e s t a s equ. a 



ç o e s n a o s a o s u f i c i e n t e s p a r a a c o mp l e t a d e f i n i ç ã o d o s i s 

t e ma ,  P o r t a n t o ,  e d e mi s t e r  q u e s e p r o c e d a â me d i ç ã o d e u m 

To n e s p e c í f i c o d o s i s t e ma a n a l i s a d o d e f o r ma q u e s e p o s s a 

o b t e r  o n u me r o Ho e q u a ç õ e s r e q u e r i d a s p i r a a d e f i n i ç ã o d o 

s i s t e ma .  Ha p r a t i c a ,  o Fo n h i d r o g ê n i ozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ê g e r a l  me n t e o Vo n 

e s p e c í f i c o e s c o l h i d o u ma v e z q u e s e u p a r â me t r o d e me d i ç ã o ;  

o u s e j a ,  p H,  a p r e s e n t a d o i s f a t o r e s d e a p l i c a ç ã o i me d i a t a :  

( a )  u ma a l t a r e p r o d u t i b i l i d a d e e f b )  s e r v e c o mo i n d i c a d o r  

d a s i n t e r a ç õ e s d o s i s t e ma a n a l i s a d o ( 3 ) .  

T a n t o n a mo d e l a ç ã o d o s i s t e ma s o b i n v e s t i g a ç ã o c o mo 

n o ( s )  me t o d o ( s )  e x p e r i me n t a l ( a i s )  u t i l i z a d o ( s )  p a r a s u a 

c a r a c t e r i z a ç ã o ,  ê i mp e r a t i v o q u e s e j a m i n c o r p o r a d o s t o d o s 

o s e f e i t o s q u e p o s s a m mo d i f i c a r  o u a s e q u a ç õ e s d o s i s t e ma 

e /  o u o t i p o d e me d i ç ã o d e p a r â me t r o s e s p e c í f i c o s .  

No c a s o p a r t i c u l a r  d e á g u a s n a t u r a i s d e a l t a sai i . i j _ 

d a d e ,  o b j e t i v o d e s t e t r a b a l h o ,  a mo d e l a ç ã o d e s t a s a g u a s .  e 

a me t o d o l o g i a e x p e r i me n t a l  d e v e m s e r  f e i t o s e m s e c o n s í  de_ 

r a n d o a i n f l u ê n c i a d o s s e g u i n t e s e f e i t o s :  

( 1 )  T e mp e r a t u r a ,  s o b o p o n t o d e v i s t a d a s c o n s t a n t e s d e 

d i s s o c i a ç ã o d o s s i s t e ma s c a r b ô n i c o e a g u a .  

0 e f e i t o da t e mp e r a t u r a s o b r e o s p a r â me t r o s p K^ e p K^ '  

d o s i s t e ma c a r b ô n i c o e p K ^ d o s i s t e ma á g u a ( o n d e pl í  

-  l o g K)  ,  f o i ;  e x t e n s i v a me n t e a n a l i s a d o p o r  S h e d l o v s k y 

£ Mc l n n e s ( 1 3 3 5 ) ,  H a m e d S S c h o l e s ( 1 9 4 1 )  e H a m e d C 

Ha me r  ( 1 9 3 3 ) ,  '  r e s p e c t \ v a me n t e ( 1 0 ) .  Os v a l o r e s d e s t a s 

c o n s t a n t e s d c d i s s o c i a ç ã o f o r a m d e t e r mi n a d a s p a r a a d_i .  

l u t ç ã o i n f i n i t a ( pKf ° ) ,  As p e s q u i s a s i n d i c a r a m q u e o 
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a u me n t o d e t e mp e r a t u r a r e d u z a c o n s t a n t e d e d i s s o c i a ç ã o 

d e u m s i s t e ma .  E n t r e t a n t o ,  a r e l a ç ã o n ã o é e s t r i t a me n t e 

l i n e a r zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA e ,  p o r t a n t o ,  a s e q u a ç õ e s s u g e r i d a s n ã o s ã o d e 

g r a n d e c o n f  \  ab' zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA v 1 i d a d e ,  Ê ' v a l i d o a i n d a c i t a r  q u e a s d e 

t e r mi n a ç õ e s -  d a s c o n s t a n t e s d e d i s s o c i a ç ã o f o r a m r e a l í  

z a d a s p a r a s i s t e ma s d e b a i x a f ô r ç ã t ô n i c a e p o r  mé t o d o s 

t e r mo d i n â mi c o s -  e ma n o mé t  r  i  c o s o n d e r a r a me n t e ê e x i g i d a 

u ma ma i o r  p r e c i s ã o d e me d i ç ã o ( 5 ) .  

( 2 )  F o r ç a S ô n i c a ,  s o b o p o n t o d e v i s t a d e a t i v i d a d e o u c o n 

c e n t r a ç B o a t i v a e d a s c o n s t a n t e s d' é d i s s o c i a ç ã o d o s i  s_ 

t eni s í ,  Um a u me n t o d a f o r ç a i Ôn i c a -  r e d u z a a t i v i d a d e d e 

u ma e s p é c i e l ô n i c a .  Co n s e q u e n t e me n t e ,  a s e q u a ç õ e s d e 

e q u i l í b r i o d e v e m s e r  e x p r e s s a s e n T i e r mo s d e a t i v i d a d e 

( 1 0 ) ,  E s t a ,  p o r  s u a v e z ,  ê d e f i n i d a c o mo s e n d o o P" ° r f u.  

t o e n t r e o c o e f i c i e n t e d e a t i v i d a d e d a e s p é c i e ' I Ôn i c a 

e m p a r t i c u l a r  e s u a c o n c e n t r a ç ã o mo l a r  ( mo l e s / l )  o u mo 

l a i  ( j nol  e s / k g )  „  E- m me d i ç õ e s p r a t i c a s ,  s e u t i l i z a a c s n 

c e n t r a ç ã o mo l a r  p o i s e s t a p e r mi t e , u ma f á c i l  me d i ç ã o .  A 

f t . m d e s a t i s f a z e r  ã e s t a c o n d i ç ã o ' ,  o c o e f i c i e n t e d e at j _ 

v i d a d e d e v e s e r  t r a n s f e r i d o p a r a o l a d o d i r e i t o d a e q u £ 

ç a o d e e q u i l í b r i o q u e s e l h e c o r r e s p o n d e .  T a l  , pr oc edj _"  

me n t o I mp l i c a n a i n c o r p o r a ç ã o d o .  c o e f  i  c i en t e d é a t i v j _ 

d a d e p e l a c o n s t a n t e d e d i s s o c i a ç ã o ;  i s t o ê ,  a n o v a c o n s 

t a n t e d e d i s s o c i a ç ã o e d a d a p e l o p r o d u t o d e K e o f a t o r  

d e a t  f -v i  d a d e ,  

A ma i o r  d i f i c u l d a d e e n c o n t r a d a ' na a n a l i s e d o s e f e i t o s 

d e f o r ç a i Ôn i c a ,  c o n s t  í.  t  u e - s e n a d e t e r mi n a ç ã o ( . t eór i c a 

e e x p e r i me n t a l )  d o f a t o r  o u c o e f i c i e n t e d e a t i v i d a d e -
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No c a s o d e a g u a s d e a l t a f ô r ç á Í Õn í c a ,  a a t i v i d a d e d a s 

e s p é c i e s -  a l e m d e s o f r e r  o s e f e i t o s e i  e t  r o s t á t  Î  c o szyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ( ex 

c e p c i o n a l me n t e b e m d e s c r i t o p o r  De f c y e - Hu c k e 1 ) ( 5 ) ,  s o f r e 

t a mb é m o s e f e i t o s d e h i d r a t a ç ã o e d e v o l u me i õ n i c o 

Po r  c o n s e g u i n t e ,  a t e o r i a d e De b y e ~ Hu c k e 1 o u q u a l q u e r  

u ma d e s u a s e x t e n s õ e s ( Da v i e s ,  Gu n t e l b e r g ,  e t c j  n ã o p o 

d e s e r  a p l i c a d a p a r a a d e t e r mi n a ç ã o t e ó r i c a d o s c o e f i  

c i e n t e s d e a t i v i d a d e v e r d i ;  d e i  r o s d a s e s p é c i e s c o n s t i -

t u i n t e s d a a g u a .  d e a l t a f o r ç a Ï Ôn î c a ,  Pa r a t a l  f í n a Wd c S 

d e ,  é d e mi s t e r  q u e s e e mp r e g u e e q u a ç õ e s ma i s c o mp i l e 

x a s e q u e l e v e m e m c o n s i d e r a ç ã o o s e f e i t o s a d i c i o n a i s 

d e h i d r a t a ç a o e d e v o l u me i õ n i c o ( p o r  e x e mp l o ,  a s t e o 

r i ' as d e G1 u e c k a u f  .  1 S 5 5 ;  S t o k e s S B o b î n s o n ,  1 S5 5 e a d e 

'  L o e w e n t h a l ,  1 9 8 1 ;  r e s p e c t î v a me n t e )  0 0 ) .  

Co m r e l a ç ã o ã i n f l u ê n c i a d ? f o r ç a i Õn i c a s o b r e as 

c o n s t a n t e s d e d i s s o c i a ç ã o d o s i s t e ma c a r b ô n i c o ,  a s  \ n_ 

f o r ma ç õ e s da L i t e r a t u r a s ã o b a s t a n t e e s c a s s a s ,  L o e we n 

t h a ï  S Ma r a i s ( . 10 )  c i t a m q u e e s t a s c o n s t a n t e s s ã o d ï  r  e_ 

t a me n t e p r o p o r c i o n a i s ã f Ôr ç ?*  i Sn i c a ; - o u s e j a ,  u m aume_n 

t o n a f o r ç a i Sn i c a d o s i s t e ma a c a r r e t a r á u m a u me n t o n o 

v a l o r  d e p K ( o n d e p K i n c o r p o r a o e f e i t o d e a t i v i d a d e ) .  

( 3 ) .  F o r ma ç ã o d e E s p é c i e s Co mp l e x a s ,  s o b o p o n t o d e v i s t a d a s 

e q u a ç õ e s d e e q u i l í b r i o ,  d e b a l a n ç o d e ma s s a e d a s c o n s 

t a n t e s d e d i s s o c i a ç ã o d o s i s t e ma .  A f o r ma ç ã o d e e s p e 

c i e s c o mp l e x e s ( o u p a r e s i ó n i c o s )  s e d e v e à a s s o c i a ç ã o 

+ 2 *  2 •¥ 
e n t r e o s c â t i o n s Na ,  Mg e Ca d o s c l o r e t o s u n i -

u n í v a l e n t e e a 1 c a 1 î n o - t e r r o s o s ,  r e s p e c t i v a me n t e ,  c o m 
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o s a n i o n s HCO^ e CO^ d o s i s t e ma c a r b ô n i c o e o a n i  o n 

o x i  d r  i  1 a d o s i s t e ma á g u a -S 9 )  .  

P o r t a n t o ,  as*  e q u a ç õ e s d e e q u i l í b r i o e d e b a l a n ç o d e 

ma s s a d e v e m s e r  mo d e l a d a s e m s e c o n s i d e r a n d o a s e s pé*  

c i . es l i v r e e c o mp l e x a s .  Co m r e l a ç ã o i s c o n s t a n t e s d e 

d i s s o c i a ç ã o ,  e l a s t a mb é m i n c o r p o r a m o s e f e i t o s d a f o r  

ma ç ã o d e p a r e s i ó n i c o s .  Ne s t e c a s o , zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ob t e m- s e u ma c ons _ 

t a n t e d e d i s s o c i a ç ã o d e n o mi n a d a d e " a p a r e n t e "  e q u e 

é i g u a l  a o p r o d u t o d a c o n s t a n t e d e d i s s o c i a ç ã o q u e i _n 

c o r p o r a o s e f e i t o s d e a t i v i d a d e :  o u s e j a ,  K ,  e a c o n s 

t a n t e d e c o r r e n t e da f o r ma ç ã o d e e s p é c i e s c o mp l e x e s .  

I n t e r p r e t a ç ã o d o v a l o r  d e p H o b t i d o q u a n d o da u t i l i z a 

ç ã o d e c é l u l a e 1 e t r o q u í mI  c a c o m e l e t r o d o d e r e f e r e n c i a 

t l ; pc c a l o me l a n o s a t u r a d o o u f e j a ,  c é l u l a c o m j u n ç ã o 

1 f  q u i  d a ,  

A me d i ç ã o d e pH o b t i d a p o i  me i o d e s t a c é l u l a é d e r o 

mi n a d a d e p H o p e r a c i o n a l  ( M .  Es t a me d i ç ã o r equer  q u e 

o s i s t e ma d e e l e t r o d o s { e l e t r o d o d e v i d r o a c o p l a d o a 

u m e l e t r o d o d e r e f e r ê n c i a c o m p o n t e s a l i n a )  s e j a i n i  

c i a l me n t e c a l i b r a d o ei ri  u ma s o l u ç ã o p a d r ã o o u " b u f f e r "  

c u j a a t i v i d a d e d o í o n h i d r o g é n i o s e j s c o n h e c i d a .  Ap ó s 

e s t a c a l i b r a ç ã o ,  a s o l u ç ã o p a d r ã o é s u b s t i t u í d a p e l a 

s o l u ç ã o s o b i n v e s t i g a ç ã o .  Em a g u a s d e a l t a s a l i n i d a d e 

e a l t a f o r ç a i S n t c a ,  a s ma t r i z e s i õ r i Éc a s d a s s o l u ç õ e s 

p a d r ã o e t e s t e ( s o l u ç ã o s o b i n v e s t i g a ç ã o )  s ã o b a s t a n _ 

t e d i f e r e n t e s .  P o r t a n t o ,  o p o t e n c i a l  d e j u n ç ã o l í q u i d a 

q u e s e e s t a b e l e c e e n t r e a p o n t e s a l i n a ,  s o l u ç ã o d e KC1 

s a t u r a d o ,  d o e l e t r o d o d e r e f e r e n c i a e a s o l u ç ã o p a d r ã o 

http://ci.es
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e a q u e l e e n t r e a p o n t e s a l i n a e a s o l u ç ã o t e s t e s ã o t a m 

b e m d !  f e p e n t e s ,  - A d i f e r e n ç o e n t r e e s t e s p o t e n c i a i s é 

d e n o mi n a d a d e Re s i d u a l  d e P o t e n c i a l  d e J u n ç ã o L í q u i d a 

( RPJ L )  e s e c o n s t i t u e n a f o n t e d e e r r o s d e i n t e r p r e t a 

ç ã o d o pi l  o b t i d o e m c é l u l a e l e t r o q u í mi c a c o m j u n ç ã o 1 í  

q u í  d azyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ( k) ,  

Pe l o e x p o s t o a c i ma ,  ( i 3 s  mo d e l a ç ã o d e á g u a s n a t u r a i s 

d e a l t a s a l i n i d a d e d e v e s e r  f e i t a a p a r t i r  d e u ma a v a l i a ç ã o 

a c u r a d a d a i n f l u ê n c i a d o s f a t o r e s s u p r a me n c i o n a d o s e ,  ( U )  

a me d i d a d e p H o b s e r v a d a ;  o u s e j . i ,  o p H o p e r a c i o n a l ,  d e v e 

s e r  c o n v e n i e n t e me n t e i n t e r p r e t a d o n a o c o r r ê n c i a d o p r o c e s s o 

d e t í t u l a ç i o e mp r e g a d o .  

Ne s t a t e s e ,  p r o p õ e r s e i n t c í a ! me n t e , s ,  mo d e l a ç ã o d e s i  s_ 

t e ma s t e r c i á r i o s d e c l o r e t o s a s s o c i a d o s a o s i s t e ma c a r b Õn j ^  

c o ,  c o m e s p é c i e s l i v r e s a c o mp l e x a s e c o n s i d e r a n d o - s e o s 

e f e i t o s d o Re s i d u a l  d e P o t e n c i a l  d e J u n ç ã o L í q u i d a .  Co mo 

s i s t e ma i d e a l  f o i  e s c o l h i d o o d e t i p o MCI  ^  + NHCO^ 4-  . .  B^ O 

( o n d e M r e p r e s e n t a o u o c a t i o n Mg ^
 +
 o u Ca ^ *  d e ,  c l o r e t o s 

a 1 c a 1 í  n c - t e r  r os os -  H g C l ^  e C a C l ^ ,  r e s p e c t i v a me n t e e ri  - >ndj _ 

c a o c ã t i o n Na"
1
"  d o b i c a r b o n a t o d e s ó d i o ,  Na HCO^ ) .  Es t e si _s 

t e ma f o i  c o n s i d e r a d o c o mo i d e a l  p a r a s e p r o c e d e r  ã mo d e 1 a_ 

ç ã o t e n d o e m v i s t a q u e e l e a p r e s e n t a a f o r ma ç ã o d e t o d o s 

o s p a r e s ( Sn i c o s c i t a d o s n o í t e m 3 •  

0 p r i n c i p a l  o b j e t i v o d e s t a p e s q u i s a é a d e t e r mi n a ç ã o ex .  

p e r i me n t a l  d a p r i me i r a c o n s t a n t e a p a r e n t e d e d i s s o c i a ç ã o ,  

•  r  

K | 3 ,  d e s i s t e ma s t e r c i á r i o s t a i s q u e Cl o r e t o s +•  Na HCO^ + 

H„ 0 ;  o u s e j a ,  s o l u ç õ e s d e c l o r e t o s 1 : 1 ( Ne Cl  c KC I )  e 1 : 2 
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( Hç j C1 2
 e

 Ca Cl j )  a s s o c i a d o s a o s i s t e ma ' c a r b ô n i c o .  Ca d a u m 

d o s q u a t r o s i s t e ma s - a n a 1 i s a d c w c o n t ê m u ma c o n c e n t r a ç ã o t r a zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

t  r  

ç o d e a c i d o c l o r í d r i c o ,  H C 1zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA , a f i m d e s e c o n s t i t u i r  e m 

u m me i o i Ôn i c o c o n s t a n t e .  A t e mp e r a t u r a d e 2 5 ° C U S c , ! 5 ° K )  

f o i  ma n t i d a c o n s t a n t e p a r a t o d a s a s e x p e r i ê n c i a s r e a l i z a 

d a s .  

Co mo mé t o d o e x p e r i  me n t a 1 p a r a a d e t e r mi n a ç ã o d e K j g 

f o i  u t i l i z a d a a T i t u l a ç ã o d e Gr a n ;  i s t o ê ,  u ma t i t u l a ç ã o 

b a s e a d a n o d e s e n v o l v i me n t o ma t e má t i c o d e d u a s f u n ç õ e s c h a 

ma d a s d e P r i me i r a e Se g u n d a F u n ç õ e s d e Gr a n ;  Fj  e F, ,  r ej s 

p e c t  í  v a me n t e .  A t i t u l a ç ã o a b r a n g e u a f a i x a d e p H 3 pH- Z S 

e a f a i x a d e f o r ç a i Õn í c a p e s q u i s a d a ,  p a r a c a d a s i s t e ma 

e m p a r t i c u l a r ,  a b r a n g e u a f a i x a d e 0 , 1 0 *  I  3 - 0 -

Pa r o a d e t e r m i n a ç ã o d a p r i me i r a c o n s t a n t e a p a r e n t e d e 

d i s s o c i a ç ã o d e á g u a s n a t u r a i s d e a l t a s a l i n i d a d e ,  e n e c e s .  

s ã r i o o c o n h e c i  me n t o d o s s e g u i n t e s p a r â me t r o s :  ( a )  o c o e 

f i c í e h t e d e a t i v i d a d e o p e r a c i o n a l  d o To n h i d r o g ê n i o ,  f ,  

o p 
e ( b )  o v o l u me d e á c i d o n e c e s s á r i o a t e o p o n t o d e e 

x _ 
q u i v a l e t i c i a d e H^ CO^ ,  V j .  Es t e s p a r â me t r o s s a o o b t i d o s a 

p a r t i r  d a d e t e r mi n a ç ã o d a P r i me i r a F u n ç ã o d e Gr a n .  Pa r a 

t a l  f i n a l i d a d e f o i  u t i l i z a d a u ma s o l u ç ã o p a d r ã o d e b a i x a 

s a l  i  n i  d a d e .  

A t e o r i a b á s i c a d a d i s s o c i a ç ã o e l e t r o l í t i c a é
 5

P
r
^  

s e n t a d a n a S e ç ã o 2 d e s t e t r a b a l h o .  A S e ç ã o s e g u i n t e ;  i s t o 

ê ,  S e ç ã o 3 ,  mo s t r a a ma n e i r a d e s e i n t e r p r e t a r  o pH ope_ 

r a c i o n a l  e m á g u a s n a t u r a i s d e a l t a s a l i n i d a d e ;  o u s e j a ,  o 

p H me d i d o o u o b s e r v a d o q u a n d o s e u t i l i z a c é l u l a s e l e t r o q u f  
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mi c a s c o m j u n ç ã o l í q u i d a ,  A mo d e l a ç ã o d o s i s t e ma mi s t o 

i d e a l  MC 1 2 -í-  NHCO^ *  H 2 0 s e c o n s t í t u e n a e s s ê n c i a d a Se 

ç ã ozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA H e t e m p o r  o b j e t i v o f a c i l i t a r  a i n t e r p r e t a ç ã o d o s v a 

l o r e s e x p e r i me n t a i s o b t i d o s e a p r e s e n t a d o s n a S e ç ã o 7 .  A 

t i t u l a ç ã o d e Gr a n ,  e s p e c i f i c a me n t e ,  o d e s e n v o l v i me n t o d a s 

d u a s f u n ç õ e s d e i n t e r e s s e n e s t e t r a b a l h o ,  é mo s t r a d o n a 

S e ç ã o 5 e a me t o d o l o g i a e x p e r i me n t a l  n a S e ç ã o £ .  

Os r e s u l t a d o s e x p e r i me n t a i s v i r . a i s ,  o b t i d o s a p a r t i r  

d a s t a b e l a s a n e x a d a s n o A p ê n d i c e d e s t e t r a b a l h o ,  s ã o ,  a p r e 

s e n t a d o s e d i s c u t i d o s n a S e ç ã o 7.  

T o d o s o s d a d o s e x p e r i me n t a i s  f or am o b t i d o s a t r a v é s d a 

u t i l i z a ç ã o d e u m e l e t r o d o d e r e f e r ê n c i a t i p o c a i  or ne l a n o s a 

t u r a d o .  P o r t a n t o ,  e l e s s ã o v a l i d o s a p e n a s p a r a e s t e t i p o d e 

e l e t r o d o d e r e f e r e n c i a ,  £ c o n v e n i e n t e a f i r ma r  q u e o p r  o c a d j _ 

me n t o p a r a a mo d e l a ç ã o d e s i s t e ma s d e a l t a s a l i n i d a d e p o d e 

s e r  a p l i c a d o p a r a o u t r o s s i s t e ma s c o m a l t a f o r ç a t ô n i c a .  
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A c o n d u ç ã o d e e l e t r i c i d a d e é r e a l i z a d a p o r  •  me i o 

d e ma t e r i a i s c h a ma d o s c o n d u t o r e s .  Qu a n d o ê a c o mp a n h a d a d e 

t r a n s p o r t e d e ma t é r i a ,  o c o n d u t o r  ê c h a ma d o d e c o n d u t o r  e 

l e t r o l í t í c o .  Em c a s o c o n t r a r i o ,  i s t o e ,  q u a n d o n ã o h á 

t r a n s p o r t e d e ma t é r i a ,  o c o n d u t o r  é c h a ma d o d e c o n d u t o r  e 

1 e t  r o n í zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA co:  

Os c o n d u t o r e s e l e t r o l í t i c o s s ã o ma i s i mp o r t a n t e s 

p a r a o s e s t u d o s f í s i c o - q u í mí c o s d o q u e o s c o n d u t o r e s e i s ;  

t r ô n í c o s .  Os c o n d u t o r e s e 1 e t  r o !  f  t  i  c os -  . s ão d i v i d i d o s e m 

d o i s g r u p o s :  ( l )  a q u e l e s f o r ma d o s p o r  s u b s t a n c i a s p u r a s ,  

c o mo o s s a i s f u n d i d o s e ,  ( 2 )  a q u e l e s f o r ma d o s p o r zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA S O Í U Ç Õ S - S , 

c o mo a s s o l u ç õ e s d e á c i d o s ,  b a s e s e s a í s e m ã g u a .  

W.  Hí c h o l s o n e A .  Ca r l i s l e (  1 8 0 0 )  f o r a m o s p r i m^ J ,  

r o s a o b s e r v a r  a d i s s o c i a ç ã o d e i í m á c i d o e m s o l u ç ã o aq- i o 

s a d i l u í d a .  A e x p e r i ê n c i a p o r  e l s s r e a l i z a d a c o n s t i t u í u - s e 

n a i me r s ã o d e e l e t r o d o s e m s o l u ç ã o á c i d a ,  s e n d o q u e e s t e s 

e l e t r o d o s e s t a v a m c o n t a c t a d o s a o s p o i o s d e u ma b a t e r i a voJ_ 

t a i c a .  E l e s e n t ã o o b s e r v a r a m n o s e l e t r o d o s o d e s p r e n d i  me_n 

t o d e b o l h a s d e o x i g ê n i o e d e h i d r o g ê n i o .  ( 6 )  

M-  F a r a d a y ( 1 8 3 1 )  e s t u d o u o s f e n õ me n o s r e l a c i  ona_ 

d o s c o m a d i s s o c i a ç ã o e l e t r o l í t i c a .  A p a r t i r  d e s u a s o b s e_£ 

v a ç õ e szyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA e x p e r  i  me n t a s s ,  e 1 e s u p ô s .  q u e o f l u x o d e e l e t r í c i d j a 

d e e s t a v a a s s o c i a d o a o mo v i me n t o d e p a r t í c u l a s c a r r e g a d a s 

e l e t r i c a me n t e ,  a s q u a i s '  f o r a m d e n o mi n a d a s d e T o n s .  ( 6 ) .  



1zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 2 

S .  A r r h e n i u s a n u n c i o u e m 188' /  a s u a t e o r i a ci e d í s 

s o c i  a ç ã o e l e t r o l f t i c a ,  q u e F o r ma a b a s e d o mo d e r n ozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA t r a t a 

me n t o d a d o a o s e 1 e t  r ô 1 i ' t  o s .  Es t a t e o r i a a d mi t e a h i p ó t e s e 

d e q u e q u a n d o u m a c i d o ,  b a s e o u s a l zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ê d i s s o l v i d o e m á g u a ,  

u ma p a r t e c o n s i d e r á v e l  s e d i s s o c i a e x p o n t ã n e a me n t e e m 

t o n s p o s i t i v o s e n e g a t i v o s .  ( 1 2 ) .  

Es t e s f o n s s e mo v i me n t a m i n d e p e n d e n t e me n t e e p r o 

duz e r n a c o n d u ç ã o e 1 e t  r  o 1 í  t  í  c a .  A r r h e n i u s s u p ô s a i n d a q u e :  

( l )  a p r o p o r ç ã o d e mo l é c u l a s q u e s e d i s s o c i a e m í o n s v a r i a 

c o m a c o n c e n t r a ç ã o e ( 2 )  q u e o g r a u d e d i s s o c i a ç ã o ,  ,  i s 

t o é ,  a f r a ç ã o d o e l e t r õ l i t o t o t a l  q u e s e d i v i d e e m í o n s ,  

s e a p r c , ; i ma d a u n i d a d e ã d i l u i ç ã o i n f i n i t a .  P o r t a n t o e m 

s o l u ç õ e s e x t r e ma me n t e d i l u í d a s ,  q u a s e q u e a t o t a l i d a d e d a 

e s p é c i e á c i d o ,  b a s e o u s a l  e s t á d i s s o c i a d a e m To n s . ( 1 - 2 )  

A d i s s o c i a ç ã o d e u m á c i d o ,  b a s e o u s a l  p o d e s e r  

c o mp l e t a o u p a r c i a l  d e p e n d e n d o d o s o l u t o e d o s o l v e n t e .  Pa 

r a c a d a s o l u t o o g r a u d e d i s s o c i a ç ã o é r e l a c i o n a d o c o m 

t r ê s f a t o r e s ;  ( i )  a c o n s t a n t e d i e l e t r i c a d o s o l v e n t e ,  O i )  

a v i s c o s i d a d e e ( i i i )  a i n f l u ê n c i a d a s mo l é c u l a s d o s o l v e n 

t e s o b r e o s í o n s . ( S ) .  

Em s o l u ç õ e s a q u o s a s ,  o p r o c e s s o d e d i s s o c i a ç ã o e_n 

v o l v e d o i s f e n ô me n o s :  ( 1 )  u ma e n e r g i a d e a t i v a ç ã o ê r equ_e 

r i d a p a r a v e n c e r  f o r ç a s e l e t r o s t ã t i c a s d e a t r a ç ã o e n t r e o s 

í o n s c o m c a r g a s o p o s t a s e ,  ( 2 )  s i mu l t a n e a me n t e ã d í s s o c Í £ 

ç s o ,  o c o r r e a h i d r a t a ç ã o ,  o u s e j a ,  a c o mb i n a ç ã o d o s o l u t o 

c o m u ma o u v á r i a s mo l é c u l a s d e á g u a .  Es t e f e n Ôme n o e s t á r c 

l a c i o i i a d o c o m o t a ma n h o e a c a r g a d o í o n ,  ( 6 )  
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C,  M,  Go l d b e r g e p .  Wa a g e ( 1 8 6 4 -  6 7 )  e s t a b e l e c e 

r a m a l e i  d e Aç ã o d a s H a s s a s ,  q u e c o n s i s t e n o s s e g u i n t e s 

p o s t u l a d o s :  ( 1 )  u m s i s t e ma q u í mi c o ,  â t e mp e r a t u r a e p r e s 

s a o c o n s t a n t e s ,  a t i n g e u m e q u i l í b r i o d i n â mi c o ,  o u s e j a ,  

t a l  e q u i l í b r i o o c o r r e q u a n d o n ã o h a ma i s v a r i a ç ã o d ezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA C0
H 

c e n t r a ç õ e s d e e s p é c i e s c o m o t e mp o e ,  ( 2 )  a v e l o c i d a d e 

d a r e a ç ã o q u í mi c a ê p r o p o r c i o n a !  a s ma s s a s a t i v a s d a s s u 

b s t â n c i a s r e a t i v a s . ( é ) .  

Co m a f i n a l i d a d e d e i l u s t r a r  a a p l i c a ç ã o d a l e i  

d e A ç ã o d a s Ma s s a s ,  c o n s i d e r e - s e a s e g u i n t e f o r ma g e r a i  

d e u ma r s oç ã-
- 1

 q u í mi c a e m e q u i l í b r i o ;  

a A + b B ~zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA * c C + d D ( 1 . 1 )  

A n a l i s a n d o e s t a r e a ç ã o q u í mi c a ,  v e r i f i c a - s e q u e ;  

( a ^  a v e l o c i d a d e d e r e a ç ã o d i r e t a e p r o p o r c i o n a l  â s c o n_ 

c e n t r a ç õ a s a t i v a s d e A e B ,  o u s e j a :  

V d ( A ) "  •  ( * 5
b
 0 - 2 )  

o u 

V .  ~ K ( A )
3
 .  ( 8 )

b
 ( . 1, 3)  

d d 

o n d e ,  

A e 8 = r e a g e n t e s 

a e b = c o e f i c i e n t e s d a s s u b s t a n c i a s r e a g e n t e s 

V ,  "-  v e l o c i d a d e d a r e s c a o d i r e t a 
d 

™ c o n s t a n t e d e v e l o c i d a d e p a r a a r e a ç ã o d i r e t a 

{  )  í n d s c a c o n c e n t r a ç ã o a t i v a ,  o u s e j a ,  a t i v i d a d e d e 

e s p é c i e .  



í . b)  s e me ]  h a n t eí nen. t ej  a v e l o c i d a d e d a r e a ç ã o I n v e r s a ê p r o 

p o r c r o n a l  a s a t i v i d a d e s d e C e D,  a s s i m:  

Vj  CC ( C )
C
 .  ( D )

d
 ( l . i , )  

o u 

V .  -  Kj  ( C )
C ,  C O

d
 •  •  •  ( 1 . 5 )  

o n d e ,  

V .  = v e l o c i d a d e d a r e a ç ã o i n v e r s a 

K . zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ~ c o n s t a n t e d e v e l o c i d a d e d a r e a ç ã o i n v e r s a .  

A c o n d i ç ã o d e e q u i l í b r i o d i n â mi c o i mp l i c a q u e :  

V,  -  V .  
d i  

P o r t a n t o ,  

• K D ( A )
A
 .  ( B )

B
 = K .  Í C )

C
 .  ( D )

DzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ( 1 . 6 )  

e 

( 0 °  .  ( D )
d
 -  ^ d _ _ « K ( 1 . 7 ) .  

' ( A )
3
 .  ( B T ^  KJ 

o n d e ,  

K c o n s t a n t e d e e q u i l í b r i o t e r mo d i n â mi c o d a r e a ç ã o p a r a 

u ma d e t e r mi n a d a t e mp e r a t u r a e p r e s s ã o .  

Ob s e r v a n d o - s e a s e q u a ç õ e s d e e q u i l í b r i o ,  Eq s .  ( 1 . 3 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

e 1, 5)  v e r i f i c a - s e q u e a s c o n c e n t r a ç õ e s f o r a m e x p r e s s a s s o b 

f o r ma d e a t i v i d a d e .  E n t r e t a n t o ,  n a p r a t i c a ,  a e x p r e s s ã o p£s 

r  a a c o n s t a n t e d e e q u i l í b r i o t e r mo d í  n âr n í  c o e n v o l v e o r e l a 
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c i o n a me n t o c o m a s c o n c e n t r a ç õ e s mo l a r e s d a s s u b s t â n c i a s r ea 

t i v a s , P o r t a n t o ^ é d e i n t e r e s s e a p l i c a r  o c o n c e i t o d e c o e f i  

c i e n t e d e a t i v i d a d e d e G,  N,  L e wi s ( . 3901)  p a r a s e o b t e r  a 

t r a n s f o r ma r ã o d a e x p r e s s ã o d e a t i v i d a d e e m c o n c e n t r a ç ã o mo 

l a r ,  o u s e j  a ;  (  5 )  -

Í A S = f f l  I AS C K 8 )  

o n d e ,  

( A)  ~ a t i v i d a d e d a e s p é c i e A 

f ^  *= c o e f i c i e n t e d e a t i v i d a d e d a e s p é c i e A n a e s c a l a mo 

l a r  

I AI  c o n c e n t r a ç ã o mo l a r  d a e s p é c i e A ,  e m mo l e s / l  

A p l i c a n d o - s e e s t a d e f i n i ç ã o n a E q .  ( 1 7 ) ,  o b " e m-

s e :  

f
C I C |

C
 .

 f
D | D |

d 

K ( 1 . 9 )  

f
A I A I

3
 .

 f
B l B i

b 

o u 

i  
1 Cl

 C
-  I  D I

d
 -

 f
A •

 f
B .  K = KzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Cl . 1 0 i  

Í A I
a

-  I B I
b f

C '
f

D 

o n d e ,  

T 

K ~ c o n s t a n t e a p a r e n t e d e e q u í l f b r s o e q u e i n c o r p o r a o s 

e f e i t o s d e a t i v i d a d e .  

A E q .  ( 1 . 1 0 )  s e c o n s t i t u i  n a e x p r e s s ã o g e r a l  d e 

t o d o s o s s i s t e ma s q u e a p ô s a UJ U I I .  t e mp o a p r e s e n t a m e q u í l T 
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b r i o d i  n â m Í  c o .  

Uma d a s f o r me s d e c l a s s i f i c a ç ã o d e s u b s t a n c i a s 

q u ? mi c a s c d a d a p e l o g r a u d e d i s s o c i a ç ã o , zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA cC ,  an t e r  í  o_r  

me n t e me n c i o n a d o .  Co n s i d e r a n d o - s e e s t e p a r â me t r o d o c i a s 

s i  f  t  c a ç ã o ,  p o d e - s e a f i r ma r  q u e o s . e l e t r Õl i t o s s a o f o r t e s 

o u f r a c o s .  Os e l e t r õ l i t o s f o r t e s s ã o a q u e l e s q u e a p r e s e n 

t a m d i s s o c i a ç ã o c o mp l e t a o u q u a s e c o mp l e t a ,  s e g u n d o a r e a 

ç i o :  

AB > A
+
 + B~ 

N e s t e ,  o g r a u d e d i s s o c i a ç ã o ,  c*C
 =

 '  « 

Os e l e t r õ l i t o s f r a c o s s ã o a q u e l e s q u e a p r e s e n t a m 

d i s s o c i a ç ã o p a r c i a l ,  s e g u n d o a r e a ç ã o ;  

HA z —  - » M
+
 + A •  

0 g r a u d e d i s s o c i a ç ã o ,  d e e l e t r õ l i t o s f r a c o s i  

c a r a c t e r i z a d o p o r  <=C*  <•  \ .  

Pa r a s i s t e ma s d e á c i d o s ,  b a s e s o u s a i s mo n o Ü 

mu 11 i  p r ó t  Í  c o s ,  o g r a u d e d i s s o c i a ç ã o e d e t e r mi n a d o e x p e r _ j  

me n t a l me n t e p o r  me d i d a s d e c o n d u t â n c i a e q u i v a l e n t e d a e_s 

p ó c i e e m s o l u ç ã o a q u o s a .  Es t a c o n d u t â n c i a é d e f i n i d a c o 

mo s e n d o a c o n d u t â n c i a d e t o d o s o s To n s p r o d u z i d o s p o r  u m 

e q u i v a l e n t e g r a ma d o e l e t r Õl i t o d e u ma d a d a s o l u ç ã o .  As 

e x p r e s s õ e s d e c o n d u t â n c i a e q u i v a l e n t e ,  p a r a o c a s o p a r t i  

c u l a r  d e d i l u i ç õ e s f i n i t a s e i  n f  i  n 11 a s ,  s a o d a d a s r e s p e c t j _ 

v ã me n t e p o r :  

'  A » « í F ( f j
+
 + u " ) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ( 1 , 1 1 )  

A °  -  F 0 i
O +

+ / }  0 , 1 2 )  
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o n d e ,  

A = c o n d u t â n c i a e q u i v a l e n t e p a r a u ma d i l u i ç ã o f i n i t a e m 

2 '  
mh o / c m .  e q .  

^ °  = c o n d u t â n c i a e q u i v a l e n t e a d i l u i ç ã o i n f i n i t a ,  e m 

mh o / c m .  e q .  

u
+
 e j J - mo b i l i d a d e Í Ôn í c a ã d i l u i ç ã o f i n i t a ,  e m c m/ s e g 

o + o-  mo b i l i d a d e í õ n í c a à d i l u i ç ã o i n f i n i t a ,  e m c m/ s e q .  

F ~ c o n s t a n t e d e F a r a d a y 

P a r t i n d o d o p r e s i / p o s t o q u e a mo b i l i d a d e d o s To n s 

ã d i l u i ç ã o f i n i t azyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ê a me s ma d a q u e l a . £ d i l u i ç ã o i n f i n i t a ,  

i s t o é :  

( ».  + u " )  = + u° ~)  _ ( 1 . 1 3 )  

En t ão o g r au dè di  s s ^ c r a ç ã o - j ode s e r  c a l c u l a d o a t r a v é s 

d e r e l a ç ã o e n t r e a s d u a s e x p r e s s õ e s d e c o n d u t â n c i a e q u i v a 

l e n t e ,  o u s e j a ,  d a s E q s .  ( 1 . 1 1 e 1 . 1 2 )  v e m:  

A
 ~ '

C F
 ( M*  *  ^ ~ )  

r  ,  o +zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA O" , 

o £ = A zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

( l . H ) . . 

A E q .  ( 1 . 1 4 )  p o d e s e r  a p l i c a d a ã e l e t r Õl i t o s f oj r  

t e s q u e s ã o c o mp l e t a me n t e d i s s o c i a d o s .  Ne s t e c a s o ,  a v ar í _a 

ç a o d a c o n d u t â n c i a c o m a c o n c e n t r a ç ã o é d e v i d a s o me n t e ã 

a t r a ç ã o i n t e r i ô n i c a .  A E q .  ( l . H )  p o d e s e r  a p l i c a d a t a mb é m 

a e l e t r Õl i t o s f r a c o s d e s d e q u e p a r a a v a r i a ç ã o d a c o n d u t a n _ 

c i a e q u i v a l e n t e s  e j  a c o n s i d e r a d a a l e m d a a t r a ç ã o i  n t  e.  r  i  o n í  
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Ca ,  a d i s s o c i a ç ã o p a r c i a l  d o e l e t r Õ R t o ,  

Os s i s t e ma s d e á c i d o s e b a s e s ,  mo n o e mu l t i p r ó t :  

c o s ,  a s s i m c o mo o s s i s t e ma s d e s a i s ,  s ã o g e r a l me n t e p r e p a 

r a d o s o u s e e n c o n t r e m e m s o l u ç õ e s a q u o s a s .  P o r t a n t o , zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ê d e 

i n t e r e s s e a n a l i s a r  a d i s s o c i a ç ã o d a a g u a ,  

A á g u a a p r e s e n t a a s e g u i n t e r e a ç ã o d e d í s s o c í a _ 

ç i o :  

H 2 0 4=±  H
+
 4-  OH"  

i s t o ê ,  e l a s e d i s s o c i a p a r c i a l me n t e e m To n s d e 

h i d r o g ê n i o e o x i g ê n i o .  A e q u a ç ã o d e e q u i l í b r i o d a r e a ç ã o 

a c i ma ê d a d a p o r :  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

£ H 2 O)  

o n d e ,  

K = c o n s t a n t e d e d i s s o c i a ç ã o p a r a a á g u a = 1 , 8 0 X 10 '
f )  

me t e s / 1 ã 25° C 

A p l i c a n d o - s e a d e f i n i ç ã o d e a t i v i d a d e ,  E q .  ( 1 , 8 )  

n a E q .  ( 1 . 1 5 ) » "  v e m q u e :  

f H + - ) H
+
l  .  ? m ~ *  i  OH"  I  -  K g I H2 0 1zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ( 1 . 1 6 )  

o n d e ,  

f u
+zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
 r ,  ~ c o e f i c i e n t e d e a t i v i d a d e p a r a o f o n h í d r o g ê 

n e OH 

n i  o e o x i d r i l a ,  r e s p e c t i v a me n t e ,  

A ma s s a d e Hj O n ã o % i o n i z a d a e ,  p o r t a n t o ,  a c or ^  

c e n t  r  t i ' ~ a o mo 1 o r  d e ® p o d e s e r  t o ma d a c o mo i g u a l  h ma s s o 
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t o t a l  d e á g u a ,  o u s e j a :  

i  H 2 ^  '  ~
 1

 mas - s a'  d e T l i  t r o d e á g u a e m g r a ma 

p e s o mo l e c u l a r  d a á g u a e m g r a ma 

-  1 0 0 0 / 1 3 =zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 55, 5 mo l e s / 1 

S u b s t i t u i n d o - s e e s t e v e l o r  n a E q ,  ( 1 . 1 6 ) ,  e c o n s i  d e r a n 

d o - s e o s e c o e f i c i  e n t e s d e a t i v i d a d e c o mo u n i t á r i o s ,  v e m q u e :  

V "
 I H

*
!
 •

 f
m"

 l 0 H
" '  *

 1 , 8 x 1 0
"

1 6 x 5 5 , 5 = ] Q
~

] k  1 1 1 Q Í e s / i  = K
w ( 1>17)  

o n d e ,  

~ - Mi  c 
K . = c o n s t a n t e d e i o n i z a ç ã o d a a g u a = 10 mo l e s / 1 a 2 5 C.  

w 

0 v a l o r  d e é u ma f u n ç ã o da t e mp e r a t u r a e d a f o r ç a 

i Sn í c a { * ) .  Pa r a a á g u a p u r a ,  o b t ê m- s e :  

I H
+
|  » ( 0 H~ r  . "  .  '  

H
T

|  -  S 0 H " Í  -  K
T / 2

 ( 1 . 1 8 )  

w 

o u ,  

I H
+
I  = | 0 H~ l  = I O" "

7
 mo l e s / 1 a 25° CzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ( 1 . 1 9 )  

( * )  f o r ç a í Sn i c a é u ma me d i d a e mp í r i c a d e t o d o s o s f õ n s 

n a s o l u ç ã o e q u e p r o d u z e m o a u me n t o d o d e s v i o d o c o mp o r t a mo s 

t o i d e a l  p a r a o e q u i l í b r i o q u í mi c o .  El a é d a d a p e l a s e g u i n t e 

2 

e x p r e s s ã o ( L e wi s e R a n d a l l ,  192" / )  I  «•  Ml  1 c .  .  z }  , zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA o o d e 

Cj  ezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 7. ,  i n d i c a m a c o n c e n t r a ç ã . o mo l a r  e a c a r g a d e u ma es pc_ 

c i e i o n i c a ,  r e s p e c t i v a me n t e ( 5 ) .  
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Ne s t e c a s o ,  a p l i c a n d o - s e a d e f i n i ç ã o d e S d r e n s e n pa 

r a p H,  v e m q u e ;  

p H » -  l o g Í H
+
I  ( 1 . 2 0 }  

o u ,  

p H -  7 . 0 0 

A a n a l i s e d e s i s t e ma s d e á c i d o s ,  b a s e s e s a i s e mzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA so 

l u ç õ e s a q u o s a s p a r a t o d a s a s e s p é c i e s q u e s e d i s s o c i a m q u e r  

c o mp l e t a me n t e q u e r  p a r c i a l me n t e ,  é f s í t a d e f o r ma s i mi l a r  

a o d e s e n v o l v i me n t o d o s i s t e ma a g u a .  No c a s o p a r t i c u l a r  d e 

u m s i s t e ma d e á c i d o o u b a s e f r a c o mo n o p i ' Ót i c o ,  e c u j a f õ r  

Ça i õ n i c a é b a i x a ,  e c o n s i d e r a n d o - s e a a t i v i d a d e u n i t á r i a ,  

a s r e a ç õ e s e e q u a ç õ e s d e e q u i l í b r i o s ã o d a d a s p o r :  

H A H
+
 + A ( 1 . 2 1 )  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

e > 

' • ( H
 +
 )  .  ( A ~ )  » I H

+
I  .  Í A " I  = K ( 1 . 2 2 )  

a 
( HA)  I H A I  

p a r a a b a s e ,  

BOH n=T B
+
 4-  OH"  (  1 . , 23)  

{ B* }  .  t OH" )  = I B
+
Í  .  I  OH" f  = K,  ( 1 . 2 * 0 

b 
( BOH)  E BOHI  

o n d e ,  

K g e = c o n s t a n t e s d e d i s s o c i a ç ã o p a r a o á c i d o e p a r a a 

b a s e r e s p e c t i v a me n t e .  

Em s o l u ç õ e s a q u o s a s ,  a b a s e p o d e s e r  i n t e r p r e t a d a c o 

mo u m a c i d o e v i c e - v e r s a .  A s s í m s e n d o ,  a r e a ç ã o è 
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d a d a p o r ;  

B *  + H ? 0 ' zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA çz z t  BOH + H
f
 ( 1zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA r zSl  

e a e q u a ç ã o d e e q u M ? h > To ,  

:
a b 

' B0 H1 •  1 H* 1 = K ,  '  0 , 2 6 1 

B* :  

o n d e ,  

^ a b ~
 c o n s

^
a r

'
t í 5 ó e

 e q u i l í b r i o d o á c i d o p a r §  a b a s e S OU,  f o r  

c o n v e n i ê n c i a u t i l i z a - s e c o mu me n t e o s t mb o l o K a p a r a e x p r e s 

s a r '  K ,  .  . .  '  ,  
a b 

A i n t e r p r e t a ç ã o d e á c i d o s ,  e Ba s e s c o mo á c i d o s ,  

c o n d u z a c l a s s i f i c a ç ã o d e t r ê s g r u p o s d e á c i d o s ,  ( í )  A c í d o s 

f o r t e s ,  c u j a c o n s t a n t e d e d i s s o c i a ç ã o K g ç  ma i o r  d o q u e 1 ,  

o u s e j a ,  ( p K ^ < o ) .  Es t e s á c i d o s e s t ã o c o mp l e t a me n t e d i s s o 

c i a d o s n£ f a i x a d e p H d e O a 1k ,  O Ü . A c j d o s f r a c o s c o m 

pk .  e n t r e O e \ k,  o s q u a i s e s t ã o o a r c í a l me n t e d i s s o c i a d o s 

p a r a a f a i x a d e p H d e O a H .  { í  í í }  Á c i d o s mu i t o f r a c o s o u 

b a s e s f o r t e s ,  c u j o p k e ma i o r  d o q u e )  h.  Ne s t e g r u p o ,  a s 

a 

e s p é c i e s q u í mi c a s ,  b a s e s f o r t e s ,  s ã o c o n s i d e r a d a s c o mp l e t a 

me n t e d i s s o c i a d a s na f a i x a d e pH d e O a 1 k.  ( 1 0 ) .  

No p r o c e s s o d e d i s s o c i a ç ã o ,  u m ã c í d o o u b a s e 

p o d e l i b e r a r  u m o u ma i s f o n s d e h i d r o g ê n i o o u h i d r o x Ma }  

r e s p e c t i v a me n t e .  Um á c i d o q u e a o s e d i s s o c i a r  f o r n e c e u m 

í o n d e h i d r o g é n i o ê"  c h a ma d o d e a c i d o mo n o p r õ 11 c o e a p r e s en_ 

t a s o me n t e u ma c o n s t a n t e !  d e d i s s o c i a ç ã o .  Co n t u d o ,  q u a n d o n a 

d i s s o c i a ç ã o ,  o á c i d o f o r n e c e d o i s T o n s d e h i d r o g ê n i o e s t e 
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r e c e b e a d e n o m r  na. ç a o d e á c i d o d i p r o t í c o e t e m d u a s c o n s t a n 

t e s d e d i s s o c i a ç ã o ,  e a s s i m p o r  d i a n t e ,  

Na d t s s o c r a ç ã o d e a c i d o s d i p r õ t r c o s ,  p o r  e x e mp l o 

o A c i d o Ca r b ô n i c o ,
 r }

2
C a

3 '
 t

*
t i ezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ® á e  í n í e r e s s e

 r e l e v a n t e n e s 

t e t r a b a l h o ,  a p r e s e n t a a s s e g u i n t e s r e a ç õ e s d e e q u i l í b r i o ;  

H 2 C 0 3 « = 2 H
+
 + HCO^ '  '  '  Í.1 . 2 7 )  

e ,  •  

HCO^ £ 3 2 r i
4
"  + CO^ '  (.1 . 2 8 )  

As e q u a ç õ e s d e e q u i l í b r i o ,  n a e s c a l a mo l a r ,  s ã o 

r e s p e e t  i  v ã me n t e :  

Í H
+

!  .  I HCO^ t  *  K,  .  0 . 2 3 )  

e ,  

1 H
+
I  .  I CO^ i  » K 2 O . 3 0 )  

I HC0 - 3 

o n d e ,  

Kj  e = c o n s t a n t e s d e d i s s o c i a ç ã o d o s i s t e ma c a r b ô n i c o .  

Em s e t r a t a n d o d e s i s t e ma s d e s a í s e m s o l u ç õ e s a 

q u o s a s ,  a f o r ma d e d i s s o c i a ç ã o d o s a l  e c o mp l e t a e d a d a 

p o r ;  

MA M
+
 + A~ C !  ,  3 1 )  

EJa r e a l  i d a d e ,  ã me d i d a q u e y ã a s e n d o p r o d u z i d o s o s 
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[ o n s p o s i t i v o s c n e g a t i v o s ,  h á ur na a s s o c i a ç ã o d e p a r t e d e s zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

ses P o n s ,  De s t a f o r ma ,  o c o r r e u ma a s s o c i a ç ã o s - i mu l t â n e a S 

d i s s o c i a ç ã o e a p ô s a l g u m t e mp o h á o e s t a b e l e c i me n t o d e u m 

e q u i l í b r i o d i n â mi c o d e u ma p e q u e n a f r a ç ã o d o s a l ,  

Na p r á t i c a ,  e m t a i s s i s t e ma s ,  t a l  e f e i t o ê t ã o 

p e q u e n o q u e é d e s p r e z í v e l  e c o n s i d e r a - s e a ma i o r i a d o s 

s a i s c o mo s u b s t â n c i a s d e d i s s o c i a ç ã o c o mp l c t a , < ? C=zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 1 ,  

Os s i s t e ma s c o n s t i t u í d o s p o r  á c i d o s o u b a s e s 

f o r t e s e p o r  á c i d o s f r a c o s e s eus -  s a i s ,  s a o c o n s i d e r a d o s 

s i s t e ma s s i mp l e s .  A q u e l e s s i s t e ma s f o r ma d o s p o r  s a i s e m 

v a r i a s i s p ê c i e s d e á c i d o s e b a s e s ,  s ã o c o n s i d e r a d o szyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA s i  s' . e 

ma s mi  s t o s .  

