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A o s  f a m i l i ä r e s  e s p e c i a 1 m e n t e  o s  p a i s  , 

L u i z  e J u l i e t a ,  o s  c o l e g a s ,  o s  mes 

t r e s  e a o r i e n t a d o r a  e a t o d o s  q u e  dj _ 

r e t a m e n t e  o u  i n d  i r e  t ar n en  t  e c o n t r i b u j _  

r am  p a r a  a r e a l i z a g i o  d e s t a  e t a p a  , 

n o s s o s  a g r a d e c i m e n  t o s .



A LCA LI  NIDADE TOTAL DAS AGUAS N A T URA I S

Jo a n a  L ü c i a  d e A r a ü j o  F e r n a n d e s  

M o n o g r a f i a  a p r e s e n t a d a  em :  ______
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1 9 8 9
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R E S U H 0

A A l c a l i n i d a d e  T o t a l  e um p a r i m e t r o  f  T s i c o - q  u T mj_ 

c o  d e g r a n d e  i m p o r t a n c i a  na c a r a c t e r i  z a g ä o  de ä g u a s  n a t u r a i s  q u e  v ä o  

r e c e b e r  t r a t a m e n t o  q u l m i c o  e no  c o n t r o l e  de a l g u n s  p r o c e s s o s  de t  r a -  

t a m e n t o ,  c o m o ,  o de c o a g u l a g ä o  e o d e a b r a n d a m e n t o  e a i n d a ,  na p r e  -  

v e n g ä o  da c o r r o s i o .  L o g o ,  a s u a  d e t e r m i n a g ä o  t o r n a - s e  i m p o r t a n t e  e 

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

No s l a b o r a t ö r i o s  d e c o n t r o l e  d e  q u a l i d a d e  d a s  Es_ 

t a g ö e s  de T r a t a m e n t o  d e  Ä g u a s  s l o  r e a l  i z a d o s  t e s t e s  a n a l T t i c o s  p a r a  

a d e t e r m i n a g ä o  d a A l c a l i n i d a d e  T o t a l  d a s  ä g u a s ,  n o r m a l m e n t e ,  a t r a v e s  

da a p l i c a g i o  d o s  m e t o d o s :  C o n v e n c i o n a l  Co 1 o r  i me t  r  i c o  , q u e  u s a  o i n dj_ 

c a d o r  me t  i; 1- o  r  a n g e p a r a  a i n d i c a g i o  d o  p o n t o  d e e q u i v a l e n c i a ,  e o me 

t o d o  C o n v e n c i o n a l  E 1 e t  r o m e t  r  i c o  , o n d e  s e  u t  i 1 i z a  um m e d i d o r  de pH pa_ 

r a  a c o m p a n h a r  a t i t u l a g ä o  de n e u t r a  1 i z a g ä o  .

j   0 p r e s e n t e  t r a b a l h o ,  t em  c o m o  o b j e t i v o ,  e s t u d a r

as  r e a g o e s  e n v o l v i d a s  na d e t e r m i n a g i o  da A l c a l i n i d a d e  T o t a l  d a s  Äguas 

N a t u r a i s  e a i d e n t i f i c a g i o  do  p o n t o  de e q u i v a l e n c i a  c o r r e s p o n d e n t e  . 

A p a r t i r  d e s t e  e s t u d o ,  p r o p ö e - s e  a q u i ,  c o m o  a l t e r n a t i v a s  p a r a  a de^ 

t e r m i n a g i o  d a A l c a l i n i d a d e  T o t a l  d e  Äg u as.  N a t u r a i s ,  o s  s e g u i n t e s  me_ 

t o d o s , :  Ca).  C o n v e n c i o n a l  Co 1 o r  i me t  r  i co  ; (_b) C o n v e n c i o n a l  E l e t r o m e t r J_

c o  e ( c )  T i t u l a g ä o  de G r a n ,  q u e  u t i l i z a  f u n g ö e s  m a t e m ä t i c a s ,  d e s e n  -  

v o l v i d a s  p o r  G r a n ,  q u e  r e l a c i o n a m  o pH m e d i d o  co m  o v o l u m e  d e ä c i d o  

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

c ä l c u l o  p r e c i s o  do p a r a m e t r o  A l c a l i n i d a d e  T o t a l .



CA Pf T ULO I

1 . 0  -  A A L C AL I NI DA DE TOTAL DE ÄGUAS N A T U RA I S:

1 . 1  -  Co n ee  i t  u a $5 o de A 1 c a  1 i n i d a d e :

A A l c a l i n i d a d e  r e p r e s e n t a  o t e o r  d e c a r b o n a t o s ,  

b i c a  r b o n a t o s , h i d r ö x i d o s  e ,  o c a s i  o n a l m e n t e ,  s i l i c a t o s  e f o s f a t o s  

p r e s e n t e s  n a ä g u a .  A A l c a l i n i d a d e  e c o m u m e n t e  e n c o n t r a d a  n as  ä g u a s  

n a t u r a i s  s o b  a f o r m a  de c a r b o n a t o s  de s o d i o  o u  b i c a r b o n a t o s  de

c ä l c i o  e m a g n e s i o .  A A l c a l i n i d a d e  c a u s t i  c a , c a u s a d a  p o r  h i d r o x i  -  

d o s ,  e uma c a  r  a c t  e r  f  s t  i ca i n d e s e j ä v e l  e e r a r a m e n t e  e n c o n t r a d a s  nas 

ä g u a s  n a t u r a i s .

Pa r a  a i n t e r p r e t a g i o  d a A l c a l i n i d a d e  T o t a l ,  e 

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

> q u e  p o d e  s e r  d e f i n i d o  co m o  s e n d o  o p o n t o  de pH e s t a b e l e c i -  

do  eri) uma ä g u a ,  q u a n d o  x  m o l e s  d e um ä c i , d o  Cou  h a s e )  f r a c o  e a d i c ] _

/  . _ _ j
o n a d o  ä uni  CO-  1 i . t r o  d e ä g u a  p u r a .  Os x  m o l e s .  1 s e  c o n s t i t u e m  na 

s o l u g ä o  e q u l v a l e n t e  e o p o n t o  de e q u i  V a l e n c i a  v a i  d e p e n d e r ,  e s s e n -  

c i, a 1 f t j en t e  , d a m a s s q  de äc i .  .do o u  b a s e  a d i c i o n a d a  ä s o l u g i o .

Como m e i o  a u x i l i a r  p a r a  a d e t e r m i n a g ä o  do p o i i

t o  d e e q u i  V a l e n c i a ,  e  u t i l i z a d a  a q u i ,  a " e q u a g i o  do  b a l a n g o  de

p r o t o n s " ?  E l a  e n v o l v e  o c o n c e i t o  de n T v e i s  de p r o t o n s ,  o n d e  o njT

v e 1 c h a m a d o  d e " z e r o  p r o t o n "  e d e f i n i d o  p e 1a e s p e c i e  p r i n c i p a l  do

s i s t e m a ,  a n t e s  d a s u a  a d i g i o  ä ä g u a .  No c a s o  do s i s t e m a  c a r b o n i c o ,  

*
H 2CO3 + H^ O , t e m - s e  :

-  Se  C3. m o l e s .  1 ' de CO2 s ä o  a d i c i o n a d o s  i  ä g u a

p u r a ,  o b t e m - s e :
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E . f . g . 1H

N . Z . P .

E . f  . p . 1 H

E . f . p . 2H

o n d e  :

N . Z . p  = n T v . e l  de 

E . f . g  =  e s p e c i e s  

E . f . p  = e s p e c i e s

H +
1

H „  c °  *
1

- - - - -  0
2 3 

\

2
1

1

HCO “  - - - - -

t

l

— - o h “

I

CO.
3

z e  r o  p r ö  t o  n

f o r m a d a s  p e l o  g a n h o  d e . . .  

f o r m a d a s  pe 1 a p e r d a  d e . . .

Pa r a  a e l e t r o n e u t r a l  i d a d e  d a s o l u g ä o  s e g u e  q u e

( 1 . 1)

r + t  r i r  -  “ i r = *i
t H J = [ 0H J + LHC0 3J + 2 L CO 3 ]

/ •

E s t a  e a s o l u g i o  e q u i  v a l e n t e  d e H^ CO^  e o 

e s t a b e l e c i d o  n e l a  e d e n o m i n a d o  d e pont ' o de eq u i  va l en c i  a de .

PH

Se  uma b a s e  f o r t e ,  do  t i p o  BOH,  e a d i c i o n a d a  a 

e s t a  s o i u g a o  e q u i v a l e n t e ,  t e m - s e  a s e g u i n t e  e q u a g i o  de b a l a n g o  de 

p r o  t o n s :

E . f g  1 H + 

N . Z . p H

B + a d

I

BOH
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E . F . p .  1 H +

E . F . p .  2 H+

o n d e  :

B + ad  = q u a n t i / d a d e  d e b a s e  f o r t e  a d t  c i. o n a d a .

