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RESUMO

IMPLICACOES TERMODINAMICAS E CINETICAS NA TITULACAO TERMOME~

TRICA CATALITICA DE ACIDO SALICILICO EM: ACETONA .

AUTORA: Helena Shizuko Nakatani

SUPERVISOR: Prof. Dr. Oswaldo E. S. Godinho

A influéncia da concentracdo dos reagentes nas titulagles de aci
do salicilico em acetona é estudada utilizando-se os titulantes hidroxido de
potissio e hidrdxido de tetrametilamdnio por titulacéo termométrica cataliti
ca. No caso de hidrdxido de potassio, a estequiometria da reac;?io aumenta de
m a dois, & medida que se aumenta a concentrac¢do dos reagentes. Ao contra—
rio, quando se emprega hidréxido de tetrametilambnio, apenas um grupo acido
& titulado por mol de &cido salicilico independente da concentracao dos rea-
gentes.

Nas curvas de titulacdo potenciométrica do acido salicilico com
hidréxido de tetrametilambnio e solugbes mais diluidas de hidrdxido de potas
sio { < 0,1 M) & cbservado uma uUnica inflex3c correspondente & titulacao do
grupo carboxilico. Entretanto, para solucbes mais concentradas de hidroxide
de potissio aparece uma sequnda inflexfo, correspondente a titulagdo do gru-
po fendlico.

FEm solugdes mais concentradas de hidrdxido de potédssio € cbserva
da a formacido de um precipitado branco de salicilato de potéssio, o qﬁe nao
acontece quando se utiliza o hidrdxido de tetrametilamdnioc e solucdes mais
diluidas de hidrOxido de potassio,

Estes dados e outros da literatura scbre a titulagdo de &acidos
polifuncionais capazes de formar ponte de hidrogénio intramolecular sdo ex-
plicados considerando-se as ilﬁplicagées termodindmicas e cinéticas envolvi-

das nestas titulacgdes.
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ABSTRACT

THERMODYNAMIC AND KINETIC IMPLICATIONS IN THE CATALYTIC

THERMOMETRIC TITRIMETRY OF SALICYLIC ACID IN ACETONE

AUTHOR: Helena Shizuko Nakatani

SUPERVISOR: Prof. Dr. Oswaldo E. 8. Godinho

‘The influence of concentration of reactants in the titrations of
salicylic acid in acetone with the titrants potassium and  tetramethylam-
monium hydroxides by the technique of catalytic thermometric titrimetry is
investigated. It is observed that in the case of potassium hydroxide titrant
the stoichiometry of the reaction increases from one to two with the  in-
crease of the concentration of reagents. On contrary, in the case of tetra-
methylammonium hydroxide only one acid group is determined independently of
concentrations of titrant and titrand.

It is also observed that in the potenticmetric titration of sali
cylic acid with tetramethylammonium and diluted solutions of potassium hydro
xide ( < 0,1 M) only one inflection corresponding to the titration of carbo-
xylic group is observed. However, for more concentrated solutions of potas-
sium hydroxide a second inflection corresponding to the titration of the
phenolic group is also cobserved.

It is cbserved the formation of a white precipitate of potas-
sium salicylate in the case of the more concentrated solution of potassium
hydroxide. Otherwise, the formation of precipitate is not observed in  the
case of titrant tetramethylammonium and wore diluted solutions of potassium
hydroxides.

These data and others of literature on the titration of poly-
functional acide capable of forming intramolecular hydrogen bond are explai
ned by considering the thermodynamic and kinetic implications involved  in

+hese titrations.



I - INTRODUGAO

C emprego das técnicas de titulacdo termométrica con-

vencional * % e da titulacio termométrica cataliticaf§_ 10

tem
sido objeto de estudo no nosso laboratdrio. Esta tese & um pros
seguimento das investigag¢des envolvendo o uso da titulagao ter-
mométrica catalitica.

Uma das vantagens desta técnica & envolver uma apare-
lhagem bastante simples, barata e de facil implementacac mesmo
em laboratdOrios com poucCosS recursos.

Uma das desvantagens desta técnica estaria no fato de
que, ao contrario da titulagdo potenciométrica, a mesma nio apre
senta a capacidade de diferenciar acidos ou bases de diferentes
constantes de dissociac¢do, resultando numa baixa seletividade.

Esta desvantagem tem come¢ado a ser sobrepujada gracgas
principalmente aos trabalhos sistematicos de Greenhow e colabo-

radoresll“l5

. Estes autores teém mostrado a possibilidade de
se obter seletividade por esta técnica pelo controle apropria-
do da esteqguiometria obtida no ponto final da titulagdo. Dife-
rentes estequiometrias podem ser obtidas na titulagao de aci-
dos polifuncionais por esta técnica pela escolha adequada do in
dicador termométrico, do solvente da amostra, do titulante e em
alguns casos da concentragao de titulante.

A Tabela I.l.ll

ilustra as possibilidades de se ob-
ter diferentes estequiometrias nas titulacgdes de varios acidos
polifuncionais. Estas diferentes estequiometrias foram obtidas

variando-se © indicador termométrico e o titulante.
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Para fins de exemplificagdo considere~se a titulagao
do resorcincl cuja molécula contém dois grupos fendlicos. Se o©
indicador termométrico empregado for acrilonitrila e o titulan-
te for uma solucao 0,1 M de hidroxido de tetranbutilamdnio
(Bu,NOH) apenas um grupo fendolico por mol de acido & determina-
do. Por outro lade, empregando-se o mesmo indicador de ponto fi
nal e como titulante uma solugdo 0,1 M de hidrdxido dJde potas-
sio, dois grupos fendlicos sdo determinados por mol. Utilizan-~
do-se acetona como indicador termométrico e 0,1 M de hidrdxido
de potéassio comb titulante também se consegue titular os dois
grupos fendlicos por mol de resorcinol. Este exemplo mostra que
com a escolha adequada destes parimetros pode-se consegquir sele
tividade por esta tecnica.

Greenhow e colaboradores 14, 15

tém também empregado
os dados da técnica da titulac¢do termométrica catalitica parapro
por mecanismos para as reagoes envolvidas nas titulacgoes.

No caso da titulacdo potenciométrica, a escolha do sol
vente e do titulante para a determinacao de um dado grupo acido
ou basico ou para diferenciacdo de grupos acidos ou basicos es-
tad baseada no conhecimeﬁto das constantes de dissociagdo dos aci
dos ou bases, da constante dielétrica e da acidez e basicidade
do solvente. Certamente gue estes parametros relacionados aos
equilibrios guimicos envolvidos na titulacac de acidos ou bases
sdo em termos gerais validos para a técnica da titula¢ao termo-
metrica catalitica. Entretanto, no caso da titulagio termoméetri-
ca catalitica, certos par@metros cinéticos tém também que ser

levados em conta. Embora este requisito possa ser uma desvanta-

gem desta técnica em relagdo & titulacdo potenciométrica pode-



04

-se tirar proveito da mesma para se consegulr seletividade.
No tratamento tebrico das titulacgoes cataliticas en-

volvendo reacdes acido-base, Abramovic, Gaal e Kurunczi17

ad-
mitiram gque as velocidades das reagdes de neutralizacgdo sio su-
ficientemente altas qguando comparadas com as reacdes indicati-
vas. Esta suposigao, entretanto, ndo pode ser generalizada. As-
sim, por exemplo, Greenhow e Shafi:L4 quando estudaram a influ-
eéncia do solvente e da concentracdo de titulante na titulacgio
de certos acidos polifuncionais, consideraram as reagdes de neu
tralizacac e indicativa como processos competitivos.

Na realidade, no trabalho classico de Eigen18

ele
classifica como acidos normais aqueles em gque a velocidade de
transferéncia de proton & controlada por difus3do. Diz;sa gque a
transferéncia do proton € centrolada por difusio quando a mesma
& determinada pela fregfiéncia de chogques proveniente do movi-
mento térmico. Entretanto, existem outras classes de acidos cu-
ja velocidade da transferéncia de proton se da por mecanismos
mais complexos.

Apenas para exemplificar, & ilustrativo notar que a
constante de velocidade de transferéncia de prdton no caso do Acido
salicilico é cerca de 103 vezes menor que para os acidos nor-
mais . Isto também ocorre com outros acidos polifuncionais capa
zes de formar pontes de hidrogénio intramolecular. E interessan
te notar a este respeito que certos indicadores visuais como ama
relo de alizarina S, que & um acido deste tipo, ndo se prestam
a ser usados em reagdes muito rapidas. Este fato se da justamen
te porque a velocidade de transferéncia de proton da mesma &
mais lenta do gue no caso de outros indicadores, cuja velocida-

de de transferéncia de prbton & controlada por difusio.
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Il - OBJETIVOS

Esta tese surgiu de uma observagao feita em uma expe
ridncia do curso de Anilise Instrumental do Instituto de Quimi-
ca da UNICAMP, gue visava a introducao da técnica da titulacao
termométrica catalitica. Na ocasifdo foi sugerida. a titulagdo do
dcido salicilico dissolvido em acetona, com solugdo de hidroxido
de potédssic em iso-propanol.

Na determinac3c de acidos em acetona por titulagdo
termométrica catalitica (TTC) o ponto final da titulacado & indi
cado por wum aumento brusco da temperatura devido éo calor libe-
rado na dimerizacio da acetona. A reacdo de dimerizacao da ace-
tona é catalisada pelo excesso de base gue € usada como titulan
te.