Os s i s t e ma s q u e r  s e j a m mi s t o s ,  q u e r  s e j a m s i m 

p i e s ,  p o d e m s e r  c o mp l e t a me n t e a r a i i s a d o s ,  L o a we n t h a 1  e 

Ha r a i s ( 10}  e s t u d a r a m v á r i o s d e s t e s s i s t e ma s e e s t a b e i s 

c e r a m u ma me t o d o l o g i a , par a a r á p i d a e c o mp l e t a .  a v a l i a ç ã o 

d o s p a r â me t r o s q u e i d e n t i f i c a m a s d i v e r s a s e s p é c i e s c or >£ 

t i t u i n t e s d e q u a l q u e r  s i s t e ma .  

Se j a p o r  e x e mp l o u m s i s t e ma mi s t o ,  c o n s t i t u í d o 

p e l a e s p é c i e NH^ A e m a g u a .  Es t e s a l  a o s e od- Rs: s' oGÍ - è' n.  p r  o_ 

d u z d o í s s i s t e ma s d e á c i d o s f r a c o s e m á g u a ,  o u s e j a ,  u m 

s i s t e ma c o m a s e s p é c i e s  HĤ  ~ NN V e o u t r o s i s t e ma c o n s t j _ 

t u f d o p o r  A -  HA .  

S e g u n d o L o e we n t h a l  e Ha r a i s í '
u
)  u m'  s i s t e ma a s s i m 

c o n s t i t u í d o p o d e t e r  o p a r â me t r o p H,  p o r  e x e mp l o ,  f a c i l me _ n 

t e e s t i ma d o d e s d e q u e a Co n c e n t r a ç ã o T o t a 1 d a s e s p é c i e s ,  
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C ,  d e c a d a s i s t e ma s e j a c o n h e c i d a ,  No c a s o e m p a r t i c u l a r  
T 

s e t e m;  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

+ C T |  = t MHJ }  1 + I  K H 3 I  '  ( . 1. 32)  

e» 

C T 2 = I  HA i  + i A" f  ( 1 , 3 3 )  

Pa r a a d e t e r mi n a ç ã o d o p H ,  u t i l i z a - s e o d i a g r a ma 

d e " p H x l o g l e s p ê c i e s í "  e l a b o r a d o p o r  B j e r r u m e a e q u a ç ã o 

d e b a l a n ç o d e p r o t o n ,  s e g u n d o p r o c e d i me n t o d e L o e we n t h a l  e 

Ma r a i s ( 1 0 )  , .  

Co n s i d e r  e - s e ^ p o r  e x e m p i  o^  a d e t e r m i n a ç ã o d o i :H 

d e u m s i s t e ma mi s t o c o n s t i t u í d o p e l a a d i ç ã o d e 0 , 0 1 mo 

l e s / 1 d o s a l  NH^ A e m a g u a .  '  -

A e q u a ç ã o d e b a l a n ç o d e p r o t o n é e l a b o r a d a ,  a o 

s e " ' l evar  -  e m c o n s i d e r a ç ã o o s n í v e i s d e p r o t o n s .  De s t e mo d o ,  

o n í v e l  d e z e r o p r o t o n ê a e f í n i d - o c o mo a p r Óp r  i  a e s p é c i e a n 

t a s d a v a r i a ç ã o d e n í v e i s d e p r ô t o n s ,  Es t e n í v e l  t a mb é m 

f i n e a s o l u ç ã o e q u i v a l e n t e ,  o u s * i j a ,  p a r a o c a s o p a r t i  c u 

l a r  e m q u e s t ã o ,  a s o l u ç ã o e q u i v a l e n t e d e NH^ A ê a q u e l a q u e 

~ 2 

c o n t é m 10 mo l e s / l  d e NH^ A ,  a q u a l  f o r n e c e r a e s t a me s ma 

c o n c e n t r a ç ã o d a s e s p é c i e s  HH ^  e A e m u m l i t r o d e a g u a .  

Ap ó s a a d i ç ã o d e a g u a ,  a s e s p é c i e s p o d e m g a n h a r  o u . p e r d e r  

p r o t o n s d e a c o r d o c o m o e s q u e ma *  s e g u i n t e :  

E f g l H*  HA H
+ zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

I I- 1 

HZP NH> —  A '  H O 

I I I 
E f p l H

+
 MH 3 OH 
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o n d e ,  

NZ p = n í v e l  d e z e r o p r o t o n 

E f g S H
+
 = e s p é c i e s f o r ma d a s p i l o g a n h o d e 1 H

 + 

E f p l H
+zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
 ~ e s p ê c i ' e s f o r ma d a s p e l a p e r d a d e 1 H

 + 

i g u a l a n d o - s e a s o ma d a s e s p é c i e s f o r ma d a s p e l o ga_ 

n h o d e I H c o m a q u e l a d a s e s p é c i e s f o r ma d a s p e l a p e r d a d e 

I H ,  o u s e j a ,  p a r a c o mp o r  azyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA P q u a ç ã o d e e l e t r o ~ n e u t r a i  i d a -

d e d a s o l u ç ã o ,  v e m q u e :  

I NHj l  4 l Oí f  I  = I HAI  + ! H
+
1 , zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ( 1 . 3 M 

0 d i a g r a ma " p H x l o g I  e s p e c i ~ s I "  p a r a e s t e c o s o é 

mo s t r a d o n a F i g ,  í l )  o n d e a s l i n h a s A e S r e p r e s e n t a m o s 

l a d o s e s q u e r d o e d i r e i t o d a E q ,  ( 1 . 3 * 0 ' ,  r e s p e c t i v a me n t e ,  

A i n t e r s e ç ã o d e i t a s 1 i  n h s d e f i n e o p H e s t a b e l e c i d o ;  o u 

s e j a d e f i n e o c h a ma d o p o n l o d e e q u i v a l ê n c i a d o s i s t e ma .  

Pa r a c a s o s e m q u e o s p a r â me t r o s p H e C T s a o c o n h e 

e i d o s ,  t o d o s o s o u t r o s p a r â me t r o s p o d e m s e r  f a c i l me n t e d e 

t e r mi n a d o s .  E n t r e t a n t o ,  n a p r á t i c a ,  g e r a l me n t e e d e s 

c o n h e c i d o e n ã o p o d e s e r  d i r e t a me n t e d e t e r mi n a d o .  Co n s e _ 

q u e n t e me n t e ,  t o r n a - s e n e c e s s á r i o d e t e r mi n a r  o u t r o s pa r a r ma 

t r o s f á c i l  me n t  e me n s u r á v e i s e q u e s e j a m r e l a c i o n a d o s c o m 

a s e s p é c i e s da s o l u ç ã o .  Es t e s p a r â me t r o s s a o o p H e a Al c a_ 

1 i  n í  d a d e o u Ac í  d e z .  

No c a s o p a r t i c u l a r  d o p r e s e n t e t r a b a l h o ,  o n d e n a 

a i n c o r p o r a ç ã o d o s i s t e ma c a r b ô n i c o ,  e d e i n t e r e s s e a n a 

1 í  s a r  o e q u i l í b r i o í ó n s c o d e s t a s e s p é c i e s em á g u a .  Loewen t hal  
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e Mo r e i s ( 1 0 )  .  e s t u d a r a m e x t e n s i v a me n t e o c a s o p a r t í c u 

l a r  d e s i s t e ma s c a r b ô n i c o s -  e m a g u a s d e b a i x a f o r ç a i ô n i c a ,  

o n d e o s c o e f i c i e n t e s d e a t i v i d a d e s ã o u n i t á r i o s .  

As e s p é c i e s c a r b ô n i c a s e m á g u a s n a t u r a i s s ã o a s 

s e g u i n t e s :  An t  d r  i  d o Ca r b ô n i c o ,  C 0 2 ;  A c r d o Ca r b ô n i c o ,  H„ ,  CG ^ ,  

To n b i c a r b o n a t o ,  HCO^ ;  e í o n c a r b o n a t o ,  C0 ~ .  Es t a s e s p é 

c i e s a p r e s e n t a m a s s e g u i n t e s r e a ç õ e s d e e q u i l í b r i o d i  nSmj _ 

c o :  

C 0 2 + H2 ' 0 Í =^ > H 2 C 0 3 ( 1 , 3 5 )  

H 2 C 0 3 ^ H
+
 + HCO"  ( 1 , 3 6 )  

H C O^ s ^ *  H
+
 + C 0 3 ( 1 - 3 7 )  

H 2 0zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ; s =*  H
+
 + 0 H~ ( 1 , 3 8 )  

As c o n s t a n t e s d e d i s s o c i a ç ã o p- ar a e s t a s r e a ç õ e s zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

~áe e q u i l í b r i o e p a r a a a t i v i d a d e u n i t á r i a s ã o d a d a s p o r :  

I H
+
I  .  ! HC0 r " l  = K,  ( 1 . 3 3 )  

í  H 2 C 0 3 Í  

o n d e ,  

~ p r i me i r a c o n s t a n t e d e d i s s o c i a ç ã o p a r a o s i s t e ma ca_r _ 

b Ôn i c o = x 1 0 ~
7
 a 2 5 ° C.  

Co n s i d e r a n d o q u e s õ u ma p e q u e n a f r a ç a o ( 0, 25%)  d e 

C 0 2 t o t a l  d i s s o l v i d o Õ h t d r o l i z a d o e m H 2 C0 ^  ^  f  a z - s e a i nc o_r  

p o r a ç ã o d a s c o n c e n t  r a ç õ e s d e C 0 2 e H^ CO^ d a s e g u i n t e f o_r  

mo :  



2 7 

A s e g u n d a c o n s t a n t e d e d i s s o c i a ç ã o é o b t i d a a 

p a r t i r  d q r e a ç ã o d e e q u i l í b r i o d i n â mi c o d a d a p e l a E q ,  

( 1 . 3 7 ) ,  a s s i m:  

í  HC0 ~ 1 

o n d e ,  

= s e g u n d a c o n s t a n t e d e d i s s o c i a ç ã o p a r a o s i s t e ma c a r b Õ 

n i c o
 f f i zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

 k- ; CS x 10 "  a 25° t ,  Pa r a o s i s t e ma a g u a ,  a e q u a ç ã o 

d e d i s s o c i a ç ã o e d a d a p e l a E q .  ( 1 . 3 8 )  o u s e j a ,  

I H
+
I  .  I  OH" 1 = K •  ( 1 . ^ 2 }  

VJ 

A c o n c e n t r a ç ã o t o t a l  d a s e s p é c i e s c a r b ô n i c a s e m 

s o 1 u ç ã o ,  " C T ,  ê d a d a p e l a s o ma da c o n c e n t r a ç ã o d e c a d a es p_é 

c i e c a r b ô n i c a ,  i s t o é :  

• CT = I H ? C 0 *  I  + I HC0 ~ i  + ( COj l  ( 1 . Í Í 3)  

Co n h e c e n d o - s e e n t ã o a c o n c e n t r a ç ã o t o t a l  d a s 

e s p é c i e ; , ,  C T ,  d o s i s t e ma c a r b ô n i c o e o p H,  a s c o n c e n t r a 
' c 

ÇÕe s d e c a d a e s p é c i e c a r b ô n i c a p o d e m s e r  o b t i d a s a p a r t i r  

d a s e q u a ç õ e s d e e q u i l í b r i o ,  o u s e j a ;  

I HC0 ~ 1 = C T / X ( 1 . H )  
3 ' c 

, H
2

C
° 3 *

 1 = I H + i / k
i  '

 C
T

/ XzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
 C l , ^ 5 )  

i CO"  I  -  K , / 1 H
+

I  •  C / V.  ( 1 * * 1 6 )  
J 1 f

c 

o n d e ,  

X -  1 M
+

1 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA/ K + K 2 / S H
+

í  -!•  1 ( 1 - 4 7 )  
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Pa r a o s i s t e ma á g u a o b t é m- s e a p a r t i r  d a E q .  

. ( 1 , 1 7 )  p a r a a t i v i d a d e u n i t á r i a :  

I O H " I  = KzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA y i i T i 0 . * t 8 ) 

Uma ma n e i r a ma i s f á c i l  e r á p i d a d e e s t i ma r  a coj n 

c e n t r a ç a o d e v á r i a s e s p é c i e s e n v o l v i d a s e m u m e q u i l í b r i o é 

a t r a v é s d a r e p r e s e n t a ç ã o g r á f i c a s e g u n d o o d i a g r a ma d e Bj e r  

r u m, . t a mb é m c h a ma d o d i a g r a ma " p h x 1 o g I  e s p ê c t  e s i
! !

 e a p j i  

c a d o p o r  L o e we n t h a l  e Ma r a í s p a r a s i s t e ma s d e á c i d o s ,  b a 

s e s e s a i s .  ( I O) -

Ne s t e d i a g r a ma ,  o l o g a r i t mo d a c o n c e n t r a ç ã o d a s 

v á r i a s e s p é c i e s e m e q u i l í b r i o é p l o t a d o c o mo l i n h a s r e t s s 

o u s e ç õ e s d e s t a s ,  c o n t r a u ma v a r i á v e l  p r i n c i p a l ,  o p H,  e 

f o r n e c e u ma r e p r e s e n t a ç ã o g r á f i c a da c o n c e n t r a ç ã o d a e s p ê 

c i e d e s e j a d a ,  

Pa r a o c a s o pa r t 1c u l a r  d a s e s p é c i e s c a r b ô n i c a s ,  

a f i m d e s e p l o t a r  o d i a g r a ma ,  a p 1 i  c a ~ s e o c o n c e i t o d e I o g a 

r  f  t mo e s c i  ma 1 n a s Eq s .  ( 1 .  

v a me n t e :  

1 o g 1 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAH c c y = l og zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
V 

1 o g 

l o g t  H 2 C0 * i  - l o g 1 o g zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

,» 1 o g l o g 

l og 1 
3 

l o g C
T -

c 

l o g 

V 
1 o g zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

oo 

o g K.  

• H
 + 

< 1zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA - *»9)  

( 1 . 5 0 )  

( 1 . 5 0 
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o n d e ,  

pK. ,  = -  j o g K. j ,  O , 5 2 1 

Pa r a o s i s t e ma a g u a i  s a b e n d o - s e q u e a c o n c e n t r a 

ç ã o d a e s p é c i e o x i d r i l a e d a d a p e i a Eq ,  U ,  1 7 )  e a p l i c a n 

d o - s e o c o n c e i t o d e l o g a r i t mo d e c i ma ) ,  o b t ê m- s e r  

l o g !  OH"  í  *  -  H + p H (.1 , 5 3 )  

Um s i s t e ma c o n s t i t u í d o p o r  e s p é c i e s c a r b ô n i c a s e m 

ã g u a ,  a p r e s e n t a o s s e g u i n t e s p a r â me t r o s d e s c o n h e c i d o s ;  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

, + 
H zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA2 C 0 J ,  H C 0 3 > C0 3 ,  OH e H 

Pa r a a d e t e r mi n a ç ã o d e s t e s p a r â me t r o s é n e c e s s l _ 

r i o o e s t a b e l e c i me n t o d e c í n . o e q u a ç õ e s q u e o s r e l a c i o n e .  

T a í s . e x p r e s s õ e s s ã o o b t i d a s p e l a s E q s ,  { , 1, 20;  5 , . 39 ;  1 . - í  1 

_e 1 . 4 2 )  

AzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA out r a e x p r e s s ã o q u e d e f i n i r a o s i s t e ma d e eq<j a_ 

ç õ e s p o c e s e r  o b t i d a ,  q u e r  p e l a - l e d i d a d a Co n c e n t r a ç ã o T o 

t a l  d a s e s p é c i e s c a r b ô n i c a s ,  que* -  p e l a me d i d a d e Al c a l í n J _ 

d a d e o u d e A c i d e z .  

A c o n c e n t r a ç ã o T o t a l  d a s e s p é c i e s c a r b ô n i c a s ,  

C p p o d e s e r  r ned í  d a Com . o* aux í  3 t o d e u m a p a r e l h o d e n o mi n a d o 

A n a l i s a d o r  d e Ca r b o n o I n o r g â n i c o .  E n t r e t a n t o ,  e s t e a p a r e 

l h o n ã o é f a c i l me n t e e n c o n t r a d o n o s l a b o r a t ó r i o s d e a n ã l i  

s e d ' á g u a .  Re s t a e n t ã o d e t e r mi n a r  a u l t i ma e x p r e s s o o a 

p a r t i r  d a A l c a l i n i d a d e o u . Ac i d e z .  

Es t e s p a r â me t r o s e s t ã o r e l a c i o n a d o s c o m o s p o n 
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t o s d e e q u i v a l ê n c i a d o s i s t e ma d e á c i d o f r a c o ,  Em p a r t i c u 

l a r ,  n o s i  s t  e ma c a r b ô n i c o ,  e x i  s t e m t  r e s p o n t o s d e e q u i y a 

l ê n c i a e d e s t a f o r ma ,  t r ê s s o l u ç õ e s e q u i v a l e n t e s .  Ca d a 

p o n t o d e e q u i v a l ê n c i a e s t á a s s o c i a d o a u ma e s p é c i e c a r b o 

n i c a ;  o u s e j a ,  H 2 C 0 *  ,  HCO^ e CO"  ,  q u e e s t ã o í d e n t i f j _ 

c a d o s n e s t e t r a b a l h o ,  r e s p e c t i v a me n t e ,  p o r :  p H . ,  p H e 

p H^ .  Ca d a u m d e s t e s p o n t o s d e e q u i v a l ê n c i a e s t á a i n d a a s 

s o c i a d o a u m t i p o d e A l c a l i n i d a d e e A c i d e z .  Ca s o o p H d e 

u ma s o l u ç ã o d e x mo l e s d e Cü 2 / 1 e m á g u a ,  o u s e j a ,  s o l u ç ã o 

e q u i v a l e n t e d e B 2 CÜ ^  s e s t e j a a c i ma d o p o n t o d e e q u í v a l e n _ 

c i a d e Hj CQ^ ,  i  n t e r  p r  e t a -  s e d c o mp o s i ç ã o d e s t a s o l u ç ã o 

c o mo s e n d o c o n s t i t u í d a t a mb é m p o r  u ma b a s e f o r t e .  A cosi  

c e n t r a ç ã o d a b a s e f o r t e a u me n t a o p H d o p o n t o d e e q u i v a 

l ê n c i a a t é o pl -i  d o s i s t e ma ,  e e d e n o mi n a d a d e A l c a l i n í d a 

d e T o t a l  o u A l c a l i n i d a d e d e H 2 C 0 *  o u A l c a l i n i d a d e .  A e x 

p r e s s ã o d e b a l a n ç o d e ma s s a par . - ;  e s t e p a r â me t r o e d a n y 

p e l a s e g u i n t e e q u a ç ã o :  L o e we n t h ^ l  e Ma r a í s ( 1 0 ) .  

A l c a l i n i d a d e » 2 I zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAC0 * l  + I HC0 ~ !  + I 0 B~ |  -  [ H
+
l  ( 1 . 5 4 )  

Se o p H d a s o l u ç ã o e s t á a b a i x o d o p o n t o d e e q u i  va_ 

l é n c i a ,  í  n t e r p r e t a - s e a s o l u ç ã o d e f o r ma s e me l h a n t e â q u e :  

• l a d e s c r i t a p a r a a A l c a l i n i d a d e .  En t r e t a n t o ,  n e s t e c a s o 

a e s p é c i e c o n s i d e r a d a s e r á u m á c i d o f o r t e ,  o q u a l  d i mi n u i  

o p H d o p o n t o d e e q u i v a l ê n c i a p a r a o v a l o r  d e pH d a
 5

° ^JJ 

Ca o .  

A c o n c e n t r a ç ã o d e s t e a c i d o f o r t e ê d e n o mi n a d a Ac J _ 

d e z Mi n e r a l ,  c a e x p r e s s ã o d e b a l a n ç ozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA úe ma s s a p a r a e s t e 

p a r â me t r o ê d a d a p e l a s e g u i n t e e x p r e s s ã o :  

A c i d e ? Mi n e r a l  - - 2 l Co " l  -  l / HC<S « 1 0 H J +•  | H* t  0 , 5 5 )  



De f  o r r oa s e me l h a n t e ,  d e t e r mi n a - s e a s A l c a l i n i d_a 

d e s e A c i d e z e s p a r a c a d a u m d o s p o n t o s d e e q u i v a l ê n c i a ,  

p H g e p Hç r e s p e c t i v ã me n t e j  a s a b e r ;  

A l c a l i n i d a d e à . F e n o 1 f t a 1 e F n a = I C0~í  + I 0H" |  - 1 H
+

|  -

-  ! H2 C0 3 *  ]  . . ( 1, 56)  

A c i d e z d e C 0 2 = -  I C 0zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAJ I  -  I 0 H~ I  + [ H*  i  + Í HzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA? C D | i  ( 1 , 5 7 )  

A l c a l i n i d a d e Cá u s t i c a = I 0 H~ |  -  111* 1 -  i  HCO^ Í  

-  2 I H 2 C0 * I  ( 1 . 5 8 )  

A c î d e z T o t a l  = -  I 0 H~ i  -f-  I H*
1
"  i  + l H C o " i +  2 I H o C0 * f ( 1 . 5 3 )  







3zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA T !£ÍU£££IJÜdIÍ̂ ^ 
C O M J U N Ç Ã OzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA i zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAr aul DA,  

A c o n c e n t r a ç ã o d o f o n h i d r o g ê n i o é u m p a r â me t r o d e 

r e l e v a n t e i mp o r t â n c i a p a r a t o d o s o s s i s t e ma s c o n s t i t u í d o s 

p o r  e s p é c i e s q u í mi c a s q u e e n v o l v e m d i r e t a o u i n d i r e t a me n t e 

a p r o t o n o ç i o d e s t a e s p é c i e ,  

A i mp o r t â n c i a da me d i d a d a c o n c e n t r a ç ã o d e H
 +
 ,  s o b 

a f o r ma d e p H,  n a a n a l i s e d a s i n t e r a ç õ e s q u e o c o r r e m e n t r e 

a s e s p é c i e s c o n s t i t u i n t e s d e u m s i s t e ma s e d e v e e s s e n c i a l  

me n t e a d o i s f a t o r e s d e a p l i c a ç ã o i me d i a t a ( 3 ) ,  a s a b e r :  

( t )  a a i  t a r e p r o d u t i b i l i d a d e da me d i d a d e p H 

( í i )  o c l a r o s i g n i f i c a d o d o v a l o r  n u mé r i c o o b t i d o e m r e l a 

ç u o ã o c o r r ê n c i a da i n t e r a ç ã o .  

S ,  f  .  Ss á r e n s e n (  1 3 0 9 )  d e f i n i u o pH o u p o t e n c i a l  h l  d r  o-

g ê n i o n i c o s e g u n d o a e x p r e s s ã o :  

p H = -  ' o g c H + ( 2 , ) )  

o u 

p H = -  1 o g ( 2 . 2 )  

o n d e ,  

c, , *  e m, , + = c o n c e n t r a ç ã o d o f o n h i d r o g ê n i o n a s e s c a l a s 
ri  H 

mo l a r  ( mo l e s .  1 * )  e mo l a !  ( mo l e s ,  k g ' ) ,  r e s p e c t i v a me n t e .  

Pa r a me d i r  c s v a l o r e s d e p H,  S^ r c . n s e n e s c o l h e u a sc_ 

g u n d a c é l u l a e 1 e t r o q u f mi c a ,  d i g a - s e c é l u l a t i p o A ,  Ba t e s ( 2 ) ,  
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a b '  c d 

o n d e ,  

a = e l e t r o d o de h i d r o g ê n i o .  Es t e e l e t r o d o c ons i s t e e m u ma h a s t e 

d e p l a t i n a e x p o s t a ã u ma c o r r e n t e d e h i d r o g ê n i o e me r g u l h a 

d a p a r c i a l  me n t e e m u ma s o l u ç ã o á c i d a .  A p r e s s ã o e t  e mp e r_a 

t u r a s ã o ma n t i d a s c o n s t a n t e s ,  

bzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA = s o l u ç ã o c o m c o n c e n t r a ç ã o d o f o n H
+
 d e s c o n h e c i d o e q u e 

s e . p r e t e n d e a v a l i a r ;  o u s e j a ,  s o l u ç ã o s o b i n v e s t i g a ç ã o .  

c = p o n t e s a l i n a c o n s t i t u í d a p o r  u ma s o l u ç ã o c o n s t a n t e d e zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

0 , 1 M d e c l o r e t o d e p o t á s s i o .  Es i : a s o l u ç ã o i n t e r n a d o e l e 

t r o d o d e r e f e r e n c i a L e m p o r  r i n a 1 i  d a d e e v i  t a r  a mi s t u r a 

d a s s o l u ç õ e s d a s d u a s me i a s - c ê l u l a s .  

d « e l e t r o d o d e r e f e r e n c i a t i p o c a l o me l a n o .  Es t e e l e t r o d o 

c o n s i s t a e m u ma s o l u ç ã o d e me r c ú r i o ,  " c l o r e t o me r c u r o s o { c a 

i o r ne i )  e c l o r e t o d e p o t á s s i o ( p o n t e s a l i n a ) .  

/  i n d i c a i n t e r  f ac es .  1 f  q u t  d o -  1 f  q u í  d o ,  

A f i m d e d e t e r mi n a r  a f o r ç a e 1 c t r o mo t r t zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAz ,  f . e . m, ,  da 

c é l u l a t i p o A ,  S d r e n s e n a p l i c o u o s c o n c e i t o s c l á s s i c o s d e 

A r r e h n i u s e d e Ne r n s t .  Co mo d e c o r r ê n c i a d e s t a a p l i c a ç ã o ,  a 

d i f e r e n ç a E^ -  ,  e n t r e d u a s c é l u l a s d o t i p o A f o i  e x p r e s 

s a e m t e r mo s d a s c o n e n t r s ç õ e s d o f o n h i d r o g ê n i o d a s d u a s 

s o l u ç õ e s t e s t e s u t i l i z a d a s ,  o u s e j a ,  ^  e c^- f  ,  r e s 

p e c t í v a me n t e ,  Es t a d i f e r e n ç a é d a d a p o r :  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

E ! " E
z " H ILL? 1 O

9
 C

H
+zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
 ')J

 C
H

+
 1

 ( 2 , Í T Í  

F 

o n d e ,  
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£
]

 e E
2

 = f
-

e
- ' s i -  d a s c é l u l a s ( 1 )  e ( 2 ) ,  c o m c a r a c t e r í s t i c a s 

s e me 1 h a n t e s ã s d a c é l u l a t i p o A ,  r e s p e c t i v a me n t e .  

fí  ~ c o n s t a n t e d o s g a s e s -•  8 , 3 1 ^ 3 j o u l e s ° K '  mo l e s '  

T = t e mp e r a t u r a a b s o l u t a = ( t ° C + 2 7 3 , 1 5 )  ° K 

F = c o n s t a n t e d e F a r a d a y = 9 6 5 0 0 c o u l o mb s e q u i v ,
 1 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

C H ' Í -J e
 c

H
+

2
 = c o n c e n c

 ' ' aç ão mo l a r  d o f o n h i d r o g ê n i o das 

s o l u ç õ e s t e s t e ( 1 )  e ( 2 ) ,  r e s p e c t i v a me n t e .  

Co m r e l a ç ã o a E q .  ( 2, h} t  Sf í r e n s e n a d mi t i u q u e a c o n 

c e n t r a ç ã o d o f o n H
+
 n a s o l u ç ã o t s s t e ( 2 )  e r a f i x a e i g u a l  

ã u n i d a d e .  F o r  c o n s e g u i n t e ,  p a r a c a d a t e mp e r a t u r a ,  a f . e . m.  

d a c é l u l a ( 2 ) „  o u s e j a E ^ ,  t e r i a u m v a l o r  d e f i n i d o e s e 

c o n s t i t u i r i a n o p o t e n c i a l  p a d r ã o d e c é l u l a s t i p o A ,  ( . 2) ,  

Po r t a n t o , ,  a p a r t i r  da E q .  { ?.  .  h)  e d a s o b s e r v a ç õ e s f e i  

•  t as  a c i r r a ,  o b t é m- s e :  

E,  » E ' °  + R T l n l O/ F Mo g 1 / c - >- }  ( 2 . 5 )  

A p l i c a n d o - s e a d e f i n i ç ã o de-  pH d a E q ,  ( 2 . 1 )  n a e q u a 

ç a o a c i  n a (  v e m q u e :  

p H -  F Í E -  E 1/ RT I n l O ( 2 . 6 )  1
 s

 1
 1 '  

o n d e ,  

p ^ H -  u n i d a d e d e p H d e Sí í r e n s e n 

E ' ° zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA - p o t e n c i a l  p a d r ã o d e c é l u l a s t i p o A e q u e t a mb é m é 

c h a ma d o d e " E s c a l a d e Sf í r e n s e n " .  

A E q .  ( 2 . 5 )  f o i  e mp r e g a d a p o r  Ss s r e n s e n p a r a a d e t e r  

n a ç ã o d e pH d e s o l u ç õ e s d e s c o n h e c i d a s ( o u s o l u ç õ e s t e s t e s ) ,  
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a p a r t i r  d e v a l o r e s p a d r o n i z a d o s d e E ( Es c a l a d e S0 r e n s e n } ,  

Co m r e l a ç i o I  d e t e r mi  n a ç ã o d e p H p e l a E q .  ( 2 . 5 ) ,  é 

p o s s í v e l  c t t a r  d o i s i n c o n v e n i e n t e s q u e t o r n a m e s t e mé t o d o 

b a s t a n t e i mp r e c i s o ( 2 ) ,  a s a b e r ;  

( 1 )  A a p l i c a ç ã o d a s E q s .  ( 2 . 4 e 2 . 5 )  s ó p o d e s e r  f e i t a p a r a 

s o l u ç õ e s ! d e a i s ;  

( i i )  0 Re s i d u a l  d e P o t e n c i a l  d e J u n ç ã o L í q u i d a ( RPJ L )  ê acl  

mi t i d o c o mo s e n d o z e r o ,  o u s e j a ,  o s d o i s p o t e n c i a i s d e 

j u n ç ã o l í q u i d a i n e r e n t e s Ss c é l u l a s t i p o A ,  q u a n d o d a 

u t i l i z a ç ã o d a s s o l u ç õ e s t e s t e s ( l )  e ( 2 ) ,  s ã o e b s o l u t j a 

me n t e i g u a i s .  

Pe l a s r a t õ e s e x p o s t a s a c i ma ,  a d e f i n i ç ã o d e Pgr i  n ã o 

d a r e a l me n t e a me d i d a d a c o n c e n t r a ç ã o d o í o n h i d r o g ê n i o e 

n e m t a mp o u c o a a t i v i d a d e d e s t e í o n ,  

A p a r t i r  d e n o v o s c o n c e i t o s d a t e r mo d i n â mí c a e da : ecs 

r i a d e s o l u ç õ e s e l e t r o l í t i c a s ,  S ^ r e n s e n e l .  i n d e r s t r s í m-  L a n g 

( 2 )  -  p r o p u s e r a m u ma mo d i f i c a ç ã o b a s t a n t e s i g n i f i c a t i v a n a 

d e f i n i ç ã o d e p H.  Es t a mo d i f i c a ç ã o s e c o n s t i t u í  n a i n c o r p o r a 

Ca o d o e f e i t o d a a t i v i d a d e n a e s p é c i e Í Ôn i c azyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA H
+
,  o u s e j a ,  

c o n s i d e r o u a r e d u ç ã o d e s u a c o n c e n t r a ç ã o s e g u n d o a e x p r e _ s 

s ã o :  

p H = -  l o g a + » -  l o g , f  + -  l o g c + ( 2 . 7 )  

o u 

p H = -  l o g a H + ~ - l o gzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Ŷ * " zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
 mn +

 ( 2 . 8 )  

o n d e ,  
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a H + (•  * Í =  a t i v i d a d e d o [ o n h i d r o g ê n i o 

1 = H +  e ^ H + ~  c o e f ' c ! e n t e d e a t i v i d a d e d o f o n h i d r o g _ê 

n f o n as e s c a l a s m o l a r e m o l a l , r e s p e c 

t i v a m e n t e . 

De uma f o r m a g e n e r a l i z a d a ,zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA a a t i v i d a d e d e uma es pé 

c i e i Õ n t c a " í " q u a l q u e r em s o l u ç ã o ê d e f i n i d a p e l a e x p r e s 

s ã o . ( p o r e x e m p l o , na e s c a l a mo l a r ) : 

a . =  c . / f j  ( 2 , 9 ) 

o n d e , zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Cj  e  f j  = c o n c e n t r a ç ã o m o l a r d o f o n " i " e c o e f i c i e n t e d e 

a t i v i d a d e d o f o n ) n a e s c a l a m o l a r - , r e s p e c t i v _a 

m e n t e . 

A a t i v i d a d e d e uma e s p é c i e i ô n í c a í n d t v u a l ( * * ) n ão 

p o d e s e r m e d i d a p o r m e i o s t e r m o d i n â m i c o s . E n t r e t a n t o , é 

p o s s f v e l se d e t e r m i n a r t  e r m o d í nâm i cam en t e a a t i v i d a d e rné 

d i a e o c o e f i c i e n t e m éd i o d e a t i v i d a d e d e uma e s p é c i e iô_ 

n i c a , Es t e u l t i m o e o b t i d o a p a r t i r d a e x p r e s s ã o : 

No d e s e n v o l v i m e n t o d e eq u aç õ es d e e q u i l í b r i o e d e 

b a l a n ç o d e m assa d e s i s t e m a s c o n s t í t u f d o s p o r ã c í d o s o u 

b a s e s o u s a i s em s o í u ç So o u m i s t u r a s d e s t e s s i s t e m a s , ê 

c o n v e n i e n t e u t i l i z a r a s i m b o l o g i a ( ) e i 1 p a r a i n d _i _ 

c a r c o n c e n t r a ç õ e s a t i v a a mo l a r , r e s p e c t i v a m e n t e . Es t a 

c o n v e n ç ã o e u t i l i z a d a em v á r i a s s e ç õ e s d e s t e t r a b a l h o . 
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( 2 . 1 0 ) 

o n d e , 

f -  =  c o e f i c i e n t e m e d i o d e a t i v i d a d e n a e s c a l a m o l a r de 

um ã c i d o o u b as e o u s o l , 

f , e f  ~ c o e f i c i e n t e d e a t i v i d a d e d o c a t i o n e d o a n i o n 

d o a c i d o o u b as e o u s a l , r e s p e c t i v a m e n t e , 

v =  núm er o d e m o l e s d o í o n / m o l e s d o s a l , 

A l i t e r a t u r a a p r e s e n t a v á r i a s t a b e l a s com d ad o s ex 

p e r i n i e n t a í s p a r a o s c o e f i c i e n t e s m éd i o s d e a t i v i d a d e d e 

b a s e s , á c i d o s e s a i s , ( 7 ) . 

A a v a l i a ç ã o da a t i v i d a d e d e u n i í o n em s o l u ç ã o p o d e 

s e r f e i t a p o r mê t o d o s e í e t r o m é t r i c o s , , (2 |  . Caso e s t e t o n 

s e j a H , a s u a a t i v i d a d e p o d e s e r a v a l i a d a a t r a v é s d a u t i 

l i z a ç i o d e uma c é l u l a e l e t r o q u í m i c a com j u n ç ã o i T q u i r i f ? 

d o s e g u i n t e t i p o (o u s e j ' a , c é l u l a t i p o B ) : 

El e t r o d o de Vi d r o / So ) ução x / KCl (sa t ) /  El e t r o d o de. Ref er en c i a ( 2 . 1 1) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

e  f  g  h 

(& * ) A a t i v i d a d e d e uma es pê c : e í õ n i c a i n d i v i d u a l so m en 

t e p o d e s e r d e t e r m i n a d a v i a t e o r i a , q u e r s e j a d e e f e i t o s 

e 1 e t  r o s t  a tzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA i co s , t e o r i a d e B e by e -•  Hu c k e 1 e s u a s e x t e n s õ e s 

p a r a s o l u ç õ e s de f o r ç a í õ n i c a b a i x a ( 6 ) , q u e r d e h i d r a t a ^  

ção e d e f r a ç ã o a s t a t f s t i e a d e v o l u m e , t e o r i a s d e 

G l u e c k a u f f e d e L o e w e n t b a l ( 1 0 ) e Ba t e s £ Ro b i n s o nzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA (Z) , 

r e s p e c t i v a m e n t e , p a r a s o l u ç õ e s de a l t a f o r ç a í ô n i c a . 



3 8 

o n d e , 

e =  e l e t r o d o c o n s t i t u í d o p o r uma m em b r an a d e v i d r o , Es t e 

e l e t r o d o se c o n s . t i t u e g e r a l m e n t e em uma s o l u ç ã o de 

c l o r e t o d e p r a t a na q u a l e x i s t e uma h a s t e de p l a t i n a . 

Po r r az õ e s p r á t i c a s , e l e s u b s t i t u í o e l e t r o d o d e h i 

d r o g ê n i o n o s m ed i ç õ es d e p H , 

f -  s o l u ç ã o so b i n v e s t i g a ç ã o e n a q u a l se p r e t e n d e ava 

. l i a r a a t i v i d a d e d o í o n h i d r o g ê n i o . 

g -  p o n t e s a l i n a c o n s t i t u í d a pó." uma s o l u ç ã o s a t u r a d a de 

c l o r e t o de p o t á s s i o e c u j a c o n c e n t r a ç ã o é c o n s t a n t e 

é í g u a ! azyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 3,5Ü M ã 2 5 ° , 

h =  e l e t r o d o de r e f e r e n c i a t i p o c a l o m e l s n o s a t u r a d o e 

n o q u a l a s o l u ç ã o d e KC1 es r ã i m e r s a . 

/  i n d i c a uma i n t e r f a c e e l e t r o ' i o v s o 1 u ç ã o 

/ /  i n d i c a a e x i s t ê n c i a d e j u n ç ã o H q u i d a , o u s e j a , a 

j u n ç ã o e x i s t e n t e e n t r e d u as s o l u ç õ e s não s i m i l a r e s 

e p e l a q u a lzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA há m i g r a ç ã o d e T o n s , 

A a t i v i d a d e o b t i d a p o r med i ç o es e f e t u a d a s em c é l u 

l a s t i p o B ê d e n o m i n a d a d e p ( . a t i v i d a d e ) o p e r ac i o n a 1 , (.4) , 

No c a s o p a r t i c u l a r d o í o n H +
r e s t a me d i ç ã o se ch am a pH 

o p e r a c i o n a l , o u s e j a , é o pH o b s e r v a d o o u me d l ; d o n o 

p H m e t r o q u a n d o d o u s o da c é l u l a t i p o B. 

A a t i v i d a d e o p e r a c i o n a l de H + se r e l a c i o n a com a 

c o n c e n t r a ç ã o d e H ( p o r e x e m p l o , na e s c a l a mo l a r ) d a 

s e g u i n t e f o r m a : 
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H o p \ p H ( 2 . 1 2 ) 

o n d e , 

f H +  =  c o e f i c i e n t e d e a t i v i d a d e o p e r a c t o n a . 1 d o ío r i H + na 
o p 

e s c a l a mo l a r . 

A p l i c a n d o - s e o l o g a r i t m o d e c i m a l em am b o s os mem 

b r o s d a Eq , ( 2 , 1 2 ) vem q u e ; 

pH =  -  l o g a H +  = " -  l o g f +  -  l o g c | ( + zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ( 2 . 1 3 ) 

o p o p 

P o r t a n t o , zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

f
H

+ . zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA c H +  =  1 0 _ p H o p ( . 2 . 1 4 ) 
o p 

A n t e s d o d e s e n v o l v i m e n t o t e ó r i c o d as c o n t r i b u i ç õ e s 

d o s p o t e n c i a i s q u e d e f i n e m a f o r ç a e 1 e t  r- jmo t  r í z d a c é l u l a 

t i p o B, e m i s t e r q u e se f a ç a a q u i a l g u m a s c o n s i d e r a ç õ e s 

s o b r e os f a t o r e s q n e i n f 1 ue n c i a?, as - m ed i çõ es d e p ( a t i v ! d _ a 

d e ) o p e r a c i o n a l , o u s e j a , em p a r t i c u l a r , pH o p e r a c i o n a i . 

A m ed i ç3 0 d a a t i v i d a d e o p e r a c i o n a l d o í" o n h í d r o y e 

n i o ê i n f l u e n c i a d a p o r t r ê s f a t o r e s ( * 0 , a s a b e r : 

( 1 ) A e s p e c i f i c i d a d e d o e l e t r o d o d e v i d r o q u e d e p e n d e d e 

s u a p r ó p r i a c o n f e c ç ã o . Em o u t r a s p a l a v r a s , q u a n t o m a i s 

e s p e c í f i c o f ô r o e l e t r o d o d e v i d r o p a r a H + , m en o r s e r á a 

i n t e r f e r ê n c i a d e o u t r a s e s p é c i e s c a t i Ô n i c a s na m ed i ç ão d e 

pH o p e r a c i o n a l . 

( 2 ) A p r t i c t são d a a t i v i d a d e da s o l u ç ã o p a d r ã o . Es t a 5 ° ^  ü 

çao o u " b u f f e r " , d e v e t e r a a t i v i d a d e d e H d e t e r m i n a d a o 

m a i s a c u r a d a m e n t e p o s s í v e l , d e m od o q u e se p o s s a a v a l i a r 



a i n t e r f e r ê n c i a d e o u t r o s cá" t  t o n s , 

( 3 ) A d i f e r e n ç a e n t r e a m a t r i z l Ô n i c a d a s o l u ç ã o p ad r ão e 

a q u e l a d a s o l u ç ã o t e s t e , Es t a d i f e r e n ç a c o n d u z a d u as fo_n 

t e s d e e r r o s no med i .ção d e p i ! o p e r a c i o n a l da s o l u ç ã o t e s 

t e , o u s e j a : ( i ) A i n f l u e n c i a d e o u t r a s e s p é c i e s c a t i ô n i 

c as p r e s e n t e s n a s o l u ç ã o , c a s o o e l e t r o d o d e m ed i ç ão t e 

n h a p o u c a e s p e c i f i c i d a d e . Con seq u en t e i sen t e , uma g r a n d e d j _ 

f e r e n ç a e n t r e a m a t r i z í Sn i c a d a s o l u ç ã o t e s t e e a q u e l a 

d a s o l u ç ã o p ad r ão p o d e a f e t a r a p f a t i v s d a d e ) o b s e r v a d a na 

s o l u ç ã o t e s t e ; e ( í i ) o a p a r e c í n e n t o de um p o t e n c i a l * p r o 

v e n i e n t e d as d i f e r e n ç a s d e m o b i l i d a d e d o s To n s a t r a v é s d a 

j u n ç ã o l í q u i d a e x i s t e n t e n o e l e t r o d o d e r e f e r e n c i a t i p o 

c a l o m e i y n o s a t u r a d o . C a v a l c a n t i , B. v H, £ L o e w e n t h a !zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA (k) . 

Es t e p o t e n c i a l q u e se e s t a b e l e c e r e s u l t a r á d as d i 

f p - r en çar . n as m o b i l i d a d e s d as e s p é c i e s i ô r j i c a s em am b as ÍSS •  

s o l u ç õ e s da p o n t e s a l i n a e d a s n i u ç ã o p a d r ã o o u d a s o 1 u ç ? o 

t e s t e . P o r t a n t o , um p o t e n c i a l d e j u n ç ã o l í q u i d a s e r á e s t a 

b e l e e i d e q u a n d o , o u a s o l u ç ã o t e , t e o u a s o l u ç ã o p ad r ão f o r 

u t i l i z a d a e e s t e s p o t e n c i a i s são g e r a l m e n t e d i f e r e n t e s 

{ p r i n c i p a l m e n t e n o c a s o d e ag u as d e a l t a f o r ç a Í õ n Í c a ) p o í s 

as s o l u ç õ e s s a l i n a s p o s s u e m c o n c e n t r a ç õ e s m a i o r e s q u e aq u e* 

i a da s o l u ç ã o p a d r a c . C o n s e q u e n t e m e n t e , s u r g e o ch am ad o 

Re s i d u a l d e Po t e n c i a l d e Ju n ç ã o L í q u i d a Í RPJL ) q u e e d ad o 

p e l a d i f e r e n ç a e n t r e o p o t e n c i a l d e j u n ç ã o l í q u i d a es t  abe_ 

l e c t d a q u a n d ozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA a s o l u ç ã o p ad r ão e u t i l i z a d a e a q u e l e e s t a b e 

e i d o q u a n d o a s o l u ç ã o t e s t e e u t i l i z a d a , 0 RPJL e r e i s e i o 

n ad o com as d i f e r e n ç a s d e c o n c e n t r a ç ã o e co m o s t i p o s de 

ÍGn s p r e s e n t e s n as s o l u ç õ e s p ad r ão e t e s t e . Os p o t e n c i a i s 



d e j u n ç ã o l í q u i d a s e r ã o " i g u a i s p a r a q u a l q u e r e l e t r o d o e s p e 

c f f í c o de " o n q u e e s t e j a a c o p l a d o com o m esm o e l e t r o d o de 

r e f e r ê n c i a e q u a n d o a s s o l u ç õ e s p ad r ão e t e s t e u t i l i z a d a s 

p o s s u e m a mesma m a t r i z i ô n i c a o u s e j a m m u i t o s i m i l a r e s . Po r 

t a n t o , n e s t e c a s o , o RPJL & d e s p r e z í v e l .e c o n s i d e r a d o com o 

z e r o , 

E n t r e t a n t o , n o c a s o d e ág u as d e a l t a s a l i n i d a d e , a 

d i f e r e n ç a é b a s t a n t e s i g n i f i c a t i v a e o RPJL é i n t e r p r e t a d o 

co m o um e r r o na me d i ç ã o 'de p ( a t i v i d a d e ) o p e r a c i o n a l e c a l 

c u l a d o t e ó r i c a m e n t e p o r m e i o d a eq u ação d e H e n d e r s o n ( 1 9 0 3 ) 

o u d e Pl a n c k {1 89 0 5zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA (h) . Es t a s f ó r m u l a s se m o s t r a r a m bas_ 

t a n t e i m p r e c i s a s q u a n d o d a co m p ar ação com o s r e s u l t a d o s ex  

p e r i m e n t a i s o b t i d o s p o r C a v a l c a n t i , B, v , H , £ L o e w e n t h a l , 

( M -  P o r t a n t o , e s t a b a r r e i r a p o d e s e r c o n s i d e r a d a a t u a l m e j n 

t e com o v e n c i d a e o m ét o d o e x p e r i m e n t a i p r o p o s t o p o r Ca va j _ 

" c a n t s , B, v H. £ L o e w e n t h a l (h) p e r m i t e a d e t e r m i n a ç ã o d o 

RPJL i n e r e n t e a m ed i ç õ es d e p ( a t t  y í. d a d e) o p e r a c i o n a l em 

c é l u l a s d o t i p o B . zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Ho p r e s e n t e t r a b a l h o , u t i l i z o u - s e a c é l u l a e l e t r o q ' u _r _ 

m i c a t i p o B p a r a a m ed i ção d e pH o p e r a c i o n a l . Como f o i t íe_s 

c r í t o a n t e r i o r m e n t e , e s t a c é l u l a é c a r a c t e r i z a d a p o r c o n t e r 

uma s o l u ç ã o s a t u r a d a de c l o r e t o de p o t á s s i o i m e r s a n o e] e_ 

t r o d o d e r e f e r ê n c i a t i p o c a l o m e l a n o , Es t a s o l u ç ã o se m ant ém 

em c o n t a t o com a s o l u ç ã o p ad r ão o u com a s o l u ç ã o t e s t e v i a 

uma j u n ç ã o l í q u i d a , q u e p e r m i t e a m i g r aç ão d as e s p é c i e s iô_ 

n i c a s d as s o l u ç õ e s em c o n t a t o . 

Como n ão ha p o s s i b i l i d a d e d e se e l i m i n a r a j u n ç ã o 

l í q u i d a , e l a p o d e s e r  m inimizad a , Par a t a l f i n a l i d a d e , a 



kl zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

p o n t e s a l i n a d e v e se c o n s t i t u i r em uma s o l u ç ã o d e c l o r e t o 

d e p o t á s s i o , c u j a a t i v i d a d e d o í o n c l o r e t o s e j a c o n h e c i 

d a , o u s e j a ,zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 3 c o n c e n t  j - açâo d e KC! d ev e s e r c o n s t a n t e e 

co n h e c i d a . 

A m ed i ç ão de pH o p e r a c i o n a l c o n s i s t e e s s e n c i a ] m e n 

t e em d u as e t a p a s i a ) i n i c i a l m e n t e o s i s t e m a de e l e t r o d o s 

e i m e r s o na s o l u ç ã o p ad r ão a f i m de c a l i b r a ç ã o . 0 pH l i d o 

o u m e d i d o no pH m e t r o d e v e c o i n c i d i r com o pH da s o l u ç ã o -

" b u f f e r " a t e m p e r a t u r a d e s e j a d a e ( b ) ap ó s a c a l i b r a ç ã o , 

a s o l u ç ã o p ad r ão e s u b s t i t u í d a p e l a s o l u ç ã o t e s t e e o pH 

m e d i d o é d e n o m i n a d o d e pH o p e r a c i o n a i . A d e t e r m i n a ç ã o t ec i 

r í c a d o pH q u a n d o a s o l u ç ã o p ad r ão o u a s o l u ç ã o t e s t ezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ê 

u t i l i z a d a s e g u e o r o t e i r o d e s c r i t o em C a v a l c a n t i B. v H. 

& L o e w e n t h a 1 ( 4 ) . , 

A f o r ç a e l e t r o m o t r í z d a c é l u l a t i p o B. c o n s i s t e es 

s e n c i a l m e n t e d e t r ê s c o n t r i b u i ç õ e s , a s a b e r ; 

( i ) o p o t e n c i a l d o e l e t r o d o de v i d r o , Ê ;zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA (.1. í ) o p o t e_n 

c i a ! d o e l e t r o d o d e r e f e r e n c i a , t i p o c a l o m e l a n o s a t u r a d o , 

E „ ; ( i i i ) o p o t e n c i a l s o b r e a j u n ç ã o I f q u i d a , E.,.. c -  J 

C o n s i d e r a n d o - s e o c a s o d a u t i l i z a ç ã o d a s o l u ç ã o p_a 

d r ã o , o b t é m - s e : 

( a ) Com r e l a ç ã o ã ( i ) , a e x p r e s s ã o d a f . e . m , d a m e i a c é l j j  

l a ; E l e t r o d o d e v i d r o / So 1 u ç i o p a d r ã o , é d ad a p o r : 

E =  E° +  RT l n l O / F +  l o q a u +  ( 2 , 1 5 ) 
v v -  H ( p ) 

o n d e , 

£ ° -•  p o t e n c i a l p ad r ão d o e l e t r o d o d e v i d r o p a r a a t i v i d a d e 

u n i t á r i a ; i s t o ê , p a r a a u +  f f i 1 , 
H í p ) 
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í n d i c e ( p ) i n d i c a s o l u ç ã o p ad r ão e " v " se r e f e r e ã e l e t r o d o 

de v i d r o . -  . 

( b ) No c a s o d a m e í a - c é l u l a KC1 { sa t ) / £ í e t  r o d o C a l o m e l a n ozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 5_a 

t u r a d o , i s t o é , c o n t r i b u i ç ã o ( i i ) , a f . e . m .zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ã d ad a p o r ; 

E =  E° -  RT l n l O / F l o g a . . - zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ( 2 . 1 6 ) 

( p s ) 

o n d e , 

E° =  p o t e n c i a l p ad r ão d o e l e t r o d o c a l o m e l a n o s a t u r a d o zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
C 

a . , -  =  a t i v i d a d e d o í o n c l o r e t o na s o l u ç ã o d e c l o r e t o de 
C 1 ( p s ) 

p o t á s s i o s a t u r a d o 

í n d i c e ( p s ) se r e f e r e a p o n t e s a l i n a e H c " ao ,*.e ] e t  r o d o d e 

r e f e r e n c i a , t i p o c a l o r n e l a n o s a t u r a d o . 

( c ) F i n a l m e n t e , a c o n t r i b u i ç ã o ( i i i ) q u ezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ê r e p r e s e n t a d a p o r 

( p ) e S S r e ^ e r e 3 0 p o t e n c i a l d e j u n ç ã o l í q u i d a q u e s u r 

ge na i n t e r f a c e So l u ç ã o Pa d r ã o / /  KC 1 ( s a t ) ; o u s e j a f e n t r e 

a p o n t e s a l i n a e a s o l u ç ã o p a d r ã o . 