I g u a 1a n d o - s e  a som a d as  e s p e c i  e s  q u e  g an h am  

H+ com  a q u e l a  d as  e s p e c i  e s  q u e  p e r d em  H+ , s e  o b t em  a s e g u i n t e  e q u £  

9 30 :

[ h + ]  + [ ß  + a d ]  -  [ HC03~] + 2 [C°3 J + C0H~J (1 ,2 )

da f  :

B + a d ]

q  n d e  :

£ B + a d J  = c o n c e n t r a g a 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 b a s e  f o r t e  a d i c i . ' o n a d a  ä s o l u g i o  e q u i  v a l e n t e  

de H ^ CO^  e d e n o r a i  n a d a  de A l c a l i n i d a d e  d e o u  A l c a l i n i d a d e

T o t a l , p o r t a n t o ;

-  [ h + ]  + [ HCOj ]  + 2 f C03 J + [oh"3 0  • 3 )

[ a I c ^  = -  [ H + ]  + [ hco3 ]  + * 2 [ (C03 ]  + [ 0 H " J  ( 1 ' A)

o n d e  ;



[  Al  c "} = A l  c a l i n i d a d e  d e o u  A l c a l i n i d a d e  T o t a l .

A q u a n t i d a d e  d e b a s e  f o r t e  p o d e  s e r  m e d i d a  ao  

s e  t i t u l a r  a ä g u a  co m  uma s o l u g a o  de ä c i d o  f o r t e  de v o l t a  ao  p o n t o  

de e q u i  V a l e n c i a  de H^ CO^ .  N e s t e  c a s o ,  a q u a n t i d a d e  de ä c i d o  f o r t e  

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

1 . 2  -  I m p o r t ä n c i a  da D e t e r m i n a g i o  da A l c a l i n i d a d e  d as  Ä g u a s  

Na t u r a  i s :

A d e t e r m i n a g i o  d a A l c a l i n i d a d e  e d a A c i d e z  s i o  

i m p o r t a n t e s ;  na c a  r a c . t e  r  i z a g i o  da ä g u a  b r u t a  q u e  v a  i r e c e b e r  t r a t a -  

m e n t o ,  nos-  p r o c e s s o s  d e a b r a n d a m e n t o  e c o a g u l a g i o  e na p r e v e n g i o  

da c o r r o s ä o  d a s  t u b u l a g ö e s  e c a l d e i r a s .

A d e t e r m i n a g i o  da A l c a l i n i d a d e  t em  s u a  r a a i o r

/  !
i m p o r t a n c i ä  no c o n t r o l e  d a c o r r o s ä o  e n o  t r a t a m e n t o  d a c o a g u l a g a o .

A A l c a l i n i d a d e  n a t u r a l  de uma ä g u a  e e s s e n c i a l  ao  p r o c e s s o  d e c o a -  

g u l a g a o ,  uma y e z  q u e  e l a  r e a g e  co m  o c o a g u l a n t e  (.no r ma 1 me n t e , o 

s u l f a t o  d e a l u r n f n T o } .  p a r a  a f o r m a g i o  d o s  f l o c o s .  Se  a A l c a l i n i d a d e  

p / e . s e n t e  e i; n s u f  i c  i e n t e  p a r a  r e a g i r  co m  o c o a g u l a n t e ,  a c o a g u l a g a o  

s e r ä  i. n c o m p l e t a  e r e c o m e n d a - s e  e n t i o ,  a d i c i o n a r  A l c a l i n i d a d e  p a r a  

c o m p l e t a r  a c o a g u l a g a o  e p a r a  m a n t e r  uma A l c a l i n i d a d e  su  f  i c i  e n t e  p £  

r a  i m p e d i r  q u e  a ä g u a  s e j a  c o r r o s i v a .  A A l c a l i n i d a d e  d e c a r b o n a t o s  

e n e c e s s a r i  a p a r a  a r e m o g i o  d a d u r e z a  d e c ä l c i o  no p r o c e s s o  d e â  

h r a n d a m e n t o ,  No e s t u d o  do  g r a u  d e c o r r o s i v i d a d e  d e uma ä g u a ,  e i m 

p o r t a n t e  s e  d e t e r m i n a r  a q u a n t i d a d e  d e CO2 n e l a  p r e s e n t e .  I s t o  e 

p o s s T v e l ,  a t r a v e s  do  pH e d a d e t e r m i n a g i o  d a A l c a l i n i d a d e .

Po d e - s e  d i z e r ,  p o r t a n t o ,  q u e  as  de t e  r mi  na g ö e s
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da A l c a l i n i d a d e  e s u a s  f o r m a s ,  em ä g u a s  n a t u r a i  s ,  s ä o  i m p o r t a n t e s  

pa r a  :

a l  C a r a c t e r i z a r  uma ä g u a  b r u t a  a f i m  de q u e  es  

t a  p o s s a  r e c e b e r  um t r a t a m e n t o  q u Pm i c o  a d e -  

q u a do  ;

b l  A u x i l i ä r  n a d e t e r m i n a g ä o  d o  g r a u  de s a t u r a -  

g i o  d e uma ä g u a ;

e i  C o n t r o l a r  c e r t o s  p r o c e s s o s  d e  t r a t a m e n t o  quT_ 

m i c o  de ä g u a s ,  co m o  p o r  e x e m p l o ,  o s  p r o c e s 

s o s  d e c o a g u l a g i o  e d e a b r a n d a m e n t o ;

d l  C o n t r o l a r  e p r e v e n i  r  a c o r r o s i o  em t u b u l £  

g ö e s  .

/ •  '
Po r  i s s o ,  a d e t e r m i n a g a o  p r e c i s a  d e s t e  pa r am e 

t r o  e d e g r a n d e  i m p o r t ä n c i a  e d e v e  s e r  f e i t a  s em p r e  q u e  n e c e s s ä  

r  i ;o , u t i l i z a n d o  m e t o d o s  a n a l f t i c o s  q u e  p o s  s i b. i 1 i t em  a i d e n t i f i c a  -  

g äo  s e g u r P  do  s e u  v a l o r .  Coj do  f  o i. v i s t o  a n t e r i o r m e n t e ,  p a r a  a d £  

t e  r/ i)i. n a g äo  d a A 1 c a  1 i; n i da d e  T o t a l  d e uma ä g u a  e p r e c i s o  q u e  s e  r e a -  

1 { z e  uma t i t u l a g ä o  da a m o s t r a  de ä g u a  co m  uma s o l u g i o  de ä c i d o  f o_r  

t e  de c o n c e n t r a g ä o  c o n h e c i d a .  0 v o l u m e  d e ä c i d o  g a s t o  a t e  o p o n t o  

d e e q u i v a 1e n c i a , q u e  p o d e  s e r  i d e n t i f i c a d o  p e l a  m u d a n g a  de c o l o r a -  

g i o  do i n d i c a d o r  f e n o 1 f t a 1e \ n a , n o  c a s o  d e m e t o d o  c o l o r i m e t r i  co  , 

o u  p e l a  y a r f a g ä o  do  p H,  no c a s o  de m e t o d o s  q u e  u t i l i z a m  um m e d i d o r  

de pH p a r a  o a c o m p a n h a m e n t o  d a r e a g ä o  d e n e u t r a 1 i z a g ä o  d u r a n t e  a 

t i . t u l a g ä o ,  e u t i l i z a d o  no c ä l c u l o  do  v a l o r  d a A l c a l i n i d a d e  T o t a l .
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N e s t e  t r a b a l h o  e f e i ' t o  um e s t u d o  d as  r e a g ö e s  

e n v o l v i d a s  n o s m e t o d o s  d e d e t e r m i n a 5 i o  d a A l c a l i n i d a d e  T o t a l  de 

ä g u a s  q u e  c o n t e m  o s { s t e r a a  c a r b o r n c o  co m o  s e u  p r i n c i p a l  s i s t e m a  

q u f m i c o  e e r e a l i z a d a  a i n d a  uma a n ä l i s e  ä c e r c a  d a p r e c i s ä o  d o s  

m e t o d o s  e s t u d a d o s .
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C APf T U L O  I I

2 . 0  -  MO DE LAQÄO DO SI ST EM A  CA RBO N I CO :

A mo de 1 a g i o  do  s i s t e m a  c a r b Sn i  co  q u e ,  v a i  

a p r e s e n t a d a . s e  b a s e i a  na d e s e n v o l v i d a  po  r  L o e w e n t h a l  e Mar a i s

s e r  

(1976?.