Na experiéncia referida acima sugeriu-se a um grupo
de alunos empregar como titulante solucdo 1,0 M de hidrdxido de
potassio em iso-propanol e um outro grupo empregou uma solugao
0,10 M da mesma solugdo titulante. Um fato inesperado foi que o
grupo que empregou solucdo 1,0 M de hidrdxido de potadssio conse
guiu titular dois grupos acidos no ponto final da titulagao en-
gquanto o grupo que utilizou solugao 0,1 M de titulante apenas
determinou um grupo acido por mol do acido.

| 0 objetivo desta tese consistiu essencialmente em
tentar encontrar explicacgles para estas observag¢des. Deste mo-
do, foi feito um estudo mais sistematico da influéncia das con-
centracBes do titulado e do titulante, na titulacac de acido sa

licilico em acetona com os hidrdxidos de potdssio e tetrametila
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monioc em i so-propanocl. Neste caso, utilizou-se além da técnica
da titulagdo termométrica catalitica, que & o objeto principal
do nosso estudo, a titulacgdo potenciométrica. A finalidade do
uso da titulagdo potenciométrica foi uma tentativa de poder con
siderar separadamente os efeitos de equilibrio e «cinéticos en
volvidos nestas titulagodes.

No gue se refere aos efeitos cinéticos, o mecanismo
utilizado para relacionar a velocidade da reagao de acidos poli
funcionais capazes de formar pontes de hidrogénio intramolecu-
lar foi baseado nos estudos de Hibbert e Spierslg. Estes auto-
res investigaram a cinética da remogdo de prdtons de derivados
de salicilatos por ions hidrdxido e tampdo.

Finalmente, a comparacaoc das velocidades das reacoes

de neutralizacao e indicativa foi usada para discutir a este-

guiometria obtida no ponto final das titulacgses.
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ITII - TITULACAO TERMOMETRICA CATALITICA

A aplicacdo de reagdes indicativas catalisadas na de-

teccio do ponto final de titulagdes nos leva ao desenvolvimento

de numerosos métodos de titulagao cataliticazoﬁnzz.

O principio das titulagdes cataliticas pode ser des-

crito pelas seguintes reag6e523' 24:

a) Reacdo determinativa

A + T \__...._———-—-:‘ AT’
amostra titulante produto da reacdo
{inibidor) {catalisador) {cataliticamente inativo)

b) Reacdc indicativa

T (excesso)
I ' —— P
indicador produtos

Na reaczo determinativa ocorre uma combinacao este-
gquiométrica entre a amostra e o titulante na direcdo da forma-
¢do do produto da reagao cataliticamente inativo. Quando a rea-
¢3o determinativa se completa, um pequeno excesso de titulante
catalisa a reacao indicativa, e esta €& utilizada para indicar o
ponto final da titulacdo.

Para ser utilizada na determinacao do ponto final de

titulacdes, a reacdo indicativa deve apresentar requisitos camo:
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ter um tempo de inducdao muito pequeno; ser muito rapida na pre-
senca do catalisador; ocorrer nas mesmas condigdes da reacdo de
terminativa e, finalmente, possibilitar a detecg¢do do ponto fi-
nal da titulacgdo.

O ponto final das titulagdes cataliticas pode ser de-
tectado pe lo método visual ou com auxilio de métodos instrumen-
tais {potenciometria, termometria, condutometria, fotometria,
amperometria e biamperometria). A propriedade medida sle mantém
praticamente constante antes do ponto final da titulacao; uma
brusca variacio nesta propriedade indica o ponto final. Uma cux

va ideal deste tipo de titulagao & mostrada na Figura III.1.

Propriedade medida

— .

H
Vpf

Viitulante

Figura ITII.1 - Curva ideal da titulagdo catalitica.
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Os primeiros trabalhos sobre os métodos cataliti-

cos surgiram em 1876 2> = 28

De acordo com o levanta-

mento bibliografico observa-se um crescente interesse na utili~

zacao de métodos baseados em reag¢bes cataliticas para a défermi
- . . ~ 29 - 38 .
nacao do ponto final de titulacgoes .

A partir de 1980, a revista Analytical Chemistry tra-

ta este assunto em suas revisdoes bienais fundamentais com o ti-

tulo "Determinacdes cinéticas e aspectos cinéticos da gquimica

analitica" 39f-44.

A primeira publicacao onde aparece um método titulomé
trico em gue a determinacdo do ponto final & baseado numa rea-

¢dc catalitica foi publicado por Erdey e Buzas 47

em 1960. Es-
tes autores utilizaram indicadores guimiluminescentes, luminol
e lucigenina, com peroxido de hidrogénio na detecgao do ponto

final da determinacdoc de EDTA com solugao padrao de cu?t,

Em 1963, Yatsimirskii e Fedorova46

descreveram um mé
todo para a determinagaoc de prata com iodeto em meio acido, cu-
ja detec¢do do ponto final baseou-se na reagao indicativa de
Ce{iV) - As (III1).

Por outro lado, Keily e Hume 47

apresentaram um méto-
do de titulagaoc termométrica de bases com acido percldrico em
acido acético glacial como solvente. Eles empregaram o efeito
do calor de reag¢ao entre anidrido acético e agua para indicar
o ponto final da titulagaoc. Isto fol possivel porque esta rea-
cdo @ catalisada pelo excesso de acido percldrico.

O trabalho publicadoc por Vaughan e Swithenbank 16 é

considerado como pioneiro em titulacido termométrica catalitica.

Estes autores utilizaram a acetona como solvente e "indicador
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éntalpimétarico“ na titulagdo de &cidos com solugao de hidréxido
de potdssio em iso-propancl. O aumento de temperatura devido a
dimerizacio da acetona catalisada pelo excesso de hidrdoxido de
potassio € usado para determinacdo do ponto final da titulagao.

Para medir esta variac8o de temperatura utilizou-se ©
termistor (Figura III.2). Este sensor de temperatura consiste
em uma peguena gota, com cerca de 0,5 mm de diametro, formada
sobre dois fios de platina que estdo por sua vez ligados a ou-
tros dois fios condutores de liga de cobre. O conjunto todo en-
contra-se dentro de um tubo de vidro, sendo que um filme de vi-
dro protege a gota de material semicondutor, parte sensivel do
termistor (uma mistura de 6xidos metalicos) de atagque quimico.
0 termistor apresenta ainda como caracteristicas, capacidade ca

lorifica e poder de dissipacdo despreziveis.

FI0O DE LIGA DE COBRE =

ENVOLTGRIO DE VIDRO

FIO DE PLATINA —=—_

MATERIAL SEMICONDUTOR
FILME DE ViDRO ———

Figura III.2 - Termistor
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Em 1973, Greenhow e Spencerll' 48

utilizaram a poli-
merizacio idnica como um meio de indicagao do ponto final em ti
tulacio termométrica catalitica para a determinacao de acidos e
bases org@nicas.

Greenhow e Shafi 14 investigaram comparativamente a ti
tulacdo de uma variedade de acidos polifuncionais com hidrbxidos de
tetranbutilamdnio e potassio. Eles utilizaram a acriloni-
trila como indicador de ponto final das titulacgles.

Em 1977, GreenhOW'ls

publicou um artigo sobre a titu-
lacdc termométrica catalitica, onde é descrito a guimica dos
processos de titulacao, seletividade, as aplicacbes e as limita
coes da técnica. |

Mais tarde, Greenhow49

mostrou gque outras éetonas qi
clicas também podem ser empregadas como indicador de ponto fi-
nal de titulacgao.

Em 1987, Gaél23 e Pantel e Weiszz4' publicaram revi-
sdes sobre as titulacdes cataliticas abrangendo os aspectos ted
ricos e experimentais, bem como suas aplicacgOes e limitacoes.

Os compostos que podem ser determinados por titula-
cio termométrica catalitica sdo limitados pela combinacao indi-
cador—~titulante disponiveis. Contudo, muitos métodos titulomé-
tricos envolvendo reacdes Acido-base, de precipitacao, complexo
métrica e iodométrica em meio ndo aquoso foram estudados.

| Como os métodos titulométricos envolvendo reagdes de
neutralizagao sdo o objeto de nosso maior interesse, 0s mesmos
seraoc discutidos mais detalhadamente.

