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RESUMO

Foram estudados dois métlodos gréficos lineares, onde
foram determinados o8 linmlites de aplicagBoe destes mélodos,

T primeiro mdlode linear estudaedo € aplicade 3
titulacio de Dbases fracas, onde € possivel determinar simultansamente
o volume de eguivaléncia da titulagBo 2 2 constanie de dissocliacfo da
espécie titulada., O métode foi aplicade & titulag¥Bo de duas bases
fracas, © ion acelato 2 o ion azctelo, com constantes de dissociacBo
préximas a 1{3“1{}, O limite minimo de concentracfoco onde 4 possivel
aplicar este método fol determinado.

O segunde mélodo linear estudado € aplicade 34 misturas
de &scido forte com acidos fracos. HNesle método & possivel determinar
similtaneamente o volume de eguivalénciz para cada acido bem como
suas constantes de dissociagBo. O método fol aplicado 3 titulacBes de
misturas de Scido forte & acidos fracos onde foram determinados os
seguintes parametros onde o método pode ser aplicado:
2> limite minimo de concentraclo dos acidos presentes na mistura,

BY diferenca minims de pka entre dois fcidos fracos,
e menor valor de pka de um acido fraco paraz ser determinado em
presenga de um &cido forte.

Com o conhecimento dos parimeiros citados anteriormente
foi possivel determinar as melhores condigBes onde pode ser aplicado
o método linear.

O segundo método linear estudadeo foi aplicade &
titulacBes potencioméiricas de substincias hGmicas Cécide hGmico,
dcido falvice @ a mistura de ambosd onde fol possivel delerminar a
concentracioc & a constante de dissocliaclo dos grupos écidos presentes

nestas substincias, & tambén ldentificar estes grupos.



ABSTRACT

Two linear graphic methods were studied and thse
limits of their application were delermined.

The first linear meithod studied was applied to iLhe
titration of weak bases, and it is possible to determine ths
equivalence volume of titration and the dissociation constants of
the titraited species simultaneously. The method was applied to
sitration ©f two weak bases. the acetate ion and the azide ilon
with dissociation constants nearly i 0'-3“ Qs The mi nd mum
comcentration where it is possible applies this method was
determined. '

The second linear method studied was applied to
miwtures of strong acids wiih weak acids. It was possible o
determine with this method thes equivalence volume of sach aclid as
well as their dissociation constants simultanecusly. The method
was applied to titrations of mixtures of sitrong acids and wesak
acids and the folleowing parameters were determined vhere the
method can be applied.

23 minimum limit of concentration of the acids presentin the
mixture.

5> minimum difference of pKa between the two weak acids,

c) least wvalue of pKa of & weak acid to be determined in the
presence of a strong acid. ‘

I+ was possible to determine the best conditions
where the linear method can be applied due to knowledge of the
parameters mentioned before.

The second linear method studied was applied toc the
potentiometric titrations of humic substances C(humic acid, fulvic
acid and the mixture of bothd where it was possible to determins
the concentraticen and the dissociation constant of the acid groups

present in these substances and also identify those groups.
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I = IntroducEo
1.1 - Titulagfo potenciomglrica de dcidos o bases

A delerminagio edes ponto e eguil valéncia de
titulagBes polencioméiricas de dcidos e bases ficou, por varios
anos, associ ada com a determinacfo do ponto de inflexBo da curva
de titulagZo obtida ac plotar—-se o potencial como fungBo do volume
de titulante adicionado.

A& determinagBc do ponto de inflexBc da curva de
titulacEs polenciomdirica &, geralmente, realizada pelo método da
segunda derivada, onde plota-se FE/dV%em funcZc do volume. O
local onde o valor da segunds derivada for nulo, fornece o ponto
de inflex¥o da curva de titulacZce®™,

Hahn*™® demonstrou gque resultados incorretos podem
ser obtidos a0 delerminar-se © ponto final da titulacEe pelo
métode da segunda derivadsa.

Railef?-o estudou, airavés de modelos matemalicos, as
curvas de tiitulagles potencioméiricas e concluiu gue o ponio de
inflex@ic coincide com o ponto final da titulagfo, gquando as curvas
s¥oc simétricas. Normalmente curvas de titulacBes de &acido forie
com base forie apresentam simetria. TitulagcBes de acidos fracos
com balse forte ou de bases fracas com #cide forte apresentam
assimelria em suas curvas de fitulacZo.

As curvas de titulag¢Bes potencioméiricas de bases ou

deidos fraceos em soluglBes diluidas nfEce apresentam inflexio,



impessibilitands assim, a utilizaclo do mélodo da segunda derivada
para a deter minagfo do ponto final da titulagfo.

As dificuldades apresentadas na determinaglBo do ponio
Final de titulagiEo de sletrdlitos fracos acarreiou o surgimento de
novos métodos. O primeiro mélodo propondo a linsarizacleo da curva
de titulagiEo xf@i sugleride em 1880, por Gran*®. O método baseia-se
nas curvas diferenclails de &-8pH ou SVHE, onde sdc oblidos duas
retas qgue se intercsplam no ponio de eguivaléncia,

o mélode linear apresentado por Sorensen®® propSe a
construgcBo Do gréafice de 1(333}{, en funcio do wvolume de titulanie
adicionado, Ppara regifes da curwva de Litulac8o anisriores ao ponto
de equivaléncia e o grafico de it}_pﬁ para regifes apds o ponto de
egquivaléncisa. As duas retags obltidas intsrceplam © eixo das
abscissas no ponito de equivaléncia da titulagie. O meétode, guando
aplicade a curvas de t{titulagBes de eletrdlitos fracos, ndo
apresenta boa linearidade nos graficos cobtidos.

Sranﬂ, emn seu segundo méltode, incluiu falores de
diluigic ao mélodo de Sorensen’S obtendc assim, linearidade nos
graficos cobtide pela aplicaglo de seu mélodo 3 tilulagBes de idcidos
fracos. O segundo método de Gran*® pode ser aplicado a titulagSes
de acidos fracos com constante de dissociacEo malor que 1{3"?.

Um mélode linear de facil aplicacio fol desenvolwvido
por Hofstee®®, para titulag8o de bases fracas. O métode foi
aplicadc mais tarde por Benel e Goyan“ na titulaci3o de é&cidos
fracos.

Ingman e Sﬁillis desenvol veram um método grafico

linear onde 88c wutilizadas equagles deduzidas alravés do



balancesrent o de carga ¢ massz sem realizer ag aproximacBes Teitss
no  método de Gran'® Assim, conhecendo-se & constante de
dissociag8o da espécie titulada, pode-se conseguir bons resuliados
mesme com acidos fracos com constants de dissociacfo da ordem de
10749,

Anfalt e Jagmarg'& estudaram diverszos médtodos wutili-
zados na determinacio do ponio final de titul agBes
potencioméiricas. Deste estudo concluiram gue mélodos bassados em
equacBes derivadas do balanceamento de masza & em eguacBes de
sgquilibric apresentan melhores resuliazdos, podendo geralments ser
associados & mdlodos compulacionais, facilitendo assim seus usos em
construcSBes ode tituladores automdticos

O método de ajuste multiparaméirico desenvolvido por
Meites e Meites® tem capacidade de ajustar até¢ cinco parimetros
de um sistema. Un exemplo de aplicaglic € a titulag3o de um Acido
fraco diprético com uma base forie onde os parémeiros ajustados
s8o a concentragio do acide diprético e suas duas constanies de
dissociacioc.

Meites =« Barry“, utilizando o mélodo de a2ijuste
multiparamélirico, conssguiram determinar se um acide fraco ou uma
base fraca € monofuncional ou pelifuncional. A identificacfc faoi
feita realizando~se varios ajusties para diferentes funcionalidades,
onde esta ¢ determinada pela diferenca entre as curvas ajustadas
oom a Ccurva experimental.

TitulacBes de bases fracas com Lcido forite foram

, , is , . ,
realizadas por Barry e Melties com o intuliitc de delerminar o

limite minimo de concentraciso onde & possivel aplicar o método de



aiuste multiparaméirico. O estude fol realizado pela Litulaglo do
ion acetato com &cido cloridrico. Para uma concentraglo do Ilon
acetate da ordem de 10""4 molsl obitiveram um srro relativo de
10G,8%.

A utilizagio do méitodo de ajuste multiparaméirico
permite a titulagclo de bases fracas sem a2 prévia padronizagio do
titulante Cécido forted utilizado, sendoc gue sua concsntragio
passa a ser um dos parameiros ajustaéasza.

Iwvasksa = Wanninen desenvol veram um método
computacional a partir das equacBes desenvolvidas por Ingman e
sti11*®, o gual fornece além do volume de equivaléncia a2 constanls
de dissocliacBo da espécie titulada,

Ivaska™" determinou, atlravés de equagBes compleias de
bal anceamento de massa e condigBo de elelroneutralidade, o wolume
de equivaléncia da titulacHo de um acido fraco com constante de
dissocliaglo conhecida, uwtilizando apenas wum ponto da curva de
LitulagBo. O mélodo pode também ser aplicado sem o conhecimenico do
valor da constante de dissociac®c, realizando-se uma calibrac®o
para cada espécie iLitulada, onde ¢ determinada a constante de
dizsoclacio.

Um fator importante em titulagBes polenciométiricas
de Acidos & bases & a determinacBo da constante de dissociaglo das
espécies Ltituladas. Ivaska®®, wutilizando o método anterior,
determinou a constante de dissociagfc em titulagles de acidos
fracoz com baixa constanie de dissociagio.

Midgley e McCa,liumz", considerande que a variacfo do

coeficiente de altividade e a presenga de sals hidrolizéveis



apresentan grande interferéncia na aplicagBo do mélodo de Gran'®,

decenvolveram um nmélodo linear para analise de curvas cie
titulacBes e Acidos e bases fracas visande eliminar estes
fatores., O meltodo fol Lambém aplicade & titulacBo de 4cidos
dipréticos com base forte.

Uma misturs de dols scidos fracos, guando iLitulada
potenciometricamente com uma base forte,. pode ser analisada pelo
métodoe grafico desenvolvide por Ivaska™", onde se obtém o volume
de eguivaléncia para cada 4cido. O métode pode ser aplicado a
misturas de <dois dcidos, onde as diferengas de pka sejia maior gue
0.8, A determinacic da constante de dissociagio de acidos
diprétices fol realizada por este métode®,

Briggs e Stuehr®’, wutilizando sgquacSes exatas de
balanceament o de massa = condi c8o de eletroneutralidade.,
desenvolveram um método linear para a determinag@c precisa do
volume de weguivaléncia e pKa de &dcidos fracos. O método foi
extendido a titulac®es de misturas de dois & itrés dcidos,
incluinde também a determinacio da forga idnice do melio em cada
instante da titulacfc e posterior célculo do cosficiente de

. , 28
atividade dos ions de inlerssse .

Unm méltode linear simples foi utilizadso poT
. Qhansscnzg'%, para a obtenclo do wvolume de eguivaléncia de
titulacHBes de Acidos & bases fracas. O métodoe propde, para a
titulagfo de um acido, a construgfo do grafico da | H'1 em fTungioc
do volume de titulante adicionado para regiBes anteriores ac ponto

de finmal da titulacBEo., Apds o ponto final plota-se a [OH ] em

funglc do volume de titulante adicionado. © volume de equivaléncia



& obtides na intersscc¥fo das duass retas com o eixo das abscissas.
Midgley e McCallum™ obtiveram o vol ume de
equivaléncia de dcidos iripréticos wutilizands ume nova versZo de

sey mdiode desenvolvido para oultros si stemas® T2,

A nova wversio
desse método pode ser aplicada para siszstenmzs com aléd sels grupos
dcidos.

Perhsson £§{ «li iﬁs, desenvolveranm estudos sobre oS

B

métodos de Granﬂ & o de Hofsteﬁg . 2

Sobre © método de Gran'®,
estudaram os limites de concentracio e da constante de dissociagio,
onde seria possivel sua aplicagBo. O estude fol realizado
determinando—s® as regifes da curva de titulaglc onde deveriam ser
aplicadas 2% equagles desenvolvidas por Gran®?, para a obtencic de

um erro relativo de <+ 0.i%. Para o método de Hofstee™™

foli
determinade o erro obtide no célculo da conceniragl3c ao ser
incluido na curva de titulag3o, um erro sistemalico de * 0,01
unidades de pH correspondendo a + 0,5mV, na leitura de pH. O estudo
foi realizado para diversos acidos com constante de dissociagdo
variandc de 10—1 a 10_11. Neste mesmo trabalho os autores proplem
dois métodos para aplicacio en titulagles automaiicas.

Um métode geral para anilises de curvas de
titulacBes potencioméiricas de misturas de acidos e bases Tfoi
proposto por Perhsson et alli®. a aplicacio deste método ndo
reguer uma calibragZo muito rigorosa do sistema de eletrodos.

MNowogrocki el alii”’s‘ determinaram atraves de
métodos potenciométricos uma mistura de Scido citrico e tartarico,

utilizande um mélodso por eles desenvolvido, onde a calibragSo do

sistema de eletrodos ol dispensada.



Seymour et alli® wtilizaram um mélodo de segrentacio
e linearizag®o da curva de titulacio potencioméirica de misturas de
&cidos. O metodo baseia-se na dedugliov de funcBes de Gran
modificadas, sendo gue para cada componenie da mistura obiem-se uma
funcEo., O grafico das funcBes de Gran modificadas em funcBo do
volume de titulante adicionade, fornece uma reia cuja inclinacfo &
a constante de dissociagio e 2 intersecgio com o sixe das abcissas
fornece o volume de egquivaléncia para cada espécie. O métode & de
grande aplicagio, podendo ser wutilizado para misturas de &cidos
desconhecidos com © objelivo de identificar as sspécies presentes.
A ldentificacic £ feita pela determinaglc da constante de
digsociacio de sada sspécie. O méiodo foi utilizado na
identificac8se de componentes acidos de condensados aimosféricos e
Aguas de chuva.

O métode de ajuste multiparaméirice foi utilizado
por Bossaa em litulaclc de mistursa de um Adcideo forite com um scido
fraco. O sistemz de titulagZo £ controlade por computador gque
controla a calibraglc dog sleirodos e a titulagZo., coletandos os

dados e tratando-os em seguida. © sistema foi extendideo para

2

titulacBes de misturas de um écido forte com dois Scidos fracos®

TitulagBes potencioméiricas de 4dcidos e bases
apresentam comns interferente o CC@E almoslérico, que em meis aguosco
& convertido em 4cidoe carbdénico. Wozniak e i%imwogrocki‘gg
utilizandoe © método de ajuste multiparamétrics, determinaram a
concentragcio de acidos fracos e suas constantes de dissociagZo na

presenca de Cﬁa #m sisiemas fechados.

MNowogrockl et ati* aplicaram o método de ajuste



muliiparam@$lirico desenvolvido anterior mente®”, em sistemas de

titulacBes compuladorizados. O sistema consiste de um computador
que controlsa toda a titulag®oe, faz a aquisicglo 8 o tratamentio dos
dados. O mistema Tol aplicado a ititulagdo de fcidos Tracos & suas

misturas.

30?‘13&5‘;&0;‘;&2’48, wiilizandos o© mélodo de ajuste por

regressEc ndEo linear, para curvas de titulagBes potencioméiricas,
determinou misturas de Acidos polipréticos. Como egquacBes para
curvas de titulagles de Scidos polipréticos s8o muito complexas,
estes scicdos 8o considerados, para fins de s;a}.cule; uma mistura
de Acidos monoprdéticos.

O método desenvolvido por Arena st ali %4 P mihteg
através de ajuste dos minimos quadrados nZce linear, refinar os
pardmetros de uma titulagio poltencioméirica de acido e base. Este
ajuste pode ser realizado para qualquer mistura de fcido ou base.
iima mistura de acidos percldérico, maldnico, succinico e ftLalico foi
resolvida por este mélodo, apresentandoe bons resultiados.

Ivaska e HNagypal ‘5, através de wum sistema de
equacBes lineares, estudaram varias curvas de titulagBes de
misturas de acidos fraco e forte. O tratamento matricial, aplicado
ac sistemae de sguaglBes lineares, permite deteminar individuzlmente
em uma mistura, acidos de pKe muito préxdmos.

Srupos tituléveis de proteinas foram delerminados
pele métode linear desenvolvido por Godinho e Alel xo*®. 0 métode
basela-se nas fungBes de Gran modificadas wutilizadas por

¥

Seymoazrs . Este método fol aplicado a titulagBes de ovalbumina®® e

X . , . ; ,
lisozima . onde fol determinade simulianesamente a eslasguiomeiriz



2 a constanit® de dissociasclo dos grupos Litulévels.

Betti et alli*® estudaram os fatores gue afetanm a
precis¥o nas anadlises, por titulaglo potencioméirica, de solugles
contends dois acidos fracox., O trabalheo fol felitc construindo
curvas de LitulacB®es potencimdliricas sinmuladas para adcicos {racos
atravées de mélodos computacionals. 2  dadoz das curvas de
titulagBes simuladas s8o tratados pelo todo de ajuste
multiparamélirics onde $8Zc ajustadas as concentrag@es e as
constantes de dissociagBoe dos deis #cidos. A comparagBo dos
parametros ajustados com os fornecidos na simulagfo das curvas ol

utilizadas como melo de avaliacgBeo dos ajustes realizados.

1.8 = Caracterizacic de substincias himicas:

As substincias hUmicas representam a maior parte da
matéria organica existente na superficie da terra e no melico
ambiente aguitico. Estas substéncias s3c formadas por componentes
scidos eujc fracionamentio fornece duas fracBes, ums sollvel e
outra insolUvel em meic &cido, denominadas &cideo fulvico e &cide
himico respeciivaments. Uma caracteristica imporitanie desies
materiais humicos € a sua capacidade de formar complexos com ions
metdlicos., O maior interesse nestas substéncias ¢ a formagio de
complexos soldvels em dgua com metais téxicos®®.

A acidez de solos € devida a presenga de substancias
namicas {acidos himico & filviced, sendo gue a conlribuigBc &cida

destas sublténcias € dada por grupos carboxilicos ligadoes em

carbonos alifaticos ¢ aromaticos e por grupos fendlicos presentes



nestas substaéncias. Estes grupos &cidos sZo responsavels pela
capacidade de complexagfo de metais pela matéria organica de sclos
e rics®® Devido a importéncia destes grupos &scidos na é4rea de
especiagio guimica de melals, diversos métodos item sido
desenvol vidos com © objetivo de determinar a concentiragio e a
constante de dissoclagio desies grupos.

Schnitzer e Gﬁptaﬁg determinaram ¢ nUmerc de grupos
carboxilicos & fendlicos em amosiras de 4cidos himico e falvico.Os
grupos carboxilicos foram determinados pelo método do acelato de
cilcioc & o nuimerco de grupos fendlices pela diferenga da acidez
Lotel, realizada pelo méiodo de hidréxido de bario, com o numero
de grupos carboxilices. 05 dois mélodos foram testados com diver-
sos Acidos organicos conhecidos, apresentandc bons resultiados.

A determinacio e indentificacioc dos grupos
carboxilicos presentes em acide fulvico foi realizada por Gambl et
com auxilio de titulag3c potencioméirica e condutiméirica de
amcstras de Aacido fglvico com base forte. Gambl et conseguiy
diferenciar. pelos valores cbhtidos Dara as constantes de
dissociac¥c, dois tipos de grupos carboxilicos, © primeiro como
grupe carboxilico ligado em posigZio orte ao grupc fendlico, € ©
segunde tipo come grupo carboxilico n¥o ligado em posigloc oric a
grupo fendlico. A caracterizagBco dos dois tipes de grupos
carboxilicos foi realizada posteriormente, com maior precisfo, pela
utilizacSc de funcBes de Gran corrigidas para dois grupos aci dos™C.

Borggaar a°? , através de graificos de derivadas de

titulacBes potenciométricas de 4cideo himico, conseguiu determinar

dois tipos de grupos carboxilicos, semelhantes aos obtidos por
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ﬁambie&, 2 um grupo fendlico. A& concentragio dos écidos foi
determinada pelo método da primeira derivada. A constante de
dissociacoc dos grupos acidos fol determinada plotando-se &pﬁ/,&cma
coms funcBo de pH. Oz pontos de minimo deste gréfico forneceram a
constante de dissociac¥ce dos grupos scidos do acido hamico.

O mélodo  linear desenvolvido - por McoCalium &
Midg},eym fol utilizado, Jjuntamente com o mélodo de Gran'?, jatein
Takamaltsu = Yoshida"® na determinacio da concentragio e constante
de dissociacEo de varias amostras de &cido himico. Estes valores
foram utilizados nz determinacio da constanie de estabilidade dos
complexos cobre—icido himico das amostiras estudadas.

Choppin & Kullber gss determinaram parinelros
termodinamicos de acidos himicos e 4dcidos derivados dos acidos
benzdico & fendlicos. Através da comparagfo de valores de pKa, AH
e AS, concluiram gque grupos acidos presentes no acido himico s3o
provavelmente derivados de benzoatos, salicilatos e fenolatos.

A técnica de titulagfoc caloriméirica fol utilizada
Dor Perdue” na caracteriza¢ic de grupos funcionaigs de &cido
hGmicos @ resuliou na cosntatsaclds da presenga  de  grupos
carboxilicos & fendlicos. Em relacZc aocs grupos fendlicos
concluiram gue um tergo destes grupos nfo se encontram em posigZo
orte a grupos carboxilicos, nZoc podende assim Tormar complexos
guelatos do Lipo salicilato.

Perdue et alli”’ utilizaram titulagcBes potenciomé—
tricas & calorimétricas no sentido de avaliar o contetGdo de grupos

carboxilicos presentes em subslincias himicas. Em relaglo aos Jdois

métodos empregados, os autores nZo conseguiram diferenciar dols
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tipos de grupos carboxilicos distintos.

A determinacEo de grupos carboxilicos e hidroxi dos
ferndis, em pegquenas guantidades de substancias himicas, =11
realizads por Glllan 2 Eiieyﬁsiﬁ uihilizando o méiodos do hidrdxido
de barioc s acetato de cialcio descritos por Schniltzer e Guptagﬂ.
Para a determinacic do volume final das titulagBes fol empregado o©
métode de Gran*®, melhorandc a exatidio e precisie do méiodo ns
determinacEe dos grupos presentes.

Pawxéus e iﬁ’edborg&? sstudaram as proprisdades
Scido-bagse e 4dcido fdlwvico aguitice através de titulag@es
potencioméiricas. Aplicando © método de tratamentc da curva de
titul ag¥o desenvolvido por Johansscﬁ*z, para uma mistura de scidos
monopréticos, obtiveram seis grupos acidos para o acido fulvico,
sendo Lrés grupos com pKa de 2,868, 4,21 ¢ 5,35 que foram tidos
coms grupos carboxilicos @ os outros irés com pKa de 6,65, é,ii =
0,84 come uma mistura de fendis, aminas e endis. Os grupos foram
caracterizados por especiroscopia de rMN-*7C -] Iv. ¥
caracterizacio de substincizs himicas tem sido realizada por

espectroscdpia de R?vﬂ\!-ﬁ{: . RMN’—"H e v por diversos

, S0-74
pesgul sadores .

A determinagfo da constante de dissociagdo de grupos
scidos presentes no acide fulvico fol realizade por Levenberger e

Schindler -.

0 métode empregado foi a2 construgBc da curva da
f‘imc;&c:« de distribuicBe das constantes acidas em fungEo do pKa para
a titulacZo potenciométrica do acide fdlvice. O mélodo fol testado

com uma mistura de iLrés écidos com pKa conhecidos apresentando boa

rescolucBs dos grupos dcidos.

iz



Andres et alli’'® determinsram o numerc de S UDDS
Ascidos pressnie em dcide Tfulvico extraido de lignina, por
titulacie potenciométrica em meic nEo agquoso. Oz  solvenies
ytilizados foram dimetilformemida & dimetilsulféxido. Os melhores
resultados foram obtidos utilizando dimetilsulfdéxide como solventie
2 hidréxido <de poltéssio come titulants,

Rhea e chgw descreveram um modelo onde foi possivel
determinar & proporcZo de grupos scidos protonados em fungdo do pH
de uma titulagZc de &acide himico. Os valores da constantie de
dissociacZo e do volume de equivaléncia, utilizados no modelo

desenvolvideo, para cada Lipo de écido fol determinado pelc método de

Borggaar g%,
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2 = Parte Experimental

2.1 - Aparelhagen

As medidas de pH 8 f.e.m foram realizadas com um
pH-metro digital Orion 7014 ou com um pH-~metro digital Micronal
B375, ambos com precisfo de 0.1 mV ou 0,001 pH.

Os eletrodos utilizados come indicador de ions H
foram, eletrodoz de vidro Metrohm EA-108, eleirodo de wvidro tipo
ROSS Orion modelo 810100, Como eletrodos de referéncia foram
utilizados, eletrodo Orion BO-20 de dupla jungZo, eletrodo de
calomelanc Metrohm EA-404, eleirodo de calomelanc saturade Beckman
301 70ASYV. O eleirodo combinade utilizado, Metrohm EA-121, &
composto de um eletrodo de vidro e um eleirodo de referédncia com ©
sistema prata-cloreto de prata.

As adicBes de titulante foram wefetuadas com wma
wicrobureta Metrohm E 487 com unidade intercambisvel de T ml
Cprecisic de E uld e de 0,5 ml (precisio de 0.2 pl2.

As solucBes tituladas foram maniidas a temperatura
constante de 25 C # 0,1°¢C pela circulagio de agua, de um banho
termostatizado Colora, pela camisa do vaso de titulag¥o. Durante a
titulagio pagsou-sSe Na sobre & sSoluclo titulada para evitar a
contaminaglic pelo C‘.Oe atmosférico.

As medidas de condutancia foram efetuadas com uma

ponte de Weatstone e um par de eletrodos de platina platinizado.
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2.8 - Socluglies

SolucEo de hidrdéxido de s6dio 2 0,10 molsl livre de
C@a foi preparada com reagente PA do Grupo Quimica e padronizado
com fLalato écido de potissico PA Merck%.

Seluclc de fcide cloridrico = 0,10 mol~1l foi prepa-
radoc com reagente concentrado PA Merck e padronizado com carbonato
de sédio PA Merck ©.

EclucBo de acetato de sédic = 0,10 melsl ol prepa-
rado com reasgente REPE (Carlio Erba e padronizado com sclucio de
hidréxido de sddio o 0,10 mol 1.

SolucEe de azotets de s&dio 00,1000 mol-l foul
preparado com reagente Carlo Erba.

Soluclc de &cido acébico = 0,10 molsl foi preparado
por diluigfo do &cido acéiico glacial RPE Carlo Erba e padronizado
com selucEe de hidrdxido de sddic = 0,10 mol -1,

Solug8o de acido maleico = 0.10 molsl fol preparado
com reagente Coleman @ Bell e padronizado com solugBc de hidréxido
de sédic = 0,10 mol -1,

Solucio de feide clorcacéiico =~ 0,10 mol~l fol

preparado com reagente RPE Carlo Erba e padronizado com sclugZo de

hidraxido de sédio 0,10 mol 1.

SolucEs de acido benzoleo 0,02000 molsl fol prepa—

rade com reagente EBPE Carlio Erba.
Scluclc de acideo férmico = 0,10 molsl foi preparado

com reagente PA Quimis e padronizado com solugfo de hidrdéxido de

is



sadio = 0,10 mol sl
Cilorete de potassic PA Merck foi wutilizade para
ajustar a forga idnica de todas as solugBes em O0.10 molsl e
também, come soluclo interna dos sletrodos de referdncia.
TampBes NBE foram preparados ssgundo Bates @ :
TampZo pH 4,008 - Preparado com ftalato dcido de
potassio PA Merck,
Tanmpio pH £,8585 - Preparado com KHQPG 4 Fisher =

NaaPG M Qeel.

2.3 = Lalibracio do sigstems de sletrodos

2. 8.1 Calibraclo com tamples HNBS

O sisteme de eletrodos ol calibrado ini;ialmente nas
titulagBes de bases fracas com o uso dos tamples NBS'® de pH &.865
e 4,008, As atividades dos ions hidrogénic e hidroxila foram
convertidas para concentrag®o com o use dos coeficientes de
atividade de Kielland'®. © valor do produto idénico da agua Ckwl,
expresse em termos de atividade, foi de 1,%}&0“14. O wvalor
referente & kw expresso em termos de concentragfc e em forga idnica
constante de 0,10 mol/l, foi de foi de 1,730 *%.

Os eletrodos foram calibrados com os tampSes NBS de
pH 6,865 e 4,008 antes de todas as titulagBes das bases fracas

realizadas {(acetatc de s&dic & azotelo de sddiod.

i8



£2.3.2 Calibragic pela titulacgEo de dcide forte com

base Torte

O segundo método empregado na calibracBoe do sistema
de eletrodos utilizou a titulagfo potencioméirica de uma guantidads
conhecida de acide forte com base forte. Nesta titulagio o
coeficiente de atividade & mantide constante, fazendo com que a
forga idnica do meic permanegs constate pela adigic de uma
quantidade conhecida de um eletrslito neulro.

O método foi baseads no sistema de delerminagio da

concentragcioc hidrogenidnica desenvol vido oor Biedermann &=
Siilénvg, onde relaciona-se o© potencial medido & {H'1 pelas
equacSes:
E = Ela + 59,1610glH ] + E; C1o
E = Edb - B39,181loglOH"] + Ej ces
E; = julH] + jomiOH 3 <
onde Eiac & Ebb referem-se zc potencial formal padrio do

lade scido = basico da titulagio,
E; refere-se ao potencial da jung¥o liquida
ju e jom sZo constantes caracteristicas do meio
idnico.
Assim, para determinar os valores de Eda, Eéb, JH e
Jjom titulocu-se potenciometricamente, com solugdo padrZoe de NaOH,
uma quantidade conhecida de solugdc de HC1, mantends a forga

iAnica constante em 0,10 molsl pela adigZo de KCOI.
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£.3.2.1 - Determinaclo do volume de equivaléncia da

titulacio do acido forie

A titulagBo potesncioméirica de wuma guantidade de
HCL, com concentragfo Cuol e com volume Ve, por uma base forte,
NaOH de concentracio Cb, produz uma curva de titulacg3o com pares
de pontos de volume de titulante adicionado, @ pontencial lideo
para cada adigZo (V,ED.

O volume de eguivaléncia da titulagfo £ delerminado
pelo método de Gran'® através do graficoe obtido ac graficar a
fungiEo de Gran

FGA = (Vo+VD10F 2% C4>

em fung¥o do volume de titulante adicionado, para a regifiv da
curva de titulagfc anterior ac ponto de equivaléncia.

Para a regific da curva posterior ac ponto de
equivaléncia tragca-se o grafico da funglo de Gran

FGB = (Vo+V310 = 7°%*¢ s>
em func¥e do volume de titulante adicionado.

C volume de equivaléncia da titulag8io ¢ dado pelo
ponte onde as duas retas oblidas anteriormente interceptam o =2ixo
daz abscissa.

A figura 1 mostra a forma do grafico obtido pela
aplicagio do método de Gran'? acs dados da titul acBoe de acido
cloridrico com hidréxido de sédic, mostrados na tabela I. As

fungBes de Gran'® sEc dadas pelas fungBes FGA e FGB referentes as

equagBes (B3 e (73, respectivamente.
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A curva A corresponde 3 curva de titulacBo obiida
ac graficar—se potencial em fungfo do volume de titulante adicionado.
FGhe FGEB =Eo as fungBes de Gran para o lado Acido e basico,

respectivamentie,

Tabela I - Titulasclo de 24.85 ml de &cido clo-
ridrico com hidroxido de sédic O,.1348 mol - 1l.

Yalores de f.e.m medidos com © elsirodo de vi-
dro tipe Ross Orion Bi0100 ¢ eleltrodo de calo-

mel anc Melrohn EA 121 come referéncia.

VCml D EC mVD FGA.10™% VCmlD ECmVD FGR. 1077
O, 000 404,55 5,608 1,900 108, 4 0.00443C
0,100 492,90 5, 375 2,000 -5,4 0, 3457
0,800 491,73 5,071 2,100 -24,8 0,8064
©, 300 489,7 4,784 2,200 -34,7 1,048
O, 400 487,C 4,478 2,300 -42,0 1,397
0, BOO 486,0 4,175 2,400 -47,6 1,744
0, 800 484,0 3,877 2,500 -52, 2 2,003
O, 700 481.9 3,587 2,800 -56, 1 2,445
o, 800 472,58 3,280 2,700 -850, 4 2,701
0,900 475,90 2,975 2,800 -82,3 3,135
1,000 474.2 2,889 2,800 -54,9 3, 482
1,100 471.,0 z, 384 2, 000 ~87,3 3,836
1,200 467, 4 2, 080 3,100 -64, 4 4,178
1,300 483, 4 1,787 2,200 71,4 4,532
1,400 458, 6 1,488 3,300 ~73,1 4,880
1,800 482,686 1,183 3, 400 74,8 5,210
1,800 448,0 0,8831 3,800 -76, 4 5,565
1,700 434,2 o,B822 3,500 ~77.8 5,807
1,800 415,3 C, 2800 3,700 -78,1 6,228

2, 8OO ~80, 4 5,571
3,800 -81.6 5,800
4,000 -82,8° ¢ 7,254

ig
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Figwura 4 - Grafico obtide para a titulaglio potenciométrica
de 24.95 ml de acido cloridrico com hidrdxido
de sodic 06,1342 mol sl
{A> = Curva de titulazgc3c obtide ac gralicar-se

potencial em funglo do velume de base.
FGA & FGB - FungBes de Gran para © lado &cido

& bisico respecitivamente.
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£2.3.8.28 - Determinac¥o dos parametros Eéa e jh

A concentracio nidrogenidnicsa Dara pontos
localizados anies <do ponlo de eguivaléncia pode ser delerminada
pela relagio:

e

[H 1 = {Vagq-V> {85
LYo+
onde Veg & = volume de eguivaléncia delerminado pelo mélodo de
Gr&n’“z.

Assim, de posse dos valores da concentragfo hidrogs-—
nidnica para cada pontc da curva de titulag8c, determina-se
atraves da sauaclc (17 o wvalor do Lermo Emﬁg,iﬁlcgii-iﬁ. O grafico
deste termo =m fungfc de [H'] fornece uma curwva cuja inclinacZoc da
parte linear fornece o valor de jH, € a extrapalocie desta paris
linear ao eixo das ordenadas fornece o valor de Ebea.

Na tabela II sZo mosirados os valores de E, [H'1 e
E-50,16loglH"1 para os dados da titulac¥e da tabela I,
correspondente aoc grafico da figura 1. A& Tigura 2 ilusira =2

aplicagfoc deste método na determinag¥o de Eca & ju para os dados

da tabela II.
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Tabela II - Valores de ECaVy, E~50,i8logiH 1 e
[H' ] obtidos aoc aplicar as equagies (8 e 13
aos dados da tabela 1.

VCmlD ECmVD tH" 3 E-B50,18loglH’]
O, 000 404,58 1,020 0% S12, 3
©,100 402,08 O, B24:007° s12,2
O, 200 401 ,3 o, 0820 0" 812,28
O, 300 48G,7 6, 48451070 812,28
O, 400 487,C 7. o210 a12,2
0,800 486,0 7,263 07 Bl1z,2
O, 800 484.,0 5, 808x107° 812,82
O, 700 481, &, 250a0 " B2, 3
0,800 A7C, B B, 71E 0 818,28
0,900 ATE, T B,172x 0" 512,28
1,000 474,2 4,635x1 070 612, 3
1,100 471,60 4,101x1077 81,2
1,200 4B7 ., 4 3, 87340 &12,2
1,300 4832, 4 3,048 0 ° 812,28
1,400 458,86 2,827 00 812,3
1,800 452, 6 2,010x107° 81,1
1,800 445,0 1,406y 0" Bi2.1
1,700 434,82 g, 87240 * 812,0
1,800 415,313 4,817a0"% 811,58
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Figura 2

- Grafico ohtide pela aplicacic das equagBes (17

e (B3 aos dados da tabelz 1.

na tabela II1.
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£.3.2.3 -~ Determinaci3c dos parametros Edb e jou

A determinacio de Edb & joH segue o mesmo principlo
wtilizado na determinacic de Ede e JH. Assim., para os ponitos
postericres ac volume de equivaléncia da titulagdo, calculames oS
valores da concentraclo de ions hidroxilas atraveés da squagio:

[OH 1 = (V-Veqd €7
L Vea+V¥

Apds a determinacgio do valor da concentragfo dos ions
hidroxila, deslerminamos através da equaglo (22 o walor do termo
E+50,16loglOH ], Assim, o grafico deste termo em fung¥o de [OH]
Forpece wuma curva cuja parte linear fornece joH, atravées da
inclinac¥o e Ecb, através da interceclio com o eixe das ordenadas.