As e s p e c i e s  c a r b o n i  c a s  e n c o n t r a d a s  n as  a g u a s

n a t u r a i ' s :  s ä o :  Ca)-  ä f o x f d o  d e c a r b o n o  rao 1 e c u l  a r  me n t e  d i s s o l v i d o  ,

CO2 ( a q ) ;  ( b l  a c i d o  c a  r  b.o n i c o  , H 2 C 0 ^  ; ( . c) b i c a  r  b o  na t o  t H C 0 3 e ( d )

c a r b o n a t o  C O , - .
» 3

Es t a s  e s p e c i e s  c a r b o n i c a s ,  j u n t a m e n t e  com o s  

f o n s  b. i d r o g e  n 1 o , H+ , e o x i d r t l a ,  OH , p r o v e n i e n t e s  d a  d i s s o c i a g i o  

da a g u a ,  e n c o n t r a m - s e  na f o r m a  d e um e q u i l l b r i o  d i n i m i c o ,  d e s c r i t o  

p e l a s  s e g a f n t e s  r e a g ö e s :

/
/

C0 2
+ h 20 4— H 2c 0 3

H 2 c °3 X—
— >

H+ + H C0 3

h c o 3 < -
— > H + 0 0

U
)

h 2 o. 4—
— H + 4- o h "

As c o n c e n t r a g o e s  d e  c a d a  e s p e c i e  d i s s o l v i d a

s ä o  d e s c r i t a s  p e l a s  s e g u i n t e s  e q u a g ö e s  d e e q u i l f b r i o :

f  H2C°3 3  /  Cco2 (eq)"3 -  Ka (2 .1 )

[ H + J  [ h C0 3 " J /  f H 2 C0 3‘ ]  =  K r  ( 2 . 2 )
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[ h+ 3  • C co3 ~ 1  /  Chco3’"3 ( 2 . 3 )

M C  ° h ' J Kw ( 2 . 4 )

o n d e :

Ka = c o n s t a n t e  de d i s s o c i a g i o  de um ä c i d o  f r a c o ;

K r  = p r i m e i  r a c o n s t a n t e  r e a l  d e d i s s o c i a g a o  do  s i s t e m a  c a r b o  

n i c o  ;

K2 =  s e g u n d a  c o n s t a n t e  de d i s s o c i a g i o  d o  s i s t e m a  c a r b o n i c o ;

Kw =  c o n s t a n t e  de i o n i z a g i o  da ä g u a .

T e m - s e  a e q u a g a o  q u e d e f i n e  a p r i m e i  r a  c o n s t a j n  

t e  de d i s s o c i a g i o  do s i s t e m a  c a r b o n i c o  e x p r e s s a  em r e l a g i o  ä co j i  

c e n t r a g i o  de. ä c i d o  c a r b o n i c o .  No e n t a n t o ,  a m e d i g ä o  d e s s a  c o n c e n  -  

t r a g i o  e m u i t o  d i f f c i l ,  u ma v e z  q u e  s o m e n t e  uma p e q u e n a  f r a g ä o  do

f  1 .
C(>2 t o t a l  / d i s s o l v i d o  na ä g u a  e h i d r o l i z a d a  s o b  a f o r m a  d e a c i d o  

c a  r b o  n i co  , .

D e s t a  f o r m a  e n e c e s s ä r i o  q u e  s e  d e f i n a  a so m a 

d a s  c o n c e n  t r a g ö e s  d e  d i o x i d o  de c a r b o n o  m o 1 e c u 1a r m e n t e  d i s s o l v i d o  

e d e ä c i d o  c a r b o n i c o ,  s e g u n d o  a e q u a g i o  d o  b a l a n g o  d e m a s s a :

4 .

- [ C O ,  C a q ) ]  + ( 2 . 5 !

S u b s t i t u i n d o  o v a l o r  d a  CO2 (.a q ) o b t i d o  da 

e q u a g ä o ( 2, l )  n a e q u a g i o  (2 . 5) ,  vem  q u e :

: [ h 2 c o ^ ] -  Ka I h 2 c o 3 ]  + f n 2 c o 3 ] ( 2 . 6 )
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r  H2C°* 3 1  - ( H2C03 J-CI + Ka )

ou  s e  j a  :

r h 2 c°3  1 - f H2C0*3 J /  C 1 + K a ) ( 2 . 6 )

S u b s t i t u i n d o  a g o r a  a e q u a g a o  ( 2 . 6 )  n a e q u a g a o

( 2 . 2 ) ,  t e m - s . e :

[  H+ ]   C HCOi  j  /  C»2 C 0 *3 ]  "  S / t '  +  K » )  "  K , ( 2 . 7 )

o n d e  :

. K]  = p r t m e i r a  c o n s t a n t e  de d i s s o c i a g ä o  d o  s i s t e m a  c a r b o n i c o .

T e m - s e ,  p o r t a n t o ,  a s  s e g u i n t e s  e x p r e s s ö e s :

[»*

J—
1 HC02“7 /

r" * ~
L u2co3 j 1 - K1 (2.8)

[ -* J [ c03 ! 1_
j

f Hc°3 ] = V (2.9)

f ] [ OH-7 = Kw (2.10)

As e q u a g ö e s  ( 2 . 8 ) ,  ( 2 . 9 )  e ( 2 . 1 0 )  r e p r e s e n t a m

o s i s t e m a  c a r b o n i c o .  Po r e m ,  co m o  e x i s t e m  c i n c o  p a r ä r a 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 s  co  n ee n t  r  a g o e  s d e » HCO^  e CO^  do s i s t e m a

c a r b o n i c o  e a s  c o n e e  n t r a g ö e s  d e H+ e OH do  s i s t e m a  ä g u a ,  e p r e c i  -

s o ,  n o  m f n i m o ,  c i n c o  e q u a g ö e s  p a r a  a c o m p l e t a  d e f i n i g i o  do s i s t e m a

M
c a r b o n i c o  em s o l u g ä o  a q u o s a  (H^ CO^  + H 2O) s e n d o ,  p o r t a n t o ,  n e c e s s ä -  

r i a s  m a i s  d u a s  e q u a g ö e s  q u e  d e f i n a m  p a r ä m e t r o s  m e n s u r ä v e i s  e q u e  i n



c o r p o r e m  as  e s p e c i e s  d o  s i s t e m a  a n a l i s a d o .  Uma d e s t a s  e a e q u a g ä o  

de d e f i n i g ä o  da c o n c e n t r a g ä o  t o t a l  d as  e s p e c i e s  c a r b S n i c a s ,  o u  s e j a :

CT - f H 2 C0 3‘  ] + [  HC0 3 - J

o n d e  :

Ĉ . =  c o n c e n t r a g ä o  t o t a l  d a s  e s p e c i e s  c a r b ö n i c a s  d a s o l u g i o .

: A o u t r a  e q u a g ä o  a s e r  u t i  l i z a d a  e d a d a  p e l a  d £

f I n  i g i o  d o  p H:

pH = » l o g  . ^ H +J  ( 2 . 12 )

A g o r a ,  f i n a l m e n t e ,  t e m - s e  o s i s t e m a  c a r b o n i c o ,  

d e f i n i . d o  t o t a l w e n t e  p e l a s  s e g u i n t e s  e q u a g ö e s :

[  “ + i  c

j

h c °3 " ] /  f  H 2 C0 3 3 ‘ K1

[  L c v  3 /  [  hco3- J  -
K 2

l  J  C OH"  ] = Kw

cT -  [Th2 *  *7C03 ]  + [ H C0 } - ]  + f C 0 3 ’  J

pH = - l o g P O

C c°3‘ ] ( 2 . 11)

Ca s o  C j > o pH e o s  v a l o r e s  d a s  c o n s t a n t e s  de 

d i s s o c i a g i o  do s i s t e m a  c a r b o n i c o  s e j a m  c o n h e c i d o s ,  e p o s s f v e l  d £  

t e r m i n a r  t o d a s  as  c o n e e n t r a 5ö e s  d a s  e s p e c i e s  em s o l u g ä o .  Po d e  - s e  

c o n s e g u i r  e s t a  d e t e r m i n a g a o , t e o r i c a m e n t e , a t r a v e s  d a u t i l i z a g ä o  

d a s  e q u a g ö e s  a p r e s e n t a d a s  a c i m a ,  o u ,  g r  a f  i ca me n t e  , a t r a v e s  d o  d i a  -



g r am a  de B j e r r u m , ^  i s t o  e ,  o d i a g r a m a  de pH x  - l o g  ^ e s p e c i e s j ,  q u e

p e r m i t e  a i d e n t i f i c a g i o  d o s  p o n t o s  de e q u i v a l e n c i a  do s i s t e m a  so b

i n v e s t i g a g ä o , q u e  t em  g r a n d e  I m p o r t a n c i  a na d e t e r m i n a g ä o  do p a r äm e -  

t  r o  A 1 c a  1 i n i da d e .