Na determinacio de Acidos, as reacdes indicativas sao

catalisadas por bases (hidréxido de potdssio alcodlico, alco~-
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oxido de potéssio, hidrdxido de tetraalquilamdnio). Alguns in-
dicadores termométricos com suas respectivas reagtes indicati-

vas utilizadas nestas titulacglOes s3ao mostradas abaixo:-

a) Condensacao alddlica da acetonals' 50 , do acetal-

52 53, 49

deidoSl, do formaldeido e da ciclohexanona

——

+ A >  RCOCH

3 = 2

RCOCH

'RCOCH, + RCOCH; = RCOCH,C(0O )CH4R

RCOCH.C(O JCH.R + H,0 T RCOCH,C(CH)CH,R  + A

2 3

onde A & o catalisador e

R=—-H, "CH3

b) Polimerizagdo anidnica da acrilonitrila e reaczo

de cianoetilagéo38' 54-56

CH.=CHCN + A ————>  ACH.,CHCN

2 =TT 2

ACH.CHCN + nCH.=CHCN ——> A{(CH CHCN

2 2 T

CH2CN)nCH

2 2

— -
ACH2CHCN + RH S ACH2CHZCN + R

- —
R + CH2CH20N ;:;:ﬁ RCQZCHCN

RCH,CHCN + RH  g===> RCH,CH,CN + R°

2 2

onde A~ é o catalisador e RH é o substrato.
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Por outro ladoe, na titulacido termométrica catalitica
de bases, as reacdbes indicativas sao catalisadas por acidos, ge
ralmente &cido percldérico em Acido acético glacial. 0Os indica-
dores termométricos e suas respectivas reagdes indicativas sdo:

a) Reacgdo de anidrido acético com éguazz’ 48, alcoois

ou fenéiss7

(CH,CO),0 + ROH —_— CH,COOR + CH,COOH.
3 2

3 3

onde R = —H , grupos alquil , --C6H5a

b) Decomposigdo do hidroperodxido de cumeno'?

CGHS(CBHGOOH) —_— C6HSOH + C3H60

c) Polimerizacio catidnica de acetais e éteres cicli-

cos 58, o-metil-estireno >3 60,61

e iso~butil-vinil-éter

Na titulacdo termométrica catalitica, tanto os resul-
tados obtidos quanto a forma das curvas de titulacgdo variam depen
dende do indicador termométrico, do titulante e do solvente da
amostra utilizados. Por exemplo, na determinagac de acidez em
asfalto com hidroxido de potassio 0,1 M_em iso-propanol, utili-
zando acrilonitrila como indicador termométrico foi encontrado
um indice de acidez menor do que com acetona 02 |

Uma dificuldade envolvida no uso da TTC na determina-

cao de diferentes amostras estd na escolha correta do indica-
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dor, do solvente da amostra e do titulante. Esta dificuldade &
devido a inexisténcia de uma teoria consistente para as titula-

coes cataliticas. Os primeiros tratamentos matematicos sobre a

teoria das titulagOes cataliticas foram feitos por MottoLa?z e

, 3 . . o~ . . . - . .
Gomzman6 . Contribuiccoes mais criteriosas a teoria das titula-

¢des cataliticas surgiram a partir de 1984 com trabalhos envol-

vendo as volumetrias de camplexagéos4

do-reducac 65 e de neutralizacao 66.

, de precipitacdo, de Oxi

No desenvolvimento tedrico, algumas aproximacgdes fo-
ram feitas nas expressOes matematicas com a finalidade de sim-

plifica¢ac. Para tal, considerou=-se que:

- o titulante & adicionado a uma solucaoc idealmente

agitadaj;

— a reagaoc indicativa possui um tempo de indugao des-

prezivel;

~ a variacao de temperatura durante a titulagao nao

afeta a cinética e a termodinamica das reacodes;

— a reacgao determinativa & muito rapida, nao sendo

considerada nos cdlculos.

Entretanto, mesmo tratando-se de titulagdes cataliti-
cas acido-base em meio nao aquoso, a reacgaco de neutralizagao nem
sempre pode ser considerada tao rapida guando comparada & rea-
cao indicativa.

Mesmo com estes tratamentos tedricos em maos, 0s mes-
mos nao podem ser aplicados 3 maioria das titulagdes cataliti-

cas em solventes organicos devido a nao disponibilidade das cons
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tantes de egquilibrio e das constantes de V@lOéidaée das reagoes.

Por outro lado, com poucas excegoOes, este problema tam
bém aparece nas titulagdes potencioméiricas em solventes organi-
cos, onde a falta de dados sobre os equilibrios envolvidos impe
de o tratamento tedrico destas titulacdes.

Todavia, isto naoc impede que conhecendo-se a acidez,
a basicidade e a constante dielétrica do solvente nd3c se possa
fazer uma escolha do solvente e do titulante mais adequada para
uma dada titulacao.

No caso da titulacdao termométrica catalitica além do
efeito destes parametros sobre os eguilibrios envqlvidos nestas
titulagdes, & necessario considerar o efeito dos mesmos sobre a
cinética das reacoes.

Finalmente, a nao disponibilidade destes tratamentos
tedricos resulta na dificuldade de se estabelecer a maneira apro
priada para se localizar o ponto final destas titulag¢oOes.

Recentemente, Abramovié, Gaal e Kurunczil7 estﬁdaram
criticamente os varios métodos utilizados na detecgac do ponto
final de titulac¢des cataliticas. Segundo estes autores, o méto-
do que parece levar a uma maior exatidao & aquele gue toma como
ponto final da titulacac o maximo da primeira derivada da curva
de titulacado catalitica. Entretanto, & conveniente ser cautelo-
so ao tentar generalizar este método para todas titulagaeé cata

liticas.
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IV - TITULACAOC POTENCIOMETRICA

A potenciometria & o método mais usade no acompanha-
mento das titulag¢bes em meio ndo aguoso. A aplicagdc da titula-
cdo potenciométrica em meio ndo aguoso deve-se, em primeiro lu-
gar, a possibilidade de indicacdo do ponto final nas titulacgodes
de acidos e bases fracas nao possiveis de serem tituladas em
solugdao aguosa. Outra vantagem da titulacao potenciométrica em
meio ndc agquoso estd na possibilidade de diferenciac¢ao de acidos ou
bases de diferentes constantes de dissociacgao.

A curva de titulacao potenciométrica permite acompa-
nhar detalhadamente o curso da reacao entre o titulante e o ti-
tulado, fornecendo desta maneira, uma base sdlida para a intex
pretacao da reacao considerada.

Tudo isto & de grande valor para os estudiosos dos pro
blemas de equilibrio &cido-base em um dado solvente, como tam-
bém para determinacao da estrutura de compostos.

Esta nova funcdo da potenciometria tornou-se possivel
gracas aos conhecimentos mais avangados do comportamento acido-
~-base de substincias em solventes n3c aquosos, a construcido de
melhores eletrodos e, finalmente, aos avancos na area da instru
mentacao 67 .

A primeira revisdo de titulagdes acido-base em solu-
¢oes nao aguosas pode ser encontrada no livro escrito gx:Fnumss,
no qual o autor compilou referéncias sobre a teoria e pratica
destas titulacdes e seu campo de aplicagéo; Pifer, Wollish e

69

Schmall publicaram um sumarioc de aplicag¢des praticas de titu
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lagdes em melo nao agquoso de compostos farmacéuticos e seus in-

70, 71

termediarios. Riddick listou bibliografias dos aspectos

tedricos e aplicac¢des de titulag¢des em solventes naoc aquosos.

72 R - . -~ . ~
aplicaram a técnica com éxito, na deter-

Moss, Ellict e Hall
minacao de acidos muito fracos. Estes autores escolheram etile-
nodiamina como sclvente, e aminoetoOxido de sodio come titulante
na titulac&o de acidos carboxilicos e fendis.

Mais tarde, Deal e Wyld 73 apresentaram um levanta-
mento da aplicacdo de titulantes para a determinacdoc de acidos
fracos em solugdes ndo aquosas. Eles descreveram o usc de hidrxd
xido de potassioc alcodlico na titulacao de acidos muite fracos
em etilenodiamina. Estes pesquisadores também mostraram gue o©
eletrodo de vidro serve como eletrodo indicador neste meio,.

Os eletrodos utilizados em meio ndo aquoso sao, nor-
malmente, ©os mesmos empregados em agua. O par de eletrodos mais
comumente usado €& o de vidro-calomelano. 0Os primeiros eletro-
dos indicadores empregados em potenciometria em meic nao aguoso
foram o de hidrogénio e quinidrona74"~76. Mais tarde, estes
foram substituidos pelo eletrodo de wvidro.

O eletrodo de vidro & o eletrodo indicador universal-
mente empregado nas titulag¢des de acidos e bases, independente-

77

mente do solvente utilizado . Entretanto, em meio ndo aquoso,

o comportamento destes eletrodos depende da natureza, do tempo

de condicionamento e 4o pré-tratamento do eletrodo‘YS,

Uma variagao no tempo de condicionamento do eletrodo
de vidro utilizado na titulacdo de acido benzdico em dimetilfor
mamida com hidrdxido de tetranbutilamdnio foi feito por Greenhow

79

e Al-Mudarxis . 0Os autores concluiram que diferentes resulta-
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dos eram obtidos devido a variacdo no tempo de condicionamento
do eletrodo.

Como o potencial do eletrodo de vidro €& determinado
pela sua camada de gel hidratada, mesmo em meic nao aquosog é
desaconselhavel o seu condicionamento em solventes organicos por
longos periodos. O condicionamento do eletrodo nestes solventes
provoca a desidratacao de sua membrana, caracterizado pela len-
tidao de sua resposta. Entretanto, a imersdoc do eletrodo en
agua por alguns minutos reidrata a membrana, retomando suas ca-
racteristicas iniciais 29 .