A figura 3 exemplifica a determinagiic dos valores
de Eib e Jjou pela aplicagZo das equgdes (22 e (70 aos dados da
tabela I. A tabela III fornece oS wvaleres de ECmVs,

E+50,18loglOH 1 e [OH ] obtidos por este método.
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Tabela III - Valores de [OH 1 e E+58,18loglOH ]
obtidos ac aplicar as
dadoz da tabela I.

equacBes (22 e (77 aos

Vimil > ECmVD {OH 3 E+50,18logl OH I
1,800 105, 4 &, 000407 172,86
2,000 -5, 4 =, 180x10™¢ -200, 8
2,100 -24,3 1,018x107" -201 .8
2,200 “34,7 1,508x107® ~201,7
2,300 -42,0 1,980x107° -201,8
2, 400 -47,6 2,47340°° -201,8
2,500 -52, 2 2,530 -201,9
2,800 -85, 1 3,430510° -201, S
2,700 -5, 4 3,808x107° -201,9
2,800 82,3 4,373 077 -201,8
2,900 84,0 4.8304 077 -201,9
3,000 -87,3 5,308x10° 0 ~201,©
3,100 -69, 4 5, 7615107 -201,9
3,200 71,4 5,218x10°° -201.9
3,300 -73,1 5,671:d40° -201,8
3, 400 -74,8 71211077 -201,8
3,500 -76, 4 7,568 0" -201.9
3,800 -77.8 8,011x107° -201,8
3,700 -7Q,1 g2,458%10° -201,7
3,800 ~80, 4 8,880:d 0" -201,7
3,800 -81,6 g,324x10° -201,7
4,000 -8, 8 9, 785407 -201,8
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Figura 3 - Gréfice obitido pela aplicacBo das equacBes (2D
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na tabela III.
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A tabela IV mostra os valores de Eda, Eéb, ju e JjoH

obtidos pel o métode de calibraglio utilizado.

Tabela IV - Valores de Ees., Ecb, im ¢ jou obti-

dos na calibrac¥o dos eleilrodos.

BEoalmV> EoslmV2 JulmVomol 2 jorlaV mold

Biz2.3 ~201 .8 G, 000 0,000

2.3.2. 4 Determinacio do valor de pkw

O wvalor de pkw pode ser calculade com o usc dos

valores de Eés = Edb altravés da reiac;ﬁo?s’:
pkw = (Eba—~Ebb) 8l
5,16

Para © nosso casce © valor obtido de pKw foi de 13,783.

Ssgunds Perhson ot aiti‘”§3. ‘;si.e & um dos melhores
métodos para calibrag¥o de sistemas de sletrodos, principalmente
quandce se efetua medidas er larga fTaiwa de pH. Perhson
recomendaguie, @m trabalhos onde se deseja uma exatidic maior nas
medidas, as titulacBes das amostras sejam realizadas no mesmo melo
onde foi realizado a calibracf%o, sem haver mudanga dos eletrodos de
uma meic para outro. A transferéncia dos eletrodos de um meio para
cutre pode ., segundo Perhson, acarretar variac®es nos valores de Eoo
e Eob na ordem de décimos de milivolts,

Assim, antes de cada titulac¥o da amosira procedeu-se
2 titulacEo de uma quantidade conhecida de &cido forie com uma base

forte.



2.4 Titulaclo de bases {racas
2.4.14 Titulaclo de acetato de sddio

Inicialmente efelucu-se a calibragic dos eletrodos
Celetrode de vidro Meirohm EA-108 com o eleirodo de refsréncia de
calomelans maturade Meitrohm EA-404, ou eletrodo combinade Meirohm
EA-124 utilizando como solugfo interna do eleircde de referéncia
solucic de KC1 saturado ou solugBoc de KC1 2,0 molsl> com tamples
NS’ de pH 4,008 o &,855.

As titulagBes seguiram o seguinte procedimento:

A um volume Vo do +ititulade {(base f{raca> f{oram
adicicnados ¥ mililitros da sclucBc titulante (4cido cloridricol,
através de uma bureta, ac vaso de titulagZo efetuando-se a leitura
de pH apdés cada adigio.

A forga idnica da solugfic foli mantida constante em
0,10 molrsl pela adigBo de KCI. As solugBes tituladas foram
mantidas a temperatura constante de 25°C + 0,1°C pela circulag3o
de Agua de um termostiato Colora pela camisa do vasc de titulacEo.

A titulacHe ol conduzida scbre atmosfera de Ne para
evitar a contamninacis pelo CC_ atmoslérico.

=

2.4.2 Titulag%o de azoteto de sdédic

As titulagBes de azotetio de sédio foram realizadas

wtilizandoe dols procedimentos diferentes.

ad Inicialmente as titulagBes de azoteto de sbdioc



foram realizadas conforme procedimento descrito no item 2.4.1

B> No segundo procedimento foram introduzidas as
seguintes modificagBes:

inicialmente passou-se Na sobre a solugclc a Ser
titulada =@até o8 eleirodos e & soluglce iitulada alingirem a
temperatura de 25°C + 0,1°C. A seguir lacrou-se o vaso de titulagBo
e realizou—se a titulagZc com a aquisi¢Zc de poucos pontos no
decorrer de toda a2 titulacZc, com o objetive de diminuir o tempo de
titulacZo. Os demais detalhes experimentais seguem © descrito em

2.4.1

2.8 TitulacZo de mistura de #&cido forte com acidos

fracos

As titulacBes das misturas de é&cido forie com
scidos fracos seguiram o seguinte procedimento:

Inicialmenie os eletrodos foram calibradoes pelo
método da titulac3co de uma sclugBo de acido forte com base forte
como descrito em 2.2, ocu com sclugBes tLampSes NBsT' .

A um wvolume Vo do itituladeo (mistura de 4cido forte
com &cidos fracosd foram adicionados V mililitros da solugHo
titulanite (soluc¥fo padric de NaOH livre de 6023, através de uma
pureta, ac vaso de titulagfo efetuando-se a leitura de potencial. A
forga idnica das solugBes tituladas foram mantidas constanies em
0,10 mol-sl pela adi¢Zo de KCi. Todas as titulagSes foram efetuadas
3 temperatura constante de 25°Cc+ 0,1°C.

As titulacgBes foram conduzidas sobre atmosfera de Na

para evitar a contaminag¥c de coa atmosférico.
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2.8 Titulaclo de mubstincias himicas
2.8.1 SolucBes de Acide himico comercial

A solucBo de fcido himico 2% fol preparada com doldo
homico marca Aldrich dissolvido em uma soluglio de NaOH 0,08 mol-~l
em KC1I 0.10 molrsl.

As titulacBes das solugBes de 4cido humico
seguiram o Ssguinlte procedi mento:

Inicialmenie realizou-se a calibragBoc dos esletlrodos
pela titulagSo de uma aligquota de solugZc 0,10 molsl de acido
cloridrico com solug¥e padrEo de NaOH como descrito em 2.3.2..

Um wvolume Vo da soluglco de 4acido himico 2% foi
adicionade numa cela de titulag%o e © seu pH foi ajustade préxime
ao valor de 2,0, pela adig3o de HCL 0.10 moliAl.

A titulacBoe potenciométrica foi realizada com o
auxilic de wum titulador potenciométrico automatizade desenvolvido
por Godinho e Reisso. Este titulador controla a adigBo do titulante
e guarda em sua meméria as leitura de potencial para cada adig¥o de
titulante. Ao final da titulac¥o, os valores de potencial foram
transferidos para um micrzx\:cmputador onde foram tratados pelo

método linear por néds utilizados.



2.6.2 TitulacBes de 4cidos himico & {alvico

As amostras de Acidos hiumico e fUlvico e a mistura
de ambos nos fol fornecida pelo Centro de Energlia Nuclear na
Agricultura - Piracicaba - CENA-USP.

A extrac3c destas substincias seguiu o© seguinte
procedi melo:

| ad A amostra inicial de 200 gramas de solo fol
passada em peneira de 0,85 mm.

b3 Dividiu-se a2 amostraz am 28 itubos & adicionou-se
umz sclucZo extratora de NaCH 0,10 mols/l em NaaPaG,? 8,1 Omel 1.
Agitou-se o8 tubos por & horas e centrifugou-se. Esta operacio ol
repetida até ter sido utiiizadcz 2 litros da soluglio extratora.

> Dividiu-se os dois litro§ da soclucZs obiida em
tubos de centrifuga e acrescentou~se a cada um, 1,0 grama de
Naasci‘. A solucBo fol deixada em agitag®c por meia hora, enm
repouse por uma noite e a segulr centrifugada.

d) Separou-se 1,0 litro da solugBio obiida contendo a
migtura de &cido himico com dcido falvico.

e> O restante foi acidificade até pH 2,0 cbtendo-se
o 4cide humico come precipitade e o acido fulvico na partse
soldvel .

As amostras de Acide fdlvico, &cido himico @ a2 mistura
dos scidos humico e fdlvico foram filtradas com filtro de por-bsidade
de 0,45 um. O filtrade obtide foi passado em uma coluna de resin:s
catidneia Amberlite IR-120C na forma 4&cida para extrair metals

presentes.
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Az amosiras foram tituladas em presenga de KC1I 0,10

mol /1 segundo o procedimento descrito no item 2.8.1.



2 -~ Méiodos Lineares Estudados:

3.1 - Titulaco poiencioméirica de bases fracas

O mél odo linesar snpregado em titul agies
potenciométiricas de bases fracas para a determinagio simuliinea do
volume de eguivaléncia e constante de dissociacEoe foi ba&ea&o RS
equagBes desenvolvidas por Ingmann € s1111*° e Hafstee‘a, onde sEo
enpregadas equacBes completas de balanceamnsnio de massa ¢ condigio
de sletroneutralidade.

Para a titulag®o de uma base fraca, BOH com
concentracEo Cb, por um dcido foris HA de concenirasfo e Lemos:

a2 CondicBo de sleironeutralidade expressa em moles 1l:
(81 + [H'] = [A1 + [OH] €id
B> Balanco de massa eXpPresso em moles l:
Cb = (BOHI + (B3 =
=% Constante de dissociagBe da base:

Kb = [RTILOHT} 3
[ BOH]

i3 Preduto idnico da agua:
Kw = [H 1IOH 3 c4d
=1 Concentracfo do ion A  em molessl

(A7 = Ca¥ L85
L Vo2

onde,
Yo = YVolume inicial da titulagZo
¥ = Yolume de titulante adiclionado

Substituinde as equacBes de (8 a (8> em (12 e

2=



considerande que no ponto de equivaléncia da titulacEs o volume de

equivaléncia sera dado por: Veq = Yolb

o
e rearranjado os termos oblem—se:
CVotVICLOH I-[H I0+V = ~CV+{ Vo+VoCIOH 1~-LH 130 OH I +Veq CED
LY Ca Kb _
A constante de hidrélise da base fraca, Kb, & o

velume de equivaléncia, Veq, da titulagBo podem ser obtidos

simultaneamente fazendo usc da equag8o (6. A retaz obiida aoc

plotar WV + (Vc-i-\é’){{QH“}—{H*}}) nas ordenadas em fungZo de (V +
o
Ve VICIOH 1-[H 123081 nas abscissas, fornece o volume de
e

equivaléncia, Veqg, a pariir da intersecic da reta com o eixo das
ordenadas ® a constante de dissociag®o da base, Kb, a paritir do
coefliciente angular da rela.

A equagBoc (8> fol aplicada & curva de ilitulagfo da
hase fraca, com auxilico do mélodo da regressdEc linear gue nos
fornece o volume de esguivaléncla da titulacZc e za constanie de
dissociagio simultaneamente. O programa de computador em liguagem
BASIC, dencminado ACBA, desenvolvido para este método linear foli
utilizado no micro computador CP-500 da Prologica acopladoc a uma

impressora P-720 do mesmo fabri cante.



3.2 - TitulagHo potenciomélirica de misturas de

Goido forte com Scidos fracos

O segundo método de linearizagBo de curvas de titu-
lacBes potencioméiricas estudado fol desenvolvide por Godinhoe e
A&@ixo%? O método, aplicade & titulacBes de misturas de um acideo
forte com varios &cidos fracos, € baseado nas fun¢g@es de Oran
modiflicadas desenvolvidas por Seymour et at1it®, G. ntmero de
funcBes de OGran modificadas utilizadas nos céleculos dependem do
ntmers de acidos fortes e fracos contidos na mistura titulada.

Assim, para a titulac®o potencioméirica, com uma base
forte ROH de concentrac3io Cb molessl, de uma mistura de um doido
forte HAc cuja concentragBe & Cuac com “NY scidos fracos HaAn
Cn =1 ... N> com concentragSes Csan {n = 1 ... N> Lemos:

2> Ceonstante de dissociagfo dos "N scidos:

Kaan = [H 1LAR 3] n=1 ... N '
THAR?

3 Balanco de massa para o adcido fortie:

CHao = CVHACDEY = [Ac ] CED
Yoty

c> Balange de massa para os YN dcidos fracos:

CHAr = C(VHANR-YHAR-1D = [HAnl + [An 1 =)
YVo+r¥

dd Para o ion B temos:

[B"1 = CVCB €10
Yo+
ed Como condi¢Zc de eletroneutralidade temos:
B
[B") « [H'] = (OH'] + [Ac] + L [An'] €113
™ i

5 Produto idnico da agua:



£ Produtse idénico da agusa:
Kv = [H ILOH™] ciad
Assim substituindo-se as equagBes (72, (83, (&, (103
e C18Y na edguacio (112 e rearranjando-se o8 termos oblen-se:
B

Fuas = YRasCb-Vib = (] H 11 OH 13C Vo+VD -5 {WHan-VHAn-13 CbBn {135

emd

que € a fungBo de Gran modificada para o acide forte, Hao.

Orsdle Br = Kaan n=1i ... H Y-
CKuan + [H2

O grafico de FuHac en funcio do volume de titulante
adicionade (%2 fornece uma reta, cujo cosficienites angular £ 2a
concentracEo da base forte utilizada como titulanie & a intersecdoc
com o eixo das abscissas fornece o volume de equivaléncia para o
4cido forte HAo.

Para o Acidos fracos HaAn podemos obler A
equagBes,semelhantes & equaglo (132, pela substituigic das
equagBes (72, (8>, (83, (102 e (12> em (113 e rearranjandoc os
termos obltendo-se:

Frar = VEanKHasn ~ VEBAn = CIH I-IOH 12¢ Vo+rVDCKnaAn+[H 13 +

Chb
™—4 N
CKuan+[H 1D I (VrAn~VRAr-1IBr + (Knan+{ H'13 ¥ (VHAr-VHAN-2IBn +
™= g
CV-VeAcICKnan+[H 1) + (VHAn-1 —VHACDKHAn ; n = 1...N C18D

que ¢ a2 fungBe de Gran modificada para os "N" acidos fracos. Na

a@

equacie (152 para cada valor de “"n” obtém-se uma fungio de Gran
modificada dencminada de Fran, O graficos das "N Fmuan em fungZo
do volume de titulante adicionado nos fornecem "N constantes de
dissociagis KsHan, para os "N” &cidos fracos da mistura titulads.

através da inclinacBc das "N retas obtidas. Os “N” velumes de

equivaléncia, VHan, para os "N" dcidos sH8o oblida pelas intersegBes



das "N retas obtidas com o eixc das abscissas.

As eouacBes (132 = (19D foram wutilizadas no
desenvol vimento do novo progama de computador em linguagen BATIC
denominade MIXAC. Este programa gera © numero de fungBes de Gran
medificadas regueridas para o processanento dos dados das misturas
tituladas, nfs necsssitando de alteraces no programa para um
mnimero maitor de Adcidos fracos.

A& estrutura do novo programz pode ser vista no

diagrama mostirado na figura 4.

Figurs 4 — Diagrams em bloco do nove programa

wtilizando as novas eguagles.

s
Imucio

i

Erirar numers 4de grupos # ponios N

‘

Ler YO, b, kw, Wik, pHIN

&

gierar Furngles Aprox.. Galeurar FHCL, FHad,. ..
FHAN, KHaLt, KHAZ, .. .KHA&n, VHCL, VHAL ...  VHaAnD
— ry
-——iﬁ Gerar Fundoes Compl.. Calcular FHOL, FHaL. ..
FHAN, XKHaAL, KHAZ, . . .KHAnNR, YHCL VHai.. .. VHAaAnN

R ]

Emprimir FHCL, FHA4,. . . FHAN, KHAL, KHAZ,. ..
KHA4n, VHCL YHai, ... VHAND.
FEM




Assim, segundc o disgrame. fornece-~se inicialmente
ao programa © numerc de scidos fracos que se deseja calcular CNJ e
o nUmerc e pontos das curve de titulaglo (M. A segulir, © programs
procede a leitura dos valores aproximados de Ksan (n=l...NJ, @ dos
pontos da ourva de titulagBo (VOJID ,PHCUJID; J=1...M.

MNesta etapa sfo fornecidos a0 programa &5 regldss da
curve de titulagclo gue serfco utlilizadas pera os célculos aproximados
de VaHan = Kman., A primeira regifc escolhida corresponde ao acido
forte HAo, onde 8o utillzados para © céloulo g Lrés primeiros
pontos da curvae de titulacBEo. O cileule aprowimsdo com sstes Lrés
pontos fornece um valor azproximadoe de Vaao.

Para o primeiro &cido fraco HAL sZc escolhidos os
trés pontos da curva de titulag3o imediatamenie supericres a YHao,
calcul ando—~se assinm o valor aproximado de VEas e Kaas. Aplicando—-se
este procedimentio sfo calculados os valores aproximados do volume
de eguivaléncia e da constante de dissociagZc para o8 &cidos
presentes na mistura citada,

De posse de itodo oz dados necessirios o programa
passa ac procgssamento dos dadeos, inicialwmente calculandes valores
aproximados de VHan ¢ Kuan (n=1...N). As equagBes utilizadas nesia
etapa s8o o8 primeiros termos do lado direito das egquagBes (130 e
Ciss.

Na segunda etapa do cédlculo, os valores aproximados
s¥o lancados nas eguagBes completas. A escolha das regifies da
curva de titulacleo utilizades para og céalculos dos valores de
YHac, VEA: © KHai seguem outrs procedimento.

Inicialmente, para o é&cide forte, sZc ulilizados



todos os pontos da curva de titulagHo compresndendo a regifc entre
o inicieo da titulagSo a wvalores proximos a0 valor de  VHao
caleulado antsriormente.

A regifo de pontos da curva de titulaglBo utilizado
para © célculo dos demals acidos presentes na mistura se s=itua

entre oz valores de {Viarn-i + CVkan — VEan~42 } & Vaan.
2

Assim, por exemplo, a faixa de pontos da curwva de

LitulacEs escolhida para o célculc de VHa1 e KHad compresnde oS

pontos entre {VRae + (VHazs - Yaacl } & VHaz.
=

O procediments de escolha das regilies da curva de
titulacZo citada acima fol aplicado a2 todos o= ciloulos no sentido

de uniformizar a forma de précessamente dos dados.

Na segunda etapa dos célculos os valores aproximados
de Vian & Kuan, s¥o lancades nas squacBes completas entrando em um
processo iterative de calculos sucessivos de Vaan e KHan, alé& gue
a2 diferenga relativa entre os valores de duas inter agfes

consecut.ivas dos valores de Vman sejam inferiores a 1(}“8.

Cumprida esta etapa, © programa imprime oS valcres

finais de VHan 2 Kuarn & o8 valores de Fran @ V(jD.



4 — TitulacB®o de bases fracas

4.3 - IntroducBo

O primeire métodoe de linearizagZo de curvas de
titulacBSes polencioméiricas por ndés estudado basela-se noe use oda
equac¥o (82. Este mélodo aplica-se 2 titulac%e de bases fracas,
sendo possivel determinar, simultaneamente, o volume de sguivaléncia
da titulacHe & a constante de dissociagBo da espécie titulada.

O métode de linearizagfo fol aplicado a titulagles
potenclométiricas de duas bases fracas, © ion acetate & o ion
azotets cujas constantes de dissociaglo sZo da ordem de ﬁ@mi_{}»

Curvas de titulagSes potencioméiricas de bases muito
fracas n&Ec apresentam ponte de inflexZo bem definido, dificul tando
& localizaclo do volume de equivaléncia da titulagfo. Outro fator
que influencia a localizagleo do wvolume de equivaléncia da
titulacSc & a2 diminuigfo da conceniragBo da espécie tituladsa. Em
soclugBSes muite diluidas o© ponto de inflexio nfc existe,
impossibilitande a determinagZc do volume de equi valéncia por
métodos gue relacionam o ponto final da titulag3o com o ponto der
inflexZc da curva de titulag8o potenciomélrica.

O métodos gréaficos lineares, por serem baseados em
tratamento matemdtico de equacBes derivadas do balanceamento de
massa e condicXe de sletronsuiralidade. sofrem menos influédncia

dos Tatores citados anteriormente.

Assim, determinamos o limite minimc de concentragloc
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onde fol possivel aplicar o métode linsar baseado na sguagdco (82
para & dDsterminacio do wvolume de esquivaléncia de titulagties
potenciom&iricas de bases fracas, simuliansamenie com suas

constantes de dissocciagBo.

&. 2 -~ Resuliados & Discussio

4.2.1 - Titulagic do fon acelalo

Az solucBes de acelbateo de sddic, zom concentraches
varidveis enirs 10"1 melsl = 5%1{3“8 moelsl, foram titulsdass com
scluclBes de &cide cloridricc em forga idnica 0,10 mol-sl. Os
sletrodos ulilizados foram o© de vidro Mestrohm EA-108 = o© de
referéncis de calomslance saturado Metrochm EA-404.

A figura ¥ mosira as curvas oblidas para as
titulaglBes das scluglies de acetato de sdédic em cinco concsniragiies
diferentes. As curvas de titulag3o para sclugBes com conceniragio
infericr = iOMB ol 21l n¥o apresentam ponto de inflexio.

Oz dados pars as curvas das titulecSes de 1 & £ da
Figurs B s¥o mostrados nas tabeslas V, VII, XIX, XI = XIIZ
respeciivamente. Nestas itabelas s3c mosirados as colunas “Vimid”

LT3

referentes ac volume de titulanie adicionado  ©o “p ilide para
cada ponto das curvas de titulagles.

Nas tabelas VI, VIII, ¥, XII & XIV s3c mostrados os
resultados obtidos pela aplicagBo do método linear baseado na
squaskc (82 ¢ pelo mdlodo linsar dessnvelwvide por Ingmen @ sti11%°

ans dados das tabelas V¥V, VII, XIX, ¥I & XIXI
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Figuwra 5 - Curvas oblidas para a titulag¥c de acelalc de

sédic em cinco concentragBes diferentes.

As curvas de 1 A S referem—se aos dados das
tabelas V, VII, ¥IX, XI e XIII.

As curvas £, 3, 4 e B foram deslocadas nos
seus valores de pH em 0,5, 1, 1 @ 1,5 unidades

de pH respectivamente.
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Hestas Labelazs as coclunazs especificadas por X7 @
Hy" referem-se a aplicacfic do método linear baseadc na squacio
¢8>, © método linear desenvolvido por Ingman e Stiil®*® ¢
representado nestas tabelas pelas colunas “"Veg-¥" e "V

As figuras B, 7, 8, 8 e 10 mosiram o gréficos oblidos
pela aplicagio dos dois métodos lineares citados anteriormente aocs
dados das tabelas V, VII, ¥IX, ¥I e AIII. Hestes graficos a2 curva
“A" & obtica graficando-se pH em fung®o do volume de ititulante. A
curva "C" & obtida pela aplicacZic do método linear por nés estudado,
graficando—se “Y” em funcio de "X". A curva "BY é a curva obtida
pela aplicagic do método linear desenvolvideo por Ingman ® $£i11*° a0
graficar “Veq-V" em funglio do volume de titulante adicionado.

O métode linear baseado na equagio (6 f{fornece o©
volume de =edquivaléncia pela intersegfc da curva "B” com o eixo das
ordenadas. A constante de dissociacfo do {on acetato & obtida alraveés

da inclinag®o da reta "B, que fornsce =1 .
Kb

O métodoe linear desenvolvido por Ingman e sti11*®
nos fornece © valor do volume de equivaléncia pela intersegfoc da
curva "C' com o eixo das abscissas e come inclinag¥o desia curva o
valor ~i. € wvalor da constanie de dissoclac8s wutilizado para a
aplicacfo deste método foi oblido a partir do método linear por

nos estudado.
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Tabelae V -~ Dados pars 2 curvae de titulsglo de

20,07 ml de acelaio de sddio @;,348):&*;}"2 melsl  com

dcido cloridrico 00,1088 mol-l.

Veml D pH VCmld pH
0,00 7,437 18,80 3,801
1,00 5,867 16,40 3,843
2,00 5, 538 18,80 3,477
3, 00 5, 328 16,80 3,404
4,00 5,164 17,00 3,319
5, 00 5,033 17,20 3,233
5, 00 4,018 17,40 8,138
T OO0 4,811 17,80 2,031
a8, 00 4,706 17,80 2,631
g, 50 4,654 18,00 z, 828
S, 00 4,608 18,20 2,738
©,80 4,553 18,40 2,655

10,00 4,504 18,70 Z, 846
10,50 4,482 18,80 =2.512
11,00 4,390 19,00 2,459
11,80 4,345 19,80 2,341
12,00 4,201 20,00 2,248
12,80 4,232 20,80 2,173
13,00 4,172 21,00 2,110
13,50 4,108 21,80 2,087
14,00 4,035 22,00 2,010
14,80 3,088 22,80 1,068
18, 00 3,870 22,00 1,082
18.50 2,768 23,580 1,888
18,70 3,784 24,00 1,869
18, GO 3,676 24,50 1,843
16,00 3,654 25,00 1,818
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Tabela VI - Dados referente & aplica¢Bo dos métodos
lineares baseads na equagfo (B) e desenvolvide
por Ingman @ ©ti11*® acs dados da tabela V.

Voo eeperado = §£7,73 ml
Veq encontrado = 17,88 ml
pKa encontrado = 4,803

VCmld pH Veg-V X Y

S, 00 4,803 8,673 4,774x10 2 8,002
e,80 4,553 8,157 4,401:007° o, 401
10,00 4,504 7,667 4, 2230 " 0,080
10,80 4,482 7,130 2,033 0% 10, 488
11,00 4,300 6,616 2.847x107° 10,9086
11,580 4,346 5,119 3,374x40°° 11.484
12,00 4,201 8,621 2,101:40™° 11,081
12,50 4,232 5,105 2,820:40 = 12,478
18,00 4,172 4,618 2,584x10 % 12,075
13,80 4,108 4,101 2, 278x10"° 18,470
14,00 4,085 2,610 2, 00810 " 13,064
14,80 3,085 3,005 1,726x10"° 14,456
18,00 3,870 2,615 1,468:40° 14,045
15,50 3,768 2,100 1.188x0° 15,431
15,70 3,724 1,018 1,006x10 ° 15,623
15,60 3,678 1,728 o,070x 0 0 15,814
16,00 3,654 1,838 g, 400x1 00 15,908
16,20 3,601 1,443 8,507x10 19 16,007
16,40 3,543 1,250 7,520:40 9 16,281
16,60 3,477 1,080 &, 830x10 +° 16, 451
16,80 3, 404 0, 8501 5, 8880 1° 18, 635
17,00 3,318 0,6400 4,838x10 +° 16,798
17,20 3,233 0, 4501 32,8300 >0 16,982
17,40 3,138 0, 2552 32,1100 > ° 17,080
17,60 3,081 0, 04580 2, 447010 17,201
17,80 2,031 -0,1408 1,084 0 10 17,205
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Figura € -~ Grafico obltido pela aplicagio dos métodoes 1i-

neares baseadoc na equagEo (B) e desenvolvido
por Ingman e Still®®, acs dados da tabela V.
CAS - Curva de btitulagZo - pH versus VWmlD>,
CBY - Métode de Ingman e Still®®.

C{) =~ Referente 3 aplicacgfo da eguac8c (63,



Tabela VII - Dados para a curva de titulagBo de

20,07 ml de acetato de sd&dic Q;3é8ﬁ0“3m1/3, coam

sdcide cloridrico $,10588 molsl.

VCml D pH VCml D pH
0, 000 7,186 1,780 3,538
G, 100 5,228 1,740 3, 4534
0, 200 8,577 1,780 2,471
O, BOO 5,363 1. 7BC 2.448
O, 00 5,201 1,770 3,488
0,500 5, 067 1,780 3,401
0,800 4,980 1,780 3,370
0,700 4,842 1,800 2,257
0,800 4,741 1,810 3,832
0,850 4,802 1,820 2,210
©, 800 4,542 1,840 2,267
0,950 4,503 1,880 3,827
1. 000 4,544 1.880 2,188
1,080 4,424 1,800 2,148
1,100 4,443 1,820 2,110
1,180 4,354 1.240 2,07Ve
1,200 4,338 1,960 2,043
1,280 4,288 1,080 2,010
1,800 4,227 2,000 2,970
1,350 4,166 2,050 2,014
1,400 4,108 2,100 2,856
1, 450 4,034 2.180 2,800
1,500 3,958 2,200 2,783
1,880 5,877 2,880 2,708
1,620 3,758 2,300 2,870
1,640 3,743 2,380 =, 533
1.6880 3,671 2, 400 2,801
1,680 3,627 Z, 450 2,867
1,700 3,584 2,500 2,538
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Tabela VIII ~ Dados referentes & aplicaglo dos melo—

dos linsares

baseado

na equaclo (62 e desenvolvido

por Ingman & $£111*® aos dados da tabela VII.

pKa encontrado = 4,833

Veq esperado = 1,771 ml
Veg encontrade = 1,778 ml

WmlD wH YVeg-Y b 4 ¥
o800 4,741 0,0812 5, 805x10 + 0 0, 7087
0,880 4,802 ¢, 8304 5,508x10 ° O, 8482
o, 600 4,842 0,8768 5,108 0 -0 0, 8046
0, o8B0 4,503 o, 8254 4, 80800 10 0, 0430
1,000 4,544 O, 7747 4,800 2° 0,0932
1,080 4,404 0,7234 4,308:40 +° 1,042
1,100 4,443 0,671 4,000 10 1,001
1,150 4,304 0,8255 3, 74240 +° 1,140
1,200 4,330 0,575 3, 437400 1,180
1,250 4,285 0,5238 3,180 0 10 1,837
1,300 4,287 0,4732 2,872 0 10 1,285
1,350 4,166 G, 4228 2,58810 1 ° 1,333
1,400 4,105 0,3763 2,320 0 10 1,381
1,450 4,034 0, 3245 2,045 0 19 1,427
1,500 3,958 0.2737 1,771 070 1,473
1,580 3,877 0,2244 1,514xa0 +° 1,517
1,620 3,782 0,1566 41,1800 0 1,876
1,540 3,713 0,1871 1,080d0 10 1,502
1,660 3,671 0,1187 o, o800 1 1,607
1,680 3,627 0, 00611 o,000a0 T4 1,822
1,700 3,584 0, 07860 g.312a0 1 1,635
1,720 3,538 0, 085613 7,835 0 1 1,648
1,740 2,404 0,03604 &, 8500 1 1,660
1,750 3,471 0,02604 8,528 0 - 1,666
1,760 3,440 0,01742 s, 2280 1 1.672
1,770 3,428 0. 007436 5, o230 1,677
1,780 3,401 -0, 003802 5, 80740 11 1,881
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Tabela IX ~ Dados para a curva de titulagfo de
4

20,07 ml de acetato de sédic 9,348x10 & molsl com
scide cloridrico ©,878x10 > mol 1.