0 d i a g r a m a  pH x  - l o g  £  e s p e c i e s j  o u  pH x  pCy  , 

d a d o  p e l a  f i g u r a  2 . 1 , r e p r e s e n t a  s i m b o l i c a m e n t e ,  a s  c o n d i g o e s  de 

d i s s o c i a g ä o  d a s  e s p e c i e s  c a r b o n i c a s  p a r a  q u a l q u e r  v a l o r  d e p H.

Po n t o  de e q u i v a l e n c i a  p o d e s e r  d e f i n i d o  como  

s e n d o  o pH e s t a b e l e c i d o  em uma ä g u a ,  q u . an d o  x  m o l e s  d e  um ä c i d o  ( o u  

b a s e )  f r a c o  e a d i c i o n a d o  a 1 1i t r o  d e ä g u a  p u r a .

No d i a g r a m a  d a f i g u r a  2 . 1 ,  p o d e - s e  o b s e r v a r  a

e x i s t e n c i a  d e t  r e s  p o n t o s  d e e q u i v a l e n c i a ;  p H e ^ ,  p H e ^  e  p H e ^ ,  o u

- —

p o n t o  de e q u i v a l e n c i a  de H ^ CO^ ,  p o n t o  d e e q u i v a l e n c i a  d e HCO^  e p o £  

t o  d e e q u i v a l e n c i a  d e CO^  , r e s p e c t i v a m e n t e .

j -  ' A g o r a ,  s e  uma c e r t a  q u a n t i d a d e  de b a s e  f o r t e

sSc _
e a d i c i o n a d a  a s o l u g a o  e q u i v a l e n t e  de H ^ CO ^ ,  o pH d a s o l u g a o  e des_ 

l o c a d o  p a r a  um v a l o r  a c i m a  do pH d o  p o n t o  de e q u i v a l e n c i a  da s o l u  -  

g ä o , e a q u a n t i d a d e  d e b a s e  f o r t e  a d i c i o n a d a  e d e n o m i n a d a  de A l c a l _i _ 

n i d a d e  T o t a l .  Es t a  q u a n t i d a d e  d e b a s e  f o r t e  (.A 1 c a 1 i n i da d e T o t a l )  ja

d t c i o n a d a ,  p o d e  s e r  m e d i d a  ao  s e  t i t u l a r  a ä g u a  co m  um ä c i d o  f o r t e
• 1.

Ä *  . 
d e v o l t a  ao  p o n t o  d e e q u i v a l e n c i a  d e H^ CO^  . N e s t e  c a s o ,  a q u a n t i d a

d e de ä c i d o  f o r t e  a d i c i o n a d o  e i g ua 1 ä A l c a l i n i d a d e  T o t a l .



F H

F i g .  2 . 1  -  D i s t r i b u i g i o  d a s  E s p e c i e s  C a r b o n i c a s  co m  o

p H ,  p a r a  = 10 ^ M;  PK j  = 6 , 3 ;  PK^  = 1 0 , 3  e 

= 25°  C .T



13

CAP TTULO I I I

3 . 0  -  D ET ERM I N A QÄ O DA A L C A L I N I  DA DE T O T A L :

A i n t e r f e r e n c l  a na A l  c a  1 i n i d a d e d as  i g u a s  n a t j j  

r  a i s  e c a u s a d a  p o r :  s a b ö e s ,  m a t e r i a l  de ö l e o  e s ö l i d o s  em s u s p e n  -  

s i o .  Pa r a  q u e n i o  o c o r r a  i n t e r f e r e n c i a ,  d e v e - s e  t o m a r  a l g u n s  c u i d a -  

d o s  c o m o :  n ao  f i l t r a r ,  d i l u i r ,  c o n c e n t r a r  o u  a 1 t e  r a  r  a a m o s t r a ,

3 . 1  -  M e t o d o  C o n v e n c i o n a l  C o l o r  i m e t r i  c o :

A A l c a l i n i d a d e  d e uma a g u a  e a s u a  m e d i d a  d e 

n e u t r a l i z a g i o  d e  um ä c i d o ,  p o r  i s s o  a d e t e r m i n a g i o  da A l c a l i n i d a d e  

p o d e  tarob.ern. s e r  c o n s i  d e r a d a  co m o  um a t i t u l a g a o  d e n e u t r a l  i z a j ä o .

Q u a n d o  o pH da ä g u a  t e m  v a l o r  a c i m a  de 8 , 3 ,  a 

t i t u l a g ä o  p o d e  s e r  f e i t a  em d u a s  f a s e s .  Na p r i m e i r a  f a s e ,  a t i t u l a -  

g ä o  e c o n d u z i d a  a t e  o p o n t o  o n d e  o i n d i c a d o r  f e n o 1f t a 1e \ n a  m u d a de 

c o l o r a g ä o  , e na s e g u n d a  a t i t u l a g i o  e f e i t a  co m  a a d i g i o  do i n d i c a _  

d o r  me t  i. 1 -  o r  a n ge e c o n d u z i d a  a t e  um pH a p r o  x i ma da me n t e  de A , 5 com o 

d e m o n s t r a  o q u a d r o  a b a i x o .
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1 n d i c a do r e  s. Co 1 . A c i d a Co 1 . B i  s i ca Zo n a  de T r a  ns i g äo

Fa n o l  f t a l e F n a 1n c o 1o r L i l a s 1OCO 10,0

Me t i l - o r a n g e Ve  r m e 1 h o Ama r e 1 a 3 , 1  - 4 . 4

A e s c o l h a  do pH 8 , 3  co m o  p o n t o  f i n a l  p a r a  a 

p r i m e i ' r a  f a s e  da t i t u l a g i o  f  o i f e i  t a  o b s e r v a n d o - s e  a t e o r i a  q u e  s e  

r a  d e s c r i ' t a  a s e g u i r ;

Q u a n d o  s e  t i t u l a m  a c i d o s  f r a c o s  co m  b a s e s  f o r  

t e s ,  a c a r a c t e r f s t i ' c a  da c u r v a  d e t i t u l a g i o  d e p e n d e  d a n a t u r e z a  do 

ä c i . d o  f r a c o ,  i s t o  e se o a c i do e u o  n o b  a s i c o  o u  po 1 i b ä s i co  .

0 pH i n i c i a l  de uma s o l u g a o  de i c i d o s  f r a c a -  

m e n t e  i o n i z ä v e i s ,  d ep en .d e do  g r a u  d e i o n i z a g i o  d e s s e s  I c i d o s  p r e  -  

s e n t e s  na s o l u g a o .

Co n s  i d e r  a n d o  a t i t u l a g i o  d e um I c i d o  m o n o b ä s i

/  - I
co  f r a c o  co m  uma Ba s e  f o r t e ,  t e m ~ s e :

C ha ]

Ka =

Kw. =

o n d e :

Ka = c o n s t a n t e  de d i s s o c i a g i o  d o  I c i d o  m o n o b ä s i c o  f r a c o ,  do  

t  i p o HA.

s=*  C a ’ 1 [ h + 1 ( 3 .  1 )

Pe 1 a l e i  d e a g a o  d as  m a s s a s ,  p o d e - s e  e s c r e v e r

T h* 3 . C
C H a 3

( 3 . 2 )

[ " * ]  . [ O H - J
( 3 . 3 )
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Kw = c o n s t a n t e  de d i s s o c i a g ä o  da ä g u a .