A velocidade da resposta do eletrodo de vidro em meio
nao aguoso foi estudada por Karlbergsa), com eletrodo de wvidro
em iso-propanol. Os resultados desses estudos podem éer assim

. 80 - 83
resumidos :

a) 0O eletrodo de vidro deve estar mergulhado em Aagua
ou no eletrdlito do eletrodo de referé&ncia no caso de eletrodo
combinado. Antes do uso em solvente ndc aquoso, o eletrodo & la
vado com agua, seco com papel, lavado com o solvente puro e imer
so na solucao a ser titulada. A estabilizagdoc leva de dois a
vinte minutos, sendoc que este tempo aumenta com a diminuigao da
constante dielétrica e com o aumento do caridter aprdtico do sol
vente. Entre as medidas de diferentes amostras, o eletrodo deve
ser lavado com o solvente puro, e a medida que as amostras sao
analisadas, o potencial estabiliza mais rapidamente. Apds o uso,
o eletrodo deve ser lavado com agua até que responda corretamen

te aco pH de duas solugOes tampao aquosas.
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b) A variacao da resposta do eletrodo devido ao uso
prolongado em solvente organico & conseqliéncia da desidratacao
‘de sua membrana, que ocorre mais rapidamente em meios aprdticos
e mals lentamente em meios polares. As propriedades iniciais do

eletrodo s&o obtidas através de sua imersdo em agua.

¢} Um eletrodo pode ser reativado limpando sua super-
ficie com solucgdac aquosa de acido fluoridrico a 2% e subseqlien~
te hidratagdo com solugdo aquosa diluida de acido cloridrico du
rante uma hora. Karlberg80 recomenda este tratamento também pa
ra eletrodos novos, ainda nac usados. Um eletrodo assim tratado
ndo estd hidratado completamente (uma hidratacdo completa em aci
do cloridrico 0,1 M leva duas semanas) e apresenta resposta
melhor, mais estivel e mais rdpida em solventes nao aguosos.

Como uma alternativa aos eletrodos de vidro surgiram
os eletrodos metalicos. Estes sac recobertos por uma fina cama-
da de seu Oxido, responsavel pela resposta as variagoes de

H84

P . Em comparacdo com o de vidro, os eletrodos metdlicos pos

suem algumas vantagens79' 85:

a) nao requerem condicionamento nc solvente antes do
uso;

b) a sua superficie pode ser facilmente limpa, meca-

nica ou guimicamente, a medida que houver perda de sensibilida-

de;

c) possuem baixa resisténcia interna.

Um dos eletrodos metdlicos mais utilizados & o de an-—
timﬁnio‘yﬁ’ 86 , adequado especialmente para solventes fortemen-
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te basicos tais como etilenodiamina e butilamina. Eletrodos es-
peciais de antimdnio foram construidos, apropriados para titula
¢bes potenciométricas em solventes fracamente polares, como hi-

drocarbonetos ou hidrocarbonetos clorados 86 - 88

. Outro eletro-
do freglientemente utilizado & o de platina 89 , nao apenas em ti

tulagdo de neutralizacdo como também em titulagao de Oxido-redu

cao 76, 90 pn meio acetdnico tém sido usados eletrodos de ni-
- .. 91 76 : 92
gquel, cobre e radioc . Eletrodos de prata € ago—1inox tam

bém foram utilizados. Outros eletrodos tais como de aluminio,

73 também tém sido usados. Por

arsénio, bismuto, chumbo e galio
exemplo, na titulacdo de 3,5 xilenol em dimetilformamida com hi
droxido de tetranbutilamdonio 0,1 M, os eletrad-os de alumi-
nio e galio se comportaram similarmente ao de vidro com respei-
to a nitidez do ponto final.

Os eletrodos de referéncia comumente utilizados séd
os de calomelano e prata-cloreto de prata, os mesmos de siste-
mas aquosos. Estes eletrodos requerem modificacdo guando empre-
gados em titulacdo potenciométrica em meio n3c aquoso para evi-
tar contaminacdo do solvente pela Agua da meia-cela de referén-

cia. Geralmente a agua & trocada por metanol 93, %4 4y por uma

ponte salina nao aguosa 5

Quando o eletrodo de calomélano é usado em solvente
fracamente polar, onde o cloreto de potassio utilizado como ele
trdlito de referéncia & praticamente insolavel, pode haver um
depésito deste sal na interface obstruindo o diafragma de vidro
sinterizado. Consegfientemente, a resisténcia elétrica do siste-

ma pode aumentar e interromper o circuito. Para prevenir isto,

varias modificagOes do eletrodo de calomelano teém sido propostas.
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A substituicao do eletrdlito aguoso por uma solucdo
saturada de cloreto de potassio em metanol foi proposta por Cun

diff e Markunas 23 . Fritz 96

recomendou a substituicdao da solu-
cdo aguosa de cloreto de potdssio por solucdo saturada de clore
to de tetrametilamdnic em iso-propanol. Em combinac¢do com o ele
trodo de wvidro, o eletrodo de calomelano modificado gerou poten
ciais estaveis e reprodutiveis na titulacdo de &cidos em terc~
-butancl, 1Iso-propanol e dimetilformamida 96 -

O eletrodo de prata-cloreto de prata, que também é
muito usado nestas titulagdes, consiste de um fio de prata recg
berto eletxroliticamente por uma fina camada de cloreto de prata
imerso em uma solucdao saturada de cloreto de potédssio em acido

97

acético anidro . ModificacgOes deste eletrodo também tém sido

propostas 28, 99 . Para titulacdes de acidos em solventes nao
agqueosos, © eletrodo de prata-cloreto de prata foi imerso em so-
lugao saturada de cloreto de tetrametilambnio em iso-propanol % .

Uma outra alternativa & empregar um metal inerte imer
so no titulante, onde o contato elé&trico entre o titulante e o
titulado & feito através da imersdo da ponta da bureta na solu-

cao contendo o titulado 100 . Eletrodos de antimonio 73 . plati~-

na 20 mergulhados no titulante tém sido utilizados como eletro-
dos de referéncia.

As curvas de titulagao potenciométrica de acidos car-
boxilicos e fenlis em meio nao aquoso podem apresentar certas
anomalias, desconhecidas nas titulagCes em meio aquoso. Existem
guatro principais anomalias que as curvas de titulagao podem

. - 101
apresentar , em combinacao ou separadamente :
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1) a curva apresenta um salto de potencial adicional

na regido da meia neutralizagao;

2) a curva pode ser assimétrica em relagao ao ponto

de meia neutralizacao;
3} a curva pode ndo ser reprodutivel;

4} a curva apresenta um pequeno salto ou gueda de po-
tencial ndo somente no ponto da meia neutralizagdao, como também

nos pontos correspondentes a 1/4 ou 3/4 da neutralizagdo.

A Figura IV.l mostra curvas de titulac3o potenciomé-

trica onde ocorrem estas anomalias.

i

200 mV)

(¢

Potencial (1 divisdo

] ] !

Viitulante { 1 divisdo = 1 ml)

Figura IV.1 — Curvas de titulacdes potenciométricas irregulares de dcido acé
tico em acetona (a), de fenol em piridina (b) e acido acético
em acetonitrila {c) com hidroxido de metiltributilamdnio em pi
ridina 101,



23

101 ' essas irregularida-

De acordo com Van der Heijde
des ocorrem devido & associac¢do acido-anion e dimerizacao do aci
do carboxilico em conseqgli®ncia de uma baixa constante dielétri-

ca do solvente. A associacdo acido-3nion, conhecida como homo-

conjugagdo, é tanbém responsavel pelos saltos de potencial que

ocorrem nas titulagdes de acido formico 102 L ostrada na Figura
Iv.2.
{1} {2}
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Figura IV.2 - Curvas de titulag¢des potenciométricas de acido

fOérmico (1) e 2,6-diterbutil-4-metil-fenol {(2) com

hidréxido de tetrabutilamdnio em iso-propanol 102,



24

Pode ser notado que o acido formico, (1) da Figura
IV.2., sofre homoconjugagdao enquanto gue © mesmo nac acontece
com o0 2,6—diterbutil-4-metil-fenol, (2) da Figura IV.2. Isto &
devido ao fato gue esta Ultima substdncia apresenta impedimento
estérico, nio permitindo a homoconjugacdc observada no casc do
Acido formico.

Como pode ser visto, as titulacOes em meioc nac aguoso
monitoradas potenciometricamente devem ser tratadas com cuidado
para garantir a obtengao de resultados coerentes, uma vez gue
varios parametros podem afetar a forma da curva de titulac¢do po

tenciométr ica.



V - EXPERIMENTAL

V.l - Aparelhagem

Agitador magnético, Corning, modelo PC 351.
Béguer de parede dupla com tampa, de 25 mb.

. Circuito derivador para 12 derivada construido no

ratdorio.
- Eletrodo de platina.
Fio de niguel-cromo.
Microeletrodo combinado Ag, AgCl/vidro, Metroﬁm.
- Potencidmetro, Micronal, modelo B375.
. Ponte de Wheatstone, construida no laboratodrio.
Registrador, ECB, modelo RB 101, RB 201 e RB 103.
+ Seringa de vidro de 10 mL, Yale.
Sistema injetor de titulante a vazdo constante.

. Termistor construido no laboratdrio.

Reagentes

- Acetona, Merck e Art Lab.
. Acido acetilsalicilico P.A., Polysciences.

» Acido benzdico P.A., Carlo Erba.

25

labo~
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- Acido p-hidroxibenzdico P.A..

+ Acido salicilico P.A., Ecibra.

- Etanol absoluto, Merck.

- Fenol P.A., grupo gquimica.

- Hi&réxido de potassio P.A., Merck.