P o r t a n t o , a f . e . m . t o t a l d a c e l u i a t i p o 8 , q u a n d o d a u t í l j ^  

z aç ão d a s o l u ç ã o p a d r ã o , Ó d ad a p o r : 

E . =  E -  E -5-  E ( 2.17) 
C e l ( p ) c v J í p ) 

o n d e , 

E . =* f . e . m . d a c é l u l a t i p o B q u a n d o a s o l u ç ã o p ad r ão e 
0 6 ( p ) 

u s a d a . 

Su b s t i t u i n d o - s e as Eq s . ( 2,15 a 2 . 1 6 ) na Eq , (2.1 7 ) vem 

q u e 

E c e l ( p ) -  E J{ p } í " E v " R T l n l 0 / F 1 ° 9 a H +
( p J

 a c r ( p . s )
 Í 2 ' I 8 Í 



A p l i c a n d o - s e a d e f i n i ç ã o d e pH d a Eq .zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ( 2. 7}  n a 

eq u aç ão a c i m a , o b t ê m - s e : 

E " •  ~ t r u _ r .-O 
p N ( p ) = " , a 9  a H * 

Í P ) 
ce 1 

Í P) 
E c * l i í p ) - E^ l F/ RT I n l O + 

CPzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 5 ] ( 2 . 1 9 ) 

Su b s t í t u i n d o - s e a s o l u ç ã o p ad r ão p e i a s o l u ç ã o t e s 

t e ( p o r e x e m p l o , uma s o l u ç ã ozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA y, o n d e " x " i n d i c a s o l u ç ã o 

s o b i n v e t i g ação ). , o pH d a s o l u ç ã o t e s t e é d ad o p o r : 

p H f v l -  -  l o g a u +  

o n d e , 

E 

Cx ) ce 

+  l o 9  a C ] 
( p s ) , (2 . 2 0 } 

c e l ( x J " f - e - " > . d a c é l u l a t i p o S q u a n d o a s o l u ç ã o t e s t e 

e u s a d a , 

E d ( x ) ~ P ° t e n c ! a ! d e j u n ç ã o l í q u i d a a s s o c i a d o ã s o l u ç ã o 

t e s t e . 

Su b s t r a i n d o - s e a Eq . ( 2 . 1 9 ) d a Eq . ( 2 . 2 0 ) vem q u e ' : 

P H ( X ) " P H < p ) * 'ce. 1 í x ) 

: J( . X ) 

-  E c « l zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
( p )

j ^ T l n 1 0 . 

( 2 . 2 Í ) 

o u s e j a , 

pH ( x ) P H Í P ) * ' c e l 

E , 

E 
c e ! 

í x ) " ' C p ) 

. F/ RT l n l O 

F/ RT l n l 0 

( 2 . 2 1 a ) 

o n d e , 

A ^ j =  Re s i d u a l d e Po t c n c i 

v o 1 t s . 

JUn ç ã o L í q u i d a , em m i l l ! 
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O b s e r v a - s e , . n a s eq u aç õ es ( 2.19 e 2 . 20 ) , q u e o e f e i t o 

d a a t i v i d a d e d o f o n Cl e com um em am b as as s o l u ç õ e s p a 

d r ã o e t e s t e e , p o r t a n t o , o pH d a s o l u ç ã o t e s t e se t o r n a 

i n d e p e n d e n t e d e s t e p a r â m e t r o . E n t r e t a n t o , na Eq . ( 2,21 )ob_ 

s e r v a - s e q u e a i n t r o d u ç ã o d o RPJL" p o d e se t o r n a r um g r an _ 

d e i n c o v e n i e n t e na m ed i ç ão d e pH d a s o l u ç ã o t e s t e . Po r t a n 

t o , e n e c e s s á r i o q u e uma d as c o n d i ç õ e s s e g u i n t e s s e j a sa 

t i s f e i t a . a s a b e r : ( i ) o p o t e n c i a l d e j  u n ção 1f q u i da a s s o 

c i a d o a am b as as s o l u ç õ e s t e s t e e p ad r ão d ev e s e r c o n h e c i 

d o ; ( i i ) d e v e - s e p r o c e d e r a uma c o r r e ç ã o d o p o t e n c i a l a_s 

s o c i a d o a s o l u ç ã o p ad r ão ( i i í ) o RPJL d ev e* s e r d e s p r e z í v e l . 

No c a s o d e ag u as d e a l t a s a l i n i d a d e , o RPJL não p o d e 

s e r d e s p r e z í v e l e c o n s i d e r a n d o - s e q u e a a p l i c a ç ã o t e ó r i c a 

d as f o r m u l a s d e H e n d e r s o n e d e Pl a n c k p a r a o c á l c u l o d e 

E ; , , e d e E-  , ., c o n d u z a e r r o s s i g n i f i c a t i v o s , r e s t a 
J ( x ) J ( p ) y 

a p e n a s a o p ção í i t }zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA {k)  s 

P o r t a n t o , o p r o c e d i m e n t o e x p e r i m e n t a l p a r a a d e t e r m ] _ 

n aç ão co pH d e uma s o l u ç ã o t e s t e c o n d u z a uma n e c e s s i d a d e 

d e c o r r e ç ã o d o p o t e n c i a l d e j u n ç ã o l í q u i d a . T a l c o r r e ç ã o 

ê r e a l i z a d a a t r a v é s d a p a d r o n i z a ç ã o d o p o t  en e i òme t  r ozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ut j _ 

l í z a n d o - s e p a r a t a n t o uma s o l u ç ã o p a d r ã o d e pH c o n h e c i d o . ' 

I s t o i m p l i c a q u e ao se c o l o c a r o s e l e t r o d o s d e v i d r o e d e 

r e f e r ê n c i a . , a f,e,m, d a c ê l . u l a ê m o d i f i c a d a d e v i d o ao p o t en _ 

c i a i d o e l e t r o d o d e v i d r o e 'da j u n ç ã o l í q u i d a . 0 p o t en _ 

c i a i d o e1 e t  r o d o • d e r e f e r ê n c i a p e r m a n e c e o m esm o . A s s i m , 

0 pN v e r d a d e i r o o u r e a lzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA e d a d o p e l a e x p r e s s ã o : 

pH =  -1cga.,+ « p H, , + - ÍE . - E . l .F/ RTi n l O -  &E . . F/ RTln lO 
1 r H r  í p 3zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

 {
 C S ! ( x )zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

 CC

V 

(2.13) 
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o n d e , 

pN =  pH v e r d a d e i r o o u r e a l d a s o l u ç ã o t e s t e . zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
T

 J 

E n t r e t a n t o , a u t i l i z a ç ã o d a Eq . ( 2 . 2 3 )zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ê i n c o n v e n í e n 

t e p o r q u e nem o p o t e n c i a l d e j u n ç ã o l í q u i d a a s s o c i a d o a 

s o l u ç ã o t e s t e e nem a q u e l e a s s o c i a d o S s o l u ç ã o p ad r ão são 

c o n h e c i d o s . C o n s e q u e n t e m e n t e , o pH v e r d a d e i r o n ão p o d e s e r 

o b t i d o p e l a s m e d i d a s d as f . e . m s . Po r c o n s e g u i n t e , ê n eces_ 

s a r i a a i n t r o d u ç ã o d e o u t r o pa r am e t r o q u e p e r m i t a r e l a c i ó 

n a r a m e d i d a d a f , e , m, com o pH t 1 * ) •  Es t e p a r a i e t  r o é d e f  j _ 

n f d o com o o pH o p e r a c i o n a l e su a e x p r e s s ã o é d ad a p o r : 

pH =  p H , * +  Í ' E , T. E , l . F/ RT1 n3 G ( 2 , 2 4 ) 
o p , P ( p l I c e l C x 3 c e ' C p ) f  

A s s i m , o pH o p e r a c i o n a l d e uma s o l u ç ã o é" a q u e l e ob_ 

t i d o d i r e t a m e n t e d a l e i t u r a d o ' p H m e t r o , A d i f e r e n ç a e n t r e 

o pH r e i i 1 e o o p e r a c i o n a l é d e t e r m i n a d a p e l o r e s i d u a l d e 

p o t e n c i a l d e j u n ç ã o l í q u i d a , o u s e j a , s u b t r a i n d o - s e a Ec,. 

( . 2 . 2 * 0 d a Eq . ( . 2 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA, 23 ) , vem q u e : 

pN -  p l i =  * A E . , F/ RT l n l O ( 2 . 25 ) 
' r o p  J 

C a v a l c a n t i , B, v H, £ L o e w e n t h a t . zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA( h ) , d e f i n i r a m o 

l a d o d f r e í t o d a Eq , ( 2 . ?S) d a s e g u i n t e f o r m a : 

p K j =  -  l o g k ^  ~ - A E j , FVRT I n l O ( 2 . 2 6 ) 

o n d e , 

pK r e p r e s e n t a o s , e f e i t o s d o RPJL n as m ed i ç õ es d e pH o p e r a 



c i o n a 1 , 

P o r t a n t o , a Eq , ( 2 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA. 2 5 ) "p o d e s e r e x p r e s s a p o r : 

P N 0 P - P H r + p K j . .  ( 2 _ 2 7 ) 

A p l i c a n d o - s e a d e f i n i ç ã o d e pH o p e r a c i o n a l e v e r d a d e j _ 

r o e d e pK d as Eq s . ( 2 , 7 , 2 . 3 3 e 2 , 2 6 ) vem q u e : 

-  l o g a +  =  -  l o g a -  l o g K ( 2 . 2 8 ) 
o p r  J 

o u s e j a , 

a H + = a H + '  K j  ( 2 , 2 8 a ) 
o p r 

Es c r e v e n d o - s e "o l a d o d í r e i r o d a EÍJ . ( 2 . 2 8 a) na e s c a 

l a m o ) a r vem q u e : 

a H + " f H * •  KJ ( 2. 23) 
o p r 

o n d e , 

. -  c o e f i c i e n t e d e a t i v i d a d e r e a l o u v e r d a d e i r o d o ' 

r 

h i d r o g ê n i o na e s c a l a m o l a r 

A p a r t i r d a d e f i n i ç ã o d e a t i v i d a d e d a Eq . ( 1 . 8 ) , ' ob_ 

t e m - s e : 

a H +zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
 n

 '  V '  C H + -  ( 2. 30 ) o p o p 

o n d e , 

^  H + ~ c o e f i c i e n t e d e a t i v i d a d e o p « r a c i o n a l d e H + na e s c a l a o p  r 

m o l a r , o u s e j a , s e g u n d o C a v a l c a n t i , B. v H . & L o e w e n t h a í zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA{ k l . 

< p - K l -  K Í 2 . 3 D 



Pe l o e x p o s t o a . c i m a, a d e t e r m i n ação de pH o p e r a c i o n a l 

d e v e i n c o r p o r a r o s e f e i t o s -  d o Re s i d u a l d e Po t e n c i a l d e Ju n 

ç ã o L f q u i d a . 

No c a s o p a r t i c u l a r d e s t e t r a b a l h o , e s t a d e t e r m i n a ç ã o 

ê n e c e s s á r i a a f r sn d e se p o d e r e s t i m a r a p r i m e i r a c o n s t a n 

t e d e d i s s o c i a ç ã o d o s i s t e m a c a r b ó n i c o c o n t e n d o e s p é c i e s 

l i v r e s e c o m p l e x a s , o u s e j a , a p r i m e i r a c o n s t a n t e a p a r e n t e 

d ezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ú\ ssoeiação, K. , P o r t a n t o , ê m i s t e r q u e se m o d e l e as 

í a 

eq u açõ es ' d e e q u i l í b r i o e d e Ba l a n ç o d e m assa d e s i s t e m a s 

t e r c i á r i o s c o n s t i t u í d o s p o r c l o r e t o s a s s o c i a d o s ao s i s t e m a 

c a r b Sn i c o & f i m d e "se l h e s i n c o r p o r a r e s t e e f e i t o . T a l mo 

d e l a ç ã c e a p r e s e n t a d a na s:eção s e g u i n t e ; 



* " HOD- LAÇAODE SISTEMAS T ERCI Á RI OS CONSTITUÍDOS POR CLO~ 

RETOS ASSOCIADOS AO SISTEMA CARBÓNICO. 

Em ag u as n a t u r a i s d e a l t a s a l i n i d a d e ,zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA o u s e j a , a g u a s  

com f o r ç a i Sn l c a lzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA > 0 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA, 1 e com c o m p o s i ç ão s e m e l h a n t e â égua 

d o m a r , o s i s t e m a c a r b ô n i c o & g e r a l m e n t e e n c o n t r a d o s o b a 

f o r m a d e ( o n b i c a r b o n a t o . Es t e & o c a s o p a r t i c u l a r d as q"ua_ 

t r o s o l u ç õ e s d e s t a i n v e s t i g a ç ã o ; Í ;st o e , s i s t e m a s t e r c i _ã 

r i o s c o n s t i t u í d o s p o r c l o r e t o s a s s o c i a d o s ao s i s t e m a ' c a r b o 

n i c o e c u j a f o r ç a i Sn i c a se e n c o n t r a n a f a i x a G, \ < \ < 3 . 0 . 

A s a b e r ; 

(A ) KC1 +  NaHCOj +  H^G 

(B) NaCI * N aHC0 3 +  H 2 0 

\ t ) MgC 1  2 - i-  NaHC0 3 +  H 2 Q 

(D) C a C l 2 +  HaHCOj +  

Pa r a q u e o o b j e t i v o d e s t a i n v e s t i g a ç ã o s e j a a l c a n ç a d o 

( e s p e c i f i c a m e n t e , a d e t e r m i n a ç ã o d a p r i m e i r a c o n s t a n t e ' d e 

d i s s o c i a ç ã o p a r t i c u l a r a c a d a um d o s s i s t e m a s t e r c i á r i o s â  

c i m a d e s c r i t o s ) , e n e c e s s á r i o q u e se p r o c e d a S su a roode 1 «r 

ção em t e r m o s d e eq u açõ es-  d e e q u i l í b r i o e d e b a l a n ç o d e mas_ 

s a . 

A m o d e l aç ão d o s s i s t e m a s t e r c i á r i o s d e s t a m o n o g r a f i a 

e b a s t a n t e c o m p l e x a e t e m p o r b a s e a q u e l a d o s i s t e m a c a r b ô 

n i c o a p e r f e i ç o a d a p o r L o e w e n t h a l 5 M a r a í s ( 1 0 ) p a r a ag u as 

d e b a i x a f o r ç a i ô n i c s . As m o d i f i c a ç õ e s i n t r o d u z i d a s n as 

e q u aç õ e s d e e q u i l í b r i o e d e b a l a n ç o d e m assa d as e s p é c i e s 
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c a r b ô n i c a s d i z e r ; r e s p e i t o às s e g u i n t e s i n f l u e n c i a s : { L i e s 

c h . í n g , P, £ L o e w e n t h a ]zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA {.8)5 C a v a l c a n t i , S. v H. S Lo ewe 

n t h a lzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA (k). , 

( r ) Fo r m ação d e e s p é c i e s c o m p l e x a s o u p a r e s i ó n i c o s e n t r e 

o c ã t i o n d o s a l d o s i s t e m a t e r c i á r i o a n a l i s a d o e o s ãn íons 

d as es p éc i es -  d o s i s t e m a ^ C Q ^  +  H ^  0 p a s s . r v e i s d e f o r m a r e m 

p a r e s i ó n i c o s ; 

Í . U ) El e v a d a f o r ç a i õ n r c a d o s i s t e m a t e r c i á r i o , so b o 

p o n t o d e v i s t a d o c o e f i c i e n t e d e a t i v i d a d e d as e s p é c i e s 

d o s { zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA5 r e m a , q u e r s e j a m c o m p l e x a s , q u e r e sp é c i e s 1 i " r e s ; 

( í i i ) T e m p e r a t u r a so b o p o n t o d e v í s t s d a d e t e r m i n a ç ã o d as 

c o n s t a n t e s d e e q u i l í b r i o ; 

£ i v ) M ed i ç ão de pH com c é l u l a e 1 e t r o q o í m i c a - 1 Ep o S; o u 

s e j a , 

' El e t r o d o de V i d r o /  So lução Test e/ 7 KC1 (sat ) El e t r o d o Calom elano , 

Sob o p o n t o d e v i s t a d e m ed i ção o p e r a c i o n a l d e 

p ( a t í v M a d e ) . Em o u t r a s p a l a v r a s , a d e t e r m i n a ç ã o d o pH c 

• p e r a c i o n a i q u e ê a f e t a d o p e l o Re s i d u a l d e Po t e n c i a l de 

Ju n ç ã o L í q u i d a i n e r e n t e a e s t e t i p o de c é l u l a e l e t r o q u _í 

mí c a . (Ve r Seç ão 3 3 . 

No c a s o p a r t i c u l a r d e ãg u as n a t u r a i s de a l t a s a ! i n j _ 

d a d e , o s i s t  ema c a r b ô n i c o e e n c o n t r a d o so b a f o r m a d e ío n 

b i c a r b o n a t o a s s o c i a d o ao s ca t i o n s d o s c i o r e t o s u n i - u n i v a 

v a l e n t e e a l c a l i n o t e r r o s o s MaCl , MgCÍ2  e CaCl , , ,  r e s P e £ 

t i v a m e n t e , Es t a s a s s o c i a ç õ e s f o r m a m as e s p é c i e s c o m p l e x a s 

o u p a r e s í õ n i c o s ( 1 0 ) , e d e c o r r e m d e ume l i g a ç ã o t êm p o r a 
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r i a e n t r e o c â t í o r t  d o s i s t e m a s a l com a m a i o r i a d as esp ê 

c i e s d o s i s t e m a de ã c i d o f r a c o (o u s e j a , s i s t e m a d e a c i d o 

f r a c ozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ( o u s e j a , s i s t e m a c a r b ô n i c o  H j zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA, ^ ^ 3 + l í 2 0 , ' '  

Es p e c i f i c a m e n t e , a a s s o c i a ç ã o d o s ã n í o n s H t ^ 3 > ^ 3 

e OH d o s i s t e m a c a r b ô n i c ozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ^ 2*"®% +  c o m 0 5 c ^ t ' o n s Na"1", 

Mg* * * e Ca^ * d o s i s t e m a s a l ; o u s e j a , NaHC-0 °, NaCO^  , 

Mg HCO* , M g C0 °, r l g OR* , CaHCO* , CaCO^  e  Ca O H +
f r e s p e c t i v a 

m e n t e , 

i n v a r i a v e l m e n t e , as c o n c e n t r a ç õ e s das-  e s p é c i e s d e 

â c l d o f r a c o s ão m u i t o m e n o r e s q u e aq u e l as -  d o s c a t i o ; . s . Po r 

c o n s e g u i n t e , o p a r i Ô n r c o a p r e s e n t a um e f e i t o d e s p r e z í v e l 

n a c o n c e n t r a ç ã o d o c â t í o n , m a s , t em um e f e i t o p r o f u n d o n a? 

c o n c o n t r a ç õ e s d o á c i d o f r a c o , 

D e s t a o b s e r v a ç ã o se c o n c l u i q u e ; 

" D i A f o r ç a r Sn i c a e l e v a d a d e ãg u as n a t u r a i s d e a l t a s a l ' 

n i d a d e se d e v e e s s e n c i a l m e n t e ãs c o n c e n t r a ç õ e s e l e v a d a s 

d o s c á t i o n s -  d o s s a í s n e l a s p r e s e n t e s e n ão a q u e l a s d as es 

p ê c i e s c o m p l e x a s : 

( . i i ) A m o d e l aç ão d as eq u aç õ es d e e q u i l í b r i o e d e b a l a n ç o 

d e m assa d as e s p é c i e s d e a c i d o f r a c o d evem i n c o r p o r a r  o~ 

e f e i t o d e p ar es-  i ó n i c o s - . 

Os s i s t e m a s t e r c i á r i o s c l a s s i f i c a d o s n o f t e m  a n t £ 

r i o r d e s t a Seç ão são b a s t a n t e ' d i v e r s i f i c a d o s q u a n d o ã 

f o r m aç ão d e p a r e s ' i Sn í c o s , Pa r a c o n t o r n a r e s t a d i f u c u l d a d e , 

p r p p õ e - s e com o s i s t e m a t e r c i á r i o i d e a l p a r a o  d e s e n y o j ^  

v i m e n t o d a m o d e l ação d e ag u as n a t u r a i s d e a l t a s a l i n i d a d e 
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a q u e l e q u e p r o p o r c i o n e e f o r m aç ão d e t o d a s as e s p é c i e s 

c o m p l e x a s - ; o u s e j a , " o s i s t e m a t e r c i á r i o t i p o M C Í 2 +  

NHCO^  +  H 2 0 , N e s t e s i s C e i , , a >  r e p r e s e n t a o c â t i o n d e 

c l o r e t o s a 1 ca l i n o - t e ' r r o s o s e N + o c ã t l o n s ó d i o d o bj^_ 

c a r b o n a t o d e s- ôd r o , o ú l t i m o se j u s t i f i c a p o r q u e 

uma p e q u e n a p a r c e l a d e Na se a s s o c i a n o v a m e n t e com 

os-  â n i o n s HCO^  e C0~ p a r a f o r m a r a e s p é c i e n e u t r a 

NaHC0 ° e o p a r í ô n t c o NaCO^ j r e s p e c t i v a m e n t e . 

Ag.ua n a t u r a l d e a l t a s a l i n i d a d e t i p o M Cl ^  +  ^ HCO^ * 

H- ,0 a p r e s e n t a em s u a c o m p o s i ç ão o s s e g u i n t e s s i s t e m a s : 

.(,1) Si. s t  em a C l o r e t o , c u j a ex p r e s s ã o d e b a l a n ç o d e m assa 

e d ad a p o r : 

: T =  1 M 2 + i T +  i c T i ( 3 - D 

o n d e , 

=  c o n c e n t r a ç ã o t o t a l d as e s p é c i e s l i v r e s e c o m p l e x a s 

s 

d o s i s t e m a s a l , na e s c a l a m o l a r , 

s i n d i c a s i s t e m a s a l 

i 1 i n d i c a c o n c e n t r a ç ã o mo l a r , m o l e s . ? 

(.2) Si s t e m a Ca r b ô n i c o com e s p é c i e s l i v r e s e c o m p l e x a s e 

c u j o eq u aç ão d e b a l a n ç o d e m a s s a , s e g u n d o L i e s c h í n g , P. 

£ L o e w e n t h a l ( 9 ) , ê d ad a p o r : 

C T •* I H 2 C 0 3zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA I + !HC0 ~ ( T - f  I COJ l y \ Í 3 - 2 ) 

c 
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o n d e , 

Cj . =  c o n c e n t r a ç ã o t o t a l d as e s p é c i e s c a r b ô n i c a s l i v r e s e 
c 

c o f f l p ' e x a s . 

c i n d i c a s i s t e m a c a r b ô n i c o . 

I H 2 C 0 3 * I -  t  H 2 C 0 3 1 +  1 C 0 2 a q i ( Ve r Se ç ã o 2 ) 

( 3 ) Si s t e m a ág u a com e s p é c i e s l i v r e s e c o m p l e x a s e c u j a 

e q u a ç ã o d e b a l a n ç o d e m assa e com o se s e g u e : 

C T « 1  H +zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA r +  Í 0 H ~ I -  ( 3 . 3 } 
w 

o n d e , 

Ĉ . ~ c o n c e n t r a ç ã o t o t a l d as e s p é c i e s h i d r o g ê n i o e< -  o x í d r j _ 
-  w 

l a l i v r e e c o m p I e x a 

w se r e f e r e .ao s 1 s t em a ' ág u a , 

As e x p r e s s õ e s d e b a l a n ç o d e m assa d as e s p é c i e s pass_í 

ve í s d e f  o rm a r em p a r e s Í Õ n t c o s e p e r t i n e n t e s ao s i stema t e D 

c i ' á r LozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Í  f  p o ^ £ ' 2 ^ l ^ O^ *  3 5 s e g u i n t e s : 

I M 2 + I T =  1 M 2 * ^  +  IMHCQ* i + •  IHC0° l ' + l M 0 H + l (3 .Á) 

i N" i " t T =  !zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA H*\ } +  l f íHC0 ° i +  1 NC0~ t ( 3 - 5 ) 

I H C 0 ~ I T « I HCO^ I , +  IMHCü * Í +  ! N H C 0 ° í ( 3 . 6 ) 

[ ' C O ^ U =  1 C O " ! . +  ! M C 0 ° izyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 4- Í K C 0 * 1 ( 3 . 7 ) 
3 T 3 1zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA í 3 

I O H " Í TzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA «  1 0 H " 1 1 4- I H 0 H + í ( 3 . 8 ) 

o n d e , 

o i n d i c a e s p é c i e n e u t r a 



I l ! s e r e f e r e a c o n c e n t r a ç ã o m o l a r d a e s p é c i e l i v r e . Po r 

c o n v e n i ê n c i a e s t a c o n c e n t r a ç ã o é i n d i c a d a a p e n a s p o r I t . 

No c a s o p a r t i c u l a r d e ag u as d e a l t a s a l i n i d a d e ê t am 

bém v a l i d a a a p l i c a ç ã o d a t e o r i a d e s e n v o l v i d a p o r l o ew en t h al 

6 M a r a í s (1 P) p a r a o s i s t e m a c a r b ô n i c o ( v e r Seç ão ?) ca 

so se l h e s e j a i n c o r p o r a d azyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA a f o r m aç ão 'de p a r e s i ó n i c o s e a 

i n f l u ê n c i a da f o r ç a í ô n i c a . 

A n t e s d o d e s e n v o l v i m e n t o d as eq u aç õ es d e e q u i l í b r i o 

d o s s i s t e m a s c a r b ô n i c o e ág u a c o n t e n d o e s p é c i e s l i v r e e 

c o m p l e x a s , ê*  m i s t e r q u e se a n a l i s e i n i c i a l m e n t e as e c ! u Jí . 

çÕes d e e q u i l í b r i o d as e s p é c i e s c o m p l e x a s p e r t i n e n t e s ao 

s i s t em e em p a r t i c u l a r . 

As r e a ç õ e s d e d i s s o c i a ç ã o d o s p a r e s i ó n i c o s d o sí_s_ 

t em a m i s t o M Cl ^  +  HHCO^  +  H^O são as s e g u i n t e s : zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

MHCOj M 2 +zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 4- HCOj , ( 3 . 3 ) 

MC0 ° 3 = d r M 2 + + C 0 j  ( 3 - 1 3 ) 

MOH*  5= rr^>  H 2" 1" +  0H~ ( 3 . M ) 

NHC0 ° 5 = 3 H + +  HC0~ *  ( 3.12} 

NCO3 z= £ N*  4- COj  ( 3 , 13 ) ' 

As eq u aç õ es d e e q u i l í b r i o p a r a as r e a ç õ e s d ad as pja 

l a s . Eq s . ( 3 . 9 a 3 - 13 ) s ã o s r e s p e c t Í v a m e n t e : 

( H 2 + ) (BC0 ~ ) /  (MHCO* ) -  K M H C 0 +  =  K p i ( 3 - H ) 

( H 2
 +  ) Í COJ) /  ( H CO p -  K M C O o -  K p 2 ( 3 . 15) 

( M 2 + ) (OH" ) /  (H0 H~ ) =  K H 0 H -  =  K 



5 5 

(M )zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ( H CO pzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA J CNHCOp =  K N C O o  m K 

( C O * ) /  (NCOI ) =  K -  _ 
3 3 N C 0 3 "zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA k p 5 ( 3 . 1 8 ) 

o n d e , 

K p =  c o n s t a n t e t e r m o d i n â m i c a d a e s p é c i e c o m p l e x a ern p a r t j _ 

cu 1 a r . 

( ) i n d í ca a t  i v t" d ad e . 

A p l i c a n d o - s e a d e f i n i ç ã o d e a t i v i d a d e d ad a p e l a 

e q u a ç ã o (1 , 8 ) n a s e q u aç õ e s (3 . IzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA h *  3 * 1 8 } ^ e m q u e : 

i M 2 * i IHC0 ; i / IMHC0 * f -  K p l x  f ^  y f ^  - f -  K !
p l < 3 .»9 ) 

I H 2 * i ICO^ I/ iHCO;, -  K P 2 x  f ^ o , f H 2 + _ f c ^  m K ' ^ 2 { 3 , 2 0 ) 

SM 2* ! 1 0 H" i / IM0 H"t » K , x  f M 0 H + /  V + .  f 0 H -  -  K* (3.7.1 )•  

p3 P3 

I N + l " IHCO^ / INHCO»! -  K p l ( . x  f ^ o , f ^ -  -  K* ^  (3 : 2 2 ) 

• N + I i c e . ; , /  íNco- , -  K p 5 x  f M C 0 -  ,  v _ f c o -  .  K ^  ^  

o n d e, 

K =  c o n s t an t e que i n c o r p o r a a c o n s t an t e t ermodinâm ica da esp éci e com 
P 

p l ex a em p a r t i c u l a r e os e f e i t o s de a t i v i d a d e . 

Su b s t i t u i f i d o - s e , a p a r t i r das Eqs. ' (3 . 1 9 azyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 3-23)zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA , as concen 

t r açõ es com p lex as nas Eqs. (3 - ^  e 3 - 5 ) , vem q u e; 

Í 4 " l T -  I M 2 + |  +  I M 2 + t  1 H C 0 3 " I / K ' , +  1 H 2 + |  i CoJi / K p 2 +  1 M 2 + I 1 0 1 1 "! /  

/ K \ . (3 . 2 4 ) 
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o uzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA seja. 

! H 2 ' f ! T -  I H 2 + |  { i +  | H C 0 ~ 1 / K ' p | +  ICú y /  K * ^  +  t OH* 1 / K' (3 . 2 5 } 

e, 

I N + |  =  ! N + ] +  | N + Í IHCOJ/ K* +  I N + I !C0 " | / K ' (3 - 2 6 ) 

o u . s e j a , 

•  N \ -  I N + l { , •  . « 0 0 - 1 « ' ^ +  ICOJ I / K " P ^  ( 3 , 2 7 ) 

-  ' De f o r m a s i m i l a r , as c o n c e n t r a ç õ e s d as e s p é c i e szyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA \ j _ 

v r es dos s i s t em as, car b ôn i co e agua dadas p e l a s E.qs.zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ( 3 . 6 a 3 . 8 ) s e 

t r a n s f o r m a m em : 

i H C G^ ÍzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA = I H C 0 3 i T /  { ?zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 4 i M 2 4 " Í / K ' P 4- 1 N + I / K ' p l | ^  ( 3 . 28 ) 

• i c o ~ i « i c o J i T /  { i *  , M 2 + I / K ' P 2
+ I N + ! /  K ' P 5 } ( 3 I 2 9 ) 

I 0 H~ Í =  ! 0 H ~ l T /  ^ 1 +  I H 2 + I / K '  3 ^  ( 3 . J0 ) 

A i n c l u s ã o d as eq u aç õ es a c i m a , o u s e j a , Eq s . ( 3 . 28 a 

3.30 ) n o d e s e n v o l v i m e n t o d as eq u aç õ es d e e q u i l í b r i o d o s 

s i s t e m a s c a r b ô n i c o e ag u a com e s p é c i e s l i v r e s e c o m p l e x a s ^  

t o r n a - s e i m p r a t i c á v e l . P o r t a n t o , e n e c e s s á r i o q u e se p r o c e 

d a i s i m p l i f i c a ç ã o d e s t a s eq u aç õ es d e f o r m a q u e e s t e d e s e n 

v o l v i m e n t o se t o r n e m a i s c o n v e n i e n t e . I s t o ê f e i t o a p a r t i r 

d as s e g u i n t e s c o n s i d e r a ç õ e s : C a v a l c a n t i , B. v H. í ^ i ) * 

( í ) Seg u n d o 6 a r r e i s £ T h o m p s o n , ( 1 9 6 2 ) , o s c ã t i o n s q u e 

f o r m ar a p a r e s i ó n i c o s com o s â n í o n s HCO^  , C0 3 ezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA OH n ão 
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são s i g n i f i c a n t e m e n t e . . ; . . . c o m p l e x a d o s , i s t o s i g n i f i c a q u e 

a c o n c e n t r a ç ã o m o l a r t o t a l d o c a t i o n em p a r t i c u l a r ( o u se 

j a , a som a d as c o n c e n t r a ç õ e s d e s u a s e s p é c i e s l i v r e s e 

c o m p l e x a s ) p o d e s e r i g u a l a d a à su o c o n c e n t r a ç ã o l i v r e ca 

so o ío n s u l f a t o não e s t e j a p r e s e n t e , 

P o r t a n t o , as Eq s .zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ( 3 ,25 e 3 . 2 7 ) p o d em s e r ex p r e_s 

s as c o m o ; 

l M 2 + ! T =  i M 2 + ! ( 3 -31) 

IzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA l i
+

\
r
 =  ! N + 1 ( 3 , 32) 

o n d e , 

2+ ' -t-
i H l e IN i s ao c o n c e n t r a ç õ e s c o n h e c i d a s , raoles/ l. 

( t i ) A a p r o x i m a ç ã o f e i t a a c i m a p e r m i t e a d e t e r m i n a ç ã o d i r e 

t a d a f o r ç a i õ n i c a . F.st a s e r v i r á p a r a o s c á l c u l o s d o s va 

l o r e s d o s c o e f i c i e n t e s d e a t i v i d a d e . Po r c o n s e g u i n t e ,zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA po 

d e - s e d i z e r q u e o s v a l o r e s d o s c o e f i c i e n t e s d e a t i v i d a d e 

d as e s p é c i e s l i v r e s são f i x o s , í s t o e , s ãozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA d e t e r mi n a d a s  t e ó 

r i c a m e n t e , q u e r s e j a v i a e x t e n s ã o d a t e o r i a d e Debye- Hücke 1 , 

n o c a s o d e s o l u ç õ e s de á c i d o f r a c o , d e b a i x a f o r ç a i Ô n i c a o u 

v i a a t e o r i a d e h i d r a t a ç ã o d e Lo ew en t h a 1 ( M p a r a so 

l u ç õ e s d e a l t a f o r ç a i õ n i c a . Es t e s v a l o r " es s ão i n d ép en d an 

t e s d o p H , j á q u e a c o n c e n t r a ç ã o d as e s p é c i e s d e á c i d o f r a 

co ( n o c a s o em p a r t i c u l a r C_ ) e m u i t o b a i x a e n q u a n t o 

c 

q u e as c o n c e n t r a ç õ e s d o c a t i o n e d o Ton c l o r e t o ( s i s t e m a 

C T ) são a l t a s ; i s t o c , a f o r ç a t ó n i c a é p r a t i c a m e n t e co n s 
s 

t a n t e . Po r c o n s e g u i n t e , p a r a t o d o s o s v a l o r e s d e p H , p o 

d e - s e a d m i t i r q u e o s v a l o r e s d o s c o e f i c i e n t e s d e a t i v i d a d e 



d as e s p é c i e s e n y e 1 v N a s n o s i s t e m a são c o n s t a n t e s . 

( i i / í ) Os c o e f i ' c i e n t e s d e a t i v i d a d e d e ' esp éc i es c o m p l e x a s 

n e u t r a s são g e r a l m e n t e d e s c o n h e c i ' d o s , E n t r e t a n t o , e s t e s va 

l o r e s p o d em s e r a d m i t i d o s o u i g u a l à u n i d a d e o u í g u a ! ao 

c o e f i c i e n t e d e a t i v i d a d e d e CO,,, p o r e x e m p l o , v i a d e t e r m j _ 

n aç ão p e l a t e o r i a d e G l u e c k a u f o u d e L o e w e n t h a l . Po r t a n t o , -

a d m í t e - s e q u e : 

f H C 0 - o ( n e u t r o ) -  =zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA f  m C Q o  = ^ 

f C 0 ; ° ( n e u t r o ) =  f ^ o , f ^ -  -  I ( 3 . 3 * >  

( l v ) As c o n s t a n t e s d e e q u i l í b r i o termad- í nâm i cas ' d o s p a r e s 

i ó n i c o s i n d e p e n d e m d o m e i o i ô n i c o d o s i s t e m a a n a l i s a d o e 

são d e t s r m í n a d a s e x p e r i m e n t a l m e n t e . 

As c o n s i d e r a ç õ e s f e i t a s a c i m a p e r m i t e m q u e a r e l _a 

ção e n v r e as c o n c e n t r a ç õ e s t o t a i s e - l i v r e s d as e s p é c i e s 

HCO, ,zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA CQ~ com o s c á t . í o n s M2"1" e H+  f o r m a d o r a s d e p a r e s 
>  5 •  

i ó n i c o s s e j a i g u a l a d a a uma c o n s t a n t e . 

P o r t a n t o , as Eq s . ( 3 - 2 8 a 3 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA-30 } p o d em s e r ex p r e_s 

s as p o r : 

í HC0~i * I H C O ^ / C j ( 3 . 35 ) 

l COj 1 « I C0 3
= f T / C 2 ' ( 3 . 3 6 ) 

i OH" t -  ! 0 H * l T ./  C 3 ( 3 . 3?) 

o n d e , 

Ĉ  , C,, e C_ =  c o n s t a n t e s p a r a o m e i o t ô n i c o e s t i p u l a d o 
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d o s i s t e m a em p a r t i c u l a r . £ i n t e r e s s a n t e o b s e r v a r q u e es 

t a s c o n s t a n t e s p a r a o u t r o m e i o i Sn i c o s e r i a m a i n d a c o n s t a n 

t e s mas com v a l o r e s d i f e r e n t e s . 

As s i m p l i f i c a ç õ e s f e i t a s n as Eq s . ( 3 -35 a 3 . 3 7 ) p e £ 

m í' t em q u e se d e f i n a as eq u aç õ es d e e q u i l í b r i o d o s i s t e m a 

m i s t o em p a r t i c u l a r , o u s e j a , MC1 ^  * NHCO^  +  

Como f o i v i s t o na Se ç ã o 2 d e s t e t r a b a l h o , as eq u a 

c o e s d e e q u i l í b r i o d o szyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 5 í s t em as ' ca rbÔn t. c o s e á g u a , ? e v a n 

d o - s e em c o n s i d e r a ç ã o o c o e f i c i e n t e d e a t i v i d a d e d e s u a s 

e s p é c i e s , são d ad as p o r : zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

(H +  ) (H COj ) /  I H 2 C 0 * i -  K1 (1 .23) 

Í H + } (CO" ) /  (HC0 ~ ) =  K 2 -  ( 1 . 3 0 ) 

( H + ) (OH" ) /  ( H , 0 )zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA - K ' ( 1 . 1 5 ) 

Es t a s e q u a ç õ e s , p a r a a t i v i d a d e u n i t á r i a , r e s u l t a m 

em um d i a g r a m a " p H x  1 o g I es p éc i es i " b a s t a n t e s i m p l e s ("ver 

F Í g . % d a Se ç ã ozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Z) . 

E n t r e t a n t o , l e v a n d o - s e em c o n s i d e r a ç ã o q u e a f o £ , 

ça i õ n i c a r e d u z a a t i v i d a d e d as e s p é c i e s , as eq u aç õ es d e 

e q u i l í b r i o d o s s i s t e m a s c a r b ô n i c o e ág u a d evem s e r e x p r e s 

s as c o m o : 

( H + ) l H C 0 ~ t /  Í H 2 C 0 3 * i = zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA VfHC0~zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA "
 K

Í  ( 3 -3 8 ) 

( H + ) I C 0 ~ I /  IHCÓ~ I -  K 2 . f H C 0 3 / ^ C 0 3 -  KzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
 %

 ( 3 -3 9 ) 
i 
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A a n a l i s e d as eq u aç õ es a c i m a , Eq s , ( 3 . 3 S a 3 , < i0 ) , 

m o s t r a q u e a c o n c e n t r a ç ã o a t i v a d o f o n h i d r o g é n i o f o i man 

t i d a , I s t o s e d e v e ao f a t o d e q u e g e r a l m e n t e se u sa H + co 

mo o Fon e s p e c í f i c o d e m ed i ç ão d e s o l u ç õ e s r e e i s , o u s e j a , 

s o b a f o r m a d e p H . N e s t e c a s o , a d e f i n i ç ã o d e pH d ezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Sér &n 

sem e L i n d e r s t  r o Si- La n g ( 2) é a p l i c a d a , i s t o è , a p a r t i r 

d a Eq . ( 2 , 7 ) d a Seç ão 3 : 

pH =  -  l o g ( H + ) * - l o g f H +  -  l o g Í H + I ( 3 . 4 1 ) 

o n d e , 

f +  s=  c o e f i c i e n t e d e a t i v i d a d e d o ío n h i d r o g ê n i o n a e s c a 

H " 

l a m o l a r . 

A p l i c a n d o - s e as Eq s . ( 3 . 3 5 a 3 3 7 ) , r e s p e c t i v a m e n -

t e , n as Eq s . ( 3 . 3 8 a 3 . ^ 0 } vem q u e : " 

( H + ) I H C ü y T /  1 H 2 C0 * I -  . C } =  K " UzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA (3.kZ) 

( H + ) I C 0 3

= l T / 1 HC0 3 l T = K* 2. . C 2 / C ] « K 1 1 ( 3 . ^ . 3 ) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

i 2 a 

( H + ) i c . r . T =  ^  . c 3 -  T a ( 3 . M : ) 

o n d e , 

K =  c o n s t a n t e d e d i s s o c i a ç ã o a p a r e n t e d o s s i s t e m a s ca_r_ 

, a 

b õ n i c o . e ag u a com e s p é c i e s l i v r e s e c o m p l e x a s . 

Em ag u as d e b a i x a f o r ç a Sô n i c a , o c o e f i c i e n t e d e 

a t i v i d a d e f } ( +  d a ^  ( 3 Í ( 1 ) p o d e ,  s e r f a c i l m e n t e d e t e r m i n a 

d o a p a r t i r d e e q u aç õ e s b a s e a d a s na t e o r i a d e Oeb y e-  Hu ck e! 

p a r a e f e i t o s e 1 e t r o s t a t i c o s . E 5 } 

E n t r e t a n t o , em ãg u as d e a l t a s a l i n i d a d e , q u a n d o a 
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m ed i ç ão d e pHzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ê f e i t a com e l e t r o d o d e v i d r o a c o p l a d o a um 

e l e t r o d o d e r e f e r e n c i a t i p o c a l o m e l a n o ( i s t o è , com uma 

p o r t t e s a l i n a d e KC 1 s a t u r a d o e , p o r t a n t o , c é l u l a e1 e t r o q u í 

n u c a com j u n ç ã o l í q i u d a ) o b t ém - se um pH d e n o m i n a d o d e pH 

o p e r a c i o n a l e c u j a d e f i n i ç ã o é d ad a p o r ( v e r Se ç ã o 3 : ) : 

pH ™ -  l o g (H + ) « - l o g f  + zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ,  k,  1 H + 1 (3.45)  
K o p v o p H J 

o n d e . 

^ j ' -  e f e i t o d o Re s i d u a l d e Po t e n c i a l d e Ju n ç ã o L í q u i d a , 

RPJL, q u e p o s s u e um v a l o r c o n s t a n t e p a r a um d a d o si_s_ 

t e m a . 

C a v a l c a n t i , B. v H, & L o e w e n t h a l (4),  . em s eu 

t r a b a l h o s o b r e a d e t e r m i n a ç ã o d o Re s i d u a l d e Po t e n c i a l d e 

Ju n ç ã o L í q u i d a d e s i s t e m a s d e C l o r e t o s B i n a r i o s , m o s t r a r a m 

q u e a r e l a ç ã o e n t r e o s c o e f i c i e n t e s d e a t i v i d a d e v e r d a d e i -

r o e o p e r a c i o n a l d o ío n h i d r o g ê n i o é d ad o p o r ; zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

K j . V = V '  Í3-46)  
r o p 

o n d e , 

f zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA^ 4 -zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA - c o e f i c i e n t e d e a t i v i d a d e v e r d a d e i r o d o f o n b l d r o g ê 

r zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
n i  o 

4-

f- ; =  c o e f i c i e n t e d e a t i v i d a d e o p e r a c i o n a l d e H . 
o p 

P o r t a n t o , a Eq . (3.4-5)  ê e x p r e s s a p o r : 

p H « -  l o g f H +  ,  I H + I (3-4?)  , i  K
 + 

"o p o p 

A c o m p ar aç ão e n t r e as Eq s . ( 3 - 4 1 e 3 - 4 5 ) m o s t r a 

q u e em ág u as d e b a i x a s a l i n i d a d e , a f o r ç a i ô n i c a d as s o l u , 
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ç õ es t am p õ es o u p ad r õ e s ( o n d e o s i s t e m a d e e l e t r o d o s e" i n t  

c i a l m e n t e i m e r s o p a r a c f i b r a ç ã o ) d e s e n v o l v i d o s p e l a N . B. S. 

( N a t i o n a l Bu r e a u o f St a n d a r d s ) é i g u a l â f o r ç a i Sn i c a d a 

s o l u ç ã o so b i n v e s t i g a ç ã o . Po r c o n s e g u i n t e , o e f e i t o d o Re 

s í d u a l d e Po t e n c i a l d e Ju n ç ã o L í q u i d a K j , é u n i t á r i o . 

E n t r e t a n t o , em ág u as d e •  a 1 t a s a l i n i d a d e , e s t e e f e j _ 

t o e d i f e r e n t e d e 1 e , p o r t a n t o , o pH o p e r a c i o n a l n ão se 

r e l a c i o n a s i m p l e s m e n t e com a c o n c e n t r a ç ã o m o l a r d o h i d r o g e 

n i o , o u s e j a : 

pH * p H„ ( 3 . 4 8 ) 
o p i 

o n d e , 

p H^  -  pH r e a l o u v e r d a d e i r o d a s o l u ç ã o de a l t a s a l i n i d a d e 

so b i n v e s t i g a ç ã o . 

A r e l a ç ã o e n t r e o p H r e a ) e o p e r a c i o n a l é o b t i d a 

p e l a Eq . ( 2 . 2 7 ) d a Seç ão 3 ; o u s e j a , -

p H o p =  p H r +  p K j ( 3 . 4 9 ) 

o n d e , 

p K j -  -  l o g K j 

Pe l o e x p o s t o a c i m a , as eq u aç õ es d e e q u i l í b r i o d o 

s i s t e m a c a r b ô n i c o em agu- as d e a l t a s a l i n i d a d e d evem í n co_r 

p o r a r o e f e i t o d o RPJL q u a n d o a m ed i ç ão d e p H ; o u s e j a , 

pH o p e r a c i o n a 1 , ê ' o b 1 1 d a p e l a u t i l i z a ç ã o d e c é l u l a e l e t r o 

q u í m i c a com j u n ç ã o l í q u i d a ( c é l u l a t i p o B, Ve r Se ç ã o 3 ) •  

D o i s c a s o s d evem s e r c o n s i d e r a d o s , a s a b e r : 
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( i ) Qu an d o no s i s t e m a d e a l t a f o r ç a n ão hã f o r m aç ão d e 

e s p é c i e szyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA c o mp l e x a s - e ,  a p a r f i r d as Eq s . ( 3 . 38 a 3 . 4 0 ) , as 

e x p r e s s õ e s d e e q u i l í b r i o e x p r e s s a s em t e r m o s d e a t i v i d a d e 

o p e r a c i o n a ! d e H + s a o : 

( H + ) . t HCO" 1 /  I H 2 C 0 * 1 -  KJ , f H +  ( 3 . 5 0 ) 

o p zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

( H + ) I CO j 1 /  IHCO ~ |  » K 2 . f +  ( 3 . 5 3 ) 

op 

Í H \ p  1 0 H _ ! =  K w • zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA V
 ( 3

-
5 2 )  

* o p 

o u s e j a , a p l i c a n d o - s e a d e f i n i ç ã o d e a t i v i d a d e o p e r a c i o n a l 

d a Eq . ( 2 . 1 2 ) , Se c ç ã ozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA I , zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

f u+ I H * ! I H C o I l /  I H , C 0 * I =  K.' ( 3 - 5 3 ) 
H o p 3 2 3 : o p 

f u +  I H 4 " ! 1 C 0 3
= 1 /  I H C 0 , " t =  K ' , ( 3 . 5 * 0 

H o p 3 3 2 o p , 

f u +  I H + I I 0 H " |  =  K ' ( 3 . 5 5 ) 
H w o p 

o p 

o n d e , 

t  
K =  c o n s t a n t e de d i s s o c i a ç ã o q u e i n c o r p o r a o s e f e i t o s 

Op v i r  

d o Re s i d u a l d e Po t e n c i a l d e Ju n ç ã o L í q u i d a ( RPJL) . 

( i i ) p a r a o c a s o d e s i s t e m a s de a l t a s a l i n i d a d e com e s p e 

c i e s l i v r e s e c o m p l e x a s ( c a s o p a r t i c u l a r d e s t e t r a b a l h o ) , 

a i n c o r p o r a ç ã o d o s e f e i t o s d o RPJL Ó f e i t a n as Eq s . ( 3 . ^ 2 

a 3 •  ' ' 4 ) ; o u so j a : 

.Hf-,  
(H ) „ . Í H C0 3 1 T /  I H 2 C0 * l =  K l a x  f H +  ( 3 > 5 6 ) 

o o 

op 
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(H  + ) o p i C O ; l T /  SH C C y T « K " 2 a x  f + ( 3 . 5 7 ) 

( H + ) o p  t 0 H ^ T - zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA C * V •  Í 3 . 5 8 ) 

o p 

o u s e j a , 

f H
+ I H + 1 1HC0 1 T 7 ! H 2 Cü I =  K ( 3 . 5 9 ) 
o p ^  

11 

f H + * I H + I I C 0 ~ I T /  1  H C 0 ~ l T » K 2 ' o p ( 3 . 6 0 ) 

11 f u +  ÍH 1 i OH l _ » K ( 3 . 6 1 ) 
H T w o p 

o p  K 

o n d e , 

=  c o n s t a n t e d e d i s s o c i a ç ã o o p e r a c i o n a l q u e i n c o r p o r a 

a l ém d o s e f e i t o s d a f o r m aç ão d e e s p é c i e s l i v r e s , e 

c o m p l e x a s t am bém a q u e l e s d e c o r r e n t e s d o Re s i d u a l d e 

p o t e n c i a l d e Ju n ç ã o L í q u i d a . 

C o n s i d e r a n d o - s e as eq u aç õ es d e e q u i l í b r i o d o s i s t e 

ma M C I 2 +  NHCO^  +  H 2 0 d ad as p e l a s £ q s . ( 3 - 5 6 a 3 - 5 8 ) e as 

Eq s . ( 3 . 3 5 a 3 - 3 7 ) , e l a s c o n s t i t u e m um c o n j u n t o d e se i n -

e q u aç õ e s c o n t e n d o o i t o p a r â m e t r o s d e s c o n h e c i d o s , o u s e j a , 

a c o n c e n t r a ç ã o a t i v a d e H*  e as c o n c e n t r a ç õ e s m o l a r e s d e 

o p 

0 H~  ; 0 H ~ , f ^ C O * , HC0~ HC0 3 ~- , COj e C O ^ , A f i m d e d e t e £ 

m i n a r t o d a s e s t a s e s p é c i e s l i v r e s e c o m p l e x a s d e s c o n h e c j _ 

d as são n e c e s s á r i a s m a i s d u as e q u a ç õ e s . Es t a s d evem s e r 

o b t i d a s a p a r t i r d a d e f i n i ç ã o d e p a r â m e t r o s q u e s e j a m e x 

p r e s s o s em t e r m o s d e s t a s e s p é c i e s . 
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Um d e s t e s p a r â m e t r o s j S f o i d e f i n i d o p e l a Eq , (3 . 1 2 K; 

o u s e j a , a c o n c e n t f a c ã o t o t a l d as e s p é c i e s c a r b ô n i c a s 1 j _ 

v r e s e c o m p l e x a s , 0 o u t r o p a r â m e t r o se c o n s t í u i n o pH o p e 

r a c i o n a l q u e f o r n e c e r a a c o n c e n t r a ç ã o a t i v a d o f o n h i d r o g e 

n í o , o u s e j a , a p a r t i r d a Eq , ( 3 - 4 7 ) . 