Vol 2 oH Wlml D el
O, 000 6, 4086 1,640 4,134
0,100 B, 824 1,880 4,118
0,800 5,610 1,880 4,102
0, BOC 5,413 1,700 4,087
o, 400 8, 254 1,720 4,071
0.800 5,188 1,740 4,058
O, BOO 5,016 1,760 4,040
0, TOO 4,016 1,780 4,023
o, 800 4,822 1,800 4,007
0, 850 4,779 1,880 3,060
o, P00 4,735 1.880 3,050
0, @80 4,804 1,870 3,053
1, 000 4,852 1,880 3,045
1,080 4,611 1,880 3,038
1,100 4,571 1,800 3,030
1,180 4,830 1,820 3,918
1,200 4,480 1,940 3,801
1,280 4,450 1,060 3,888
1,300 4,410 1,880 3,871
i, 380 4,370 2,000 3,856
1,400 4,330 2,080 3,822
1,480 4,289 2.100 3,786
1,800 4,248 2,180 =3, 754
1,850 4,207 2,200 2,723
1,800 4,168 2,300 3,663
1,620 4,181 2, 400 3,810

=2,800 3,552




Tabela ¥ - Dedos referentes & aplicaglo dos mélodos
lineares baseado na equacio (82 e desenvolvido por
Ingman e Still aos dados da tabela IX.
pKa encontrade = 4,834

Yeq esperado = 1.878 ml ; Veg encontrado = 1.892 ml

VCml D oH Veq-V X ¥
1,000 4,682 0,8034 5, 8075a0 +° 0,0434
1,080 4,611 0,8426 5, 54100 +° 0,0876
1,100 4,571 0,7035 5, 08710 +0 1,031
1,180 4,530 0,7416 4,820 +° 1,074
1,200 4,480 0, 6806 4,5615a0 0 1,117
1,250 4,450 0,6417 4,32800 -0 1,150
1,300 4,410 0,5018 4,084x10 -9 1,200
1,350 4,370 0,5421 3,840x10 1° 1,240
1,400 4,330 0,425 3,821 0 0 1,279
1,450 4,280 0,4414 3, sgexd 0 0 1,817
1,500 4,248 0,3005 3,172x10 10 1.383
1,850 4,207 06,3390 2,061x10 10 1,388
1,600 4,168 0.2025 2, 774x10 1° 1,422
1,820 4,151 0,2712 2,601x10 0 1,435
1,640 4,134 0, 2800 2,610000 10 1,448
1,860 4,118 56,2303 2, 53800 0 1,480
1,880 4,102 0,2106 2,467x10 9 1,473
1,700 4,087 0,1623 2, 4030 10 1,485
1,720 4,071 0,1724 2, asEx 0 0 1,497
1,740 4,058 0,1524 2,267x10 0 1,508
1,780 4,040 0.1330 2,207x10 +° 1,820
1,780 4,023 0,1121 213740 1° 1,830
1,800 4,007 0,00176 2,073x10 0 1,540
1,850 3,080 0,04320 1,031540 2° 1,566
1,860 3,961 0,03285 1,002x0 19 1,571
1,870 3,053 0,02236 1, 87210 10 1,575
1,880 3,048 0,01181 1,e4ma0 0 1,880
1,890 3,038 0. 002765 1,819x00 9 1,584
1,600 2,030 -0. 007887 1,701>a0 ° 1,880
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Tabels X¥I ~ Dedos pare & ourva de LitulagBe de

20,07 ml de acetato de sdédio 9,3483-{10“8 mol /71 com

acide cloridrico ©,875x0 © mol/l.
Y{ml O pH Yiml> pH
0, 0000 6,388 00,1741 4,823
O, 0101 6,131 0,1760 4.6814
0, 0200 s.818 0.1780 4,806
0, 0800 5,735 00,1800 4,508
0, 0400 5,888 00,1810 4,504
0, 0500 5,448 00,1820 4,580
O, OB00 5,334 00,1830 4,808
0, 0700 8,285 0,1840 4,882
0, 0800 5,148 0,1880 4,878
O, 0850 5,144 G,1860 4,878
0, 0900 B,073 0,1870 4,871
G, 0850 5,037 0,1880 4,567
00,1000 5,003 0.18980 4,563
00,1050 4,971 ~ 0,1800 4,560
00,1100 4,840 00,1820 4,853
C,1180 4,910 0,1840 4,848
G,1200 4,881 0,1980 4,837
0,1250 4,854 G,1880 4,829
80,1300 4,827 G, 2000 4,822
00,1380 4,801 0, 2080 é,séé
0,1400 4,778 0,2100 4, 487
0,1450 4,782 G.2180 4, 469
0,1800 4,728 G, 22800 4, 452
G, 1850 4,704 G, 2880 4,435
C,16041 4,682 0, 8300 4,420
0,1680 4,561 0, 8350 4,404
0, 4700 4,830 G, 2400 4,382
O, 1720 4,531 G, 2800 4,350
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Tabels XII — Dados referente & aplicagfo dos mélodos
lineares baseado na egquaglo (8> @ desenvelvido por
Ingman € S1111%*% aos dados da tabela XI.

pkKe enconirado = 4,736

Voo wsperado = ,1878 ml

Veqg encontrade = 0,1841 md

Wml e Yeg—Y i ¥
0,1000 5,003 8,451 10" % 1,0i2x10” % 0,07584
©,1080 4,971 7,812 0 % 8,786x10  ** o, 0T89S
0,1100 4,940 7,375 0% 9, 46840 ** 0, 08206
0,1180 4,910 5,848x10 8,187x10" ** 0, 08505
0,1800 4,881 6,315 0 ¢ 8,860x10 ** 0, 0RTOS
0, 1280 4,954 5, 83410 % 8,604x10" %% 0, 00091
©,1300 4,827 5, 3881 0 % 8,334x10** O, 09372
G,1350 4,801 4,827x10 % g,081x10 ** 0,00847
0,1400 4,778 4,344 07 % 7,84%x10 ** 0,00018
00,1480 4,752 3. 871x107 % 7,621 0”** 00,1018
0,1500 4,728 83,3771 0" % 7,381x10 ** 0,1044
0,1880 4,704 2,86310 % 7.,184x10” ** G,1068
©,1601 4,882 2,408x10 % B8,06810 ** 00,1084
0, 1850 4,661 1,087x10 % 8,784 0" ** C,1117
0,1700 4,630 1,486x107° 6,.57340 ** 0,11 40
C,1720 4,831 1,280x10" % 6.507x10” ** 0,1149
0,1741 4,623 1,108x10 % B,446x10 ** 0,1159
0,1760 4,614 8,830x1 0™ ° &,38010 ** 0,1168
0,1780 4,606 6,988x10 " &,28240 ** 0,1175
©,1800 4,508 5,118x10° s,2t3x0 ** 0,1184
0,1810 4,504 4,166:107° 8,178x0"** o,1188
©,1820 4,800 3,212 0 ° 6,143x10 ** 0,1182
©,1830 4,586 2,251x10"° &,108a0” *? 0,116
0,1840 4,882 1,280 ° 8,07340" ** 0, 1200
G,1880 4,578 33,0840 * &,088a40 ** 0,1208
©.1860 4,575 -2,880x1 0™ * 8,020 ** 0,1210
00,1870 4,871 -1,283x10 " 5,088x10 **° 0,121 4
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Tabela XIiI1l - Dados para 2 curva de titulacEo de

20,07 ml de acetatoe de sdé&dic 4,574:{10-8 mol s 1 com

dcido cloridrico Q,Q’?‘Sxi{iua mel -1,

W(lmlD pH YimiD pH
G, 0000 &, 490 4. 0870 4. 570
G. OO80 5. 202 o, 0881 4. 563
G, 0100 5,051 0. 08RO 4. 558
0.0180 8, 728 &L 0R00 4.551
C. o200 5.520 O. ORCE 4.840
G. 0250 5. 368 0.0910 4.5486
. 0B00 8, 224 C.0e1E 4. 5842
0. O350 5.128 0. D920 4. 540
G. 0400 8. 038 0. 0828 4. 537
0. 0430 4. 080 O, 0830 4.534
0. O480 4.845 G, 035 4.531
C. 0480 4. 006 0, 0840 4.528
C. 0520 4. 86Y 0. 02458 4.526
O, 0550 4.834 0. 085 4.8523
O, OB8BO 4.800 G, 08B0 4.817
0. 0810 4. 769 0. 0870 4.811
0. 0840 4.742 . 0R80 4.808
0. 0670 4. 7186 O. Oeul 4. 488
0. 0700 4.892 0.100C 4. 4894
G, G730 4. 668 G. 1030 4. 478
D. 0760 4.8645 0. 10860 4. 483
O. O780 4.8623 O.1080 4. 447
G, 00D 4. 813 .1120 4. 433
O. 0820 4.603 . 1180 4. 420
C. 0836 4. 802 0.1180 4. 4086
0. 0850 4.583 O.iEf{O 4.3038
0. 0860 4.577 0.1288 4.374




Tabela XIV - Dados referentes & aplicacBc dos métodos

lineares baseado na equag3o (6 e o desenvolvidos por

por Ingman e $1.111*° acs dados da tabela XIII.

pKa encontrade = 8,280

Veq esperado = 0,08300 ml
Yeq encontirado = 0,02477

VCmid pH Veg-V X ¥

0, 0460 4,045 -0, 02008 z,158x1 011 0,01847
0, 0480 4,006 -0, 02400 2,013x10 11 0,01887
0,0820 4,880 -0, 02700 1,880x10 1 0,01010
0, 0850 4,834 -0, 03023 1,7885a 0 +1 0,01053
0, 0880 4,800 -0, 03351 1,632 0 21 0,01e53
0,0610 4,760 -0, 03867 1,831510 4 0,01088
0, 0840 4,742 -0, 03053 1,464x10 11 0,02002
0, 0670 4,716 -0, 04245 1,308 0 +1 0, 02030
0, 0700 4,602 -0, 04527 1,348x10 1 0, 02064
0,07030 4,668 -0, 04827 1,284x10 +1 0,02082
0, 0760 4,645 ~0, 05128 1,227x107 11 0,0z008
0, 0780 4,623 -0, 05432 1,174x107 11 0,02111
0, 0805 4,613 -0, 05573 1,188x10 1! 0,02126
o, 0820 4,603 ~0, 05718 1,138x10 11 0,02137
0, 0835 4,502 -0, OB882 1,108x10 11 0,02141
0, 0850 4,583 -0, 08018 1,000x10 1 0,02151
0, 0860 4,877 -0, 06109 1,081x10 11 0.02182
0,0870 4,870 -0, 08220 1,061x10 1 0,021 57
0,0881 4,563 -0, 08332 1,048x10 11 0,02180
0, 0890 4,558 ~0, 06411 1,040xd10 11 0,02173
©, 00800 4,551 -0, 06527 1,010xa0 11 0,02163
0, 0805 4,549 -0, OB557 11,0230 11 0,02182
0,0010 4,546 -0, 08607 1,017xt0 11 0,02184
0,001 5 4,542 -0, OB676 1,001x10 11 0,021 70
0, 0820 4,540 -0, OB707 1,004x10 11 0,02187
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A tabela XV mostra os resultados em termos da
concentragfo e ccnstar}te de dissoclaclc, obtidos airavés da
aplicagico do método linear baseade na eguagico (8) para as
titulagBes de acelatco de sédico. Estes dados se enconiram
pubiitadoagi

Os resultados obtidos mostram a wviabilidade da
aplicagdo do método linear estudado, para a determinacio da
concentrag®o e da constante de dissociaco de bases fracas. Para
uma sclugiEc de acetato de sédic de concentragfc préxima a
3Gm4 molsl, © valor do erro relativo obtido ¢ de —-0,35% e o valor
de pkKa igual a 4,855, sendo esie o limite onde podemos aplicar o
método linear baseado na egquaglo (8). Para uma solugBc de acetato

...5_3

de sddic de concentragic préxima a Sxi0 molsl, o valor do erro

relativo obtido foi de -73,7%, e o valor de pKa foi de 5,208,

Tabela XV -~ Valores de concentracfio e pKa obtidos

para a titulagBc de acetato de s&dio com &cide clo-

ridrice aplicando-se o métode linear baseado na
61

equacEoe (8)7 .

AcetLato Acetalo Erro Desvico

Contido Encontrado Relativo PadrZo pKa

Cmol /13 Cmol #13

» -2 -4
- 0, 3481 0 - 3, 7x10 4,512

S, 34810 > 0, 3705103 0. 24% 7,20 4,520
0,348x10 % g,37exa0” ¢ 0, 26% 7,4x00°° 4,524
O, 34810 O 2,3185x0 > -0, 35% 2,50 ° 4,856
4,674x10 2 1,230500"° 78, 7% 1,2540°° 5, 208




Os valores de pKa obtidos para as titulacBes de

solugBes com conceniragldo wvariando entre 10"1 molsl & 10_3 mol sl
apresentam walcores concordanies com o valor 4,88 + 0,02 encontrado

na Literataar a% .

FPara a ititulag3oc de acetalo de sd&dic de conceniracBo
préxima a :3;&“4 molsl o valor do pKa obtido foli de 4,880, diferindo
bastante do wvalor 4,88 + 0,03 dado por Smith e Martell®. Nesta
concentragcBo,. Jjé4 estamos trabalhando no limite de aplicacZoc oo
método linear, sendoe de se esperar gue o valor da constante de
dissociaglc oblida para o aoelaleo de s&dico ssia afetade pela
diluiglo.

Barry e Meites'®, utilizande © método de ajuste
multiparaméirico da curva de titulac3c potenciométrica, obliveram
para a titulagEo de wuma solugBc de acetatc de sédio de
concentragico da ordem de 10m4ml/1, um errc relative de 10,8%.
Este resultado foi obtido realizando-se o© ajuste dos seguintes
parimetros da titul agBo: o coeficiente de atividade, a
concentragZo da base ¢ a sua constante de dissociaglo. Este ajuste,
quando realizado para dois parametros, como a concentragdo da base
e a sua constante de dissociagfo, apresentou um erro relativo de
8B.3% para soluces de concentracio préxima a 10—4 mol 1.

As medidas potencioméiricas mais exatas de pH s¥o
normalmente realizadas com eletrodos separados, vidro e referén-
cia. Devido a facilidade de uso, o eletrodo combinade tem sido
mais utilizado na realizaglic de medidas potenciométiricas de pH.

Assim, realizamos um estudoc semelhante ac anterior,

com o intuilo de wverificar a wviabilidade da aplicacBc do mélodo



ilinear estwudado, em titulecBes onde a5 medidss de pH foram
realizadas com um eleirodo combinade, vidro + eletrode de
referédnclisa. O estudo fol desenvolwvido com um slstrodo combinado -
Metrohm EA-—-121 ulilizando como sclucBo internz do eletrodo de
referdncia wuma sSolugBo saturads de KO ou ume soluclo de KOOI 3,0
mol sl

O wvalores de concentragio -] constante de
dissocliac¥o oblides pela aplicag8o do mélode linear baseado na
equacic (8>, para a LtitulagBo de acetaloc de sé&dio utilizande o©
eletrodo combinado Metrohm EA-121 com solugfo interna saturadas de

KOl no sletrodo de reflerédncia, sio mostrados na tabela XVI.

Tabela ¥Vl - Valores de concentragioc 2 pKa obtidos
para a titulaglo potenciométrica de acetaio de sddic
com dcido cloridrico. Valores de pH medidos com ele-
itrodo combinado Metrohm EA 121 com scluglo saturada

de KCI como solug¥o interna do eletrodo de referén-

cia.

Aretalo Acetato Erro Desvic

Contido Enconirado EBelativo Padri3oc pKa

{mol 1D Cmol 71D

—-= -2 . -5

S, 34810 8,321x10 -0, 20% 1,410 4,531
o, 3480 = 5,376x10 % 0,30% 2,3d0 > 4,530
g,348x10 % o, 546510 % 2,1% 1,240 2 4,568
0,348 0 = 8,123:40 > -2, 4% 2,000 ° 5,118

Os resultados oblidos para a titulagBo de acetato de
sédio, utilizando o eletirodo combinade Metrohm EA-121 com solugBo
de KC1 2,0 molrsl no eletrodo de referdncia, s8c mostrades na

tabela XVII.

&1



Tabela XVII - Valores de concentragic e pKa obtides
para titulag@Bes potencioméiricas de aceitatlo de sddio
com &cido cloridrico. Valore de pH medidos com ele-
trodo combinado Metrohm EA-121 com soclugfc interna
gde KCL 3,0 molsl no eletrodo de referéncia.

Acetalo Acetato Erro Desvio

Contido Encontrado Relativo FPadr o pKa

Cmol /10 {mol 13

- -2 —4

O, B4 0O 8, 34410 -0, 04% 5,010 4,508
O, 34840 o, 3205102 -0, 30% 2, 8x10"% 4,802
S, 3480 * 0,253 0 2 ~1,0% 2,810 0 4,636
O, 34810 2 1,018 0 2 g,0% 8,700 5,172

O resultiados das titulagcBes de sclugdes mais
diluidas de acelatlo de sddie apresentam maior erro relative,
quande se wUtiliza eletrodo combinadeo no lugar de eletrodos de
vidro e referéncia separados. As medidas de pH com eletrodo
combinado $&o afetadas pelo potencial da jungBo liquida destes
eletrodos.

Os resuliados obtidos nas titulagBes de acetato de
sédic utilizando eletrode combinado, com solugcfo interna de K1
saturado, apresentaram erros relativos menores gque os cobliidos para
as titulagBes de acetato de sdéddic utilizando © mesmo eletrode com
solugBo interna de KO 3,0 mol~sl no eletrode de referéncia. O
aumentoc do potencial da jung3oc liquida provoca maicres erros nas
medidas potencioméiricas de pH. O potencial da jungfso liquids &
menor emn soclucBes mails concentradas de K1 e:'a Azsim, melhores

resuliados foram obtidos utilizando-se sletrode combinads com



scluglc sat.uurada de KO no sletrodoe de referdncia.

Os resul tados obtides para as titul agBes
potencioméiricas do ion acetato, onde fol aplicade o método linear
baseado na edquagBs (8, foram comparados com resultados obiidos
por titulagcSes conduloméiricas.

As LitulagBes condutoméiricas do ion acetato foram
realizadas com © intuito de se determinmar o limite minime de
concentragiEo onde € vidvel a aplicagBZc desta técnica.

A tabela XVIII mosira os resuliados obtidos para as

titulactSes condutomdiricas do ion acelato.

Tabela XVIII - Valores de concentrag3c obtido para ti-
tulagBes condutoméiricas de acetate de s&dic com

acido cloridrico.

Acetato Acetato Erro Desvic
Contidoe Encontrado Relat.ivo PadrZo
Cmol 12 {mol sl
- -2 -4
8,168 0 2,180 0 0,838% Lol
] - -5
S.1688xxI0 9,325 0 1,7% 2,821 0
g, 18810 % o, 382002 2.1% 4,1%x107 %
©,188x10 0 - - -

Os resultados da tabela X mostram que utilizando a
tecnica de titulagio condutométrica & possivel titular bases
fracas com concetlraglc de 10“3 mol-l, com um erro relative de
2;1%. As curvas obtidas nas titulagBes condutométricas de solucSes
de acetatco de sddic com concentragdc de 10_4m3. 7“1, apresentaram

baixa variacfc de condultividade no decorrer de toda a titulagHo,

ndo possibilitando a localizag8o do ponto final da titulacgZo.
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4.2.2 -~ Titulag®eo do fon azocteto

O método linesr baseado na equagBo (83 fol aplicado
A titul acBes potenciomélricas do fon azoleio, que € uma base fraca
com valor constante de dissocliagfo da ordem de 10»10.,

< azotete de sédic., a0 conltréric dos demals
azotetos, nEoc apreszenta cardter explosivo., Segundo 'Nevéﬁsx", Lo
azoteto de sd&dio pode ser considerado um padrZo primério.

Az titulacBes de azotelsos de sé&dis, nesta stapa.
foram realizadas seguindo o mesmo procedimento utilizado para as
titulacdSes de acelato de sddio. Os resultados obtidos para as
titulagc@es de azoteto de sédio com acido cloridrico s3o mostrados

na tabela ¥XIX.

Tabela XIX - Valores de concentragic e pKa oblidos
para titulacBes potenciométricas de azotebo de sddio

com acido cloridrico.

Azotet o Azoteto Erro Degvio

Conti do Encontrado Relativo PadrZo pKa
Cmesl ~1 0 {mol 12

-1 -1 . -
1,000>40C 1,001xA0 G,10% 1,710 4,408
1,000 0 2 g,081x40 " -0,10% 3,810 4,420
1,000510> 1,085x407° 5, 5% 2.6x10"° 4,441
1,000201 % 1,188x10 % 18, 6% 8,810 ° 4,570
O resuliados mostrados na tabela XIX, guando

comparados aocs da tabela XV {(titulaglo de acetato de s8dic),

apresentam valores de erros relatives nmuito grandes para as



soclugBes mais diluidas. Para uma conceniragic de 20-4 molsl  de

azoteto de sddic o valeor do erro relative obtido foi de 18,6,
enguantc que para uma soluglo de valor aproximado a :%@“4 mel sl de
acetate de sédic o valor do erro relative encontrade fol de -0,30%,

A diferenca encontradsa & originada pela
velatilizacSo do 4cido azotidrico formado durante a titulagHo.
Este efeito altera o egquilibrico do sistema, causando erros nos
valores do pH medido a cada ponto da titulagfo. Erros nas medidas
de pH afetam dirstamenie os métodos lineares, pois estes sEo
baseados em equaclBes completas de balanceamentoc de massa
condicio de elelroneutralidade.

Para conlornar este probl ema realizamos duas
mudangas no procedimento das titulagBes de azoteto de sddic,
Inicialmente a titulag¥o foi realizada em wvaso de titulagdo
lacrado, sob atmosfera de nitrogénio. A segunda mudanga no
procedimentc foi a realizagBo da titulagioc em curtc espago de
tempo, com a agquisi¢io de poucos pontos no decorrer de toda a
titulag8c. Os métode lineares n¥Ec necessitam de muito.s pontos para
a determinaciZco do ponto final da titulagdo, sendo esta uma grande
vantagem da aplicaglic dos mesmos.

Assim, uma nova série de titulacBes de azoteloc de
sddic foram realizadas com as modificagBes citadas anteriormente e
os resultiados cobtidos sZo mostrados na tabela XX.

Estas duas mudancas minimizam a wvolatilizaglSo do
Acide azotidrico, levando a2 melhores resultados nas titulagBes de

sclugBes mals diluldas.
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Tabela X -~ Valores de concentraglo e pKa oblidos
para titulagBes poltenciométricas de azoteto de sddio
sddic com écide cloridrico,

TitulagBes realizadas com c¢cela lacrada e aquisicio

de poucos pontos da curvae de LitulacBo.

Azoteto Azoteto Erre Desvio
Contido Encontrado Eelativo Padr 8o pKa
Lmel 12 Lmol ~ 13

-1 4 . -4
1,000 0O S, 98310 -0, 17% 2,2x10 4,412
1,000:1 0" C 1,008d0 & 0, 30% 3,0:10™° 4,423
o, o080 2 o,o062:d0 ¥ o, B0% 1,30 > 4,408
©,008x 0 0 1,024>10 % 3, 34% 2,710 ¢ 4,529

O nove procedimente utilizade npas titulacBes de
azotete de sddic minimizaram a wveolatilizagZBo do acidoc azotidrice
formads. Para a titulagdo de uma solug8So de azoteto de séddic de
concentragcioc aproximada de 10—4mo1/1 o wvalor do erroc relativo
diminuli de 1B.8X% para 3,34X.

Os valores de pKa obtidos nas titulagcBes de azoteto

1 moslsl a 10_3 mol 1

de sédice de concentragfc variande entre 10
concordam com ¢ valor citade por Smith e Martel1®® » Gue fornecem
come pKa para © Acido azotldrico ¢ valor de 4,45
G valeor de pKa oblido para a concentragZo préxima a
10™* molsl difere muito do valor citade por Smith e Martell®
Esta diferenga se deve ac fato de estarmos, nesta
concentracio, itrabalhando no limite minime de concentragZ®o permitido

para este método. Este mesmo efeito foi constatado na titulagfo de

acetato de sddio, onde houve um aumento consideravelno valor de pKa



obtideo ao aplicarmos © mélode linear, baseade na eguacloc (8, &

curva de titulagio da socluglio de concentracio préxima a 10*4’ mol 1.
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8B TitulagBo de misturas de aAcidos
2.1 IntrodugSo:

U segundo método de linearizaclo de curvas de
titulagBes polencioméiricas estudado ol desenvolvido por Godinho @
&leim%. & aplicade a titulacles de misturas de édcido forte
dcidos fracos.

o métode baseia—se nas sguacles desenvolwvides por
Seymour =t 2al1i® onde s8c utilizadas func@es de Gran modificsdas.
Para a titulagio de umae mistura de um écido forits o YN dcidos
fracos teremos “H+1” fungBes de Oran modificadas.

O gr&fico da fungio de Gran modificada, para o Scidoe
forte, em fungBc do wvolume de Litulante adicionado, fornece uma
reta cuja inlerseclc com © wixe das abscissas corresponde ao valor
do volume de base forte necessaric para neutralizar todoc o Acido
forte presente na mistura. A inclinaglic desta-reta fornece o wvalor
da conceniragdc da base forte ulilizada como titulante.

QO grafico das "N funceBes de Sran modificadas. parsa
os "N acidos fracos, em fungBc do volume de titulante adicionads,
fornece “H" retas. A interss¢Bo destas "NY retas com © eixe das
abcissas fornece os volumes de eguivaléncia para a titulagio dos
dcidos presentes na mistura. A inclinagBo de cada reta fornece o©
valor das sonstantes de disscociagBo correspeondentes aos "N aAcidos
fracos.

Inicialmente, estudamos a aplicag3c deste método

linear na tiitulagioc da mistura de um &cido forte e um &cido fraco.
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Nosta etapa determinamos o limiie minimo de conceniragBe dos
componentes da misturs onde & vidvel a aplicagBc do métode linear
sm estuds.

Continuando o estudeo com a titulacgBo da mistura de um
4cido forite @ um scido fraco, determinamos também © melior valor da
constante de dissociagBc, gue um Acido fraco deve possulr.para ser
determinacic em presenga de wum &cido forie pelo mélocde linsar
desenvolvide por Godinho e Alsixo%,

Misturas de um acido forte = dois &cidos fracos foram
sstudadas wisando determinar a diferenga minima enire as constantes
de dissocicEo de dois scidos fracos, onde ¢ possivel aplicar o
métods linmsar sm quesilo,

Os sstudos citados anteriormente Liveram por cbjetive
determinar os limites onde pode ser aplicade © métode linear
desenvelvide por Godinho @ Aleixo%, pela titulagBo de misturas de

&cidos conhecidos,

5.2 TitulacHo da mistura de um &cido forte com um

dcido fraceo

O primeirc sstudo realizado visou determinar o limitis
minime de concentraglc onde & possivel aplicar © método linear
desenvel vido por Godinho e Aleixo%, para a titulagio da mistura de
um &cido forte com um &acido fraco, na determinagiico simultinea da
concentragBc dos dois componentes da mistura. ¢ da constante de
dissociagBo do acidoe fraco.

Inicialmentie titul amos LIMA mistura de acido
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cloridrices @ écido acélico. O acido acédtico fol escolhido por ser
um Acido Ffraceo com valor de constante de dissociagBo da ordem de

1Q‘8; nEc devendo sofrer interferédncia do dcido forie presentis na

mistura.

Hests siapa desterminames Ltambdém o &Acido de maior
valor de constants de dissociagBc. gue pode ser determinado &m
presenga ode um &cido forle.

A mistura de &cido cloridrico e &cide maleico ol
gscolhida,. pois o Acideo meleico & um dcido diprdticeo fraco. cujios
valores de pka zEo 1.78 e Z.88. O nosso interssse ol determinar,
simultansamesnte, o8 componenies de mistura o & interferéncis
causada pele &cido forte no grupe adcido de mais baixeo valor de pka
do Acido maleico.

A segunda mistura de &cidos, utilizada nesta parte do
nosse  estudo, foi a mistura de &cido cloridrico e 4&cido
cloroacético. O acido clorcacédtico possuli um valor de pka de 2,857.
Com ssta misturs compleiamos os nossos estudos sobre o dcide fraco
de maior wvalor de constante de dissociagSo gque se pode determinar

om presenga de uma acide foris.
5.2.1 Resullados & Discussioc

8.2.1.1 Titulag3oc da mistura de &cido cloridrico com

acido acéticeo

s titulagcBes potencioméiricas das misturas de acideo
cloridrice e Acide acético, em diversas conceniragBes, foram

realizadas conforme o procedimentc descrito no item 2. 8.
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As tabelas XNXI, ¥XIII, XXV, XXVII, X¥IX, XE¥XI, e
KEXIII a2 s=eguir, mostram os dados obtidos nas titulagles de
diversas misturas de 4dcide cloridrico e é4cide acético, sm
diferentes concentragies.

Mestas tabelas constam os valores de wvolume de
titulante acdicionades (Yolume (mid2 e pH (pH? lido, para cadse adigio
de titulanter.

Oz resultados obtidos pela aplicag@o deo méiodo
iinear, desenvolvide por Geodinhoe e Aleixo &6, acs dados das
titulagBes potencioméiricas das misturas de 4cido cloridrico e
Geido acético das tabelas citadas antericrmente, o mostrados nas
tabelas EXIT., AXIV, XEVI, ¥¥EVIIT, XXX, H¥YIT & XHEIV
respectivamenie.

Nestas tabelas as colunas FG Refinada {(funcSes de
Gran modifi<cadasd foram obtidas pela aplicaglBo do mélodo linear
estudads,acs pontos das curvas de titulagBes das misturas dos
Adcidos cloridriceo e acélico.

Ce valores de concentragBo da base forte & do volume
de titulanite necessiric para neulralizar o acido cloridrice, foram
obtides aplicando-se © mélodo da regressfo linear aos dados da
curva FHAo, em funclo do volume de titulante adicionado, fornecendo
a equacic da referida retla.

As colunas FG Ajustada (fung@es de Gran corrigidadl,
nestas Ltabelas, foram ocbitidas pela aplicagBo da equagdo da reta,
obtida pele método da regress¥c linear, aos valores de volume de
titulante adicionado.

FG Ajustada = {VHAn - ?b.CB
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onde vﬁAn & « volume de titulanie usado para neulralizar o esnésime
dcido e V & o© volume de titulante adicionado.

A wcoluna denominada Errol¥), nesitas Ltabelas,
refere-se @& diferengz entre os parémetros FG Refinada = F6
Alustada.

Os parametros definidos por “R” s3o os coeficientes
de correlacEo linear das diversas retas obtidas, pelos gréficos
dazs diverzas FHAn em fungio do volume de titulante adicionado.

Nestas tabelas, para cada componente da mistura, sio
fornecidos ©% parametiros das equagBes das retas, o volume de base
gasto para neutralizar cadsa 4cido & as suas constantes de
dissociacio.

As figuras 1i, 12, 13, 14, 12, 16 e 17 mosiram o=
graficos obtidos pela aplicagBc do método linear desenvolvido por
Godinhe € Aleixo®’ aos dados das titulagBes potencioméiricas das
migsturas dos acidos cloridrico e acético, das tabelas XXI, XXIII,
AW, X¥VII, XXIX, XX¥I e XXXIII.

Nestes graficos Lemos como Fﬁéo 2 fungBo de Gran
modificada para o écideo cloridrice como FHM a fungBc de Gran
modificada para © &cido acéltico e como (AD a curva de titulaglo
obtida ao graficar-se pH comec fungZo do volume de titulante

adicionado.
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Tabela XXI ~ Dados obitlidos nae titulagfc de uma
mistura de acido cloridriceo & acédiico
com NaOH,

Yolume inicial

ona.

= 20,07 mi

da solucio de HaOH =

03,1088 mol 1

Conc., de &cideo cloridrico = 1.,023x10 mol -1
Conc. de &cido acélico = i,QOSxiﬁwa mol 1
%bium& sl Vol une pH Yol ume oH Vol une pH
0,000 £,031 1,700 2,882 3.000 4,785 3,880 5,861
G,100 =, 088 1.720 3,018 3,080 4,844 3,870 5,019
©, 200 =,08s 1,740 Z.051 3,100 4,800 3,880 5,084
G, 300 =,141 1,780 2,087 2,180 4,548 =,880 5,161
G, 400 2,142 1.780 3,128 =, 200 5,003 3,700 5,285
&, 800 2,174 1,800 3,185 3,880 5,062 3,710 &,373
©,800 2,208 ‘1,.820 3,208 3,300 8,188 2,720 &, 520
G, 700 =,248 1,840 3,248 3,320 5,182 3,730 85,787
5,800 =, 285 1,860 2,263 3,340 5.178 3,740 7,246
G, 900 2,328 1,880 2,338 2,360 5,208 2,780 Q,b35
1,000 2,375 1,800 3,383 3,380 5,237 3,760 o, 503
1,050 2,401 1,820 32,428 3,400 5,268 3,770 9,84?
1,100 =, 428 1,840 3.474 2,420 5,300 2,780 156,013
1,180 2,457 1,880 3,519 B.440 85,334 2,780 10,1%2
1,200 2, 487 1,880 2,582 3,480 5,370 3,800 10,234
1.280 2,521 =, 000 3,605 3,480 5, 407 2.820 10,3&1
1,300 2,885 2,050 3,705 3,500 5,447 3,840 10,462
1,380 2,594 2,100 3,788 3.820 5, 450 3.880 iO,%&b
1,400 =2,.634 z, 200 5,058 5.8540 5,837 2,880 10,85;
1,480 =,678 £, 300 4,090 3,580 5,588 3,800 16,718
1,800 2,726 2,400 4,200 3,880 5,644 32,880 16,848
1,880 £,780 2,500 4,318 3,800 5,707 4,000 10,8948
1,800 =,840 £.600 4,416 2,810 5,741 4,080 11,023
1.840 2,883 2, o0 4,812 2.620 5,779 4,100 11,0862
i .860 2,822 2,800 4,805 3,830 5,818 4,200 i1.201
i.880 2,882 2,800 4,588 3,540 2,861
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Tabela XXII - Aplicaclo do méiodo linear aos dados

da curwva titulaglo tabela
X¥TI.
PaARA © HCI
Yol ume pH Ref inada PG o Alustada Errol ¥
G, 000 2,031 C,2246 O,2248 G,.0272
C,100 2,088 00,2131 0,2187 ¢.1891
0,200 2,083 00,2012 ©, 2008 G.15388
G, 300 2.111 00,1825 G,1880 0, 2499
O, 400 2,142 G, 177E 0,1771 ©, 0371
G, 800 E,174 0,1883 0,1853 G, 0387
o, 800 2,208 0,15838 C,18534 G, 0688
0,700 2,245 C,1418 C,1418 -0, 0078
o, 800 2,280 0,1265 0,1828687 -G, 0084
C©,.800 2,328 0,1177 00,1178 -0, 0760
1,000 2,378 0,1050 G,1088 -0, 0090
1,080 2,401 0, 09987 o, 099oe -C,1281
1,100 2,429 0;0@3?0 0, 09406 -0, 3843
1.180 2,457 O, 08|7a0 0,08813 -0, 2887
1,200 2,487 C,oB204 o, 08220 -0,1851
1,880 2,251 G, 07881 0, 076827 -0,8034
i,300 Z,585 00,0700z G,07033 -0, 4380
1,380 2,593 0, 06401 0, 08440 -0,6003
1,400 2,534 0,08804 0,058847 -0, 7386
1,450 2,878 0,082186 O, 08284 -0, 7193
1,500 2,728 C,04632 G, 048680 -0,8178
i,880 2,780 0,04038 0, 04087 -0, TE58
1,800 2,840 0,03447 G,03474 -0, 7764
1,840 2,803 0,02878 0. 02002 -0,7148
1.6680 2,822 0.022740 o, 028762 -G, B0R3
i.6880 2,082 0, 02506 0, 02828 -G, 7544
1,700 2,882 0,02284 0, 02288 ~0,1759
1,720 3,018 C,02044 O, 08050 -0, 2961
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1,740 3,051 0,01811 0.0L813 -0,1260
1,760 3,087 0,01583 0,0L576 . 4302
1,780 3,126 0,01348 0,01338 0, 6886
1,800 3,165 0,01124 6,01101 2, 0451
1,820 3,206 0, 00880 o, 00a6E7 3, 0673
1,840 3,240 0, OOBT04 0, 006264 7,0210
1,860 3,203 0, 004450 0,003801 14,362
1,880 3,338 0,002208 0,001518 45, 008
1,800 3,383 -8, 88410 -8,544x10™ %  -o8,880
VH ‘1 (ol 1l CH 1 - Erromse R Incl. FH o1
1, 8028 1,0272510 0,4106  ~0,900088 0,11865
PARS HAL :
Yol ume PH FG Refinada FG Ajustada Errolo
3,320 5,152 1,210>107° 1,213a0°°  o0.4258
3,340 5,179 1,161%1072 1,156x10° 0, 4349
3,360 5, 208 1,101 540> 1,080x10 0 0,2113
3,380 5,237 1,044107° 1,041x10°° O.2447
3, 400 5, 268 S, 84810 0 o, 836x10° 1,0435
3, 420 5, 300 S, 26710 O ,2621 0% 0,5843
3, 440 5,334 8,B80x10 C 8,687x10 0 -G, 0793
3, 460 5,370 g,002x10° 8,113x10"° ~0, 2554
3, 480 8,407 7,528 0 % 7,830x10"° -0,1756
3,500 5,447 5,049 00 6,064x10 © -0,2196
3,520 5, 490 6,372x10 C &,300x10°° -0, 2868
3,540 5,837 5, 788x10 O 5,816:10 0 -0,4782
3,560 5,588 5,208x10 °© 5,241>10 ~0,6244
3,580 5,644 4,633>40°° 4,667x10°C -0, 7282
3,800 5,707 4,054>10 F 4,002x10°° -0, 9300
3,610 5,741 3,771 10 © 3,805x10° -0, 0035
3,620 5,779 3, 478510 C 3,518x10"° -1,2265
3,630 5,818 3,105x10°C 3,231d0 % -1,1101
3,540 5, 861 2,010510™ 8 2,044x10° 2" -1,1414
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3,660 5,061 2. 33810 ° 2,360x10 C -1, 3290
3,870 5,010 2,087x10"C 208210 C -1,2047
3,680 &,084 1.7815007° 1,798x10°° ~0,7775
3, 690 5,161 1,500x10" " 1,808x10 0 ~0,8211
3,700 6,255 1,215107° 1,221540°° ~0, 4862
3,710 8,373 8,30710 7 0,334x10" " -0, 2883
3, 720 &,520 8,670x10" &, 482x10 " 3,2213
3,730 5,787 3.884:10 " 3,800x107 " 8,1930
3,740 7,246 1,260x107 7 7,181407" 75, 421
2,780 0,035 -4,483:1077 —2,154x00" " -70,185
VH Al (ol CH Ai“&mauh - Errose pKa 14

1 .8497 1,0038x10 20,0768 4£.5418 -5, ODRs30
iy
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Figuwra 11 - Curvas obtidas pela aplica¢Bc do método
linear aos dados da titulacZo da tabela XXI.
A = Curva de titulag®c obtida graficando-
se pH em fungio do wvolume de titulante.
FHAC e FHAL = Graficos das fung®es de Gran
modificadas para o8 4cidos cloridrico e

acético.
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Tabela XXIII

Volume inicial

~ Dados obtidos na titulacBo de uma
mistura de Acido cloridrico e acético
com NaOH.

= 22,20 ml

Conc. da soclugZo de NaOH = 00,1278 ool sl

Conc. de &cido cloridrico = ©,733x10 ° mol-l

Conc. de Acido acético = ©,083x10 * mol-l

Yolume H Yol ume ok Yolume pH Vol ume pH

0,000 2,063 1,040 2,487 1,400 2,965 1,750 4,184
0,100 2,001 1,080 2,801 1,800 2,084 1,760 4,276
0.200 2,120 1,080 2,818 1,510 3,006 1,770 4,360
0,250 2,136 1,100 2,82 1,520 3,088 1,780 4,438
0,300 2,152 1,120 2,544 1,530 3,047 1,780 4,548
0,350 2,168 1,140 2,550 1,840 3,068 1,800 4,841
0,400 2,185 1,160 2,875 1,580 3,003 1,810 4,735
0,450 2,203 1,180 2,501 1,880 3,116 1,820 4,833
0,800 2,222 1,200 2,608 1,870 3,146 1,830 4,937
0,550 2,241 1,220 2,625 1,880 3,174 1,840
0,800 2,261 1,240 2,643 1,500 3,208 1,850
0,880 2,282 1,860 =2.662 1,800 3,237 1,860
0,700 2,304 1,280 2,682 1,610 3,271 1,870 5,572
0,750 2,327 1,300 2,702 1,620 3,308 1,880 5,846
0,800 2,351 1,320 =,724 1,830 3,347 1,880 8,495
0,820 2,361 1,340 2,746 1,640 3,301 1,000 ©,851
0,840 2,371 1,380 2,770 1,650 3,437 1,810  ©,866
o0.860 2,382 1,380 2,706 1,660 3,488 1,020 10,054
0,880 2,302 1,410 2,886 1,670 3,545 1,830 10,185
0,800 2,403 1,420 2,851 1,880 3,808 1,840 10,290
0,820 2,414 1,430 2,865 1,680 3,676 1,850 10,372
0,040 2,426 1,440 2,880 1,700 3,750 1,860 10,443
0,080 2,438 1,450 2,806 1,710 3,830 1,870 10,8086
0,880 2,450 1,460 2,012 1,720 3,015 1,880 10,560
1,000 2,482 1,470 2,826 1,730 4,004 1,000 10,608
1,080 2,474 1,480 2,047 1,740 4,082 2,000 10,652
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Tabela XXIV - AplicacZo do mélode linear aos dados

da curwva titulac¥o tabeaela

AETIT.