Q u a n d o  o ä c i d o  f r a c o  e t i t u l a d o  co m  uma b a s e  

f o r t e ,  t e m - s e  a s e g u i n t e  e q u a g ä o  d e n e u t r a 1 i z a g ä o  :

HA + B. + OH B + A + H 2 0 ( 3 . M

e o b a l a n g o  d e c a r g a s  s e r ä :

t  B+ J   [  -  [A-J + [ ( 3 . 5 )

No p r i n c T p i o  da t i t u l a g ä o ,  t e m - s e  a p e n a s  a s o l ^  

g äo  i n i c i a l  co m  a c o n c e n t r a g ä o  d e :

B = 0 e £ OH J ^  * s H+ J  l o g o :

0 * 1 ( 3 . 6 )

S u b s t i t u i n d o - s e  na e q u a g ä o  C3 . 2) ,  t e m - s e :

C  h + )  —  \ A »  r  ha31 ( 3 - 7 )

co m o  :

T ha  ] ( 3 . 8 )

o n d e  :

C = c o n c e n t r a g ä o  t o t a l  d a s  e s p e c i e s  ä c i d a s ' .

l o g o :

[ ” + J  -  / Ka ( C - A _ ) ( 3 . 9 )

C o n s i d e r a n d o  q u e , no i n f c i o  da t i t u l a g a o t e m-



1 6

s e  :

t > \ )
«  C

p o d e - s e  e s c r e v e r :

0 + 3  - \ f KaC

A p l i c a n d o  o l o g a r l t m o ,  t e m - s e

1 og
C H + J  -  -

1 / 2  l o g  Ka -  1 / 2  l o g  C

o u :

( 3 . 10 )

( 3 . 1 1 )

( 3 - 1 2 )

pH = -  1 / 2  ( p  Ka -  Lo g  C) ( 3 . 1 3 )

No p o n t o  d e  e q u i  V a l e n c i a ,  t e m - s e  q u e  o n u m e r o  

d e  e q u  i v a l e n t e s  da  b a s e  a d i c i o n a d a  e  i g u a l  a o  n u m e r o  d e  e q u i v a l e n -

t e s  do  ä c i d o  na s b l u g ä o  o r i g i n a l ,  e n t i o :

c “  f  [  ° H ' J

C - ( V ] ,  -  [  o h ;  3

( 3 - l ^ a )

( 3 . 1 4 b )

ma s :

c - f  a ‘ 3  [  ha ]

e n t a o :

[  HA *3 ^ [ o h ' J  = Kw /  [  H+ J

( 3 .  15 )

( 3 . 16)

S u b s t i t u i n d o  n a e q u a g l o  ( 3 . 7 ) ,  t e m - s e :

’/ r  h + ]  -  c r o  /  Kw Ka) 1/ 2 ( 3 - 1 7 )
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C o n s i d e r a n d o  q u e no p o n t o  f i n a l  da t u b u l a g i o  t e m - s e :

A = C ( 3 . 1 8 )

a p l i c a n d o  o l o g a r T t m o ,  c h e g a - s e  a :

pH = 1 7 2  C l o g  C + p Ka + p K w ) ( 3 * 1 9 )

Pe l o  t r a q a d o  da c u r v a  d e  pH v e r s u s  v o l u m e  d e 

b a s e  a d i c i o n a d a  p a r a  ä c i d o s  f r a c o s ,  p o d e - s e  n o t a r  q u e  o p o n t o  d e 

i n f l e x i o  da c u r v a  s i t u a - s e  a um pH d e a p r o x i  r a a d a m e n t e  3 , 3 .  A f e n o l _ f  

t a l e T n a  e o i n d i c a d o r  q u e  m u d a s u a  c o l o r a g ä o  n e s t a  f a l x a  d e pH ( ej i  

t r e  8 , 0- e I Q , 0.1 e ,  p o r  i s s o ,  p o d e  s e r  u s a d a  co r ao  o i n d i c a d o r  do p o j i  

t o  d e  i n f l e x a o  do ä c i d o  c a r b o n i c o  q u e  e o ä c i d o  c o n s t i t u i n t e  do s i s _ 

t em a q u f m i c o  d a s  ä g u a s  n a t u r a i s .

I  I
3 . 1 . 1  -  Me/ to d o l o g i a  Ex  p e r i  m e n t a l :

Os e q u i p a m e n t o s  u t i l i z a d o s  na a p l i c a g i o  d e s t e  

m e t o d o  s i o  d e s c r i t o s  a s e g u i r :

-  Um e r l e n m e y e r  de 2 5 0  ^ml  p a r a  c o l o c a r  o v o l u m e  

d a a m o s t r a  a s e r  t i t u l a d a ;

-  um a g i t a d o r  m a g n e t i c o ,  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 d e  t e f l o n  q u e  se  e n c o n t r a  d e n t r o  do e r l e j i  

m e y e r ;  e

uma* b u r e t a  p i s t i o  a u t o m a t i c a  p a r a  a d i c i o n a r

o ä c i d o  a s o l u q a o .
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0 p r o c e d i m e n t o  e x p e r i m e n t a l  s e g u e  o r o t e i r o  p r £

c o n i z a d o  no St a n d a r d  M e t h o d s  f o r  t h e  E x a m i n a t i o n  o f  W a t e r  an d

11
W a s t e w a t e r ,  Se 9ao  ^ 0 3 ,  na 7 ,  d e s c r i t o  a s e g u i r :

Com o a u x l l i o  d e uma p i p e t a  v o l u m e t r i c a ,  a d i c i o  

n a - s e  o v o l u m e  da a m o s t r a  ( J0 0  m l )  em um e r l e n m e y e r .  Se  e x i s t e  c l £  

r o  r e s i d u a l  p r e s e n t e  na a m o s t r a ,  a d i c i o n a - s e  0 , 0 5  ml  (u m a g o t a )  de 

uma s o l u $ 5 o  0 , 1 N  d e t i o s s u l f a t o  de s o d i o .  De po i s a d i c i o n a m - s e  2 go 

t a s  do  i n d i c a d o r  m e t i  1- o r a n g e  e t i t u l a ' - s e  a s o l u g ä o  com  ä c i d o  c l o n  

d r i c o  de c o n c e n t r a g i o  m o l a r  c o n h e c i d a  e p a d r o n i z a d a ,  a t e  a m u d an § a  

d e  c o l o r a g ä o  d o  i n d i c a d o r .

3 . 2  -  M e t o d o  C o n v e n c i o n a l  E l e t r o m e t r i c o

/  0 pH d a ä g u a  e um p a r ä m e t r o  1 i g a d o  ä s  m e d i d a s

d e  A l c a l i n i d a d e  e a c i d e z  e e s t e  e o p r i n c T p i o  b ä s i c o  d o s  m e t o d o s  £  

1 e t r o r a e t r  i c o s  de d e t e r m i n a ^ i o  da A l c a l i n i d a d e . e  a c i d e z  de s o l u ^ ö e s .

A a d i 5Üo de um v o l u m e  i n c r e m e n t a l  d e  um ä c i d o

f o r t e  ä uma s o l u g i o  c o n t e n d o  o s i s t e m a  c a r b ö n i c o ,  v a i  o c a s i o n a r  uma

q u e d a  g r a d u a l  do pH d e v i d o  ä c a p a c i d a d e  d e t a m p o n a g a o  da s o l u ^ ä o .

Q u a n d o  a r e a ^ i o  d e n e u t r a  1 i z a g ä o  s e  c o m p l e t a ,  n ä o  e x i s t e m  m a i s  a s  

e s p e c i e s  c a r b o n i c a s  na s o l u ^ ä o ,  p o r t a n t o ,  e l a  p e r d e  s u a  c a p a c i d a d e  

d e t a r a p o n a g ä o  e i s t o  l e v a  a uma q u e d a  b r u s c a  do  p H.

P o r t a n t o ,  q u a n d o  se  a d i c i o n a m  p e q u e n a s  q u a n t i d £  

d e s  d e  um ä c i d o  f o r t e  a uma a m o s t r a  d e ä g u a  n a t u r a l  e o pH e a n o t a -
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do a p ö s  c a d a  a d i g i o  do ä c i d o ,  e p o s s l v e l  t r a 5a r  a c u r v a  de pH ve_r  

s u s  vo . lu m e d o  ä c i d o  a d i c i o n a d o .  Es s a  c u r v a  e c h a m a d a  de C u r v a  de 

T i t u l a g i o  ( V e r  F i g u r a  3 . 1 )  e p e r m i t e  a i d e n t i  f i c a g ä o  do p o n t o  de 

e q u i v a l e n c i a ,  a o  se  d e t e r m i n a r  o p o n t o  o n d e  hä i n f l e - x i o  na c u r v a .  A 

f i m  d e se  c o n s e g u i r  uma ma i o  r  p r e c i s a o  na d e t e r m i n a g a o  do p o n t o  de 

i n f l e x ä o  da c u r v a  de t i t u l a g i o ,  p o d e - s e  e l a b o r a r  o g r ä f i c o  da d e r i -  

v a d a  do pH era r e l a g a o  ao  v o l u r a e ,  p o r t a n t o ,  ApH /  V em f u n g i o  _ do 

v o l u m e  de ä c i d o  a d i c i o n a d o .  Es t e  g r ä f i c o  a p r e s e n t a  um m .äx im o  no p o j i  

t o  de e q u i v a l e n c i a  d e s e j a d o  ( p o n t o  de i n f l e x ä o  d a c u r v a ) .

Qu an d o  a A l c a l i n i d a d e  de uma i g u a  e d e v i d a  a 

h i d r ö x i d o s ,  c a r b o n a t o s  e b i c a r b o n a t o s , o pH d o  p o n t o  de e q u i v a l e n  -  

c i  a e d e t e r m i n a d o  pe 1 a c o n c e n t r a g i o  de CO^  p r e s e n t e  n e s t a  s o l u g ä o .