D e s t a f o r m a , o c o n j u n t o d as o i t o eq u aç õ es a c i m a d_e 

f í n í d as são s u f i c i e n t e s p a r a o d e s e n v o l v i m e n t o t e ó r i c o d o 

s i s t e m a MC 1 ,̂ +  N H C 0 ^  +  H ^  Ü. El a s f o r n e c e m uma s o l u ç ã o g e r a l 

em ' t e r m o s d e pH o p e r a c i o n a l o u m ed i d o , p a r a um d e t e r m i n a d o 

v a l o r d ezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA &j^  Pa r a t a l f i n a l i d a d e , u t i l i z o u - s e o d i a g r a m a 

" p H x  l o g Cj " q u e e b "asead o n a q u e l e a p e r f e i ç o a d o p o r 
c 

L o e w e n t h a l £ M a r a í s ' ( 1 0 ) , i s t o é , "p H x 1 o g I e s p e c i es f " pa_ 

r a o s i s t e m a c a r b ô n i c o . Ma e l a b o r a ç ã o d e s t e d i a g r a m a , t o -

d as as c o n s t a n t e s são s u p o s t a m e n t e c o n h e c i d a s , bem co m o t_o 

c o s o s c o e f i c i e n t e s d e a t i v i d a d e , ( Ve r F í g . "5 ' ) •  

E n t r e t a n t o , na g r a n d e m a i o r i a - d o s c a s o s p r á t i c o s , a 

c o n c e n t r a ç ã o t o t a l d as e s p é c i e s c a r b ô n i c a s l i v r e s e c o m p l e 

x a s o u n ão € c o n h e c i d a , o u n ão há d i s p o n i b i l i d a d e d e e q u j _ 

p a m e n t o s o f i s t i c a d o ( a n a l i s a d o r d e e s p é c i e s c a r b ô n i c o s ) p_a 

r a su a m e d i ç ã o . P o r t a n t o , t o r n a - s e n e c e s s á r i a a e s c o l h a d e 

o u t r o p a r â m e t r o , q u e a l e m d e s e r m e n s u r á v e l s e j a t am bém 

e x p r e s s o em t e r m o s d as e s p é c i e s c a r b ô n i c a s e e s p é c i e s d o 

s i s t e m a á g u a , l i v r e s e c o m p l e x a s . 

Es t e é o c a s o p a r t i c u l a r d as e x p r e s s õ e s cie b a l a n ç o 

d e m assa q u e d e f i n e m o s d i v e r s o s t i p o s d e A l c a l i n i d a d e e 

A c i d e z d o s i s t e m a c a r b ô n i c o com e s p é c i e s l i v r e s e c o m p l e -

x as . 
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Com a f i n a l i d a d e d e i n t e r p r e t a r a A l c a l i n i d a d e e 

A c i d e z d o s s i s t e m a s m i s t o s , t a i s q u e , 1  2 +  t íHCO^ zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA t í^ ü e 

a q u i s e g u i d o o r o t e i r o d e s e n v o l v i d o p o r C a v a l c a n t i , B.v H. 

( 4 ) p a r a s i s t e m a s t a i s q u e Sa í s D i s s o l v i d o s +  H^ CQ^  +  

H 2 0 . 

I r e s c a s o s d evem s e r c o n s i d e r a d o s p a r a uma s o l u 

ç ão , . t a l q u e " X " com o s e g u i n t e c o n t e ú d o : 

H 2 ° + ^  *  N +  +  C 1 " ' ( 3 . 5 9 ) 

( í ) A a d i ç ã o d e x  m o l e s . 1 ^  d e C 0 2 na s o l u ç ã o X d ad a p e i a 

Eq . ( 3 - 5 9 ) com v a l o r d e p K " , c c n h e r l é o ( n o c a s o d e s t a i n 
i i 

v e s t i g a ç ã o , p k , e d e t e r m i n a d o e x p e r í men t a l m e n t e v i a t i ü u i a — 

l a ç ã o d e G r a n ) , o u s e j a , uma s o l u ç ã o X s o l a r e q u í v a l e r t e d e 

H 2 "C0 * . 

0 pN o p e r a c i o n a l d e s t a s o l u ç ã o d e p e n d e d e Eq . 

( 3 . 2 ) , d a m a t r i z i õ n i c a d o s t s t e r r a (em t e r mos d e e s p é c i e s 

>  i 

c o m p l e x a s ) e d e P^ ] a •  Es t e pH ê ch am ad o d e p o n t o d e eq u i v _a 

l ê n c i a d e H 2 C ° 3 ° U p H e l  n a F '  9 f ^  - ) •  

( i i ) A d i ç ã o d e x  m o l e s . 1 d e Fon b i c a r b o n a t o ã s o l u ç ã o 

X, o u s e j a , uma s o l u ç ã o x  m o l a r e q u i v a l e n t e d e HC0 ^ . 0 p t f  ~ 

o p e r a c i o n a l d e s t a s o l u ç ã o é i n d e p e n d e n t e d e Ĉ . mas d e p e n d e 

d e ' ' p K j a e d e p i < 2 a uma v e z q u e se e n c o n t r a e n t r e e s t e s po_n 

t o s . Em o u t r a s p a l a v r a s , d e p e n d e d as c o r * c en t r aç õ es d o s ca 

t i o n s na s o l u ç ã o > d a t e m p e r a t u r a ( c o n s i d e r a n d o - s e q u e as 

c o n s t a n t e s d e d i s s o c i a ç ã o são d e p e n d e n t e s d e s t e p a r â m e t r o ) c 

d a f o r ç a i ô n i c a d o s i s t e m a (em t e r m o s d os v a l o r e s d e co ef _i _ 

c i e n t e s d e a t i v i d a d e ) . 
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( . i l l ) A d i ç ã o d e * m o l e s , J d e f o n c a r b o n a t o % s o l u ç ã o X, zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

i s t o é", uma s o l u ç ã o x  m o l a r e q u i v a l e n t e de
 c

^ y < 

N e s t e c a s o , o pH o p e r a c i o n a l d e p e n d e d e , d a 
l i c 

t e mp e r a t u r a ,  p k „ ( e , c o n s e q u e n t e m e n t e , d as c o n c e n t zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

L a 
r a 

ÇÕes c a t i õ n i c a s e f o r ç a i o n í c a ) e d as c o n c e n t r a ç õ e s d as e s  

p ê c i e s c o m p l e x a s t i p o M 0 H + , 

A d e t e r m i n a ç ã o d e s t e s p o n t o s d e e q u i v a l ê n c i a , o u , 

s e j a , o pH e s t a b e l e c i d o p e l a m i s t u r a d e s i s t em as , cen st i t u íd o s 

p o r c l o r e t o s b i n á r i o s e b i c a r b o n a t o d e s ó d i o em s o l u ç õ e s a 

q u o s a s j é b a s t a n t e d i f í c i l e i m p r a t i c á v e l , v i a t e o r i a b á s i c a 

d a Q u í m i c a , E n t r e t a n t o , ao se a p l i c a r o c o n c e i t o d e " e q u t i -

ção d e b a l a n ç o d e p r õ t o n " , d e f i n i d o p o r L o e w e n t h a l 6 Ha 

r a i s ( 1 0 ) , . é p o s s í v e l se d e t e r m i n a r com a c u r a d a p r e c i s ã o 

o pH v e r d a d e i r o r e s u l t a n t e d s m i s t u r a de-  s i s t e m a s com e s p e 

c i e s l i v r e s e c o m p l e x a s , zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Ho c a s o p a r t i c u l a r d o s i s t e m a M C 1 2 +  NHCO^  +  H,> C, 

e s t a eq u aç ão é o b t i d a a p a r t i r áu s e g u i n t e e s q u e m a : 

E f p l H * H.CO* H* 

i r ' 
NZP HCO, H„0 . r lHCO* KHC0 ° 

3 2 ( 3 , 3 

E f g l H + CO, OH" MCO* +  H0H~ NCO" 
y 3 3 3 

A e q u a ç ã o d e b a l a n ç o d e p r õ t o n zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
}
e j e r a 1 m e n t o e x p r e s s a 

em t e r m o s d e c o n c e n t r a ç ã o m o l a r , e o b t i d a ao se i g u a l a r a 

som a d as e s p é c i e s d e H g a n h a s com a som a d a q u e l a s p e r d j _ 

d a s , o u s e j a : 

IH* I +  íH- CQ* i « ICCCl +  Í0H~|  +  IMC0°i +  1 NCíC I +  !M0H~] ( 3 . 6 0 ) 
2 3 3  $ D 
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e 

Ag r up and o- se as esp éci es com p lex as da Eq .zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA (3.60} vem q u e: 

í 'H + l +  1H 2 C 0  3 * 1 =  (C0 3 l T +  i O H " i T ( 3 - 6 1 ) 

0 pH v e r d a d e i r o p a r a e s t e s i s t e m a é d ad o p e l a i_n 

t e r s e ç ã o d o s l a d o s e s q u e r d o e d i r e i t o d a Eq . ( 3 . 6 l ) . Es t e 

pH se c o n s t i t u i n o p o n t o d e e q u i v a l ê n c i a d e HCO^^ . e e a q u i 

d e n o m i n a d o d e P H
G 2 * 

De f o r m a s i m i l a r , o b i êm - s e o s d e ma i s p o n t o s d e e_ 

q u i v a l é n c i a q u e , na F j g . 3 .. são i n d i c a d o s p o r pH g j  e 

pH * 
v e3 

0 pH d e ág u as d e a l t a s a l i n i d a d e t i p o MC1„,  +  

NHC0„ * H„G ( 3 . 0 ^ p H ^  3 , 0 ) g e r a l m e n t e se e n c o n t r a e n t r e 
3 2 — o p 

p H e l e P H e 3 . 

Se ozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA DH e s t a e n t r e o s p o n t o s d e e q u i v a l ê n c i a pH , 
1 o p e i 

p H e 2 , a i n t e r p r e t a ç ã o d a c o m p o s i ç ão d e s t a s ág u as p o d e t e r 

( a ) uma m i s t u r a d e H C l ^  +  NHC0 3 - 1. H^O e uma b a s e f o r t e e 

( b ) uma m i s t u r a d e MC 12 +  NHCO^  - i-  H 2 0 e um a c i d o f o r t e . 

A a d i ç ã o d e uma b as e f o . - t e ( . p o r e x e m p l o , BOH) c o n 

d u z ã s e g u i n t e eq u aç ão d e b a l a n ç o d e p r o t o n : 

I H + t +  , H 2 C 0 3 * I + zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA I B+ IzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
 A

 . I C 0 : i T + I O H " l T 

ad 3 í I 

ou'* s e j a , 

I B + I j  =  -  I H + I -  I H . C O *  i +  I C 0 " | T +  I 0 H " | _ ( 3 . 6 2) 
a d 2 3 -3 1 t  

o n d e , 

I B + I , =  c o n c e n t r a ç ã o ' m o l a r d a b a s e f o r t e a d i c i o n a d a a so 1 u zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
ad  r — 
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- 1 
ç a o , mo 1 e s , 1 

N e s t e c a s o , a q u a n t i d a d e d e b a s e a d i c i o n a d a é" d e 

n o m i n a d a d e A l c a l i n i d a d e d e H C0 * " 3 T o u A l c a l i n i d a d e â Fe n o l 

f t a l e í n a . Es t a A l c a l i n i d a d e p o d e s e r m e d i d a ao se t i t u l a r 

a s o l u ç ã o com um á c i d o f o r t e d e v o l t a a t e o p o n t o d e e q u i 

v a l ê n c i a d e H C O ^  o u P^ e^ . 

P o r t a n t o , se o pH e s t a c i m a de , a s o l u ç ã o 

p o d e s e r i n t e r p r e t a d a com o uma m i s t u r a d e HC1 ^  +  NHCO^  

H.,0 e uma b a s e f o r t e . Se o pH e s t a a b a i x o d e p H ^ , a f i r m a -

se q u e a s o l u ç ã o f o i p r e p a r a d a com uma i s i s t u r a d e MC1 ^  +  

NHCO^  +  H^O e um á c i d o f o r t e . N e s t e c a s o , o b t ém - se uma AJ_ 

c a l i n i d a d e n e g a t i v a q u e é" d e n o m i n a d a de A c i d e z d e H C O ^  o u 

A c i d e z de Cü^  l i v r e . 

As e x p r e s s õ e s d e b a l a n ç o d e m assa q u e d e f i n e m o s 

' d i v e r s o s t i p o s d e A l c a l i n i d a d e e d e A c i d e z a s s o c i a d a s a 

c ad a p o n t o d e e q u i v a l ê n c i a d o s i s t e m a H C l ^  + KHCO^  +  H„0 

o u as s o l u ç õ e s e q u i v a l e n t e s d e s t e s i s t e m a s a o : 

( 1 ) Com r e l a ç ã o ao p o n t o de e q u i v a l ê n c i a d e H, ,CÜ* ( p H ^ ) : 

A l c a l i n i d a d e -  -  I H + I +  I H C0 ~ Í _ +  2 i Cs " ? +  i OH ~ i , . , 
3 T 3 T T (3 - o 3 ) 

A c i d e z H í n e r a l =  ! H + i -  (HC0 ~ I T -  2 1 COj í T -  I 0 H ~ Í T ~ ^  6 ^  

( 2 ) Com r e l a ç ã o n o p o n t o d e e q u i v a l ê n c i a d e H CO^^- í p H^ ^ ) : 

A l c a l i n i d a d e ã Fe n o l f a t a l e f n a ; = zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA r  I H + i - ! ' Í H 2 C0 * l +  i CO^t  T +  I 0 H " Í T 

( 3 - 6 5 ) 

Ac i d ez de C0 2 l i v r e -  1 H + I +  f H^CGJi -  ICoJ l T -  í 0H~ f  T (3- 665 

( 3 ) Com r e l a ç ã o ao p o n t o d e e o u i v a l e n c í a d e C 0 ^ T ( p H ^ ) t  
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A l c a l i n i d a d e C á u s t i c a =  iOH 1^. -  IH 1 -  IHCC^  i T - 2 I H 2 Cü J i ( 3 . 6 7 ) 

A c i d e z T o t a l « -  t  O H" I T -1- IH* * ! I H C O ~ l T +  2 |  H 2 CO*  I ( 3 . 6 8 ) 

Caso a ág u a •  d e a l t a s a l i n i d a d e c o n t e n h a um s i s t zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAe 

ma d e a c i d o f r a c o d í p r ó t i c o e o s p o n t o s d e e q u i v a l ê n c i a pos_ 

sam s e r i d e n t i f i c a d o s , ê p o s s í v e l m e d i r t r ê s p a r â m e t r o s d e 

m a s s a . Se o pH e o s t r e s v a l o r e s d e A l c a l i n i d a d e o u d e Ac i _ 

d ez são c o n h e c i d o s , d e t e r m i n a - s e as c o n c e n t r a ç õ e s d e t o d a s 

as e s p é c i e s d o s i s t e m a . De f a t o , Õ n e c e s s á r i o a p e n a s c o n h e 

c e r um p a r â m e t r o d e m assa e o p H , a f i m d e se d e t e r m i n a r es 

t a s c o n c e n t r a ç õ e s . 0 i n v e r s o é t am bém v e r d a d e i r o : se d o i s 

v a l o r e s d o s p a r â m e t r o s d e m assa são c o n h e c i d o s e o s v a l o r e s 

d as c o n s t a n t e s d e d i s s o c i a ç ã o - a p a r e n t e -  K. e KL' são 

l a 2 a; 

c o n h e c i d o s Õ p o s s í v e l se d e t e r m i n a r o pH o p e r a c i o n a l . 

No c a s o d e se u t i l i z a r a A l c a l i n i d a d e o u a A c i d e z 

- corno o p a r â m e t r o a s e r m ed i d o , o p o n t o f i n a l d a t i t u l a ç ã o dje 

v e s e r c o n h e c i d o o u o vo l u m e d e ã c í d o f o r t e a d i c i o n a d o a t e o 

p o n t o d e e q u i v a l ê n c i a c o r r e s p o n d e n t e . Es t a s e g u n d a a l t e r n j j 

t i v a se c o n s t i t u i n a g r a n d e v a n t a g e m d a t i t u l a ç ã o d e s e n v o l -

v i d a p o r Gr an ( 1 9 5 2 ) p a r a s i s t e m a s d e â c í d o s o u b a s e s f r a 

c o s m on o e mu 1 t  í p r õ t í c o s e q u e p o d e s e r t am bém a p l i c a d o p_a 

r a o s i s t e m a c a r b ô n i c o , Es t a t i t u l a ç ã o f o r n e c e e x a t a m e n t e o 

v o j u m e d e á c i d o f o r t e a d i c i o n a d o a t é o p o n t o d e e q u i v a l e r ^  

c i a d e i n t e r e s s e sem q u e h a j a q u a l q u e r i n f o r m a ç ã o a p r i o r i 

d e s t e p o n t o . 
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5 ** DESENVOLVIMENTO TEÓRICO DA PRIMEIRA E SEGUNDA PUNÇÕES 

DE GRAN PARA SISTEMAS T ERCI Á RI OS DE CLORETOS ASSOCIA 

DOS AO SzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA VSTEHA CARBSN S CO. 

G, Gr an em 1 9 5 2 ( 4 ) d e s e n v o l v e u p a r a s i s t e m a s 

d e á c i d o s f r a c o s (.ou b a s e s f r a c a s ) m ono e mu 1 1 i p r õ t i c o s , 

f u n ç õ e s m a t e m á t i c a s q u e p er m í t em - a o b t en ç ão d e uma r e l a ç ã o 

l i n e a r e n t r e o pH m e d i d o e o v o l u m e d e á c i d o m i n e r a l ad j _ 

" c i o n a d o ã s o l u ç ã o so b i n v e s t i g a ç ã o . 

As f u n ç õ e s m a t e m á t i c a s d e Gr an p o s s u e m t a l f 1zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA exj _ 

b i l l d a d e q u e p o d em s e r a p l i c a d a s t a n t o em ag u as d e b a i x a 

f o r ç a i o n i c a com o em ág u as d e a l t a s a l i n i d a d e , c o n t a n t o 

q u e c e r t a c o n d i ç ã o r . e j a s a t i s f e i t a . Es t a c o n d i ç ã o se r e 

p o r t a ã n e c e s s i d a d e d e q u e a s o l u ç ã o so b i n v e s t i g a ç ã o se 

c o n s t i t u a em um m e i o i ô n i c o c o n s t a n t e na f a i x a d e pH da 

t i t u l a ç ã o . Em o u t r a s p a l a v r a s , os Tons p r i n c i p a i s d a 

m a t r i z i Õ n i c a d a s o l u ç ã o t e s t e d evem a p r e s e n t a r um v a l o r 

c o n s t a n t e d e pH d a s o l u ç ã o . 

No c a s o p a r t i c u l a r d e s t a i n v e s t i g a ç ã o , e s t a c o n 

d i ç ã o é" p l e n a me n t e s a t i s f e i t a , p o i s o s s í s t em as t e r c i á r i o s 

c o n s t i t u í d o s p o r c l o r e t o s a s s o c i a d o s ao s i s t e m a c a r b ô n i c o 

( o u s e j a , ág u as n a t u r a i s d e a l t a s a l i n i d a d e com f o r ç a í<3 

n i c a , 1 , na f a i x a 0 , 1 ^  i - í 3 , 0 ) a p r e s e n t a m v a l o r e s de 

pH na f a i x a 3 , 0 0 pH <  9 - 0 0 , 

A a p l i c a ç ã o d as f u n ç õ e s d e Gr an p o s s i b i l i t a o 

t r a ç a d o de g r á f i c o s , u t  i i i z an cío - se o v o l u m e d e á c i d o f o r t e 
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a d i c i o n a d o ã s o l i i ção * - t es t e v e r s u s os v a l o r e s d e s t a s f u n 

c o es , p o d e n d o s e r o b t Í'dos p a r â m e t r o s f f s i c o - q u f m i co s d e r £ 

l e v a n t e i m p o r t â n c i a . Es t e s p a r â m e t r o s s ã o : { í } o s p o n t o s 

d e e q u i v a l ê n c i a d a s o l u ç ã o so b i n v e s t i g a ç ã o ; ( i i ) o co ef J_ 

c i e n t e d e a t i v i d a d e o p e r a c i o n a l d o f o n h í d r o g ê n i o . ( i i i ) as 

c o n s t an t es , d e d i s s o c i a ç ã o a p a r e n t e e o p e r a c i o n a l d o s i s t e m a 

a n a l i s a d o . 

As f u n ç õ e s d e . Gr a n a p r e s e n t a m a i n d a d u as g r a n 

d es v a n t a g e n s , a s a b e r : 

[ ) ) Pe r m i t e a d e t e r m i n a ç ã o e x a t a d o v o l u m e d e a c i d o f o r t e 

a d i ' c T o n a d o a t e o p o n t o d e e q u i v a l ê n c i a d e i n t e r e s s e , sem 

q u e se s a i b azyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA " a  p r i o r i " o p o n t o f i n a l d a t i t u l a ç ã o . 

( 2 ) Pe r m i t e q u e , n o d e s e n v o l v i m e n t o t e ó r i c o d as f u n ç õ e s , 

s e j a u t i l i z a d a , q u e r a d e f i n i ç ã o ' d e pH n a e s c a l a m o l a r , 

q u e r  a d e f i n i ç ã o d e pH o p e r a c i o n a l . 

D e n t r e o s p a r â m e t r o s f f  s i c o - q u f  m i co s a c i m a men_ 

cÍonado< j - , a q u e l e d e i n t e r e s s e p a r t i c u l a r â e s t a p e s q u i s a é 

a p r i m e i r a c o n s t a n t e d e d i s s o c i a ç ã o a p a r e n t e p a r a c a d a cm 

d o s s i s t e m a s C l o r e t o s +  KaHCO^ zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 4- H^D-

A t e o r i a p a r a a e s t i m a t i v a d e s t a c o n s t a n t e ézyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA áe_ 

c o r r e n t e d o d e s e n v o l v i m e n t o d as f u n ç õ e s m a t e m á t i c a s d e 

Gr an p a r a o s i s t e m a c a r b ô n i c o com e s p é c i e s l i v r e s e com p 1 £ 

x a s . Em p a r t i c u l a r , o d e s e n v o l v i m e n t o da p r i m e i r a e s e g u n 

da f u n ç õ e s d e Gr a n , F̂  e F^ , r e s p e c t i v a m e n t e ; o u s e j a , pja 

r a o s p o n t o s d e e q u i v a l ê n c i a d e b ^ C^ j * e HCO^ y d o s s i s t e 

mas t e r c i á r i o s e s p e c i f i c a d o s . 
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No c a s o p a r t i c u l a r d a d e t e r m i n ação da P r i m e i r a Fun 

ção d e Gr an F j f e n e c e s s á r i o q u e a t i t u l a ç ã o d a s o l u ç ã o 

so b i n v e s t i g a ç ã o s e j a c o n t i n u a d a a t é q u e se o b t e n h a v a l o 

r e s d e pH bem a b a i x o d o p o n t o d e e q u i v a l ê n c i a d e ^ 2 ^ * ' 

q u e é i n i c i a l m e n t e d e s c o n h e c i d o . (Ve r F i g . A. 1 ) P o r t a n t o , 

o pH d a t i t u l a ç ã o d ev e e s t a r na f a i x a de .3,00 é pH í: ^ , 0 0 , 

na r e g i ã o d e pH o n d ezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA \  H+ í » i H C0~ I T +  2 [ C 0 ~ l  T -*-  ' ( OH ~ i  T 

( v e r d e f i n i ç ã o d e A l c a l i n i d a d e de H^ CO^ , Eq . ( 3 - 6 3 ) , Seç ão zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

I I I ) . 

0 d e s e n v o l v i m e n t o t e ó r i c o d a P r i m e i r a Fu n ção d e 

Gr a n , F̂  , p a r a s i s t e m a s t e r c i á r i o s t a i s q u e -  c l o r e t o 

+  H^ CO^ * +  H.,0 é f e i t o com o se s e g u e ( l i e s c h í n g P. & Lo e 

w e n t h a l , ( 8 ) ; C a v a l c a n t i , B. v H. £ Lo ç w en t l i a l O ) . 

I n i c i a l m e n t e c o n s i d e r e - s e q u e um c e r t o v o l u m e c o n h e 

e i d o d a s o l u ç ã o t e s t e , o u s e j a , V q , é t i t u l a d o com . u i i 

a c i d o m i n e r a l f o r t e ( p o r e x e m p l o , á c i d o c l o r í d r i c o , H Cl ) '. 

A c o n c e n t r a ç ã o m o l a r d e s t e á c i d o , C , d ev e s e r c o n h e c i d a ' n 

a 

p a d r o n i z a d a e o pH Õ m e d i d o p a r a cad a a d i ç ã o i n c r e m e n t a l 

d e s t e Sc í d o ; o u s e j a , o v o l u m e V . 

X 

A a l c a l i n i d a d e d e H^ CQ^  i n i c i a l o u 

i n i c i a l l A l c ! . é d e f i n i d a p o r : 

a l c a 1 i n i d ad e 

l A l c l =  V, . C / V 
o 1 a o zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

ih.] ) 

o n d e , 

~ v o l u m e de á c i d o f o r t e n e c e s s á r i o p a r a t i t u l a r a so l _u 

ção t e s t e a t e o p o n t o d e e q u i v a l ê n c i a de H ^  C 0 ; o u s e j a , 

pH e i ' 



Es t e v o l u m ezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ê i n Y c i a 1 m e n t e ' d e s c o n h e c i d o , 

C =  c o n c e n t r a ç ã o m o l a r d o a c i d o f o r t e a d i c i o n a d o , m oles l " 1 , 

V ~ v o l u m e i n i c i a l d a s o l u ç ã o t e s t e em  m l , 
o 

D u r a n t e a t i t u l a ç ã o em q u a l q u e r p o n t o x , a A l ca l i n _í_ 

d ad e e d e f i n i d a p o r l A l c l e o v o l u m e ' d e á c i d o a d i c i o n a d o 
r x  

ê d e n o m i n a d o d e V , P o r t a n t o , ap ô s a a d i ç ã o d e s t e v o l u m e , 

a eq u aç ão d e A l c a l i n i d a d e , Eq , í ^ , l ) se t r a n s f o r m a em ; 

t A l c l 

x  

W . -  V \  C / zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Í V + V 1zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA (k.2 ) 1

 1 x ^ a t o x 5 

Ha f a i x a d e pH d a t i t u l a ç ã o pí; r a a o b t e n ç ã o da P r j _ 

me i r a Fu n ção d e G r a n ; i s t o ê , na r e g i ã o d e pH bem a b a i x o d e 

pH e ^  ( 3 , 0 0 ^  pH ^ 4 f 0 0 ) j a som a d as c o n c e n t r a ç õ e s m e l a r e s 

d as e s p é c i e s HCO^ - p  e ^  d e s p r e z í v e l em r e l a ç ã o 

â c o n c e n t r a ç ã o m o l a r d o í o n h i d r o g ê n i o . P o r t a n t o , n e s t a 

f a i x a p a r t i c u l a r d e p H , a A l c a l i n i d a d e d e H^ CQ^  e d ad a p o r : 

l A Jc l « -  I H + I (k.l) 

X X 

I g u a l a n d o - s e as Eqs . (k.2 e ' i . í í j V e m q u e : 

V Q +  V x |  . I H + [ -  j v
x
 -  V

t
| .  Ca (k.h} 

No c a s o p a r t i c u l a r d e ág u as d e - a l t a s a l i n i d a d e , o s 

e f e i t o s d o Re s i d u a l d e Po t e n c i a l d e Ju n ç ã o L í q u i d a Í RPJL ) 

d evem s e r c o n s i d e r a d o s (Ve r Seç ão 3 ) e o pH o b s e r v a d o o u 

m e d i d o ( a q u i d e n o m i n a d o d e pH o p e r a c i o n a l ) é o pH l i d o no 

pHme t  r o . 

P o r t a n t o , a p a r t i r d as d e f i n i ç õ e s d e a t i v i d a d e e d e 
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p H , o pH o p e r a c i o n a l ê d e f i n i d o c o m o ; 

P N o p =  . l o g (H +  ] o p =  . t o g f K + o p , - l - R^  ( 3 ^ 7 ) ; 

Se g u n d o C a v a l c a n t i , B. v H. e L o e w e n t h a l , ( ' 0 -

o p 

f H +  -  c o e f i c i e n t e de a t i v i d a d e o p e r a c i o n a l d o f o n h ( d r o 
o p 

g ê n i o n a e s c a l a m o l a r 

.K- j =  e f  e i t o s d o RPJL zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

f  + ~ c o e f i c i e n t e de a t i v i d a d e v e r d a d e i r o d e H + , zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
H 

Com a f i n a l i d a d e d e i n . co r p o r a r * n es t a m ed i ç ão os o 

f e i t o s d o RPJL e pé 1 o e x p o s t o a c i m a , rriu 1zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 15  p 1 i c a -  s e o s 

m em b r o s d a Eq  (k, k) p o r f . , +  : 

ri 

o p 
V +  V \  f . , +  -  1 H + I =  J v -  V, ) . Ca f - K 

° * ^  H o p  l  x  í i H o p 

o u s e j a , ' •  

V +  v \  l o " p H o p - zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA í  V -  \lA f H +  r e 

o x  3  p 1 x  1 H . . . Cs *=  F, o p 1 

o n d e , 

~ p r i m e i r a f u n ç ã o d e Gr s n 

p H^  =  pH o p e r a c i o n a l o u o b s e r v a d o , s e n d o q u e f j >  . ! H , 
°^  o p  o p 

1 0 " p H o p , 

Am bos o s me mb r o s da Eq . ( k ,zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 6 ) f  o r n ecem a. P r i me i r a 

Fu n ção d e Gr a n , e m b o r a com i m p l i c a ç õ e s d i f e r e n t e s ; i s t o ê: 

F l " K +  V x \  •  ] 0 " " P H ° P ' ( . ^ 7 ) 
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) o p 

No c a s o d a Eq ,zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA (h.7)zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA o b s e r v a - s e  q u e há uma r e l a ç ã o 

l i n e a r e n t r e a f u n ç ã o F̂  e o v o l u m e d e á c i d o f o r t e a d i c i o n a 

d o , V , c a s o o c o e f i c i e n t e d e a t i v i d a d e o p e r a c i o n a l d o f o n 

h i d r o g ê n i o s e j a c o n s t a n t e na f a i x a d e t i t u l a ç ã o . 

A d e c l i v i d a d e d e s t a r e t a ê i g u a l ao p r o d u t o d a c o n c e r i  

t r a ç ã o d o á c i d o f o r t e a d i c i o n a d o e o c o e f i c i e n t e d e a t í v í 

d a d e o p e r a c i o n a l d e H 4 ( V e r F t  g ,zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Hj,.} e , p o r t a n t o , o c o e f  j _ 

c i e n t e d e a t i v i d a d e o p e r a c i o n a l de H * e d ad o p o r : 

f H + =  d e c i i v i d a d e da r e t a , D , / C . . ( ^ - 9 ) 
o p ' r l a •  

A d e t e r m i n a ç ã o d o s e f e i t o s d o Re s i d u a l d e . Po t e n c i a l 

d e Ju n ç ã o L í q u i d a , a p a r t i r d a e s t i m a t i v a d o c o e f i c i e n t e d e 

a t i v i d a d e v e r d a d e i r o d o í o n h i d r o g ê n i o p o d e s e r o b t i d a p o r 

m e i o d a Eq , (h.S). A f i m d e se d e t e r m i n a r o v o l u m e d e âcj _ 

d o f o r t e n e c e s s á r i o a t é o p o n t o d e e q u i v a l ê n c i a d e .-. ^ 2 Í ' ^ 3 

(o u p H g , ) u t i l i z a - s e a Eq , ( ^ . 8 ) p a r a Fj =  0 e se o b t é m : 

V »  V.  
xzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 1 

0 v o l u m e V ^  ê o b t i d o n a F i g . H<2 ' ao se p r o l o n g a r a 

r e t a t r a ç a d a a t e o e i x o de p a r a ~ 0 . 

D e s t a f o r m a , a A l c a l i n i d a d e d e H,,*^ 0^  e x p e r i m e n t a l é 

o b t i d a s e g u n d o a u t i l i z a ç ã o d a Eq . ( í f . l ) . 

Pa r a a d e t e r m i n a ç ã o d a Se g u n d a Fu n ção d e Gr an s i o 

u t i l i z a d o s d o i s p a r â m e t r o s o b t i d o s d u r a n t e o d e s e n v o l v i m e n 

t o d a P r i m e i r a Fu n ção d e G r a n : o u s e j a : ( l ) o v o l u m e d e 

á c i d o f o r t e r e q u e r i d o a t ê o p o n t o d e e q u i v a l ê n c i a d e H^ CO^  
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( V j , em m l ) e ( 2 ) o c o e f i c i e n t e de a t i v i d a d e o p e r a c i o r i a l 

d o f o n h r d r t s g ên f o ( f ^ * >  n a e s c a l a m o l a r ) , 

o p 

No c a s o p a r t i c u l a r d a Seg u n d a Fu n ç ão d e Gr a n , o d e 

s e n v o 1 v i m e n t o é f e i t o na f a i x a d e pH e n t r e os p o n t o s d e 

e q u i v a l ê n c i a d e H^ CO^  e HCO^ - j.; o u s e j a , n a f a i x a ( 5 . 9 5 ^  

pH <  6 , 3 5 ) . 

Â A l c a l i n i d a d e i n i c i a l d e HCO^ y o u A l c a l i n i d a d e d e 

F e n o l f t a l e f n a i n i c i a l é d ad a p e l o núm er o d e m o l e s d e ã c i d o 

f o r t e r e q u e r i d o p a r a t i t u l a rzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA a s o l u ç ã o t e s t e at é" o p o n t o 

d e e q u i v a l ê n c i a d e HCG^ - p d i v i d i d o p e l o v o l u m e i n i c i a l des_ 

t a s o l u ç ã o , o u s e j a : 

( A l e H C 0 " l T -  V , , CzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA /V (h. U ) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
5 T 2 a o 

A p o s a a d i ç ã o d e V m l d e ã c i d o f o r t e , a Eq . ( h . 1 t ) 

se t r a n s f o r m a em : 

l A l c H C 0 " l T » U -  r V U ÁV + V L £ 4 . 1 1 ) 
3 T 1 2 x ' a t  o x  j 

Pe i o e x p o s t o n a Se ç ã o 3 d e s t a m o n o g r a f i a , a  A l c a i j _ 

n i d a d e é d ad a p e l a Eq . ( 3 - 5 2 ) o u s e j a , 

l A l c H C 0 " l _ =  -  I H * I -  I H . C O - I +  i CO^  í _ +  ! 0 H " | T 

3 T 3 3 3 T T 

E n t r e t a n t o 5 na f a i x a de pH d e i n t e r e s s e p a r a o d e s e n 

v o l vzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Í m e n t o d e •  ' s t o r i a r e g i ã o de pH e n t r e e co n 

c o n t r a ç õ e s d as d e m a i s e s p é c i e s da Eq , ' ( 3 - 5 2 ) , i s t o é : 

1 H 2 C 0 , 1 » i C 0 j l T + . ! 0 H ~ i T -  I H + 1 

P o r t a n t o , ê p o s s í v e l a f i r m a r q u e a A l c a l i n i d a d e d e 

b i c a r b o n a t o com e s p é c i e s l i v r e s e c o m p l e x a s n e s t a f a i x a 

de pH se ap r o x i ma d e : 
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(A . ] c HCO 
3 T ~ 

H 2 C0 | í ( 4 . 1 2 ) 

A f i m d e se o b t e r a c o n c e n t r a ç ã o d e h ^ CO* , 

z a - s e a p r i m e i r a eq u aç ão d e e q u i l í b r i o d o s i s t e m a c a r b o n o 

co com e s p é c i e s l i v r e s e c o m p l e x a s - , i s t o , a p a r t i r d e 

Eq . {3 - ^  2 ) d a Se ç ã o ' ' 4 ; o u s e j a : 

H 2 C 0 * : ( H + ) . I H C 0 : i T / K M . zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
$ i  i a  

( 4 . 13 ) 

Su b s t  í t u i n d o - s e es, t a eq u aç ão na Eq -  (4 ,123 e ' 'guà 

l a n d o ~ s c ã Eq . ( 4 . 3 2 ) vem q u e : 

- ( r l  + ) ! H C 0 3 i T =  
{ V 2zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA '  V x l 1 a í o x  

( 4 . 1 4 ) 

A p a r t i r d a d e f i n i ç ã o d a A l c a l i n i d a d e T o t a l o u | A l c a _ 

l i n í d a d e d e H^ CO* , Eq f ( 3 - 5 0 ) , o b s e r v a - s e q u e p a r a um; p o j i 

t o x  q u a l q u e r na r e g i ã o d e pH e n t r e o s p o n t o s de e q u i y a l ê n 

I OH c i a d e H „ C 0 ; e H C 0 „ . _ , o v a l o r  2 ( C 0 - I T +  
2 3 3 r  3 1 T 

H* I é" 

Po r n e g l í g í v e l em co m p ar ação com a c o n c e n t r a ç ã o d e H CQ^- j-  •  

t a n t o , p a r a e s t a f a i x a d e p H , a A l c a l i n i d a d e se ap r o x i m a . 

d e : 

I A l c l 
x  

HCO 
3 T 

Í 4 . 1 5 ) 

Su b s t i t u i n d o - s e a Eq , ( 4 . 2 ) na eq u aç ão a c i m a , 

q u e : 

i v . -  v l C /  )V +  V 
[ 1 x  j a l o x  

H C 0 3 t T 

vem 

( 4 . 1 6 ) 

A p l i c a n d o - s e a Eq„, ( 4 . 1 6 ) n o p r i m e i r o m em b r o d a 

Eq . ( 4 . 1 4 ) o b t é m - s e : 

-  ( H + ) . 1 x í a o x \  ] 2 x  ( a l a l o x  

(4.17 ) 
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o u s e j a , s í rnp l i f  i c a n d o ^ s e e t r o c a n d o o s - f n a l d o s e g u n d o 

m em b r o d e s t a e q u a ç ã o : 

( H + )zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA - -  ^  -  V 2 ] K'; a ' .zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ( 4 . , 8) 

No c a s o p a r t i c u l a r d e s t e t r a b a l h o , e m i s t e r o b s e r 

v a r q u e : 

(a ) A c é l u l a e 1 e t  r o q u i"mí ca u t i l i z a d a n a T i t u l a ç ã o d e Gr an 

p a r a a m ed i ç ão d e pH é a d o t i p o B̂  o u ' Eq . ( 2 . 1 3 ) d a 

Se ç ã o 3 , ; o u s e j a , c é l u l a com j u n ç ã o l í q u i d a . 

( b ) As s o l u ç õ e s t e s t e s se c o n s t i t u e m em ág u as d e a l t a s a l j _ 

n i d a d e com f o r ç a i ô n i c a I na f a i x a 0 . 1 •  £ ] ^  3 . 0 . 

( c ) A s o l u ç ã o p ad r ão o u " b u f f e r " u t i l i z a d a p a r a a c a l i b r a , 

ção d o s i s t e m a d a e l e t r o d o s ; o u s e j a , uma s o l u ç ã o 0 , 25 H 

d e c í t r a t o - á c i d o c1 o r f d r I c o j p o s s n e uma m a t r i z i ô n i c a bem 

m en o r q u e a q u e l a s d as s o l u ç õ e s t e s t e . 

Pe l o e x p o s t o a c i m a , o s e f e i t o s d o Re s i d u a l d o Po t e i 

c i a i d e Ju n ç ã o L í q u i d a (RPJL) s ã ; a p r e c i á v e i s e , p o r t a n t o * , 

o pH m e d i d o n ão ê m a i s s i m p l e s m e n t e r e l a c i o n a d o ã (H* ) . Co j i 

s e q u e n t e m e n t e , a m ed i ç ão é d e p (a t  i v 1 da d a d e ) o p e r a c i o n a l ; , 

o u m e l h o r , pH o p e r a c i o n a l e a c o n s t a n t e a p a r e n t e d e e q u j _ 

l í b r í o d e v e i n c o r p o r a r t am bém o s e f e i t o s d o RPJL. 

Em o u t r a s p a l a v r a s , h a v e r á p a r a c a d a f o r ç a i ô n 

ca d o s i s t e m a d e a l t a s a l i n i d a d e a n a l i s a d o , um d e t e r m i n a d o 

v a l o r d e ^ " ^ p j ^  c l u e ^  f u n ç ão d e s t a c o m p o s i ç ão t ô n i c a . 

P o r t a n t o , a Eq .. ( 4 . 1 8 ) a c i m a d e v e s e r e x p r e s s a em 
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t e r m o s d e (HzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA }  o p e r a c i o n a l - , o u s e j a : 

( H + ) \  V , -  V U í V -  V „ " \  K" f  +  

o p  1 l 1 xzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 2 $ l a H 4 . 19) 

op 

A p a r t i r d a d e f i n i ç ã o d e a t i v i d a d e o p e r a c i o n a l d ad a 

p e l a Eq , ( 2 . 1 2 ) d a Seç ão 3.» o b t é m - s e : 

f H + -  i H + l -  V \  zzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA \ V -  V - l K " , •  f  +  , . 

o p 1 1 * 0 [ x  2 j l a H ( . 4 . 2 0 ) op 

o u s e j a , 

U x  2 j l o p * H 2 
1 r o p 

V . -  V t  1 0 ~ P % =  .W -  V „ I K , . f u + =  F, ( 4 . 2 1 ) 

o n d e , 

~ Seg u n d a Fu n ção d e Gr an 

f +  I H + |  =  1 0 ~ p H
O p 

op 

A Eq . ( 4 . 2 1 ) p o d e s e r d e s m e m b r ad a em d u as e q u a ç õ e s , 

a s a b e r : 

V x -  V

2 1 K " , a •  V 0 . 2 3 ) 
J o p 

De f o r m a s i m i l a rzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA a Eq , ( 4 . 8 ) d a P r i m e i r a Fu n ção d e 

Gr a u , a Eq . ( 4 . 23 ) m os i r o que h ã uma r e l a ç ã o l i n e a r e n t r e 

o s v a l o r e s d e F £ e o v o l u m e d o a c i d o a d i c i o n a d o a s o l u ç ã o 

so b i n v e s t i g a ç ã o . A d e c l i v i d a d e d a r e t a é d ad a p o r : 

iazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ÍI 
D e c l i v í d a d e i 0  » K . f  +  =  K , £ 4 , 2 4 ) 

r i a H o p 
o p  1 
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o n d e , 

K I o p  = c o n s t a n t e d e d i s s o c i a ç ã o o p e r a c i o n a l q u e i n c o r p o r a zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
i i 

o s e f e i t o s d a f o r m aç ão d e e s p é c i e s l i v r e s e com p Jex as e 

a q u e l e s d e c o r r e n t e s d o Re s i d u a l d e Po t e n c i a l d e Ju n ç ã o Ljí 

q u í d a . 

0 c o e f i c i e n t e d e a t i v i d a d e o p e r a c i o n a l d o f o n d e 

h i d r o g ê n i o é o b t i d o a p a r t i r d o d e s e n v o l v i m e n t o d a P r i m ej_ 

r a Fu n ção d e Gr a t i ( v e r Eq . 4 , 1 9 ) . 

Caso se d e s e j e d e t e r m i n a r o v o l u m e d e a c i d o f o r t e 

a t é o p o n t o d e e q u i v a l ê n c i a d e H C 0 ̂  y >  b a s t a q u e se u t i l i z e 

a Eq . ( 4 . 23 ) p a r azyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA F^  =  0 , i s t o e 

V x = zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA \lz ( 4 . 25 ) 

0 v o l u m e e o b t i d o na F i g . (4 „ J}-  ao s e p r o l o n g a r 

a r e t a a t e o e í x o d e V p a r a F„ -  0 . 

x  r 2 

A A l c a l i n i d a d e de Fen o 1f t a 1 e f n a , o u A l c a l i n i d a d e d e 

HCO^- j-  e x p e r i m e n t a l e o b t i d a a p a r t i r da Eq . ( 4 . 1 0 ) sem q u e 

h a j a q u a l q u e r . i n f o r m a ç ã o a p r i o r i d o p o n t o de e q u i v a l ê n c i a 

d e H C 0 ^ T . 



D. 
O zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
X 

s 

GO':" 

czyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA _ Î zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
O A'».''£ 2. î zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

. .L 
V. 

o M o r g a n , 1 9 7 0 } . . 

t  

y 

y zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

y 

K^ Cvj  VC'JXt ë C£ ÀOLîO FO'ÏÏF, / »C- KW ÍADO, ^ i r r t ' î 
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:6 -  METODOLOGIA 

Pa r a a t i t u l a ç ã o d e G r a n , f o r a m p r e p a r a d a s s o l u ç õ e s 

d e : ( ! } C l o r e t o s u n i - u n i v a l e n t e s , t a i s q u e ; C l o r e t o d e SÕ 

d i o , N a C l , n as c o n c e n t r a ç õ e s d e 0 , 5 0 ; 1 , 0 0 ; 1 , 5 0 e 2 , 0 0 mo 

l e s / 1 e C l o r e t o d e Po t á s s i o , KC 1 , n as c o n c e n t r a ç õ e s d e 

0 , 1 0 ; 0 , 2 0 ; 0 , 5 0 ; 0 , 7 0 ; i , 0 0 e 2 , 0 0 m o l e s / l ; ( 2 ) C l o r e t o s 

a l c a l i n o - t e r r o s o s , t a i s q u e : C l o r e t o d e C á l c i o , Ca C l ^ , n as 

c o n c e n t r a ç õ e s d e 0 , 0 5 ; 0 , 1 0 ; 0 , 2 0 ; 0 , 5 0 e 1 , 0 0 m o l e s / 1 e 

C l o r e t o d e M a g n é s i o , Mg C l 2 >  1 1 3 s m e s m a s c o n c e n t r a ç õ e s d e 

C l o r e t o d e C á l c i o , 

Com a f i n a l i d a d e de I n c o r p o r a r o s i s t e m a c a r b ô n i c o 

às s o l u ç õ e s s a l i n a s , f o i a d i c i o n a d o b i c a r b o n a t o d e s ó d i o 

( N a H C O j ) , com c o n c e n t r a ç ã o c o n s t a n t e d e 2 3 3 3 x  10 mo 

l e s / 1 . P o r t a n t o , o s s i s t e m a s t i t a l a d o s f o r a m o s s e g u i n t e s ; 

í l ) f JaCl +  NaHC0 3 H z 0 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

(23 KC 1 +  NaHCOj zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAV 

( 3 ) C a C 1 2 * NaHCOj H- zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

ih) M g C l 2 +  Nai lCO^  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA4-
»2° 

T o d as as s o l u ç õ e s f o r a m p r e p a r a d a s u t i l i z a n d o -  se £ 

g u a d e s t i l a d a e d e i o n í z a d a e t o d o s o s r e a g e n t e s e n v o l v i d o s 

n as a n á l i s e s f o r a m p r o d u t o s p a r a a n á l i s e , m a r c a H e r c k . 

Os s i s t e m a s a c i m a e s p e c i f i c a d o s f o r a m t i t u l a d o s com 
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A c i d o C l o r í d r i c o , . H C1 , c u j a c o n c e n t r a ç ã o f o i a p r o x i m a d a 

m e n t e 0 , 10 m o l e s / l , Es t e á c i d o m i n e r a i f o r t e , K C) , f o i 

p a d r o n i z a d o com T e t r a b o r a t o d e Sod i o , f ía^ B^ O^  , s e g u n d o o 

p r o c e d i m e n t o r ec o m en d ad o , p e i o " St a n d a r d H e t h o d s f o r V/ at er 

an d Wa s t e w a t e r " { ! ) u t í 1 i z a n d o - s e p r o d u t o s p a r a a n á l i s e 

d e ma r c a M e r c k , 

0 a c i d o c 1 o r í d r i co p a d r o n i z a d o f o i c o l o c a d o n o r e 

s e r v a t ó r i o d o d o s a d o r a u t o m á t i c o , " ma r ca . He t  r o h m - He r i s a L-  , 

m o d e l o M u l t - C o s i m a t EzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA h15, com p r e c i s ã o de +  0 , 0 1 m l . Es t e 

d o s a d o r p o s s u i um c a p i l a r em p o l i e t i l e n o , l i g e i r a m e n t e rja 

c u r v a d o e q u e t em a f i n a l i d a d e d e i m p e d i r a d i f u s ã o d e ãc j _ 

d o n o m e i o l í q u i d o d u r a n t e o s i n t e r v a l o s da t i t u l a ç ã o . 

Um v o l u m e d e 500 m i d e s o l u ç ã o t e s t e , c o n s t i t u í d a 

p o r um d o s s i s t e m a s a c i m a d e s c r i t o s , f o i c o l o c a d o no r e ^  

, t o r c i l í n d r i c o , d e a c r í l i c o , com c a p a c i d a d e t o t a l d „ 5 5 0 . m l . 

Es t e r e i t o r t em su a t am p a l e v e m e n t e c o n c a v a p a r a a u x i l i a r 

a r em o ção d e b o l h a s d e a r e x i s t e n t e s a n t e s d o i n í c i o d a t i 

t u 1 a ç ã o . 

Mo c e n t r o d a t am p a há um t u b o d e v i d r o de 3,0- mm de 

d i â m e t r o q u e a p r e s e n t a as s e g u i n t e s f u n ç õ e s : ( ! ) f a v o r e c e r 

a r em o ção d e b o l h a s d e a r q u e se e n c o n t r e m d e n t r o d o re_a 

t o r , (?- ) m a n t e r uma p r e s s ã o c o n s t a n t e n o r e a t o r d u r a n t e 

a t i t u l a ç ã o e ( 3) m i n i m i z a rzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA a  p o s s i b i l i d a d e de t r o c a d e 

C 0 2 e n t r e o s i s t e m a em e s t u d o e a a t m o s f e r a . 

Na t am p a d o r e a t o r e s t á l o c a l i z a da uma v á l v u l a c i _ 

l í n d r i c a , em a c r í l i c o , com p o s s i b i l i d a d e d e d e s l o c a m e n t o 
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v e r t i c a l , q u e t em a f i n a l i d ad e d e m a n t e r s e m p r e o mesmo 

n í v e l d o l í q u i d o nc-  r e a t o r ap ó s c ad a a d i ç ã o d o ã c i d o du_ 

r a n t e a t i t u l a ç ã o . N e s t a t a m p a ,zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA e n c o n t r a - s - e a i n d a q u a t r o 

o r i f í c i o s d e d i â m e t r o s v a r i a d o s q u e são u t i l i z a d o s p a r a 

a i n t r o d u ç ã o d o c a p i l a r d o d o s a d o r a u t o m á t i c o , d o e l e t r o 

d o d e v i d r o , d o e l e t r o d o d e r e f e r e n c i a e d o t e r m ô m et r o 

A p o s a c o l o c a ç ã o d e s t a s p e ç a s , ê r e a l i z a d a uma s e l a g e m 

com m assa d e m o d e l a r d e f o r m a a g a r a n t i r o p e r f e i t o i s o ?£ 

m e n t o e n t r e o s i s t e m a em e s t u d o e o m e i o a m b i e n t e . Ap ós 

t a l p r o c e d i m e n t o , a t am p a é* e n t ã o f i x a d a ao c o r p o d o •  r e a 

t o r p o r m e i o d e p a r a f u s o s . 

0 r e a t o r é e n t ã o i n t r o d u z i d o na c u b a d o t e r m o s t a t o 

q u e co n t êm ág u a com t e m p e r a t u r a d e 2 5 ° C . Es t a t em p e r a t u 

r a é m a n t i d a c o n s t a n t e d u r a n t e t o d a a r e a l i z a ç ã o d o s e_x 

p e r i m e n t o s p o r m e i o d e um t e r m o s v a t o - c r í o s t a t o ^  m a r c a 

H a a k e , i r o d e l o F 3 , com p r e c i s ã o +  0 t l ° C , 

Com a f i n a l i d a d e d e se o b t e r r a p i d a m e n t e uma m a i o r 

h o m o g en e i z aç ão d o s i s t e m a em e s t u d o , f o í u t i l i z a d o um 

a g i t a d o r m a g n é t i c o , m a r c a G a l l e n k s m p , p a r a a c i o n a r uma 

b a r r a d e m a g n e t o r e v e s t i d a com t e f l o n q u e e s t á c o l o c a d a 

n o r e a t o r . 

A me d i ç ã o d e pH f o i r e a l i z a d a p o r m e i o d e um p o t e n 

c i õ m e t r o m a r c a i m b r a c r i o s , m o d e l o A n a l i o nzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA F2 , d i g i t a l , com 

p r e c i s ã o 0 ,0 1 u n i d a d e d e p H , c o n t e n d o um e l e t r o d o d e 

v i d r o a c o p l a d o a um e l e t r o d o d e r e f e r ê n c i a t i p o c a l o me la^  

n o . Es t e a p a r e l h o f o í c a l i b r a d o , a n t e s d e c a d a e x p e r i e i i 

c i a , com s o l u ç õ e s t am p õ es d e pH 4 . 0 0 ( c i t r a t o - ã c i d o c l o r í 
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d r i c o ) e d e pH 7 , 0 0 ( f o s f a t o ) , am b as d a m a r c a M e r c k . 