+ Hidrdxido de tetranmetilamdnio P.A._', Fluka.
« Iso-propanol, Merck.

- Peneira molecular 3A¢, Merck.

Y.3 - Procedimento

V.3.1 - Calibragadc das seringas

A calibracao da seringa foli realizada para conhecer
sua vazac e verificar a uniformidade de seu émbolo. Esta cali-
bragioc foi feita através da pesagem do volume de agua escoada
num determinado intervalc de tempo. As seringas de 10,0 mL. fo-
ram calibradas, em intervalos de 1,0 mL, em seus respectivos

sistemas de injecao de titulante.

V.3.2 - Tratamento dos solventes organicos

Os solventes, acetona e iso-propanol, foram secos so—

bre peneira molecular 3A° ativada. Cerca de 100 g de peneira mo
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lecular foram ativados por aquecimento a 500 - 600°C durante 4
horas. Em seguida, foram resfriados em dessecador sob vacuo e
adicionados no proprio frasco do solvente. Os solventes organi-~

cos foram utilizados apds um periodo de 24 horas.

V.3.3 -~ Preparacio das solu¢des padrio

A solucido de hidrodoxido de potassio aproximadamente
0,5 M em iso-propanol foi preparada dissolvendo-se cerca de
3,3 g de hidrdxido de potassio em 100 mL de iso-propanol seco,
com agitag&o. Apds a dissolucgao, deixou-se em repouso por 12 ho
ras para precipitagido completa de carbonato de potassio. A so-
lucao foi transferida para um frasco de polietilenc provido de
sifio e tubo com cal sodada para evitar a contaminacgd@o pelo dio
xido de carbono atmosférico. Esta solugao foi padronizada con-
tra acido benzdico, empregando-se etanol como solvente e fenol-
ftaleina como indicador. O resultado obtido foi corrigido com a

titulagao do branco.

V.3.4 - Titulacdes

Vv.3.4.1 - Titulacido termométrica catalitica

A aparelhagem utilizada nas titulagdes termométricas

cataliticas & constituida de um bégquer de parede dupla com tam-
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pa contendo o titulado, sob constante agitagdo e um termistor
usado como sensor de temperatura. A adi¢do de titulante foi efe
tuada através de uma seringa de vazao constante e acionada por
um motor acoplado a um parafuso micrométrico.

As amostras acidas foram pesadas em balanca analitica
(¥ 0,01 mg), dissolvidas em 10,0 mL de acetona seca e tituladas
com solugSes padrdes de hidroxidos de potassio e tetrametilamd-
nic em isprropanol seco. As titulagdes do branco foram realiza
das e corrigidqs os valores obtidos.

Deste modo, a curva de titulacgao termométrica, tempe-
ratura versus volume de titulante, fol obtida através do conjun
to termistor-ponte de Wheatstone-registrador. A Figura V.l mos-
tra o esquema da aparelhagem utilizada nas titulag¢les termomé-

tricas cataliticas.

TERMISTOR

— SERINGA

AGITADOR

MAGNETICO
| B rPanaruso

B MICROMETARIC
PONTE i
REGISTRADOR pE __ MOTOR
WHEATSTONE
F 2 2

Figura V.l - Esquema da aparelhagem utilizada em TTC.
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Na TTC foram feitos os seguintes estudos:
a) Efeito da concentracgdo do titulante

Os resultados da titulacio termométrica catalitica de
adcido salicilico com hidrdéxido de potéssio foram avaliados. Es-
te estudo fol realizado na faixa de concentracdo de hidroxido

de potassio de 107%

a 1,0 M. A concentracao de acido salicilico
dissolvida em 10,0 mL de acetona foi variada, de modo a se ter
aproximadamente o mesmo conteudo de iso-propanol no ponto final

de todas as titulagles.

b} Escolha do volume de acetona na TTC do acido sali-

cilico

Volumes de acetona seca na solucdo titulada de 5,0 ;
16,0; 15,0; 20,90; 30,0 e 50,0 mL foram estudados. Para avaliar
este comportamento titulou-se acido salicilico, dissclvido nos

volumes acima citados, com hidroxido de potassio 0,01 e 0,50 M.

c) Efeito da presencga de &gua na TTC do &cido salici-

lico

O efeito da presenga de agua na forma das curvas
tulacao termométrica bem como na estequiometria obtida foi estu
dado. Neste casc, tomou~se 17 mg de acido salicilico dissolvi-
dos em 10,0 mL de acetona contende 0,0; 0,2; 0,5 e 1,0% de
Agua, respectivamente. Estas solugdes foram tituladas com XOH
0,5 M,

Um estude semelhante foi efetuado para hidroxido de

potidssio 0,01 M.
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d) Método usado na localizacgd@o do ponto final

A localizagdo do ponto final na TTC depende da combi=
nacao amostra-titulante-solvente e, ainda da forma da curva ob-
tida. Deste modo, foram feitas titulac¢des de 30 mg de acido ben
zbico dissolvidos em 10,0 ml de acetona utilizando~se KOH D,S'M
como titulante a fim de determinar a melhor forma de localizar

o ponto final destas titulagdes.

e} Determinacgdo da mistura de acidos

O efeito da presenca de outros acidos no resultado da
titulacdao de acido salicilico com hidrdxido de potassio 0,01 e
0,5 M foi estudado. Os acidos utilizados foram: acido benzdico,

dcido p~hidroxibenzdico, acido acetilsalicilico e fenol.

f) Influéncia da concentracac de &cido benzdico

Na titulacdo do acido salicilico na presenca de acido
benzdico com hidrdéxido de potassio 0,5 M foi observado que a
estequiometria obtida dependia da concentrac¢do de &dcido benzdi-
co. Deste modo, fixou-se a concentracado de Aacido salicilico

2

(1,25 x 10 “ M) e variou-se a concentracdo de dcido benzdico de

¢ a 3,77 x 10"2 M, a fim de estudar esta interferéncia.

g) Emprego do hidrdxido de tetrametilamdnio como titu
lante

Estudou-se o efeito da concentracao da amostra e da

base na esteguiometria da titula¢do de acido salicilico com hi-
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droxido de tetrametilamdnio. As concentragdoes de hidrdxide de

tetrametilamdnio estudadas foram de 0,01, 0,5 e 1,0 M.

V.3.4.2, Titulacao potenciométrica

O esquema da aparelhagem utilizada nas titulacdes po-
tenciométr icas esta mostrada na Figura V.2. O par de eletrodos
deste sistema foi formade pelo fio de niquel-cromo imerso no ti
tulante usado como eletrodo de referéncia e eletrodo de platina
como eletrodo indicador. O contato elétrico entre os dois ele~
trodos foi feito através da imersao da ponta do tubo de polieti
leno no titulado. |

As amostras de acidos foram dissolvidas em 10,0 mL de
acetona seca e tituladas com solucac padrdao de hidrdxidos de po
tissic e tetrametilamdnio, ambos em iso-propanol.

A localizacdo do ponto final da titulagao foi feita
pelos métodos grafico e da primeira derivada. No método grafi-
co, o registro das curvas de titulacao potenciométrica, poten-
cial versus volume de titulante, fol obtido com um registrador
acoplado a um potencidmetro. Entretanto, para se localizar o
ponto final de forma mais simplificada e precisa utilizou-se o
método da primeira derivada. Neste caso, registrou-se a curva
de titulag¢d@o na forma da primeira derivada, AE/AV‘ versus volume
de titulante, através do conjunto potencidmetro-circuito deriva

dor-registrador, como mostrado na Figura V.2.
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Figura V.2 - Esquema da aparelhagem utilizada nas titulacdes

potenciométricas.

Na titulacdo potenciométrica foram feitos os seguin-

tes estudos:

a) Efeito da concentracgao de titulante

A concentragao da solugdo padrido de hidrdéxido de po-

tassio foil variada de 0,01 ;

0,5 e 1,0 M,

com a finalidade de

se observar a forma da curva de titulagdo potenciométrica e tam

bém a esteqguiometria da reacdaoc obtida na titulacdo do acido sa-

licilico,
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b) Emprego de hidroxido de tetrametilamdnio como titu

lante

Uma solugao de Me ,NOH em iso-propanol fol empregada
como titulante para verificar a estequiometria da reacgido obtida
na titulagd@o potenciométrica do acido salicilico. As concentra-

coes de hidrdxido de tetrametilamdnio foram 0,01 ; 0,5 e 1,0 M.
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VI - RESULTADOS E DISCUSSZ0O

VI.l - Calibragido das seringas

A calibragdo da seringa foi efetuada para se conhecer
a sﬁa vazdo. Durante a calibrag¢do tomou-se aliquotas de uma de-—
terminada seccao da mesma, comoc mostra a Tabela VI.1.

Esta seringa {numero 1) foi mais utilizada nas titu-

lacdes termométricas cataliticas.

Tabela VI.1l - Volumes de agua obtidos na calibracdo da seringa

ne 1. Tempo de escoamento: 465 s.

Escala da Volumes de agua (mL)

seringa
5 - 4 0,998 0,991 1,003
4 ~ 3 0,999 0,999 0,999
3+ 2 0,998 0,997 0,993
2 > 1 0,999 1,000 0,995

A avaliacao dos dados da Tabela VI.1 mostrou que esta
seringa apresenta uma vazao média de 0,1287 ¥ 0,0002 mL.minwl.
A calibracao da seringa nGmero 2, mais utilizada nas

titulagOes potenciométricas, foi feita como no caso da seringa
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nimero 1, descrita anteriormente. Os dados obtidos nesta cali-

bracaoc estao apresentados na Tabela VI.2.