/

F i g .  3 . 1  -  C u r v a  d e T i  t u l a  

g i o  co m  o r e s  -  

pe c t  i vo  G r ä f  i co  

d a d e r i v a d a .
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A c o n c e n t r a g i o  d e CO^ » p o r  o u t r o  l a d o ,  d e p e n d e  

d a s  e s p e c i  e s  c a r b ö n i c a s  t o t a i s  o r  i g i n ä 1 me n t e  n a s o l u g i o ,  e ,  p o r t a j o  

t o , d e v e - s e  e v i t a r  a t r o c a  de CO2 d u r a n t e  a t i t u l a g a o .

Pa r a  t a  1 p r o p o s i t o ,  p o d e - s e  u s a r  um r e a t o r  tnu 

n i d o  d e t a m p a  q u a n d o  d a de t e  r m i  n a g ä o  d a A l c a l i n i d a d e  T o t a l  d as

äg  u a s .

3 . 2.1 -  M e t o d o l o g i a  E x p e r i m e n t a l :

Os e q u i p a m e n t o s  u t i l i z a d o s  n o  M e t o d o  E l e t r o m e -  

t r i c o  s ä o  o s  s e g u i n t o s :

1 ) Um r e a t o r  d e a c r l l i c o  de v o l u m e  c o n h e c i d o  ( 

50 0 m l ) .  Es t e  r e a t o r  e c i l f n d r i c o  e p o s s u i  

uma t am p a  c o n t e n d o  o r i f T c i o s  d e d i ä m e t r o s  

v a r i a d o s ,  o n d e  s ä o  c o l o c a d o s  o s  s e g u i n t e s  

i n s t r u m e n t o s :

a )  um t u b o  f i n o  e l o n g o  q u e  e s t a  i n s e r i d o  no 

c e n t r o  da t a m p a  e t em  t r e s  f u n g ö e s :

i )  f o r n e c i m e n t o  de um m e i o  de r e m o g a o  d a s



b o l h a s  d e a r  p r e s e n t e s  no r e a t o r  a n t e s  

d a t i t u l a g a o ;

i i )  m a n u t e n g i o  da p r e s s ä o  c o n s t a n t e  d e n t r o  

do  r e a t o r ;  e

i i i )  d i m i n u i g So  d a p o s s i b i l i d a d e  de t r o c a  de 

CO^  e n t r e  a s o l u g a o  e o a r  a t m o s f e r  i c o ;

b )  um e l e t r o d o  de v i d r o ;

c )  um e l e t r o d o  de r e f e r e n c i a ;

d )  um t e r m Sm e t r o ;

e )  um c a p i l a r  do  d o s a d o r  a u t o m i t i c o ;  e

f )  um d i s p o s i t i v o  p a r a  m a n t e r  o n T v e l  l l q u i d o  

c o n s t a n t e  no t u b o  r e g u l a d o r ,  p r e s s ä o ,  o u  se 

j a ,  o t u b o  d e s c r i t o  em ( 2 ) ;

2) um m e d i d o r  de p H,  d i g i t a l ,  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  de r e 

f e r e n c i  a ;

3) uma b u r e t a  p i s t ä o  a u t o m ä t i c a ,  p a r a  a d i c i c a
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n a r  o ä c i d o  ä s o l u g ä o ;

* )  uma cu t x a d e a c r f l i c o ,  c o n t e n d o  um c e r t o  v £  

lu m e d e äg  u a q u e  s e r v e  p a r a  m a n t e r  o me i o  

a uma t e m p e r a t u r a  c o n s t a n t e  d e 2 5 °C ;

5 ) um a g i t a d o r  m a g n e t i c o ,  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  d e t e f l o n  , g £  

r a l m e n t e , i m e r s a  no r e a t o r ;  e

6 1  xim t e r m o s . t a t o ,  p a r a  m a n t e r  a t e m p e r a t u r a  

c o n s t a n t e .

A m e t o d o l o g i a  s e g u e  o r o t e i r o  a b a i x o ,  b a s e a d o

q
n o  S t a n d a r d  M e t h o d s  f o r  t h e  E x a m i n a t i o n  o f  W a t e r  a n d  W a s t e w a t e r :

P r i m e i r a m e n t e , m e d e - s e  o pH d a a m o s t r a .  A p o s

e s . t a  m e.d i .9a 0 , a d i c i o n a m - s e  v o l u m e s  i n c r e m e n t a i s  d e 0 , 5  ml  d e äc_i_

do , a g i t a - ^ e  Je v e m e n t e  o me i o  e t o r aa -  se a l e i t u r a  d e pH q u a n d o s e u  
/

v a 1o r  e s t i v e r  c o n s t a n t e .  A a d i c a o  d e ä c i d o  e c o n t i  n u a d a  a t e  q u e  o 

pH t en b .a  v a l o r  p r o a i .m o  d e 3 , 7 , Com o s  d a d o s  o t x t i d o s ,  t r a g a - s e  a c u r  

v a  d e t i t u l a g ä o  e d e t e r m i n a - s e  o p o n t o  d e e q u i v a l e n c i a  d e  i n t e r e s -  

s e .

3 . 3  -  T i t u l a g ä o  d e Gr a n

Gr a n  d e s e n v o l v e u  f u n g ö a s  q u e  se  r e l a c i o n a m  co m  

o pH m e d i d o  o u  o b s e r y a d o ,  i s t o  e ,  o pH o p e r a c i  o n a I  em m e d i g ö e s  e l £

t r o m e t r i  c a s .  Q u a n d o  e s t a s  f u n ^ ö e s  s i o  c o l o c a d a s  em um g r ä f i c o  em

f u n g ä o  do v o l u m e  de ä c i d o  f o r t e  a d i c i o n a d o  ä s o l u g ä o  s o b  i n v e s t i g £  

g ä o  ( ä c i d o  d e n o r m a l i d a d e  pa d r o  n i z a d a ) , o r e s u l t a d o  e uma r e t a .  E><

t r a p o l a n d o - s e  e s t a  r e t a  p a r a  a f u n g ä o  F^ =  0 , o b t e m - s e  o v o l u m e  de



n

Ca -  C o n c e n t r a ^ i o  m o l a r  do a c i d o  f o r t e ,  a d i c i o -

n a d o , mol  e s  1

e da da p o r :

L o g o ,  a A l c a l i n i d a d e  i n i c i a l  da s o l u g i o  t e s t e

C  A l e  J  o  = V j  . Ca / v o ( 3 . 2 )

1 2  P f / o p 1 4

F i g .  3 - 1  -  D i a g r a m a  p Ho p  x  p C t  pa r a  o S i s t e m a  C a r b o n i c o  

CT = 1 0 " 2 M p K ] = 6 , 3 ,  p K 2 = 1 0 , 3  e T = 2 5 °C .

co m

A p i s  a a d i § i o  d e .Vx ml  do a c i d o  f o r t e  m i n e r a l  ,

o b t e m - s e :

( Vo  + Vx )  . [  A l e  x = ( V .  -  Vx )  Ca ( 3 . 3 )

Pa r a  um p o n t o  x na f a i x a  de pH t a l  q u e  b , 0  >
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ä c i d o  a d i c i o n a d o  a t e  o p o n t o  de e q u  i ;va  1 e n c  (a  d e ^ e j a d o .

A f u n g ä o  m a t e r a ä t i c a  d e s e n v o l v i d a  n a r e g i i o  

d e pH v a r i a  e n t r e  4 , 0  >  p H ^ > 3 , 0 » e  d e n o m l n a d a  " P r i m e i r a  Fu n g ä o  de 

G r a n " ,  F l .  E s t a  f u n g ä o .  p e r m i t e  q u e  s e  d e t e  r  m i ne a A l c a l i n i d a d e  de 

H2 CO* o u  A l c a l i n i d a d e  T o t a l ,  o b j e t i v o  p r i ' n c i p a l  d e s t a  p e s q u i s a  

e o c o e  f  i ' c i. e n t e  de.  a t i y i d a d e  o p e r a c i  o n a l  d e To n  h i d r o g e n i o  na e s c a

l a  m o l a r .

Pa r a  a a p l i c a g i o  d e s t a  t l t u l a g i o  n a f a i x a  de 

pH s u p r a - c i t a d a ,  t o r n a r s e  n e c e s s a r i  o q u e  a t i t u l a g i o  d a s o l u g i o  

s.oh  i n v e  s t  i; g a g i o  , com  a c i d o  f o r t e  m i n e r a l  ( H C l ) ,  s e j a  c o n d u z i d a  

a um pH a l e m  do p o n t o  de e q u i v a l e n c i a  d e H2CO * ,  pH e^  ( V e r  F i g . l ) .