PARA U HCI
Yol ume pH FS Refinads FG Ajustada Errol ¥
0,100 2,081 0,2178 G,8180 -5, 0881
0, 200 2,120 O, 2047 0, 20458 G, 0718
G, 280 2,138 0,1977 0,1877 -3, 0324
G, 300 2,182 00,1910 0,1810 -0, 0205
O, 3580 2,168 00,1844 0,.1842 C.1189
G, 400 2,188 0,1778 00,1778 0.1857
G, 480 =,203 G, L7089 C,1707 C.1091
&, 800 2,222 C.18638 0,1840 -0,0120
G, B850 2,4l 00,1873 0.1872 o, 0380
G, 800 2,281 C,1808 $,1808 G, 0872
0,850 2,282 00,1437 0,1437 G, 0087
o,700 2,304 00,1389 0,1389 -0, 0301
0,780 2,327 0,1301 o,1302 -3, OB73
o, 800 2,351 C,1834 0,1234 C,0470
O, 820 &, 3651 A3, 1807 G,1207 -3, 053R4
C,B40 2,371 00,1180 00,1180 -3, 0101
O, 860 2,382 C.1i82 00,1183 ~0,1 452
C,.880 =, 382 C.1i28 G,1128 G, 0048
o, 800 2,403 0,1088 0,1088 -0, 0L 87
o, 820 z2,414 C,1072 0,1072 £,0180
C,840 Z, 4285 ¢.1044 00,1045 -~(,1131
o, 8860 2,438 0,1018 0.1018 -0, 1777
C,e80 2,450 0, 08803 0,08910 -0,1728
1,000 z, 462 <, 08631 0, 08640 -0, 0834
1,020 2,474 0, 08376 0,08370 0, 0837
1,040 2,487 C, 089108 £,08100 00,0783
1,080 2,501 C, 08824 G, D882E =0, 0826
1,080 2,818 o, 08880 G, 08580 -0, 1047
1,100 2,828 0, 08285 G, 08280 -0, 0481

o




1,120 2,544 0, 0800 0,0801Q ~0,1173
1,140 2,550 0,07743 0,07748 -0,0743
1,160 2,575 0,07468 0,07478 -0, 1422
1,180 2,501 0,07208 0,07208 -0, 0811
1,200 2,608 0, 08930 0, 06038 ~0,1125
1,220 2,625 0, OB6ES 0, 068667 0, 0057
1,240 2,643 O, OB401 0, 08307 0, 0543
1,260 2,562 0,061 30 0, 08127 O, 0487
1,280 2,682 0, 08857 0, 08857 -0, 0017
1,800 2,702 0, 05505 0, 05586 06,1504
1,320 2,724 0,05321 0,05316 o, 0850
1,340 2,748 0, 08088 G, 05046 0, 2640
1,360 2,770 0,04788 0,04776 o, a571
1,380 2,706 0,04810 0, 04505 o, 0e51
1,400 2,822 0,04247 0,04235 0,2833
1,410 2,836 0,04112 0,04100 0,2881
1,420 2,851 0,03871 0, 03065 o,1627
VHC.'L tmol L CHCl s Er r oo R Incl. ?HCE
1,7134 S, 846210 1,4770  -0,000008 0,13513
PARA HAL
Wl ume pH FG Refinada FG Ajustada Errofl %D
1,810 4,735 2,362x10 0 2, 354510 ° 0, 3206
1,820 4,833 2,047x10°° 2,048x10™° -0, 0960
1,830 4,037 1,740%10°° 1,743x107° ~0, 16885
1,840 5, 053 1,433x10°C 1,438x10°° ~0, 3680
1,850 5,187 1,126x10°° 1,132x10°° -0, 5282
1,850 5,347 8,310x10 7 8,260x10 0, 4963
1,870 5,572 5,260x10 " 5,214x40 7 0,8653
VH Al tmol.Ly CH Al . Errous pKa R
0,1736 S, 078410 8,857 4,515 -0, 000965
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Figura 12 ~ Curvas obtidas pela aplicagZe do métode 1i-

near aos dados da titulac¥o da tabela XYIV.
A = Curva de titulacBo obtida graficando-
se pH em fungfc do volume de titulante.
FHAO e FHA1 = Graficos das funeBes de Gran
modificadas para os 4cidos cloridrico e
acético.



Tabela XXV - Dados obtidos na titulag@o de uma

migturae de acide cloridrico & acético

wom

NaCH.

Volume inliclal = 20,17 mi

Cone. da

solucko de NHalOH =
Conc, de Scido cloridrice = i,ﬁ?&xﬂ@uﬁ mol sl
Conc. de iclido acélico = 8;?48x16m5 mel oL

G,1278 mol sl

Vol ume pH Yol ume pH Yol une pH Vil ume pH
G, 000 2,020 1,480 2,888 1,708 4,282 1,730 5,050
0,100 2,048 1,480 2,828 1,71C 4,348 1,731 6,482
O, 200 2,078 1,800 £,2904 1,711 4,372 1.733 82,2874
0, BOO 2.111 1,820 3,008 1,718 4,417 i,734 8,827
O, 400 2,145 1,840 =, 058 1,713 4.454 i .735 2,887
&.B00 2,181 1,880 3,110 1,714 4,404 1,736 2,011
O, 8600 =, 221 1.880 B,173 1,718 4,537 i.738 ©,234
0,700 2,268 1,800 3.243 1,716 4,878 1,740 8, 304
G, B00 2,3 1,810 2,284 1,717  4.625 1.745 o, 547
0,800 2,354 1,620 3,328 1.718 4,718 1,780 2,816
1,000 2,424 1,830 3,381 1.718@ 4,737 1.758 2,938
1,080 2,457 1,840 3,432 1,720 4,783 1,760 10,035
1,100 2,492 1,680 3,494 1.721 4,840 1,765 10,118
1,180 2,831 1,880 2,865 1,722 4,908 1.770 10,188
1,200 2,872 1.870 2,650 1.723 4.97% 1,778 10,2458
1,850 £.819 1.880 3,784 1,724 85,084 1,780 146,208
1,300 2,870 1,890 3,880 1,728 8,137 1.788 10,344
1 ,.380 2,818 1,700 4,070 1,726 5,235 1.780 10,386
1,400 2,763 1,702 4,120 1,787 5, 356 1,768 10,425
1,420 2,823 1,704 4,169 1,788 5,804 1,800 10,460
1,440 2,854 1,706 4,221 1,728 5,606




Tabela XXVI

- Aplicagio do método linear aos dados

da curva titulagclo tabela

XYY,

PQRA o HCL
Vel ume pulel Fo Refinada FG Ajusteda Errol D
0,100 2,048 Q.21e2 0,218l O, 0082
L. 200 z2,078 G. 2045 G, 2048 G, 0109
0,300 2,111 0.1810 C,1910 -3, 0101
. 400 2,148 Q0,1775 G,1778 C, 0112
O, 800 2,181 C.1841 0,183 G,1548
o, 800 2,281 00,1804 G, 1803 O, 0817
G, OG0 2,268 0,1268 G,1368 -,1381
&, 800 £.318 C,LE832 G,1232 -, G441
G, B0 2,284 C,1092 90,1097 G,1141
1,000 2, 424 Q, 00606 O, 0oB0oR -0, 0327
1,080 2,487 o,08824 0,08831 -,0818
1,100 £, 482 0, 082582 O, 08283 -0, 01 48
1,180 2,531 ¢, 07561 0,07878 -5,1836
1,800 2,872 0O, 08805 O, 06808 -0, 0308
1.280 2,612 0, 06202 0.08220 -5,.2813
1,300 2.870 o, 08527 0,055842 ~-5,2618
1,350 2,727 C. 04858 £, 04864 -0,1218
1,400 2.783 C.04181 0.04186 -0,1042
1,420 2,823 G, 03908 0,03014 -0, 8328
1,440 2,854 0, 035683 0, 03643 ~3,1168
1,480 2,888 0, 03367 $,03372 -5,1407
1,480 2,828 0,03024 0,03101 -C,2128
1 .800 2,064 0, 02830 0,02830 00,0142
1.820 3,008 G, 02888 0, 02858 -0, 0004
1,.540 3,086 O, 02891 o, 02287 00,1768
1,880 2,110 0, 020228 C,02016 G,3597
1,880 3,173 0,01748 0,01 745 00,2488
1 ,.800 3,843 0,01 487 C,.01474 0,8054
1,810 3.284 O,01381 0,013238 O, e8093

23




1,620 3,328 0,01210 0,01202 1,3702
1,630 3,381 6,01 076 0, 01067 o, 8588
‘VHCB; tmelsls CHCI tmolols Errona E Incl. Fﬁ(:l
1,7087 1,0801:10 % 00,8683  ~0,000008 0,13580
PARA HAL E
Yol ume o321 FG Refinada FGE Ajusiada ErrolkO
1,717 4,625 5,233510 7 4,540x10 7 15, 2686
1,718 4,710 4, 2221077 4,25151077 ~0,8812
1,719 4,737 4,23810 7 2,062x10 6,0017
1,720 4,783 32,0320 7 3, 67310 7, 0457
1,721 4,840 3, 848510 7 3, 384x10 4, 8565
1,722 4,908 3,142x107° 3,0085x10” " 1,8112
1,723 4,078 2,748x10 7 2,806x10”" -2,1677
1,724 5, 054 2.361x10 7 2,8517x40 " -6,175¢
1,725 5,137 2,010x10”" 2, 22810 -9, 7703
1,726 5,236 1.840x1077 1,830x107" -14,9708
1,727 5,356 1,288x1077 1,680%10” 7 —21,90311
1,728 5,504 g,435x10° % 1,381%10"7 ~-20, 6563
1,728 5,506 6,248x10 1,072x4077 -41,7026
1,730 5,080 3,512x10 ° 7, 826x10 2 -8B, 1222
1,731 6,482 1,068x10 5 4,035x10”° -78, 3540
1,733 8,274 ~1,231x10"% -8, 45510 45,5833
1,734 8,627 -2, 808x10 S -3,736x10°8 -24, 8305
1,735 &,857 -4, 77810 -8,62740 5 -27,8807
1,736 0,011 -6,816:x10 2 -g,517x10 -28, 3788
1,738 o, 234 -1,140x10™7 -1,830x407 —25,5132
1,740 o, 304 -1,647x2077 —2,108d 0”7 -21 ,8458
VHAi tmol 13 CH Al imolls _4 Erroos pKa R
0,0240 1,8179x10 88,71 4,5380  -0,0986560

84




14.00 14.00
11.00 -~ -11.00
“ - =
B.00 s
B.OD - B
&
- ] D
i
O
_ s
5-00 - 5-00 o&
=]
: - =
jc
200 -2.00
”1.00 & E T T "'1.00
0.00 0.40 0.80 1.20 1.60
Volume de NaOH (ml)
Figura 13 -~ Curvas obtidas pela aplicag3io do método 1li-

near aos dados da titulacl3o da tabela XXV.

A = Curva de titulagfo obtida graficando-

se pH em fung¢fo do volume de titulante.

FHAO e FHA1 = Graficos das fungBes de Gran

modificadas para os Adcldos

acético.

cloridrico €



Tabela XAVII

Conc

Cone

- Dados obtidos para a titulagioc de uma

misturae de dcido cloridrico & scético

oo NaOH.
Volume inicial = 20,87 ml

. da solugfo de HalH =

. de scido cloridrico = 1,0428x10

00,1278 mol sl
2

mol 21

Conc. de Acido acético = 8,813x10 > mol 1

Vol ume pH Yolume pH Vol ume pH Vol ume pH
C, 000 2,e52 ¢, 300 3,700 1,300 5,026 1,710 5,230
o, 020 2,896 £, 380 3,811 1.381 5,0u8 1,780 &,383
0,040 3,040 0,400 3,808 1.400 8,173 1,730 5,554
O,080 3,088 0,480 2,803 1,480 5,880 1,740 S,872
0,080 3,128 ¢, 800 4,070 1,800 5,354 1,780 8,341
0,100 3,178 ¢, 880 4,140 1.820 5,400 1,780 o, 502
0,140 3,201 0,800 4,221 1,840 5,444 1,770 s,878
¢,13C 3, 820 0,680 4,278 1,860 5,497 1,780 10,073
0,130 2,283 0,700 4,339 1,880 5,851 1,780 10,211
0,140 3,284 0,780 4,360 1,800 5,611 1,800 16,313
0,180 3,212 0,800 4,483 1,810 5,644 1,820 10,478
0,180 0,334 ©,850 4,808 1,820 8,882 1,840 10.862
0,170 3,368 C,800 4,563 1,830 8,720 1,860 15,683
G,180 3,321 C,.850 4,617 1,640 5,764 1.880 10,760
0,180 3,420 1,000 4,870 1,850 5,807 1,800 i0.822
0,200 2, 444 1,080 4,725 1,680 2,858 1,820 10,880
0,220 3,803 1,100 4,780 1,870 5,814 1,840 16,831
0,240 2,551 1,180 4,839 1,880 5,873 1,860 10,877
<, 260 3,807 1,856 4,808 1,880 6,047 i1.980 i1,01=
0,280 3.6854 1,880 4,961 1,70C 6,127 z,000 11,058




Tabela XXVIIL

~ Aplicag8c do método linear acs dados

da curva de titulac¥o da tabela
XXVIT,
PARA O HCL
Yol ume mH FG Reflinada FG Ajustada Errol¥%d
0,020 2,006 1,874:10 2 1,864x102 0, 5548
0,040 3,040 1,608x10 % 1,608x10" -0, 4436
0,060 3,085 1,340x1072 1,354x10°2 -1,0248
0,080 3.128 1,103%01 " 1,009%01 2 0, 4288
0,100 3,178 8, 420x107 8,43700 -0, 2000
0,110 3,201 7, 280x1 0720 716110 1,3640
0,120 3,220 8, 874x10 7 B, 886,10 -0, 2075
0,130 3,253 4,709x0072 4,61100° 2,1384
0,140 3,284 3,228x10 2 3, 33500 -3, 2288
VH 1 tmolsL CHCE tmolsL L Err oo 4 Incli. F‘H 1
05,1662 1,0457x10 0.3827  -0,000848 0,127523
PARA HAL
Vol ume pH FG Refinada FG Ajustada Errol0
0,800 4,453 2,802x10 > 2,808x10 ° ~0,2210
0,850 4,508 2,467x10 " 2,470:10"° -0, 0996
0,900 4,563 2,328 0 2,332x10°° -0, 1577
0,850 4.827 2,193x10° 2 2,104x107> -0, 0852
1,000 4,670 2,082x10 > 2,086x10 > ©,2737
1,080 4,725 1,023:40 > 1,018x10°° 0,2611
1,100 4,780 1,780x10 > 1,781x10 > 0, 4641
1,180 4,830 1,644x10 0 1,64300 0 0, 0608
1,200 4,808 1,507%10 2 1,508,102 0.1372
1,280 4,061 1,366:40 0 1,387>10°° -0, 0906
1,300 5,026 1,220x107° 1,220x407C 0, 0200
1,351 5,008 1,08810 0 1,0800 ~0, 0588
1,400 5,173 9,520 0 0 o,538x1 07 ° -0, 06861

=g



1.480
1,800
1,820
1,840
1.560
1,880
1,500
1,810

fmolsly

YHAL
1, 8707

5,260 8,112x10"°
5, 354 65,7861 0 °
5, 400 5,104x10
5,444 5,680 0 7
5, 497 5,100x10
5, 551 4,868:10 0
5,611 4,034x10°
5,644 3, 765x10 0
cHAi a Erroes
9, 8421540

0, 2942

8,187x10
B, 77Ex 0
85,227x10
85,8781 0
5,124>10
4. 573xl0
4,0281x10
32,7461 0

pKa

-£
-5
-~
-5
~E5
~&
-8
—£

4, 5008

-0, G468
0,1078
-, B2as
C,0710
~3, 4781
~0,114Q
0,3128
©, 5080

E

-0, BS800R3
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Figura 14 - Curvas cobtidas pela aplicagBo do método 1i-~
near aos dados da titulagfo da tabela XXVII.
A = Qurva de Ltitulaglo obtida graficando-
se pH em funcEo do volume de titulante.
FHAD e FHAL = Graficos das fungBes de Gran
modificadas para os 4acidos cloridricoe =

acédtico,

L Y



Tabela XXIX - Dados oblidos para a titulagfo de uma
mistura de acido cloridrico e acédtico
com NaOH.
Yolume inicial = 40,38 ml

solucio de NaOH =

Conc. da

Conc. de

Conc. de

dcido cloridrico = 1,043x10

0,12878 mol 7l

4 o1

scido acético = 9,013x10 > mol 1.

Yol ume BH Volume pH Vol ume pH Yol umne oH
0,000 2,318 0,100 Z,4832 =, SO0 4,847 2,880 5,570
G, 002 . 219 0,180 2,524 2,080 4,876 2,800 5,800
G, 004 2,322 G, 200 .51 2,100 4,803 2,820 5,.831
o, 008 3, 326 o, 880 3.854 2,180 4,933 2,840 g, 5688
G, 008 =z, 32 G, 300 3,718 2,200 4,964 2,880 5, 697
2,010 3,531 0, 400 3.821 2,280 4,885 =, 980 8,737
0,012 5,338 0,800 3,817 2,300 8,031 3,000 85,778
0,014 3,338 0,800 4,004 2,380 5,087 3,020 5,824
0,016 3,3=8 G, 7FO0 4,082 2,400 5,100 3,040 5,874
G018 3,342 0,800 4,154 2,480 5,136 3,080 5,933
<, 020 3,348 O, 800 4,223 2.800 8,176 3,080 5,901
0,022 3,348 1,000 4,285 2,880 5,816 2,100 8,064
0,024 2,350 1,100 4,347 2.800 5,280 3,120 G.148
0,026 2,382 1,800 4,408 2,820 5.878 2,140 &.256
o, 028 3,355 1,300 4,462 2,840 5,280 3,160 S, 386
0,030 2,38 1,400 4,518 2,860 5,314 2,180 5,878
C,038 3,351 1,800 4,573 2,880 5,832 2,200 8,927
0,034 3,364 1.880 4, 5098 2,700 8,852 3. 220 8,540
0,038 3,367 1.800 4,6c4 2,720 8,374 3,240 g,87a
0,038 3,370 1,680 4,554 2,740 5,306 32,880 o, 882
0,040 3.8372 1.700 4,681 2, 760 5,414 R,2880 146, 0683
0,080 z2,388 1.780 4, 708 2,780 B, 437 2,300 i0.201
<, 080 3, 3G 1,800 4,732 =, 800 g, 464 3,380 10,421
O, 070 2,434 1.880 4,762 2,820 8, 4885 3, 400 10,5878
O, 08B0 2. 428 1,000 4,787 2,840 B.Bi2 3,480 16,588
0,080 2,442 1,880 4,818 £,860 5,840 2,800 10.777




Tabela XXX - AplicacBo do mélodo linear aos dados

da curva de titulacgfo da tabela
XXIX.
PARA O HCL
Yol ume ok FG Refinada FG Ajustada ErroCio
0,004 3,323 3,028 0 3,025 0 > o,0708
0,006 3,326 3,647510 % 3,670x10 > -0, 8738
0,008 3,320 3,366x107° 3,433,407 -1, 0851
0,010 3,331 3,170:1 02 3,186x10 > -0, 2487
0,012 3,333 2, 0021072 2,940x10 2 1,7528
0,014 3,338 2, 805%10 > 2,604x10 > 4,1205
0,018 3,338 2,828 077 2, 448105 2,1372
o,018 3,342 2. 181107 2, 20210 % -2,3008
0,020 3,345 1,870 > 1,086002 -4, 3200
VH c1 imol-ly CH c1 ol L . Erroose 4 Incl. F‘H c1
o, 0350 1,1333x10 5,8618  -0,005054 0,123066
PARA HAL
Vol ume pH F&E Refinada FG Ajustada Errolsd
1,780 4,708 4,037x100 4,056x10"° -0, 4382
1,800 4,732 3,020 00 3,016x10 ° 0.,3476
1,850 4,762 3, 760x10 0 3,777 070 ~G,2073
1,800 4,787 3, 655100 3,63810 70 0, 4579
1,850 4.816 3,500x10 > 3,499x10° 0.2747
2,000 4,847 3,354 0 0 3,3680x10° -0,2770
2,050 4,876 3,213x10 0 3,222:10° 0 -0,28577
2,100 4,903 3,004x10 0 3,083x10™ > 0, 3506
2,180 4,933 2,056x10 2 2,044x10° 0 ©,4134
2,200 4,064 2,817x10 > 2,808x10° 0 0,4140
2,250 4,006 2, 67610 2,866:10 0 0. 3780
2, 300 5,031 2,524>40 0 2,828 0> -0,1280




2,350
2,400
2,450
2,500
2,550
2, 800
2,820
2,640
2,860
2,680
2,700
=, 780
2,740
2,780
2,780
2,800
2,820
2,840
2,880
2,880
2,900
2,820
2,840
2,950
2,980
3,000
3,020
3,040

VH Al tmolsl

3,1745

5,067
8,100
5,136
B.i76
5,216
5,280
5,278
5,298
B.314
5,333
E,.352
5,374
S,.320
5,414
5,437
5,464
8, 486
5,812
8,840
8,870
5,800
5,831
5,868
5,607
5,737
5,778
5,824
5,876

CH Al tmol.~ls

1,002240

2,374%40
2,248>40
2,142>10
1,066x10 >
1,820540 >
1,885510
1,620 2
1,578:40
1,528x10
1,4685410
1, 416510
1,356x10
1,209 0
1,255 0
1,199>10
1,135x10
1,087x10
1,031 %10
©,733x10
©,14751 0
8.,506x10
&, 0801 0
7, B04>c O
7,018 0
65,4451 0
5, 004510
5, 346340
4,774540

-5
-5
~&

-3
-5
-5
-5
-5
-5
-5
-5
-5
-8
~8
me
-5
-6
-5
-5
-8
-6
-8
-5
—&

Erroos
O, u9887

-2

22,3881 0
2,850 0
2.141x40
1.878xi0
1,.833x20
1.888x10
1.838x10
1.5884x10
1.828xl0
1,472 0
1,417 0
1.361:10
1.306x40
1,280x10
1,18540
1,130
1,084x10
1,088x10
@,727x10
82,172x10
8,017x10
B,081x10
7,B806x10
5,8851x10
8,306 0
5,840x10
5,288x10
4. 73010

pKa
4, 5565

-
~55
~5
-
-5
-5
-8
~£
-8
-5
-5
-5
-~
-5
-5
-
-8
-5
-6
-5
-5
—&
-&
—&
-5
-5
-8
-5

-0, 6068
~0,1035
G,0481)
~0, 3296
~0,2518
-0, 5580
-0, 5085
-0, 5328
~0,3408
~0, 2701
-0, 0538
-0, 3765
~0,5437
0, 3876
0, 3800
~0,3779
o,2688
0,8517
0,0612
-0,2679
-0,2349
-0,0207
-0, 0266
0,8773
0,7677
1,0851
1,1523
0,94086

E
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Figura 18 - CQurvas obtidas pela aplicag¢fo do método li-
near acs dados da titulacio da tabela XXIX.
A = Curva de titulagioc obtida graficando-
se pH em fun¢¥e do volume de titulante.
FHAC  FHAL = Graficos das fungSes de Cran
medificadas para o acidos cloridrico e

acétlco,
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Tabela ¥XXXI

- Dadog obtidos para a titulacBo de uma

mistura de scido cloridrics e acélico

com NaOH,
Volume inicial = 20,07 ml
Conc. da soluglo de NaOH = 00,1161 molrl
Conc. de &cide clorfidrico = 1.078xd0
Conc. de &cido acético = 1§001x30“3 mol sl

-3 mol o1

Vol ume i Yolume pH Vol ume pH Vol ume pH
0, C0O00 £, 880 0,1105' 3,310 0, 2200 4,143 ¢, 3300 85,313
<, 0080 =, 862 0,1180 2,333 G, 2250 4,191 0, 3380 8,416
0,0100 2,873 0,1200 3. 36w 0, 2300 4,838 G, 2400 5,843
0, 0180 =, 987 0,1880 3,385 C,2380 4, 282 0, 3480 5,708
0,0200 2, e8e C,1300 2,418 G, 2400 4,227 0. 3800 5,952
G, 0280 3.0l 0,1380 3,443 0, 2450 4,371 0, 3850 S, 437
G, 0300 3,020 00,1400 2,474 0, 2500 4,417 O, 3600 8,820
0, 0380 3,038 C,1450 3,804 ©,2880 4, 451 G, 3680 8,288
0, 0400 3,083 0,1800 3,840 G, 26800 4,807 0, 3700 o,527
O, 0480 3, 088 ©.,1880 3,574 O, 2680 4,851 0,3780 o, 608
G, 0800 2,083 C,1800 3.612 00,8700 4, 598 ©,3800 2,821
G, 08580 3,008 00,1680 32,850 O, 8750 4,544 C,3800 10,000
O, 0800 g.114 0,1700 3,800 ¢, 8800 4,591 0,4000 10,128
<, 0880 3,131 0,1780 3,732 0,28580 4,740 0,4100 10,228
O, 0700 3,147 0,1800 3.775 G, 2800 4,789 0,42800 10,304
G,0780 2,164 0,1850 2,820 G, 2850 4,840 0,4300 10,374
G, 0800 2,180 ©,1800 3,854 G, 3000 4,884 C,4400 10,431
O, 0850 3,203 0,180 2,810 O, 3080 4,040 C,4800 10,484
G, 0800 3,282 0, 2000 3,887 06,3100 5,010 0.4800 16,831
O, 0uB0 3,244 ©, 2080 4,003 0,3180 5,078 0,4700 10,871
0,1000 3,264 0.8100 4,082 £,3200 8,146 $,4800 10,807
0,1080 3,288 0,2180 4,098 ¢, 3280 5,828 C,4000 10,544

C,8000 10,878
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Tabela XXXII - Aplicaclo do método linear aocs dados
da curva de titulagBo da tabela
XHKI
PARA O HCL
Yol ume pH FE Refinada F& Ajusitada ErroflD
0, CUBG 3,244 1,088 0 F 1,080 0 F -0, 0874
0,1000 3,264 1,002 0 % 1,000:40 2 o,2128
0, 1080 3,288 ©, 304510 G, 41807 % -0, 2258
0,1100 2,810 8, 834540 8,827x10 > o, 0770
o,1200 3,380 7, 66410 7,680 0, 1685
0, 1300 3,415 6, 453 0 > 6, 475A 0 -G, BS1T
0.1400 3,474 5, 26710 B, 2004 0% -0, 2844
0. 1450 3,804 4, 720040 4, 7113007 o, 3783
0,1800 2,540 4,100 05 4,12340° 2 -0, 3508
0,1850 3,574 3, 546500 3,538x10 0, 3100
0,1600 3,812 2,820 07 2,047x10° -0, 8213
0.,1700 3, 680 1, 774510 > 1,77140°° 0,1472
0,1780 3,732 1.,182x007° 1,183 07 -G, 1208
©.,1800 3,778 &, 004xd 04 5, o83x1 0”2 2, 3768
0,1850 2,820 8,575d 0 0 7,28840 10, SB68
VHC& tmel L cHCl - Errooss B Incl. ?HCE
0, 1851 1,0707x10 ~0,B147  -0,000000 0,117602
PARA HAL
Yol ume pH F& Refinada FG Ajustada Errol
0, 2850 4,740 1,064x20 7 1.067x10° -G, 1080
0,2800 4,780 1.,831x40°° 1,830x10°C 0, 0364
0,2950 4,840 1,607%x10°° 1,660 ° 06,2038
0, 3000 4,804 1,588x10 0 1,88710 0 0., 0000
0,30850 4,040 1,42340°° 1.420000°° o, 2543
0,3100 5,010 1,284x10°° 1,283x10 ° 0, 0416
06,3150 5,075 1,147x107° 1,148:0°° o, 07BE
0,3200 5,146 1,008x107° 1,010x10°° -0, 1251
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O, 3300 5,313 7, BETRAO 7 B0 -0, 4025
0, 3400 5,543 4,802 0 4,820:40 7 -0, goseal
0, B4BO 5,708 3, 83007 3, 2Eet 0 -0, GTS0
O, BBO0 5, 0% 1,808540 " 1, 805 o7 0,1486
0, 3580 5,437 68,3701 0 © 5, 2820 20,8877
VH A1 tmolsid ﬁH Al . Errooe pKa B
C.171C O, 84401 O 0,8130 4,563z -0, 000078
12.00 - -12.00

9.00

£.00

3.00

0.00
.00

|

0.20
Volume de N

0.30

a0H (m1)

Figura 16 - Curvas obtidas pela aplicag¥o do método 1i-

near acs dados da titulag3o da tabela XXXI.

Curva de titulagZo obtida graficando-

=28

se pH em funcioc do volume de titulante.
FHAG e FHA1 = CGraficos das fung@es de Gran
modificadas para os
acélico.

Acidos cloridrico -

Funﬁﬁb de Gran



Tabela XXXIII -~ Dados obtidos para a titulagfo de uma
migture de 4cido cloridrico e aceticeo
com MaOH.

Volume inicial = 30,18 ml

Conc. da solucBo de NaOH = G,1181 mol-l
Conc. de &cido cloridrico = 1;6?6}&0“‘3 mol Al
Conc. de &cido acético = 1,001x10 % mol L.

Vol ume

pH Yol ume pH Yol ume pH Volume pH

G, 0000
G, 0100
0, 0200
0, 0300
G, 0400
€, 0800
G, 0800
G, 0700
$,0800
0, 0800

0,1050
00,1100
00,1150
0,1200
©.1280C
©,1300
©.1350
0,1 400
0,14580
$,1500
G, 18580
0,1600
55,1880
00,1700

0, 1006

3,038 0.1750 3,478 0,28840 4,231 0,2020 5,084
2,088 00,1800 3,501 C,2880 4,260 00,2080 5,107
3,072 0,1880 3,524 00,2880 4,308 00,2040 5,163
3,080 00,1800 3,548 2 0O.8700 4,340 0,2080 S.zZ28
3,108 00,1980 3,574 0,28710 4,370 ©,2860 8,300
3,187 0,8000 3,802 0,8720 4,394 0,897C 5,380
3.146 00,2080 3,631 00,8730 4,417 0,2080 85,4863
3,187 00,2100 3,662 0,2740 4,441 0,28000 5,571
2,188 00,2180 2,608 00,8780 4,456 0,3000 5,684
8,212 0,8200 3,788 00,8780 4,491 00,3010 5,871
3,838 00,2280 3,787 O,8770 4,817 0.3080 6,ie2
3,248 0.2300 3,808 O,8780 4,843 00,3080 6,883
3,262 0,8350 3,884 0,8780 4,571 00,3040 7.8868
3,876 0.2400 3,803 0,8800 4.800 0,3081 8,407
3,288 00,2420 3,824 0,8810 4,630 00,3078 8,806
3,304 0,2440 3,048 0,8820 4,561 0,3100 ©.1862
3,318 0,2480 3,988 00,2830 4,682 00,3180 9,483
3,334 00,2480 3,803  0,2840 4,725 00,3200 ©,84B
2,348 0,2500 4,017 0,2850 4,781 0,32850 9,777
3,366 00,2820 4,043 00,2860 4,766 00,3300 ©,880
3,883 0,288541 4,072 0,2870 4,834 00,3350 ©,954
%, 401 0,28860 4,100 00,2880 4,873 0,3400 10,034
3,418  0.88580 4,130 00,2800 4,913

2,438 0,8680C 4,162 00,2000 4,058

2,488 0,2620 4,186 0,28010 5,002
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Tabela XXXIV ~ Aplicac¥o do método linear acs dados

da ecurva dde titulaglo da tabela

XXKITI.

PARA O HCL
Vol ume pH FE Refinada PG Ajustads Errol 33
0, 0000 3,038 3,651510 % 3,636x10 O, 4147
0, 0100 3,085 3,8512x107% 3,504x10™% 0, 2241
0, 0200 3,072 3,377x10" 5 3,371x10° % 0,1753
0, 0300 3,080 3,248x10 % 3,230x1 0% 0,797
0, 0400 3,108 3,100x10™% 3,107x10" % 0, 0850
o, 0500 3,217 2,e78x10 % 2,874x10” 0,0720
0, 0800 3,146 2, 8401 02 2, 8425107 0,2543
0, 0700 3,187 2,715x10" % 2,710x10" % 0,1868
0, 0800 3,180 2,880x10 % 2, 877107 0.12287
0, 0800 3,212 2,447x10° % 2,445 0% 0, 0863
0,1000 3,236 2,315x107 % 2,313x40 2 0,1058
0,1050 3, 249 2, 24651 07 2, 246%x1 07 50,0013
©,1100 3,262 2,180x10 2 2,180x10 2 -0,0183
0,1150 3,276 2,110x10° 2 2,114x10" % -0,1805]|
0,1200 3,280 2,048x10 2 2,048>10° 2 -0,0143
0,1250 3,304 1,977x10 & 1,082x107% -o,2122}
06,1300 3,318 1,814x10 2 1,018x10™ % -0, 0687
0,1350 3,334 1,844x10 2 1,840x10°% -0,2757
0,1400 3,349 1,781>10 1,783x10 -0,1252
06,1450 3,366 1,718 0 2 1, 71740 -0, 2080
0,1500 3,383 1,645%10 2 1,851x10"% -0, 3407
0,1550 3,401 1,877 0% 1,585x10 % -0, 4702
0,1600 3,410 1,812x10 2 1,818x40 % -0, 4230
0,1650 3,438 1,446x107F 1,482>40 2 -0, 4308
0,1700 3,458 1,370x107 1,386x107% ~0, 4756
0,1780 3,479 1,313x10 % 1,320x10 % -0,5404
0,1800 3,501 1,246x10 % 1,284x10 % -0, 8048
0,1850 3,524 1,180540 2 1,188 0 7 -G, 5456
0,1800 3,540 1,112x107% 1,121x10°% -0, 8731




00,1850
0, 2000
O, 2080
0,2100
G,2180
G, 2200
0, 2280
G, 2300
£, 28380
0, 2400
O, 8420
O, 2440
O, 2460
0,2480
0, 2800
0,28520
00,2541
0, 28560
G, 2880
G, 2600
G, e6a0
0,2640
<, 2880
0,2880
G, 2700
55,8710
00,8720
O, 8730
00,8740
0,2780
G, 8760
00,8770

VHCE‘ traol oLy

O, 8747

3,574 1,047>40 %
3,802 S, 786x10
3,631 S.122x10
3,662 8,456x10 >
3,605 7,795 0
3,720 7,162x10
3,787 5, 508x10 >
3,808 B, 85510 =
3,884 5,187x10 =
3,003 4,842x107%
3,624 4,284x107°
3,045 4,085 077
3,060 3, 7661077
3,003 3,508,210 >
4,017 3,261 0"
4,043 3,006>10 "
4,072 2,735x40 2
4,100 2, 48710
4,130 2,234540 2
4,162 1,870x10" >
4,195 1.782x00 >
4,231 1,472x1072
4,269 1,216 0>
4,308 8,673x10 %
4,340 7210
4,370 6,008x10"%
4,304 4,670x10 4
4,417 3, 420104
4,441 2,175 0%
4,466 S,088:40 >
4,401 ~3,172x10°°
4,817 -1,55240 2
CH ci e W &) = Erroos
1,0879x10 -1,8607

1,085x10
B2,880x10
o,828x10
8,085 0
T, 804x10
7,248l 0
58,8810
B.elexd
5,887xL0
4,881 0
4,331>10
4, 086810
Z,801x10
3,538x10
3,872x10
3.007x10
2,728l 0
2,478x10
2,213x10
1,848x10
1.8683x10
1,418 0
1,18410
£8,893x10
5,248x10
4,822l 0
3,.809x10
2,878 0
89,8180
-3,720x10
-1 ,686x10
-3,019x10C

R

-z
-2
-3
-3
-2
-3
-3
-3
-3
-2
-2
-3
-3
-3
-3
-3
-3
-3
-3
-3
-3
-3
-3
—~ig
—4
~4
-3
s
]
-5
~4
—~d

-0, 7804
-1, 04562
-1 ,18B00
~1 , 2804
-1, BTE7
-1.,3118
-1 ,1337
-i.,0818
-1, 3286
~1,1684%
~-1.,0783
-1.0021
-0, 921 4
-0, 808G
-0, 3262
-0, 0387
O, 2884
0, 38855
C,.a751
i1.85782
2, 2880
32,7483
g, 3271
8,7708
15,4708
22,0161
28, 7807
80,7274
1286,8183
244, 3288
81,2016

48,5006

Incl. F
0,13238

HCL




PARA HAL
Vel ume pH FG Refinada FG Ajustada Errol%
0, 2800 4,558 3,801%10 3,810x10 " 1,8858
0,2010 5, 002 3,500x107" 3,530:4077 1, 0887
0, 2020 5, 054 3,264x10™" 3, 2415407 0, 7080
0,2930 5,107 2, 056%10 2, 05310 00,1187
0, 2840 5,168 2,6470 077 2,664x1077 -0, 8622
0,280 5,228 2,343x107 7 2,376x107 -1 ,3082
0, 2060 5, 300 2,080 077 2,087x10" 7 -2,7280
00,2970 5, 380 1, 72810 1.708x1077 -3, 8422
0, 2080 5, 463 1.,481%1077 11,5100 -3,2300
o, 2900 5,871 1,168x10"7 1,221:107 7 -4, 5573
0, 3000 5,504 8,084x10" % 0, 32640 -3,6644
0,3010 5,871 65,1081 0 2 6.,4405107° -5,1326
0, 3020 8,122 3,400x1 078 3,584540 2 -1,5537
0, 3030 6,683 0, 4275102 6,678x10 41,1626
0, 3040 7,868 -6, 068107 —2, 2180”8 72,6433

Viyay (motrb Cypq et a Errome pKa E

o, 0285t 1,0070x10 o,6803 4,5307  -0,9098830




12.00 - -12.00
1 ™ -
o § ~ L
b - =
$.00 - & o -0.00 &
§ o
o
] i o
3
8.00 - -6.00 1T
e
- - =]
=y
1T W -
“““““ 1
3.00 Ao -3.00
800 3 ¥ Y T 0.00
0.00 6.05 0.10 0.15 0.20 0.25 0.3 0.35
Volume de NaOH (ml)
Figura 17 - Curvas obtidas pela aplicagBo do método 1i-—

near aos dados da titulagXo da tabela XXXIII.
4 = Curva de titulag¥o cbiida graficando-

se pH em funcio do volume de titulante.