ApÕs a a d i ç ã o d e c ad a a l í q u o t a d e á c i d o f o r t e , e s pe_ 

r o u - s e a l g u n s m i n u t o s a t é a c o m p l e t a ' e s t a b i l i z a ç ã o d o pH , 

s e n d o c ad a v a l o r r e g i s t r a d o c o n v e n i e n t e m e n t e . 

A t i t u l a ç ã o d e Gr an f o i r e a l i z a d a p a r a t o d o s o s s i s _ 

t em as a c i m a e s p e c i f i c a d o s e a b r a n g e n d o d e s d e a f a i x a d e 

pH p r ó x i m o ao p o n t o d e e q u i v a l ê n c i a d e HCO^ j a t é a o b t e n 

ção d e v a l o r e s d e pH a b a i x o d o p o n t o d e e q u i v a l ê n c i a d e 
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7~ RESULTADOS E DISCUSSÃO 

Nas T a b e l a s I , I I , I t l e IV e s t i o r e l a c i o n a d o s o s 

p r i n c i p a i s p a r â m e t r o s n e c e s s á r i o s ã c a r a c t e r i z a ç ã o 

e x p e r i ê n c i a e ã d e t e r m i n a ç ã o d a p r i m e i r a c o n s t a n t e 

t e d e d i s s o c i a ç ã o d e ag u as d e a l t a f o r ç a i ô n í c a . 

d e cad a 

ap a r e n 

N e s t a s t a b e l a s e s t ã o c o n t i d o s o s v a l o r e s d a p r i m e i 

r a c o n s t a n t e a p a r e n t e d e d i s s o c i a ç ã o d e t e r m i n a d a s s e g u n d o 

a u t i l i z a ç ã o d o m ét o d o t  i t  u 1 omé t  r í co d e n o m i n a d o de T i t u zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA' 13 

ç ão d e u r a n . 

As F i g u r a s 7 , 1 , 7 . 2 , 7 . 3 ezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 7zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA.h c o n t e m o s g r á f i c o s 

r e l a t i v o s ao t r a ç a d o d a P r i m e i r a C o n s t a n t e A p a r e n t e d e D i s 

s o c i a ç ã c v e r s u s a Ra i z Q u a d r a d a d a Fo r ç a i Õ n i c a , p a r a o s 

s i s t e m a s t e r n á r i o s a n a l i z a d o s , o u s e j a , s i s t e m a s c o s n t í t u i -

As F i g u r a s 7- 5 , 7- ú » 7 - 7 e 7 . 8 a p r e s e n t a m g r á f i c o s , 

c o m p a r a t i v o s d o s v a l o r e s e x p e r i m e n t a i s o b t i d o s p o r C a v a l c a n -

t i " ' , 8 . v H. e d a q u e l e s v a l o r e s e x p e r i m e n t i as o b t i d o s n e s t e 

t r a b a l h o , e r e l a t i v o s ao t r a ç a d o d o C o e f i c i e n t e O p e r a c i o n a l 

d e A t i v i d a d e d o f o n H i d r o g ê n i o v e r s u s a Ra i z Q u a d r a d a d a Fô r 

ça l õ n i c a , p a r a os s i s t e m a s t e r n á r i a s s u p r a m e n c i o n a d o s . 

d o s p o r . NaCl +  NaHCO^  +  H zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA2 0 +  HC 

H C l t r ; C a C l 2 +  NaHCO +  H ? 0 +  HC 

H 2 0 -t-  HC1  t r . 

t r : KC1 +  N aHC0 3 +  H 2 0 +  

•  M g C I 2 +  NaHCOj +  t r 
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Resu 1 t a d o s Ex p e r i ,m en t a, i;s 

A T i t u l a ç ã o d e Gr an f o i r e a l i z a d a p a r a a d e t e r m i n a -

ção d a P r i m e i r a C o n s t a n t e A p a r e n t e d c D l s s . o c i a ç ã o d e & g u v 

as d e A l t a Fo r ç a 1 ô n i c a . No c a s o p a r t i c u l a r d e s t e t r a b a l h o 

e s t a s ãg u as são r e p r e s e n t a d a s p o r s i s t e m a s t e r c i á r i o s c o n s 

t í ; t u i ' d o s p o r c l o r e t o s u n i f- un i va I en t e s e a l c a l i n o t e r r o s o s 

e B i c a r b o n a t o d e s ê d í o em ãg u a d e s t i l a d a e d e i o n i z a d a , o u 

s e j a , o s s e g u i n t e s s i s t em a s t e r c i á r i o s : 

A r MaCl +  NaHC0 3 +  

8 -  KC 1 +  HaHC0 3 +  

C r C a C l 2 +  NaHCOj +  H 2 0 

D * H g C l 2 +  NaHCO 3 +  H j O 

Es t e s s j s t e m a s f o r a m e s t u d a d o s p a r a uma f a i x a d e 

. f o r ç a i ô n r c a I , t a ! q u e i 0 , 1 D'S.zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA i t 3 , 0 , A t e m p e r a t u r a f o <  

p r o p o s i t a l men t e m a n t i d a c o n s t a n t e d u r a n t e a r e a l i z a ç ã o d e 

t o d a s a''-  e x p e r i ê n c i a s e i g u a l a 2 5 , 0 ?C t  

Os r e s u l t a d o s e x p e r i m e n t a i s r e a l t í v o s a t o d o s o s s i s 

em as a n a l í z a d o s e n c o n t r a m - s e n as t a b e l a s 1,1A a 4 0 . 3 0 n o 

A p ê n d i c e em a n e x o . 

Os r e s u l t a d o s o b t i d o s p e r t i n e n t e s ã d e t e r m i n a ç ã o da 

P r i m e i r a C o n s t a n t e A p a r e n t e d e D i s s o c i a ç ã o d o s s i s t e m a s a_ 

n a l i z a d o s e n c o n t r a r : -  se n as T a b e l a s I , i í , I I I e I V . 

Os p a r â m e t r o s n e c e s s á r i o s p a r a o c á l c u l o d a P r i m e i -

r a C o n s t a n t e A p a r e n t e d e D i s s o c i a ç ã o p a r a c ad a um d o s s i s - -

t em as s u p r a m e n c i o n a d o s , f o r a m o s s e g u i n t e s : 
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1 ^  C o e f i c i e n t e O p e r a c i o n a l d e A t i v i d a d e d o ío nzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA HĴ  

d r o g ên i o ,zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA f „ + ,  

o p 

Na s e s t a e sêCi m a c o l u n a s d as T a b e l a s l ( U , 

1 1 ' ! e ÍV e s t ã o r e l a c i o n a d o s o s v a l o r e s c a l c u l a d o s d o C o e f i * 

c i e n t e O p e r a c i o n a l de' A t i v i d a d e d o f o n H i d r o g ê n i o , p a r a ca- ^  

d a e x p e r i ê n c i a r e a l i z a d a na f o r ç a í Sn i c a e s p e c í f i c a f e o va 

So r m éd i o d e +  r e s p e c t i v a m e n t e , 
o p 

0 C o e f i c i e n t e O p e r a c i ; o n a l d e A t i v i d a d e d o T o n 

H i d r o g ê n i o p a r a c a d a e x p e r i ê n c i a , f o ; ~ o b t i d o a t r a v é s d a d e^  

c l i v Sd a d e d a r e t a o r i g i n a d a d o t r a ç a d o da P r i m e i r a Fu n ção 

de-  Gr a n , F-|  » v e r s u s o v o l u m e d o ã c i d o f o r t e m i n e r a l a d i c i o -

n a d o . V,, , 

2 r Vo l u m e d o 4 c i d o F o r t e A d i c i o n a d o a t ê o p o n t o d e 

Eq u i v a l ê n c i a d e H^ CG^ , 

Na o i t a v a c o l u n a d as t a b e l a s i , U , M i e IV en co n - -

t r a n ^ s e o s v a l o r e s c a l c u l a d o s , r i r a v e s d a T i t u l a ç ã o d e Gr a n , 

d o v o l u m e d o â c l d o f o r t e a d i c i o n a d o a t é o p o n t o d e e q u í v a ^  

l e n c i a d e H^ CO^  , Es t e v o l u m e f o i c a l c u l a d o a p a r t i r d o g r ã 

f i c o n o q u a l f o i ; t r a ç a d o uma r e t a o b t i d a p e l a c o l o c a ç ã o d a 

Pr l m e t r a Fu n ção d e Gr an v e r s u s o V o l u m e d e A c i d o F o r t e A d i e i 

o n a d o , 0 p r o l o n g a m e n t o d e s t e r e t a a t é o e i x o d e V e p a r a "" 

F̂  =  0 f o r n e c e o v a l o r d o V o l u m e d o A c i d o F o r t e A d i c i o n a d o 

a t é o p o n t o d e Eq u i v a l ê n c i a d e H^ CO^ , 

3 <-  Fo r ç a i Ô n i c a 

A f o r ç a i ô n t e a , r e l a c i o n a d a n a s e g u n d a c o l u n a 

d as T a b e l a s s u p r a m e n c i o n a d a s , f o i c a l c u l a d a l e v a n d o - s e em 

c o n s i d e r a ç ã o q u e a c o n c e n t r a ç ã o d o ã c i d o f o r t e m i n e r a l , HC1 

são d e s p r e s í v e í s em r e l a ç ã o a c o n c e n t r a ç ã o d o c l o r e t o . Des-
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t a f o r m a , p a r a o s c l o r e t o s u n i - u n r v a l e n t e s , NaC 1 e KC 3 , a 

f o r ç a í Ô n i c a f o i o b t i d a a t r a v é s d a s e g u i n t e e x p r e s s ã o ; 

1 -  '/« í . c . z ? =  C zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
5 I JzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA S 

E p a r a o s c l o r e t o s a l c a l i n o t e r r o s o s , p e l a e x p r e s *-

são : 

1 - zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA % 2 c z ? =  3 C szyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA c i s 

o n d e , 

' s ~ í ô r ç a i o n i c a t ío s i s t e m a a n a l i z a d o 

C £ c o n c e n t r a ç ã o d o s a l cm m o l es , . / ! 

4 w Pr i * f t i e i ' r a C o n s t a n t e A p a r e n t e d e D i s s o c i a ç ã o , 

Mas-  d e c i m a e d éc i ma ̂ p r i m e í" r a c o l u n a s -  d as T a b e l a s 

í f I 1 'zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA, \ ! I' e IV e n c o n t r a m - s e os v a l o r e s o b t i d o s p a r a a P r i -

m e i r a C o n s t a n t e A p a r e n t e d e D i s s o c i a ç ã o p a r a os s i . i t e m as a n_a 

1 i z a d o s e r e l a t i v o a cad a c o n c e n t r a ç ã o d o c l o r e t o u t i l i z a d o , 

€ t s;sim c< ;mo o v a l o r m éd i o p a r a e x p e r i ê n c i a s com mesma f a i x a 

d e f o ç a i o n í c a r e l a t i v a s a c a d a s i s t e m a a n a l i z a d o . 

A P r i m e i r a C o n s t a n t e A p a r e n t e d e D i s s o c i a ç ã o , 

f o i o b t i d a co m o a u x í l i o d o s p a r â m e t r o s ; c o e f i c i e n t e o p e r a -

c i o n a l d e a t i v i d a d e d o f o n h i d r o g ê n i o e o v o l u m e d o á c i d o ~ 

f o r t e a d i c i o n a d o a t é o p o n t o d e e q u i v a l ê n c i a d e H^ CO* , o s 

q u a i s f o r a m o b t i d o s -  a t r a v e s d o c á l c u l o d a Pr i m e i r a Fu n ção 

de Gr an . A p a r t i r d o t r a ç a ã o . d a r e t a o b t i d a p e l a c o l o c a ç ã o 

g r á f i c a d a Seg u n d a, Fu n ção d e Gr a n , F , v e r s u s a d i f e r a n ç a 

e n t r e V, e V , f o i c a l c u l a d a a d e c l i v í d a t í e d a r e t a . Es t a 
1 x  ' 

d e c 1 izyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA v i da d e r e l a c i o n a d a p o r me. i o d e d i v i s ã o com f ^ - r , f  o_r 

o p 



8 6 . 4 

n e c e o v a i o r  da Pr i me i ,  r a Co n s t a n t e Ap a r e n t e d e Di s s o c i a ç ã o .  

Di s c u s s ã o ,  

Na a t u a l i d a d e é Vmpos s - í v e1 uma c o mp a r a ç â o d i r e t a dos 

v a l o r e s o b t r d o s p a r a a Pr i me i r a Co n s t a n t e Ap a r e n t e d e Di s s o 

c í zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA- açaOi  K"  ,  d e v i d o a í . nex Í*s t ên c i  a d e v a l o r e s p a r a e s t a 

c o n s t a n t e na me s ma f a i x a de f o r ç a i õ n i c a em q u e f o r a m r e a l ^  

z adas ,  as e x p e r i ê n c i a s c o n s t a n t e s n e s t e t r a b a l h o ,  ou s e j a f  

0 , 10 1 3, 0 ,  

En t r e t a n t o ,  d u a s p o s s i b i l i d a d e s d e c o mp a r a ç ã o i ndi  -

r e t a d o s v a l o r e s de K' '  ,  ob t  r dos n e s t e t r a b a l b o ,  s So p o s s f  v 
JzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 3 

y et s -  Es t a s pos- s i  b í  1 i  d a d e s e s t ã o r e l a c i o n a d a s ã t e o r i a c| _ 

i a d a po
1
"  L o e we n t h a l  e Ma r a í s í  10 ) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA , ou s e j a :  

azyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA T- v e r i f i c a ç ã o d a s t e n d ê n c i a s de v a r i a ç ã o dos v a l o r e s ob. t j _ 

d o s de KV c o m o a u me n t o da f ô r - a í o n í c a e 

b ^  v e r  í;  f  r e a ç ã o d o a u me n t o do c o e f i c i e n t e o p e r a c i o n a l  dezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA s-

t t v i d a d e d o í on h i d r o g ê n i o c o m o a u me n t o da f o r ç a i o n í c a ,  

• An a l i z a n d o - s e o s g r á f i c o s a p r e s e n t a d o s n a s F i g u r a s 

7, 1 ,  7 , 2 t  7. 3 e 7. 4 e p o s s í v e l  v e r i f i c a r  q u e t o d o s o s sj s_ 

t e ma s t e r c i á r i o s a n a l i s a d o s a c u r v a d o s v a l o r e s de K' ^  t r an-

ç a d a c o n t r a a r a i z q u a d r a d a da f o r ç a i ô n l c a ,  d e mo n s t r a uma 

c l a r a t e n d ê n c i a d e a u me n t o da Pr i me i r a Co n s t a n t e Ap a r e n t e 

de Di s s o c a í e a õ c om o a u me n t o da f o r ç a ( Bn i c a ,  Es t e f a t o 

•yero c o r r a b o r a r  c o m a t e o r i a do a u me n t o da c o n s t a n t e de d t s -
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Ohs. e r y ando^ s . e os g r á f i c o s ,  das F i g u r a s a n t e r i o r me n t e 

c i t a d a s ,  n o t a - s e u ma c l a r a t e n d ê n c i a p a r a a e s t a b i l i z a ç ã o 

do a u me n t o dos v a l o r e s da Pr i me i r a Co n s t a n t e Ap a r e n t e d e 

Di s s o c i a ç ã o p a r a o a u me n t o da f o r ç a i 8 n i c a ,  I s t ozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ê um i ndi  

c a t i v o d e q u e , p o s s i v e 1 me n t e ,  e x i s t e um i f mt t e de f Sç azyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA \ 8t  

n i x a p a r a o q u a l ,  a 1 Bm  d e s t e v a l o r ,  a Pr r me i r a Co n s t a n t e A 

p a r e n t e d e Di s s o c i a ç ã o p o d e a s s u mi r  ura v a l o r  c o n s t a n t e ou 

v a r i a r  de f o r ma d e s c o n t i n u a ,  r e l a t i v a a o c r e s c i me n t o ,  p a r a 

f Sr ç as *  i Sni c as -  ma i o r e s do q u e a q u e l a a p r e s e n t a d a c o mo a rna 

ai r na o b s e r v a d a n e s t e t r a b a l h o ,  ou s e j a !  = 3 , 0 ,  

f i os g r á f i c os -  a p r e s e n t a d o s n a s FÍ ' § ur as 7, 5 ,  7 , 6 ,  

7, 7 e 7- 8zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA , o b s e r v a - s e um p e q u e n o a u me n t o de c o m o 
o p 

a u me n t o da f o r ç a í ô n f c a ,  

Ho c a s o p a r t i c u l a r  do s i s t e ma c o n s t i t u í d o '  p o r  KC1 + 

Na HCO^ + HJ J D ,  pos- s I  v e 1 e s t e d e v i d o a i n f l u e n c i a da c o n c e n -

t r a ç ã o do r,  a J KC I  da p o n t ^  s a l  i r a ,  o b s e r v a - s e y a r  i .  a ç õ e s 

d i s t i n t a s -  d a s o b s e r v a d a s n o s g r á f i c o s r e l a t i v o s aos o u t r o s 

s i s t e ma s t e r c i á r i o s a n a l i z a d o s .  *  

Nos g r á f i c o s s u p r a me n c i o n a d o s ,  f o r a m r e l a c i o n a d o s 

o s - v a l o r es e x p e r t me n t s a s o b t i d o s p o r  Ca v a l c a n t i ,  B,  v H,  

{.  *f  }  r e l a t i v o s a o s s i s t e ma s b i n á r i o s d e c l o r e t o s u n í - y n i -

v a l e n t e s e a l c a l i n o t e r r o s o s ,  t a i s q u e ;  a CzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA1 + W2 Q ;  KC1 + 

H; 20 ;  Ca Cl 2zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA -5-  H2 0 e Mg Cl 2 + H2 0 ,  p a r a s me s ma f a i x a de 

f o r ç a í ô n i c a d e s t e t r a b a l h o ,  i s t o é ,  0 , 1 0 I  3 f 0 .  A t e m 

p e r a t u r a no t r a b a l h o de Ca v a i c a n t i . B.  v H.  f oi  t a mb é m ma n -

t i d a c o s n t a n t e d u r a n t e a r e a l i z a ç ã o d e t o d o s o s e x p e r  i  men< 

t os .  
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Emb o r a os s i s t e ma s a n a l i s a d o s p o r  Ca v a l c a n t i ,  B, v H.  

( *0 s e j a m d i f e r e n t e s -  d a q u e l e s a n a l í z a d o s n e s t e t r a b a l h o ,  

vev- s- e c l a r a me n t e n a s F i g u r a s 7 , 5 ,  7. 6 f  7 , 7 e 7, 8 q u e as 

t e n d ê n c i a s p a r a os v a l o r e s d o Co e f i c i e n t e Op e r a c i o n a l  d e 

At i v i d a d e do f on Hi d r o g ê n i o ,  t a n t o p a r o o t r a b a l h o de Ca v a i  

c a n t i  c o mo p a r a o p r e s e n t e t r a b a l h o ,  s o o s e me l h a n t e s ,  Es t e s 

v a l o r e s ,  e n c o n t r a d a s n a s f i g u r a s s u p r a me n c i o n a d a s ,  mo s t r a m 

uma e n o r me c o n c o r d â n c i a c o m a t e o r i a c i t a d a p o r  L o e we n t  h a 1 

e Har - al s ( 10. )  r e l a t i v a ao p e q u e n o a u me n t Q do Co e f i c i e n t e 0 

p e r a c i o n a l  d e At i v i d a d e * do f on Hi d r o g ê n i o ,  ,  c o m o 

op 
a u me n t o da f o r ç a j ó n i c a ,  
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14 

r--
12 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

t o zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

10 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

0\k O*,  6 0 ! ,8 K O 1zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA \% -  T T 

F i g .  7-2 Pr i me i r a c o n s t a n t e a p a r e n t e de d i s s o c i a ç ã o v e r s u s r a i z 

q u a d r a d a da f ôr çzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA=i  i õ n i c a pa r a o s i s t e ma t c ml r i  o KC1 + 

Na HCOj  + H 2 0 + H C1 t r a 25 , 0 ÇC.  
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i . g. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA l . h Pr i me i r a c o n s t a n t e a p a r e n t e de d i s s o c i a ç ã o v e r s u s -

r a i z q u a d r a d a f o r ç a i Ôn i c a p a r a o s i s t e ma t e r n á r i o zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

H g C12 + Na HCOj  + H 2 0 + H C1t r
 a 2 5 . 0 ° t .  



86 . zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA11 

= v a l o r e s e x p e r  t  me n t  i . as (  Ca v a l c a n t i  )  

= v a l o r e s e x p e r i me n t a i s o b t i d o s n e s t e 

t r a b a l h o 

0 , 8 n .  , 0 1, 3 

F í g .  7. 5 Co e f i c i e n t e o p e r a c i o n a i  de a t i v i d a d e do f on h i d r o -

g ê n i o v e r s u s r a i z q u a d r a d a da f o r ç a i Ôn i c a pa r a o 

s i s t e ma t e r n á r i o Na Ci  + Na H C -í- zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA U^Q + H C1 t
'  .i  *  a 



8 6 . 12 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

H 2 0 + H C l
t r zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 3 25 , 0 ? C.  



8 6 , 1 3 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Q\kzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Q' ,6 0 , 8 ~ T 7 Õ~ 1, 2 1, 6 1, 8 

F i g . 7 . 7 Co e f i c i e n t e o p e r a c i o n a l  de a t i v i d a d e do í on h i d r o g ê n i o 

v e r s u s r a i z q u a d r a d a da f o r ç a i Õn í c a p a r a o s i s t e ma 

t e r c i á r i o Ca CJ ,  + Na HCO.  + H„ 0 + H C Í
t r

 a 2 5 , 0 ? C.  
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F i a .  7 . 8 Co e f i c i e n t e o p e r a c i o n a l  de a t i v i d a d e do í on h i d r o g ê n i o 

v e r s u s a r a i z q u a d r a d a da f o r ç a Í Õn i c a p a r a o s i s t e ma 

t e r n á r i o HgCl ? _ + Wa HCÜ,  + H2 0 + H C Í
t r

 a 2 5 , 0 ? C.  



'  —  t  r  
Ts beJ a I  Det er mj nação da pr i mei r a cons t ant e apar ent e de di ssoc i ação par a o, s i s t ema NaC!  *  NaHCÔ  +zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA HzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA^Q + HC1 

a 25, 0 ?C '  

C i
1 / 2

 Exp C D . zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA V V.  D „ x i 0~
5
 KV x I O"

7
 pKV 

s
 K

 a r 1 op 1 <-r2 1a
 r

 l a 
p/ exp •  v . m.  p/ exp v . m.  p/ exp v . m.  

1.  1A 0, 037 0, 046 0, 474 19, 60 0, 068 14, 35 5, 84 
0, 50 0, 707 •  0, 489 13, 81 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA1  5, 86 

2 .  1A 0, 037 0, 049 0, 505 19, 45 0, 067 13, 27 5, 88 

3 I A 0, 097 0, 054 0, 552 19, 13 0, 085 15, 40 5, 81 
1, 00 1, 000 0, 558 14, 97 5, 82 

4 .  I A 0, 097 0, 055 0, 564 19, 33 0, 082 15, 54 5, 84 

1A '  0, 097 0, 069 0, 707 19, 40 0, 108 15, 28 5, 82 .  
1, 50 1, 225 0, 688 15, 71 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

*  

f  5, 81 
1A 0, 100 0, 067 0, 663 19, CS 0, 108 16, 14 5, 79 

7- I A 0, 100 0, 071 0, 709 19, 38 0, 113 15, 94 5, 80 
2, 00 1, 414 0, 714 15, 85 5, 80 

8 ,  1A 0, 100 0, 072 0, 719 19, 34 0, 113 15, 72 5, 80 

t  



Taael a I I  Det er mi nação da pr i mei r a cons t ant e apar ent e de di s s oc i aç ão par a o s i s t ema KC)  + NaMCÔ  + h^O + HCt  '  

a 25, 0 ?C.  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

c 
s 

, 1/ 2 
Exp C 

a 
D
r 1 

p/ exp zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
V V

1 
D r 2 x  I O"  

- 5 K"  
1a 

p/ exp 

x 1 0 ~
7 

v . m.  p/ exp '  v . m.  

9- 13 0, 105 0, 086 0, 822 17, 92 0, 060 7, 30 6,  14 
0, 10 0, 316 0, 822 7, 55 

6,  14 
6, 12 

10. 13 0, 105 0, 086 0, 821 17, 81 0, 064 7, 80 6, 11 

11 . 1B 0, u33 0, 069 0, 700 19, 95 0, 057 8, 14 6, 09 
0, 20 0, 447 0, 730 8, 28 

6, 09 
6, 08 0, 447 

0, 099 0, 075 0, 760 19, 69 0, 064 8, 42 6, 07 

13- 1B 0. 099 0, 050 0, 510 19, 43 0, 046 - 9, 02 6, 04 
0, 50 0, 707 0, 506 10, 30 5, 99 

14. 1B 0, 099 0, 049 0, 501 19 = 98 0, 058 11, 58 5, 94 

15. 16 0, 099 0, 048 0, 489 19. 92 0, 06D '  12, 27 5, 91 
0, 70 0, 337 0, 504 12, 21 5, 92 

16. 13 0, 099 0, 051 0, 519 19, 35 0, 063 12, 14 5, 92 

17-  1B 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-  1B 0, 093 0, 058 . 0, 582 19, 39 0, 075 12, 89 5, 89 

19. I B 0, 103 0, 101 - 0, 981 20, 03 0, 138 14, 07 5, 85 
2. 00 1, 411*  0, 933 13, 92 5, 86 

20. 18 0, 103 0, 092 0, 893 18. 66 0, 123 13, 77 5, 86 



Tabel a 11!  Det er mi nação da pr i mei r a cons t ant e apar ent e de di s s oc i aç ão par a o s i s t ema Ca Cl 2 + NaHCÔ  +zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA H^O + HCi  

s 25, 0zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ?C.  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

c 

s 

, 1/ 2 
Exp C 

a 
D
r 1 op 

p/ exp v . m.  

V
1 

D r 2 x 10'  "
5
 KV 

1a 
p/ exp 

x 10 '  

v . m.  

pK 

p/ exp 

11  

l a 
v . m.  

21. 1C 0, 105 0, 047 0, 444 31, 37 0, 084 18, 92 5, 72 

0, 05 0, 337 
0, 105 0, 047 

0, 482 15, 74 5, 81 0, 337 
2 2 .  I C 0, 105 0, 055 0, 520 19, 31 0, 066 12, 69 5, 30 

23. 1C 0, 105 0, 052 0, 435 16, 40 0, 096 19, 35 5, 71 
0, 10 0, 548 0, 485"  16, 03 5, 80 

24. 1C 0, 105 0, 050 0, 474 .  l 6, Q6 "  0, 060 12, 67 5, 90 

25-  1C 0, 105 0, 056 0, 533 i 6, 26 0 ,  u86 16, 14 5, 79 
0, 20 0, 775 

0, 105 
0, 516 

16, 23 
16, 19 5, 79 

2 6 .  TC 0, 105 0, 052 0, 499 16, 24 0, 081 16, 23 5, 73 

27-  1C '  0, 105 0, 057 0, 544 16, 05 0, 036 17, 65 5, 75 

0, 50 1, 225 
0, 057 

0, 544'  5 S76 

28. 1C 0, 105 0, 057 0, 544 19, 96 0, 091 16, 82 5, 77 

23,1C 0, 105 0, 034 0, 897 14, 55 0, 184 20, 54 5, 63 

1, 00 1, 732 0, 773 18, 53 5, 73 1, 732 
30. 1C 0, 105 0, 068 0, 648 14, 62 0, 108 16, 67 5, 78 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Co 



Tabel a ! V Det er mi nação da pr i mei r a cons t ant e apar ent e de di s s oc i aç ão par a o s i s t ema MgCl 2 + NaHCÔ  +zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA H^O + HC1 

a 25, 0 ?C.  

, 1/ 2 
Exp C 

a r l  
p/ exp

 o p 
V
1 

D « x 10'  
r 2 

-
5 K

" l a 
p/ exp 

x ! 0 "
7 

v . m.  
pK'  

p/ exp zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

1  

l a 
v . m.  

0, 05 0, 387 
3 1 .  10 

32. 10 

0, 105 

0, 105 

0, 078 

0, 075 

0, 743 

'  0, 714 
0, 723 

23, 48 

18, 35 

0, 006 

0, 006 

0, 81 

0, 84 
0, 83 

7, 09 

7, 08 
7, 08 

0, 10 0, 548 
- 33. 1 D 

34. 1 D 

0, 033 

0, 103 

0, 078 

0, 080 

0, 789 

0, 777 
0, 783 

13, 29 

19, 75 

0, 085 

0, 039 

10, 77 

5, 02 
7, 30 

5, 97 

6, 30 
6, 13 

0, 20 0, 775 
35. 1D 

36. 1D 

0, 103 

0, 103 

0, 080 

0, 081 

0, 776 '  

0, 786 
0, 781 .  

18, 87 

18, 81 

0, 033 

0, 078 

11, 98 

9, 92 
10, 95 

5, 32 

6, 00 
5, 36 

0, 50 1, 225 
37. 10 

38. 10 

0, 103 

0, 103 

0, 112 

0, 114 

1, 091 

1, 102 
1, 097 

18, 37 

18, 47 

0, 150 

0, 157 

13, 75 

14, 25'  
14, 00 

5, 86 

5, 85 
5, 85 

1 , 00 1, 732 
33. 1D 

40. 1D 

0, 103 

0, 103 

0, 163 

0, 165 

1, 578 

1, 602 

1, 530 
18, 07 '  

18, 24 

0, 232 

0, 212 

14, 70 

13, 23 

13, 97 
5, 83 

5, 88 

5, 85 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

o 



8*  -  CONCL USÃO 

Co n f o r me o b j e t i v o d o p r e s e n t e t r a b a l n o ,  f oi  i n i c i a l  

me n t e e l a b o r a d a a mo d e l a ç ã o de s i s t e ma s d e á g u a s n a t u r a i s 

de a l t a s a l i n i d a d e c o n s t i t u í d o s  •g. qr  s i s t e ma s de c l o r e t o s 

un i - un i  v a 1 e n t e s e a 1 c a í i  n o -  t e r  r os os ,  a s s o c i a d o s a o b i c ar bo_ 

n a t o d e s ó d i o em s o l u ç õ e s a q u o s a s ,  Es t a mo d e l a ç ã o a u x i l i o u 

s o b r e ma n e i r a i  i n t e r p r e t a ç ã o d o s d a d o s o b t i d o s q u a n d o da 

r e a l i z a ç ã o da T i t u l a ç ã o d e Gr a n .  Es p e c i f i c a me n t e ,  a obt e_n 

ç i o dos p a r â me t r o s :  c o e f i c i e n t e de a t i v i d a d e o p e r a c i o n a l  do 

Ton h i d r o g ê n i o ,  + ,  v o l u me de á c i d o f o r t e a d i c i o n a d o a t é 

op t  

o p o n t o d e e q u i v a l ê n c i a d e H^ CG^ ,  e p r i me i r a c o n s t a n t e zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
íi 

a p a r e n t e d e d i s s o e i  a ç ã o ,  K,  d e c o r r e n t e s do d e s e n v o l v i me n 

t o a Pr i me i r a e Se g u n d a Fc n ç õ e s d e Gr a n ,  r e s p e c t i v a me n t e .  

Cor o b a s e nos r e s u l t a d o s a p r e s e n t a d o s nas t a b e l a s 

! ,  l i ,  I I I  e I V,  c o n c l u i - s e q u e o s r e s u l t a d o s d e t e r mi n a d o s 

p a r a a p r i me i r a c o n s t a n t e de d í s s - a c Sa ç ã o d o s i s t e ma c ar bô-

n i c o c o m e s p é c i e s l i v r e s e c o mp i e x a s i n e r e n t e s S c a d a sí s_ 

t ema t e r c i á r i o a n a l i s a d o a p r e s e n t a r a m c o n c o r d â n c i a c o m a 

t e o r i a c i t a d a p o r  L o e we n t h a l  e Ha r a r s ( . I S) ,  Es t a t e o r i a a_ 

f i r ma q u e as c o n s t a n t e s de d i s s o c i a ç ã o e s t ã o r e l a c i o n a d a s 

d i r e t a me n t e S t e mp e r a t u r a e ã f o r ç a i ô a í c a .  No c a s o P
a
 r t j __ 

c u i a r  d e s t a p e s q u i s a ,  a t e mp e r a t u r a f oi  ma n t i d a c o n s t a n t e 

e a f o r ç a s ô n i c a f oi  p r o p o s i t a 1 me n t e a u s e n t a d a p a r a c a d a 

s i s t e ma t e r c i á r i o a n a l i s a d o e d e n t r o dezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA um  c e r t o l i mi t e ,  

ou s e j a ,  0 ,  10 < \ < 3. . 0,  
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Os r e s u l t a d o s da pr i . mei r a c o n s t a n t e a p a r e n t e d e d i  s_ 

s o c i a ç ã o ,  Kj a » es- t ão l i s t a d o s n a s t a b e l a s s u p r a me n c i o n a 

d a s .  Nã o e p o s s í v e l  uma c o mp a r a ç ã o di * r et a cosi  o u t r o s v a l o 

r es de d e v i d o ao f a t o d e q u e a d e t e r mi n a ç ã o da p r i me i  

r a c o n s t a n t e d e d i s s o c i a ç ã o p e l o mé t o d o t e r mo d i n â mi c o s o 

me n t e ê r e a l i z a d a c o m c o n f i a b i l i d a d e p a r a e l e t r õ l i t o s f r a 

c os e em s i s t e ma s c o m b a i x a f o r ç a í õ n i c a .  

En t r e t a n t o ,  e p o s s í v e l  s e f a z e r  as s e g u i n t e s c o n s r d é 

r a ç õ e s :  

( } > Os s i s t e ma s t e r c i á r i o s Na C!  + Na HCO^ + H zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA2 0 ; KC1 + 

NaHC0 3 + H 2 0 ; Ca Cl 2 + Na HCOj  + H 2 0 e Mg Cl 2 + N a H C O^ 

H^ G,  p a r a a f a i x a de f o r ç a i o n i c a j á me n c i o n a d a ,  a_ 

ii 

p r e s e n t a m v a l o r e s c r e s c e n t e s d e e a t e o r i a c i t a 

da a n t e r i o r me n t e f o i  c o n f i r ma d a e x p e r i me n t a l me n t e ,  

( 2) A a f i r ma ç ã o d e L o e we n t h a l  e Ma r a í s ( 10 ) d e q u e o 

o e f i c i e n t e de a t i v i d a d e d e um í òn e d i r e t a me n t e p r o 

p r r c i o n a l  ã f o r ç a Í Õn i c a ,  e mb o r a c o m v a r i a ç ã o r  e l . at  

v ã me n t e p e q u e n a ,  f o í  t a mb é m c o n f i r ma d a .  Na s t a b e l a s 

1, !  I  !  '  '  e I V,  ou s e j a ,  no c a s o p a r t i c u l a r  d e si s_ 

t e ma s t e r c i á r i o s d e c l o r e t o s de s ó d i o ,  

d e c á l c i o ou d e ma g n é s i o a s s o c i a d o s ao s i s t e ma ca_r  

b o n i c o ,  o c o e f i c i e n t e o p e r a c i o n a l  do f  o n h i d r o g ê n i o 

a p r e s e n t a um p e q u e n o a u me n t o c o m r e l a ç ã o ao a u me n t o 

da f o r ç a í õ n i c a .  Uma r e l a ç ã o s e me l h a n t e f oi  o b t i d a 

p o r  Ca v a l c a n t i ,  B.  v H.  e L o e we n t h a l zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ( h)  p a r a s í s t e 

ma s b i n á r i o s de c l o r e t o s ã 2 5 ° C e na me s ma f a i x a de 

f o r ç a t ô n i c a d e s t a p e s q u i s a .  
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Mo c a s o p a r t i c u l a r  do s i s t e ma KC!  4-  Na HCO^ + H 2 0 ,  a 

a f i r ma ç ã o de L o e we n t b a f  e Ma r a i s ( 3 0 )  c i t a d a no 

i t e m '  ,  n ã o f oi  c o n f i r ma d a .  A ú n i c a e x p l i c a ç ã o p 1 azyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAu 

s f v e l  ê a d e q u e a c o n c e n t r a ç ã o d a s o l u ç ã o s a t u r a d a 

de c l o r e t o de p o t á s s i o da p o n t e s a l i n a i n t e r f e r e na 

d e t e r mi n a ç ã o do p H,  

Mã o f oi  p o s s í v e l  r e a l i z a r  a d e t e r mi n a ç ã o da p r i me i r a 

c o n s t a n t e d e d i s s o c i a ç ã o par =i  o s s i s t e ma s t e r c i á r i o s 

c o n t e n d o c l o r e t o s u n i - u n i v a l e n t e s e m c o n c e n t r a ç õ e s 

ma i o r e s de q u e 2, 0 M e p a r a o s s i s t e ma s t e r c i á r i o s 

c o n t e n d o c l o r e t o s a 1 c a 1 i n o -  t e r r o s o s em c o n c e n t r a ç õ e s 

s u p e r i o r e s a 1, 0 H.  Es t e f a t o s e d e v e p o s s i v e l me n t e 

ã p o u c a e s p e c i f i c i d a d e d o s e l e t r o d o s u t i l i z a d o s ,  i  s_ 

t o ê s p a r a c on c en t r a ç õ e s ma i o r e s d o q u e a q u e l a s cj __ 

t i d a s n a s t a b e l a szyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA \ t  [ \ t  I  I  I  e ] ' Vt  n ã o h o u v e r es pos _ 

t a s c o n s i s t e n t e s de v a l o r e s d e p H.  Ume das c a u s a s 

p o s s í v e i s d e s t e c o mp o r t a me n t o da c é l u l a e 1 e t r o q u f mj _ 

ca u t i l i z a d a e a i n s t a b i l i d a d e na j u n ç ã o l í q u i d a ,  C,a_ 

y a l c a n t s ; ,  B ,  v H,  e L o e we n t h a !  ( h} _ .  Es t a i  n s t ab \  1 i  da_ 

de p o d e s e r  a t r i b u í d a ã i n f l u e n c i a d a h i d r o d i n â mi c a 

s o b r e o p o t e n c i a l  de j u n ç ã o l í q u i d a q u e s u r g e e m s o 

l u ç õ e s s a l  t nas c o m c o n c e n t r a ç õ e s e l e v a d a s .  



9zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA « - I WO WP I A zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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! 0.zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA -  APEND I  CE A 

' Dados e x p e r i me n t a i s o b t i d o s p a r a a d e t e r mi n a ç ã o - . da 

p r i me i r a c o n s t a n t e a p a r e n t e de d i s s o c i a ç ã o ,  K'
1
 ,  a 25,0 ^ 6 

u t i l i z a n d o - s e a T i t u l a ç ã o d e Gr a n (  p r i me i r a e s e g u n d a f un 

ç õ e s de Gr a n )  p a r a ;  

( 1 )  Si s t e ma s t e r c i á r i o s de c l o r e t o s u n i - i m i v a l e n -

t es a s s o c i a d o s ao s i s t e ma c a r b ô n i c o ,  t a i s q u e 

A -  Na Cl  + Na HCC^ + H2 0 

B -  -  KC1 + Ma HCOj  + H' 2B,  

p a r a uma f a i x a de c o n c e n t r a ç ã o de C, 50 a 2,0 

mo l e s / l  p a r a o s i s t e ma " A"  e 0 , 1 U a 2,0zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ..MO 

l e s / I  p a r a o s i s t e ma " B " ,  r e s p e c t i v a me n t e .  

( 2 )  Si s t e ma s t e r c i á r i o s d e c l o r e t o s a l c a l i n o t e r  

r o s o s a s s o c i a d o s ao s i s t e ma c a r b ô n i c o ,  t a i s que 

C -  . Ca Cl 2 + NaHL0 3 + H2 0 

D -  Hg C ? 2 + NaHC0 3 + H2 0 

p a r a uma f a i x a de c o n c e n t r a ç ã o de 0 ,0 5 a 1,0 

mo l e s p o r  l i t r o p a r a os s i s t e ma s " C"  e " D"  ,  

r e s p e c t i v a me n t e .  
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Ne s t e a p ê n d í  c e e s t ã o c o n t i d a s as s e g u i n t e s t a b e l a s ;  

(.  1 )  Ta b e i a s 1 . 1A a t e 8 . 3 A :  Re s u l t a d o s e x p e r i me n t a i s 

p a r a o s i s t e ma t e r n â Vi o c o mp o s t o p o r  c l o r e t o de 

s ó d i o a s s o c i a d o ao s i s t e ma c a r b ô n i c o ,  ou s e j a ,  

s i s t e ma " A"  t  

(  2 )  Ta b e l a s 9, ,  J B a t e 2G. . 3ES:  Re s u l t a d o s e x p e r i me n t a i s 

p a r a o s i s t e ma t e r n á r i o c o mp o s t o p o r  c l o r e t o de 

p o t l s s f o a s s o c i a d o ao s i s t e ma c a r b ô n i c o ,  ou s e 

j  a ,  s i  s t e ma " B " ,  

C 3 )  Ta b e l a s 2 1 . a t S 3 0 , 3 C:  Re s u l t a d o s e x p e r  Í  r ner ^  

t ázyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA( -S' p a r a o s i s t e ma t e r c i á r i o c o mp o s t o p o r  c i o 

r e t o d e c á l c i o a s s o c i a d o a o _ s Í s t e ma c a r b ô n i c o ,  

ou s- ej  a ,  s i  s t ema "  C"  ..  

C. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA k . )  Tab. e ' as 3 3 . 1 0 át ê * s G. 3D:  Re s u l t a d o s e x p e r i me n t a -

i s p a r a o s i s t f - ma t e r n á r i o c o mp o s t o p o r  • . c l or et o 

de ma g n é s i o a s s o c i a d o a o s i s t e ma c a r b Sn i c o ,  .  ou 

s e j a ,  s i  s t e ma " D" .  
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Ta b e l a 1. 1A Va r i a ç ã o do pH c o m a a d i ç ã o do ã c i d o 

Da d o s i n i c i a i s 

Cf i  « 0 , 50 M d e Wa CI  

a 
C = 0 ,  097 M d e HC1 

C = 2 , 3 3 x I O"
3
 M de NaHCG- ,  

s c 3 

V = 5 0 0 ml  
o 

T = 2 5 , 0 ?C 

V zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
X P

H
o p 

V 
x 

pH 
v
 o p zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

_ 8, 11 1 9 , 0 0 4 , 7 3 

'  2 , 0 0 7 , 1 9 2 0 , 0 0 4 . 1 7 

4 , 0 0 6 , 8 2 - 2 1 , 0 0 3 , 8 9 

6 , 0 0 6 , 5 *  21 , 50 3 , 7 7 

8 , 0 0 6 , 3 4 .  2 2 , 5 0 3 , 53 

8 , 5 0 6 , 2 9 2 3 , 0 0 3 , 52 

9 , 0 0 6 , 2 5 "  2 3 , 5 0 3 , 4 6 

9 , 5 0 6 , 20 24 , 00"  3, 41 

1 0 ,  or  6 , 1 6 2 5 , 0 0 3 , 3 3 

-  1 0 , 5 0 6 , 11 2 6 , 0 0 3 , 25 

1 1 , 0 0 6 , 0 7 2 7 , 0 0 •  3 , 19 

1 1 , 5 0 6 , 0 2 2 8 ,  00 3 , 14 

1 2 , 0 0 5 , 9 8 2 9 , 0 0 3 , 0 9 

1 3 , 0 0 5 , 88 3 0 , 0 0 3 , 04 

3 5 , 0 0 5 , 66 3 1 , 0 0 3 , 00 

1 7 , 0 0 5 , 37 3 2 , 0 0 2 , 97 



3 3 

l a b e i  a 1 , 2 A De t e r mî  n a ç ã o da p r i me i r a f u n ç ã o de G r an 

V zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
X zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

*  

V
T pH 

r
 op 

2 Î  ,  ÖD 5 2 Î , 0 0 3 , 8 9 0 , 0 6 7 1 

21 , 50 521 , 50 3 , 7 7 0 , 0 8 8 6 

2 2 , 5 0 5 2 2 , 5 0 3 , 5 9 .  0 , 1 3 4 3 

2 3 , 0 0 5 2 3 , 0 0 3 , 52 0 , 1 5 7 9 

2 3 , 5 0 5 2 3 , 5 0 3 , 4 6 0 , 1 8 1 5 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Ik, GO 5 2 4 , 0 0 3, 41 ..  0 , 2 0 3 9 

2 5 , 0 0 5 2 5 , 0 0 3 , 3 3 0 , 2 4 5 6 

2 6 , 0 0 5 2 6 , 0 0 3 , 2 5 0 , 2 9 5 8 

2 7 , 0 0 5 2 7 , 0 0 3 , 19 0 , 3 4 0 3 

2 8 , 0 0 .  5 2 8 , 0 0 3 , 14 0 , 3 8 2 5 

2 3 , 0 0 5 2 9 , 0 0 ,  3 , 0 9 0 , 4 2 9 9 

3 0 , 0 0 5 3 0 , 0 0 3 , 04 0 , 4834 

3 1 , 0 0 5 3 1 , 0 0 3 , 00 0 , 5 3 1 0 

De c 1ï  V i  d a d e 

op 

« 0 , 0 4 6 

•  = 0 , 4 ? 4 

V = '  1 9 , 6 0 ml  



•  I DO 

Ta b e l azyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 1 . 3 A De t e r mi n a ç ã o da s e g u n d a f u n ç ã o de Gr a n 

8 , 0 0 !  \  f  é 0 6 , 3 4 0 , 5 3 0 2 

8 , 50 1 1 , 3 0 6 , 29 •  0 , 5 6 9 8 

9 , 0 0 1 0 , 6 0 6 , 2 5 0 , 5 9 6 1 

3 , 5 0 1 0 , 1 0 6 , 20 0 , 6 3 7 3 

1 0 , 00 9 , 6 0 6 , 16 0 , 6 6 4 2 

1 0 , 5 0 9 , 1 0 6 , 11 0 , 7 0 6 4 

1 1 , 0 0 8 , 60 6 , 07 0 , 7 3 2 0 

11 , 50 8 , 10 6 , 0 2 0 , 7 7 3 5 

1 2 , 0 0 7 , 60 5 , 9 8 0 , 7 9 5 8 

Dec i  i  v i  d a d e = 0 , 0 6 8 x 1 0 -
5 

KV -
*  a -  H , a s x 

y
 1 a 

•  5 , 84 
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Ta b e l a 2, 1 A Va r i a ç ã o do pH c o m a aèi i ç ao d o á c i d o 

Da d o s i n i c i a i s :  

C « 0 , 50 M d e Na Cl  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

/  Cf l  = 0 , 0 9 7 M df i  HC1 

C -  2 , 3 3 x I O"
3
 M de Na HCÜ^ zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

SCzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA _5 

V Q -  500 ml  

T = 2 5 , 0 ° C 

pH V pH 

8 , 1 3 17, 00 5 , 34 

4 ,  00 6 , 77 2 0 , 0 0 •  4 , 22 

6 , 0 0 6 , 5 2 2 1 , 0 0 3 , 8 5 

7 , 0 0 6 , 4 2 21 , 50 3 , 6 6 

7 , 5 0 '  6 , 3 7 , 2 2 , 0 0 3 , 6 3 

8 , 00 6 , 3 2 2 2 , 5 0 3 , 5 6 

8 , 5 0 6 , 2 8 2 3 , 0 0 3 , 4 8 

9 , 00 6 , 2 3 2 4 , 0 0 3 , 3 8 

9 , 50 6 , 1 3 2 5 , 0 0 3 , 2 8 

1 0 , 0 0 6 , 1 4 2, 6, 08 3 , 2 2 

1 0 , 5 0 6 , 1 0 2 7 , 0 0 3 , 15 

1 1 ,  o o'  6 , 0 5 2 8 , 0 0 3 , 10 

1 1 , 50 6 , 01 2 9 , 0 0 3 , 0 5 

1 2 , 0 0 5 , 9 6 3 0 , 0 0 3 , 0 0 

1 3 , 0 0 5 , 8 6 3 1 , 0 0 2 , 9 6 

1 5 , 0 0 5 , 65 3 2 , 0 0 2 , 9 0 
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Ta b e l a 2 ,  2. A De t e r mi n a ç ã o ci a p r i me i r a f u n ç ã o de Gr a n 

21 , 00 521 , 00 3 , 85 0 , 0 7 3 6 

21 , 50 5 2 1 , 5 0 3 , 66 0 , 1 1 4 2 

22 , 00 5 2 2 , 00 3 , 63 0 , 1 2 2 4 

2 2 , 5 0 5 2 2 , 5 0 3 , 56 0 ,  1439 

23 , 00 5 2 3 , 0 0 3, - 48 0 , 1 7 3 2 

2 4 , 0 0 5 2 4 , 0 0 3 , 3 8 0 , 2 1 8 4 

2 5 , 0 0 5 2 5 , 0 0 3 , 2 8 0 , 2 7 5 5 

2 6 , 0 0 5 2 6 , 0 0 3 , 2 2 0 , 3 1 6 9 

2 7 , 0 0 5 2 7 , 0 0 3 , 15 0 , 373 1 

2 8 , 0 0 5 2 8 , 0 0 3 , 10 0 , 4194 

2 3 , 0 0 5 2 9 , 0 0 3 , 05 0 , 4 7 1 5 

3 P ,  0 0 .  5 3 0 , 0 0 3 , 00- 0 , 5 3 0 0 

Dee l  I zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAV I d a d e = 0 , 0 4 9 

f
H

+
 -  0 , 5 0 5 

op 

V 1 -  1 9 , 4 5 ml  



1 0 3 

Ta b e l a 2 . 3 A Pe t e r mJ n a ç ã o da s e g u n d a f u n ç ã o d e Gr a n 

y zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
X zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA> pH 

^  op 
F 2 X 1 0

5 

8 , 0 0 1 1 , 4 5 6 , 3 2 0 , 5480 

8 , 50 1 0 , 95 6 , 2 8 0 , 5 7 4 7 

9 , 0 0 1 0 , 4 5 6 , 2 3 0 , 6 1 5 3 

9 , 5 0 3 , 3 5 6 , 1 3 0 , 6424 

1 0 , 0 0 9 , 4 5 6 , 14 0 , 6 8 4 6 

1 0 , 5 0 8 , 9 5 6 , 10 6 , 7 1 0 9 

ï  1 , 00 8 , 4 5 6 , 0 5 0 , 7 5 3 1 

1 1 , 50 7 , 95 6 , 01 0 , 7 7 6 9 

1 2 , 0 0 7 , 45 -  5 , 36 0 , 8 1 6 3 

De e l i v i d a d e » 0 , 0 6 7 xzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA l o" 5  

K V 0
 :

 -  1 3 , 2 ? x 1 0
T ? 