Tabela VI.2 - Volumes de adgua obtidas na calibracgdo da seringa

ne 2. Tempo de escoamento: 450 s.

Escal da 3
scala Volumes de agua (mL)

seringa
5> 4 1,002 1,001 0,998
4 - 3 0,999 1,000 1,001
3+ 2 0,995 0,998 1,005
2=+ 1 0,996 0,998 1,001

A analise dos resultados da Tabela VI.2 mostrou que a

vazdo média da seringa nimero 2 & 0,1333 * 0,0001 mL.min_l.

VI.2.- Utilizacdco da Acetona como Indicador de Ponto Final na
Determinacdo de Acidos por Titulacdo Termométrica Catali

tica

Na titulacio termométrica de acidos, a acetona & uti-
lizada como solvente da amostra e indicador termométrico. Neste
caso, um rapido aumento de temperatura caracteriza o ponto fi-

nal da titulac3c. Esta elevacdo de temperatura ocorre devido a
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reacdo de dimerizagdo da acetona catalisada pelo excesso de ti-
tulante levando a formacdao do 4 hidroxi,4-metil-pentanona-2.
Segundo ¢ mecanismo proposto para essa reagdo, a mes-—

ma ocorre em trés etapas 16, 104, 105 s

CH,COCH; + OH ==  CH;COCH, + H,0 {1)
CH;COCH, + CH,COCH, === CH,COCH,C(O )(CH3)2 (2)
H,0
CH,COCH,C (O J(CH3) 5 o CH3COCH2C(OH) (CH3), + OH (3)
106 o -
Segundo Sykes ; a etapa lenta desta reagao e a eta
pa (2).

VI.3 - Localizacao do Ponto Final em TTC

Para uma variedade de combinag¢des de amostra, solven
te e titulante, varios autores sugeriram maneiras diferentes de
se localizar o ponto final em titula¢d3c termométrica cataliti-
ca 14, 15, 50, 62, 103 . Alguns autores empregaram © inicio do
aquecimento (ponto 1 da Figura VI.l) como ponto final da titula .
gao, considerando que a reacao indicativa se inicia com um pe-
queno excesso de titulante. Este método tem sido mais utilizado
na titulag@o de bases. Outros tomaram o ponto de interseccdo
das tangentes tracgadas nos dois” ramos da curva de titulacgao

(ponte 2 da Figura VI.l). Neste caso, admite-se que as reacdes

indicativa e determinativa ocorrem simultaneamente no ponto fi-
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nal da titwulacgdo. Um outro método consiste em tomar como ponto
final da titulacgd3o, © ponto em gue a tangente tragada no ramo
vertical da curva deixa de coincidir com a mesma (ponto 3 da Fi
gura VI.l) . Este método tem sido mais utilizado na localizacgéao
do ponto final da titulagao de acidos.

Portanto, os métodos utilizados na localizacgdo do pon
to final em TTC dependem da amostra, do solvente, do titulante
e, conseqfientemente, da forma da curva obtida. Com a finalidade
de se determinar a melhor forma de localizar o ponto - final da
TTC de adcidos em acetona, titulou-se &dcido benzdico com hidrdoxi
do de potassio, cuja curva de titulacao & mostrada na Figura
VI.1l. Os resultados obtidos nesta titulagdo estao apresentados

na Tabela VI.3.

Tabela VI.3 - Namero de grupos acidos® titulados por mol de aci
do benzdico com KOH 00,4932 M em funcao da locali-

zacdc do ponto final da titulacao.

Método Grupos acidos 1 estimativa do desvio padrdo b
Inicio do agquecimento 0,99 ¥ 0,02
Intersecgdo das tangentes 1,01 * 0,02
Tangente ac ramo vertical 1,05 * 0,02

(a) n? de grupos acidos _ n© de moles de hidrdxido de potassio gasto

mol de &cido benzdico no de moles de acido benzdico adicionado

(b) média de S5 determinacdes.
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Figura VI.l - Localizacaoc do ponto final em TTC,
a. branco: 10,0 mL de acetona
b. 30,70 mg de acido benzdico

titulante: KOH 00,4932 M.
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Comparando-se estes resultades, verifica-se que,Aneﬁ-
te caso, os métodos ndo diferem significativamente entre si. Des
ta forma, neste trabalho, utilizou-se o ponto de interseccdo das
tangentes tracadas nos dois ramos da curva de titulacgdo termomé
trica {(método 2). Os resultados obtidos estao de acordo com aque

16

les obtidos por Vaughan e Swithenbank ; gue utilizaram o mes-

mo método para determinagaoc do ponto final de titulacao.

Vvi.4 = Escolha do Volume da Acetona na TTC do Acide Salicilico

Um outro parametro estudado foi o volume de acetona
para uma dada massa de acido salicilico, a fim de verificar sua
influéncia na estequiometria e f¢rma da curva de titulacio ter-
mométrica. Sendo assim, titulou~se 0,35 e 17,26 mg de acido sa-
licilico dissolvidos em 5,0+ 10,0 15,0: 20,0;: 30,0 e
50,0 mL de acetona com hidroxidc de potéssio 0,0100 e 00,5002 M
como titulantes, respectivamente. Os resultados estdo apresenta

dos na Tabela Vi.4.
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De acordo com os dados da Tabela VI.4 a estequiomew
- tria obtida varia em func¢ao do volume de acetona para uma dada
massa de &a&cido salicilico e, portanto, com a concentracdo de
dcido salicilico. Mais adiante iremos discutir as variagbes si-
multaneas das concentracgdes do titulante e do titulado, de modo
mais sistematico. As determinacdes envolvidas neste trabalho fo
ram realizadas dissolvendo-se as amostras em 10,0 mL de acetona

seca.

VI.5 - Efeito da Presenca de Agua na TTC do Acido Salicilico

Sendo a acetona bastante higroscopica, verificou~se
inicialmente a influéncia da presenca de agua na forma da curva
e no resultado da titulagao. Na realidade, Vaughan e Swithen-

bank16

ja haviam estudado o efeito do teor de agua na acetona
na titulac&o de acido benzdico com KOH 1,0 M em iso-propanol.
Entretanto, & de nosso interesse conhecer o efeito do contendo
de &gua na acetona no caso especifico da titulac¢do do acido sa-
licilico.

Um estudo deste efeito sobre a curva de TTC do acido
salicilico com hidrdéxido de potassio & apresentada na Figura
vI.2,.

A Figura VI.2 mostra gue na TTC de A&cido salicilico
em acetona, contendo até 0,5% de Agua, com hidrdéxido de potas-

sio 0,5009 M como titulante, a forma da curva ndo é afetada sig

nificativamente. Abaixo de 0,5% de agua, a estequiometria da
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Figura VI.2 - Efeito da presenca de
lacdo termométrica de
cilico em acetona com
{c) e 1,0% (d) de agua

0,5009 M.

= 0,2ml)

agua na curva de titu-
17,27 mg de acido sali
0,0% (a); 0,2% (b); 0,5%

titulado com KOH
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reacdo é cerca de dois, isto &, ambos os grupos acidos séo.tit__'q.“
lados. No entanto, para teores de agua maiores que 1,0% na ace-
tona, a nitidez da inflexdo do ponto final & reduzida. Pode ser
visto na Figura VI.2 que a medida que se aumenta o teor de agua,
as curvas de titulacdc vado se tornando cada vez mais desfavora- .
vels para Jdocalizacao do ponto final da titulacgao.

No nosso trabalho, optou-se pela utilizacao de aceto-
na previamente seca, como descrita no item V.3.Z. Entretanto,
mesmo gue & agua esteja presente ao nivel de 0,5%, a forma da

curva e a estequiometria da reacac nao devem ser afetados.

VI.6 - Determina¢do de Outros Acidos e da Mistura de Alguns Aci

dos por TTC

Na Tabela VI.5. estdo apresentados alguns resultados
preliminares da titulagdo do acido salicilico e acido p-hidroxi
benzdico na auséncia e na presenca de acido benzdico. E mostra-
do também © resultado da titulacdo do acido salicilico na pre-
senca do acido acetilsalicilico.

Pelos dados da Tabela VI.5, nota~-se gue, no caso do
dcido p-hidroxibenzdice, cerca de dois grupos sac titulados com
KOH 0,01 oux 0,5 M, na auséncia e na presenca de acido benzodico.
Isto mostra gque os resultados da titulagdo deste dcido ndo sao
afetados pela presenga do acido benzdico.

Por outro lado, na titulacdo do acido salicilico com
KOH 0,01 M apenas um grupo & titulado na pfesenga ou na ausén-

cia do acido benzdico. Desta maneira, a presenca de acido ben-
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zOico ndo afeta a titulagac do grupo carboxilico do acido sali-
cilico. Entretanto, na titulagdo de acido salicilico com KOH
0,5 M, a presenca dos acidos benzdico e acetilsalicilico afetan
os resultados da titulagaoc. Neste caso, a presenga de écido*beg
zdico e acido acetilsalicilico afeta o resultado da titulacac
do grupo fendlico do acido salicilico.