FHAO = FHAL = Graficos das fungBes de Gran
modificadas para o 4cidos cloridrice e

acético.



Nas curvas de titulacBes (AD & importante notar a
existéncia de apenas um ponto de inflexEoc bem definido. Estes ponto
& o ponto final da titulagZc onde os dois dcidos presentes na
misturas, acidos cloridrico e acéiico, foram neulralizados.

Nestes gréaficos nfEc & possivel delerminar com
exatidiio o ponto onde somente © dcido cloridrico fol neytralizado,
o que se deve a peguena inflex@c apresentada pela curva nesta
regifo. Assim sendo, métodos tradicicnais que relacionam ¢ ponto de
inflex¥o ao ponte final da titulagBo. nEo podem ser usados na
localizacZe do wvolume de titulante necessarioc para neutralizar
apenas o &acido cloridrico.

A reta dencmiﬁaéa FHAQ fornece, na intersacioc com ©
eixe das abscissas, o volume de titulante necesséric para a

neutralizacio do 4cido cloridrico, V

Hel presente na mistura

titulada.

O volume de base forte necessarioc para neutralizar os
dois Acidos presentes na mistura € dadeo pela intersegfo da reta
FHAi com o eixe das abscissas s fol denominado VHAi” A inclinagcdo
decta reta fornece a consiante de dissocciagfo do scido acético.

Assim, a diferenca tyHﬁi - VHCED fornece o volume de
titulante necessaric para neutralizar apenas o© &cido acético
contido na mistura. Desta forma, com o método linear utilizado, foi
possivel a determinagdo sinulténea da concentracfo dos 4acidos
presentes na mistura.

Outra vantagem deste método foi a obtencHo,

juntamente com a concentragfo, da constante de dissociagfico dos

scidos fracos contidos na mistura. Assim nfo ha necessidade ddo



conhecimentc prévic das constantes de dizsociagcioc dos acldos
presentes na amostira titulada.

O métods linear pode, inclusive, ser utilizado na
identificacio das substéncias &cidas contidas nas amostras, pela
determinacfo das suas constantes de dissocliagdo.

A tabela XXXV mostra os resultados., em termos de
concentracifce = constante de dissociacBo, obtidos para diversas
solucBes, diferentes de acido cloridrico e acético com misturas com
concentracBes diferentes. Necta +itabela chamamos de HAL o acido

geético.

Tabela XXXV — Valores de concentraglc e pKa
cbtidos pela aplicag¥o do método linear estu—
dade as curvas de titulacBSes de misturas dos

Acidos cloridrico e &celtico.

MISTURA I
Acido Acido Erro Desvio pKa
Contido tncontrado Felativo PadriEo
(mol Ly {molrl:

HCl  1,023xa0° % 1,022x10 2 -0,10% 2,100 -
HAL  1.003xA0"%  1,008x107% 0,20% 41,1540 2 4,538
MISTURA II

Acido Acido Erro Desvio pKa
Contido Encontrado Relativo Padrioc
{mol. 1} tmolo
HeL  0.73BA0 S 0,820010 > 0, 80% 4,000 ° -
HAL  0.033x0 % o,5885x0 % 5, 78% 3,150 ° 4,827
MISTURA III
Acido Acido Erro Desvio pKa
Contido Encontrade Relative PadrZo
{mi/l} tmololy
Her 41,0730 % 1,070x10 2 -0, 28% 1,000 % -
HAL  ©,748x0 0 1,648x10 % B5C,1% 2,810 4,415




. MISTURA 1V
Acido Acido Erro Desvio pKa
Cont.ido Encontrado Relativo Padrioc
{molsl irnol. 1)

HCL  1,042540°° 1,048xa0 2 o, 38% 2,060 ° -
HAL  ©,013x10 > 0,950x10 > O, 48% 1.0 0°  4,m82
MISTURA V¥
Aci do Acide Erro Desvio pKa

Contide Encontrads Relativo Padric
(ol {moi-l:

HC1  1,043x10 % 1,188 0% 13, 8% 2,6x10°C -
HAT  ©.830x10°°  1,002x0 0,02% 7.700°° 4,856
MISTURA VI

Acido Acido Erro Desvio pKa
Contido Encontrado Belative Fadrio
(el tmelsly _
HCL  1,079x10° 2 1,073x10° 2 ~0.56% 3,20 ° -
HAL  1,001x10™°  1,007x10 > 0,860% 1.540°° 4,554
MISTURA VI1
Acido Acido Erro Desvio pKa
Contido Encontrado Relative Padrio
tmolol: {mol.- L2
HC1 1,078x10"°> 1,040x10° 2 ~3,24% 1,6x107° -
HAL  1,001x10 % 1,081x10" % 7, 99% 0,8x10 % 4,536
Como mostrade na tabela XXXV, o método l1linear
desenvolvido por Godinhoe & &ieixahﬁ pode ser aplicado na

determinacio dos componentes fcidos de misturas de écide cloridrico

e acideo acético, em concentracBes préximas a 10_3moi/1, com bons

Para a mistura VI,
=

resultados. onde ambos o5 adcidos se encontram em

concentracBes prdéximas a 10" molol, o8 valores dos erros relativos
obtidos foram ~0.884 e C,60% para o8 &cidos cloridrico e acético,

respectivamente. Nesla mistura o valor de pkKa oblido para o acido
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acético foi de 4,584. O valor do pKa dado por Smith e Martell®
para © &cidoe acético, em forga idénica 0,i0 molsl, é 4,.86:0,03.

A mistura VII mostra os valores obtidos em termos de
concentragio e pKa, para ums mistura de adcido cloridrico de

3

concentragio préxima  a 10 mol sl com AaAcide  acédlico de

concentracio préxima a 16-4 melsl. O valor do erro relativo oblido
para © Acide cloridrico foi de -3,24%, e para o 4cido acético fol

de 7,00%. © valor do pKa obtide para o &cide acético fol de 4,.536.

8.2 1.2 Titulaco da mistura de &cido cloridrico

deido malelco

A etapa seguinte do nosse trabalho foi o estudo
visando determinar o maior valor da constante de dissociagdo que um
4cide fraco pode possuir para ser determinado em presenga de um
scido forte, fazendo usc do método linear desenvolvideo por Godinho
e Aleixo i

Inicialmente aplicamos © método linear estudade a
curva de titulac%c de uma mistura de &cide cleoridrico e Acido
maleice, ambos com concentragfio préxima a 10-2 molsl.

O Acide maleico € um Acido diprético com valores de
pKa de 1,75 e 8,86. O nosso interesse foi varificar a interferéncia
do scide cloridrico na determinagZc do grupe acido mais forte do
4dcide maleico.

A tabela XXXVI, a seguir, mostra os dados obtidos
para a titulagXo da mistura de acidos citada antericrmente.

Nesta tabela as colunas Volume(mll, E(mY> e pH

represent.am, respectivamentes. © volume de Ui tulante adicionado, o
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potencial 1ido apés cada adigfo do titulanis e o valor de pH obtido
pele método de callibragBo citade no item 2.3.2, aplicado aos
valores de wvolume de titulante adicionado ¢ polencial.

A figura 18 mostra a curva de titulagZoc oblida ao
graficar~se os dados da tabela XXEKVI na forma de pH em fun¢ic do
volume de titulante adicionado.

HNesta curva observam-se dois ponlos de inflex3o, o©
primeire referente a neutralizag3c do 4cido cloridrico e do
primeiro grupo do acido maleico & © segundo, ac final da titulagBo,
onde & neutralizado o segundoc grupe do Acido maleico. Nesta figursa
n¥c é possiwvel localizar a neutralizagdo do dcide cloridrico.

A tabela ¥YXVII mostra og resultados cobtidos pela
aplicagBc do método linear para diversas regiBes da curva de
titulacfo da figura I8, Os calculos realizados procuram mostrar a
interferéncia em funglfc da presenca do 4cido forte, na determinagdo
do grupo acido mais forte do acido maleico.

Nesta tabela, a celuna denominada “RegiZo da Curva™
representa & regific da curva de titulagio correspondente ac pontos
utilizados mos caleculos. O valor € dado em relag¢io ac volume final

da titulagio.



Tabela XKUY

uma mistura de acido cloridrice e acido ma.leico,

~ Dades oblidos para a titulaglc de

ambos em concentracdes préximas a 10‘*3 mﬁi/&
Yol ume B yoH Yool ume E pH Vel ume E pH
Cmid CmvD Cmld CmvD CmlD CmyD
0,000 486,341,798 1,480 477,32 2,118 2,800 487.3 2,883
0,080 485,.8 1,808 1,800 478,858 2,133 2,880 422.3 3,048
0,100 485,22 1,818 1,880 478,68 2,148 3,000 418.4 - 3,148
0,180 404.,7 1,828 1,800 474,7 2,183 3,050 408,1 2,271
0,200 494,1 1,836 1,850 @ 473,7 2.18C 3,100 398,1 3, 440
0.280 493,686 1,845 1,700 472,7 2,187 3,150 385,82 3,675
0,300 483,1 1,883 1,.7BC  47i.7 2,814 3,200 385,828 4,013
0,380 482,85 1,883 1,800 470,7 2,831 3,850 343,8 4,375
0,400 451 .2 1,873 1,880 469,686 2,84¢ 3,300 327,88  4.545
0,450 401,.3 1,883 1,800 488,58 2,288 3,350 316,858 4,838
0,800 490.8 1,882 1,880 467,4 £.2856 3,400 307,88 4,982
0,550 4900.2 1,802 2,000 486,282 2,308 3,450 300.8 5,102
0,800 48T,8 1,812 2,080 464,92 2.328 3,500 204,8 5,201
0,850 489,0 1,822 2,100 463,7 2,348 3,850 288.86..F
0,700 488.4 1,832 2,180 482,3 2,372 3,800
0,7BO  487.8 1,842 2,200 480,88 2,306 3,850
0.800 487,1 1,054 2,850 4850.4 2,421 3,700 276,6 5,511
0,850 485,4 1,868 2,300 487,88 2.448 3,780 272,98 8,573
6.000 485,7 1,878 2,380 456,22 2,478 3,800 288,83 5,834
o, 050 2 485,1 1,088 2.400 2 454.8 2,504 3,850 265,77 5,898
1,000 484,3 2,001 2,450 482,7 2,534 3,800 262,3 5,752
1.080 483,6 2,013 2,500 480,7 2,568 3,050 250,0 5,808
1,100 482.9€ 2,085 2,550 448,8 2,604 4,000 255,6 5,868
1,150 482,2 2,037 2,800 446.4 2,641 4,080 252,2 5,023
1,200 481.4 2,080 2,880 444,0 2,681 4,100 248,8 5,981
1,280 480,68 2,084 2,700 441.,4 2,728 4,180 245,4 6,038
1,300 479.8 2,077 2,780 438.8 2,774 4,200 241.8 6,000
1,880 479,C 2,001 2,800 435.,1 2,832 4,850 238,2 6,160
1,400 478,22 2,104 2,880 431.4 £,804 4,300 234.2 8,227
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4.350 230.1 56,887 4,780 106,3 8,388 5,300 -82,4 11,242
4,400 225,85 6,374 4,800 §,1 10,100 5,400 -86,8 11,313
4,450 22C.8 6,457 4,830 -15,8 10,455 5,800 -70,3 11,376
4,800 g14.9 6.554 4,800 -27,2 10,846 5,800 ~73,4 411,428
4,580 208,3 6,668 4,950 -3%8,3 10,783 8,700 ~786,3 11,478
&4, 800 =200, 4 5,804 5, 00 -41 .8 10,888 5,800 -, B 11 .520
4,880 189.0 8.0991 5,100 -50,8 11,040 5,800 -81.,0 11,8857
4,700 170,88 7.802 5,200 -=7,2 11,154 6,000 ~83,0 11,5081
12.00 -

8.00
o
o,

8.00

8.00

0.00

.00 1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 8.00

Yolume de NaOH (ml)

Figura 18 - Grafico obtido para a curva de titula-

¢Zo da mistura dos 4cidos cloridrico e maleico.

A curva de titulaglo (A) & obtida graficando—-se ©8

os valores de volume e pH da tabela XXEVI.
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Tabela XAEVII

dade a diversas reglifes

da curva de

- Yalores de concentracio e pKa

obtides pels aplicacEo do métodoe linear sstu-

titulagdo

da mistura dos fcidos cloridrico & malelico,

CALCULG I
Acido Acido Erro Eegi 8o pka
Contido Encontradoe Felativo Curva Obtido
dgmenl L3 il
HCL 1.,078x1 07 1,084510 % 0, 70% O-4, 2% -
HAL  ©,931xa0 % 1,008x10 & 0, 06% BeEY-70% 1,876
HAZ  1,015x10™% 1,012x10 8 -0, 28% S1%-102% 5,855
CALCULO 1I
Acido Acido Erro RegiBo pKa
Contido Encontrado Relativo Curva Ot ido
fmoloi {rmel oLl
el 1,078k 0T 1,111>40 8 3, o8% O-8, 2% -
HAtL 9,881 0 % S, 880510 2 -2, 48% BEU-TO% 1,876
HAZ  1,015x10 1,0125d0 5 -0, 28% o1 %-102% 5, 846
>
CALCULO ITI
Acido Acido Erro Regi o pKa
Contids Encontrado Relative Curva Obtido
(mol-i: imol-by
HCL  1.076x10°C 1,083x10 % 0,56% -
HAL  ©.,031xa0 2 g,e88x10 7 0,37% 1,807
HAZ  1.01Bx 0% 1,018 0 2 0,10% 84%-1 O0% =, 832
CALCULO IV
Acido Acido Erro Regi o cka
Cont.ido Encontrado Relativs curva Ot ido
imel sy imolsl
HCI  1,076x10° % 1,809340 2 57,3% O-12% -
HAT  ©.9315d07° 4,011%10 2 -850, 6% 51 %-71 % 2,381
HAZ 1.018x10 = 1,0085d0 2 -0, 82% 93%-1 03% 5, 835
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#®
CALCULO ¥
Acido Acido Erro Reglic pKa
Cesrnt 4 dde Encontrado Relaltive Curva Obhtido
imel1} ewmolold
Hel  1.078x40°2 1,825k 0 % 80, 6% O-22% -
fHaAl o, o3t 10”2 2. BoEa 0= ~-74,9% R 2,617
HAZ 1,018 0 2 1,004x107F 1.,00% 03%-103% 5,855
CALCULO VI
Acido Acido Erro Regiioc oia
Contido Encontrado Relativo Curva Uhtido
trnelsLy dmol. L
HCL 1,076x1 o % 1,893 o & 75, 8% 5-17% -
HAL  ©,831x407F 22,0740 2 79, 1% B0%-70% 2,617
HAE  1.01Bx10F  g,e8x0 1,47% o3%-108% 5,854

Os célculos I, II e III apresentam bons resultados

paéa os trés constituintes da mistura. Os valores de pKa oblidos
nestes calculos concerdam com o© valor de 1,78 % 0,05 citado na
literatur 2%,

Para o calculo I foram utilizados os guatro primeiros
pontos da curva de titulacBo na determinac¥o de Vecl, no calculc II
o= seis primeiros pontos e no calcule III os sele primeircs pontos.

© calcule VYV da tabela XXXVII foi realizado
utilizando~se os pontos da regific da regiZo de titulag3o anterior
ao valor de Vsacl. Neste calculs o valor obtido para a concentragio
do Acido cloridrico foi muite alte, apresentando um erro relativo
de B9,8%. Para © primeiro grupo do &cide maleiceo o erro relative
obtideo foi de -74,8%.

No c&lculo IV, foram utilizados pontos da curva de
titulag¥o entre o inicio da mesma e ponitos préximos a Vo 3, Os

valores dos erros relativos obtidos para a concentragZo deo acido
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cloridrico @ para o primeirc grupo écido do écido maleico foram de
B7,3% e -850, 8%, respeciivamente.

& regiioc utilizada Dara & determinacio da
concentraclc do dcide cloridrice no ciéleulo VI fol do guinto aoc
décime sexto ponlo. Para este célculo oz wvelores dos erros
relativos obtidos para o Acide cloridrico = para o primeiro grups
do Acido maleico foram de 78,84 & -7V9,1%, respsclivaments,

Os resultados obitideos pelos ciliculos IV, V e VI
mesiram gue a escolha dos pontos. para o calcule do volume de
equivaléncia para o 4cido cloridrico, afeta o© resultado final
obtddo, Assim, o melhores resuliades foram obtidos guando
utilizados pontos situados no inicio da titulagfo, como mosirado
nes caleulo I, I1 e III.

Na determinacBoc do wvalor de VEHSL, noe célculo IV,
foram utilizados os onze primeiros pontos da curva de titulag#Eo.
Esta alteragcBoc acarretou uma variacio muiitco grande no valor das
concentracBes do dcide cloridrice e do primeiro grupe do acido
maleico. O valor do erro relative para o dcido cloridrico aumentou
de 0.568% ., no caleule III, para 57.3% no céleoulio IV.

As diferencas oblidas, nos valores das concenbtragBes
dozs dois dcidos em questiZc, nos cilculos citados anteriormente,
mostram a limitacEe do métode linear por nds estudado guando este &
aplicado a2 titulag8o potencioméirica de misturas de acido forte com
scido fraco, onde o valor do pKa seja muito baixo. Neste caso o©

valor do pKa foli de 1.8.
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£.2.1.8 Titul agko da mistura de Acide cleoridrico @

Aoido clorcacélico

Os resuliadoes obtidos pars a titulagBio da misiuras de
scide cloridrico e 4cido maleico, como mosirado anteriormente, nio
foram satisfaldrios.

Assim, continuande o estude anterior, o métoto linear
desenvolvido por Godinho & Alel xo% foi aplicado & titulagBes de
misturas de acido cloridrico e acido clorcacélico.

Segundo Smith e Martell®™, o 4Acide clorcacétice possul
um valer de pKa de 2,88 + 0,06 em forga idnica 0,10 molAl.

As tabelas XX¥VIII e XL mostram os dados obtides para
as titulag®es de misturas dos respectivos dcidos. Na tabela XXXIII
os dols Acidos possuem concentragBes proximas a 10--E molsl, & na
tabela XL os dois &scidos té&m concentrag®es proximas a 16—3 molsl.

Az tabalae. XXX.I.S @ XLI mostrem, respectivamente, a
aplicagZc do método linear estudade aocs dados das tabelas XXXVIII e
XL

Nestas tabelas as colunas FHAo e FHAL representam a
aplicacZo das equagBes 13 e 18 acs dados da curva de titulagZo
para a determinagfc do volume de equivaléncia do &cido cloridrico
e do Acido cloroacético.

O grafice das FHao em fungdo do volume de titulante
adicionadeo, fornece uma reta cuja intersegcfo com o elixc das

abscissas ¢ o© valer do volume de eguivaléncia para o 4&cido

cloridriceo presente na mistura. A inclinag3o dezsta reta fornece o
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valor da comncenirac8oc da base utilizada como titulante CCbo.

Para o Acido cloracético, o volume de equivaléncia e
a2 constant® de dissociagio foram obtidos, respeciivaments., pels
intersecfc com © eixo das abscissas e 2 inclinagBo da reta obtida
2o graficar —se FHAL em fungfo do volume de titulanle adicionado.

As Tiguras 18 2 20 mostram os graficos cblidos para
as titulacSes das misturas citadas anteriormente e os graficos
obtidos pela aplicagic do método linear estudado aos dades das
tabelas XXXWVIII e XL, respectivamente. Nestas figuras as curvas CAD
foram obtidas ac graficar-se os dados das tabelas HAXVIII e XI. na
forma de pH &m fungZo do volume de titulante adicioﬁadaﬁ

A survas FHAc & FHAL foram obtidas graficando—se 2%
funcBes de Tran medificadas para o écido cloridrico (FHAC) & para o

4dcide cloroicetico C(FHALD, em fungZo do wvolume de titulante

adicionado.
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Tabela XXXYIII - Dados obiides para a titulaglo de
20,07 ml de uma solucfc de &cido cloridrico e &cido

clorcacético com hidraxide de sédio 00,1348 mol sl
Cone. do Scido cloridrico = i;@’?@xﬁ@n

&

mol A1

Come., do acido cloroascético = E;Olé}é@mg mol oL,

Vol ume = (=i:1 Vol ume E fuiz] Vol ume E ph
CmlD CmvVD Cmld Cmvy Tl £ mvD
0,000 488,68 41,911 1,350 463,4 2,337 2,700 408,7 3,262
ro.cso 87.8 1,085 1,400 462,41 2,38 2,750 404.8 3,381
0,100 487.1 1,937 1,450 480,8 2,381 2,800 400.0 3,409
6.180 485,3 1,980 1,500 4850.4 2,406 2,880 3W4,8 3,497
0.200 485,85 1,982 1,580 458,0 2,428 2,800 388,55 3,808
0,250 484,92 1,874 1,800 456,68 2,452 2,950 380.,7 3,735
6.300 484,21 1,087 1,680 458,22 2,476 3,000 370.4  3.808
0,350 483,4 1,998 1,700 453,7 2,501 3,080 382,1 4,218
0.400 482.5 2,014 1,750 452,41 2,828 3,100 314,58 4,854
c,480 2 481,7 2,088 1,800 480,86 2,583 3,180 13.1 ©,048
0,500 480,82 2,041 1,850 448,0 2,880 3,200 -14,1 10,408
0.850 480,00 2,087 1,800 447,83 2,808 3,880 -86,8 10,8628
0,800 470,2 2,070 1,850 445,86 2,838 3,300 -35,8 10,770
o0.850 478,3 2,085 2,000 443,8 2,668 3,350 -41,9 10,879
0,700 477.3 2,102 2,080 441, 2,700 3,400 -486.8 10,863
750 476,44 2,117 2,100 440,1 2,731 3,450 -Bl.,2 11,038
0.800 475.5 2,133 2,150 438,1 2,765 3,500 -B4,8 11,097
o0.850 474, 2,148 2,200 435,0 2,800 3,880 -B7,8 11,148
,g00 473,85 2,166 2,850 433,¢ 2,8% 3,800 -60,7 11,197
E,gso 472,85 2,183 2,300 431,7 2,873 3,680 -63,2 11,230
1,000 471,85 2,200 2,380 420.,4 2,812 3,700 -65.5 11,278
1,080 470,33 2,820 2,400 427,06 2,982 3,780 -87.85 11,312
1,100 460,383 2,237 2,450 424,4 2,006 3,800 -80,8 11.346
1,180 468.1 2,258 2,800 421,7 3,042 3,880 -7i.2 11,374
1.200 487.0 2,876 2,550 418,88 3,081 3,800 -72,8 11,403
1,280 468,8 2,207 2,800 415,7 3,143 3,080 74,4 11,426
1,300 464,68 2,317 2,650 412,4 3,190 4,000 -75.9 11,454
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Tabela XUXIX -~ AplicaecdHo do método linear aos dados

da curva de titulacBo da tabela EXYVIIIL.

PARA O HCL
Vol ume o el inadas FG Ajustada Errolin
0,000 1,811 0,21 78 0,2169 0, 41586
0,080 1,025 0,81 00 0,210 -0, 0748
0,400 1,957 0,2038 o, 2038 -0, 0178
0,180 1,850 0,1081 0,1068 -0, 3022
0,200 1,962 0,1808 0,1902 -0,1902
0,280 1,974 0,1837 0,1838 00,0770
0, 300 1,987 0,1768 0,1768 -0, ORSE
0,380 1,988 0,1708 0,1703 0, 3603
O, 400 2.014 00,1633 0,1638 ~0,171Q
0, 480 2,028 0,1568 0,156Q -0, 0815
0, BO0 2,041 0,1805 0,1803 0,1008
0,880 2,087 0,1434 0,1436 -0,1619
2,070 0,1373 06,1370 0, 2837
z,085 0,1308 0,1303 0, 2004
2,102 0.1232 0.1237 ~0, 3435
2,117 00,1168 00,1170 ~0,1 670
2,132 0,1105 0,110%3 00,1711
2,148 0,1037 0,1087 0, 0000
2,166 0,070 0, 08703 -0, 0212
0,950 2,183 0, 09049 0, 09037 0,1331
1,000 2, 200 0,08413 0, 08371 0, 40868
1,080 2,820 0,07663 0,07708 -0, 5522
1,100 2,837 0,07059 0, 07040 0,27186
1,180 2,288 0, 08346 0,06374 -0, 4348
1,200 2,876 0,08712 o, 05708 O, OB78
1,280 2.297 0, 05036 0, 08043 -C,1444
1,300 2,317 0,04376 0,04377 -0, 0233
1,380 2,337 0,03733 0,03711 0, 5884
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1,400 2,350 0, 03053 0, 03045 O, 234G
1,450 2,381 0, 02380 0,02380 0,4215
1, BOO 2, 408 0, 01604 0,01714 -1,1807
‘VH c1 trmelsly ‘:5 o1 molols = Erroe B Inct. F“H o1
1, 6288 1,080x10 1,2081 -0, 500985 0,1331 4
PARA HAL
Yol ume o F& Refinada F& Ajustads Errolis
2,200 2,800 1,8645x10 1,863x10°2 0., 0236
2,2500 2,836 1,7625407°> 1,760x10 > 0.1164
2,300 2,873 1,850x10 1,687:20 0,1885
2,350 2,812 1,B57x10 2 1,854x10 0 0.1859
2, 400 2,052 1,485510 " 1,481x007° 0,2711
Z, 450 2,008 1,348107° 1,848x107° O, 3487
2,500 3,042 1,245x10™2 1,245 07 0,0120
2,550 3,001 1,140x107° 1,14140°2 -0,1235
2,800 3,143 1,038x10 > 1,038x10°> -0,2280
2,650 3,199 G, 341 x1072 o,352x10"% ~0,1218
2,700 3,262 8.280x10 % 8, 322x10 % -0, 2071
2,750 3,331 7,240%10 % 7,201x10 % -0,8072
2,800 3,400 6,201 x10 % &, 280x10 4 ~0,9363
2,850 3,407 5,188x10 % 5,220 6 4 ~0, 7803
2,900 3,803 4,157x10" 4 4,108 0 4 ~0,g722
2,950 3,735 3,142x10 > 3,167x10 % -0, 8052
3,000 3,000 2,184x10 % 2,137>a0"% 00,8104
3,080 4,218 1,081x10 % 1,108x10 % -2,2452
3,100 4,854 2, B61x10 > 7, 475xA0 T 242,64
VH Al tmol Ly CH Al tmol L s Errose pKa R
1,4740 o, 8625x10 -2,7367 2,6858 -0, 000050
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12.00 ~12.00
=
~-8.00 o
2.00 <
1 o
o
- o
o
-8.00 o
8.00 1%
X =
=
=
3.00 -3.00
L] 3 h ¥ 7 ﬁ-w
B.Gﬁ&w 1.60 2.60 3‘69 460
Volume de NaOH (ml)
Figura 18 - CGrafico cocbtido para 2 curva de titulaglic da mistura

dos édcidos cloridrico e clorcacétice. A curva de

titulacqe CA) & cobtida graficando-se os valores de

volume e pH da tabela XXXVIII.

As curvas FHAQ ¢ FHAL sZo obltidas graficando—ge as

FungBSes de Gran modificadas para os acidos cloridri-

o & acético oblidas pelo método linsar.
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Tabela XL - Dados
20,07 ml de uma scoluglic de acido cloridrice e acido

clorcacético com hidréxido de sédio 00,1342 mol 1.

obtidos

para

a titulagio de

Conc. do Acido cloridrice = 1,078x10 ° mol/l
Conc. do scido cloroacélico = i,@iéxﬁ@ug mol L.

Wil ume = pH Yol ume E eH Yol ume E wH

Cml2 Ly Cml 3 CmV3 Cml> CmvVa

O,0000 437.9 2,778 0,13580 421.3 2,080 0,8700 380C,% 2,743
C,0080 437.4 2,787 C,1400 420,8 2,073 0,28780 377,33 2,803
0O,0100 4A386.9 2,726 0,14B0 418,7 2,087 0,2800 373.2 2,873
O, 0180 436.4 2,804 O,1800 418,88 2,102 G, 2850 3858,3 5,088
0,0200 438.,€ 2,813 00,1880 417.9 2,117 0,2900 382,85 4,084
00,0880 435.4 =821 00,1800 417,0 3,182 o, 2080 385,31 4,178
00,0300 434,89 =, 530 GLi880  418.0 3,149 0,.3000 244.8 4,383
0,0380 434.4 2,838 0,1700 418,1 3,184 C,.3080 327.,7 4,842
O,0400 433.8 £,.848 G,1750 414,¢C 3,183 0,300 273,0 5,566
00,0480 433,2 =,808 00,1800 413,0 3.2800 C,3180 TO.8 8,084
C,0800 432,86 2,889 0.1850 411.8 3,219 O, 32800 44.5 9, 428
C,0880 432.0 2,878 00,1800 410,8 3,237 00,3280 3.2 =, 5654
O, 0800 431.4 Z.889 00,1950 408,86 3,257 0,3300 22,2 2,808
O,0850 430.8 =,800 O,2000 408,.4 3,878 0,3380 18,8 2,918
0,070C 430,22 2,808 00,2080 407,1 2,300 0,3400 10,1 10,010
00,0780 429,86 2,919 00,2100 405,77 2,323 G, 3480 5,7 10.088
00,0800 428,90 2,828 00,2180 404,38 2,347 0,3800 i,8 10.14e
C,083C 428.3 2,841 C,2200 402.9 2,871 0, 3880 -i,4 10,208
O, 0900 4287.7 2,851 C.2280 401,32 3,398 0, 3600 -4,4 10,288
0,0850C 427.1 Z, 952 00,2300 380.6 3,486 0, 3680 -7.0 10,289
0,i000 426,4 £.8973 00,2380 31gY.8 3,480 O.3700 -2,4 106,340
0,1080 428,7 2,588 C,2400 308,09 3,480 ¢,3750 ~11,85 10,376
0,1100 425,0 2,897 00,2450 363.9 3,528 C,3800 -13,8 10,408
00,1180 424.3 2,000 0.28800 3=1.7 3,860 0,3850 -18,4 10,441
00,1800 423.8 2,021 o,.2850 388,05 3,587 0,30900 -17,8 10,472
0,1880 422.9 3,033 0,2600 387,0 =2.83C $,3098C ~18,7 10,487
00,1300 422.1 3,045 00,2650 384,1 3,688 $,4000 ~20,3 10,524
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Tabela XLI - AplicacBo do mélodc linear aos dados
da curva de titulagBo da tabela XL.

PARA O HCL

Yol ume wH FG& Refinada FG Ajtusiada Errol s
0, 0000 2,770 2, 676x10 % 2,8680x10 ¢ 0, 8023
0, OOBO 2,787 2, 6081 05 2,8504x10 2 0, 4700
06,0100 2,706 2,836x10° 2,527 0 5 0,3745
06,0180 2,804 2, 4681 075 2,480:10™% O, 3246
0, 0200 2,813 2,40110" % 2,304x10 5 0,3187
o, 0250 2,821 2,335x1 07 2,327x10 % 0, 3505
0,0300 2,830 2.271x107 % 2,880x1 07 F 0, 4530
0, 0350 2,828 2,807%x10" % 2,104x01 "% 0,8001
0, 0400 2,848 2,132x1 0" 2,127x10° % 00,2200
0, 0450 2,858 2, 085810 % 2,081x10 -6,1120
6, 0800 2,860 1,088x10 1,004x1 072 -0, 3C57
©, 0850 2,879 1,018 0 1,027 07 ¢ ~0,B204
0, 0600 2,888 1,848x107 % 1,881x00° -0, 7888
0, 0850 2,800 1,778 0 2 1,704x10™ % ~0,8801
0, 0700 2,000 1,712x10°% 1,787%10 2 -0, G185
0, 0750 2,918 1,646x10 2 1,661x10 2 -0, 8749
0, 0800 2,029 1,882>10 2 1,504x10F -0, 7420
0, 0850 2,041 1,800 0% 1,8528x10 2 -1,19685
0, 0800 2,951 1,448x10 7 1,481510 % -0, 8841
0,050 2,082 1,388 0 = 1,304x107% -0, 4506
0,1000 2,973 1.310x107 2 1.328x10° -0, 6247
0,1080 2,085 1,252 0 % 1,261 0 % -0,B8872
0,1100 2,897 1,187:40" % 1,184x10° -0, 6278
0,1150 3,000 1,12310 1,128x10 C -0,4316
0,1200 3,021 1,060x1 0% 1,08140° -0, 0673
0,1280 3,033 ©,00310™> 0,045x10 > 0, 4853
0,1300 2,046 o,31240 > 0,278:10™° 0.38610
0.1350 3,080 8,848,400 8.612x10 " 0,4109
0,1400 3,073 8,003x10 2 7,046x407 0,7133
0,1450 3,087 7, BT R0 S 7.280x10 > 1,2874
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0, 1800 3,102 &, 68551 0 5,613x10 > 1,0858
0.1550 3,117 6,017x107 > 5,047x10 2 1,1806
0,1800 3,132 5, 360x10 2 5,281x10 > 1, 6644
0,1880 3,148 4,671107° 4,815x10-3 1.2137
©,1700 3,164 4,082x10"2 3, 048107 % S,7164
0,1750 3,183 3,3417x10 0 3,282x10 1,8104
VH o1 ool QH c1 mmolsl s Erroos R Inck. ?H cl
0,1006 1,3346%10 24,033  -0,000806 0,13325
PARA HA1
Vol ume pH FG Refinada FGS Ajustada Errolio
0, 2450 3,523 8,514%10 0 8,460x107° 0.5317
0, 2500 3,860 7, 852510 > 7.828x10 > o, 2001
0, 2550 3,507 7,24651 07 7,188x10 0 0, 8446
0,2600 3,639 8,618x10 6,548x10 0 0,9880
0, 2680 3,688 5, 024510 5,008x10 C 0, 4345
0,2700 3,743 5, 265510 ° 5,268x1 0> -0, 0640
06,2750 3,803 4,600x10 > 4,628x10 0 -0,6118
0, 2800 3,873 3,0842x10 ™ 3,088x107 0 ~1,1508
0, 2850 3,056 3,275 00 3,348x107° -2,1800
0, 2800 4,054 2, 62810 " 2, 70840 ° —2, o631
0, 2950 4,179 1,081x107° 2,088x10° -4,1808
o, 3000 4,353 1,338x10 0 1,428d0°° -6,5164
0, 3050 4,642 6,801x10"° 7.876:10 0 -12,38885
0.3100 5, 566 8,250 0" 1,476x10"° -44, 0025
0,3150 8,084 ~3,508x10 ~4,028x107° -25, 0538
0,3200 g, 420 -1,002x10° % ~1,133x10°° -11,5502
0,3250 S, 854 ~1,881x10 ° ~1,773x107° -5,1518
VH ad tmolsl CH Al imolsDd _4 Errooe pKa B
0,1115 7, 483810 -26, 474 2.8027  -0,000705
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Figura 20 - Grafico obiido para a curva de titulagZo da mistura
. dos acidos cloridrico e cleorocacético. A curva de
titulacso (A & obtida graficando-se os valores de
voelume & pH da tabela XLI.
As curvas FHAC e FHAL sBo obtidas graficando-se as
Fune®Bes de Gran modificadas para os écidos cloridri-

co e acélice obtidas pelo método linear.
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A tabela XLII mostra os resuliados obtidos. em
termos de concentracfo e constante de dissociaglo, pela aplicagiio
Ao métods linear estudade 4s titulacBes das misturas dos acidos
cloridrico e cloroacético.