~ 0 d es  e n v o  1 v i me n t o  da P r i m e i r a  Fu n g ä o  de Gr an

9
e f e ( t o  com o  s e g u e :

/

I n i c i a 1 m e n t e , c o n s i d e r e -  s e  q u e  o n ü m er o

a l  d e m o l e 4  de A l c a l i n i d a d e  na a m o s t r a  e i g u a l  ao  n ü m e r o  d e 

d e ä c i d o  f o r t e  n e c e s s ä r i o  p a r a  t i t u l a r  a s o l u g i o  a t e  o p o n t o  

e q u i v a l e n c i a  do  H2 CO*  , pHe^  , o u  s e j a :

i n i c i 

mo 1 e s  

de

r a i O o   v o - v i c a  ( 3 . 0

o n d e :

[ ^ A l c " }  D -  A l c a l i n i d a d e  i n i c i a l  d a  s o l u g a o  so b . i n v e s t i g a g l o  

(em  m o l e s . l   ̂ , q u a n d o  s e  c o n s i d e r a  o ä c i d o  f o r t e  

r o o n o p r ö t  i c o ) ;

Vo  -  Vo l u m e  i n i c i a l  da s o l u g a o  t e s t e ,  m l ;

V ]  -  Vo l u m e  do ä c i 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  de e q u j  

V a l e n c i a  do H2CO * ,  p H e ^ e m  m l ;
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pH "p? 3 , 0 , a A l c a l i n i d a d e  e i g u a l  ao  n . e g a t i v o  da c o n c e n t r a g l o  de

*4*
H a d i c l o n a d o ,  i s t o  e :

£~A1 c x  = -  H+ J

I g u a l a n d o - s e  as  e q u a g ö e s  ( 3 . 3 )  e ( 3 • * 0  , t em - s e  q u e : 

(Vo  + Vx )  £  H+ J  = ( Vx  -  V , )  Ca

A p a r t i r  da d e f i n i g ä o  de p H,  o u  s e j a :

pH = - 1 0 g  ( H+ )

( h+)=  i o " pH

( 3 . 4 )

( 3 . 5 )

( 3 . 6 )

( 3 . 7 )

S u b s t i t u i n d o  a e q u a g i o  ( 3 - 7 ) na e q u a g ä o  ( 3 - 5 )>  t e m - s e :

(Vo  + Vx )  . 1 0 _p H = ( V x  -  V ] ) .  Ca = F ] ( 3 . 8 )

/  I .
o n  d e :

Fj  = P r i m e i r a  Fu n ^ ä o  de Gr a n

T o m a n d o - s e  o l a d o  e s q u e r d o  d a e q u a g i o  ( 3 - 8 )  a c j

r aa, vem  q u e :

VT . 10 _p Ho p  = F 1 ( 3 . 9 )

o n d e  :

V^  = Vo l u m e  t o t a l ,  d ad o  p e l a  som a do  v o l u m e  i n i c i a l  d a s o l j j  

g ao  e o v o l u m e  ap ö s  c a d a  a d i g i o  i n c r e m e n t a l  do ä c i d o  

f o r t e ,  m l .
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0 g r a f i c o  q u e  r e l a c i o n a  e o v o l u m e  d e ä c i d o  

• f o r t e  a d i c i o n a d o ,  Vx ,  e m o s t r a d o  na F i g .  3 - 2  a b a i x o .  E s t e  d i a g r a m a  

r e s u l t a  em uma l i n h a  r e t a  c u j a  d e c l i v i d a d e  e d a d a  p o r :

De c 1 i v i da de = Ca ( 3 . 10 )

A e x t r a p o l a g i o  d a r e t a  p a r a  Fj  = 0 ,  d a o v a l o r  

do v o l u m e  de i c i d o  f o r t e  n e c e s s ä r i o  p a r a  t i t u l a r  a s o l u g i o  s o b  i J2 

v e s t i g a g ä o  a t e  o p o n t o  de e q u i v a l e n c i a  d o  H^ CO^  , o u  s e j a ,  a p a r t i  r 

do l a d o  d i r e i t o  d'a e q ua g ä o  ( 3 - 8 ) o b t e m - s e :

Vx  = V, ( 3 . 1 1 )

0 p o n t o  de e q u i v a l e n c i a ,  p H e ^ ,  p o d e  e n t ä o  s e r  

1 i do d i  r e t a m e n t e  na c u r v a  de t  i t  u 1a g ü o .

F i g .  3 . 2  - P r  i me i r a Fu n -  

g i  o d e Gr an  F̂  

ve  r s  u s vo  1 ume 

de ä c i do f o r  t e 

a d i c i o n a d o  Vx  

( m l ) .

A A l c a l i n i d a d e  d a s o l u g i o  s o b  i n v e s t i g a g i o
i

d ad a  a p ä r t i r  da s e g ü i n t e  e q u a g So  :

( 3 , 12 )

(3 . 1 3

^ A 1  c J  = V ] Ca / V o  (m o les / L)

A l e  = 5 0 . 000  x Vj  Ca / Vo (meq/ 1 de CaCO^  ou ppm 

de CaCOj)

3 . 3 - 1  “  M e t o d o l o g i a  E x p e r i m e n t a l :



27

Pa r a  a t i t u l a g i o  de G r a n ,  s ä o  u t i l i z a d o s  o s  

. m esm o s e q u  i p am en  t o s  d e s c r i t o s  p a r a  a a p l i c a g ä o  d o  M e t o d o  C o n v e n c i o -  

na 1 E l e t r o r a e t r l  c o .

0 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  e L o e n v e n t h a l  

12
e b a s t a n t e  s i m p l e s  e e o s e g u i n t e :  um v o l u m e  i n i c i a l  d e 500 ml  de 

s o l u g i o  s o b  i n v e s t i g a g i o  e c o l o c a d a  n o  r e a t o r  co m  o c u i d a d o  d e e v i -  

t a  r  a f o r m a g i o  de b o l h a s  no s e u  i n t e r i o r .  Ca s o  s u r g a m  b o l h a s  d e a r  

n a s o  1u g i o  i m e r s a  no r e a t o r ,  e s t a s  d e v e m  s e r  f o r g a d a s  p a r a  o t u b o  

r e g u l a d o r  d e p r e s - s i o  a o  s e  g i r a  r  o d i s p o s i t i v o  d a t a m p a  do r e a t o r .  

Es t e  s e r ä  e n t i o ,  s u b m e r s o  em b a n h o - m a r i a ,  c u j a  t e m p e r a t u r a  s e r ä  man_ 

t i  da c o n s t a n t e  po r  me i o de um t e r m o s t a t o .  0 s i s t e m a  d e e l e t r o d o s  

s e r ä  e n t ä o  c a l i b r a d o  com s o  1 u g ö e s - t a m p ä o  de pH ^ , 0 1  ( 0 , 0 5 M  “  p o t ä s -

s t o  h i d r o g e  n i o -  f  t a j  a t o )  e de pH 7 , ^ * 2  ( 0 , 0 3 M  -  d i s ö d i o  h i d r o g e n i o  

f o s t a t o ) .  E s t a s  s o 1 u g ö e s - p a d r ä o  s ä o  p r e p a r a d a s  de a c o r d o  com

. St a n d a r d  M e t h o d s  f o r  t h e  E x a m i n a t i o n  o f  W a t e r  a n d  W a s t e w a t e r ,  em sua 

s e c g i o  A 2 ^ , 3 a ,  A p p s  a c a l i b r a g ä o  d o s  e l e t r o d o s ,  a d i  c o n a m - s e  ä s o l u -  

g ä o ,  a t r a v e s  do  d o s a d o r  a u t o m ä t . i c o ,  v o l u m e s  i n c r e m e n t a i s  d e 0 , 2 ml  

de ä c i d o  c l - o r T d r i c o  d e c o n c e n t r a g i o  m o l a r  c o n h e c i  da e p a d r o n i z a d a  . 