Levando em conta este efeito fol realizado um estudo
mais sistgﬂnético sobre o efeito da presenca de &acido benzdico
na titulagéo'do_écido salicilico. Para verificar esta influén-
cia, fixou—se a concentrac¢do de acido salicilico em 1,25){10-2 M

e variou~se a concentracac de acido benzdico de 0 ; 3,01};10—3;

6,03 x 10735 1,21 x 107%; 1,51 x 107%; 1,81 x 107%; 2,51 x 10”2

e 3,77 x 1072

M. Os resultados obtidos s3o apresentados na Figu
ra VI.3.

Pode ser notado pela Figura VI.3 que a estegquiometria
da reagdo do acido salicilico decai a medida que aumenta a con-
centracgao do acido benzdico, o que mostra sua interferéncia.

O fato da estequiometria da reag¢do do acido salicili-

co depender da concentracdo do acido benzdico pode ser devido a

associacio entre esses acidos por pontes de hidrogénio. Esta
_ - . . - 107, 108

associacaco e denominada de heteroconjugacao . Neste ca-

so, admite—se que o ion benzoato se liga ao acido salicilico

parcialmente neutralizado por ponte de hidrogénio intermolecu-

lar, dificultando a neutralizacdo do grupo fendlico.
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Figura VI.3 - Estequiometria de reagao da TTC de
acido salicilice com KOH 0,5000 M
na presenca de acido benzdico.
Massa de acido salicilico: 17,26 mg

Volume de acetonas 10 mkL.
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VI.7 - Efeito da Concentracao dos Titulantes

Como j& foi mencionado na parte introdutdria, o*dbjeﬂ
tivo mais importante deste trabalho consiste no estudo do efei-~
to da concentracgao dos reagentes nos resultados da titulag§O'ng
mométrica catalitica do acido salicilico em acetona. Este estu-
do envolve o uso dos titulantes hidroxido de potéssio e hidrdxi
do de tetrametilamdnio,

No caso do hidrdxido de potéassio variou-se a concen-
tracao do titulante de 0,01 a 1,00 M. A concentracao do acido

salicilico presente, em todos o0s casos, corresponde a da

1

40
concentra¢gao de titulante. Mantendo-se constante esta relacdo,
mantém-se aproximadamente constante o volume de titulante gasto
e, portanto, o teor de iso-propanol no ponto final da titulac3o.
Nas nossas titulagbes, o teor de iso-propanol variou de 2,5 a
5,0% (v/v}) .

Os resultados obtidos na determinacao do acido salici
lico em acetona com hidrdxido de potéssio em iso-propanol por
titula¢do termométrica catalitica estdo apresentados na Tabela
VI.6.

Pelos dados da Tabela VI.6 pode-se concluir gue a es-
tequiometria obtida no ponto final da titulacdao aumenta cbm o)
aumento da concentragac do titulante e do titulado. Uma este-
guiometria proxima de dois pode ser obtida na faixa de concen-
tracao de 0,5 a 1,0 M de hidrdxido de potassio, enguanto que,
para concentrag¢des inferiores a 0,5 M, a estequiometria se apro

xima mais de um. Pode-se concluir gue a estequiocmetria obtida



48

Z0‘'0 T 00°2 0T ¥ 00°S ;0T X 0§°C 0686°0
S0‘0 T L6'T ,-0T ¥ §7°¢€ 50T X SL'T £269°0
€00 T 86°1 ,.0T X 08’2 50T ¥ 92’1 086% 0
S0‘0 F 19'T ¢_0T X 90°8 0T % 00°S Z661°0
Z0‘0 T OF‘T c_0T X 0§’¢ ¢0T X 05°2 96600
L0°0 T 82°T c.0T X 09°T ¢ 0T X ST'T 8670°0
S0°0 T 80°T 0T X T7’S 90T ¥ 00°S 0020°0
100 3 00'1 0T X ¥5°C 50T X €5°T 00T0‘0
OOTTIOTIES OpTOR op TouW operI3IUODUN OpPRUOTDTPY (W) HOX ©p
/sopeTniTy sopIoe sodnid 0R5HRIFUIDUOD

ODTTIDTTES OPTOR 9P S8TOW 2P BN

tmu.
UeTn3T3 Op OEBOBRIJUSDUOD ep Opluni we DIL zod otsseiod °p OPTXQIAPTY

woo SOPRINITI OOTTIOTTRS Oproe op Tow Iod SOPIOE sodnibp op oxswnN - 9°IA BIDURL



49

na titulacdo do acido salicilico em acetona com hidrdxido de po
tissio & dependente das concentracgdes de titulante e titulado.

Em seguida, foi feito o estudo do efeito das concen-
tracgdes do titulante e titulado na titulagdo do acido salicili-
co com hidrodxido de tetrametilamdnio. -

Os dados obtidos estdao apresentados na Tabela VI. 7.

Pode-se concluir que, guande o hidroxide de tetrame-
tilamdnio & utilizado como titulante, a estequiometria obtida &
independente das concentracSes de titulante e titulado. Na fai-
xa de concentracdo estudada, somente o grupo carboxilico do aci
do salicilico & titulado. A Figura VI.4 mostra as curvas de ti-
tulac3o termométrica para os dois titulantes.

E importante lembrar gque, nc caso do hidrdxido de te-
trametilamSnio, ndo se observa a formagao de precipitado duran-
te a titulacdo. O mesmo pode ser dito para o hidrdxido de potas
sio em concentragdes abaixoc de 0,1 M. Entretanto, acima desta
concentracio, comeca-se a observar a formagao de precipitado
branco do salicilato de potéassio.

Este fato nos levou a formular a hipdtese de gque o0s
resultados obtidos poderiam ser explicados em termos de equili-
brio quimico. Assim, o fato de se titular apenas o grupo carbo-
xilico quando o titulante & hidrdxido de tetrametilamdnioc ou so
lucdes diluidas de hidrdxido de potassio se deve a baixa cons-
tante de dissociacdo do grupo fendlico. Logo, a concentracao de
jons hidrdxido necessaria para catalisar a reacao da dimeriza-
¢do da acetona & atingida antes do segundo ponto de equivalén-
cia da titulacao.

Por outro lado, para solugdes mais concentradas do hi
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aréxido de potassio, a precipitagdo do salicilato de potassio
desloca o equilibrio no sentido da neutralizacdo do grupo fend-
lico. Desta maneira, uma fragao maior do grupo fendlico seria
neutralizada antes de se atingir uma concentragdo de ions hidrd
xido suficiente para se iniciar a reacd3o indicativa do ponto
final da titulacgao.

Para se verificar esta hipdtese procurcu-se estudar.o efeito da
concentracdo dos titulantes na titulacdo do acido salicilico em acetona por .
titulacio potenciométrica, cujos resultados descreveremos a seguir.

As curvas de titulacdo potenciométrica do acido sali-
cilico em acetona com os titulantes KOH e Me,NOH em iso-propanol
s3o mostradas na Figura VI.5. Neste caso também foi registrada
a primeira derivada das curvas de titulacdo. Como na titulacao
termométrica estudou-se o efeito da concentragio dos reagentes.

Como pode ser visto na Figura VI.5 gquando © titulan-
te & hidréxido de tetrametilamdnio observa-se apenas uma infle-
Xao ha curva, independenté da concentragdo dos reagentes. Na Ta
bela VI.8 sio mostrados os dados obtidos nas titulacdes do aci-
do salicilico com hidréxido de tetrametilamdnio e na Tabela VI.O
aqueles obtidos com hidrdxido de potassio.

Para solugdc 0,1 M de hidrdxido de potassio observa-
~-se apenas uma inflexfo correspondente a titulacdo do grupo car
boxilico do acido salicilico. Por outro lado, a medida dque se
aumenta a concentracdo de KOH comeca-se a observar © aparecimeg
to da segunda inflexdo da curva, correspondente 3 titulagdo do
grupo fendlico do &acido salicilico.

Isto confirma o efeito do equilibrio envolvido nestas

titulacdes. Para o hidrdxido de tetrametilamdnio e solugdbes di-
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luidas de hidréxido de potdssio ndo & possivel observar a infle
x30 da curva correspondente & titulagdo do segundo grupo acido.
Isto se deve ao baixo valor da constante de dissociagac do gru-
po fendlico. Entretanto, a medida que se aumenta a concentracio
de hidréxido de potassio a precipitacac do salicilato de potas~
sio desloca o equilibrio de neutralizacdo do grupo fendlico e,
comeca a se observar a inflexao correspondente 3 titulacao des-
te grupo.

Tudo isto mostra gue, no caso da titulacido termométri
ca catalitica do Acido salicilico em acetona, efeitos de equilil
brio sao importantes. Este tipo de consideracdo difere dos estu
dos feitos até agora, onde apenas os efeitos cindticos sdo uti-

lizados.
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VII - CONCLUSXZO -

O objetivo central deste trabalho consistiu em estudar
os efeitos da variacdo da concentracdo dos titulantes, hidrdxi-
do de potdssio e hidréxido de tetrametilambnio, na determinagdo
de acido salicilico em acetona por titulacdo termométrica cata-
litica. Quando se utiliza hidroxido de potassio como titulante
& observado que a estequiometria obtida no ponto final depende
das concentracgdes dos reagentes. Para concentracdes de KOH abai
x0 de 0,5 M somente um grupo écido & titulado e para concentra-
cdes acima de 0,5 M é obtida uma estequiometria proxima de dois.
Entretanto, quando o titulante & o hidroxido de tetrametilamd-
nio, a estequiometria da reagdo mostra ser independente da con-
centracao dos reagentes na faixa de 0,01 a 1,00 M de Me4NOH, on
de somente um grupo acido e titulado.