Na mistura I o5 &cidos cloridrico e clorcacélico
possuem concentragBes proximas a ii}ma mol~l. Os valores dos erros
relativos obtidos para o 4cido cloridrice & para o acidc clorcacé-
tico foram de 1,39% e -2,.84%, respectivamenie. O valor do pKa obli
do para o acido clorocacético fol de 2,878, Este valor de pKa con-
eorda com o valor dado por Smith e Marteilas gue & de =.08+ 0,00,

Os resultados obiidos para a mistura I mosiram a
wiabilidade da aplicacZo do método linear desenvolvido por Godinho
= Aleixo% para misturas de um &cide forte com um &cido fraco
quande ¢ wvalor do pKa do 4cide forte for maior que 2.68. Porém
deve-se levar em considerag3oc a concentrag8o dos acidos na mistura

que nio pode ser inferior a 16"8 mol sl

iz2



Tabela ¥LII - Valores de concentagio @ pKa
obtidos pela aplicacfo do método linear estuda-
do Az curvas de titulacBes das misturas dos

beidos cloridrice & cleorcacético.

HISTURA 1
Acido Acido Erro Cesvio pKa
Contido Encontrads Relativo PadrZo
{molsls inelsll
-2 ~= ) -5
HCL 4,076x10 1,081x10 1.39% 2,010 -
HAL  1.014x10 % g,852x10 " —2,84% 1,25107° 2,679
MISTiRA 11
Acido Avido Erro Deswvio pha
Contido Encontrads Relativo Padrio
ol imolsl
-2 - -
HC1 1,078x10 1,432x4.0 32.1% 2,340 -
HAL 41,0140 5,481x10 % -36,1% 3,810 % 2,057

Para & mistura II, ambos os é4cidos encontram-se em
concentrac®o préxima a 10"3 molsl. © wvalor do erro relativo obtido
para © &acido cloridrico foli de 33,1% e para o© &cido clorocacético de
~36,1%. © valor do pKa encontradoc para este Gliimo fol de 2,887, C
efeite da diluicZc e o baixe valor de pKa do écido clorcacético s3o
as causas dos resuliados obiidos para a mistura II.

Na tabela XXXV podem ser vistos os resultados
obtidos para as titulagBes de diversas solugles em concentragies
diferentes de acidos cloridrico e acélico. Para uma soluci®oc com
uma concan;brax;io préxima a 10“4 mol s/l de Acido acético o valor do
erro relative obtide fol de 7.88%.

O Acide acético, em baixas concentragBes, pode ser

determinado em presenga do &cido cloridrico pele mélodo linear
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estudado. © valor do pKa do #cido acélico (4,855 a 22 ‘C e em forga
iénica de 0,10 melrld possibilita esta determinaglo avitando

interferéncias do acido forte.

5.2 TitulagEe da mistura de um aAcido forte com dois
dcidos fracos
&6
O método linear desenvolvido por Godinho = Aleixc
foi aplicado a curvas de titulagSes de misturas de um acido fories
com dois acidos fracos. Esta etapa do nosso trabalho teve como
chjetive determinar a diferencga minima entre as constantes de
dissociacHo de dois 4cidos fracos, para que possam ser determinados
pelo método linear estudado.
Inicialmente, ©» métedoc linear fol aplicadoe aos dados
da curva de titulagZo de uma mistura dos Acidos cloridrico, benzdico

e acético. O 4cido benzdiceo possul um valor de pKa de 4,00&0,02”,

Assﬁm, nesta mistura de éq:i.dos, a diferenga de pKa enire os dai#
scidos fraces tem um valor préxime de 0,5.

A mistura de 4&cidos utilizada a seguir, para dar
continuidade a este estudo, fol a dos &cidoes cloridrice, fédrmico =
acético. Segundo Smith e Earte}.las, o &cide férmico tem um valor de
pKa de 3,8810,01. Assim, para esta mistura, a diferenga de pKa enire

os dois écidos fracos & prédxima de 1.
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5. 2.4 Besultados # DiscussEo

5.3.1.1 Titulac8o da mistura dos acidos cloridrico,

henzdico 2 acdélico

A tabela XLITI mostra os valores iniclals das
concentracBes dos trés dcidos citados anteriorments. O valores de
pKa dos Acidos fracos dados nesta Labela sZo fornecidos por Smith
& Martellag.

Os dois Acidos fracos presentes na mistura possuem
uma diferenca de pKa de 0,52, O nosso inleresse ol de delerminar
simul taneamente a concentrac¥o dos Acidos presentes na mistura =

as suas constantes de dissociagio.

Tabela XLIII - Valores iniciais de conceniragdo
e pka dos acidos presente na misiura utilizada

para o estude da diferenga de pKa.

Acido Concentracio (melsdls pKa
Cloridrico 4,770xd o3 -
Benzéico 8, 70010 > 4,00
Acético S,070xa0 2 4,56

A tabela XLIII mostra a aplicagBco do método linear
desenvolvide po Godinho e Alaim;%~aos dados da tabela XLIV. Nesta
tabela, FHAco é a fungZce de OGran modificada para o© Aacido
cloridrice. FHAL & a func®o de Gran medificada para a mistura dos

scidos benzdico & acédlicso.
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Tabela XLIV -

Dados obtidos

para a

46,07 ml de uma solugfe contendo

titulaclo de

o acidos

clori-

drice, benzdico & acético, com NaCH 00,1162 mol 1.

Conc. do dcidoe cloridrico = 4*??Gxiﬁmgmoi/l.

Conc. do &cido benzéico = 8,700x10 ~ mol/l.

Cone., do éclido acélico = Q,Q?Oxi@mg mel Al
Volume 08 pH Yol ume E jelz! Yol ume B pH
Cmis CmWVDo CmlD {mWa Cml 2 Cmio
£, 000 284, 2 2,284 =, 800 £31,7 3,324 B, 200 182,06 4,182
O,100 2o, W 2,287 =, 700 =228, 0 3,370 5,300 150,58 4,40
&, 200 &t . B 2, 30 =, BO0 226, 3 3.418 5, 400 179,.0 4,215
O, 300 200, 2 £, 332 £ . 800 223.8 3,452 2,800 177 . 4 4,242
O, 400 =88, 7 =, 358 =, 000 221 . 4 3,488 8,600 178,060 4, =288
0,800 287 .2 =, 384 2,100 2ie.1 2,837 85,700 174.4 4,242
0,800 =25, 8 =, 41 E 3, 200 2B, 86 3,878 5,800 172,98 4,318
£, 701 283, 7 2,443 3,300 214,77 3.6812 5,800 171.4 4,344
0,800 282, 0 2,472 3,400 212,86 2,847 8,000 169,88 4,352
¢, 800 280, 0 2,808 3,800 210,86 3.681 6,100 168,3 4,308
1,000 =278, 0 =, 840 2,800 zZ08,6 3,718 5,200 186,858 &,488.
1,100 2758, 8 2. 5877 2,700 208,7 3,747 &, 32300 1i85.2 4, 448
1,200 273.%8 £2.818 3.800 204,89 2,777 6, 400 i83,7 4,474
1,300 271,11 2,887 2,800 203,1 3,808 B, 500 i82,1 4,801
1,400 zee, B8 2,701 4,000 201.3 3,838 6,800 180,58 4.528
1.800 285,77 2,749 4,100 iee,5 2, 869 £, 700 isg.8 4, 557
1,800 262,88 2,798 4,200 187,8 3,867 6,800 1B87,2 4.584
1,700 2580. 8 £.8585 4,300 16,1 2,826 &, 800 188,858 4,813
1.800 286, 7 2,901 4,400 184,58 3,883 7,000 183,7 4,543
1,800 283, 8 =, 885 4, 50O 192,09 2,880 7,100 182,00 4,872
2,000 280,.2 3,011 4, BOC 191,38 4,007 7,200 180,11 4,704
2,100 247,0 3,088 4,700 i89,7 4,034 7,300 148,3 4,734
2,200 242, 7 Z. 121 4,800 i, 4,081 7. 400 148. 4 4,756
2,300 240.8 2,174 4,800 i88.8 4,087 7, 800 i144.4 4, BOO
=, 400 237.8 2,226 5,000 1885,0 4,114 7. 800 142.3 4,836
=, 800 254,58 2,877 5,100 iz, B 4.138 T, 700 145,2 4,871
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- 800 138,0 4,008 8,800  ©7,4 5,595 10,000 -212,6 10,834
2 goo 188.6 4,048 9,000 8.1 5,735 10,100 -2i6,4 10,808
6.000 133.2 4,880 ©,100 77,7 5,928 10,8200 -218,6 10,052
&.100 130,.6 5,033 ©,200 58,3 6,256 10,400 -225,1 11,044
s.200 i27.8 5,081 ©,300 -33,1 7,801 10,600 -286,5 11,118
a.300 124.8 5,132 9,400 -152,5 9,819 10,800 -233,2 11,180
G.400 121.85 5,187 ©,500 -174,8 10,186 11,000 -236,5 11,236
o.800 117.5 5,248 ©,600 -187,7 10,413 11,200 -239,4 11,285
&.800 113,8 5,316 8,700 -106,3 10,559 11,400 -242,1 11,3?,0!
&,700 109,23 5,304 ©,800 -202,8 10,668 11,800 -~244,4 11,368
£.800 103,8 5,485 9,800 -208,8 10,761 11,800 -246,5 11,404
12,000 -248.5 11,437
Tabela XLV - Aplicagfc do método linear acs dados
da curva de titulagZoc da tabela XLIV.
FARA © HCL
Vol ume pH FG Refinada FG Ajustada ErroC%i]
0,000 2,264 2, 425x10 ~ 2, 415107 % O,4218
0,100 2,287 2, 302x10 2,208x10 * 0.2850
0,200 2,308 z2.183x107 " 2,175x10 * 0, 3807
0,300 2,333 2, 062x1 0+ 2, 058x10 ¢ 0,3286
0, 400 2,358 1.,037x10 % 1,9350 0,1249
0,500 2,384 1,8185:4 0+ 1,818x0 * 0,2383
0,600 2,412 1,60210 1,60840 ~0,1728
0,700 2,443 1,564x10 1,87310 7 -0,5734
0,800 2,472 1,451540 7 1,454x40 -0,2462
0,900 2,508 1,324>40 1,334x10 -0,7302°
1,000 2,540 1,206x10 1.214x1072 -0, 6758
1,100 2,877 1,083d0 t 1.,004x107" ~0,9778
1,200 2,616 o,632x10 & o, 73810 -1, 0055
1,300 2,657 8, 45740 % 8,537x10 -0, 9308
1,400 2,701 7, 26410 % 7,336:10 7 -0, 0842
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1,500 2,740 &, 059x10 > 8,135%10 % -1 ,2461
1,800 2,708 4,885x10 C 4,034x105 -0,0016
1,700 2,840 3, 7381075 3,732 07% 0, 0006
1,800 2,901 2, 804x10°F 2,532x10° % 2, 8404
1,800 2,955 11,4780 % 1,830 0 F 11,0620
2,000 3,011 3, 048210 0 1,282x107° 167, 4800
vﬁﬁ?}. tmoloL CHC:i tmolrL s Erromss 24 Incl. FHCZ
2, 0108 5, 0708510 65,3081  -0,000023 0,12011
PARA HAL
Vol ume oH FG Refinada F& Ajustada Erral%D
5, 400 4,215 2, 008210 % 2,020x10 % 3, 2472
5, 500 4,242 2, 025x10 % 1,976x10 % 2, 4880
5, 800 4,286 1,071x10"% 1,023x10 % 2,5327
5,700 4,203 1,802x10 % 1,860x10 % 1,7850
5, 800 4,318 1,84200" % 1,8180 % 1,4510
5, 900 4,344 1,782x10 % 1,782x10 % 1,1403
6, 000 4,36Q 1,724xa0 % 1,70@x10 % 0, 8635
6,100 4,306 1,650x10 % 1,658x10 % 0,2310
8,200 4,422 1,803x10 ¢ 1,802 0 % 0,0428
&, 300 4,440 1,541 07 1,540 0 % -0, 4756
6,400 4,474 1,487xa0 % 1,408 0”4 ~0, 5388
&, 500 4,501 1,420%10 % 1,442x1074 -0,0108
6,800 4,528 1,37220 ¢ 1,388 0 4 -1,1808
8,700 4,557 1,311>0 % 1,335x40 % -1,7526
&, 800 4,584 1,288 0 % 1,281x10° 4 ~1,8152
8,800 4,613 1,202x10" % 1,228x10 4 -2,1877
7,000 4,643 1,143x10 % 1,178:40™% -2,8757
7,100 4,672 1,001510 4 1,1215a0" % ~2,8781
7,200 4,704 1,033x10™ % 1,088x10 % ~3, 2821
7,300 4,734 g, 814x10 > 1,014x10°% ~3,23867
7,400 4,766 S, 284x107° ©,808x10” > -3, 3645
7,800 4,800 8,746x10 > 0, 0731070 -3,6012
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7,600 4,836 8, 205x10 8,530d 0 ° -3, 0061
7,700 4,871 7, 6081 0> 8,008x10™°> -3, 86851
7,800 4,908 7187510 > 7,470:10°° -3,7077
7,900 4,949 6,858x1 0 > &, 03610 > ~4,0135
8,000 4,900 6, 16610 7 5, 402x10°° -3, BEB7
8,100 5,033 5, 865x10 0 5,867x10 -3, 4554
8, 200 5,081 5,182x10 > 5,3340 0 ~3,1999
&, 300 5,132 4,887x10 > 4,790x107° -2,7440
&, 400 5,187 4,180x107° 4,26540 0 -2, 2323
8,500 5, 248 3,88140 0 3, 73031070 -1, 3326
8,800 5,318 3,108x10 3,196x0™ 2 6. 0677
8, 700 5,304 2,714x10° 2,862:10 " 1,0711
&, 800 5, 488 2,252 0 2,187x10 > 4,9322
8,900 5,505 11,7501 070 1,503x10 10,0307
o, 000 5, 735 1,202x1 070 1,086:407> 21,985
9,100 5,028 8,408 0" 5, 2445407 B0, 260
8,200 6,256 4,008510" 7 -0, 805107 -4146,8
o, 300 7,801 8,376:10 5 -5, 442x10°° -101,54
g, 400 8,819 -3,344>407° -1,07ex10™2 -68, 95
_VH pp (Mot Cyypq (ot - Erroes pKa R |
7,1874 1,812510 108,33 4,2722  -0,008854

4 figura 21 mostra o grafico oblido pela aplicacgio
de metode linear aos dados da itabela LIV, Neste grafico a curva
(A & a curwva de ititulagioc obtida piotando-—se pH em funglo do
volume de titulante adicionado. A reta FHAo fol obtida plotando-se
a funcic de Gran modificada para o écido cloridrico (FHAcD em
funcfo do volume de titulante adicionado. A curva FHAL, feoi obtida

graficando—se a fungdo de Gran mdificada‘ para a mistura dos

Acidos benzdices & acéticso.
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Figura 21 -~ Grafico obiido para a curva de titulagZo da mistura
dos aAcidos cloridrico, benzdico @ acético. A curva
de titulagBo (A ¢ oblida graficando-se oz valores
de volume & pH da tabela XLIV.

As curvas FHAQ, FHAL e FHAZ =8¢ oblidas graficande-
se az Fungdes de Gran modificadas para os acidos

cloridrico, benzdico e acélico obtidas pelo método
linear.
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constante

On resultitados obbtidos,

de dissociacio,

am termos de concentracEo @

para & titulacEe da mistura <itada

anteriormente sZo mosirados ne tabela XLVI.

Tabela YLVI

- %Walores de concentraclc & pka obii-
dos pels aplicagBo do méiodo

linesar estudsado

aos dados da curve de Litulacfo da mcluglio I

da tabels XLIII.

Acido Acido Erro pKa
Contido Encontrado Eelativo
{maelsls imotsiy
HCL  4,770x40°° 5,071x10 > 6,31% -
HAL 8, 700510 > 1,813x10 7 108, 4% 4,272
HAZ  ©,970x10 > -

Os resuliades oblidos pela aplicagio do método
linear a esta mistura nZoc foram =satisfaitdrios. lomo podemos
verificar pela itabela XLVI e pelo gréafico da figura 21, n8o
conseguinos determinar os dois Acidos fracos separadamente. O
wvalor da concentracio do aAcide wloridrico fol obitido
sgeparadamente. Porém, para os dols acidos fracos obtivemos apenas
um valor de concentracio que corresponde 2 soma de  suas
concentracBes iniciais. O wvalor de pKa cobitido tem um walor

intermedidrio entre oz pkKa dos dois &cidos fracos.

uma reta

adicionado.

A funclo de Gran modificada,

guiando

Come podemos observar na

graficada em funclo do wvolume de

FHAL, deveria f{ornecer
titulante

figura 21, o graficoe obitido

apresenta uma curvatura acentuada. Este fato se deve 4 presenga dos

dois scidos fracos,

linear.
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gue nfo puderam ser

separados pelo método

Assin eles s$ic determinados como se fossem wuma Unica



espéclie.

O métode linear desenvelwvide por Godinho e Aleimmfé,
en sua primeira versfo, apresenta algumas simplificacBes feitas
durants a deducioc das fungBes de Gran mnodificadas. Eztas
sinplificagfes conslideravam desprezivels as hidrélises das sspdcies
resultantes das LitulagBes dos &cidos fracos. As aproxi macBes
realizadas, afelaram as fungBes de Gran modificadas dos grupos mais
baslcos. As dedugBes das fungBes de OCGran modificadas com estas
simplificacBes foram bem detalhadas anteriormente®™ o,

Assim, acreditlamos serem estas simplificagBes o fator
gue Lornou lmpossivel a separagfo de dols dcidos fracos com valores
de pKa muito proximoes.

Com o objetive de contornar este problema, novas
fungSes de Gran modificadas foram deduzidas, sem realizar nenhuma
aproximagEo. Estas novas fung®es de Gran modificadas foram
mostradas no item 3.2,

o | De.posée do #avo sisteé& de equagéég;ﬁéé;ama.ﬁﬁssc
método 1inear, novas tLitulag¢gBes das misturas dos  Acidos
cloridrico, benzdice e acélico foram realizadas.

A tabela XLVII mosira as concentragcBes dos acidos

cloridrico, benzdico e acético em iréds solugBes diferentes.
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Tabelas XLYII -~ Valores das concenbragdes dos
dcidos cloridrico, benzdico & acdiico nas trés

solucBes onde foram aplicades o mélodo linear

estudado.
ACIDO SOLUCEO I SOLUCZO 11 SOLUCED I11
sonaimelsly conctmeol 1} comaimol Ly
Cloridrice 4,770x107° 5,000 04 7,400 4
Benzéico 8,700 0 > 1,430x10 2 7.13840 %
Acético S, o700 2,866 0% 7, 080,00 %

(o] méi.oci.o linear fol aplicade & curva de titulagBo
das trés solugBes citadas. A solugfo I destia tabela ¢ z mesma da
tabela XKLIV.

a5 tabelas HLIY & LI mosiram o dados oblidos para &
LitulacBo das sclucles £ & 3 da tabela HLYII.

Gz resultados da aplicaglo do método linear, com ©
novs sistema de egquacles, aons dados das tabelas XLIV, XLIX e LI s3o
mostrados reszpectivamente nas tabelas XLITI, L & LII.

Nestas tab_elas as colunas expressas por FHAo, FHAL e
FHAZ foram o=blidas pé},.aﬁ agzli;:agﬁc das fungB@es de Gran modificadas
para os acidos cloridrico, benzdico e acdtico aos dados das curvas
de titulagBSes.

As figuras 22, 28 2 24 mostram os gréaficos ocbiidos
pela aplicagZo do méltodo linear acs dados das tabelas XLIV, XLIX e
i.LI. HNestes gréaficos a2s curvas marcadas por (42 sEo cobtidas
graficando-se os valores de pH em fungBo do volume de titulantie
adicionado. As retas marcadas por FHAo, FHAL e FHAZ foram cobtidas
graficando-se as fun¢gBes de Gran modificadas para os acidos

cloridrice. benzdico e acético, em funclico do volume de ifitulants
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adicionade. Estes dados sEo mosirados nas tabelas XLVIII, L & LIIL.
Como podencs observar nos graficos das figuras 22, 23
e 24, a2 uvtililizaclo do mélodo linear, baseadec no nove sistema de
equagBes, possibilitou a separagio dos dois fcidos fracos com uma
diferenga de pKa de aproximadamente 0,5
Az tabelas LILII. LIV = LV mostram o8 resultados
obtidos, em fermos de concenitragifo e pkKa, pela aplicagio do mélodo

linear &5 trés scolucBes mosiradas na tabels XLVII.
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Tabela XLIY - Dados oblidoz para & titulacgZo

45,07 ml de uma soluglo contendo os dcidos

driceo,
onc.

Zonc,

benzdico & acélico,

do cide cloridrico

2

mol o1,

mol 21

Conc. do &cido acético = ©,97040 ° mol/l.

e

clori-
eom NalOH 09,1182 mol ~1.
4,770>10"
do Acideo benzdico = 8,700x10

Vol ume B pH Vsl ume E oH Vol ume E pH
Cmld Cm¥o Cml> CmVD Cmi) CmV>

G000 204, 2 2,284 2.800 281,7 2,324 5,200 ig2,0 4,188
G.100 262, 9 =,887 2,700 Z223,0 3,370 5,300 180,83 4,180
O, 200 201,86 2,300 2,800 226, 3 H,418 5,400 17e.0¢ 4,218
G, 300 20,2 =, 832 2,800 223,68 3, 456 5,500 177.4 4,242
G, 400 ess, 7 &, 358 3,000 zZ2l . 4 3, 488 5, 800 176,0 4,266
¢, 3800 z287,.8 2,384 2,100 21,1 3,837 5,700 174.4 4,242
0,800 288, 5 2,412 3,200 £2156.8 3.878 5,800 172.8 4,318
0,701 283, 7F £,443 3,300 214,7 3,.812 B, 800 171, 4 4.344
G, 800 2862, 0 2,472 3,400 212,86 3,847 8,000 168,90 4,360
G, 800 280.0 £,508 3,800 210,8 3,681 6,100 168,32 4,396
1,000 278.0 2,540 3,800 208,56 3,718 5,200 166.8 4,428
1,100 275,8- &,877 3,700 206,7 3,747 8,300 i65.2 4,440
1.200 273,88 2,618 3.800 204,.8 3,777 &, 400 183,7 4,474
1,300 271 .3 £,8657 3,800 203,1 3,808 &,.800 ig2,1 4,501
1,400 z268.5 2,701 4,000 201,3 3,838 &, 800 180,85 4,528
1,500 268, 7 2.748 4,100 1.8 3,858 8,700 158,8 4,387
1,800 2682, 8 2,788 4,200 197.8 3,807 6.800 187.2 4,584
1.700 259,.8 z, 859 4,300 ig6,1 3,826 5,800 158,58 4,813
1.800 286,7 2,801 4, 400 124.8 3,882 7,000 183,7 4,843
1.800 253,58 2,955 4,800 is2.8 2,980 7,100 182,0 4,872
2,000 250, 8 32,011 4,800 i81.3 4,007 7,800 180,1 4,704
a,100 247,0 3,088 4,700 i88,7 4,034 7,300 148.3 4,734
2,200 243,77 3,121 4,800 iss,1 4,061 7. 400 148.4 4,766
2,300 240,68 3,174 4,800 186,68 4,087 7,800 144.4 4,800
2,400 237.8 B, 226 8,000 1858,0 4,114 7800 142,32 4,838
2,800 £34,8 3,277 5,100 183,85 4,138 7, FOO 140.2 4.871
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7,800 138,00 4,008 8,000 o7,4 5,805 10,000 -212,6 10,834
7,000 135,656 4,048 9,000 £0,1 5,735 10,100 -2i6.4 10,808
&,000 133.2 4,890 9,100 77,7 5,028 10,200 -218,6 10,052
8,100 130,6 5,033 ©,200 58,3 6,256 10,400 -285,1 11,044
s,200 127,8 5,08 ©,300 -33,1 7,801 10,600 -2280,5 11,118
®,300 124.8 5,132 0,400 -152,5 ©,8i0 10,800 -233,2 11,180
8,400 121,58 5,187 0,500 ~174,8 10,106 11,000 -236,8 11,236
8,500 117.8 ©,248 ©.800 -187,7 10,413 11,800 -230,4 11,2895
8,800 113.8 5,216 9,700 -185,3 10,550 11,400 -242,1 11,330
e, 700 100,3 5,804 ©,800 -202,8 10,668 11,800 -244,4 11,358
5,800 103,¢ 5,485 ©,800 -208,3 10,761 11,800 -246,5 11,404
12,000 -248,5 11,437
Tabela XLYIII ~ 4Aplicacio do méiodo lLinsar aos dados
da curva de titulacio da tabela XLIV.
PARA O HCL
Vol ume pH FG Refinada FG Ajustada Errols
0,100 2,287 2.283x10 2, 283107t -0, 0086
6,200 2,300 2,164x10 7+ 2,160%10 C.1777
0.300 2,333 2,041 %107 ¢ 2,037 0 1 o,1086
0,400 2,358 1,0185x10 % 1,014x10 * 0,0787
0,500 2,384 1,708510 1,701x107 " 0,2875
0,800 2,412 1,667510 2 1,66840 " -0, 0371
0,701 2,443 1,538x10 1,543x10 -0, 3489
0,800 2,472 1,423x00 ¢ 1,4215>40 % 0, 0928
0,800 2,506 1,284x10 1,208x10 -0, 3061
1,000 2,540 1,174x107% 1,178x10° % -0,1450
1,100 2,877 1,048540 7+ 1,082x10-1 -0, 3608
1,200 2,616 g.282:1 072 S,201:40 % -0,4175
1,300 2,657 8,044x10 % 8,080x10 2 ~0,2008
1,400 2,701 6,811x10 2 6,820x10 % ~0,2618
1,800 2,740 5, 56010 > 5,508x10 2 -0, 6869
¥ 4
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1,800 2,708 4,234510 % 4,367x10 2 -0, BT
1,700 2,840 3,127x1 0 C 3,138%10 % -0, 2oB4
1,800 2,901 1,020%10°% 1,0808x10 ¢ 1,2452
1,800 2,055 7, 2081 072 5, 744310 8, 2165
2,000 3,011 4, 8345107 -5, BESx1 0> ~13,1 428
VH 1 trnolols CH c1 mol b s Errooe o4 Inci, ?H -1
1,06548 4,0296:10 Z,7024  -0,000087 ©,12310
PARA HAL
Vol ume H FG Refinada FG Ajustads ErrolX
3,600 3,715 1,807x00 4 11,0030 % -0, 3024
3, 700 3,747 1,700 074 1,802 0% -0, 2063
3, 800 3,777 1, 70810 % 1,702 0% o, 3271
3,000 3,808 1,610x10™ % 1,602x10” 2 0. 4008
4,000 3,838 1,508x10 % 1,801x10 4 0,2993
4,100 3, 860 1,307x10 % 1,401x10" % -0, 2793
4,200 2,807 1,207x107% 1,300x10" % -0, 2375
4,300 3,006 1,184>007% 1,200x10 % -0, 5240
4,400 3,053 1,100xa0 4 1,100 0% 0, 0043
4,500 3,680 1,002x10 % $,902x10 > 0. 30586
4,600 4,007 S,021x10° 0 8,088x10 0 0, 2608
4,700 4,034 7,805x10 0 7,084x10 > 0,1336
4,800 4,081 5,950x10 &,080x10 2 -0, 4365
4,900 4,087 68,0070 2 5,076x1 0" 0,5123
5, 000 4,114 4,082:400 4,973x10 2 -0, 8103
5,100 4,130 3,081x10™° 3,0680x107° ~0,1942
5,200 4,165 2,076x10™ 2,068 0 > 0,4017
5, 300 4,190 1,980x10 2 1,061x107° 1,8078
5, 400 4,215 9,948x10 ° S, 566:10 2 3,9075
5, 800 4,242 -1,087x10"° —4,73040 0 120, 2000
VH Al tmalsl CH Al tmolrb 3 Errowe pKa R
3, 5405 8, 0285x1 0 2,6237 3,0083  -0,000074
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PARA HAZ

Yol ume oH F& Refinada FG Ajusiada Erroiil
7,200 4,704 6,32010 6,32510 0, 0804
7,300 4,734 6,041 x10"> 6,02340 > 0.2028
7,400 4,766 5, 74110 = 5, 72154070 0,3382
7,500 4,800 5,431 %1070 5,410510 0 6, 2237
7,600 4,838 5,117 0 B,117x107° -0, 0087
7,700 4,871 4,8205107° 4,81540 0, 0876
7,800 4,008 4,521540° 4,B12A0 " ©,1730
7,800 4,049 4,805x40C 4,211x10°° ~0,1368
8,000 4,960 2,011>407° 3,000 0 0 0, 0B84
8,100 5,033 3,808x10 0 3,607x10 > 0,08511
8,200 5, 081 3,802510 3,304x107° -0, 0751
&, 300 5,132 2,007x1 05 3,008x1 0" -0, 1660
&, 400 5,187 2,688:1 070 2, 700107 -0, 4418
8, 500 5, 248 2,383x10° 2, 30810 0 -0, B4TT
8,800 5,318 2,070 0> 2,0068x10°° -0, 8358
8,700 5,394 1,771x1072 1,704x10°0 -1,2804
8, 800 5,485 1,488x10 0 1,402x10°°C -1,9984
8,000 5,505 1,156x10° 1,180x007° ~2, 8171
8. 000 5,735 8,524x10 8,877510°C -3, 9795
0,100 5,028 5,568x10 0 5,856x10"° —4, 0107
8,200 5,256 2,664x10 0 2,835x10 —&, 0480
g, 300 7,801 5,081x10 ° -1,880:40 131, 8980
o, 400 g,810 -1,88250 0" ~3,207x40°° —41, 3186
’v’H Aa:mal./b CH Aacmctxb s Erroos pka 24
3, 7086 9, 5703x10 -3,0188 4,5188  -0,000866
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Figura 22 - CGrafico oblido para a curva de titulagHo da mistura
dos Acidos cloridrico, benzdico e acético. A curva
de titulagBo CAY # cbiida graficando-se os valores
de volume & pH da tabela XLIV.

Az curvas FHAO, FHAL e FHAZ sEo obtidas graficando-—
se as Fung@es de Gran modificadas para os Aacidos
cloridrico, benzdico e acético obiidas pelo méitodo

linear.
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Tabelas ¥XLIX ~ Dedos oblidos para & titulagio

ohex

27,52 ml de uma sclucic contendo os écidos clori-

drico,
Cono.,

Conc.

benzdéloco e acético,

do dcido cloridrico

do 4cido benzéice = 1,430x10
Cone. do dcido acético = a,%gﬁ@”‘“‘ mal oL,

meal 1

com NaOH 00,1247 mol ~1.

2,025 0 ¥me1 1
3

Yiolume E pH Yol ume E put sl Yol unme E oH
Cmid CmVl LmlD> A Cml3> Cmio

C,0000 242.4 3.9 0,1300 218.3 2,808 C,2600 180.5 &, ORG
G, 0080 z=41.8 3,232 0,1380 z18,3 3.626 00,2080 186,.3 4,118
0,0100 240,98 3,246 00,1400 217,28 3.848 C.2700 188.1 4,137
00,0180 240,1 3,288 ©,1480 2186.2 3,882 0.8780 1856,8 4,387
C,0200 238,32 3,871 0,1800 218B.2 2,670 0,.2800 185,86 4,172
0,0280 238.8 3,280 0,18050 214,1 3. 807 0.2880 18B4.4 4,196
G,0800 237.7 3,208 0.4800 213,41 3,714 0,2800 183.1 4, 2281
00,0380 236,86 3,312 0.1880 2i=2.1 3,731 0,850 181.8 4,243
0,0400 286.0 3,327 G,1700 211.0 3,780 00,3000 180,55 4, 265
0,048B0 238B.2 3,340 0,178¢C 20,9 3,768 00,3080 176.2 4,287
C,0500 234.3 3,386 C,1800 208,86 3,785 0,3100 177.8 4,311
10,0850 23,4 3,371 G.1880 207.8 2,804 00,3180 176.85 4,333
C,0800 232,86 3,384 00,1800 208,8 3,824 £,3200 178,0 4,358
00,0850 231.7 2,400 C,1980 205,858 3,843 C,3280 173,85 4, 382
00,0700 230.8 2.418 C,2000 204.4 3,881 $,38300 172.1% 4 . 407
00,0750 £226.8 3,418 00,2080 203.2 3,881 0,3360 4170.86 4, 433
00,0800 228.¢ 3,447 0,28100 &202,1 3,800 00,3400 182.0 4,480
00,0850 228,0 3,482 C,2180 200.8 3,822 0,34850 1867.4 4, 487
C,0800 287,1 3.477 C.8200 188,7 3,841 G,3800 1885.7 4,518
0,0850 226.1 3.484 00,2250 18,8 2,961 00,3880 1564.1 4,842
©.1000 228.2 3,810 00,8300 1€7.4 3, 980 0,3600 162.3 4,573
00,1080 224.& 3.526 00,2350 186,23 3,008 G,36880 160.4 4,805
00,1100 228,3 2,542 0,2400 18.2 4,017 0.3700 188.8 4,837
00,1180 g222,.2 2,560 C,2480C 184.0 4,037 0.3780 1588,8 4,871
C,1200 221.3 3,875 C,.2500 1@2.8 4,087 0.3800 154,85 4,708
0,1280 220C.3 3,002 0,28880 1&1.7 4,076 0.3850 152,3 4,742
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0,3900 1B0.1 4,770  0,4426 108.5 5,455  0,4800 -~144.4 ©,787
00,3080 147,77 4,820 0.4450 108,1 5,840 00,8000 ~-153,6 ©,913
0,4000 14%.3 4,860 0,4800 94,7 5,716 00,5100 -1860,3 10,028
0.4080 142,85 4,808 0,458 B7.6 5,836 0,3800 -165,8 10,120
0,4100 139,858 4,857 0,480 2 78.8 5,884 00,5300 -170,3 10,165
06,4180 136,58 5,008 0.4875 85,0 6,818 0,8400 -174.3 10,262
0.4200 133,1 B,086 0,4800 44,3 6,867 0,88500 -~177,7 10,320
0,4280 129,22 B,133 0,4880 ~71,85 €,528 0,8800 ~-180,.8 10,357
00,4300 124,7 B,208 00,4700 -104,8 ©,088 0,5700 ~183,8 10,413
00,4350 110.5 5,286 0,47850C -120,4 ©.,351 0,8800 -185,8 10,453
0.4400 113,4 5,388 0,4800 -130,8 ©.,588 0,5800 -187.8 10,480
Tabels L - Aplicacic do mélodo linsar aos dados
da curva de titulacBo da tebels HLIX.
PARA O HCI

Vol ume pH FG Refinada FG Ajustada Errol#

0, 0000 2,218 1,068 0 % 1,080x10 & 0,32200

0, 0080 3,232 S, 05210 " g, 082x107 -0,1032
0,0100 3,245 9,203x1 072 e,335x10 > -0, 4683
0,0180 2,258 8,725x10 > 8,711x10 > 0,18e2

0, OB00 3,871 8,087x10 > 8,088x10” > 0,0238

0, 0850 3,285 7, 45010 > 7, 45010 > -0,001 4

0, 0300 3,208 6,841540 5,834x10 > 0,1057

0, 0350 3,312 6,232x10 > 65,2080 0,3857

0, 0400 3,327 8, 85710 > 5,582x10 -0, 4485

0, 0450 3,340 4,067x1072 4,086x107° 0,2054

0, 0800 3, 356 4,312 077 4,33110°3 -0, 4303
0,085850 3,371 3,666x10 = 3,708x10"2 -1,0414

0, O8O0 3,384 3,100 0 % 3,070 0> 0,6051

G, 0650 3, 400 2,473%10 > 2,454x107° o, 7751

0, 0700 2,415 1,8825107% 1,828x107° 1,3331
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O, 0780 3,432 1,172xd 0" 1,202>x107° -2, B2as
0, 0800 3,447 5,670x10 % 5, 764x10 % -1 ,6256
0,0880 3,462 -3,0857x10 0 —4,036x10°0 -38, 0B20
w}i{:z tmol sl CH o1 {molsl i Erroos 4 Inecl. FH o1
0,0846 3. BBET>1 0 ~2,3516  -0,000975 0,12514
PARA HAl
Wesl ume oH FG Befinada FG Ajustada ErrolD
0, 2400 4,017 1,824x1070 1.824x10 > -0, OBO7
0, 2450 4,087 1,773 070 1,776x10 0 -0, 2078
0, 2500 4,087 1, 7281070 1,728x1070 -0, B4BS
0, 2550 4,078 1.880x10 1,680x10 0, 0073
0, 2600 4,008 1,631:4 077 1.631x107° -0, 0415
o, 2650 4,116 1,583x10 " 1,883x10° -0, 0346
o, 2700 4,137 1,588x10 > 1,53540 2 0, 0270
0,2780 4,157 1,480x1 070 1,48810° 0 0,1533
0, 2800 4,170 1,437x10°°C 1,438x10°° ~0,1087
o, 2850 4,100 1,802 072 1,300x10° 2 C,15874
0.2800 4,221 1,343107° 1,342540°° 0, 0459
0, 2080 4,243 1,204>10" " 1,2085407° 0,0222
o, 3000 4,265 1,247510° 2 1,248x10°° o, 8832
0, 3050 4,287 1,200x10"% 1,19720°° 0, 2588
00,3100 4,311 1,180x107° 1,148x107° 0, 0766
0,3150 4,333 1,1068x10 0 1,101>4072 0,4771
0, 3200 4,358 1,083x10°° 1,083x407° o.0818
0, 3250 4,382 1,007x10™ 2 1,004x10™° o, z028
0, 3300 4,407 9,578x10° 8,560x10 0 0,1935
0, 3350 4,433 9,101x10 a,077x10™° 0,2636
0, 3400 4,480 8,508x1 0 0 8,505:10 C 0,0452
0,3450 4,487 8,115x10 8,112x10°° 0,031 4
0, 3500 4,515 7,611x10 0 7,630x10 ~0,2440
o, 3550 4,542 7,185x10"C 7.147540°° 0,2464
0, 3600 4,873 &, 66810 > 6,665:40 C 0,0150
0, 3680 4,808 56,1860 6,182x10 0 -0, 4182
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0, 3700 4.637 5.672x10 ° 5, 670:10°C -0, 4809
0, 3750 4.671 5,182>x10 C 5,217x107° ~0,8710
0, 3800 4.708 4, 717100 4,735x10°° -0, 3625
G, IESC 4,742 4,250 0 4,252 0°0 ~0, 63211
G, 3800 4,772 35,7624 0 C 3,770:10"° -0, 2043
0, 3680 £.820 3,281x10°C 3,287x107° -0,2010
O, 4000 4,860 2,831:10° 2, 805100 0, 0268
V}E ag fmole C’H al tmol Ly s Errose pKa R
0,344 1, 5604%10 o.1188 4,0185  -0,000087
PARA HAZ
Vol ume oH F& Refinada FG Ajustada Errol s
0, 4200 5, 066 5,308x10 " &.216x0 1,4430
0, 4250 5,132 5,536x10" 5,460x10 1,2017
0, 430C 5,208 4,740 4, 710407 0,6430
0, 4350 5, 206 3,085 0”7 3,060x40" " -0,1113
O, 440C 5, 390 32,1980 077 3,219x10" -0, BR4T
0., 4425 5, 465 2, 7700 0”7 2,820x10°" -1, 7626
0, 4450 5,540 2,364x107 2,460x10™ 7 -4,2820
0, 4500 5,716 1,818x4077 1,720:10 7 -6, 08532
o, 452 5,836 1,2401077 1,345x10° 7 -7, 7502
0, 455C 5,084 8,022x10" 7 8,807 0 -7, 0083
0, 457= 8,218 5,27310" 5,048x107° -11,3517
0, 4600 6,587 2,373x1 0" % 2,100 08 7, 8054
O, 4650 &, 528 —2,045x10" -5,200x1 08 ~81, 4187
CH Aazmovb ) Erroee pKa ®
1,487Gx10 -42,861 4,5097

-0, 898420
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Figura 23 ~ Grafico oblido para a curva de titulagio da mistura
dos acidos cloridrics, benzdico e acético. A curva
de titulagfo (A ¢ obtida graficando-se o valcores
de volume e pH da tabela XLIX.