Es t a  a d i g i o  d e v e - s e  p r o c e s s a r  a t e  q u e  o pH da s o l u g i o  b a i x e  p a r a  um 

pH de c e r c a  d e 3 , 0 0 ,  p o r t a n t o ,  na r e g i i o  d e pH de i n t e r e s s e  p a r a  o 

d e s e n  vo  1 v i me n t o  da P r i m e i  r a  Fu n g ä o  de G r a n .  A s o l u g i o ,  a p o s  c a d a  a_ 

d i g a o  do  ä c i d o ,  d e v e  s e r  a g i t a d a  a t e  q u e  o JpH s e  e s t a b i l i z e  p a r a  

q u e  s e  p o s s a  a n o t a r  o s e u  v a l o r ,  q u e  e d e n o m i n a d o  pH o p e r a c i o n a l .
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CA PT TULO I V

A . O -  CONSI  DE RAQÖES E C O N C L U SSES:

A d e t e r m i n a ^ i o  d a A l c a l i n i d a d e  T o t a l  de uma

ä g u a  i m p l  i c a  n a o b t e n q ä o  p r e c i s a  do p o n t o  d e e q u i v a l e n c i a  do

8
Se g u n d o  L o e w v e n t h a l  e M a r a i s ,  q u a l q u e r  t i t u l a £ a o  r e a l i z a d a  a t e  um 

p o n t o  f i n a l  p r e - d e t e r m i  n a d o  , r e s u l t a  em um e r r o  c o n s i d e r ä v e l  p a r a  

a d e t e r m i n a q i o  da A l c a l i n i d a d e .

Os f o n s  c a u s a d o r e s  d a A l c a l i n i d a d e  t em  em co  

mum,  o f a t o  d e s e r e m  t o d o s  b ä s i c o s  e a s s i m ,  c a p a z e s  d e r e a g i  r  q u i m_i_ 

c a m e n t e  co m  uma s o l u g ä o  ä c i d a ,  q u a n d o  o c o r r e r ä  o q u e  s e  ch am a d e r e  

a f i o  d e n e u t r a l i z a g i o .

C o n f o r m e  s e  a d i c i o n e  uma s o l u q ä o  ä c i da , o co  r  r  e r a  

a n e u t r a l  i . z a g ä o  d o s  f o n s  b ä s i c o s  e c o n s e q u e n t e  a l t e r a ^ S o  do v a l o r  

do p H.

Os i n d i c a d o r e s  n a d a  m a i s  s ä o  do  q u e  m o l e c u l a s  

o r g ä n i c a s ,  c u j a  s o l u § a o  a p r e s e n t a  uma c o l o r a q ä o  q u e  v a r i a  em d e t e r -  

m i n a d o s  v a l o r e s  d o  p H.

No p r e s e n t e  t r a b a l h o  s a o  a p r e s e n t a d o s  t  r e s  d i  f«; 

r e n t e s  m e t o d o s  d e de t e  r m i  n a g a o  de A l c a l i n i d a d e  T o t a l ,  s o b r e  o s

q u ä l  s p o d e m - s e  f a z e r  as  s e g u i n t e s  c o  n s i de r a  9 öe s :

1 -  0 M e t o d o  C o n v e n c i o n a l  E l e t r o m e t r i c o  a d m i t e

. . .  *  .  .

a d e t e r m i n a ^ i o  do  p o n t o  de e q u i v a l e n c i a  do  H 2 C 0 ^ ’ a P a r  1 r  00 pon_

t o  de i n f l e x ä o  d a c u r v a  de t i t u l a q ä o ,  o q u e  p o d e  p r o v o c a r e r  r o s  ,
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uma v e z  q u e e s t e  p o n t o  s o f r e  a t . n f l u e n c i , a  d a c o n c e n t r a g a o  t o t a l

d as  e s p e c i e s  c a r h o n  i c a s , q u e  n i o  e c o n s i  d e r a d a  n a t i t u l a g i o ;

2 - 0  M e t o d o  C o n v e n c i o n a l  C o l o r i m e t r i  c o  f a z  

u s o  do f n d t c a d o r  me t  i. 1- o  r a  n g e p a r a  a i d e n t  i. f  i c a g  i o  d o  p o n t o  d e e_ 

q u i v a l e n c i a  do H2C0* .  0 i n d i c a d o r  u t i l i z a d o ,  m u d a s u a  c o l o r a g i o  na 

f a i x a  de pH e n t r e  3 , 1  e **, b e n i o  e x a t a m e n t e  no pH d o  p o n t o  de

e q u t v a 1 e n c i a  d e s e j a d o .  A l e m  d i s s o ,  d e v e - s e  r e s s a l t a r  q u e ,  n o  c a s o  

da i g u a  a p r e s e n t a r  a l g u r a a  c o l o r a g i o ,  a m u d a n g a  d e c o r  d o  i n d i c a d o r  

n ao  s e r i  b a s t a n t e  v t s T v e l  e o p o n t o  f i n a l  d a t i  t u  l a g  i o  f i c a r a  mas_ 

c a r a d o ;

3 -  A T i t u l a g i o  d e Gr a n  f o r n e c e  o v o l u m e  e x a t o  

de a c i d o  f o r t e  g a s t o  a t e  o p o n t o  de e q u  i v a l e n c  i a  d o  H2C0^ ,  sem  q u e  

b _aj a q u a l q u e r  f n f o r ^ a g a o  a n t e r i o r  s o h r e  e s t e  p o n t o .

/
c 1u s ö e s :

Po d e - s e  f i n a l m e n t e ,  a p r e s e n t a r  as  s e g u  i n t e s  cxm

1 -  Pa r a  a e x e c u g a o  do M e t o d o  d e G r a n ,  n i o  s a o

u t i . l i . z a d o s  i; nd  i. ca d o  r es.  nein  s i o  n e c e s s a r i a s  q u a i s q u e r  i n f o r m a g ö e s  a 

r e s p e i t o  d o  p o n t o  d e e q u i v a l e n c i a ,  uma v e z  q u e  a t i t u l a g i o  s e  re^a 

1 i. z q  a t e .  uma f a t ^ x a d e pH a l e m  des. t e  p o n t o ;

2 -  Pa r a  o c i l c u i o  do  v a l o r  d

t a l , a t r a v e s  do M e t o d o  de Gr a n  p o d e - s e  f a z e r  u s o  de um m e t o d o  e s t a  

t T s t i c o  p a r a  a o b t e n g i o  da r e t a  Fj  v e r s u s  v o l u m e  d e a c i d o  a d i c i o na 

do , o  q u e  d a r ä  uma m a i o r  p r e c i s ä o  n o  v a l o r  do v o l u m e  d e a c i d o  gas_ 

t o  a t e  o p o n t o  de e q u i v a l e n c i a  d e s e j a d o .
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3  -  D e n t r e  o s  r a e t o d o s  a p r e s e n t

f e n g i o  d a A l c a l i n i d a d e  T o t a l  d e ä g u a s  n a t u r a i s ,  c o n t e n d o  o s i s t e m a  

c a r b Ö n i c o ,  a T i t u l a g ä o  de Gr a n  d e v e  a p r e s e n t a r  uma m a i o r  p r e c i s ä o  

no  v a l o r  d e s t e  p a r a m e t r o ,  uma v e z  q u e ,  d e n t r e  e l e s . e  o q u e  d et er m _i_ 

n a co m  m a i o r  p r e c i s ä o  o v o l u m e  de ä c i d o  f o r t e  g a s t o  a t e  o p o n t o  de 

e q u i ' v a l e n c i a  d e s e j a d o .  E s t e  v o l u m e  p e r m i . t e  o c l l c u l o  d a A l c a l i n i d j j  

de. T o t a l  e ,  p o r t q n t o  a p r e c i s ä o  da s u a  d e t e r r o i n a g ä o  i m p l i c a  na e x a  

t i d ä o  do v a l o r  d e s t e  p a r a m e t r o .

C o n c l u i n d o  o p r e s e n t e  t r a b a l h o ,  a p r e s e n t a - s e  a 

s e g u i r  a l g u m a s  s u g e s t ö e s  p a r a  f u t u r o s  e s t u d o s :

0 ) .  C o n s i  d e r a r  a i n f l u e n c i a  d o s  e f e i t o s  e i e  

t f o s t i t i c o s  s o b r e  a s  a t i v i d a d e s  d a s  e s p e c i e s  q u i m i c a s ,  em p a r t i c u -  

l a r ,  s o b r e  a a t i v i d a d e  do To n  h i d r o g e n i ' o  e u t i l i z a r  a T i t u l a g i o  de

Gr ^ n  p a r a  c a l c u l a r  o c o e . f i  c i e n t e  d e a t i v i d a d e  d o  To n  em q u e s t i o .

/ . - '
I

(2 ) .  A n a l  r s a r  o s  m e t o  d o s  aq u  i a p r e s e n t a d o s  na 

d e t e r m  i  na 9 äo  d a A l  c a  1 i. n i  d a de de ä g u a s  c u j o  s i s t e m a  q u T m i c o  p red om _i_ 

n a n t e  n i o  s e j a  o s i s t e m a  c a r b o n i c o ,  co m o  p o r  e x e m p l o ,  ä g u a s  r e s  i d u

a r i a s •
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