Os resultados obtidos por TTC do acido salicilico com
hidréxido de tetrametilamdnio sado explicados considerando-se que a
segunda constante de dissociacdo do acido salicilico & muito
baixa. Assim, a concentracido de ions hidroxido necessaria para
iniciar a reacdo catalisada & atingida antes do segundo ponto
de equival@ncia. De fato, a segunda constante de dissociagdo do
fdcido salicilico também nac & suficientemente grande para produ
zir a segunda inflex3oc na curva de titulac¢do potenciométrica.
Esta segunda inflexd3o, correspondente a titulagdo do grupo feno
lico do &cido salicilico, & observada com solucgOes mais concen-
tradas de hidrdxido de potéssio;

Estes fatos podem ser entendidos se considerarmos que,
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quando o hidrdxido de potassio (acima de 0,10 M) é utilizado co
mo titulante, além da reacdo de neutralizacdo do grupo fendli-

co, ocorre também a precipitacdo do salicilato de potassio, co-

mo mostram as equagdes (1) e (2).

HSal” + OH“ m Salz- + Hzo_ {1)
2~ +
Sal + 2K e K28a1 (s) (2)

A,precipitagio do salicilato de potassio desloca o©
equilibrio, representado pela equacaoc (1), para a direita. Por-
tantc, se © titulante hidroxide de potéssio & utilizado, a rea-
cio (1) ocorreri em uma maior extensdo antes da concentracdo de
ions hidrdéxido alcancar o valor necessario para iniciar a rea-
gado catalisada.

Porém, na TTC & necessario considerar também a compe-—
ticdo entre as reagOes determinativa e indicativals. Estag im~
plicacSes sio particularmente importantes na titulac@o de aci-
dos ligados por ponte de hidrogénio, como no caso do segundo gru
po acido do acido salicilico. Nestes casos, a velocidade da rea
¢io de neutralizacdo ndc & controlada por difusdoc como no caso

- . 18
de acidos normals .

De acordo com Hibbert e Spiers19

, & remogao do segun
do préton de salicilatos substituidos envolve dois passos: aber
tura da ponte de hidrogénio e a transferéncia de proton. No ca-

so do Acido salicilico, estes dois passos sao representados pe-

las equacdes (3) e (4).
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~ "*m.._-‘,/ \.“b_-’,
o\c/o\‘ O\C/O
A Y .
OH OH _
— {3)
o o 0. o
\c/ \c/

I

@OH _ o
+ OH

(4)

Estes autores mostraram em seus estudos em DMSO 3 Hzo
que para concentrac¢des de Ions hidroxido acima de 0,02 M a
abertura da ponte de hidrogénioc & o passo limitante da veloci-
dade e, abaixo deste valor a transferéncia de proton passa a
ser a etapa determinante. Na faixa de concentragdc de Iions hi-
dréxido, abaixo do referido valor, a velocidade da reacdo au-
menta linearmente com o aumento da concentracdo de ions hidro-
xido. Acima deste valor, a velocidade da reagdoc varia em uma
extensio menor e tende a ser independente da concentracido de
ijons hidrdxido.

Na aplicacdo deste mecanismo, aos nossos resultados
& admitido gue, no caso do titulante hidrdxido de potassio, a
concentracac de ions hidrdxido estd na faixa onde a transferén-
cia de proton é o passo 1iﬁitante da velocidade. Esta suposi-
¢io é razoavel desde que, neste meio, hidréxido de potassio es-—
t4 presente, principalmente, como pares iﬁnicosl4' 15. Assim,

& suposto gue a velocidade da reacdo de neutralizacao aumenta
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em uma extensio maior do que o aumento da velocidade da reacao
catalisada em funcgido do aumento da concentrac¢do do hidroxido de
potidssio. Este mecanismo estd coerente com o fato de que a este
quiometria obtida no ponto final da titulagac aumenta com o au~
mento das concentracgdes do hidroxido de potdssio e do acide sa-
licilico.

Greenhow e Shafi14 investigaram compaiativam@nte a
titulacdo de uma variedade de acidos polifuncionais com hidroxi
dos de potassio e tetranbutilamdnio, empregando acrilonitrila co-
mo indicador de ponto final. Entre os acidos investigados, cSs
Zcidos benzeno-carboxilicos sfo de particular interesse as nos-
sas consideracdes cinéticas. Estes mostraram gue, enquanto to-
dos os grupos acidos eram titulados com hidrdxido de potassio
0,50 M, somente parte destes grupos foram titulados com hidroxi
do de tetranbutilamdnio 0,10 M. Este comportamento &€ observado
nos aAcidos benzeno-carboxilicos capazes de formar ponte de hi-
drogénio intramolecular, com excecdo do acido tereftilico. Es-
tas diferencas na estequiometria obtida com os dois titulantes
niaoc sio observadas nos acidos benzeno-carboxilicos que nao for-
mam ponte de hidrogénio intramolecular. Neste caso, ndo & possi
vel explicar a baixa estequiometria obtida com hidrdoxido de te-
tranbutilamdénio baseado em consideragdes de equilibrio. De fa-
to, os valores dos pKas destes acidos em agua variam de 1,40 a
6,96. Como o hidroxido de tetranbutilamdnio esta completamente
dissociadojA_lSé suposto que a concentragdo de lons hidréxido
esteja na faixa de concentracdo onde a abertura da ponte de hi-
drogénio & o passo limitante da velocidade. Conseqlientemente, a

velocidade da reacio de formacdo da forma "aberta" (equagdo 3)
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do acido, capaz de reagir com ions hidrdxido, ndo & suficiente~
mente alta e um excesso desses ions, suficiente para iniciar a
reacio catalisada, fica disponivel. No caso do hidrdxido de po-
tassio, este estd presente, principalmente, como par idnico e,
portanto, a concentracdo de ion hidrdxido & baixa. Assim, & ra-
zodvel supor que o mesmo estd na faixa de concentracdo onde a
transferéncia de proton € o passo limitante da velocidade. As-
sim, a velocidade de consumc de ions hidroxido & suficientemen-
te alta para impedir o inicio da reacdo catalisada.

Finalmente, pensamos gue para se saber se um dado gru
po adcido de um acido polifuncional capaz de formar ponte de hi-
drogénio pode ser titulado no ponto final da titulacdo, € neces
sdrio considerar as implicagdes termodinamicas e cinéﬁicas en-
volvidas na titulagado. Primeiramente, deve-se considerar o va-
lor da constante de dissociagdo do grupo acido e também a possi
bilidade de deslocamento do equilibrio em virtude da precipita-
¢do do anion formado. A segulir, & preciso levar-se em conta que
a remogio do prdton de tais grupos acidos por ion hidrdxido nao
& controlada por difusdo como no caso de acidos normais. Consi
dera-se que, dependendo das condigdes pela gual a titulagdo &
realizada, a abertura da ponte de hidrogénio ou a transferéncia
de prdoton & o passo limitante da velocidade.

Desta maneira, com uma escolha adequada destas condigdes
e considerando-se a competig¢do entre as reacOes de neutraliza-
¢do e catalisada & possivel obter seletividade nestas titula-
goes.

Outro fato gue chamou nossa atengéo se refere ao efei

to da presenca de acido benzdico sobre a estequiometria da titu
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lac3o do acido salicilico. Como pode ser visto na Figura VI.3,
3 medida gue se aumenta a relacio acido benzdico/acido salicili
co até cerca de dois, ha uma diminuicio da estequiometria de rea
cao da titulacdo do acido salicilico. Acima deste valor, a  es-
tequiometria se mantém praticamente constante.

Tnicialmente, tentou-se explicar este fato admitindo-
—se a formacic de ponte de hidrogénio entre O monchidrogenc sa
jicilato e &cido benzdico. Entretanto, & possivel que a expli-
cacao possa estar na coprecipitagao do monohidrogeno salicilato
de potassic com o benzoato de potadssio que, entdo, ndo seria
titulado. De fato, experiéncias preliminares demonstraram a pre
senca de ion salicilato no precipitado de benzoato de potassio,
filtrado antes da titulacdo do monohidrogeno salicilato. & ne-
cessario esclarecer neste ponto gue na titulacao da mistura de
icidos benzbdico e salicilico, primeiro & titulado o grupo carbo
<Ilico do Acido salicilico (reagao 5) sem aparecimento do preci
pitado, a seguir & titulado o Acido benzdico com precipitagao
do benzoato de potassio (reagao 6} e, finalmente, &€ titulado o
monohidrogeno salicilato com precipitacao do gsalicilato de po-

t3ssio (reacao 7).

- + - +
H28a1 + OH + K mm— HSal + K + HEO {5}
- +
HBz + OH + K s KBZ(S) + H20 (6)
- - +
HSal + OH + K s KZSal (s} + H20 (7)
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Entretanto, este & um ponto gue demanda mais estudos

para se chegar a uma conclusdo mais definitiva.
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