Az curvas FHAD, FHAL e FHAZ2 sZo obltidas graficando—
se as FungBes de CGran modificadas para os acidos

ol coridrico, benzdice e acélice obtidas pelo meélodo

Linear.
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Tabela i.1

-~ Dados obtidos para a titulac8o

de

25,72 ml de umz soclug8Bo contendos os &cidos clori-—

drico, fdrmico & acélice, com HNaGOH 0.1247 mol -l

Cone. do &cido cloridrico = 6,?3?:&0“4?&03;/1

Conc. do 4cido benzéico = 7,138x10 * mol 1

Conc. do &cide acétice = 7,886x10 % mel 1.
Yol ume E oH Yol ume E pH Vol ume E oH
Cmld £mvD Cmls CmVo {ml> {mVo
G, 0000 248.8 32,138 $,1300 2ig.8 3,573 C,2800 183.0 4,188
0,0080 £44.8 2.180 0.135850 218,85 2,868 C.2650 182,00 4.212
G000 244,0 3,183 $.1400 217.2 3,817 OL.ETOC 180,85 4,237
O, 0180 243,32 3,178 2.1480 215.8 2.840 G,=2750 4178,0 4,282
02,0200 =42,5 3,180 G,1806 214.8 3, 662 S.2800 177.B 4,288
o,0280 Z41.7 3,202 00,1880 2135.8 2,684 C.2880 178.0 4,313
0,0300 240, 3,216 C,18600 211.8 3,708 0,2800 174.4 4,340
00,0350 240,11 3,228 0,18650 210,4 3.732 00,2880 172.8 4,367
0.0400 238.3 3,243 0,1 700 209,0 3,755 G,3000 171, 4,304
G,0480 238,4 3,258 C,1780 207.6 3,772 C,3080 169.5 4,424
c,050C 237.8 3,873 00,1800 206,82 3,803 05,3100 167,86 4,450
00,0880 236,86 3,288 C.1880 204.8 2,826 0,3185C 1868.2 4,479
0,0800 235,7 3,304 0,100 203.4 .3,850 $,3200 184.8 4,808
00,0850 Z34,7 3,321 0,19850 201, 3,875 ¢,330C 181,0 4,567
O, 0700 233,77 3,338 00,2000 2006,8 3,800 $,.3380 185,41 4,598
0,0780 232.7 3,354 0,2080 1€8,1 3,923 0,3400 157,32 4,629
. 0800 231,7 3,371 0,2810C 197,86 3,848 0,348¢C 1B8B.4 4,651
C,0880 230.8 3,380 0,2180 16,1 3.873 0.383800 183.4 4 ,8609%
C,0000 222,85 2,400 ¢, 8200 194,7 3,887 0,888C 151.4 4,729
O,0050 228,4 2,427 00,2280 183.2 4,022 £,36800 1482.32 4,765
C,1000 2&87,2 3,448 0, 838300 11,7 4,048 0,3880 147.1 4,802
00,1050 226,1 3,456 00,2380 190.4 4,070 C,3700 144.,8 4,841
0,1100 224,90 3,486 0.240C 1i86.1 4,082 00,3750 14=2.4 4,881
00,1180 2&3.7 2,807 0,z24B0 187.7 4,118 ©,3800 132,09 4,923
C.1200 =222.4 2,820 0,85{30 186,82 4,141 G,388C 137,22 4,988
C,i28C z221.1 2,581 $,2880 184.8 4.1584 $.3000 134.4 8,018
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0,3050 13i,4 5,067 0,445C 30,0 6,781 0,5200 -175,8 10,26
0,4000 128,1 5,123 0,4510 -86,7 8,754 0,5300 -170,4 10,31
0,40850 124,86 5,182 0,45680 -113,2 O,202 0,5400 -182,6 10,37
0,4100 120,85 8,281 0,4800 -128,1 0,403 O,5500 -1€5,4 10,42
0.4180 118,1 5,326 0,4880 -135,4 ©,577 0,5600 -187.8 10,45
0,4200 410,7 5,417 0,4700 -142,8 ©,887 0,5700 -1€0,3 10,80
0,4280 104,5 5,522 0,4800 -153,4 ©,88. 0,5800 ~102,4 10,53
0,4300 ©6,4 5,886 0,4000 -180,8 10,007 0,5900 -iCG4,4 10,57
0,4330 ©85,8 5,838 0,5000 -167,0 10,11C 0,8000 -1986,2 10,80
0,4400 68,6 6,120 0,5100 -171,8 10,161
Tabela LII - AplicagBo do método linear aos dados
da curva de titulag3o da tabela LI.
PARA O HCL
Volume pH FG Refinada FG Ajustada Errol®o
0, 0200 3,218 1,247x10 % 1,287 0 % -0, 7663
0, 0350 3,220 1,100x10°% 1,108x10 % -0, 4081
0, 0400 3,243 1,134x10 2 1,138x10°F -0, 0203
0, 0450 3,258 1,073x10" % 1,074x10 C -0,1621
0, 0500 3,273 1,01340 % 1,014x10 7 -0,1031
0, 0880 3,288 S, 540x10 9,530x10" > 0,1050
0, 0800 3,304 8,067x10 > 8,023x10 > 0, 4805
0, 0650 3,321 8, 34310 > €,316x10°° o, 3287
o, 0700 3,338 7. 734502 7,700 07> 0, 3270
0, 0750 3,354 7,130x10 > 7,102x107° c.5217
0, 0800 3,371 5,556x10 > 6,495x10 0, 0422
0, 0880 3,300 5, 020x10 > 5,888:40 0,6010
0, 0800 3,400 5, 31540 5,281:40 > 0,6410
0, 0850 3,427 4,714x1072 4.674x1075 o, 8548
0,1000 3, 448 4,071>1072 4,067x4073 0,1078
0.,10850 3, 466 3,404x10°2 3, 4561 0% o,o882
0,1100 3,486 2, 87510 > 2,852 0 > 0, 7e08
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00,1180 3,807 2, 26710 > 2,245 0 O, &777
0,1200 3,529 1,620:107 1,638x10 -1,0818
0,1250 3,851 8.840a0 % 1,021500 > -4, 5550
0,1300 3.573 3, 5761074 4,230x10 % -1, 5635
0.1350 3,505 -2,604x10"% -1,832x10 % 42,2162
ifH 1 fmorl Ly CH c1 a Erroses B Inci. F’H o1
0,133%5 6, 4704310 -3,0801 -0, Q00037 0,121 42
PARA HA1
Yol ume pH FG Refinada FG Ajustada Erroli
0,2450 4,115 1,081 00 1,088x10 > ~0,18522
0, 2500 4,141 1,020x10 > 1,024540"° —0, 4004
0, 8550 4,164 8,93310 ° S, o510 C -0, 1862
0,2600 4,186 ©, 710100 6,662x10 0. 4901
0,650 4,212 e, 403x10° 5 ©,373:x40 0 0, 3241
0,2700 4,237 G,102x10°° 6,084x10°° 0.2013
0, 2780 4,282 &, 808x10 O 8,7a4x10"° 06,1220
0, 2800 4,288 8,51310° 8,508x10 C 0, 0950
0,2850 4,313 8, 226x10 8,216x10 0,1273
0,2000 4,340 7,0115407C 7,026:40 -0, 1971
0,2050 4,367 7,603%10 0 7,637x10°° -0, 4453
V}_{ Al motois CH A1 s Errooes pKa B
0,2935 1,4226x10 oo, 200 4,2376  -0,000504
PARA HAZ
Volume pH FG Refinada FG Ajustada Errol ¥
0, 4000 5,123 2,604x1077 2,6213107 7 -0, 6636
0, 4050 5,182 2,358:40 2,34300°7 0, 6376
0,4100 5, 251 2,075 077 2,065x10 " 0, 4047
00,4180 5, 326 1.818:40° 7 1,787x10°7 i, 5766
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O, 4200 5, 417 1,511 07 1,808 0" 0, 6846
0, 4280 5,622 1,237>407 1,230 0 7 0, 5780
O, 4300 5, 650 o, 3I5A0 o, 510 07 ~1,0183
0, 4350 5,838 6, 418107 6,737 O -4, 7353
0, 4400 5,120 3, 41010°F 5,055 0 ° ~13, 7630
O, 4450 5,791 7, 6321 o e 1,173 08 ~34 , BOBO
0,4510 8,754 -1, B4AB o 8 -2, 166x%1 08 -42,5410
V’H Aa{mo%/b CH Aamoirb = Er o pEa B
0.02011 0, 74575410 -7, 7986 5, 2546 -0, GOQ0TS
12.80 12.00
t‘n
o 1 o 2 § B -
1B 3 "
i 1% £ L 3 -
: s
.00 — ._ = -5.00 [
i o
E - @D
— 3
*‘“ )
a, - o
@
8.00 — ~8.00 o
o
] ! =
=
300 4 . 3.00
£.00 P P e ; A ; 0,00
0.00 5.10 0,20 0.30 &40 2.50 0.80

Volume de NaCE (ml)

Figura 24 - Grafico obtido para a curva de titulacBo da mistura
dos scidos cloridrico, benzdico e acélico. A curva
de titulacEo (A & obtida graficando-se oS valores
de volume e pH da tabela LI.

As curvas FHAC, FHAL e FHAZ s¥o obtidas graficando-
se as FungBes de OGran modificadas para oS sdcidc
cloridrico, benzdico e acético cobtidas pelo método

linear.

148



Mestas tabel as HAL & HAZ represantam,
respectivamenie, o acidos benzdico e acétiico.

& tabela LITZII mostra os resultados obitidos pela
aplicagfo do método linear 2 primeira mistura da tabela XLVII.

Para o &cido cloridrico, o wvalor do erros relativo
ohtido foi de 2,70% en concentragfo prdéxime a Sxii}‘"Bmi/lk Para o5

Acidos benzdico e acélico, eom concentragBes proximas s 1£}“am1/3.,

os valores dog erros relativos obitidos foram de —1.82% ¢ 3,31%.

Tabela LIII ~ Valores de conceniraglc e pKa obti-
dos pela aplicacic do médlode linear estudado
acs dados de curva de titulaglo da molugHo 1

da tabel a XLVII.

SOLUCAC 1
Acido Acido Erro Desvic pKa
Contido Encontrado Belativo Padrio
tmolsl mol. 1y
HCL  4.770x10°°  4,800x10 2, 70% 1,600 -
HAL  8,700x10°°  8,833»10"° -1,02% 5,010 4,017
HAZ  ©.870x10°° 1,030510 3,31% 4,15a07% 4,536
Tabela LIV - Valores de concentiracic ¢ pKa obti-
dos pela aplicacfo do método linear estudado
aos dados da curva de titulaclo da sclugdo II
gz tabela XLVII.
SOLUCAC II
Acido Acide Erro Desvio rKa
Lontido Encontradc Relativo Padrio
molsis {molly
HCl  3,025x407%  3,88B%107% -1,53% 4,310°° -
HAL  1.430x00°° 1,808x10° > 11,8% 3,310 0 4,032
HAZ  2.860xd0 % 1,103x107% ~57,1% 3, 210> 4,052
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Tabela LV - Valorses de concentraclo e pKa obti-~
dos pela aplicagfo do método linear estudado
avs dados da curva de titulacEo da solugfo IIT
da tabel a XLVYIL.

SOLUCAD IIX
Acido Acido Erro Desvio oKa
Contido Encontrado Relativo PadrZoc
{mols1 imol sl
gl - " -5

HCL 6,837x10 65,8111 0 ~1 , B8% 2,510 -
HAL  7.138xa0 % 1,858 07> 8s, 3% 1,30 % 4,220
HAZ 7. 0800 % 1,800 0 = ~78, 9% 1,1x10" % 5,114

Og valores de pKa obbtidos para os 4cidos benzdico e
acético foram respectivamente 4,017 o 4,838, Este valores estic de
acordo com o8 valores de 4,01 para o &clido benzdico e 4.832 para o
scido acético citados por Smith Martel®

Az tabelas LIV e LV mosiram os resultados obtidos
para as misturas dos dcidos oloridrico, benzdico & acélico, em
concentragdes inferiores as da tabela LIII.

Os resultados obtidos para estas misturas nis foram
satisfatdrios, Para a mistura dos irés 4acidos em concentracies
préximas a 7>ci0w4mo1/l, os wvalores dos erros relativos oblidos
para os acidos cloridrico, benzdico e acético foram ~1,88%, 85,3%
e -78,84%, respectivamente.

O valores dos pKa obitidos para os acidos benzdico e
acético, mostrados nas tabelas LIV e LV, também tiveram muita
varicHo devide a baixe concentragfo dos bcides nas misturas
Litul adas. Para & mistura dos trés &cidos em concentragles

préximas a 73{10mémoi/l, o wvalor do pKa obtido para o Zcido
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benzaico fol de 4.228 e para o dcido acético, de 8,114,

Atraveés destes estudos verificamos que a diminuigZo
da conceniraglo dos trés constituintes das solugBes Lituladas
tornou invidvel a delerminacZc de icidos fracos com valores de
constantes de dissoclagio mulico proéximas.

Assim, &cides fracos, com diferenca nos valores de
pKa de 0,5 podem ser determinados com © auxilioc deste método

linear, desde que estejam em concentracBes superiocres a 1 Q_Eml <1

£.3.1.2 Titulac%o da mistura dos acidos cloridrico,

formicoe & acdélico

Diante dos resultados pouco satisfatdrios obtidos
anteriormente para solugBes mais diluidas , resoclvemes realizar um
estudo semelhante ac anterior, onde escolhemos uma mistura de

Acidos cuja diferenga entre os pKa dos AaAcidos fracos tenha um

valor présxdms de 1.

Assim, para este estudo fol escolhida a mistura dos
sdcidos cloridrico, férmice & acético. Segundo Smith e Martell®® o
idcide férmico apresenta um wvalor de pKa de 3,585 * 0,01,

A tabela LVI mostra os valores das concentragBes
dos 4cidos cloridriceo, férmico e acético, em trés solucgles
diferentes.

As tabelas LVII, LIX e LXI mostram os dados obtidos
para as curvas de titulagBc das duas misturas cltadas acima.

As tabelas LVIII, LY e LXII mostram a aplicagfio dc

métode linear estudade aocs dados das tabelas LVII., LIX =2 LXI. Nestas
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tabslas &5 ocolunas FHAc, FHAL = FHAZ sZEo as {TungfBes de Gran
modificadas obilidas pela aplicagBe do método linear acs dados da
curva de ititulagio.

Tabela LVI - Valores das conceniracBes dos

Goidos cloridrico, férmico e acético nas trés

selucBes onde foram aplicados © mélodo linear

estudado.
ACIDO SOLUCEO I SOLUCAO 11 SOLUCES 11T
coneimol 1 aoreimel L coneimoelsls
Cloridrico 1,0768x10 2 1,076x1 0> 2,180 0 %
Férmico 0, 03710 % g, o070t 1,004x10" %
Acético 0.884x10 7 o, 884x10”% 1,800 %

Az fTiguras 28, 268 e 27 molstram oz gréficos oblidos
pela aplicag®o do método linear aos dados das tabelas LVII, LIX e
LXI. A curva de titulag3oc nestas figuras, marcada por (A), foil
obtida graficandc-se pH em funglo do volume de titulante
adicionado.

As restas marcadas por FHao, FHAL e FHAZ, foram
obtidas graficando~se as fung&éﬁ de Gran modificadas para oS
scidos cloridrico, férmice e acétice, em fungfo do volume de
titulanie adiciconado. Estas relas fornecem o volumes cle
equivaléncia para os itrés &cidos pela sua intersegfo com © eixo

das abscissas.
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Tabela LVII ~ Dados obtidos para a titulacic de
20,07 mi de uma solugio contends oz 4cidos clori-
drico, férmico e acéiico, com NaOH 00,1308 mol.-l.
Conc. do acido cloridrico = 1,076:40 % mel l
9,837x10 > moll

S, 8684510 > mol /1,

i

Cone. do gcido férmicoe

#

Lonc., do acido acélico

Vsl uime E pH Yol ume = oH . ¥olume E pH

Cmld CmVo TmlD Cmv> ' CmlD CmVs

&, 000 491 ,3 1,827 1,300 488, 4 2,483 2,800 393,1 3, 837
&, 080 4£90,8 i.e32 1,380 485,.3 2,518 2,880 380.8 2,828
0,100 A£80,7 1,854 1,400 454 1 2,556 2,700 288,58 2,654
0,180 482,80 1,988 1.480 481 .8 2,808 2,780 388, 2 3,703
G, 200 488,0 1,983 1,500 440, 4 2,835 2, 800 284, 0 3,741
G, 280 487 .8 1,808 1.880 445 .6 =,677 £, 880 3\L,7 3,778
0,300 485, 2 2,013 1,800 444 ,3 2,7l 2,800 37E, 4 EZ.Bim
0,350 A8, 3 2,088 1.880 443 ,7 £, 755 2,880 3IT7.2 Z,855
C, 400 484,3 2,045 1.710 438,58 2,818 3.000 374,.9 3,804
0,450 4£83,3 &, 082 1,751 436.2 =,.852 3,080 372.6 2,833
G, BO0O 482,2 z,081 1,800 433,58 £,804 3,100 370, 4 3,870
0,880 481 ,2 2,088 1,850 434, 8 2,849 3,180 368,1 4,000
G, B0O0 480,121 2,118 1,900 428,0 2,887 2,200 365, 4,048
0,650 478, 2,137 1,880 425,3 3,042 3,280 263,86 4,085
O, 700 477,86 2,159 Z, 000 422,858 3,088 Z2.300 351,32 4.124
G, TG 476, 4 2.178 2,080 420,0 3,132 3,350 358,08 4,185
2,800 475, 4 2,201 2,100 417,3 2,178 2,400 358,7 4,202
O. 8580 473, 7 =, 854 2,480 41 4,8 3,220 3,450 554, 3 4.243
0,800 47,3 2,248 =, 200 41=2,2 =2, 864 =, 500 382.0 4, ZE3l
0,850 470,88 2,372 £,.28580 409,77 3,308 3,880 340,858 4,322
1,000 4£68,3 2, 290 2,300 407,3 3,347 2,800 B347.3 4,361
1,080 467,77 2,328 2,380 404 .8 3,388 3,680 344.8 4,403
1,100 466,0 2,385 2,400 402, 8 B.428 3,700 24, 4 4,444
1,180 454 ,2 2,385 2,480 400,1 3,488 3, 780 240,0 4,484
1,200 4562, 4 Z,415 2,500 Q7.7 3,800 3,800 3I7.5 4,827
1.2880 460.8 2,447 2, 550 305, 4 2.848 2,850 234.9 4,870
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3.600 832,83 4,514 4,480 202,0 5,206 5,100 -48,4 11,083
3,650 520,85 4,862 4,500 265,4 5,407 5,200 -B4,1 11,150
4.000 326,7 4,708 4,580 277.1 65,548 5,300 -58,8 11,227
4,050 B23.8 4,758 4,800 265,8 5,736 5,400 -62,5 11,204
4,100 B20,8 4,807 4,880 247.1 6,085 5,800 -65,8 11,350
4.1850 B17.5 4,883 4,700 146,1 7,782 5,800 -88,2 11,301
4,200 14,2 4,020 4,750 7,4 10,112 5,700 -70,8 11,436
4,250 310,58 4,081 4,800 -12,5 10,444 5,800 -73,1 11,476
4,300 306,86 5,040 4,850 -23,3 10,887 5,800 -75,2 11,312
4,350 B02,3 5,128 4,800 -30,2 10,744 6,000 ~77,1 11,545
4,400 297.8 5,203 5,000 -40,8 10,025
Tabela LVIII - Aplicacio do método linear aos dados
da curva de titulacls da tabela LVII.
PARA O HCL
Yol ume pH FG Refinada FG Ajustada Errol
0,850 2,187 1,4287x0 2 1,421x10° L 0,433t
0,700 2,180 1, 3820+ 1,352x10 * ~0,0104
0,780 2,179 1, 2850 1,280+ 0,1801
0,800 2,201 1, 2180t 1.214x107 2 0,1337
0,880 2,224 1,140 ¢ 1,145x10 ¢ ~0,1183
0,800 2,248 1,074x10 * 1,076x10 * -0,1110
o, 950 2,272 1,008x10 ¢ 1,007%10 0,188
1,000 2,200 o, 361102 8,376 0 S -0,1600
1,080 2,326 8, 87010 8,885 0 -0,1718
1,100 2,355 7, S70x 0 % 7,005 0 2 ~0, 3138
1,180 2,385 7, 26340 = 7,304x10" -0, 5683
1,200 2,415 6, 500x1 0™ 5,6514x10 = -0,3610
1,250 2,447 5, 01240 % 5, 02310 2 ~0,1842
1,300 2,483 B,108x10 2 5,233x10 2 -0, 6570
1,350 2,518 4,B10x10 72 4,8542x1 0% -0, 5007
1,400 2,556 3, 840510 2 3,852x10 % ~0, 3154
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1,450 2,505 3,161x10 © 3,161 0 % -0, 0233
1,500 2,635 2, 4811075 2,471x10° % 0, 4248
1,850 2,877 1,801x10 % 1,781 05 1,1301
1,600 2,721 1,117x10°% 1,080 0% z, 4022
1,650 2, 765 4, 53451075 3, 00610 13, 4834
VH 1 tmoloLe CH 1 fmolsoly - Erroos 4 Inci. ?H 1
1,8780 1,083040 1,6012  ~0, 000080 0,138005
PARA HAL
Vol ume pH FG Refinada FG Ajustadsa Errof %
2, 550 3,548 1, 024510 % 1,024x10 % 0,0212
2, 600 3,587 1, 77810 % 1,773 0 % 5, 0044
2,850 3,626 1,624x10 % 1,823a0 % 0, 0747
2,700 3,664 1, 472x10”* 11,4730 0 4 -0, 0420
2,750 3,703 1,310 % 1,320 % -0,2519
2,800 3,741 1,177x10 % 1,172 04 0, 3465
2,850 3,770 1, 02310 2% 1,082x10 % 0, 0871
2,900 3,818 8, 584310 0 8, 720x10 > ~0, 4127
2,080 3,888 7. 24810 0 7.,218x10 C 0,2312
3, 000 2,804 5, 702x10" > 5,716x10 0 -0, 2370
3,080 3,033 4, 1670070 4.214x107° ~1,1070
3,100 3,070 2, 7261072 2,718 0 7 0,5174
3,150 4,009 1,19740°° 1,208x10 0 ~1,0062
3,200 4,048 -3, 25510 ° -2,020x1 0™ ° 11,1221
3,280 4,085 -1, 7880 > -1,788x107> -2,0044
3,300 4,124 -3, 2B0x10 0 ~3,207x10 > -0, 8683
’VH Al tmolsLs CH Al tmol L Errous pKa B
a

1,813 ©, 846840 ~5, 8874 3, 5222 -, SEEE03




PaREA HAZ

Vol ume oH FG Refinada FG Ajustada Errolio
3,900 4,614 2, 3E7A 0O 2, 3501 070 0, 2806
=, 980 4,862 2, 200x10"" 2.208x1 0™ -0,1118
4,000 4,709 2, 08524077 2,055 0™° -0, 1281
4,050 4,758 1, E05a0 > 1,080 0 -0,1181
4,100 4,807 1, 76800 ° 1,76040 > 0, 4238
4,150 4,863 1,812a070 1,812d0 -0, 0400
4,200 4,820 11,4630 0 1,468x107° ~-0,1248
4,250 4,081 1,317x107° 1,318:40°° ~0,0810
4,300 5,040 1,16840 > 1,17052 072 -0, 3724
4,380 5,128 1,010a072 14,0234 0 ° -0, 3360
4,400 8,203 8, 73310 ° 8, 78340 ° -0, BEET
4,450 5, 206 7, ETEXLO D 7, 27810 ~0, 0353
4,500 5, 407 5, 803x10 5,804x10 ° -0, 0160
4,550 5,548 4,328x10 ° £,32840°° ~0,0143
4,800 5,730 2, 78110 2,854x10C 0,8779
4,850 5,055 1, 427>40 ° 1,380x10 ° 3, 3900
VH Aa;mol/h CH Aa(moi/h = Errooe pKa 4
1, 5065 8, 8156x10 -0, 48G7 4,830  -0,900087
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Figura 25 - Grafico cblido para a curva de titulagZo da mistu
dos #cidos cloridrico, Térmico e acélico. A curva
titulagBo (A & obtida graficando-se os valores d
voelume e pH da tabela LVII.
As curvas FHAO, FHAL e FHAZ s3c cobltidas graficand
se as FuncBes de Gran modificadas para os aci
cloridrice, férmico e acélico obtidas pelo méiodce

Iinear.
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Tebela 1.IX - Dados obilidos para a titulagio de

20,07 ml de uma solugfo contendo os dcidos clori-—

drico, férmico e acélico, com NaOH 00,1308 mol-l.

Conc. do 4cide cloridrico = 1,076:xd0 ° mol~l

Conc. do acido férmico = ©,937x10 ¢ mol 1

Conc. do dcido acdlico = Q,Sﬁéxﬁ.(}”é mol sl
Yol ume E pH Yol ume E i Vol ume E pH
Cmld LYo Cmll2 £mWo Cml> {mWo
0O,0000 2 437.8 2,872 $0,1300 417.8 3,208 0,28600 385.1 E,.7EE
O,0080 436,09 2,883 00,1380 4186.8 3,221 G,2680 383,05 2,785
C,0100  438.3 2,883 00,1400 418.8 2,238 00,2700 381,89 2,82
0,018 435,868 =, 808 G.1450 414.8 3,255 0,287806 280,.2 3.841
G,0200 435.1 2,813 G.1800 413.8 B,E873 C,2800 378,85 3. 8058
0. 0280 434.,4 =, 828 $,1850 412.8 3,200 0,2880 375,89 3,807
00,0800 433.8 2,838 0,i8600 411,7 3,308 C,8800 375.2 2,825
00,0380 433,141 2,047 C,1880 410,8 2,327 00,3000 371.7 3,885
C,0400 432.4 £,080 $,1700 408,58 3,346 0.308C 366,09 4,018
00,0480 431.8 £, 269 $,1780 408,32 3,365 G,.3100 3B8,0 4,047
0, 05800 431.0 2, 982 0,1800 407,2 3,388 05,3180 388.2 4,078
C,0880 430,3 2,994 00,1880 408,0 3,408 00,3200 364.4 4,108
00,0800 422,95 3,006 00,1800 404.8 3,425 0.3280 3682.5 4,140
O,0880 428,89 3,018 0,1880 403,85 3, 447 G, 3300 260,68 4,172
0,0700 428,1 2,021 G,2000 402.2 3,489 00,3380 388,7 4,204
0,0780C 4&27.4 2,043 &,2080 400.9 3,481 &, 3400 358,7 4,23
C,0800 426,08 2.057 O,2100 388.0 3.523 00,3480 384.,7 4. 272
00,0830 425.8 3,070 g.2180 3BB,2 2,837 00,3800 3D=.8 4,307
O, 0801 428, 0 2,.084 0. 2200 306,89 3,880 00,3886 356,85 4,343
C,0880 424.2 3,087 ¢,.2288¢ 3u8.8 3,882 C,36800 348,58 4,377
G,1000 423,32 3,112 $,8300 384.1 3.8086 C,3680 384,4 4,108
0,1080 4=2.4 3.i28 00,2380 382,7 2,830 C,3700 344,22 4,44C
0,1100 421.8 3,141 00,2400 391,28 3.688 00,3780 342.0C 4,487
©,118C 420,77 3,158 00,2480 389,77 3,880 0,3800 339,88 4,524
0,12800 4ie,& 2,472 £.2800 388,2 2,708 00,3880 3B7.4 4,864
00,1280 4i8.8 2,188 O, 88580 238B8.,7 2,72 G,.3x00 32335.1 4,803
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0,3050 332,7 4.644 0,.4450 301,1 5,178 0,4050 36.4 0,652
0,4000 330,2 4,685 0,4800 =206,4 5,287 0,5000 27.6 ©,801
0,4080 B27,7 4,788 0,48550 200.7 5,354 O0,5100 15,7 10,008
0.4100 328,0 4,774 0,48600 284,1 5,465 0,5200 7,5 10,141
0,4180 322,22 4,821  0,4850 278,7 5,807 0,8300 1,3 10,248
0,4200 316,35 4,870 0,4701 264,1 5,803 0,5400 ~-3,7 10,330
0,4250 316,1 4,084 0,47850 244,4 6,138 00,5500 -7,0 10,402
06,4300 B12,8 4,080 0,4800 1866,0 7,462 0,5600 ~11,5 10,462
0,4330 B300,2 5,041 0,4880 71,3 ©,082 0,8700 -14,86 10,5185
0,4400 305,4 5,105 0,4001 40,2 0,436
Tabeia LY ~ AplicacEo do método linesr acss dados
da curva de titulacg3o da tabels LIX.
PARA O HCL

Vol ume o FG Refinada FE Ajustada Errol¥%

0, 0000 2,872 2, 308x10™% 2,303 0% 0,2638

0, 0050 2,883 2, 240>10 ¢ 2,238x10" % 0,1754

0,0100 2,803 2, 172%10 % 2,160 0% 0,1407

0,0150 2,005 2, 00Bx10™ 2 2,102x107 % -0,3673

0,0200 2,013 2, 040x10™% 2,035x10 % C.2432

0,0250 2,025 1, 96610 2 1,060x10 -0,1504

00,0800 2,635 1. 90310 % 1,902y 0 0, 0608

0, 0350 2,047 1,831510 2 1,835 0 % ~0,2117

0, 0400 2,950 1, 760102 1,768a0 2 -0,4212

0, 0450 2,950 1,602x10 2 1,701x10™% ~0, 5585

0, 0500 2,082 1, 823107 1,634>40° % -0,6243

0, 0550 2,004 1, BE7x10 % 1,867x10 % -0, 6284

0,0800 3,006 1, 482x10 % 1,8500x10 2 -0,5224

0, 0680 2,018 1, 428x1072 1,43340 2 -0, 3245

0,0700 3,031 1, 357402 1,366,107 -0, 5603

0,0750 3,043 1, 20610 % 1,200x10° 2 -0, 2637

©,0800 3,087 1, 22751075 1,232d0 2 -0, 4108
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o, 0880 3,070 1,180x107% 1,165:x10 % -0, 4503
0, 0800 3,084 1,00410 % 1,007x10" ¢ -0, 2454
0, 0950 3,007 1,080x10"% 1,081x107 ~0,1437
0,1000 3,112 S, 887102 0,842x10 > -0,5728
0,1080 3,128 &, 8030 8,073:0 > -0, 8845
00,1100 3,141 8,200510 7 8,30340 > -0, 1508
0,1150 3,156 7 E2ax 0 7,634x10 —0.1210
00,1200 3,178 &,978x10 > 5,064x10 > 00,1188
0,1250 3,188 &, 264x107 2 6,204107° -0, 4883
0,1300 3,208 5, 571x10 5, 62510 -0, 0574
0,1350 3,221 4,061x107° 4,055x1 072 ©,10851
0,1400 3,238 4.206x10 2 4,286x10° 0, 2420
0,1450 3,286 32,8810 3,616a0 2 -0,Q715
0,1800 3,278 2,045 02 2,047x107 > -G, 0488
00,1880 3,200 2,322 0 > 2, 27720 > 1,0562
05,1600 3, 308 1,680x10° 1,608x10 > 2,6312
0,1680 3,327 g,021x10"4 o,381xa0 % 5, 7545
0,1700 3, 345 3, 472x10 % 2,686x10 % 29,2810
0,1780 3,366 -3,417a0°% ~4,010xa0 % -1 4, 7805
VH c1 (molrLly CHCl (melsl s Erroos R Incl. FHC&
0,1720 1,1207x40 4,1543 -0, 000057 0,133908
PARA HA1
Vol ums pH FE& Refinada FG Ajustadsa Errols
0,2250 2,528 2, 78310 > 2, 781540 ° 0,0827
0,2300 3,606 2, 647100 2,644>10 > o, 0007
0,2350 3,830 =,8185x40 0 2, 80710 o, 3201
0, 28400 3,885 2,370:10 7 2,380 0 ° 00,0871
0,2450 3,680 =, 23010 2 2,232 00 -0, 0051
0, 2500 3,706 Z,003x10 2,004x10™° -0,0374
0,2550 3,731 1,081107> 1,087:407° o, 2226
0,2600 3,758 1,818x107° 1,810x10°° -0, 0880
0,2650 3,785 1,878x10 > 1,682x10 0 ~0, 2076
0,2700 3,812 1,84310 0 1,544>x107° —0,1212
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0,2750 3,841 1,30740° 1,40740™° -0,8802
0, 2800 3,868 1,268x10 > 1,870x10 2 ~0,1261
o, 2850 3,807 1,1280™> 1,132x407° -0, 2422
0, 2800 3,025 o, e38x10 0 o, 047070 -0,0803
0, 2050 3,054 S, 810x10 8, 57340 0 0, 4362
0,3000 3,085 7105070 7,198 0 0 0,0187
6, 3080 4,015 S, 818x10 0 5,824x10 -0,1042
0,3100 4,047 4,383x10°F 4,440x10°° -1,0377
0,3180 4,078 3,084 0 0 3,075x10°° -1 ,3264
0.3200 4,108 1,727 0 C 1,701:d07 0 1,5608
0,32850 4,140 2, 841107 3,263:107 6, 6047
0, 3300 4,172 ~1,008x10 0 ~1,048x10°° -3, 8306
0,330 4,204 ~2, 842500 ° -2, 422100 ~3,3270
VH Al tmolsLy CH Al s Err o pKa R
0,1542 1,0046x1 O 1,0080 3,8800 -0, 000087
PARA HAZ
Vol ume pH FG Refinada FG Ajustada Errol>
0,3750 4,487 2, 876x107C 2,878x10°° 0,1386
o, 3800 4,524 2,748 0% 2,738x10°° 0,3403
0, 3850 4,564 2,807x10 2,601x10°C ~0,1478
0,3900 4,603 2,466x10 ° 2, 46410 C 0,0754
0, 3950 4,644 2,330:10 0 2,82710°° 0,1314
0, 4000 4,686 Z.10240 0 2,190x1 0" 0, 0673
0, 4050 4,728 2,081510°° z, 08340 0 0, 3685
0,4100 4,774 1,920x10 2 1,816107° 0.2250
0,4180 4,821 1,782x40 0 1,779 0 C 0,1483
0, 4200 4,870 1,646x10C 1,642x40°° 0,2215
0, 4250 4,024 1,801x10°° 1.508x10 ° -0,2723
0, 4300 4,080 1,363407° 1,368:40°° —0,3613
o, 4350 5, 041 1,22210°° 1,230 0 ~0,6834
O, 4400 5,105 1,087x107 2 1,084x10°° -0,5817
0, 4480 5,178 o, 47040 C o, B66x10™ 7 -0,9170
0, 48500 5,287 8,1215407 7 8,106 0 " -0, 7803
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0, 4550
0O, 4600
2, 48650
G, &7T00
0, 4750
G, 4800
0, 4850

Vhaz

G,1827

3.2~ 1 g ]

=

8, 354 B, 703x10

5, 465 5,334x1077
5, 807 3,054x10™7
5,803 2, 58800 "
6,136 1,233x1077
7, 482 3,800 0
o, 082 ~6, 3351075

CH Aa{mawm s Err oo
1,0018x10 1,8308

S,828x10
5,485x1 0
4,084x10
2,.6808x10
1,3B4310
-2, 75010
-1,398>10

pKa

4, 562l

v

7
7
7
7
e
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~2. 2177
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Figwra 26 ~ CGrafico oblido para a2 curva de titulacfoc da mistura
dos &cidos cloridrico, férmico & acético. A curva de
tituiag8o (A & obtida graficando-se os valores de
volume e pH da tabela LIX.