PK« ' a ,  -  5 , 8 8 
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Ta b e l a 3 - 1 ^  Va r i a ç ã o do pH c o m a a d i ç ã o do a c i d o 

Da d o s i n i c i a i s :  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

c 
s 

1, 0 M d e NaCÍ  

c 
a 

0 , 0 9 ?zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA M d e HC1 

C
s c = 2 , 3 3 x 1 O"

3
 M 

V 
o 

5 0 0 ml  

T 2 5 , 0 ?C 

p H V pH 
^  op x ' o p 

7 , 9 8 1 8 , 0 0 4 , 9 5 

4 , 0 0 6 , 6 8 2 0 , 5 0 3 , 8 5 

6 ,  00 6 , 4 3 21 , 00 3 , 73 

6 , 5 0 6 , 3 8 21 , 50 3 , 6 2 

7 , 00 6 , 3 3 2 2 , 0 0 3,5*  

7, 50 6 , 2 9 ~ 2 2 , 5 0 3 , 4 7 

8, 0 0 6 , 2 3 2 3 , 0 0 

6 , 50 6 , 1 8 2 4 , 0 0 3 , 31 

9 , 00 6 , 14 2 5 , 0 0 3 , 22 

9 , 50 6 , 0 9 2 6 , 0 0 3 , 1 6 

1 0 , 1 0 6 , 0 4 2 7 , 0 0 3 , 10 

10 ,5a 6 , 00 2 8 , 0 0 3 , 0 5 

1 1 , 0 0 5 , 9 5 29' ,  00 3 , 0 0 

1 2 , 0 0 5 , 8 6 3 0 , 0 0 2 , 96 

1 4 , 0 0 5, 6' 5 .  3 1 , 0 0 2 , 9 2 

16 ,  00 5 , 39 3 2 , 0 0 2 , 8 5 



Jo g zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Ta b e l a 3 . 2 A De t e r mi n a ç ã o da p r i me i r a f u n ç ã o d e Gr a n 

V zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

<•  

^ T 
pH 
v
 op 

F
l  

2 0 , 5 0 5 2 0 , 5 0 3 , 85 0 , 0 7 3 5 

21zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA , 00 521 , 00 3 , 73 0 , 0 9 7 0 

21 , 50 521 , 50 3 , 62 0 , 1 2 5 1 

2 2 , 0 0 5 2 2 ,  00 3 , 54 0 ,  1505 

2 2 , 5 0 5 2 2 , 5 0 3 , 4 7 0 , 1 7 7 0 

2 3 , 0 0 5 2 3 , 0 0 3 , 41 0 , 2 0 3 5 

2 4 ,  0 0 5 2 4 , 0 0 3 , 31 0 , 2 5 6 6 

2 5 , 0 0 5 2 5 , 0 0 3 , 22 0 , 3 3 6 3 

2 6 , 0 0 5 2 6 , 0 0 3 , 1 6 0 , 3 &3 9 

2 ? , 0 0 5 2 7 , 0 0 3 , 10*  0 , 4 1 8 6 

2 8 , 0 0 5 2 8 , 0 0 .  3 , 0 5 - 0 , 4 ? 0 6 

2 3 ,  00 5 2 3 , 0 0 3 , 00 0 , 5 2 3 0 

De c l i v i d a d e » 0 , 0 5 4 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

f H + ="  0 , 5 5 2 
o p 

V = 1 9 , 1 9 ml  
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Ta b e l a 3 .  3 A De t e r mi  n a ç ã o da s e g u n d a f  u n ç ão de G r  a n 

V zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

*  

V
b 

pH"  o p F 2zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA X 10 ' 5 

7 , 0 0 12zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA, 1 9 6 , 3 3 0 , 5 7 0 2 

7 , 5 0 1 1 , 63 •  6 , 2 9 0 , 5 3 9 5 

8 ,  00 1 1 , 1 9 6 , 23 0 , 6 5 8 9 

8 , 5 0 1 0 , 6 3 6 , 1 8 0 , 7 0 6 3 

9 , 00 1 0 , 1 3 6 ,  H 0 , 7 3 8 2 

9 , 5 0 3 , 6 3 6 , 0 2 0 , 7 8 7 6 

1 0 , 1 0 9 , 0 3 6 , 04 0 , 8 2 9 0 

1 0 , 5 0 8 , 69 6 , 00 0 , 8690 

1 1 , 00 8 , 1 9 5 , 9 5 0 , 9 1 8 9 

De e l i  V í  d a d e = 0 , 0 8 5 X 1 0 - 5 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

* \ 
= 1 5 , 4 0 X 10 

"
K
V a 

= ' 5, 31 
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Ta b e l a 4 .  1 A Va r i a ç ã o do pl l  c o m a a d i ç ã o do á c i d o 

Da d o s i n i c i a i s :  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

c 
s 

1, 0 M d e Na C!  

c 
a 

0 , 0 9 7 M de HCl  

c 
s c 

2 , 3 3 x I O"
3zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
 M 

V 5 00 mi  
o 

T 2 5 , 0 ?C 

pH V pH 

- 7 , 9 8 18 , 00 4 , 9 8 

4 , 0 0 6 , 6 8 2 0 , 5 0 3 , 88 

6 , 00 •  6 , 4 3 2 f  , 00 3 , 74 

6 , 5 0 6 , 3 8 21 , 50 3 , 64 

7 , 00 .  6 , 3 3 2 2 , 0 0 3 , 55 

7 , 50 6 , 2 8 2 2 , 5 0 3 , 4 8 

8 , 00 6 , 2 3 2 3 , 0 0 3 , 41 

8 , 50 6 , 1 8 2 4 , 0 0 3, 31 

9 , 00 6 , 1 4 2 5 , 0 0 3 , 23 

9 , 50 6 , 0 9 2 6 , 0 0 3 , 16 

1 0 , 0 0 6 , 0 5 27 , 00 3 , 10 

1 0 , 5 0 ,  6 , 00 2 8 , 0 0 3 , 04 

1 1 , 0 0 5 , 96 29 ,00 3, 00 

1 2 , 0 0 5 , 86 30 , 00 2 , 96 

1 4 , 0 0 5 , 66 •  3 1 , 0 0 2 , 9 2 
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Ta b e l a 4 , 2 A Do t e rni  I n a ç ã o da p r i me ü r a f u n ç ã o de Gr a n zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

V zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
X zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

» 

v T pH 
op 

F
1 

20 , 50 5 2 0 , 5 0 3 , 88 0 , 0686 

2 1 , 0 0 5 2 1 , 0 0 3 , 74 •  0 , 0 9 4 8 

21 , 50 521 , 50 3 , 64 0 , 1 1 9 5 

2 2 , 0 0 5 2 2 , 0 0 3 , 55 0 , 1 4 7 1 

2 2 , 5 0 5 2 2 , 5 0 3 , 4 8 0 , 1 7 3 0 

2 3 , 0 0 ,  5 2 3 , 0 0 3, 41 0 , 2 0 3 5 

24 , 00 5 2 4 , 0 0 3, 31 0 , 2566 

2 5 , 0 0 5 2 5 , 0 0 3 , 23 0 , 3 0 9 1 

2 0 , 0 0 5 2 6 , 00 3 , 16 0 , 3639 

• 27, 00 5 2 7 , 0 0 3 , 10 0 , 4186 

2 8 , 0 0 5 2 8 , 0 0 ,  3 , 04 0 , 4 8 1 5 

2! )  »00 5 2 9 , 0 0 3 , 00 0 , 5 2 9 0 

De c H v i  d' à de « 0 , 0 5 5 

V 
o p zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

V , 

« 0 , 5 6 4 

= 1 9 , 3 3 ml  



1 09 

Ta b e l a 4 .  3 A De t e r mi n a ç ã o ci a s e g u n d a f u n ç ã o de Gr a n 

V zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
X zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

/  

V
b pH 

' O p 
F 2 x I O

5 

7, 00 1 2 , 3 3 6 , 3 3 0 , 5 7 6 ? 

7 , 50 11 , 83 6 , 2 8 0 , 6 2 0 8 

8 , 0 0 '  11 , 33 6 , 2 3 0 , 6 6 7 3 

8 , 50 1 0 , 8 3 6 , 1 8 0 , 7 1 5 5 

9 , 00 1 0 , 3 3 6 , 1 4 0 , 7 4 8 3 

9 , 5u 9 , 8 3 '  6 , 0 3 0 , 7 9 3 0 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

1 0 , 00 9 , 3 3 6 , 0 5 0 , 8 3 1 5 

'  1 0 , 5 0 8 , 8 3 6 , 00 .  0 , 8 8 3 0 

1 1 , 0 0 8 , 3 3 5 , 96 0 , 9 1 3 4 

De c 1 i  v Í  d a d e 

K
' . ' a • -

= 0 , 0 8 2 x 

-  1 4 , 5 4zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA x 

=
 V

' 5 , 8 4 

I O"
5 

I O' ? 



1 1zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA o 

Ta b e l a 5 .  1A Va r i a ç ã o do pH c o m a a d i ç ã o do ã*ci  

Da d o s i n i c i a i s :  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

c 
s 

1, 5zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA H , de Na Cl  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

> c 
a 

C zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
s c 

0 , 0 3 7 M de HC1 

2 , 33 x ! Q~
3
 M de 

V 
0 

50 0 ml  

T 2 5 , 0 ?C 

V zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
X 

pH 

° P zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
\  pH 

K
 op 

- 7 , 85 1 8 , 00 4 , 3 0 

4 , 0 0 6 , 5 8 2 0 , 5 0 3, 85 

5 , 50 6 , 3 8 21 ;oo 3 , 6 8 

6 , 0 0 6 , 3 3 21 , 50 3 , 56 

6 , 5 0 6 , 2 8 2 2 , 0 0 '  3 , 43 

7 , 00 6 , 2 3 2 2 , 5 P 3 , 33 

7 , 50 6 , 1 8 2 3 , 0 0 3 , 32 

.  8 , 00 6 , 1 3 23' , 50 3 , 2 7 

8 , 50 6 , 08 2 4 , 0 0 3 , 23 

9 , 0 0 6 , 0 4 2 4 , 5 0 3 , 1 8 

9 , 5 0 6 , 00 2 5 , 0 0 3 , 14 

3 , 80 5 , 3 7 2 5 , 5 0 3 , 0 8 

1 0 , 00 5 , 95 2 6 , 0 0 3 , 06 

1 1 , 0 0 5 , 8 6 2 7 , 0 0 3 , 00 

1 4 , 0 0 5 , 5 6 2 8 , 0 0 2 , 9 4 

1 6 , 0 0 5 , 31 3 0 , 0 0 2 , 8 4 
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Ta b e l a 5. 2 A De t e r mi n a ç ã o da p r i me i r a f u n ç ã o de Gr a n 

V 

20 , 50 5 2 0 , 5 0 

2 1 , 0 0 521 , 00 

21 , 50 5 2 1 , 5 0 

22 ,  00 5 2 2 , 0 0 

2 2 , 5 0 5 2 2 , 5 0 

2 3 , 0 0 5 2 3 , 0 0 

2 3 , 50 5 2 3 , 5 0 

2 4 , 0 0 524 , 00 

2 4 , 5 0 5 2 4 , 5 0 

2 5 , 0 0 5 2 5 , 0 0 

2 5 , 5 0 5 2 5 , 5 0 

26 , 00 5 2 6 , 0 0 

2 7 , 0 0 5 2 7 , 0 0 

op 

3 , 8 !  0 , 0806 

3 , 6 8 0 , 1 0 8 8 

3 , 56 0 , 1 4 3 6 

3 , 48 0 , 1 7 2 9 

3 , 39 0 , 2 1 2 9 

3 , 32 0 , 2 5 0 3 

3 , 2? 0 , 2811 '  

3 , 23 0 ; 3 0 R6 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3 J 8 0 , 3 4 6 5 

3, 14 0 , 3 8 0 3 

3 , 08 0 , 4371 

3 , 06 0 , 4 5 8 1 

3 , 00 0 , 5 2 7 0 

De c 1 i  v i  d a d e 

V 
o p zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

1  

= 0 , 0 6 9 

-  0 , 7 0 7 

« 1 9 , 4 0 ml  



Ta b e l a 5 . 3 A De t e r mi n a ç ã o da s e g u n d a f u n ç ã o d e Gr a n 

%
 V

h PH zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAX b o p 

6 , 0 0 - 1 3 , 4 0 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA6 , 3 3 0 , 6 2 7 8 

6 , 5 0 1 2 , 3 0 6 , 2 8 0 , 6 7 7 0 

7, 00,  1 2 , 4 0 6 , 2 3 0 , 7 3 0 2 

7 , 50 11 , 90 6 , 1 8 Û, 7 8 6 2 

8 , 00 1 1 , 4 0 6 , 1 3 0 , 8 4 5 1 

8 , 50 1 0 , 9 0 6 , 0 8 0 , 9 0 6 6 

9 , 00 •  1 0 , 4 0 6 , 0 4 0 , 9 4 8 5 

9 , 5 0 9 , 9 0 6 , 00 0 , 9 8 9 9 

9 , 80 9 , 6 0 5 , 97 1 , 0 2 8 7 

Dee l  1V i  d a d e -= 0 , 1 0 8 X I O"
5 

-  1 5 , 2 8 X I O"
7 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

•  

-  .  5 , 82 



Ta b e l azyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 6 . I A Va r i a ç ã o do pH c o m a a d i ç ã o '  do á c i d a 

Da d o s i n i c i a i s :  

c 
s 

1, 5 M de NaCl  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

t  

c 
a 

0 , 1 0 0 H d e HCJ 

c 
s c 

2 , 33 x 1 0 ~
3
 H 

V 
o 

500 ml  

T 2 5 , 0 ?C zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

pH 
'  op 

- 7 , 87 2 0 , 0 0 4 , 1 3 

2 , 0 0 6 , 9 7 2 0 , 5 0 3 , 90 

4 , 0 0 6 , 5 3 21 , 00 ' 3 , 7 *  

6, 1=0 6 , 3 4 •  21 , 50 3 , 62 

6 , 50 6 , 2 3 2 2 , 0 0 3 , 5 2 

7 , 00 6 , 2 4 22 , 50 3 , 44 

7 , 50 6 , 1 9 2 3 , 0 0 3 , 37 

8, 0 0 6 , 1 4 2 3 , 5 0 3 , 31 

8 , 5 0 6 , 10 2 4 , 0 0 3 , 2 6 

3 , 0 0 6 , 0 5 2 5 , 0 0 3 , 17 

9 , 5 0 6 , 01 2 6 , 0 0 3 , 0 9 

1 0 , 0 0 ,  5 , 9 7 2 7 , 0 0 3 , 03 

1 1 , 0 0 5 , 8 8 2 8 , 0 0 2 , 98 

1 5 , 0 0 5 , 4 7 2 9 , 0 0 2 , 9 3 

1 9 Í 0 O 4 , 6 4 '  •  3 1 , 0 0 2 , 8 2 



1 14 

Ta b e l a 6 , 2 A De t e r m i n a ç ã o da p r f me i r a f u n ç ã o de Gr a u 

V zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
X zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA\ pH 

r
 o p 

F
l  

20 , 59 5 2 0 , 5 0 3 , 90 0 , 0 6 5 5 

21 , 00 521 , 00 _ 3 , 74 0 , 0 9 4 8 

21 , 50 521 , 50 3 , 62 0 , 1 2 5 1 

2 2 , 0 0 5 2 2 , 0 0 3 , 5 2 '  0 , 1 5 7 6 

2 2 , 5 0 5 2 2 , 5 0 3 , 44 0 , 1 8 9 7 

2 3 , 0 0 523, 0. 0 3 , 3 7 0 , 2 2 3 1 

2 3 , 5 0 5 2 3 , 5 0 3, 31 0 , 2564 

2 4 , 0 0 5 2 4 , 0 0 3 , 26 0 , 2880 

2 5 , 00 5 2 5 , 0 0 3 , 17 0 , 3 5 4 3 

21' . ,  0 0 5 2 6 , 0 0 .  3 , 03 0 , 4 2 7 5 

2 7 , 0 0 5 2 7 , 0 0 3 , 03 0 , 4 9 1 8 

De e 1 i  v i  d a d e = 0 , 0 6 7 

o p 

V 
1 

» 0 , 6 6 9 

-  1 9 , 6 5 ml  
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Ta b e l a 6 . 3 A Da t e r m 1 f i ação da s e g u n d a f u n ç ã o de Gr a n 

V pH F 2 xzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 1 0
5 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

X b op 

*  

6 , 0 0 1 3 , 6 5 6 / 3 4 0 , 6 2 3 3 

6 , 5 0 1 3 , 1 5 6 , 2 3 0 , 6 7 4 4 

7 , 0 0 1 2 , 6 5 6 , 2 4 '  0 , 7 2 7 9 

7 , 5 0 1 2 , 1 5 6 , 1 9 0 ,  7 8 4 4 

8 , 0 0 1 1 , 65 6 , 1 4 0 , 8 4 4 0 

8 , 5 0 1 1 , 1 5 6 , 1 0 0 , 8 8 5 6 

3 , 0 0 •  1 0 , 6 5 6 , 0 5 0 , 9 4 3 2 

9 , 5 0 1 0 , 1 5 6 , 0 1 0 , 9 9 1 9 

1 0 , 0 0 •  9 , 6 5 5 , 9 7 1 , 0 3 4 0 

De c 11 v I  d a d e • = 0 ,  108 x I O"
5 

KV . .  "  "  » 1 6 , 1 4 x i i r
7 

» 1 6 , 1 4 x 

v
 l a 

-  .  5 , 7 9 
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Ta b e l a 7 , I A Va r i a ç ã o des pH c o m a a d i ç ã o do á c i d o 

Da d o s i n i c i a i s ;  

C -  2 , 0 H d ezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Na Cl  

,  C = 0 , 1 0 0 t f  de NC1 
*  a 

C •= 2 , 3 3 x I O"
3
 M de Na HC0 _ 

s c
 -  3 

V = 5 00 ml  
o 

T *  2 5 , 0 ?C zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

— 7, 90 1 7 , 0 0 5 , 13 

2 , 0 0 6 , 9 8 1 9 , 0 0 4 , 51 

4 , 0 0 •  6 , 5 9 20 , 00 3 3 9 

6 , 0 0 6 , 3 3 2 0 , 5 0 3 , 79 

6 , 5 0 6 , 2 9 2 1 , 0 0 3 , 66 

7 , 00 6 , 2 3 21 , 50 3 , 54 

7 , 50 6 , 1 8 2 2 , 0 0 '  3 , 45 

8 , 0 0 6 , 1 3 23 , 00 3 , 31 

9 , 0 0 6 , 0 4 2 4 , 0 0 3, 21 

9 , 5 0 5 , 9 9 2 5 , 0 0 3 , 1 2 

1 0 , 0 0 5 , 9 5 26 , 00 3 , 05 

1 0 , 5 0 ,  5 , 90 2 7 , 0 0 2 , 9 9 

1 1 , 00 5 , 8 5 29 , 00 2 , 8 9 

1 5 , 0 0 5 , 4 4 31 , 00 2 , 81 



1zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 17 

Ta b e 1 a 7 .  2 A De t e r mî n a ç S o da p r  î ms i r a f u n ç ã o de G r an 

V zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
X .

 V
T zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA* 

pH 
op 

F
1 

L 

2 0 , 0 0 5 2 0 , 00 3 , 33 0 , 0 5 3 2 

2 0 , 5 0 5 2 0 , 5 0 3 , 79 0 , 0 8 4 4 

21 , 00 5 2 1 , 0 0 3 , 66 0 , 1 1 4 0 

21 , 50 521 , 50 3 , 54 0 ,  1 5 0 4 

22 , 00 5 2 2 , 00 3 , 4 5 '  0 , 1 8 5 2 

2 3 , 0 0 5 2 3 , 0 0 3, 31 0 , 2 5 6 2 

2 4 , 0 0 5 2 4 , 0 0 3, 21 0 , 3231 

2 5 , 0 0 5 2 5 , 0 0 3 , 12 0 , 3 9 8 3 

2 6 , 0 0 5 2 6 , 0 0 3 , 05 0 , 4 6 8 8 

De e l i v î d a d e = 0 , 071 

f H + = 0 * 7 0 3 
o p 

V 1 =.  -  1 9 , 3 8 ml  



Ta b e l a 7 .  3 A De t e r mi n a ç ã o da s e g u n d a f u n ç ã o de Gr a n 

V zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
X zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

/  

V
b 

pH 
op 

F 2 x I O
5 

6, 0 0'  1 3 , 3 8 6 , 3 3 0 , 6 2 5 8 

6 , 5 0 1 2 , 8 8 6 , 2 3 0 , 6606 

7 , 00 1 2 , 3 8 6 , 2 3 0 , 7 2 3 0 

7 , 50 1 1, 88 6 , 1 8 0 , 7 8 4 3 

8 , 00 11 , 38 6 , 1 3 0 , 8436 

3 , 0 0 1 0 , 38 6 , 0 4 0 , 946o 

9 , 5 0 3 , 8 8 5 , 39 1, 0 110 

.  1 0 , 0 0 3 , 3 3 5 , 95 1 , 0 5 2 5 

De c 1í  v i  d a d e -  0 , 1 1 3 x 

-  15, 9* *  *  

t o"  

U"  

- 5 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

i- 7 

1zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA <a 

pK' '  = 5 , 8 0 



1 19 

Ta b e l azyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 8 . 1 A Va r i a ç ã o do pH c o m a a d i ç ã o do a c i d o 

Da d a s i n i c i a i s ;  

C = 2, 0 M de NaCI  s 

/  C = 0 , 1 0 0 M d e HC1 

C = 2 , 3 3zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA X 1 0 ~
3 M d e Na H C 0 

s c 

V -  5 0 0 ml  
o 

T = 2 5 , 0 «C 

pH 
o p zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

- 7 , 3 1 1 5 , 0 0 5 , 4 5 

? , 00 6 , 3 9 1 7 , 0 0 5 , 13 

4 , 00 6 , 3 4 1 3 , 0 0 4 , 5 2 

6 , 0 0 6 , 3 4 20 , 00 3 , 93 

6 , 5 0 6 , 2 3 20 , 50 3 , 7 3 

7 , 00 6 , 2 4 2 1 , 00 3 , 6 5 

7 , 5 0 6 , 1 9 2 1 , 5 0 3 , 53 

8 , 0 0 6 , 1 3 22- , 00 3 , 4 5 

8 , 5 0 6 , D8 2 2 , 5 0 3 , 37 

3 , 0 0 6 , 0 4 2 3 , 0 0 3 , 3 0 

9 , 5 0 6 , 0 0 2 4 , 0 0 3 , 20 

1 0 , 0 0 5 , 3 5 2 5 , 0 0 3 , H 

1 0 , 5 0 5 , 9 1 2 6 , 00 3 , 04 

11 , 0 0 5 , 8 7 2 7 , 00 2 , 9 8 

1 3 , 0 0 5 , 6 7 2 9 , 0 0 2 , 8 8 



Î 20 

Ta b e l a 8 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA. 2 A De t e mi í  n a ç ã o da p r i me i r a f  u n ç ã o de G r an 

V 
X 

V
T PH 

o p 
F

1 

20 , 00 5 2 0 , 0 0 3 , 33 0 , 0 5 3 2 

20 , 50 5 2 0 , 50 3 , 79 0 , 0 8 4 4 

2 1 , 0 0 521 , 00 3 , 65 0 , 1 1 6 6 

2 1 , 50 5 2 1 , 50 3 , 53 0 , 1 5 3 9 

22 , 00 5 2 2 , 00 3 , 45 0 , 1 8 5 2 

2 2 , 5 0 5 2 2 , 5 0 3 , 3 7 0 , 2 2 2 9 

2 3 , 0 0 5 2 3 , 0 0 3 , 30 0 , 2 6 2 1 

2 4 , 0 0 5 2 4 , 0 0 3 , 2 0 0 , 3 3 0 6 

2 5 , 0 0 5 2 5 , 0 0 3 , 1 1 0 , 4 0 7 5 

2 6 , 0 0 5 2 6 , 0 0 3 , 04 0 , 4 7 9 7 

De e l i  v í  d a d e = 0 , 0 7 2 

f H + -  0 , 7 1 9 

V ,  « 1 9 , 3 4 ml  



Ta b e l azyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 8 .  3 A Dc t e rnj  i  n a ç ã o da s e g u n d a f u n ç ã o de Gr a n 

V zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
X zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

/  

V
b 

pH 
'  a p 

F 2 x  1 0
5 

6 »oo '  1 3 = 3 4 6 , 3 4 0 , 6 0 9 8 

6 , 5 0 1 2 , 84 6 , 2 9 0 , 6 5 8 5 

7 , 0 0 1 2 , 3 4 6 , 24 0 , 7 1 0 1 

7 , 5 0 1 1 , 84 6 , 1 3 0 , 7 6 4 5 

8 , 0 0 I  I  , 34 6 , 1 3 0 , 8406 

•  8 , 5 0 1 0 , 8 4 6 , 0 8 0 , 9 0 1 6 

9 , 0 0 1 0 , 3 4 6 , 0 4 0 , 9 4 3 0 

9 , 5 0 ' 9, 84 6 , 0 0 0 , 984o 

1 0 , 0 0 '  9 , 3 4 5 , 9 5 1 , 0 4 3 0 

Dc c l í  v í  d a d e = 0 , 1 1 3 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

K ' , ' a " 
» 1 5 , 7 2 x 10 - 7 

= 5 , 8 0 



T a h e l a 9 . 1 B zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAVa r zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA í a ç ã o do pH c o m a a d t  c ã o do a c i d o 

Da d o s i n i c i a i s 

. C 
s 

= 0, 1 M do KC 1 

/  j  
C 

a 
-  0 , 1 0 5 M de HC1 

C 
5 C 

= 2 , 3 3zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA x i  ü ~
 3
 M de Ha HC0 3 

V 
o 

= 5 0 0 ml  

T -  2 5 , 0 ?C 

V 
X 

pH V •  
X 

pH 
e p zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

- 8 , 50 l ô , o o 5 , 2 6 

2 , 0 0 7 , 2 5 1 8 , 0 0 4 , 2 3 

4 , 0 0 6 , 8 3 18 , 6 - 0 3 , 8 8 

6 , 0 0 6 : 6 0 1 9 , 0 0 3 , 7 2 

8 , 0 0 6 , 3 4 1 9 , 5 0 3 , 5 8 

8 , 5 0 6 , 2 9 20 ,  00_ 3 , 46 

9 , 0 0 6 , 2 4 2 0 , 5 0 '  3 f 3 7 

9 , 6 0 6 , 1 8 21 , ' 00 3 , 30 

1 0 , 00 6 , 1 4 2 1 , 5 0 3 , 2 3 

1 0 , 5 0 " 6 , 0 8 2 2 , 0 0 3 , 1 8 

1 1 , 0 0 6 , 0 3 2 2 , 5 0 3 , 12 

1 1 , 50- 5 , 9 8 2 3 ,  00 3 , 0 5 

1 2 , 0 0 5 , 3 2 2 3 , 5 0 3 , 0 2 

1 4 , 0 0 5 , 6 5 2 4 , 0 0 2 , 3 8 



1 2 3 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Ta b e l a 3 . 2 B De t e r mi n a ç ã o da p r i me i r a f u n ç ã o de G r an 

V 
X 

V
T 

pH 
r
 o p 

F
1 

1 8 , 6 0 '  5 1 8 , 6 0 3 , 88 0 , 0 6 8 4 

1 9 , 0 0 5 1 9 , 0 0 3 , 7 2 0 , 0 9 8 9 

1 3 , 5 0 5 1 9 , 5 0 3 , 5 8 0 , 1 3 6 6 

2 0 , 0 0 5 2 0 ,  00 3 , 46 0 , 1 8 0 3 

2 0 , 5 0 5 2 0 , 5 0 3 , 37 0 , 2220 

21 , 00 5 2 1 , 00 3 , 30 0 , 2611 

21 , 50 5 2 1 , 50 3 , 2 3 0 , 3 0 7 1 

2 2 , 0 0 5 2 2 , 0 0 3 , 1 8 0 , 3 4 4 9 

2 2 , 5 0 5 2 2 , 5 0 3 , 12 0 , 3 9 6 4 

2 3 , 0 0 5 2 3 , 0 0 3 , 0 5 0 , 4 6 6 1 

2 3 , 5 0 5 2 3 , 5 0 3 / 0 2 .  0 , 4 9 ^ 9 

De e l i  v i  d a d e ~.  0 , 0 8 6 

f H + » .  0 , 8 2 2 
o p 

V. ,  '  -  1 7 , 9 2 ml  



124 

" Cabei ezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 9 - 3 B De t e r mi n a ç ã o da s c g u n ci  a f u n ç ã o de 6 r an 

V zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
X zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA\  pH 

o p 

8 . 00 9 : 9 2 6 : 3 4 •  0 , 4 5 3 4 

8 , 50 9 , 4 2 6 , 29 0 , 4 8 3 1 

9 , 0 0 8 , 9 2 6 , 24 0 , 5 1 3 3 

9 , 6 0 8 , 3 2 6, 1 8 0 , 5 4 9 7 

1 0 , 0 0 7 , 9 2 6, 1* 4 0 , 5 7 3 8 

1 0 , 5 0 7 , 3 2 6 , 0 8 0 , 6 0 8 9 

1 1 , 0 0 6 , 9 2 6 , 0 3 0 , 6 4 5 8 

11 , 50 6 , 4 2 5 ,  SB 0 , 66 }  8 

De e l ï v ï d a d e = 0 , 0 6 0 x Î 0 

KV = 7 , 30 x 1 0 "  

p K ? a = 6 , 1 4 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

r  



Ta b e l a 1 O«1zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA % Va r i a ç ã o do pH c o m a a d i ç ã o do á c i d o 

Da d o s i n i c i a i s :  

c 
s 

0, 1 M de.  KC1 

c 
a 

0 , 1 0 5 M de HC1 

C 
s c 

,  2 : 3 3 x !  
_a 

G H 

v 
o 

50 0 ml  

T 2 5 , 0 ?C 

pH V pH zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

-zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA8 , 4 2 }  4 ? 0 0 5 , 6 8 

2 , 0 0 7 , 24 1 6 , 0 0 5 , 2 8 

4 , 0 0 6 , 8 0 1 8 , 0 0 4 , 2 9 

6 , 0 0 6 , 5 3 1 8 , 5 0 3 , 93 

7 , 60 6 , 3 3 .  1 9 , 0 0 3 , 72 

8 , 00 6 , 3 1 1 9 , 5 0 3 , 55 

8 , 50 6 , 3 5 2 0 , 0 0 3, 45 

3 , 0 0 6 , 2 8 2 0 , 5 0 3 , 35 

3 , 5 0 6 , 2 3 21 , 0 0 3 , 2 8 

1 0 , 0 0 6 , 1 3 2 1 , 5 0 3, 22 

1 0 , 6 0 6 , 1 3 2 2 , 00 3 , 1 6 

1 1 , 0 0 6 , 0 5 2 . 2 , 5 0 3 , 1 1 

1 1 , 50 6 , 0 0 2 3 , 0 0 3 , 06 

1 2 , 0 0 5 , 9 5 2 3 , 5 0 3 , 02 



126 

Ta b e l azyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 1 0 . 2 B Det  e r rn t  n a ç ã o da p r 1 me i r a f u n ç ã o de Gr a n zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

V 
X zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

/  

- v T pH 
r
 o p 

F
1 

1 8 , 5 0 - 5 1 8 , 5 0 3 f  9 3 0 , 0 6 0 3 

1 3 ,  00 5 1 9 , 0 0 3 , 7 2 0 , 0 9 8 9 

1 9 , 5 0 5 1 9 , 5 0 3 , 55 0 , 1464 

20 , 00 5 2 0 , 0 0 'i  3 ,  4 5 0 , 1 8 4 5 

2 0 , 5 0 5 2 0 , 5 0 3 , 3 5 0 , 2 3 2 5 

21 , 00 5 2 1 , 0 0 3 , 2 8 0 , 2 7 3 4 

2 1 , 5 0 5 2 1 , 5 0 3 , 2 2 0 , 3 1 4 2 

2 2 , 0 0 5 2 2 , 00 3 = 1 6 0 , 3 6 1 1 

2 2 , 5 0 5 2 2 , 5 0 3, l ' l  0 , 4056 

2 3 , 0 0 5 2 3 , 0 0 3 , 0 6 0 , 4 5 5 5 

2 3 , 5 0 5 2 3 , 5. 0 3 , 0 2 0 , 4 9 9 9 

De c l NI  J a d e « 0 , 0 8 6 

f  + -  0 , 821 
o p 

V ,  = 1 7 , 8 1 ml  



127 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Tu b e u szyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 1 O, 3 B De t e r mi n a ç ã o da s e g u n d a f u n ç ã o de Gr a n zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

M V.  pH 

7 , 60 1 0 , 20 6 , 3 3 0 , 4 7 7 1 

8 , 00 9 , 8 0 6 , 3 1 0 , 4 7 3 9 

8 , 5 0 9 , 3 0 6 , 3 5 0 , 4154 

9 , 0 0 8 , 8 0 6 , 2 8 0 , 4 6 1 8 

9 , 5 0 8 , 30 6 , 2 3 0 , 4 8 8 7 

1 0 , 00 7 , 8 0 6 , 1 9 0 , 5 0 3 6 

1 0 , 6 0 7 , 20 6 , 1 3 0 , 5 3 3 7 

1 1 , 00 6 , 8 0 6 , 0 5 0 , 6061 

1 1 . 5 0 6 , 3 0 6 , 0 0 0 , 6 3 0 0 

1 2 , 0 0 5 , 8 0 5 , 9 5 0 , 650 8 

De c ! î  V f d a d e = 0 , 0 6 4 X . 1 0 - 5 

K
ï a 

- * " ' 7 »80 X l o "
7
 -

« 6 , 1 1 



128 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

T a b e l azyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 11. 1B Vg r i  a ç a 0 d o p H c o m a a d í ç a o d o ã c i d o 

Da d o s  i n i c i a i  s :  

C 
s 

**  0 , 2 M d e KC zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

/  C 
a 

= 0 , 0 3 3 M de ri  C 1 

C 
S C 

= 2 , 3 3 x  I O"
3 

M de Na HCO^ 

V 
o 

« 5 0 0 ml  

T = 2 5 , 0 ?C 

V 
X 

pH V 
X 

pH 
v
 o p zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

_ 8 ,34 . 17, 00 5 , 45 

3 , 00 7,07 20 , 00 M 7 

6 ,  00 6 , 6 5 2 1 , 0 0 3 ,8 2 

8.00 6 , 4 5 21 ,50 ' 3,68 

3 , 0 0 6 , 3 5 22 , 00 3 ,57 

3 ,50 6 ,31 2 2 ,50 3 , 49 

1 0 , 0 0 6 , 2 ? 2 3 , 0 0 3 , 41 

10 , 50 6 , 2 2 23,50 3 , 35 

1 1 , 0 0 6 , 1 8 24 , 00 3 , 26 

11 , 50 6 , 1 3 2 4 , 5 0 3 , 22 

1 2 ,0 0 6 , 0 9 25, 00 3 ,17 

12,50"  6 , 0 4 25, 50 3 , 14 

13, 00 5, 99 26 , 00 3' ,  02 

34 ,  00 5 , 86 27, 00 3 , 00 



129 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

T a b e Ja 1 1 . 2 0 De t e r mi n a ç ã o da p r  *  use i r a f u n ç ã o de Gr a n zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

X zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

/  

V
T 

pH 
o p 

F
l  

2 1 , 0 0 5 2 1 , 0 0 3 , 8 2 0 i 0 7 8 9 

21 , 5 0 5 2 1 , 50 3 , 6 8 ,  0 , 1 0 8 9 

22 , 00 5 2 2 , 0 0 3 , 5 7 0 , 1 4 0 5 

2 2 , 5 0 5 2 2 , 5 0 3 , 4 9 0 , 1 6 9 1 

2 3 , 0 0 5 2 3 , 0 0 3 , 4 1 0 , 2 0 3 5 

2 3 , 5 0 5 2 3 , 5 0 3 , 3 5 0 , 2 3 3 8 

2 4 , 0 0 5 2 4 , 0 0 3 , 2 6 0 , 2880 

2 4 , 5 0 5 2 4 , 5 0 3 , ' 22 0 , 3 1 6 0 

25. , 00 5 2 5 , 0 0 • 3 , 1 7 0 , 3 5 4 9 

2 5 , 5 0 5 2 5 , 5 0 3 , 1 4 0 , 3 8 0 7 

2 6 , 00 5 2 6 , 0 0 3 ' , 05 0 , 4 6 8 8 

2 6 , 5 0 5 2 6 , ^ 0 3 , 02 0 , 5 0 2 8 

2 7 , 0 0 5 2 7 , 0 0 3 , 0 0 0 , 5 2 7 « 

De c 1 í  v i d a d e 

V 
o p 

» 0 , 0 6 9 

0 , 7 0 0 

-  1 9 , 9 5 ml  



1 3 0 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

T a b e l a 1 1 , 3 8 De t e r mi n a ç ã o ci a s e g u n d a f u n ç ã o de Gr a n 

V 
X •

 V
b 

1
 op zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAF2 x 1 0 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

* 

3 , 0 0 '  1 0 , 9 4 6 , 3 5 0 , 4 8 8 7 

9 , 50 1 0 , 4 4 6 , 3 1 0 , 5 1 1 3 

1 0 , 0 0 9 , 9 4 6 , 2 7 0 , 5 3 3 4 

1 0 , 5 0 9 , 4 4 6 , 2 2 0 , 5 6 8 8 

11 , 00 8 , 9 4 6 , 1 8 0 , 5 9 0 7 

1 1 , 5 0 8 , 4 4 6 , 1 3 0 , 6 2 5 7 

1 2 , 0 0 7 , 5 ^ 6 , 0 9 0 , 6 4 5 4 

1 2 , 5 0 7, 44 6 , 0 4 0 , 6 7 8 5 

1 3 , 0 0 •  6 , 3 4 5 , 9 3 .  

De c l i  v í  d a d e 



531 

Ta b e l a 1 2 , 1 8 Va r i a ç ã o t i o pH c o m a adi ; ç ão do ã c í d o 

Da d o s i n i c i a i s :  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

« 0 , 2 H de KC 1 

C = 0 , 0 9 3 M de HC1 

C -  2 , 33 x i O*
3
 H d czyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA M H C Ü -

s c $ 

V = 5 0 0 mi  
o 

T = 2 5 , 0 ?C 

V 
X zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

r
 op 

V 
X 

pH 
op zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

_ 8 , 2 4 2 0 , 0 0 4 , 0 3 

3 , 0 0 7 , 0 2 2 0 , 5 0 3 , 8 2 

6 , 0 0 6 , 6 5 21 , 0 0 3 , 7 2 

8 , 50 6 , 3 7 2 1 , 5 0 3 . 5 8 

9 , 0 0 6 , 3 2 - 2 2 , 0 0 3 : 4 S 

9 , 5 0 6 , 2 2 2 2 , 5 0 3, 42 

1 0 , 0 0 6 , 1 8 2 3 , 0 0 3 , 3 2 

.  1 0 , 5 0 6 , 1 5 2 3 , 5 0 3 , 2 4 

1 1 ,  30 6 , 1 6 2 4 , 0 0 3 , 1 9 

1 l  , 5 0 6 , 1 1 2 4 , 5 0 3 , 1 6 

1 2 ; 0 0 ^ 6 , 0 5 2 5 , 0 0 3 , 1 2 

1 2 , 5 0 6 , 0 1 2 5 , 5 0 3 , 0 8 

1 3 , 0 0 5 , 9 2 2 6 , 0 0 3 , 0 3 

1 6 , 0 0 5 , 5 3 2 6 , 5 0 3 , 0 0 



Ta b e l azyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 1 2 . 2 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAB De t e r mi n a ç ã o da p r í me i r a f u n ç ã o de Gr a n 

V 
X 

V
T r

 op F
1 

— - ™ — "  .  —  ~~~ 

2 0 , 5 0 5 2 0 , 5 0 3 , 8 ? 0 ,  0 7 8 8 

2 1 , 00 5 2 1 , 0 0 3 , 7 2 0 , 0 3 9 3 

2 1 , 5 0 5 2 1 , 5 0 3 , 5 8 0 , 1 3 7 2 

2 2 , 0 0 5 2 2 , 0 0 3 , 4 8 0 , 1 7 2 9 

2 2 , 5 0 5 2 2 , 5 0 3 , 4 2 0 , 1 9 8 6 

2 3 , 0 3 5 2 3 , 0 0 3 , 3 2 0 , 2 5 0 6 

2 3 , 5 0 52 3 , 5 0 3 , 2 4 0 , 3 0 1 2 

•  2 4 , 0 0 5 2 4 , 0 0 3 * 1 9 0 , 3 3 8 3 

2 4 , 5 0 5 2 4 , 5 0 3 , 1 6 0 , 3 6 2 3 

2 5 , 0 0 5 2 5 , 0 0 3 , 1 2 0 , 3 9 8 3 

2 5 , 5 0 5 2 5 , 5 0 3 , 0 8 0 , 4 3 7 1 

2 6 , 0 0 5 2 6 , 0 0 3 , 0 3 '  0 , 4 9 0 3 

2 6 , 5 0 5 2 6 , 5 0 3 , 0 0 0 , 5 2 5 5 

De c l í  v i  d a d e -  0 , 0 7 5 

V 
o p 

V
1 

= 0 , 7 6 0 

« 1 3 , 6 9 ml  



i zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 3 3 

Ta b e l a 1 2 . 3 B De t e r mi n a ç ã ozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA áa s e g u n d a f u n ç ã o de Gr a n 

V zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
X b F

2
 X L O 5 

*  

9 , 0 0 '  1 0 , 6 9 6 , 3 2 0 , 5 1 1 7 

9 , 5 0 1 0 , 1 3 6 , 2 2 0 , 6 Hi O 

1 0 , 00 3 , 6 3 6 , 1 8 0 , 6 4 0 2 

1 0 , 5 0 9 , 1 3 6 , 1 5 0 , 6 5 0 6 

11 , 00 8 , 6 3 6 , 1 6 0 , 6 0 1 2 

. 11 , 5 0 8 , 1 9 6 , 11 0 , 6 3 5 7 

1 2 ,  00 7 , 6 9 6 , 0 5 0 , 6 8 5 4 

1 2 , 5 0 7 , 1 9 6, 0 1 0 , 7026 

Der . l i v í dade = 0 , 0 6 4  K 1 f)  

K
1
, '  = 8 , 4 2 x  1 0 "  
1 a 

pK' < a -  6 , 0 7 



1 3 4 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

T a b e l a 1 3 . I B Va r i a ç ã o do pH c o mzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA a a d í ç a a do á c i d o 

Da d o s i n i c i a i s :  

c 
s 

0 , 5 M de KCl  

c zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
3 

0 , 0 9 9 M de HCl  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

c 
S C 

2 , 3 3 x 1 0 "
3
 M 

V 
o 

5 0 0 ml  

T 2 5 , 0 ?C 

8 , 4 5 2 1 , 50 3 , 80 

4, 0. 0 7 , 0 3 2 2 , 00 3 F 7 2 

8 , 0 0 6 , 5 2 2 2 , 5 0 3 , 6 2 

10 , 00 6 , 3 2 2 3 , 0 0 3 , 55 

1 0 , 5 0 6 , 2 1 2 3 , 5 0 3 , 1 

1 1 , 0 0 6 , 2 2 2 4 , 0 0 3 , 4 2 

11 , 5 0 6 , 2 1 2 4 , 5 0 3 , 3 5 

1 2 . 0 0 6 , 1 8 2 5 , 0 0 3 , 3 2 

1 2 . 5 C 6 , 1 5 2 5 , 5 0 3 , 2 6 

1 3 , 0 0 6 , 1 1 2. 6 , 00 3 , 24 

1 3 , 5 0 6 , 0 2 2 7 , 0 0 3 , 1 8 

l 4 , 0 & 5 , 9 5 2 8 , 0 0 

1 8 , 0 0 5 , 2 4 23 , 00 3 , 12 

2 0 , 0 0 4 , 2 5 3 0 , 0 0 3 , 04 

2 1 , 00 3 , 92 3 1 , 0 0 3 , 0 2 

3 2 , 0 0 •  2 , 9 8 



T a b e l a 1 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA3 . 2 B De t u r mî  n a ç ã o da p r  î zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAme Í  r a f u n ç ã o de Gr a n 

V 
X zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

< 

pH 
op 

F
1 

4 1 ,  o o 52 5 , 00 3 , 3 2 0 , 0626 

2i  , 50 • 5 2 1 , 50 3 . S0 0 , 0 8 2 7 

22 , 00 5 2 2 , 0 0 3 , 7 2 0 , 0 9 9 5 

22 , 50 5 2 2 , 5 0 3 , 6 2 0 , 1 2 5 3 

2 3 , 0 0 5 2 3 , 0 0 3 , 55 0 , 1 4 ? 4 

2 3 , 5 0 5 2 3 , 50 3 , 51 '  0 , 1 6 1 8 

2 4 , 0 0 5 2 4 , 0 0 3 , 42 0 , 1 9 9 2 

2 4 , 5 0 5 2 4 , 5 0 3 , 3 5 0 , 2 3 4 3 

2 5 , 0 0 5 2 5 , 0 0 3 , 3 2 0 , 2 5 1 3 

2 5 , 5 0 5 2 5 , 5 0 3 , 2 6 0 , 2 8 8 8 

2 6 , 0 0 5 2 6 , 0 0 3 , 24 0 , 3 0 2 7 

2 7 , 0 0 5 2 7 , 0 0 .  3 , 1 8 0 , 3 4 8 2 

2 8 , 0 0 5 2 8 , 0 0 3 , 1 6 0 , 3 6 5 3 

2 9 , 0 0 5 2 9 , 0 0 3 , 1 2 0 , 4 0 1 2 

3 0 , 0 0 5 3 0 , 0 0 3 , 0 4 0 , 4 8 3 4 

3 3 , 0 0 5 3 1 , 0 0 3 , 0 2 0 , 5071 

De e l i  V t d s d e =•  0 , 0 4 9 

f H + » 0 , 5 0 1 
op 

V = 1 9 , 3 8 ml  
.  J .  



Ta b e l azyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 1 3 - 3 8 De t e r mi n a ç ã o da s e g u n d a f u n ç ã o de Gr a n 

V zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
X 

i*  

y
b pH 

1 o p 
F
1 

1 0 , 0 0 '  9 , 9 8 6 ,  3 2 0 , 4 7 7 7 

1 0 , 5 0 3 , 4 8 6 , 2 7 0 , 5 0 3 1 

1 1 , 0 0 8 , 3 8 6 , 2 2 0 , 5 4 1 1 

'  1 1 , 5 0 8 , 4 8 6 , 2 1 0 , 5 2 2 3 

1 2 , 0 0 7 , 3 8 6 , 1 8 0 , 5 2 7 2 

1 2 , 5 0 7 , 4 8 M 5 0 , 5 2 9 5 

1 3 , 0 0 6 , 9 8 6 , 1 1 0 ,  5 41 8 

1 3 , 5 0 6 , 4 8 6 , 0 2 0 , 6 1 8 8 

n , o o 5 , 9 8 5 , 9 5 0 , 6 7 1 0 

De c ) i  v i  da d e 

K
" , a -

-  0 , 0 5 8 x 

« 1 1 , 5 8 x 

-  - 5 , 9 * 5 

1 0 ~
5 

I O"
7 



Ta b e l a 1 4 . 1 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAB Va r i a ç ã o ci o pH c o m a adí ç í i o do ã c í d o 

Da d o s í n i c s a i s :  

Cg -  0 , 5 M de KC 1 .  

C -  0 , 0 9 9 M d e HC1 
a 

C = 2 , 3 3 x 1 0 ~
3
 M de Na HCO 

V » 50 0 ml  
o 

T *  2 5 , 0 ?C 

-3 

V 
x 

pH 
op 

V 
x  •  

pH 

„ 8 , 4 6 1 8 , 0 0 5 , 1 7 

4 , 0 0 6 , 9 8 2 0 , 0 0 4 , 1 4 

8 , 0 0 6 , 5 2 2 0 , 5 0 3 , 3 2 

1 0 , 0 0 6 , 3 5 2 1 , 0 0 3 , 8 0 

1 0 , 5 0 6 , 30 2 1 , 5 0 3 , 7 2 

1 1 , 0 0 6 , 2 4 22 , 00 3 , 60 

11 , 5 0 6 , 2 0 2 2 , 5 0 3 , 54 

1 2 , 0 0 6 , 1 6 23- ,  00 3 , 4 8 

1 2 , 6 0 6 , ' l 2 2 3 , 5 0 3 , 4 2 

1 3 , 0 0 6 , 0 5 2 4 , 0 0 3 , 3 5 

1 3 , 5 0 5 , 9 9 2 5 , 0 0 3 , 2 8 

1 4 , 0 0 5 , 9 5 2 6 , 0 0 3 , 20 

1 5 , 0 0 5 , 7 7 2 7 , 0 0 3 , 1 7 

1 6 , 0 0 5 , 53 2 8 , 0 0 3 , 03 

1 7 , 0 0 5 , 2 2 2 9 , 0 0 3 , 02 



138 

Ta b e l a 14zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA, 2 8 De t e r m i n a ç ã o da p r  ï  me t  r a f u n ç ã o de G r an 

V zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
X 

/  
*  

V
T zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBApH 

O p ' 
F
1 

2 D , 5 0 5 2 0 , 5 0 3 , 9 2 0 , 0 6 2 5 

2 1 ,  0 0 5 2 1 , 0 0 3 , 8 0 0 , 0 8 2 6 

2 1 , 5 0 521 , 50 3 , 7 2 0 , 0 3 9 4 

2 2 , 0 0 5 2 2 , 0 0 3 , 6 0 0 , 1 3 1 1 

2 2 , 5 0 5 2 2 , 5 0 3 , 5 4 0 , 1 5 0 7 

2 3 , 0 0 5 2 3 , 0 0 3 , 4 8 0 , 1 7 3 2 

2 3 ; 5 0 5 2 3 , 5 0 3 , 4 2 0 , 1 9 3 0 

2 4 , 0 0 5 2 4 , 0 0 3 , 3 5 0 , 2 3 4 1 

2 5 , 0 0 5 2 5 , 0 0 3 , 2 8 0 , 2 7 5 5 

2 6 , 0 0 5 2 6 , - 00 3 , 2 0 0 , 3 3 1 3 

2 7 , 0 0 5 2 7 ,  0 0.  3 , 1 7 0 , 3 5 6 3 

2 8 , 0 0 5 2 8 , Ou 3 , 0 3 0 , 4 2 9 2 

29 , 0 0 5 2 9 , 0 0 3 , 0 2 0 , 5 0 5 2 

D e c l ï v i d a d e « 0 , 0 5 0 

f H + = 0 , 5 1 0 

o p 

V *  1 3 , 4 3 ml  



! 3 3 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Ta b e 1 a J 4zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA . 3 E> De t e ru l n a ç ã o da s e g u n d a f u n ç ã o do G r an zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

A— 

10 , 00 M 3 6 , 3 5 0 , 4 2 1 2 

1 0 , 5 0 8 , 9 3 6 , 3 0 0 , 4 4 7 6 

1 1 , 0 0 8 , 4 3 6 , 2 4 0 , 4831 

11 , 5 0 8 , 9 3 6 , 20 0 , 5 0 0 3 

1 2 , 0 0 7 , 4 3 6 , 1 6 0 , 5 1 4 0 

1 2 ,  G 0 6 , 8 3 6 , 1 2 ü , 5 1 8 1 

1 3 , 0 0 6 , 4 3 6 , 0 5 0 , 5 7 3 1 

1 3 , 5 0 5 , 9 3 5 , 9 3 0 , 6 0 6 8 

1 4 , 0 0 5 , 4 3 5 , 3 5 "  0 , 6 0 3 3 

De e l î  V1 d a d e « 0 , 0. 46 X 1 0 " 5 

K
l a -  9 , 0 2zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA X 1 

= 6' ,  04 

I 0 "
7 



Ta b e l a 1zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 5 •  ï
 s
 Va r  Î  ÖC' Ö' Ö do pH c o m azyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA it d î  ç i o do á c i d o 

0 , 7 fi  de KC 1 

0 , 0 9 9 H d e HC1 

2 , 3 3zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA X 1 0 ~
3
 M de N. i HCO,  

5 0 0 mï  

2 5 , 0 ° C 

V pH V pH 
X

 r
 o p X '  o p zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

- 8 , 3 9 2 0 , 0 0 4 , 2 6 

4 , 0 0 6 , 3 5 2 1 , 0 0 3 , 8 5 

8 , 0 0 6 , 4 1 2 1 , 5 0 3 , 7 5 

9 , 0 0 6 , 3 3 2 2 ,  0 0 3 , 6 5 

9 , 5 0 6 , 2 9 2 2 , 5 0 3 , 5 7 

1 0 , 0 0 6 , 2 5 2 3 , 0 0 3 , 5 0 

1 0 , 5 0 6 , 2 0 2 3 , 5 0 3 , 4 4 

1 1 , 0 0 6 , 1 5 2 4 , 0 - Q 3 , 3 & 

1 1 5 0 6 , 1 1 2 4 , 5 0 3 , 3 2 

1 2 , 2 0 6 , 0 4 2 5 , 0 0 3 , 2 8 

1 3 , 0 0 5 , 9 6 2 6 , 0 0 3 , 2 0 

1 3 , 5 0 5 , 9 1 2 7 , , 0 0 3 , 1 4 

1 4 , 0 0 5 , 8 5 2 8 , 0 0 3 , 0 7 

1 7 , 0 0 4 , 8 2 2 9 , 0 0 3 , 0 1 

Da d o s i n i c i a i s :  

C 
s 

C 
a 

C 
s c 

V 
o 

T 



Ta b e l n 1 5 . 2 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAB zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

1 4ï  

De t o mi  i  n o ç ã o da p r  Î  me í  r e f u n ç ã o de G r an 

V V T pH F.  
X 1 ' o p í  

2 1 , 0 0 5 2 1 , 00 3 , 85 0 , 0 7 3 6 

2 1 , 5 0 5 2 1 , 5 0 3 , 75 0 , 0 3 2 ? 

22.  , 00 5 2 2 ,  0 0 3 , 65 0 ,  1 1 69 

2 2 , 5 0 5 2 2 , 5 0 3 , 57 0, 1 4 0 6 

2 3 , 0 0 5 2 3 , 0 0 3 , 5 0 0 , 1 &5 4 

2 3 , 50 5 2 3 ,  5 0 3 , ^  0 , 1 3 0 1 

2 4 , 0 0 5 2 4 , 0 0 3 , 3 6 0 , 2 2 8 7 

2 4 , 50 5 2 4 , 5 0 3 , 3 2 0 , 2 5 1 0 

2 5 , 0 0 5 2 5 , 0 0 3 , 28 0 , 2 7 5 5 

2 6 , 0 0 5 2 6 , 0 0 3 , 2 0 0 , 3 3 1 3 

2 7 , 0 0 5 2 7 , 0 0 3 , 1 4 0 , 3 8 1 8 

2 8 , ( ' O 5 2 8 ,  0 0 3 , 0 7 0 , 4 4 3 4 

2 3 , 0 0 5 2 3 , 0 0 -  3 , 0 !  0 , 5 1 7 0 

De c ) i v i d a d e = 0 , 0 4 8 

f H + = 0 , 4 8 3 
.  o p 

V = 1 3 , 3 2 mi  



i  42 

Ts b a 1 <a i  5 -  3 B De t  e nní  nôsçao da s e g u n d a f u n ç ã o de G r a n zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

V zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
X 

pH 
o p 

F 2 x 10 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

/  

' 3 , 0 0  > 1 0 , 3 2 6 , 3 3 0 , 5 1 0 7 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

S , 50 10 ,  42 6 , 23 0 , 5 3 4 4 

1 0 , 0 0 9 , 3 2 • 6 , 2 5 0 , 5 5 7 8 

1 0 , 5 0 9 , 4 2 6 , 2 0 0 , 5 9 4 4 

1 1 , 0 0 8 , 9 2 6 , 1 5 0 , 6 3 1 5 

1 1 , 5 0 8 , 4 2 -  6 , 1 1 0 , 6 5 3 6 

1 2 , 2 0 7 , 7 2 6 , 0 4 0 ,  7 0 4 1 

1 2 , 5 0 7 , 4 2 6 , 0 1 0 , 7 2 5 1 

1 3 , 0 0 6 , 3 2 5 , 3 6 0 , 7 5 8 8 

De c Uv í d a d e » 0 , 060 x ) ü ~
5 

KV « 1 2 , 2 7 x 1 0 ' '  

p K' ^  « 5 , 9 1 



1zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA* 3 

Ta b e l a 1 6 . SB Va r i a ç ã o do pH c o m a a d i ç ã o do 5 c í d o 

Da d o s i n i c i a i s :  

c 
s 

0 , 7 M de KC i  

c zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
3  

0 , 093 M de HCI  

c 
s c 

2 , 33 x I O"
3
 H de 

V 
0 

5t f 0 ml  

T 2 5 , 0 ? C 

V v pH V PH zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

- 8 , 3 2 2 1 , 0 0 3 , 9 1 

5 , 0 0 6 , 7 8 2 1 , 50 3 , 7 8 

8 , 5 0 6 , 3 7 2 ? ,  0 0 3 , 6 7 

9 , 0 0 6 , 3 2 2 2 , 5 0 3 , 5 9 

9 , 5 0 6 , 2 8 2 3 , 0 0 3 , 5 2 

1 0 , 0 0 6 , 2 2 '  2 3 , 5 0 " 3 , 4 5 

1 0 , 50 6 , 1 9 2 4 , 0 0 3 , 3 9 

1 1 , 0 0 6 , 1 5 2 4 , 5 0 3 , 3 4 

1 1 , 5 0 6 , 0 8 2 5 , 0 0 3, 30 

1 2 , 0 0 6 , 0 5 2 6 . 0 0 3 , 22 

1 2 , 5 0 5 , 9 8 2 7 , 0 0 3 , 1 6 

1 3 , 0 0 5 , 9 8 2 8 , 0 0 3 , 1 0 

1 8 , 0 0 5 , 2 0 29' ,  0 0 3 , 0 5 

2 0 , 0 0 4 , 3 2 3 0 , 0 0 3 , 00 



Ta b e l a 1 0 , 2 8 De t ezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA rm "\ nnçi o da p r i  me 1 !"  a f u n ç ã o à et G r  a h 

M zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
X zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

/  

... v T pH 
op 

F
1 

21zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA , 0 0 • 5 2 1 , 0 0 3 , 3 1 0 , 0 6 4 ]  

21 , 50 5 2 1 , 50 3 , 73 0 , 0 8 6 5 

2 2 , 00 5 2 2 , 00 3 , 6 7 0 , 1 1 1 6 

'  2 2 , 5 0 5 2 2 , 5 0 3 , 5 3 0 , 1 3 4 3 

2 3 , 00 5 2 3 , 0 0 3 , 52 0 , 1 5 7 3 

.  2 3 , 5 0 5 2 3 , 5 0 3 , 4 5 0 , 1 8 5 7 

2 4 , 0 0 5 2 4 , 0 0 3 , 3 3 0 , 2 1 3 5 

2 4 , 5 0 5 2 4 , 5 0 3 , 34 0 , 2 3 9 7 

2 5 , 0 0 5 2 5 , 0 0 3, 30- 0 , 2 6 3 1 

26 , 00 5 2 6 , 0 0 i  3 , 2 2 0 , 3 1 6 9 

2 7 , 0 0 5 2 7 , 0 0 3 , 16 0 , 3 6 4 6 

2 8 , 0 0 5 2 8 , 0 0 3 , 10 0 , 4 1 9 4 

2 3 , 0 0 5 2 3 , 0 0 3 , 0 5 0 , 4 7 1 5 .  

30 , 00 5 3 0 , 0 0 3 , 00 0 , 5 3 0 0 

De e l i  v i  d a d e = 0 , 0 5 1 

f H + « 0 , 5 1 3 
o p 

y » 1 9 , 8 5 ml  



145 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

T a b e l a 1 6 . 3 B De t e r zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAm  n a ç So da s e g u n d a f u n ç ã o d e G r  a n 

V 
X 

V
b 

pH 
'  o p 

F
2

 X 1 F L 5 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

*  

9 , 0 0 1 0 »84 6 , 3 2 0 , 5 1 8 8 

9 , 50 1 0 , 3 4 .  6 , 2 8 0 , 5 4 2 ? 

1 0 , 0 0 9 , 8 4 6 , 2 2 0 , 5 9 2 9 

1 0 , 5 0 9 , 3 4 6 , 1 9 0 , 6 0 3 0 

1 1 , 0 0 8 , 8 4 6 , 1 5 0 , 6 2 5 8 

1 1 , 5 0 8 , 3 4 6 , 0 8 0 , 6 9 3 7 

1 2 , 0 0 7 , 84 6 , 0 5 0 , 6 9 8 7 

•  1 2 , 5 0 7 , 3 4 5 , 9 8 0 , 7 6 8 6 

1 3 , 0 0 6 , 8 4 5 , 9 5 0 , 7 6 7 5 

De c 1 i  v t  d a d a = 0 , 0 6 3 x  I O"  
5 

>= 12, . 34 x  I O'  

"
K ,

í .  
5 , 9 2 



U 6 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Ta b e l a 17 » 1B Va r i a ç ã o do pH c o mzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 9 a d i ç ã o do 5 c î d o 

Da d o s i n i c i a i s :  

C s -  1, 0 H de KC 1 

,  C = 0 , 0 9 9 H de HCÎ  

C » 2 , 33 X I O
- 3

 M de Na HCO 

s c 

V ò = 500 ml  

T -  25, 0 ?C 

V pH V pH 
X op X op zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

- 8, 41 20 ,50 3, 96 

4 , 00 6 ,8 8 21 ,0 0 3, 81 

8 , 0 0 6 , 40 21, 50 3,6 3 

8 , 5 0 6 ,35 22,0 0 3,6 0 

9 , 0 0 6 , 3 0 22,50 3 , 5 2 

9- ,  5 0 6 , 26 23,0 0 3,4 4 

1 0 , 0U 6 , 21 23, 50 3 , 3 8 

1 0 , 50 6 ,17 2 4 ,  0 0 3 , 3 8 

1 1 , 0 0 6 ,12 2 4 , 5 0 3,33 

11 , 50 6 ,0 7 25,0 0 3, 24 

12, 00 6 , 0 2 2 6 , 0 0 3 , 1 6 

1 2 , 50 , 5,9 7 27,0 0 3,10 

1 3 , 0 0 5, 92 2 8 , 0 0 3, 04 

1 8 , 00 5, 09 29 ,0 0 2,33 

20 ,0 0 3, 96 •  30 ,0 0 2,9 2 



Ta b e l azyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 1 ? . 2 B D c t  e r zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA m : n  a ç "á c zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAÍ da p r  í me í r a f u n ç i o de Gr a n 

V 
X zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

v T pH F
1 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

i  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
í  

2 0 , 5 0 '  52 0 , 5 0 3 , 9 6 0 , 0 5 7' i  

2 1 , 0 0 5 2 1  S 0 0 3 , Si  0 , 0 8 0 7 

21 , 50 5 2 1 , 5 0 3 , 6 9 0 , 1 0 6 5 

2 2 , 0 0 5 2 2 , 00 3 , 6 0 •  0 , 1 3 1 1 

22 , 5 0 5 2 2 , 5 0 3 , 5 2 0 , 1 5 7 8 

2 3 , 0 0 5 2 3 , 0 0 3 , 4 4 0 , 1 8 9 9 

2 3 , 5 0 5 2 3 , 5 0 3 , 3 8 0 , 2 1 8 2 

2 4 , 0 0 5 2 4 , 0 0 3 , 3 3 0 , 2451 

2 4 , 5 0 5 2 4 , 5 0 3 , 2 8 0 , 2 7 5 3 

2 5 , 0 0 5 2 5 , 0 0 3 , 2 4 0 , 3 0 2 1 

2 6 , 0 0 5 2 6 , 0 0 3 , 1 6 0 , 3 6 3 9 

2 7 , 0 0 5 2 7 , 0 0 '  3 , 1 0 0 , 4 1 8 6 

2 8 , 0 0 5 2 8 , 0 0 3 , 0 4 0 , 4 8 1 5 

De c l i  v i  d a d e = 0 , 0 5 7 

f H + 0 , 5 7 6 
o p 

V « 1 9 , 6 8 ml  



U 8 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Ts b e !  azyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 17,3 B De t e m;  s n a ç ã o da s e g u n d a f u n ç ã o de G r an 

V 
X zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

/  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
tf 

8 , 50 1 1-f I S 6 ,35 0 ,49 9 4 

9 , 0 0 1 0 , 6 8 6 , 30 0 ,5353 

3,50 1 0 , 18 6 S 26 0 , 559 4 

10 , 00 9 ,6 8 6 ,21 0 ,536 3 

10 , 50 9 ,18 6 , 1 7 0 , 6206 

Í 1 , 0 0 8 , 6 8 6 ,12 0 ,6 58 4 

11 , 50 8 , 1 8 6 , 0 7 0 ,6 9 6 2 

12, 00 7,6 8 6, 0 2 0 ,7334 

1 2 , 50 7,18 5 , 9 7 ' 0 , 76 34 

Dec 1 í  V ï d a d e = 0 , 0 74 X 10 " 5 

1 a 
-  1 2 , 8 4 X 10 " 7 

v 1 a 
= 5,8 9 

op 
X 
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Ta b e l azyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 18 . 1 ß Va r i a ç ã o do p H cor n a öd i  ç i o do s e i  do 

Da d o s i  ni  c i o i s :  

C 
s 

« 1, 0 M de KC l  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

/  C zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
a 

-  0 , 0 9 9 M d e HCI  

C 
s c 

= 2,33 X 1 0 M de NaHC0_ 
í  

V 
o 

= 50 0 ml  

T - 25, 0 ? C 

V 
X 

pH V 
X 

pH zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

„ 8 ,39 ' 20 , 50 3,8 5 

4 ,0 0 6 , 8 5 21 , 80 3,73 

8 , 0 0 6 , 38 2 1 , 50 3 , 6 2 

8 , 5 0 6 , 33 22, 00 3 , 54 

. 9 , 0 0 6 , 2 8 22,50 3,4y 

9 , 5 0 6 , 23 23, 06 3, 41 

10 , 00 6 , 1 8 23,50 3,35 

10 ,50 6 , 1 4 t  2 4 , 0 0 3,30 

1 1 , 0 0 ,  6 , 0 8 2 4 , 50 3,25 

1 1 , 50 6 , 0 4 25 , 00 3,21 

1 2 , 0 0 5, 9- 8 26 , 08 3, 14 

1 2 , 5 0 - 5 , 9 4 27, 00 3 , 0 8 -

1 6 , 0 0 5 , 50 2 8 , 00 3/ 0 2 

20 , 0 0 4 , 0 4 29 , 03 2 , 9 7 



1 5 0 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

De t e r mi n a ç ã o da p r i me i r a f u n ç ã o de Gr a u 

V zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
X /  j  

V
T 

pH 
r
 op 

F
1 

20 , 50 5 2 0 , 5 0 3, 85 0 ,0735 

21 s 0 0 521% 00 3 , 7 3 0 , 0 9 7 0 

21 ,50 5 2 1 , 5 0 3, 62 0 , 1 2 5 1 

22,0 0 52 2,0 0 3 , 5 4 0 , 1 5 0 5 

2 2,50 5 2 2 , 5 0 •  3 , 4 7 0 , 1 7 7 0 

23 ,00 523, 00 3, 41 0 , 2 0 3 5 

23, 50 523,50 3 , 35 0 , 2 3 3 8 

2 4 , 0 0 5 2 4 , 0 0 3 , 30 0 ,26 26 

2 4 , 5 0 5 2 4 , 5 0 3 ,25 0 , 2 9 4 9 

2 5 , 0 0 525,0 0 3 ,21 0 , 3 2 3 7 

26 ,0 0 526 ,00 , 3 , 14 0 , 3 8 1 1 

27, 0 0 5 2 7 , 0 0 3 , 0 8 0 ,438 3 

2 8 , 0 0 5 2 8 , 0 0 3 . 0 2 0 , 5 0 4 2 

Dec  1 i  v i  d a d e *  0 , 0 5 8 

f H + = •  0 , 5 8 2 
o p zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

y  * 1 9 , 3 9 ml  



5 5 !  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Ta b e l a 1 8 . 3 B Deí er i i H n. - í çãozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA da s e g u n d a f u zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAn ç o do Gr  a n 

V 
X zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

/  

pH 
op 

F ? x 1 0 ^  

3 , 50 10 , 83 0 ,5034 

9 , 0 0 1 0 , 3 3 6 , 2 8 0 ,5453 

9 ,50 3 , 8 9 6 , 2 3 0 ,5824 

10 , 00 3 , 3 9 6 , 1 8 0 , 6 2 0 4 

10 , 5 0 8 , 8 3 6 , U 0 , 6440 

11 , 00 8 , 3 9 6 , 0 8 0 , 6 9 7 8 

11 ,50 7, 89 6 , 0 4 0 ,7136 

1 2 , 3 0 7 , 3 3 5,38 0 , 7738 

De c 1 i  v  t  dadt í  <*  0 , 075 x I O"
5 

= 12 ,.89 x 1 0 ^
7 

= 5 , 89 



152 

Ta b e l a 1 3 . 1 8 Va r i a ç ã o ci o pH coo;  a a d i ç ã o do á c i d o 

Da dos i n i c i a i s :  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

c 
s zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2, 0 M de KC 1 

c 
a 

0 ,  1 03 M de HC1 

C 
s c 

2,33 x 1 Q~
3
 M de Na HCO,  

V 
o 

5 0 0 rni  

T 25, 0 ?C 

- 8 , 2 2 2 0 , 0 0 4 ,17 

5 , 00 6 , 6 2 2 0 , 30 3 , 3 5 

7 , 50 6 , 34 2 0 , 5 0 3,8 5 

7 , 80 6 ,32 21 , 00 3 , 7 3 

8 , 00 6 ,31 .. . 21 , 50 3 , 5 7 

8 ,50 6 ,26 2 2 , 0 0 3, 44 

3 , 0 0 6 , 20 2 2 , 5 0 3, 35 

3 , 50 6 , 12 *  23, 00 3 , 2 4 

1 0 , 0 0 6 , 0 4 23, 50 3,16 

1 0 , 5 0 6 , 0 0 2 4 , 0 0 3,13 

1 1 , 0 0 5 , 9 5 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA2 5 , 0 0 3 , 0 2 

15, 00 5, 51 25, 50 2,9 8 



j  e ï  azyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 1 3 . 2 B Dt :  11: r m 1 E(/.- ç ti  o d •  p r  ! zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA t r . o i r a f u n ç ã o de G r ; j n 

í  

pH zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAF , 

20 ,30 5.2 0 ,30 3 3 5 0 , 0 5 G4 

2D ,50 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA5 2 0 , 50 3 , 85 0 , 0 7 3 5 

2Î ,  00 52 1, 00 3 ,73 0 , 0 3 7 0 

2 1 , 5 0 521 , 50 3, 5 7 0 , 1404 

2 2 ,  0 0 522 , 00 3 , 44 0 ,  1835 

22 ,50 522, 50 3 , 35 0 , 2334 

2 3 , 0 0 523 , 00 3, 2 4 0 , 300 l  

23, 50 523, 50 3 , 26 0 ,36 22 

24 ,00 52 4 , 0 0 3 ,13 0 , 3 8 8 4 

25 , 00 525, 00 • 3 , 0 2 0 , 50 14 

De c ! i  v î  d o d e = 0 , 1 0 1 

f H + =~ 0 , 9 8 1 
o p 

V .  = 20 ,0 3 m!  



Ta b e l azyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 1 9 . 3 ^ De t e r mi n a ç ã o da s e g u n d a f u n ç ã o de Gr a n 

-  V zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
X D pH 

op 
F 2 K ] q S 

7 , 5 0 12,53 6 , 3 4 0 ,5727 

7,8 0 12,23 6 , 3 2 o ,58 54 

8 , 00 1 2 , 0 3 6 , 31 0 ,58 9 2 

8 , 5 0 11 ,53 6 , 26 0 , 6 3 3 6 

3 , 0 0 11,03 6 ,20 0 ,6 9 53 

3 , 5 0 10 s 53 6 ,12 0 , 7 3 8 8 

10 , 00 10 ,0 3 6 , 0 4 ü , 9 1 4 8 

1 0, í  0 9 , 53 6 ,0 0 0 , 3 5 2 3 

1 1 , 0 0 9 , 0 3 5 , 3 5 1,0 132 

Oe c l i v i  d a d e » 0 , 1 3 8 ' x 1 0 *  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA-5 

K 1a 
~ 1 4 , 0 7 x 

-  5 , 8 5 

10"  • 7 



Ta b e l azyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 2 0 . 1zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBABzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA UÜ r i n c ã o do pH c om a a d i ç ã o do á c i d o 

Da d o s i n i c i a i s :  

Ĉ .  £ 2,0 MzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA èú KC1 

C 0 , 1 0 3 K d e HC1 a 

C -  2 , 33 x m "
3
 M de «af l CO-

S C _J 

V Q = 5 00 ml 

T « 25,0 ° C 

pH '  V pH zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

- 8 ,17 1 9 ,50 3, 82 

5 , 0 0 6 , 4 8 2 0 , 00 3 , 6 2 

6 , 6 0 6 , 30 2 0 , 5 0 3 ,51 

7,0 0 6 , 2 5 21 , 0 0 3 , 42 

7 f 5 0 6 , 20 '  2 1 ,50 3 ,30 

8 ,0 0 6 ,17 22 , 00*  3 ,23 

8 , 50 6 ,12 2 2 , 5 0 3 ,18 

9 , 0 0 6 , 0 3 2 3 , 0 0 3 , 14 

9 , 50 5,9 8 23,50 3 , 0 5 

1 0 , 00 5 , 9 5 24 , 00 3 , 0 2 

1 5 , 0 0 5 , 39 2 4 , 50 2 , 9 7 

1 9 , 2 0 3 , 93 2 5 , 0 0 2 , 95 



Ta b c l a 2 0 , 2 8 Be t e r r a i naç ão da p r ! me \  r a f u n ç ã o de Gr a n 

V zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
X zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

/  

v T pH F
1 

1 9 , 2 0 5 1 3 , 2 0 3,33 0 , 0 6 1 0 

513, 50 0 , 0?86 

20 , 00 520 , 00 3 , 6 2 G , 1 2 4 7 

20 , 50 5 2 0 , 5 0 3, 51 0 , 1 6 0 8 

2 1 , 0 0 521 , 00 3 , 4 1 0 ,20.2 7 

21 ,50 521 , 50 3 , 30 0 , 26 14 

2 2 , 0 0 522 , 00 3,23 0 ,30 74 

2 2 , 5 0 5 2 2 , 5 0 3 ,18 0 , 3 4 5 2 

23,0 0 523, 00 3 , 14 0 , 378 9 •  

23, 50 523,50 3 , 05 0 , 4 6 6 6 

2 4 , 0 0 524 , 00 3 , 0 2 0 f  50. 0 4. 

Dec l  i vi df f i t i e « 0 , 0 9 2 

V p = 0 , 8 3 3 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

= ] 8 , 6 6 ml  



1 5 ) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Tü b e l a 20 , 3R 0 e t  e rm i n ç í  o ci a s e g u n d a f u n ç ã o de Gr a n zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

V 
X -

 V
b pH 

o p 
F
l  

6 , 60 •  12,02 6 , 30 0 , 6 0 24 

7 , 00 1 1 , 66 6 , 25 0 ,6 557 

7 , 50 1 1 ,16 6 , 2 0 0 , 7041 

8 , 00 10 , 66 '  6 , 1 7 0 ,770 7 

8 , 50 10 , 16 6 , 1 2 0 ,720 7 

9 , 00 9 , 6 6 6 , 03 '  0 ,30 15 

3 ; 5 0 9 , 16 5 , 9 8 0 , 359 2 

10 , 00 8 , 66 5 , 95 0 ,9716 

De e l î v i d a d s = 0 ,123 x 10 

K
1
'  '  = 1 3 . 7 7 x 1 0 

I zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ü 

' l a 



15 íi zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Î  at ui  1 a 2 1 .  1 C Va r  i  a ç ã o dozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA pH CO: : Í a a d í  ç s o do ne \  t i o 

üí i  d o s i n i c i a i s :  

C 0 , 0 5 H de Ca Cl -
s 2 

/  0zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA » 0 , 1 0 5 H d e HC1 

C s c -  2 , 3 3 X I O"
3
 M de H a H C O ,  

V o -  5 0 0 t al  

T -  2 5 5 0 ?C 

V pH V pH 
X op X

 1 o p zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

- 6 ,9 6 30 , 00 4 , 6 8 

3, 00 6 , 6 2 33, 00 3, 8ö 

6 , 0f! 6 , 41 3 3 , 50 3 ,72 

7 , 00 6 , 3 7 34 , 00 3 f 6 4 

8 , 00 6 ,31 3 4 , 5 0 3 , 57 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3,00 6 , 2 5 35, 00 3, 51 

1 0 , 0 0 6 , 1 9 36 , 00 3 , 40 

1 1 ,  0 G 6 , 1 4 , 37, 00 3 , 32 

1 2 , 0 0 6 , 0 5 3 8 , 50 3, 21 

13, 00 6 , 0 5 40 , 00 3,12 

1 4 , 0 0 5 , 93 41 , 00 3 , 0 7 

1 5 , 0 0 - 5 , 9 3 4 2 , 0 0 3 ,0 2 

2 0 , 0 0 5 , 78 4 3 , 0 0 2 , 9 8 

2 5 , 0 0 5 , 4 5 4 5 , 0 0 2 , 91 



153 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

T a b e l a 21 . 2 C zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBADe í zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ( - • .  r  m i no o 6 o da p r i me i r a f  u n ç zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAÜO df .  G r an 

V 
X zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

s 

-
 V

T zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBApH 
o p 

35 f 00 533 , 00 3, 8 ü 0 , 0 3 4 5 

3 3 , 5 0 5 3 3 , 5 0 3, 72 0 ,10 17 

3 4 ,0 0 534 ,0 0 3, 64 0 : 1223 

34 ,50 5 3 4 , 5 0 3 , 5 7 0 , 1 4 3 9 

35,0 0 5 3 5 , 0 0 3, 51 0 , 1653 

36 , 0 0 5 3 6 , 0 0 3, 40 0 ,2134 

3 7 , 0 0 5 3 7 , 0 0 3,32 0 , 2 5 7 0 

38 ,50 538 , 50 3, 21 0 ,3320 

4 0 , 0 0 5 4 0 , 0 0 3,12 0 , 4 0 3 6 

4 1 , 0 0 541 ,0 0 3 , 0 7 0 ,4 6 0 5 

4 2 , 0 0 5 4 2 ,00 3, 02 0 , 5 1 7 6 

De e l  í  V ï' c Î  a d e ~ 0 , 0 4 7 

V 
o p 

= 0 ,444 V 
o p 

V 
j  

3 1 , 3 7 ml  



V zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
y.  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

7,0 0 
r
)  U ~> ~r  

> !  6 ,37 1 ,0336 

8 ,0 0 23,37 6 ,31 1, í 446 

9 ,0 0 22,37 6 , 2 5 "  1 ,258 0 

10 ,0 0 21 ,37 6 , 1 9 1 ,3737 

1 1 , 0 0 20 ,37 6 , 1 4 1,4757 

12,0 0 1 3 ,37 6 , 0 9 1 ,5745 

13,00 1 8 , 37 6 ,0 3 1,6372 

1 k  f  ü C 1 7 , 37 5,93' 1,7775 

De c î  i  V ï d a d s *  0 ,0 84 X 10 ~ 5 

KV 
1 a 

= 18,&>2 X l u * 7 

P K ïa - 5,72 



161 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Ta b e ]  s 2 2 , 1 t  Va r  í  a ç ã o do pH c o mzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA a ; i d ï . çâo do s e Í  do 

Da d o s i n i c i a i s ;  

C 
s 

0 , 0 5 M de Ca C! ? 

C 
a 

0 ,10 5 M dezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA HC1 

C 
s c 

2,33 x 1 Ô "
3
 M d e No HCO 

V 5 0 0 ml  
o 

5 0 0 ml  

T 25>0 ?C 

V p K 
X o p zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

~  7, 04 15,50 5 , 33 

4 , 1 0 6 , 4 0 19 ,50 4 , 0 5 

4 , 50 6 , 3 7 20 , 00 3 , 82 

5, GzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ù 6 , 3 2 21 , 00 3,76 

5,50 6 ,30 2 1 , 5 0 3 ,62 

6 ,0 0 6 , 23 22,0 0 3 , 56 

6 , 8 0 6 ,20 22, 50 3 , 4 8 

7 , 00 6 , 1 3 23,0 0 3 , 42 

7 , 5 "  6 ,13 23, 50 3,35 

8 ,0 0 6 ,0 9 24 ,00 3 , 28 

8 , 50 6 ,11 2 5 , 0 0 3 , 22 

9 , 0 0 '  6 , 06 2 6 , 0 0 3 ,17 

9 , 5 0 6 , 01 27,0 0 3 , 04 

10 ,0 0 5 , 9 8 2 8 , 0 0 3 , 0 0 

10 ,50 5, 94 2 9 , 0 0 2, 98 

pH 
o p 



1 6 2 

Ta be 1 s 2 2zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA , t C De i c r m s nnç i l o cks p r  î  me i r a f u n ç ã o d e G r ar )  

4 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2 0 , 0 0 5 2 0 , 0 0 3 , 8 2 0 , 0 7 3 ? 

2 1 , 0. 0 521 , 00 3 , 7 6 o , 0 9 0 5 

21 , 50 5 2 1 . 5 0 3 , 6 2 0 , 1 2 5 1 

2 2 , 0 0 5 2 2 , 00 3 , 5 6 0, .  1 4 3 8 

2 2 , 50 5 2 2 , 5 0 3 , 4 8 0 , 1 7 3 0 

2 3 , 0 0 52 3 , 00 3 , 4 2 o ,  1 9 8 8 

2 3 , 5 0 5 2 3 , 5 0 3 , 3 5 0 , 2 3 3 8 

2 4 , 0 0 5 2 4 , 0 0 3 , 2 8 0 , 2 7 5 0 

2 5 , 0 0 5 2 5 , 00 3 , 2 2 0 , 3 1 6 3 

2 6 , 0 0 .  5 2 6 , 0 0 3 , 1 7 0 , 3 5 5 6 

2 7 , 0 0 5 2 7 , 0 0 3 , 0 4 0 ,  480G 

2 8 , 0 0 5 2 8 , 0 0 3 , 0 0 0 , 5 2 8 0 

De c ) î  v i  d a d e = 0 , 0 5 5 

f H + « 0 , 5 2 0 
op 

V -  1 9 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA, 32 ml  
.  .1 



T a b e l a 2 2 . 3 C zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBADc t e r mí  n a ç ã o da s e g u n d a f u n ç ã ozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA áe,  C r a n 

4 ,  5 0 
1 4zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA , 8 2 

6 , 3 7 0 , 6 3 2 2 

14 , 3 2 ' 6 , 3 2 0 , 6 3 5 4 

5 , 50 1 3 , 8 2 .  6 , 3 0 ,  0 , 6 9 2 6 

6 , 0 0 1 3 , 3 2 6 , 29 0 , 6 8 3 1 

6 , 8 0 1 2 , 5 2 '  6 , 2 0 0 , 7 8 9 ^ 

7 , 0 0 1 2 , 3 2 6, 19 0 , 7 9 5 4 

7 , 50 1 1 , 82 6 , 1 3 o 18762 

8 ,  0 C 1 1 , 5 2 6 , 0 9 0 , 9 2 0 1 

8 , 50 1 0 , 8 2 6 , 1 1 0 , 8 3 9 9 

9 , 0 0 1 0 , 3 2 6 , 0 6 0 , 8 9 8 8 

9 , 50 9 , 8 2 6 , 0 1 0 , 9 5 9 6 

1 0 , 0 0 9 , 3 2 5 , 9 8 0 , 9 7 5 9 

De c l i  v i  d a d o 



1 6 •'!  

T a b e l azyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 2 3 . í C Va r i a ç ã o do pK c o m a a d i ç ã o do á c i d o 

De d o s i n i c i a i s 

o 

T 

0 , 1 K de C a C U 

0 , 1 0 5 M de HC1 

C = 2 , 3 3 x  I O
-

*  M de Ka i i CD,  

50 0 ml  

2 5 , 0 ?C 

op 
Vf  pH 

o p zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

— 7 , 05 17, 0. 0 3 , 3 5 

3 , 50 6 , 3 5 1/ , 50 3 , 8 1 

4 , 00 6 , 3 1 1 8 , 0 0 3 , 6 6 

4 , 5 0 6 , 2 6 18 ' , 50 3 , 6 2 

5 , 00 6 , 20 1 9 , 0 0 3 , 5 5 

5 , 5 0 6 , 1 5 1 3 , 5 0 3 , 4 9 

6 , 00 6 , 1 2 20 , 00 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
*  

3, 44 

6 , 5 0 6 , 0 7 2 1 , 0 0 3, 34 

7, 0 0 6 , 0 7 2 2 , 00 3 , 2 5 

7, 50 6 , 0 3 2' 3 , 0 0 3 , 1 8 

8 , 00 .  5 , 3 8 2 4 , 0 0 3 , 1 2 

8 , 50 5 , 9 5 2 5 , 0 0 3 , 0 6 

1 2 , 0 0 5 , 4 5 2 7 , 0 0 2 , 98 

1 6 , 0 0 4 , 20 2 8 , 0 0 2 , 3 5 



1 6 5 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

l i a 2 3 , ? - C '  Pöt cr r si i  n a ç ã o d a p r  i.  me í  r a f u n ç ã o d e G r  a ti  

V zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
X zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

*  

v T pH 
op 

F
1 

1 7 , 0 0 5 1 7 , 0 0 3 , 9 5 0 ( 0 5 8 0 

1 7 , 5 0 5 1 7 , 5 0 3 , 8 1 '  0 , 0 8 0 2 

1 8 , 0 0 5 1 8 , 0 0 3 , 66 0 ,  1 1 3 3 

1 8 , 5 0 5 1 8 , 5 0 3 , 62 0 , 1 2 4 4 

1 3 , 0 0 5 1 9 , 0 0 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA~> r -

0 , 1463 

1 9 , 5 0 5 1 9 , 5 0 3 , 4 3 0 , 1 6 8 1 

2 0 , 00 5 2 0 , 0 0 3 , 44 0 , 1 8 8 8 

2 1 , 0. 0 521 , 00 3 , 34 0 , 2 3 8 1 

2 2 ,  00 5 2 2 , 00 3 , 2- 5 0 , 2 9 3 5 

2 3 , 0 0 5 2 3 , 0 0 3 , 1 8 0 , 3 4 5 5 

2 4 , 0 0 5 2 4 , 0 0 - 3 , 1 2 0 , 3 3 7 5 

2 5 , 0 0 5 2 5 ,  or  3 , 06 0 , 4573 

D e e l î v i d a d e » 0 , 0 5 0 

f H + 5 0 , 4 7 4 

o p 

V = 16 , 0 6 ml  

. J 



1zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 6 6 

T a b e\ a 2zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA J « 3 C D e t  e r m 1n a ç.  S o da s e g u n d a f  u n ç i  o de Gr a n 

V V,  pH 
op 

F 2zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA X 10 - 5 

3 , 5 0 1 2 , 5 6 6 , 3 5 0 , 5 6 1 0 

4 , 00 1 2 , 0 6 6 , 3 1 0 , 5 3 0 7 

4 , 5 0 11 , 5 6 6 , 2 6 0 , 6 3 5 3 

5 , 0 0 1 1 , 0 6 6 , 20 0 , 6 3 7 8 

5 , 5 0 1 0 , 56 6 ,  Í S 0 , 7 4 7 6 

6 , 00 1 0 , 06 6 , 1 2 0 , 7 6 3 1 

6 , 50 9 , 5 6 6 , 0 7 0 , 8 1 3 7 

7 , 0 0 3 , 0 6 6 , 0 7 0 , 7 7 1zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 1 

7 , 5 0 S, ,  5 6 6 , 0 3 0 , 7 9 8 3 

8 , 0 0 8; , ö6 5 , 3 8 0 , 8 4 4 0 

8 , 5 C 7 , 5 6 5 , 9 5 0 , 8 4 8 2 

De e l  i  v i  d a « » 0 , 0 6 0 x 10 

« 1 2 , 6 7 X 1 0 

-  5 , 9 0 



1 6 7 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

T a b e l a 24 ,  1 C V a r i a ç ã o d o p H c o m a a d i ç ã o d e s e i  d 

Da d o s i n i c i a i s 

o 

c zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
s 

0 , 1 H d f  C o C I 2 

c 

a 
0 , 1 0 5 H d e HCl  

C 
£ C 

2 , 3 3 x I O"
3
 M 

v 
0 

5 0 0 ml  

I  2 5 , 0 ?C 

V v pH V p H 
x
 o p x o p 

—  7 , 1 5 1 7 , 5 0 3 , 88-

3 , 0 0 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAS,k1 i S, e o 3 , 7 8 

3 , 50 6 , 3 5 1 8 , 5 0 3 , 6 8 

1» , 0 0 6 , 2 9 1 9 , 0 0 3 , 5 8 

4 , 5 0 6 , 2 4 1 3 , 5 0 3 , 5 2 

5 , 0 0 6 , 1 8 20 , 00 3 , 4 5 

5 , 5 0 6 , 1 4 2 1 , 0 0 3 , 3 5 

6 , 0 0 6 , 1 1 2 2 , 00 3 , 2 6 

6 , 5 0 6 , 0 6 2 3 , 0 0 3 , 1 9 

7 , 0 0 6 , 0 3 2 4 , 0 0 3 , 1 3 

7 , 5 0 5 , 9 7 2 5 , 0 0 3 , 0 7 

1 0 , 0 0 '  5, 6 4 26. ,  00 3 , 0 2 

1 5 , 0 0 4 , 8 8 2 7 , 0 0 2 , 9 8 

1 7 , 2 0 3 , 3 8 2 8 , 0 0 2 , 9 4 



T a b e i  a 2 4zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA - 'I O 

V 
x zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

<•  

1 7 , 2 0 5 1 7 , 2 0 3 , 9 8 0 , 0 5 4 2 

1 7 , 5 0 5 1 7 , 5 0 3 , 8 8 0 , 06 8 2 

1 8 , OC 5 1 8 , 0 0 -  3 , 7 8 - 0 , 0 8 6 0 

1 8 , 5 0 5 1 8 , 5 0 3 , 6 8 0 , 1 0 8 3 

1 9 , 0 0 5 1 9 3 0 3 , 5 8 0 , 1 3 6 3 

1 9 , 5 0 5 1 9 , 5 0 3 , 5 2 0 , 1 5 6 9 

2 0 , 00 5 2 0 , 0 0 3 , 4 5 0 , 1 8 4 5 

2 1 , 0 0 5 2 1 , 0 0 3 , 3 5 0 , 2 3 2 7 

2 2 , 0 0 5 2 2 , 0 0 3 , 26 0 , 2 8 6 9 

2 3 , 0 0 5 2 3 , 0 0 3 , 1 9 0 , 3 3 7 7 

2 4 , 0 0 5 2 4 , 0 0 3 , 1 3 0 , 3 8 8 4 

2 5 .  CO 5 2 5 , 00 3 , 0 7 0 . 4 4 6 8 

2 6 . 00 5 2 6 , 0 0 3 , 0 2 0 , 5 0 2 3 

1 6 8 

De t e r mi zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAn a ç á o d o p r i me i r a f u n ç ã o d e Gr a n 

V 
T o p 

De c 1i  v î d a d e « 0 , 0 5 2 

f H + = 0 , 4 9 5 

o p 

V = '  1 6 , 4 0 ml  
1 



Hi zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 3 

T a b u l a 2 ' ; . j C [ )•; ;  t  t- zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA n; \  i  r .  açü o où i\ zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA È? a i i  d a f u: \ czyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAZq d o Gr a n 

V zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
X 

s 
j 

V
b 

3 3 0 1 2 , 30 

4 , 0 0 1 2 , 4 0 

4 , 5 0 1 1 , 9 0 

5 , 0 0 1 1 , 4 0 

5 , 5 0 1 0 , 9 0 

6 , 0 0 10 , 4 0 

6 , 5 0 9 , 90 

7 , 0 0 9 , 4 0 

7 , 5 0 8 , 9 0 

p R 
o p 

0 , 5 7 6 2 

6 , 2 9 0 , 6 3 5 9 

6 , 2 4 0 , 6 8 4 8 

6 , 1 8 0 , 7 5 3 2 

6 , 1 4 0 , 7 8 9 3 

6 , 1 1 0 , 8 0 7 3 

6 , 0 6 0 , 8 6 2 3 

6 , 0 3 0 , 8 7 7 3 

5 , 9 7 0 , 9 5 3 7 

De c i  í  v t  dad<;  = 0 , 0 9 6 x Î 0 

K' , '  = 1 3 , 3 9 X 10 

p K' 3zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA • zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA » '  5 , 7 1 

file://u:/cZq


1 70 

Tr i be l a 2 5 > 1 €  V a r i a ç ã o d o p H c o n s a d i ç ã o d o I c î d o 

Da d o s í n i c i  a í s :  

C 
s 

« 0 , 2 H d e C a d zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

.A C zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
ä 

« 0 , 1 0 5 M d e HC1 

C 
s  c 

-  2 , 3 3 X I O" "
5
 H d e Na HCOj  

V 
o 

-  5 0 0 ml  

T -  2 5 , 0 ? C 

V 
X 

p H 
v
 o p 

V 
X 

p H 
r
 o p zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

„ 6 , 8 8 1 7 , 0 0 3 , 9 5 

3 , 0 0 6 , 3 7 1 7 , 5 0 3 , 8 2 

3 , 5 0 6 , 3 0 1 8 , 0 0 3 , 7 0 

4 , 0 0 6 , 2 6 1 8 , 5 0 3 , 6 1 •  

4 , 5 0 6 , 2 1 1 9 , 0 0 3 , 5 3 

5 3 0 6 , 1 7 1 3 , 5 0 3 , 4 6 

5 , 5 0 6 , 5 4 2 0 , 0 0 3 , 4 0 

S ,  CO 6 , 1 1 2 1 , 0 0 3 , 3 0 

6 , 5 1 6 , 0 7 2 2 , 0 0 3 , 2 2 

7 , 0 0 6 , 0 3 2 3 ,  0 0 3 , 1 5 

7 , 5 0 6 , 0 1 2 4 , 0 0 3 , 0 3 

8 , 0 0 5 , 3 6 2 5 , 0 0 3 , 0 3 

1 0 , 0 0 5 , 5 1 2 6 , 0 0 2 , 9 8 

1 6 , 0 0 4 , 0 3 2 7 , 0 0 2 , 9 4 



Ta b e l a 2 5zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA " l  C De t  e r  rnï  n a ç a o t î a p r  î  me \  r a f u n ç ã o d e G r a n 

1 7 , 0 0 5 1 7 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA, 0 0 3 , 9 5 0 , 0 5 0 0 

1 7 , 5 0 5 1 7 3 0 3 , 8 2 o 3 7 8 3 

1 8 . 0 0 5 1 8 , 0 0 3 , 7 0 0  f  1 0 3 4 

1 8 , 5 0 5 1 8 , 5 0 3 , 6 l  0 , 1 2 7 3 

1 9 3 0 5 1 9 , 0 0 •  3 , 5 3 0 , 1 5 3 2 

1 9 , 5 0 5 1 9 , 5 0 3 3 6 0 , 1 8 0 1 

2 0 , 00 5 2 0 , 00 3 ,  40 0 , 2 0 7 0 

2 1 ;  0 0 5 2 1 , 0 0 3 3 0 0 3 6 1 1 

2 2 , 00 5 2 2 , 00 3 , 2 2 0 3 1 4 5 

2 3 , 00 5 2 3 , 0 0 3 3 5 0 , 3 7 0 3 

2 4. . 0Ü 5 2 4 , 0 0 ;  3 3 9 0 , 4 2 5 9 

2 5 , 0 0 5 2 5 , 0 0 3 3 3 0 , 4 8 3 9 

De c 1 t  VzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA \ d s d e 

V 
o p 

y 
.  1 

0 3 5 6 

0 , 5 3 3 

3 , 2 6 ml  



1 7 2 

b e l a 2 5 . 3 c De t e r mi n a ç ã o da s e g u n d a f u n ç ã o d e Gr a n 

V zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
X zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

/  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

pH 
op 

F
2 *

 ]  

3 , 0 0 1 3 , 2 6 6 , 3 7 ú ,  5 6 5 6 

3 , 5 0 1 2 , 7 6 6 , 3 0 '  0 , 6 3 9 5 

4 , 0 0 1 2 , 26 6 , 2 6 0 5 6 7 3 7 

4 , 5 0 1 1 , 7 6 6 , 2 1 0 , 7 2 5 1 

5 , 0 0 1 1 , 2 6 6 , 1 7 0 , 7 6 1 3 

5 , 5 0 1 0 , 7 6 6 , 1 4 0 , 7 7 9 5 

6 , 0 0 1 0 , 2 6 6 , 1 1 0 , 7 3 6 4 

6 , 5 0 9 , 7 6 6 , 0 7 0 , 8 3 0 7 

7 , 0 0 9 , 2 6 6 , 0 3 0 , 8 6 4 2 

7 , 5 0 8 , 7 6 6 , 0 1 0 , 8 5 6 1 

8 , 0 0 8 , 2 6 ,  5 , 9 6 0 , 9 0 5 7 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

D e c l í v í d a d c = 0 , 0 8 6 x  í o" "
5 

KV » 1 6 , 1 4 x l o "
7 

i  a 

P K » a = ,  5 , 7 9 



T a b e l a 2 6 .  i C Y a r i a ç S o d o p H cohi  azyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA adi ção d o a c i d o zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

0 nu o ü i  ;> I  c i  í :  i  s :  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

C„ -  0 , 2 M d e C e C ! n 

C = 0 , 1 5 5 H d o 1I C1 

0 -  2 , 3 3 x i 0 ~
3
 M de N a H C O,  

3 
v = s oo mi  

O 
T « 2 5 , 0 ? C zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

V y V p H x
 o p XzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ' o p zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

-- 6 , 8 5 3 , 5 0 6 , 0 8 

2 , 0 0 6 , 4 2 1 0 , 0 0 6 , 0 2 

2 , ' 50 6 , 3 9 1 0 , 5 0 5 3 7 

3 ,  0 0 6 , 4 4 3 , 5 0 4 3 4 

3 , 5 0 6 , 4 2 1"/  3 0 3 , 9 7 

4 ,  ao 6 , 3 9 1 ? , 5 0 3 3 5 

4 , 5 0 6 , 4 4 í 8 , 0 0 3 , 7 5 

' 5 , 0 0 6 , 3 6 1 8 , 5 0 3 3 6 

5 , 5 0 6 , 3 5 1 9 3 0 3 3 3 

6 , 0 0 6 , 3 5 2 0 , 0 0 3 3 5 

6 , 5 0 6 , 3 9 21 , 0 0 3 , 3 5 

7 , 0 0 6 , 3 8 2 2 , 00 3 3 6 

7 , 5 0 6 , 3 0 2 3 3 0 - 3 3 7 

8 , 0 0 6 , 2 8 2 4 , 0 0 3 3 1 

8 , 5 0 6 , 2 2 2 5 3 0 3 , 0 4 

9 , 0 0 6 , 1 5 2 6 , 0 0 3 , 0 0 



17zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA k 

; ] a ? 6 , 2 C Do t e r m < n a ç ã o da p r  i me i r a f u n ç ã o d e G r a n 

pH 
o p zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

5 1 7 , 0 0 3 , 97 0 , 0 5 5 4 

1 7 , 5 0 5 1 7 , 5 0 3 , 8 8 0 , 0 6 8 2 

1 8 ,  00 5 1 8 , 0 0 3 , 7 5 0 , 0 9 2 1 

1 8 , 5 0 5 1 8 , 5 0 3 , 6 6 0 , 1 1 3 4 

3 , 0 0 5 1 9 , 0 0 3 , 5 8 0 ,  1 3 6 5 

2 0 , 0 0 5 2 0 , 0 0 3 , 4 5 0 , 1 8 4 5 

2 1 , 0 0 5 2 1 , 0 0 3 , 3 5 0 , 2 3 2 7 

2 2 ,  00 5 2 2 ,  00 3 , 2 6 0 , 2 8 6 9 

2 3 , 0 0 5 2 3 , 0 0 3 , 1 7 0 , 3 5 3 6 

2 4 , 00 5 2 4 , 00 3 , 1 1 0 , 4 0 6 8 

2 5 , 0 0 5 2 5 , 0 0 3 , 0 4 0 , 4 7 3 8 

2 6 ,  ( U 5 2 6 , 0 0 3 , 0 0 0 , 5 2 6 0 

De c !  î  V î"  d a d e 

V 
o p 

V 
'  1 

-  0 , 0 5 2 

= 0 , 4 9 9 

= 1 6 , 2 4 ml  



1 7 5 

l a b e ï a 2 6 ,  3 C Det er r . i  ;  n a r i o dzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA a s czyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA gunáa f u n ç i o d e Gr a n 

V 
X zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAit  « 

p H 
y
 op 

F ? X ! 0
5 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

/  

6 , 5 0 9 / M 6 , 3 9 0 , 3 9 6 8 

7 , 0 0 9 , 2 4 '  6 , 3 8 0 , 3 8 5 2 

7 , 5 0 8 , 7 4 6 , 3 0 G ,  4 3 8 0 

8 , 0 0 8 , 2 4 6 , 2 8 0 , 4 3 2 4 

3 , 5 0 7 ,  74 6 , 2 2 0 , 4 6 6 4 

" 9 , 0 0 7 , 2 4 6 , 1 5 0 , 5 1 2 6 

9 , 5 0 6 , 7 4 6 , 0 8 0 , 5 6 0 6 

10 , 00 6 , 2 4 6 , 0 2 0 , 5 9 5 9 

De c î i '  V i  d a dv> = 0 , 0 8 1 X 10*  
- 5 

KV 1 a zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA-  1 6 ; » X 1 0 '  
- 7 

p K ^ a -  5 , 7 9 



1 76 

T a b u l azyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 27,1c Vf H
n
í ; . . çSo d o pH c o m o a d i ç ã o d o a c i d o 

D ;i  d o s i  tt  )  c i zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA a 1 s :  

C '  
s 

s c 

V 
o 

T 

0 , 5 M d e Ca CÍ  2 

Ü, 1 0 5 M d e H Cl  

2 , 3 3 x 1 0 "
3
 M d e K a MCO.  

3 

5 0 0 mî  

2 5 , 0 ? C zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

pH zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
op V p H zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

~ 6 , 5 6 1 0 , 0 0 6 , 0 2 

3 , 0 0 6 , 3 7 1 0 , 5 0 '  5 , 8 8 

3 , 5 0 6 , 3 3 1 5 , 5 0 4 , 2 0 

4 , 0 0 6 , 3 7 '  1 6 , 0 0 4 , 1 6 

4 , 5 0 6 , 3 5 1 6 , 5 0 3 , 9 4 

5 , 0 0 6 , 3 2 1 7 , 0 0 3 , 8 8 

5 , 5 0 6 , 3 1 1 7 , 5 0 3 , 7 8 

6 , r o 6 , 3 2 1 8 , 0 0 3 , &7 

6 , 50 6 , 2 7 1 8 , 5 0 3 , 6 5 

7 , 0 0 6 , 3 0 1 9 , 0 0 3 , 5 5 

7 , 5 0 6 , 2 4 2 0 , 0. 0 3 , 3 7 

8 , 0 0 '  6 , 2 1 21 , 00 3 , 2 5 

8 , 5 0 6 , 4 2 2 2 , 0 0 3 , 2 0 

3 , 0 0 6 , 2 9 2 3 , 0 0 3 , 1 2 

9 , 5 0 6 , 1 8 2 4 , 0 0 3 , 0 4 



! 1zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 7 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

l a b e 3 2 7 , 2 c De 1 r; r m \  n Í - O J a p r  1 m& i r a f  y n c a o de G r a n 

1 6 , 5 a 5 1 6 , 5 0 3 ,  9- 4 G , 0 5 9 3 

1 7 , 0 0 5 1 7 , 0 0 3 , 8 8 0 , 06 8 2 

1 7 , 5 0 51 ? , 5 0 3 , 7 a 0 , 0 8 5 9 

1 8 , 0 0 5 1 8 , 0 0 3 , 6 7 0 , 1 1 0 7 

1 8 , 5 0 5 1 8 , 5 0 '  3 , 6 5 0 3 1 6 1 

1 9 , 0 0 5 1 9 , 00 3 , 5 5 0 ,  l  4 6 3 

2 0 , 0 0 5 2 0 , 0 0 3 , 3 7 0 , 2 2 1 8 

21 3 0 5 2 1 , 0 0 3 , 2 5 0 , 2 3 3 0 

2 2 ,  00 5 2 2 , 0 0 3 , 2 0 0 , 3 2 3 4 

2 3 , 0 0 5 2 3 , 0 0 3 , 1 2 0 , 3 9 6 ? 

2 4 ,  0 0 5 2 4 , 0 0 3 , 0 4 0 , 4 7 7 3 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

De c ! i v i  J a d e 

V 
o p 

V 

= 0 , 0 5 7 

» 0 , 5 4 4 

» 1 6 , 0 5 ml  



r / 8 

T a b e l a 2 7 « 3 C Oe ï  e r n ï  nzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA C C ü o da s e g u ri  da f u n ç ã o d e Gr s n 

V zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
X zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

.ft  

V
b 

pH 
o p 

F
2

 X 

4 ,  so n , 5 5 6 , 3 5 0 , 5 3 3 

5 , öö 1 1 , 05 ' 6 , 3 2 0 , 5 2 8 9 

5 , 5 0 10 , 55 .  6 , 3 1 0 , 5 1 6 7 

6 t QÖ 1 0 , 0 5 6 , 3 2 0 , 4 8 1 0 

6 , 5 0 3 , 5 5 -  -  6 , 2 7 0 , 5 1 2 9 

7 , 0 0 3 , 0 5 6 , 3 0 0 , 4 5 3 6 

7 3 0 8 , 5 5 6 , 2 4 0 , 4 9 2 0 

8 .  00 8 , 0 5 6 , 2 1 0 , 4 3 6 4 

8 , 5 0 7 , 5 5 6 , 2 4 0 , 2 8 7 0 

3 , 0 0 7 , 0 5 6 , 2 3 o , 3 6 1 6 

3 ; 5 0 6 , 5 5 6 , 1 8 0 , 4 3 2 8 

10 , 00 6 , 0 5 6 , 0 2 0 , 5 7 7 8 

De e l  !  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAV î  da de ~ 0 , 0 9 6 X 10
 3 

K
1
'  
1 a 

1 7 , 6 5 X 

-  7 
1 0 ,  '  

!
 1 a 

5 , 7 5 



2 8 Va r  t  o Ca o t i o p H cos?;  0 a d i ç ã o d o a c t  d o 

Da d o s i n i c i a i  

0 , 5 H d e Cn CI  

s c 

V 
o 

,  ï  0 5 11 d e HC1 

5 0 0 ml  

2 5 , 0 9C 

0" - *  M d e Ko HCO 

V pH V p H zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
X

 r
 o p - X

 r
 o p 

6 , 5 3 1 7 , 0 0 4 , 0 1 

4 ,  CQ 6 , 4 0 1 7 , 5 0 3 , 3 6 

5 , 0 0 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA6, 3* 1 1 8 , 0 0 3 , 8 8 

5 , 5 0 6 , 3 2 1 8 , 5 0 3 , 7 8 

6 , 0 0 6 , 3 6 "  1 9 , 0 0 3 , 6 8 

6 , 5 0 6 , 3 6 1 9 , 5 0 3 , 5 9 

7 . 0 0 6 , 3 2 2 0 , 0 0 3 , 5 2 

7 , 5 0 6 , 2 7 2 1 , 00 3 , 3 9 

8 , 1 0 6 , 2 3 2 2 , 0 0 3 , 2 9 

8 , 5 0 6 , 1 8 2 3 , 0 0 3 , 2 1 

9 , 0 0 6 , 1 !  2 4 , 0 0 3 , 1 3 

9 , 5 0 6 , 0 5 25' ,  0 0 3 , 0 7 

1 0 , 0 0 5 , 3 6 2 6 , 00 3 , 0 2 

1 5 , 0 0 4 3 7 2 7 , 0 0 2 , 9 6 

1 6 , 5 0 4 , 0 5 2 8 , 0 0 2 , 3 2 



Ta b e 1 s 2 8 . 2 c De t ezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA r m í  n a ç ã o d a p r osset  r a f u n c i o d e G r a n 

V zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

1 7 , 5 0 5 1 7 , 5 0 3 , 9 6 0 , 0 5 6 ? 

1 8 , 0 0 5 1 8 , 0 0 3 , S8 *  0 , 0 6 8 3 

1 8 , 5 0 5 1 8 , 5 0 3 , 7 8 0 ,  0 8 6 0 

1 3 , 0 0 5 1 3 , 0 0 3 , 6 8 0 , 1 0 8 4 

1 3 , 5 0 5 1 9 , 5 0 3 , 5 9 0 , 1 3 3 5 

2 0 , 0 0 5 2 0 , 00 3 , 5 2 0 , 1 5 7 0 

2 1 , 0 0 5 2 1 , 00 3 , 3 9 0 , 2 1 2 ? 

2 3 , 0 0 5 2 3 , 0 0 3 , 2 1 0 , 3 2 2 5 

2 4 , 0 0 5 2 4 , 0 0 3 ,  T3- 0 , 3 8 8 4 

2 5 ,  0 0 • 5 2 5 , 0 0 3, - 0 7 0 , 4 4 6 8 

26 , 00 5 2 6 , 0 0 • 3 , 0 2 0 , 5 0 2 3 

0 , 0 5 7 

0 , 541 

1 9 , 3 6 ml  

D e c l i v i d á d e 

V 
o p 

V 



1 S "1 

T a b e l a 2 8 . zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA3 C 0zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA e.  i  o r  t u l  n a ç a o un s e g u n Í  i a f  u n ç  S o d f ô G r  a n 

V V
b 

p H 
o p F

2 *  ' °
5 

6 , 5 0 6 , 3 6 o , 5 8 7 6 

7 , 0 0 12 , 36 6 , 3 2 0 , 6 2 0 3 

7 , 5 0 1 2 , 4 6 6 , 2 7 0 , 6 6 3 1 

8 , 0 0 11 , 9 6 6 , 2 3 0 , 7 0 4 3 

8 , 5 0 1 1 , 4 6 6 , 1 8 0 , 7 5 7 2 

9 , 0 0 1 0 , 3 6 6 , 1 1 0 , 8 5 0 8 

'  3 , 5 0 1 0 , 46 6 , 0 5 0 , 5 3 2 2 

1 0 , 0 0 9 , 9 6 5 , 3 6 1 , 0 3 2 1 

De c î  i  y î  da d a 



1 82 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

1zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA , i ' . 3C:  í  a 2 3 .  I  Va r  i  ; Ï ' ; ; . Û d o pi i  c o s a ö d i  .̂ . ' i O d o í U.  i  d o 

Dnr f oo 1 n i  c Ï  ü i  s :  

1 ,  0 M d e C B C I  

o 

1"  

0 , 1 0 5 H d e H. Cl  

2 ,  3 3 X 1 O
- 3

 K d e N H H C O ,  

50 0 ml  

2 5 , 0 « C 

V p H 
o p 

V 
o p zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

- 6 , 2 3 1 5 , 5 0 3 , 7 2 

0 , ( 0 6 , 3 5 1 6 , 0 0 3 , 5 7 

0 ,  3 0 6 , 3 1 1 6 , 5 0 3 3 8 

o , 5o 6 , 3 5 1 7 , 0 0 3 , 3 5 

1 , 00 6 , 3 1 .  1 7 , 5 0 3 , 2 6 

1 , 50 6 ,  2 2 1 8 , 3 0 3 , 1 8 

2 , 0 0 6 , 1 7 1 8 , 6 0 3 , 1 3 

2 , 5 0 6 , zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA\k -  1 9 , 0 0 3 , 0 6 

3 , 0 0 6 , 0 5 1 9 , 5 0 3 , 0 3 

3 , 5 0 5 , 9 6 20 , 0 0 2 , 9 8 

1 0 , 1 2 5 , 0 5 21 , 00 2 , 9 6 

1 5 , 0 0 '  3 , 8 2 2 2 „ 0 0 2 , 3 3 



1 3 3 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

T a b e l o 2 3 . 2 C O £ t  e i" zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA m i  n a c à o ta a p r  i  «i  e !  r  a f  u n c 5 o d o Gr s n 

X zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

/  

V
T 

pi !  
o p 

F
1 

5 1 5 ,  0 0 3 , 8 2 0 , 0 7 7 9 

1 5 , 5 0 5 1 5 , 5 0 3 , 7 2 0 , 09í Í 2 

3 6 ,  Q0 5 1 6 , 0 0 3 , 5 7 0 , 1 3 8 3 

1 6 , 5 0 5 1 6 , 5 0 3 , 4 8 0 , 1 7 1 0 

1 7 , 0 0 5 1 7 , 0 0 •  3 , 3 5 0 f 2 3 0 "  

1 7 , 5 0 5 1 7 , 5 0 . 3 , 26 0 , 2 8 4 9 

1 8 , 3 0 5 1 8 , 3 0 3 , 1 8 0 , 3 4 2 4 

1 8 , 6 0 5 1 8 , 6 0 3 , 1 3 0 , 3 8 4 4 

I  3 ,  C 0 5 1 9 , 0 0 3 , 0 6 0 , 4 5 2 0 

1 3 , 5 0 5 1 5 , 5 0 "  3 , 0 3 0 , 4 8 4 8 

De e l ( V 1 d a d e ~ 0 , 0 3 4 

f H + « 0 , 8 3 7 
o p 

V = 1 4 , 5 5 ml  



i  ;:s b e Ï zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ö "J y .  3 C Í K-  L„ -  r zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA r . )  \  l i se >. o ti  o s.  g u n d a f  un ç ÍJ o d e ß r a n 

V 
X zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

v
b -  o p 

F ,  X 1 

0 ,  6 é.  1 3 3 5 6 3 5 0 , 6 2 3 1 

3 0 0 3 , 5 5 6 , 3 1 0 , 6 6 3 7 

1 3 0 3 3 5 6 3 2 0 , 7 8 6 3 

2 , 0 0 12 3 5 6 , 1 ? 0 , 8 4 8 5 

2 3 0 1 2 , 0 5 6 , 3 0 , 8 / 2 9 

3 3 0 11 3 5 6 , 0 5 1 , 0 2 3 4 

3 3 0 11 3 5 5 , 3 8 3 3 8 0 

3 3 0 11 , 0 5 5 3 6 1 , 2 1 1 6 

De e l ï  y  i  d a d e 

K
ï a 

" >
K
ï a 

0 , 1 8 4 

2 0 , 5 1 

« 5 3 3 

X 10 

X 10 

3 

- 7 



! 8 5 

T a b e l a 3 0 - 1 C V a r  1 azyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA <; í í o d o p 11 c o ?n o a d i ç ô o d o ã c 5 ó o 

Da t i os i n i c i a i s zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

1 , 0 ,M da Ca Cl  

C 
a 

-  0 , 1 0 5 MzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA z 1c  Í \ C\  

C 
i ,  C 

S3 í  Í 5 » I P - 3 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
! J H d o Na HCO^ 

V 
o 

T 

» 5 0 0 ml  

-  2 5 , 0 ? C 

V 
X 

pH 
o p 

V 
X 

pH 
o p 

6 , 4 3 1 0 , 0 0 5 , 1 9 

0 , 5 0 6 , 3 7 1 5 , 0 0 3 , 8 8 

1 , 0 0 6 , 3 2 1 5 , 5 0 3 , 7 3 

1 , 3 0 6 , 2 5 1 6 , 0 0 3 , 7 0 

1 , 5 3 6 , 2 2 *  1 6 , 5 0 3 , 6 1 

2 , 0 0 6 , 1 6 1 7 , 0 0 3 , 5 4 

2 , 5 0 6 , 1 2 1 7 , 5 0 3 . 4 6 

3 , 0 0 6 , 1 4 1 8 , 0 0 3 , 3 9 

3 , 5 0 6 , 2 3 1 3 , 0 0 3 , 2 6 

4 , 0 0 6 , 1 6 2 0 , 0 0 3 , 1 6 

4 , 5 0 6 , 1 3 2 Í , 0 0 - 3 , 0 8 

5 , 0 0 6 , 0 ? 22- ,  0 0 3 , 0 1 

5 , 5 0 6 , 0 3 .  2 3 , 0 0 2 , 3 4 

6 , 0 0 5 , 3 7 2 4 , 0 0 2 , 3 1 



1/  
X 

1 5 , 0 0 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAr- *  I-  f i /I  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAJ , 0 ü 0 , 0 6 7 9 

15zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ,50 5 1 5 , 5 0 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA'  3 , 7 3 0 , 0 8 3 6 

16 S 0 Ü 5 1 6 , 0 0 ,  3 , 7 0 0 , 1 0 3 0 

1 6 , 5 0 5 1 6 , 5 0 3 , 6 1 0 , 1 2 6 8 

1 7 , 0 0 5 1 7 , 0 0 •  3 ,  5 ' i  0 ,  1 4 9
 1 

1 7 , 5 0 5 1 7 , 5 0 3 3 6 0 , 1 7 3 3 

1 8 ,  ü 0 5 1 8 , 0 0 3 , 3 9 0 , 2 1 1 2 

1 3 . 0 0 5 1 9 , 0 0 3 , 2 6 0 , 2 8 5 2 

2 0 , 0 0 5 2 0 , 0 0 3 , 1 6 0 , 3 5 9 8 

2 1 , 0 0 5 2 i  , 00 3 , 0 8 0 , 4 3 3 3 

2 2 , 00 5 2 2 , 00 3 , 0 1 0 , 5 1 0 1 

De e l  i  v î d a d e -  *  0 , 0 6 8 

f H + -  0 , 6 4 8 

o p 

y = 1 4 , 6 2 ml  
1 



8 7 

Ta b o l í *  3 0 . 3 C De t  e r m i  n a t i o da s e g u n d a f u n ç ã o d e Gr a n 

V 
X zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

/  

V
b 

pH 
!
 o p 

F 2 x I O
5 

!  , 0 0 13 , 6 2 6 , 3 2 0 , 6 5 1 9 

1 , 30 1 3 , 3 2 6 , 2 5 0 , 7 4 9 0 

1 , 50 1 3 , 1 2 6 , 2 2 0 , 7 9 0 6 

2 , 0 0 1 2 , 6 2 6 , 1 6 0 , 8 7 3 1 

2 , 5 0 1 2 , 1 2 6 , 1 2 0 , 3 1 9 4 

3 , 0 0 1 1 , 6 2 6 , 1 4 0 , 8 4 1 8 

.  3 , 5 0 1 1 , 1 2 6 , 2 3 0 , 6 5 4 8 

4 , 0 0 1 0 , 6 2 6 , 1 6 0 , 7 3 4 ? 

4 , 5 0 1 0 , 1 2 6 , 1 3 0 , 7 5 0 2 

5 , 0 0 3 , 6 2 6 , 0 7 0 , 8 1 8 3 

5 , 5 0 9 , 1 2 6 , 0 3 0 , 8 5 1 1 

6 , 0 0 8 , 6 2 5 , 9 7 0 , 3 2 3 6 

De c 1 i  v : d a d e » 0 , 1 0 8 x 1 0 ~
5 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

K
' í a 

= 1 6 , 6 7 x ! 0 ~
7 

= 5 , 7 8 



I  a s 

T^ b e i : j  3 1 . 1 1 s V/ o r i  a ç ã o d. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 3 p H c o mzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA u i i d i ç õo d o á c i d o 

D Öd o a i n i c i a i s :  

V 

0 , 0 5 Ki  d ozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Mg CÎ  

0 j  1 0 5 M d <;  H C i  

2 , 3 3zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA X I O" *
3
 H d e N » H C 0 ,  

5 0 0 ml  

2 5 , 0 ?C 

V pH 
o p X 

pH 
o p 

- 8 , 1 6 •  2 4 , 5 0 3 , 7 3 

6 , 0 0 6 , 7 5 2 5 , 0 0 3 , 6 4 

9, v ! 0 6 , 4 2 2 5 , 5 0 3 , 5 2 

1 0 , 0 0 6 , 3 4 2 6 , 0 0 3 , 4 3 

1 ]  , 00 6 , 3 2 2 6 , 5 0 3 , 3 5 

1 2 , 0 0 6 , 29 - 2 7 , 00 3 , 2 9 

1 3 , 0 0 6 , 2 7 2 7 , 5 0 3 , 2 3 

1 4 , 0 0 6 , 2 4 '  2 8 , 0 0 3 . 1 8 

1 5 , 0 0 6 , 1 7 2 8 , 5 0 3 , 1 3 

1 6 , 0 0 6 , 1 2 29. ,  0 0 3 , 0 9 

1 7 , 0 0 6 , 0 8 2 9 , 5 0 3 , 0 5 

1 8 , 0 0 '  5 , 9 8 3 0 -,  0 0 3 , 0 2 

2 0 , 00 5 , 5 8 31 , 0 0 2 , 9 6 



1 8 3 

De t. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA c r ni  î  n «zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA V s o da p r  i  í i e i r a f  u n e Ho d e 

2 4 , 5 0 5 2 4 , 5 0 3 , 7 8 o , 0 8 7 0 

2 5 , 0 0 5 2 5 , 0 0 3 , 6 4 0 ,  1 2 0 3 

2 5 , 5 0 5 2 5 , 5 0 3 , 5 2 0 ,  i  5 8 7 

2 6 , 0 0 5 2 6 s 0 0 3 , 4 7 0 , 1 3 5 4 

2 6 , 5 0 5 2 6 , 5 0 3 , 3 5 0 , 2 3 5 2 

2 7 ,  0 0 5 2 7 , 0 0 3 , 2 3 0 , 2 7 0 3 

2 7 , 5 0 5 2 ? 5 5 0 3 , 2 3 0 , 3 1 0 6 

2 8 , 0 0 5 2 8 , 0 0 3 , 1 8 0 , 3 4 8 8 

2 8 , 5 0 5 2 8 , 5 0 3 , 1 3 0 , 3 8 1 8 

2 3 , 0 0 5 2 3 , 0 0 3 , 03- 0 , 4 3 ü 4 

2 3 , 5 0 5 2 3 ' , 5 0 3 , 0 5 0 , 4 7 1 3 

3 0 , 0 0 5 3 0 , 0 C 3 , 0 2 0 ,  5 0 6 1 

De c Í I v l d a d e -  0 , 0 7 8 

f H + 0 , 7 4 3 
o p 

V ~ 2 3 , 4 8 ml  



1 3 0 

T a b e l a 3 1 s 3 D p e t  e r  ;*> í ,  n a ç s o d a í , e ç;  un d e f u n c d o d e G r a n zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

D H 

o p zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAF2 X ia 

1 0 , 0 0 1 3 , 4 8 6 , 3 4 0 , 6 ] 6 2 

1 1 , 0 0 1 2 , 4 8 6 , 3 2 '  0 , 5 3 7 3 

1 2 , 0 0 1 1 , 4 8 6 ;  2 9 0 , 5 8 8 8 

1 3 , 0 0 1 0 , 4 8 6 , 2 7 0 , 5 6 2 8 

1 4 , 0 0 3- ,  4 S 6 , 2 4 0 , 5 ^ 5 5 

1 5 , 0 0 8 , 4 8 6 , 1 7 0 , 5 7 3 3 

1 6 , 0 0 7 , 4 8 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA6, .  1 2 0 , 5 6 7 4 

1 7 , 0 0 6 , 4 8 6 , 0 8 0 , 5 3 9 0 

1 8 , 0 0 5 , 4 8 5 , 3 8 0 , 5 7 3 8 

s .  -  \  .  -  <.  v 

De c
 1
 i ' v r d o d e -  0 , 0 0 6 X l u "

5 

K
ï a 

= 0 , 8 0 8 *  1 Q
T ? 

PK
1
, '  = 7 , 0 9 



Ta b e l azyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 3 2 . Î  Ü Vû r i  í - u o d p P; Î  c on ,  a ^  d i  czyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA h o d o á c i d o o 

Da d o s i n i c i a i s ;  

C.  

C.  

V 

T 

s c 

0 , G' 5 H d e M n C U 

0 , 1 f f 5 M d e HCl  

2 . 3 3 X I P' "
5
 H d e Nal i CQ. ,  

5 0 0 OÎ  1 

2 5 , 0 ?C 

V 
X 

pH zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAy p H 
o p zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

- 7 , 5 2 2 0 , 0 0 3 , 5 6 

4 , 0 0 6 , 8 1 20 , 50 3 , 5 2 

7 , 5 0 6 , 3 2 ' 21 , 00 3 , 4 4 

8 , 0 0 6 , 3 7 21 . 50 3 , 4 4 

9 , 0 0 6 , 3 2 2 2 , 0 0 3 , 2 7 

i  o' . oo 6 , 26 2 2 , 5 0 3 , 2 1 

1 2 , 0 0 6 , 1 3 2 3 , 0 0 3 , 1 7 

1 3 , 0 0 6 , 1 1 2 3 , 5 0 3 , 1 2 

1 4  } 0 0 5 , 9 8 2 4 ,  0. 0 3 , 0 6 

1 9 , 0 0 3 , 8 7 24 , 50 3 , 0 2 

1 9 , 5 0 3 , 7 1 2 5 , 0 0 2 , 9 9 



1 9 ? 

T a f a e 1 a 3 2 •  2 0 De.  1 e r n- 1.  n o ^  '•:> o r i  a p r  î . zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA me.  í  r  ->zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Î"  U n y azyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 0 d e Oj  r  3 n 

V 
X 

p H 
r
 Op 

F
1 

1 9 , 0 0 .  5 1 9 , 0 0 3 , 8 7 0 , 0 7 0 0 

1 9 , 5 0 5 1 9 V 5 0 3 , 7 1 0  r 1 0 33 

2 0 , 0 0 5 2 0 , 0 0 3 , 5 6 0 , 1 4 2 2 

2 0 , 5 0 5 2 0 , 5 0 3 , 52 0 , 1 5 7 2 

2 1 , 00 5 2 1 , 0 0 3 , 4 4 0 , 1 8 9 2 

2 1 , 5 0 52. 1 , 50 3 , 3 4 0.  , 2 3 8 4 

2 2 , 0 0 5 2 2 , 0 0 3 , 2 7 0 , 2 8 0 3 

2 2 , 5 0 5 2 2 , 5 0 3 , 2 1 0 , 322. 1 

2 3 .  0 0 5 2 3 , 0 0 3 , 1 7 0 , 3 5 3 6 

2 3 , 5 0 5 2 3 , 5 0 3 , 1 2 0 , 3 9 7 1 

2 4 , 0 0 5 2 4 , 00 3 , 0 6 0 ,  4 5 6 4 

2 4 , 5 0 5 2 4 , 5 0 3 , 0 2 '  0 , 50. 09 

De e l  i - v ï da de = 0 , 0 7 5 

f H + -  0 , 7 1 4 
o p 

V 1 = 1 8 , 3 5 ml  



1 9 3 

T a b e l a 3 2 , 3 0 De t er m" ;  n « c ^ o d o s e o u n d a f u n .  d e Gr a n 

9 , 0 0 9 s 3 5 6 , 3 2 0 , 4 4 7 5 

1 0 , 0 0 8 , 3 5 6 , 2 6 0 , 4 5 0 9 

1 1 , 0 0 7 , 3 5 6 ,  1 9 0 ,  4 7 4 6 

1 2 , 00 6 ,  3 5 6 s 1 3 0 , 4 7 0 3 

1 3 , 0 0 5 , 3 5 6 , 1 1 0 , 4 1 5 3 

1 4 , 0 0 4 , 3 5 5 , 9 8 0 , 4 5 5 5 

De c l t v l d a d e =zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 0 , Q0 6 x 1 0 •  

K"  *  0 , 8 4 0 x  1 0 "  

i  R 
P K " '  '  -  7 , 0 8 



9 6
f
2 0 0 *  . Í Z 8 8 ' £ 0 0 '  ÛZ 

Bö '  £ 0 0 '  9 2 9 B' 9 0 0 '  9£ 

Z ö * £ o o
1
 Se [TJ *  9 o s ' s r  

8 t
1
 £ zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAZl'$ 0 0 *  S t  

5 2 ' £ o o
s
 £ z  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA£Z'S 

2 £ ' £ o s '  zz 0 0 *  í? t  

6* f ' £ 0 0 '  2 2 Z 5 ' 9 s o '  g 

6 >
4
 £ OS'  I Z OS ' *  

S $
s
£ 0 0 *  ÍZ Í Í ' L GO' Z zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

£ £ f £ QS'QZ Z-VL zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

X d o ,  X 

3 0 ö ' SZ i  

V* OOS zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
0 

A 

3 p M
 £ ^  

0 !  ££
 1

 Z 
rs ^  

3 

10. H s i" zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Vi  Ï )  l> 0 0 
e 

0 

Ä
l 3 6 w "  ->P U î  '  .0 

s 
0 

;  s j  e î  D î  u î  s o p o o 

o p !  3 e o p o e ò î  pzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA a uJ o D n d c p o o õ s 'i  J t? / \  q i  -  ç_ £ s*  j  <> q s? i  



Ï 3 5 

1 ù b p f  une i  r o f u n c h o d e Gr ; ; i > 

V zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
>-zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

V
T 

D H 
"  o p 

p
1 

2 0 , 0 0 5 2 0 , 0 0 3 , 8 8 0 , 0 6 8 5 

2 0 , 5 0 5 2 0 , 5 0 3 , 7 3 0 ,  0 5 6 9 

21 ,  00 5 2 S , 00 3 , 5 3 0 , 1 3 3 9 

2 1 , 5 0 5 2 1 , 50 3 , 4 9 0 , 1 6 8 8 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

22 , 0 0 5 3 2 , 0 0 3 , 4 2 o , 1 9 8 5 

2 2 , 5 0 5 2 2 , 5 0 3 , 3 2 0 , 2 5 0 1 

2 3 , 0 0 5 2 3 » DC 3 , 2 5 Ü , 2 9 4 1 

2 4 , 0 0 5 2 4, ,  0 0 . ? , 1 8 0 , 3 * 6 2 

2 5 . 0 0 5 2 5 , 0 0 3 , 0 7 0 ,  4 4 6 8 

2 6 , 0 0 5 2 6 , 00 3 , 0 0 0 ( 5 ? 6 0 

De e l  Í  v i - dade = 0 , 0 7 8 

f H + '  == 0 , 7 8 9 
o p 

V j
 =

 1 9 , 2 3 f i l  1 



V zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
X zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

a zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
h zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBApB 

o p 
F7 X l o"

Î J 

H ,  0 0 ' 5 , 2 3 6 , 3 4 0 , 2 4 1 8 

1 4 , 5 0 4 f  7 9 6 , 2 3 0 , 2 8 2 1 

1 5 , 0 0 4 , 2 9 6 , 1 2 0 , 3 2 5 4 

1 5 , 5 0 3 , 7 9 6 , 0 1 0 , 3 7 0 4 

De c 1 i ;v r d a o e 

K". 

= 0 , 0 8 5 X 

*  1 0 , 7 7 X 

= 5 , 9 7 

1 0 ~
5 

» 7 
10 '  



$7 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

T a b e l azyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 3 4 ,  í  D V a r  i .  & ç ü o d o p H c ozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 0; a a d i c t o d o êcí ú o 

Da d o s i n i c i a i s 

1 M d e Mq C 

C 

c 

V 

0 , 1 0 3 H âc HCi  

2 , 3 3 'X 10' " " '  H d e Ha h CO 

50. 0 ml  

2 5 , 0 ? C 

V p H PH 
o p 

8 , 1 5 1 3 , 5 0 6 , 0 6 

5 f 0 0 6 , 6 7 5 , 9 3 

7 ( 6 0 6 , 3 2 2 0 , 00 4 , 1 9 

8 , 0 0 6 , 3 0 2 0 , 50 3 , 8 -

8 , 5 0 6 . 4 9 2 1 , 00 3 , 7 1 

10 , co 6 , 3 2 2 1 , 5 0 3 , 5 7 

1 0 , 5 0 .  * '  6 , 3 0 2 2 , 0 0 3 , 4 7 

11 ,  C 0 6 , 2 5 2 2 , 5 0 3 , 3 8 

"11 , 5 0 6 , 2 1 2 3 , 0 0 3 , 3 1 

1 2 , 0 0 6 , 1 7 2 4 , 00 3 , 2 0 

1 2 , 5 0 6 , 1 1 2 5 , 0 0 3 , 1 0 

1 3 , 0 0 6 , 0 7 2 6 , 00 3 , 0 2 



e l a 3 4 , 2 D De t ezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA r n\ n ; | c a o ci f? p r i me i r a f u n ç ã o d e Gr a n 

2 0 , 5 0 5 2 0 , 50 3 , 8 ? 0 , 0 7 0 2 

2 1 , 0 0 5 2 1 , 00 3 , 7 1 0 , 1 0 1 6 

2 1 , 5 0 5 2 1 , 5 0 3 , 5 7 0 , 1 4 0 4 

2 2 ,  0 0 5 2 2 , 0 0 3 , 4 7 0 , 1 7 6 3 

2 2 , 5 0 5 2 2 , 5 0 3 , 3 8 ÛzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA , 2 Î 7 8 

2 3 , 0 0 5 2 3 , 0 0 3 , 3 1 0 , 2 5 6 2 

2 4 , 0 0 5 2 4 , 0 0 3 , 20 0 , 3 3 0 6 

2 5 , 0 0 5 2 5 ,  00 3 , 1 0 0 , 4 1 7 0 

2É , 00 5 2 6 , 0 0 3 , 0 2 0 , 5 0 2 3 

De c 1 r v t ^ dade -  0 f 0 8 0 

V 
o p 

.  -  0 , 7 7 7 V 
o p 

= 1 3 , 7 5 m? 



V 
X 

p H zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
Op 

P 2 X 10 

1 0 , 0 0 3 , 7 5 6 , 3 2 0 , 4 6 6 7 

1 0 , 5 0 9 , 2 5 6 , 3 0 Q ,
 !
i  6 3 6 

1 1 , 0 9 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA8 , 7 5 6 , 2 5 0 , 4 9zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 2û 

1 1 , 5 0 8 , 2 5 6 , 2 1 0 , 5 0 8 ;  

1 2 , 0 0 7 , 7 5 M 7 0 , 5 2 3 9 

1 2 , 5 0 7 , 2 5 6 , 1 1 0 , 5 6 2 8 

1 3 , 0 0 6 , 7 5 6 , 0 7 0 , 57- '
l
5 

1 3 , 5 0 6 , 2 5 6 , 0 6 0 , 5 4 4 3 

1 4 , 0 0 5 , 7 5 5 , 9 8 0 , 6 0 2 1 

De c 1 i  V í  d a d o -  0 , 0 3 9zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA x 1 0 ~
S 

K
ï a 

-  5 , 0 2 X : l o ' ? 

P
K

Ï .  
-  6 , 3 Q 



Ta b o ? ; ; zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 3 5 - 1 0 Vã f zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA f.zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA BÇi i  0 i ' u zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBACO;!' ) a n d i  (, ,-Í O d o á c i  d o 

D&d o i ;  i n i c i a i  

c 0, 2 H d« 

*  c 0 , 1 0 3 M de HC1 

c 
:. C 

;  2 , 3 3 x 1 
„  -J zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

t ) '  J M  -í w M A ,.í f A 

V 
0 

5 0 Q ml  

T 2 5 , 0 ? C 

V 
X 

V p H 
o p 

A- 7 , 7 7 1 9 , 3 0 3 , 9 8 

5 , 0 0 6 , 5 9 1 9 , 5 0 1 3 , 8 9 

7 , 0 0 6 , 3 3 2 0 , 0 0 3 , 7 1 

7 , 5 0 6 , 3 1 2 1 , 00 3 , 4 7 

8 , 0 0 6 , 2 6 '  2 1 , 5 0 3 , 3 8 

8 , 5 0 6 , 2 1 2 2 , 0 0.  3 , 3 1 

9 , 0 0 6 , 1 6 2 2 , 5 0 3 , 2 4 

9 , 5 0 6 , 1 1 2 3 , 0 0 3 , 1 9 

1 0 , 0 0 6 , 0 7 2 3 , 5 0 3 , 1 4 

1 0 , 5 0 6 , 0 3 2 4 , 0 0 3 , 1 0 •  

1 1 , 0 0 5 , 9 2 2 5 ,  DO 3 , 0 2 

1 6 , 0 0 5 , 3 1 2 6 , 00 2 , 9 6 



L zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

" a b e l nzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 3 5 . 2 ü Í H: i  vu-, \  n ^ ç a o da p r i me i r a f u n c h o d e Gr o n 

V T p H 

1 9 , 3 ü 5 ) 9 , 3 0 3 , 3 8 0 , 0 5 4 4 

1 9 , 9 0 5 1 3 , 5 0 3 .  0 9 ö , 0 6 6 9 

?..  0 ,  c 0 5 2 Q ,  o a 3 , 7 1 0 , 1 0 1 4 

2 0 , 5o 5 2 0 , 5 0 3 , 5 8 0 , 1 3 6 9 

?..  !  ,  0 n 5 2 1 , 0 0 3 S 4 7 0 , 1 7 6 5 

2 1 , 5 0 5 2 3 , 50 3 , 3 8 0 , 2 1 7 4 

2 2 , 0 0 5 2 2 , 0 0 3 , 3 1 0 , 2 5 5 7 

2 2 , 5 0 5 2 2 , 5 0 3 , 2 4 0 , 3 0 0 7 

2 3 , 0 0 5 2 3 , 00 3 , 1 9 - 0 , 3 3 7 7 

2 3 , 5 0 5 2 3 , 50 3 , 1 4 0 , 3 7 9 2 

2 4 , 0 0 5 2 4 , 0 0 3' ,  1 0 0 , 4 1 6 2 

2 5 , 0 0 5 2 5 , 0 0 3 , 0 2 '  0 , 5 0 1 4 

D e c ï l v î d a d e = D, 0 8 l  

f u + -  0 , 7 8 6 

ri  
o p 

Vj  = 1 8 , 8 1 ml  



T a b e l azyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 3 5 - 3 P De t e n o ï zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA n a c á o do.  i =e g o n d a f u a ç i o d e Gr a n 

7 , 0 0 1 1 , 8 1 6 , 3 8 0 , 5 5 2 4 

7 , 5 0 1 1 , 3 1 6 , 3 1 0 , 5 5 3 9 

8 , 0 0 1 0 , 8 1 6 , 2 6 0 , 590 1 

S, 5 0 1 0 , 3 1 6 , 21 0 , 6 3 5 7 

9 , 0 0 9 , 8 1 6 , 1 6 0 , 6 7 8 7 

9 , 5 0 9 , 3 1 6 , 1 1 0 , 7 2 2 7 

1 0 , 0 0 8 , 8 1 6 , 0 7 0 , 7 4 3 9 

1 0 , 5 0 8 , 3 1 6 , 0 3 0 , 7 7 5 5 

1 1 , 0 0 7 , 8 1 5 , 9 8 0. ,  8 1 7 8 

De c i zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA i v ï '  d a d s « 0 , 0 7 8 x I O'
5 

K
1 a » 9 , 9 2zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA X 1 

P
K

l a -
= 6 , 0 0 



2 O 3 

azyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 3 6 . î D p H C O M azyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA D d î , ç So d o & c Ï,  d o 

1 n 1;  c î  s I  s ;  

C s » 0 , 2 M dt  r
 2 

C ~ P, Î 0 3 H 
a 

d c H C 1 

í  ;  -  = 2 , 3 3 X I  û "
3
 H d e I . ' aHCO,  

V -  50G"  ml  o 

1 r  « 2 5 , 0 ? c 

V pH 
O p 

V zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
X 

p H 
o p 

7 , 8 1 19- ,  5 0 3 , 9 2 

5 , 0 0 6 , 6 2 2 0 , 0 0 3 , 7 3 

7 , 0 0 6 , 3 5 • f 20 » 5 0 3 , 6 0 

7 , 5 0 6 , 3 0 21 , 0 0 3 , 4 9 

8 , 0 0 6 , 2 4 .  2 1 , 5 0 3 , 4 0 

8 , 5 0 6 , 1 9 2 2 , 0 0 .  3 . 3 2 

3 , 0 0 6 , 1 4 2 2 , 5 0 3 , 2 6 

9 * 5 0 6 , 0 9 2 3 , 0 0 3 , 2 0 

1 0 ,  C-  0 6 , 0 4 2 4 , 0 0 3 , 1 1 

1 0 , 5 0 5 , 9 8 2 5 , 0 0 3 , 0 3 

1 1 , 0 0 5 , 3 3 2 6 ,  0 0 2 , 9 6 

1 6 , 0 0 *  5 , 2 8 27, . 00 2 , 9 3 



. 20 h zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

T a b e l a 3 õ , 2 P De t ,  e r r nzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA i  r < ç a o d-ri  p t  '
!
 - Í C í  r s f  u n ç á o d e G r a n 

V 
X 

p H 
o p i  

5 1 3 , 5 0 3 . 5 2 Cs 0 6 2 5 

2 0 , 0zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 0 5 2 0 , 0 0 3 , 7 3 0 , 0 9 &S 

2 0 , 50 52 0 , 5 0 3 , 60 0 , 1 3 0 7 

2 1 , 0 0 5 2 1 , 0 0 3 , 4 9 0 , 1 6 8 6 

21 s 5 0 5 2 1 , 5 0 3 , 4 0 0 , 2 0 7 6 

2 2 s 0 0 5 2 2 , 0 0 3 , 3 2 0 , 2 4 9 8 

2 2 , 5 0 5 2 2 , 5 0 3 , 2 6 0 , 2 8 7 1 

2 3 , 0 0 5 2 3 , 0 0 •  3 , 2 0 0 , 3 2 9 9 

2 4 ,  0 0 5 2 4 , 0 0 3 , 1 1 .  0 , 4 0 6 8 

2 5 , 0 0 5 2 5 , 0 0 3 , 0 3 0 , 4 8 9 9 

De c 1 1 v í  d a d e 

o p 

V
1 

*  0 , 0 8 0 

-  0 , 7 7 6 

« 1 8 , 8 7 ml  



T a b e l a 3 t * - 3P De t zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA a r r - i  I n f t ç âo d a s o u n d - ,  f  u rï  <.  a o d e G r  & n zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

V zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
X -

 V
b 

D H 
'  o p 

P 2 x 1 0 *  

•  ,i  

7 , 0 0 •11 , 8 7 6 , 3 $ 0 , 5 3 0 2 

7 , 5 0 1 1 , 3 7 6 , 3 0 0 , 5 6 9 8 

8 , 0 0 1 0 , 8 7 6 , 2 4 0 , 6 2 3 8 

8 , 5 0 1 0 , 3 7 6 , 1 9 0 , 6 6 9 5 

9 , 0 0 9 , 8 7 6 , 1 4 0 , 7 1 5 0 

9 , 5 0 9 , 3 ? 6 , 0 5 0 , 7 6 i 6 

1 0 , 0 0 8 , 8 7 6 , 0 4 0 , 8 0 9 0 

1 0 , 5 0 8 , 3 7 •  5 , 5 0 0 , 8 7 6 4 

0 e c 1 Ï'  V í  i  j a d e -  Ö , 0 9 3 x 10 
- 5 

!  a 
= 1 1 , 9 8 x 1 0 - 7 

= 5 , 9 2 



2 C6 

T a b e l azyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 3 7 - V a r i a d o d o p H c o m a a d i ç ã o d o oc í . do 

Da d o s i n i c i a i s 

f '  
A 

c 
s 

C 
a 

» 0 , 5 M d e 

= 0 , 1 0 3 M 

Mg C l 2 

d e HC1 

C
, c '  

V zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
0 

-  2 , 3 3 x 1 

= 5 0 0 ml  

0 ^  J*i  d t -
1 szyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA i •? H C D 

'  3 

T = 2 5 , 0 ?C 

V 
X 

p B 
o p 

.  V p H 
r
 o p zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

- 7 , 3 3 1 5 , 0 0 .  5 ; 1 B 

4 , 0 0 6 , 4 9 1 8 , 7 0 3 , 3 5 

5 . CQ 6 , 3 4 1 9 , 0 0 3 , 8 0 

5 , 4 0 6 , 2 9 1 9 , 5 0 3 , 6 1 

5 , 8 0 6 , 2 4 '  2 0 , 0 0 •  3 , 4 6 

6 , ?0 6 , 1 9 2 0 , 5 0 3 , 3 4 

6 , 6 0 6 , 1 4 21 , 00 3 , 2 5 

7 , 1 0 6, 09- 21 , 50 3 , 1 7 

7 , 5 0 6 , 0 4 2 2 , 0 0 3 f H 

8 , 0 0 5 , 3 9 2 2 , 5 0 3 , 0 5 

8 , 3 0 5 , 9 5 2 3 , 0 0 3 , 0 0 

1 0 , 0 0 5 , 7 ? 2 4 ; o o 2 , 3 6 



2 0 ? 

T a b s Ï  azyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 3 7 * ? D De t e r mi n a ç ã ozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ü% p r i me i r a f u n ç So d e f i r sn 

V zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
7:  1 

pf l  
o p 

P
1 

1 8 ,  7 0 5 1 8 , 7 0 3 , 9 5 0 , 0 5 8 2 

1 9 , 0 Ci  5 1 9 , 0 0 3 , 8 0 0 , 0 6 2 3 

5 1 9 , 5 0 3 , 6 1 0 , 1 2 7 5 

2 0 , 0 0 5 2 0 , 0 0 3 , 4 6 0 , 1 8 0 3 

2 0 , 5 0 5 2 0 , 5 0 3 , 3 4 0 , 2 3 7 3 

2 1 , 0 0 5 2 1 , 00 3 , 2 5 0 , 2 9 3 0 

21 , 5 0 5 2 1 , 5 ^  3 , 1 7 0 , 3 5 2 6 

2 2 s 0 0 522.  , 0 0 3 . 1 1 0 ,  4 0 5 2 

2 2 , 5 0 5 2 2 , 5 0 3 , 0 5 0 , 4 6 4 9 

2 3 , 0 0 5 2 3 , 0 0 3 , 0 0 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

\ 

0 , 5 2 3 0 

De c 1 t v d a d e ~~ 0 , 1 1 2 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

V 
o p 

t  

1 , 0 9 1 V 
o p 

1 8 , 3 7 ml  



5 , 0 0 1 3 , 3 7 6 , 3 4 0 , 6 1 1 î  

5 , 4 0 1 2 , 9 7 6 , 2 3 0 , 6 6 5 2 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

5 , 8 0 1 2 , 5 7 6 , 2 4 0 , 7 2 3 3 

6 , 2 0 1 2 , 1 7 6 , 1 9 0 , 7 8 5 8 

6 , 6 0 1 1 , 7 7 6 , 1 4 0 , 8 5 2 7 

7 , 0 0 1 1 , 3 7 6 , 0 9 0 , 9 2 4 2 

7 , 5 0 10 , 8 7 6 ( 0 4 0 , 3 3 1 4 

8 , 0 0 1 0 , 3 7 5 , 9 9 ,  1 , 0 6 1 2 

8 , 3 0 1 0 , 0 7 5 , 9 5 1 , 1 2 9 3 

De e l  í v í t í a d e » 0 , 1 5 0 X 10 
- 5 

K
ï a 

« 1. 3, 75 x 10 - 7 

-  5 , 8 6 



V zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
í  

T zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

50 0 ni l  

2 5 , 0 ?C 

O"
3
 F)  d e 

V 
X 

D H 
'  op 

V pH 

7 , 3 0 1 0 , 0 0 5 , 7 7 

4 , 1 0 6 , 4 7 1 5 , 0 0 5 , 1 6 

5 ,  a o 6 , 3 5 1 S ,  7 0 3 , 3 3 

5 , 3 0 6 , 3 0 1 9 , 0 0 3 , 7 9 

5 , 6 0 •  6 , 2 ? 1 9 , 5 0 3 , 6 0 

5 , 3 0 .  6 , 2 3 2 0 , 0 0 3 , 4 6 

6 f 2 0 6 , 1 9 2 0 , 5 0 3 , 3 4 

6 , 50 6 , 1 6 
*  

21 , 00 3 , 2 5 

6 , 8 0 6 , 1 2 2 1 , 50 3 , 1 8 

7 , 1 0 6 , 0 9 2 2 , 0 0 3 , 1 1 

7 , 5 0 _ 6 , 0 4 2 2 f 5 0 .  3 , 0 6 

8 , 0 0 5 , 9 3 23* .  0 0 3 , 0 0 

8 , 5 0 5 , 3 3 24- ,  0 0 2 , 9 4 



2 

T a b e l a 3 BzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA j. 2 D D G t e r m \  n a c So d s p r i me i  r « f u n ç ã o d e Gf a r ,  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

M zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
X 

V
T zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBApH 

o p 
P
1 

1 8 , 7 0 5 1 8 , 7 0 3 , 9 3 0 , 0 6 0 9 

1 9 , 0 0 5 1 9 , 0 0 3 , 7 9 0 , 0 8 4 2 

1 9 , 5 0 5 1 9 , 5 0 3 , 6 0 0 , 1 3 0 5 

2 0 , 0 0 5 2 0 , 0 0 3 , 4 6 0 , 1 8 0 3 

2 0 , 5 0 5 2 0 , 5 0 3 , 3 4 0 , 2 3 7 3 

2 1 , 0 0 5 2 1 , 0 0 3 , 2 5 0 , 2 9 3 0 

21 , 50 5 2 1 , 5 0 3, 1- 8 0 , 3 4 4 6 

2 2 ,  0 0 5 2 2 , 0 0 3 , 1 1 0 , 4 0 5 2 

2 2 , 5 0 5 2 2 , 5 0 3 , 0 6 0 , 4 5 5 1 

2 3 , 0 0 5 2 3 , 0 0 .  3 , 0 0 0 , 5 2 3 0 

De c l  í : v í  daí l e = 0 , 1 1 4 
*  

f  + -  1, 10. 2 

op 

V 1 « 1 8 , 4 7 ml  



2 1 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

- ,  " ? i l
 j

> n D D t e r  i n \  n « ç o o t í  B s e g u n d s ; ao d e Gr r m 

V 
" b pi t  

o p zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
F

2 *
 1 

5 , 0 0 1 3 , 4 ? 6 , 3 5 0 , 6 0 1 7 

5 , 3 0 1 3 , 1 7 0 , 3 0 0 , 6 6 0 1 

í 5, 6 O 1 2 , 0 7 6 » 2 7 0 , 6 9 1 2 

5 , 9 0 1 2 , 5 7 6 , 2 3 0 , 7 4 0 1 

õ , 2 0 1 2 , 2 7 6 , 1 3 0 , 7 9 2 2 

6 , 5 0 1 1 , 9 7 '  6 ,  !  6 0 , 8 2 8 1 

6 »80 11 , 6 7 6 , 1 2 0 , 8 0 5 3 

7 , 1 0 11 , 3 7 6 , 0 9 0 , 9 2 4 2 

7 , 5 0 1 0 , 9 7 6 , 0 4 1 , 0 0 0 5 

8 , 0 0 1 0 , 4 7 5 , 99- 3 , 0 7 1 4 

De e l r v I d a c t e = 0 , 1 5 7 x I D*
5 

K
ï .  

-  I 4 t 2 5 x I O"
7 

-  5 , 8 5 

0 



8 

' s e zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

/  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
O zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Q ,  í  0 3 M t i c i t  CI  

2 , 3 3 X '  0 "*  H d & a !  ;  C 0 

2 5 , 0 ? C 

V ph 
o p 

V 
X 

p H 
o p 

3 , 5 0 

3 ,  SO 

A. i O 

4' ,  ? 0 

5 , 0 0 

5 , 3 0 

5 , 6 0 

5, :  

6 , 2 0 

6 . 6 8 

6 , 3 0 

6 , 2 5 

6, 2. 2 

6 , 1 7 

6 , 1 3 

6 , 1 0 

6 , 0 6 

6 , 0 2 

5 , 3 9 '  

1 0 , 0 0 

1 5 , 0 0 

1 8 , 5 0 

1 8 , 7 0 

1 9 , 1 0 ï  

19- ,  5 0 "  

2 0 , 00.  

2 0 , 5 0 

2 1 , 0 0 

21 , 5 0 

2 2 , 0 0 

5 , 5 5 

4 , 9 6 

3 , 8 2 

3 , 7 1 

3 , 5 2 

3 , 3 ? 

3 , 2 2 

3 , 1 2 

3 , 0 3 

2 , 9 6 

2 , 9 5 



2 1 3 

l azyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA j ' y .  ? l  i î o í f f l j  .  ;  : .  ; . "  •  p f  \ j v& i.  .  a y v. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ;< r.  L.  .-  d e Gr . .  n 

1 8 , 5 0 5 * 8 , 5 0 3 , 8 2 0 , 0 7 8 5 

1 8 . 7 0 5 1 8 , 7 0 3 , 7 1 0 , 1 0 1 1 

1 3 , 1 0 5 1 3 , 1 0 3 , 5 2 0 , 1 5 6 8 

1 9 , 5 0 5 1 9 , 5 0 .  3 , 3 7 0 , 2 2 1 6 

2 0 ,  Ou 5zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 2 0  f V ü 3 , 2 2 0 , 3 1 3 3 

5 2 0 , 5 0 3 , 1 2 0 , 3 3 4 8 

2 1 , 0 0 5 2 1 , 0 0 0 , 4 0 6 2 

D e c !  í  V i  d Î Ï  1 d e « 0, 16; - ;  

V 
o p 

= 1 , 5 7 8 V 
o p 

« 1 8 , 0 7 ml  



\  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
r S , zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

V. , zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA x \  

3 , 5 0 1 4 , 5 7 6 , 5 0 0 , 7 3 0 2 

3 , 5 0 1 4 , E7 ' 6 , 2 S 0 , 8 0 2 5 

4 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA, 1 0 13 3 7 6 , 2 2 0 , 8 4 1 8 

4 , ít  0 1 3 , 6 7 6 , 1 7 0 , 9 2 4 2 

4 , 7 0 1 3 , 3 7 6 , 1 3 0 , 9 9 1 1 

5 , 0 0 - 1 3 , 0 7 6 , 1 0 1 , 0 3 8 2 

5 , 3 0 1 2 , 7 7 6 , 0 6 1 ,  1 1 2 2 

5 , 6 0 1 2 , 4 7 6 , 0 2 1 , 1 9 0 9 

5 , 5 0 1 2 , 1 ? 5 , 9 5 1 , 2 4 5 3 

6 , 2 0 n , 8 7 5 , 9 5 1 , 3 3 1 8 

De c l  i V i  ci  a d e = 0 , 2 3 2 x I ß"  
• 5 

S a 

PS s 

-  "  11f  , 7 0 x 

= 5 , 8 3 

1 o r - 7 

0 



2 1 5 

\  î  ,  î  !  }  *i  J e p i !  C O UzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ët  Si ;  \  z' . O C o a c  l  d o 

•  í zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ' Aí  C t  • :  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA;  i  K-  "  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

= l ,  c ;  ;  OJ K g C l ? 

c « o ,  :  r  3 

c 
s c 

2 •? '••  K >" 3 ï l  d e Uau' O,  -Î  .> 

•V 
o 

*  5 0 0 î  

T = 2 5 , 0 

\  î  
V 

p i ; 
o p 

V 
X 

pH 
o p 

6 , 3 2 Î 5 , 0 0 4 , 9 6 

3 , 1 0 6 , 3 3 1 8 , 3 0 3 , 3 6 

3 , 4 û 6 , 2 9 1 8 ^ 0 3 , 8 5 

3 f ? 0 6 , 2 4 1 8 ,  SO 3 , 7 0 

4zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA , 0 0 6 , 2 1 1 9 , 1 0 - 3 , 5 6 

4 , 3 0 6 , 1 7 1 3 , 4 0 3 , 4 5 

4 , 6 0 6 , 1 3 1 9 , 7 0 3 , 3 5 

5 , 0 0 6 , 0 3 2 0 , 0 0 3 , 2 5 

5 , 4 0 6 , 0 4 2 0 , 4 P 3 , 1 7 

5 , 7 0 6 , 0 0 2 0 , 8 0 3 , 0 9 

6 , 0 0 /  5 , 3 7 2 1 , 2 0 3 , 0 2 

6 , 1 0 6 , 3 5 21 , 5 0 2 , 9 8 

1 0 , 0 0 5 , 5 5 21 , 80 2 , 9 5 



'> szyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA f. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
J- zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA l zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA o 

ï c b o l a >- i GzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA >2Ü ùcï kn, : i . Ti - î ç: i o dr .  p r i me i r a f u o c j o d e G r a n 

V p H 
op 

1 8 ,  3zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ü 5 ) 8 , 3 0 3 , 3 6 0 , 0 5 6 8 

5 i  8 ,  50 3 , 8 5 0 , 0 7 3 2 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

1 8 , 8 0 518, f i o '  3 , 7 0 '  G. ,  1 0 3 5 

. 19, 10 5 1 9 , 1 0 3 , 5 6 0 , 1 4 3 0 

1 9- ,  4 0 5 1 3 ,  H 3 , 4 5 0 , 1 í i 4 3 

19- ,  7 0 5 1 3 , 7 0 3 , 3 5 0 , 2 3 2 1 

2 0 , 00 5 2 0 , 0 0 3 , 2 5 0 , 2 9 2 4 

2 0 ,  4 ü 5 2 0 , 4 0 3 , 1 7 0 , 3 5 1 8 

2 0 , 8 0 5 2 0 , 8 0 3 , 0 9 a,4 2 3 3 

2 1 , 3 0 5 2 1 , 3 0 3 , 0 2 0 , 4 3 7 7 

De c  î  î ' v  í  d s d s 



2 Í 7 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

(• VzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA : '• :zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA I' ;;i i. H i? c 3 0  í zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA d o f  

V zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA<1 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
h 

F
2

 : ;  1 

3 , 1 & 1 5 , 1 4 6 , 3 3 ü , 70 0 2 

3 , 4 ü 1 4 , 8 4 6 , 2 3 0 , 7 6 1 1 

3 , 7 « 1 4 , 5 4 6 , 2 4 0 , 8 3 6 7 

' !  ,  0 0 1 4 , 2 4 6 , 2 1 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAo , 8 7 8 0 

1 3 6 , 1 7 0 , 9 4 2 5 

1 3 , 6 4 6 , 1 3 1 ,  0 11. 1 

F ,  0 0 1 3 , 2 4 6 , 0 5 1 , 076' í  

5 , 4 ü 1 2 , 0 4 6 ,  0. 4 1 , 1 7 1 0 

5 , 7 õ 12 , 5 4 6 , 0 0 1 , 2 5 4 0 

6 , 0 0 12 , 2 4 5 , 9 7 1 , 3 1 1 5 

6 , 2 3 1 2 , 0 4 5 , 9 5 1 , 3 5 0 3 

De e l i v î d a d e « 0 , 2 1 2 x 10 

K"  = 1 3 , 2 3 X t 0 

P K "  -= 5 , 8 8 