As curvas FHAO, FHAL e FHAZ2 s%c obtidas graficando-—
se 28 FungBes de Gran modificadas para os &dcidos
cioridrico, férmico e acético oblidas pelo método

linear.
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Tabela LXI -~ Dados obtidos para a titulacio de

20,07 ml de ume soluclo contendoe o idcidos clori-—

drico, £formico e acéiico, com NaOH $,1308 molsl.

Cone. do écido cloridrico = E—E,iﬁﬁﬁ{)“&mﬁ}lx}

Cone. do &cide férmice = 1,804x10 © mol 1

Cono., des &cido acéiico = 1,980x39m4 mol 1.
el uime E pH Yol ume E oH Yol ume E H
Cmll Vo Cmll CmVD Cml> CmVD
W0,0000 34,7 32,487 O, 0880 380.8 2,732 0,0820 3IB&.0 4,103
0, 0010 3e4,.1 3,808 00,0270 3806.2 2,743 00,0830 3BY.8 &,121
D, D020 2R3,7T 2.514 G, 0880 378,858 3.754 0,0840 388,77 4,140
W, 0080 =23, 2 3.583 4,0280 378,88 2,788 G, 08580 355.8 4,160
,004@ =E2, 8 3,530 G,O300 3781 2,778 00,0860 3B4.3 4,180
,GO?BQ 282,32 3,538 00,0310 3I77.4 3,780 0, 0870 383.1 4,201
L0080 B8l.8 3,848 00,0380 3I78,7 2.802 0, 0880 381.8 4,221
10,0070 =91.4 2,583 G, O330 378.0 2.814 0,080 330,86 4,243
[0, 0080 390.,8 2,862 C,0340 378,.2 3,827 00,0800 348.3 4,265
0, 0000 =90, 4 2,870 00,0380 374.4 3,841 00,0810 348.0 4,287

L,O0L00 388,98 3.879 00,0380 373.7 3,852 0,0820 348,86 4,311

E,Oii@ 380.4 %,.887 G, 0370 372,89 3,866 C.0B80 345.3 4,332
O, 0120 3IVLE.S 3,588 0,0380 37,1 3,878 O,0840 343,77 4,380
O. 0130 388, 4 2,804 0.0380 3I7L.3 2,803 00,0880 342.3 4,383
0, 0140 2 38B7.8 3.814 C. 0400 370,58 2,807 00,0880 340,7 4,410
¢, 0150 387,32 3,823 .0410 368,8 3,882 00,0870 339.3 4,424
0. 0160 3V6.8 2,831 00,0420 388,7 2,837 G, 0680 337.8 4, 450
C, 0170 3IBE,. 2 3,841 00,0430 387,89 2,850 00,0800 336.1 4, 488
G,01i80 385,68 3,851 00,0440 368,89 3,967 0,0700 334.8B 4,518
00,0480 388,1 2,880 00,0480 366,0 3,882 00,0710 332.8 4,542
0,0800 38B4.5 3,870 $,0480 365,11 3,008 0,0720 331,11 4 . 873
0.0210 83,9 3,680 05,0470 364,1 4,018 00,0730 329.3 4,803
C.0220 3283,3 3.6810 00,0480 363,1 4,032 0,0740 327.4 4,838
C,0830 282,7 3,700 0.0480 362.1 4,048 C.078C 328.8 4,867
00,0240 282,41 3,710 G, 0800 361.0 4,087 00,0780 3238.85 4,701
O, 0850 38l.4 B3.728 00,0810 36806.0 4,084 0.,0770 321.B 4,738

iB4



0.0780 10,4 4,770 O,0880 285,0 5,352 = 0,1000 61,7 ©,126
0,0780 317.2 4,807 O0,0000 270,6 5,443 0,1080 80,7 ©,408
0,0800 Bi5,0 4,845 0,0010 272,86 5,556 0,1100 27.8 ©,703
0.0810 B12,5 4,887 0,0080 263,4 5,717 0,1150 18,2 9,845
o,0820 BOS,8 4,931 0,0930 252,06 5,010 0,1200 12,8 ©,05
0,0830 BO7,2 4,977 0,0040 233,28 6.227 ©0,1280 7,9 10,038
0.0841 304,28 5,088 0,0080 1685,2 7,377 0,1300 3,6 10,108
50,0880 2OL,0 5,081 00,0080 112.3 8,271 0,1400 -3,3 10,2285
0,0880 2O7,7 5,137 0.0870 ©0,8 8,634 0,1500 ~-8,7 10,316
0,0870 204,0 5,200 0,0080 77,2 8,864 0,1800 -1%,2 10,303
0.0880 =2eC,8 5,280 0,0800 88,7 ©,008 0,1700 -17,0 10,457
Tabela LXII - AplicagZo do mélodo linear aos dados
da curva de Litulacf®s da tabela LXT.
PARA O HCl

Vol ume pH FG Refinada FG Ajustada Errod 2

0,0180 3, 660 1,478x10° 1,476x10 0,1268

0, 0800 2,670 1,342x10°> 1,344x107° -0,1213

0,0210 3,680 1,210x10"3 1,212x1072 ~0,2373

0,0220 3,600 1,070x10> 1,081x10 2 ~0,1768

0, 0230 3, 700 o, 50310 ¢ o, 402x1 0™ 0,11 49

0,0240 3,710 8, 23040 % 8, 17620 ¢ 0. 7747

0, 0850 3,722 6, 701510 % 68,8600 % -1, 0068

0,0260 3,732 5,871 0 % 5, 544x1 0”4 0, 4080

0,0270 3,744 4,172d0" % 4,228 0 4 ~1,3146

0, 0280 3,754 2, 0081074 2,011 0% 2, 8611

0, 0280 3,766 1,645x10 % 1,808x10 % 3, 0057

0, 0300 3,778 3,108x10 0 2,763x10™° 14,4871

0,0310 3,702 ~1,168x0 % ~1,087x10" % -12,3708

0,0321 3,803 -2, 440x10 % -2, 48410 ¢ 1,8082

0, 0330 3,815 ~3,800x10 ¢ —3,880a0 % -0, 5842
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VHCJ. imol~L} CHC& i Errooes B Incl. FHCE
0, 0302 1,0685x10 -8,8657 -0, 000054 0.13181
PARA HA1
Yol umes H FE RBeflinada FG Ajustada ErroCio
0,0470 4,016 4,804x10° 4.802:10°° 0,0370
O, 0480 4,032 4,63040° 4,801 0 C 0,8202
0, 0480 4,080 4,31740°° 4.310:00°° 0.1408
0, 0500 4,068 4,005x10°° 4,020x10°° ~0, 37886
0,0810 4,087 3,702x10 0 3,720x10 0 ~0, 7275
0, 0520 4,106 3, 40810 ° 3,438x10 0 -0,8781
0, 0830 4,125 12310 0 3,148x10°° -0, 7035
O, 0840 4,141 2,87710 ° 2,857:407° o, 6883
0, 0550 4,162 2,575x40 ° 2,867x10C 0,3287
0, 0860 4,182 2,282x10 > 2,276:20"C 0,2697
06,0870 4,202 1,007x10"C 1,0885x10°° 0, 6053
0, 0580 4,224 1,602x10 0 1,808x10°° -0,1307
0, 0880 4,245 1,423x10°° 1,404x10 1,3633
0, 0800 4,267 1,134x10° % 1,113x10°° 1,8028
0,0610 4,202 8,082x10 7 8, 2865107 -2,3628
0, 0620 4,318 5, 068x10™ 7 5,320x10 7 ~4,7430
0, 0630 4,338 2, 423x10° 7 2,414x10° 0,305
0, 0640 4,361 ~3,868x10 5 ~4,030x10 -21,5413
VH Al tmol Ly CH Al i Errooss pKa R
0, 03362 2,1804x1 O 0,8405 23,8386 -0, 000820
PARA HAZ
Yol ume pH FG Refinada FG Ajustada ErroC?0
0, 0770 4,745 4,4105077 4,304x2077 0, 3773
0,0780 4,780 4,172x10"7 4,142:10°7 G, 7133
0,0790 4,810 3,0130 3,801x10 0, BSOS
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0, 0800 4,860 3,655x10 7 3,640%10° 7 0,4311
0,0810 4,002 3,4014077 3,388,107 0,3007
0,0820 4,048 3,126x10 7 2,137x1077 -0, 3434
0, 0830 4,005 2.887107" 2,888x10 7 0, 0458
0,0840 5,048 2, 822407 2,634x107 7 -0, 4480
0, 0850 5,108 2,373 07 2,383:40 -0, 3065
0, 0880 5,164 2,108 07 21311077 -1,2353
0, 0870 5,227 1,86810 1,880x10° " -0, 8202
0, 0880 5,304 1,800x10 7 1,620x107 ~1,8073
0, 0880 5, 380 1,348x10"7 1,370 7 —z,12186
0, 0800 B, 405 1,076:407 7 1,128 0 " —4,1182
0,0810 5,615 2,381x10 8, 744>10° ~4,1418
o, 0820 5, 781 5, 88551 0 O 6, 230x10™° ~6,0213
G, 0830 5,014 3,408710C 3, 716x1 0% -5, 8841
0,0040 6,405 1,444x10° 8 1,202x10" % 20,1087
0, 00850 7,157 1,724x10 " —1,312%0 08 113,1423
VH Aacmolfb CH aptmotsb i Errooe pKa B
0, 03065 1,0080x10 -0, 8613 4,5007  -0,000544
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Figwura 27 - Graficeo obtido para a curva de titulagcio da mistura

dos dcidos cloridrico, férmico 2 acético., A curva o
titulagdio (A & cobiida graficando~se oz valores de

wolume  pH da tabela LXI.

As curvas FHAO, FHAL e FHAZ s¥o cobiidas graficando-—
se as FungBes de CGran modificadas para os dcido
cloridrico, férmico @ acéiico obtidas pelo método

linear,
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A constante de dissocliac®o dos acidos fdarmico e

acético foram obiidas pela inclinac¥o das retas FHAL e F‘HAE’;

b

As tLabelas LIIII, LYIV e LIV mostram os resultados

obtidos ., =mn termos de concentracic & constanie de dissoclagBo pars

a titulacEo das misturas mostradas na tabela LV,

A aplicaclo do méltodo linsar para a séiugﬁa I da

tabela LYI apresentou bons resuliados.

Tabela LEIII - Valores de concentragcio £ pKa oblti-
dos pela aplicacloc do wméiodo linear estudado
aos dados da curva de titulacBc da solugio I

da tabela LVI.

SOLUCAC T
Acido Acido Erro Desvio pKa’
Ceontido Encontrade Relativo Padric -
tmolsbd {mol.s L)
HC1 1,076x10 % 1,000x10 % 1,30% 1,310 % -
HAL  ©,087x107° S,861510 -0, 76% 1,707 3,524
THAZ =, 8644 0-3 o, 8201 0-3 -0, 45% 5;1)&0?5 4,840
Tabela LXIV ~ Valores de concentragfoc e pKa obti-
dos pela aplicacEe do método 1i near estudado
aos dados da curva de titulacgfo da-sclugio I
da tabela LVI. e
SOLUCAC 1T
Acido Acido Erro Desvic pKa
Contideo Encontrado Relative PadrZo .
molsiy tmol L >
: -3 -3 . -8
HC1 1.076xA0 1.1i25340 4,37% 6,110 -
Hat  9,937x0 % g,eeBx0™? -0, 88% 6,510 ° 3,563
HaZ ©,884xd0 % 1,003x10 > 1,68% 1,000 > 4,558
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Tabela LAYV -~ Valores de concentragico @ pka oblbi-

dos pela aplicacic ddo mélodo linear estudado
acs dados da curva de tLitulacgBo da solugfio II

da tabela LVI.

SULUCAD 11X

Aoido Acido Erro Desvio pKa
Contido Encontrado Falativo Padr&o
ool Ll FEPE L 1Y %
HCL  2.iBoxao? 1,878:d0 % ~z2,37 8,110 % -
HAYT 11,0040 2 2, 401540 % 20,4 5,540 ° 3, 583
HAZ 1.980x10 % z, 1180 % 5,01 3,0@0“‘5 4,558

2 walor do erroe relative oblido para os &Gcidos
cloridrico, érmico @ acdlico, eam concenlrag@Bes proximas a
ii}”gmi/l foram 1,308, -0,768% ¢ 0,45% respectivamenie.

0= walores de pKa obtidos para os dois acidos fracos

pars a2 soclugBe I da tabela LVI concordam com os valores dados por
Smith e Martell®. Para o 4cide férmico obtivemes um valor de
2,824, sends que © citado na literatura & de 3,885+40,01. Para o
bcide acdtico o valor dado por SEmiith 2 Marteii“ é. de 4,58 e;rxquantc:.
que o valor cbiide por nds fol de 4,840

Ma solucZo II da tabela LYI o 4cidos encontram-se
am conceniracBes préximas a iﬁ_sm}/l. O wvalores dos erros
relativos obltidos para o &cidos cloridrico, fdérmico e acdiico
foram respectivamente 4,374, -0,88% 1,880

Os valcores de pKa obtidos para os Acidos férmico e
acélico foram respectivamenie 3, B83 e 4.8588. Estes wvalores
concordam com ©os valores dados por Smith e Martellss. citado

anteriormenie.

Assim, diante dos resulitades nosirados acima, o
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metode limear desenvolvido por Godinhoe e Aleixs®’ mostrou-se
bastante eficiente na delerminacio de sdclidos fracos com constantes
de dissociaces prodximas.

4 determinagBoc de dcidos fracos cujas diferengas
entre seus pka seja da ordenr de 0,5 estic limitados pels

concentracHEo, que nEo deve ser inferior a 30waml/3,.
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& Determinaglc da concentragBic e constante de

dizsoviacke de grupos fcidos de substlncias himicas

8.3 IntroducBo:r

O matodo linear dessnvelvido por Godinho 2 Alsi m%
foi aplicado & titulagBes polenciomdiricas de substéncias himicas
com o objestive de se determinar a concentragfic e a constante de
dissocicEo e grupos scidos presentes nestas sublancias.

Substincias hamicas apresentam propriedades
Seido-base devide & presenca de grupos fcideos, carboxilicos,
fentlicos & aminicos, ligados em sua estrutura poiiméricasg.

A caracterizaclc das propriedades icido-base destas
substincias, por titulacZo potencioméirica, leva em considerag3o
que o comportamente Acido—-base das mesmas, sSegue © mesSmo
compertament.o de uma mistura de acidos.

Inicialmente o méitode linear desenvolvido por Godinho
£ Aieim% foi aplicade & titulacBes potenciométricas de 4acido
htmico comercial, marcs Aldrich.

A seguir, realizou-se o estudo de irés amosiras de
substincias himicas exiralidas de soloc da regifio Amazdnica.
fornecidas pelc Centro de Energia Nuclear na Agricultura. Estas
amostras contituiam-se de &cido himico, &cido fdlvico e da mistura
de ambos. O méi,odo linear estudado foi aplicade 4 titul agfies

potencioméiricas destas Lrés amostras.
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.2 Resultados & Discussio

B.2.1 TitulacEo de Acido himico comercial:

A titulacBo do 4Acide himico Aldrich segulu o
procedimentio descrito no item 2.6.1,

A& tabela LIEIVII mostra os dados oblidos para a
titulacio potencioméirica do &cido himico Aldrich. Esta titulagio
foi reali=zada coletando-se © maior numerc de pontos possivels, ja
que para 2 segmentacgioc da curva de titulagZo, pelc mélodo linear
por nds estudade, um maior numeroe de pontos possibilita uma melhor
aplicag8c do método linear.

A tabela LEVIII mostra o5 resultados obtidos para a
segmenta¢Ec da curva de titulag¥@o da tabela LIEVII pelco método
linear.

A figura 28 mostra o graficeo obtido pela aplicaglo do
método linear acs dados da tabela LEVII. Nesta figura, as retas de
FHA1L & FHAB s8o obtidas pela aplicag¢Bo do método linear aocs dados
de curva de titulacEo, a gual correponde & curva CAD.

Uma das wvantagens do méitodo de linearizag®Eo de
curvas de titulacic polenciométrica por nds usade ¢ a possibilidade
da an&lise grafica dos resultados. Assim, na realizagBo dos
cédlculos a @scolha do nGmeros de grupos & feita de forma que of
graficos das fungBes de Gran modificadas, em fungfo do volume de

titulanie adicionado, fornegam uma reta e nEo uma curva.
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Tabela LAVII - Dados oblidos para atitulac¥o de
28,07 nl de solucfc de Scide hiimico
Aldrich 1,.381% com NaOH 00,1231 mol.}.

Vel ume E pH Yol une E pH Yolume E pH
Cml> Cmvo {ml> Cm¥o

£.180  i91.1 3,873 4,380 1288 &.788
2,280  189,1  3B,708 4.440 124.8 4,703
2,837 188,88 3,744 4,817 183,4 4.8918
2,398 iB4,8 3,777 4.388 121.2 4,554
2,483 182,86 3,817 4,884 118,68 4,807
2,832 i80,8 3,880 4,722 116,88 4,929
2,801 178,868 3,888 4,701 114.8 4,962
2,868 478,88 3,818 4,850 112,90 4,908
0,848 R4i.2 2,827 2,738 174,85 3,952 4,928 110,88 5,028
o,818 229,3 2,888 2,808 172,56 2,088 4,908 108,32 5,071
0,884 237.8 2,880 2,874 170.4 4.022 5,088 108,22 5,108
¢, 753 238,88 2,922 2,843 188.4 4,087 5,133 108,00 8,iz0
0,821 £233,4 2,887 3,011 186,88 4,088 5,201 102,4 8,172
0,800 231,2 2,888 3,080 184,83 4,123 8,270 100,1 8,210
0,088 228,2 3,088 3,148 162,85 4,156 5,338 98,0 8,247
1,087 2287.4 3,088 3,217 1860,8 4,180 B,407 96,2 5,276
1,085 228,123,088 3,288 158,85 4,222 5,475 93,8 5,320
1,182  223.1 2,432 3,384 1BB,2 4,262 5,544 91,4 5,358
1,831 281,0C 3,187 3,422 2 iB4,.8 4,280 S.8i2 €0,0 5,308
1,300 218.0 3,202 3,480 182,4 4,328 5,881 885,86 5,434
1,368 216.7 32,240 3,858 150,83 4,362 5,748 84,8 5,474
1,437 214,4 3,278 3,827 148,83 4,382 5,87 81,8 5,525
1,506 212,88 3,308 3,888 148,4 4,428 5,886 78,8 5,568
1,874 210,14 3,331 3,784 144,32 4,483 B5,08¢ 78,8 5,808]
1,843 208,82 3,384 3,833 142,8 4,403 5,023 73,8 85,653
1,711 208,1 3,419 32,901 140,8 4,827 8,081 71,0 5,751
1,77¢ 203,82 3,458 3,97C 138.8 4,560 8,228 65,1 5, 803
1,848 201.7 3,484 4,038 136,8 4,800 5,208 61,8 B, 8997
i,918 169,868 3,528 4,106 135,0 4,821 B,388 B, B, 012
1,888 187,85 3,885 4,178 132,8 4,663 6,433 85,7 5,081
2.083 198,323 3,801 4,243 13.2 4,886 6,802 52,4 6,016
2,422 193,2 3,638 4,312 128,2 4,724 B,8570 49,1 8,072
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B, 830
8,707
8,778
6,844
©,912
&, 281
7,048
7.i18
7,180
7285
7. 323
V. 3U2
T, 480
7. 528
7,887
===
T 734
7. 802
7. 871
7,830
8, 007
8,076
8,144
2,213
8,281
8,380
g, 418
8,487
8,058
8,623
8,562
8, 760
2,829
8,887
8,000
2,034
2,103

45,3
42,3
40,9
7,8
2E.1
21,9
a2, 2
=5, 8
22, o
i8.8
15.6
i2.3

8B,2

4.8

1.2
~e 3
~5,1
-8, 4
-12.7
-16,4
20,3
-=23,7
~&7 » 4
-321.7
-35,.8
~38, 3
~43, 2
-47.8
-81 .8
85,0
-58, 8
~B2,3
~66, 1
-87.8
-73. 56
-F7 .1
~80,1

6,121
5,171
6,211
5,261
6,310
&, 304
5,409
6,472
5,821
&, 800
&,532
5,604
8,764
5,818
6,880
B, 941
7, 008
7045
7,118
7,181
7,245
7,304
7,367
7,438
7,807
7 . 558
T .5034
T TOT
7. 773
7,838
7,807
7,987
8,020
8,080
8,147
8,208
8,288

9,171
9,23
2,308
e,376
2, 445
2,513
2, 5az
2,880
2,718
8,787
o, 850
2,824
o, 882
10,081
i1
16,198
10,286
10,334
10,403
10,471
10,540
10,608
10,8677
10,748
10,814
i0,882
10,980
i1.,01ie
11,087
11,488
11.224
i1.2893
11,361
11,430
11,498
11,868
11.838

~53, 3

-87.,0

-88,5

~832.8

-7, 6
~10L,2
-1 04,3
~107,1
-110,1
-113, 4
-118.3
~-1i8,7
~121 .9
~124.,9
-i28,2
-131.8
-134.7
~1388.0
—~141.2
~1 43,4
~145,7
-140.8
-~ 82,7
-1B88.8
-igg,. 2
160,58
—-i68. 2
~163,8
-174,1
~177,8
-181.,7
-188,0
-187,3
~i@] .2
-195.2
—-1i28,5
~202.0

B, 231
8,373
8,300
B, 480
8,852
2,812
2,688
B, 713
8,764
82,819
2,808
g, 228
8,204
2,014
2,070
2,127
8,178
o, 238
o, 280
2,327
9,382
2,431
2,483
2,837
2.584
8,818
8, 707
2,773
2,848
2,808
2,873
16,030
10,0850
10,138
io.z202
10,208
10,318

ii,703
i1,772
11,840
11,000
11.€77
12,054
ig,114
ig.is=
ig,.2561
i2,3le
iz.388
128,458
i2.528
i2.8593
iz, 581
18,730
iz, 7e8
12,867
12,838
13,004
13,072
13,141
13,200
13,277
13.346
i3,414
13,483
13,881
i3,8620
13,588
13,756
13,825
13,893
i3, et
14,030
14,0009
14,167

~288, 4

-e28g,1
~£258. 8
-260,5
-261,8
-2,
~-283,.2
-264,3
~204,89

10,376
10,438
10,480
10.842
10,580
10.833
10,6881

10,721

10,771

10,801

10,842
10,882
10,910
10,938
10,878
10,208
11.02¢9
11,088
11,077
11,108
ii.i1286
il.i82
11,3173

11,197
i:.212
ii,231

11,2880
11,268
ii1.268
ii1.2878
11,280
11,302
11,321

11,338
11,347
ii,zes
11,378
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14,205 2B, 4 11,285 14,578  -280,0 41,445 14,020 ~272,0 11,404
14,304 266,86 11,403 14,848 -2B0.8 11,457 14,088 -273,1 11,813
14,372 —-267.1 11,412 14,718 -270,8 11,470 15,087 -273.4 11.817
14,441 -267.0 11,485 14,783 -271.1 11,470 185,125 -274,1 411,820
14,800 -268,5 11,436 14,852 -271,8 11,401 45,104 -274,6 11,537
1592@& ‘“"2?6:&3 ii 354?
Tabela LEVYIIYI - AplicagEs do mélodo linsar acs dados
da curva de titulacBo da tabela LAVII.
PARA HC1
Yol une fatal FG Belinadsa Fe Ajustada Errol 2
-z -2
o, 000 2, 651 3, 8624 O 4, 08B0 O —4,BS76
o, 068 2,575 3, 220402 3,178x1 0™ 1,51 48
0,137 2,806 2,408 0 % 2,283d0 5, 4840
0,208 2,837 1,818 0 1,300 2 15, 7608
O, 274 2,882 4, 01840 2 5, 08810 = -2, 8617
0,342 2,726 85,8234 0 3,823x10 2 47,0848
¥§.§ 1 imiolrll CHCZ.I tmol L - INCL. FHCL
0, 31878 14,3271 10 -0, 00503 0, 12083
PARA HA1
Vol ume pH F& Refinada F& Ajusiada ErroliD
1,508 3,300 8, 08710 2 5, 84840 % 3,6108
1,874 3,351 5, 84140 4 5,887x10 % 1,3342
1,843 3,384 5, 38040 % 5,280 0 ¢ 1,7175
1,714 3,419 5, 08a o % 5,011 0 % 1,5533
1,779 3, 488 &, 772a0 "% 4,733d0 4 0,8280
1,848 3,404 4,434x10% 4, 48840 ¢ -0, 4725
1,016 3,828 4,140 0 % 4,177 0 % -0, 6502
1,085 3,865 3,844x10 % 3,808:4 0% -1,4080
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2,053 3,601 3,842d 0% 3, 8204 0™ % ~2,1781
2,122 3,838 3,243 07 3,34240° % -2, 9578
2,190 3,873 2, 070404 3,084x10 % -3,0888
2,250 3, 708 2, 71ea 0" d 2, 78810 -2, 4301
2,327 3,744 2, 40810 % 2,808:40 % -3, 0825
2,484 3,817 1,838 0 % 1,052x40"% -5, 8452
2,532 3, 880 1,802 0 % 1,874:a0 % -4, BER7
2, 801 3,885 1,3204 0% 11,3080 % -4, 7052
2, 660 3,018 1,080 % 1,11840™ % -3, 0851
2,738 3,052 8,208 0 ° 8,305:40 0 -2,2338
2,806 3,085 85,7404 0 0 5,618x40 0 Z, 4008
2,874 4,022 2,08340° 0 2,834x10 0 4,2205
2,043 &,087 3,174 070 5, 285107 500, 562
3,011 4,088  -2,00740 ° -2, 72800 ~26, 422
3, 080 4,123 4,870 0 0 -5, 8500 00 -18,219
3,148 4,186  ~7,1i0240 > -8, 200510 > ~13,2443
3,217 £,180 8,840 0 -1,107x40"% ~10, 6331
VH Aq b CH Ai(mol/l }_a Ka . pKa R
2,6315 1,1186x10 4,0632:40 3,3011 -0, 8OG207
PARA HAZ
Vol ume oH FG Refinada FG Ajustada Errolio
4,380 4,758 2, 718d 0 0 2,887540°° 2, 0807
4,440 4,703 2,882 0 > 2,880510 0 1,2402
4.517 4,818 2,824x40 > 2, 4444070 3. 2824
4,585 4,854 2,385:4 00 2,337:40°° 2,0338
4,654 4,807 2,207x107° 2,230:10° -1,0406
4,722 4,020 2,107 0 2,12440> -0, 7708
4,701 4,082 1,00040 > 2,017400 -0, 8864
4,858 4,008 1,803:10 0 1,010:407 2 ~0,0108
4,028 B, 028 1,784 0”2 1,803x10™> -0, 5186
4,006 5,071 1,637 0> 1,80740 > -3, 5428
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5, 065 5,108 1,831 0" 1,500:40°° ~3,7163
5,133 5,120 11,4824 0> 1,48340°° ~0,1104
5, 201 5,172 1,342 070 41,3770 -2,8070
5,270 5,210 1,230 070 1,270x407° -3,1507
5, 338 5,247 1.12840 > 1,1863407> -3, 0549
5, 407 5,276 1,084 0% 1,088:40 > -0, 2328
5, 475 5, 320 9,380 " ©, 40710 ° -1 ,8880
5,544 5, 358 8,310 0 ° 8, 430540 ° -1,3172
8,812 5,308 7,200 00 7, 3624070 -0, 8797
s, 681 5, 434 86,3084 00 &, 2085 0™ 1,8543
5,740 5,474 5, 42240 ° 5, 228510 C 23,7188
5,817 5, 525 4,170x10°° 4,18140°C 0,z231
5, 886 5,568 3,18140° 3, 00400 C 4 ,8537
5,054 5, 808 2,247 0° 2, 028510 10,8702
8,023 5, 653 1,281 0% e,80240 27,2481
&, 001 s, 702 1,240 07 -1,080:20 " -215, BG20
&, 160 5,751 -8,525:d0 ~1,17540°° -18,9508
6,228 5,803  -2,000d0"° -2,242540 ° -6,3763
Vgt CopaCmol 1> Ka L P R |
3,1 400 1,3323:40 1,8503:4 0 4,8071 -0, 906304
PARA HA3Z
Vol ume pH FG Refinada FG aAjustada Errol?d
8,776 B, 2114 5, 200407 B,221510 7 ~0, 4017
6,844 6,261 4,88540 7 4.875:40 7 -0, 2031
8,012 6,310 4,558407 4,530>40 7 o, 6264
&, 081 8,364 4,1804077 4,185d40 7 0,1127
7,046 8,400 3,032407 3,830:40 7 2, 4036
7,118 6,472 3,48540 7 3,40440°7 ~0, 2862
7,186 6,531 3,0084 07 3,148407 7 -1,8218
7,285 5,500 2,72740" 7 2,80340" " -2, 7106
7,323 6,630 2, 4824077 2, 458407 0,18580
7,308 5,504 2,14340°7 2,11340" 7 1,4401
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7, 4BO 5,764 1.728a0 7 1,787 0 7 -2, 2841
7,528 6,618 1,430 7 1,42840 7 1,1028
7, Sa7 &, 880 41,1080 7 1,077sa0"7 2,7447
%’H Asamb CH AS( mol ~1 3w3 Ka - pKa 4
s, 7880 7, BEITHAO 8, 045854 0 &, 2071 0, BOCAT4
PARA HA4
Yol une oH FG Refinadsa Fi3 Ajustada Errol D
8,823 7,832 41,1300 B 11,1080 2 2,0478
8,802 7,807 1,007x10 2 1,00810" 2 0, 0737
&, 7E0 7,058 G, 0110 % g.c&s;aa"g ~3, BOAD
e, 820 £, 020 7 BB n 8,010x10 % -2, B33
8, 857 8, 050 7, B0Bd 0P 8, 0000 o 8, 6601
8, 066 8,147 R 5,078d 0 -7.2128
0,084 8, 206 4,880 0" 4,050 0 7 -5,2618
©,103 8,256 3,750 0 2 2,080 0 ° -4, B840
5,171 8.310 2, 88110 % 2,020 0™ -1, 333
o, 230 8,373 1,807xt0 © 1,800 0 2 -4,8641
9,308 8,300 1,8521540"° 8,801540 2 78, 7855
8,376 8.480  -1.88840 ° -1,397540"° 11,5181
o, 445 e,.552 -1.2415a0 B ~1,2413d 0 C 7, D047
Vi g G,y (CmOL /1 3_3 Ka . pa R
1, SEBS 8, B0B0x4 0 1, 48004 0 7, 6268 -0, SOGB40
PARA HAS
Vol ume pH FG Refinada FG Ajustada Erro(O
10 -10
10,540 0,382 4.854510 4,822:40 C. 8612
10,808 o, 431 4.804xt0 10 4,454a 0710 1,1247
10,677 o, 483 4,1z8a0 10 4,08840 1° O, 880G
10,745 o, 537 3,738x40 +© 3, 7180 10 O, 5844
10,814 o, 504 3,824x10 10 3,381 0 0 -0, 7008
10,882 o, 818 3,286 0 10 2, 0830 0 10,1606
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10,080 8,707 2, 87700720 2. e1ma0 10 -1, 43536
11,010 o, 773 2, 1480 20 z.24720 20 -4,3662
11,087 9,846 1,80040 20 1,870x40 10 -10,0481
11,158 0,005 1,383 0 20 i.811x10720 -10, 4800
11,224 0,073 o, B4 01 1.,14ma0 0 -18,5782
11,263 40,030 65,8384 0+t 7. 74730+ -1, BE56
11,361 10,068 4,858 0 11 4,087xa0 1 14,4548
11,430 10,138 G, 63110 2 3, 87240 2 148,78
19,498 10,208  -2,888x10 - -3, zema o -12, 0061
11,868 10,288  -5,008a0 +} -8, 070 -13,8372
11,638 10,37  -g,472a o0 4 -1, 0880 +° -11,0783
Vmému Cg ggC mol 13 5 Ka o pEa B
2, 0808 8, 78234 0 5, 376640 ©,2608  -0,007768
PARA HAB
Yol ume pH FG Refinada FG Ajustada Errolo
12,503 10,530 3,278 0 18 311240712 5, 3200
12,881 10,879 2,257 0 1 ¥ 2,841 0 1% -11,23860
12,730 10,098 2,178a 0 1 & 1,073a0 1% 10,3270
12,708 11,0202 1,380 0 18 1.40310° % _3,1300
12,867 11,0855 7,068 0 13 8, 32710 13 -4,3338
12,038 11,078 3, 83140+ 2,828a0 13 34,3488
13,004 11,108  -3,720d 0 *° ~3, 07140 23 21,4128
13,072 11,186  -B,1846d0 > -8, 770x10 3 -6, 5600
13,1405 11,182  -1,B44xd0 2% -1,544510 28 8, 7008
13,200 11,171 -1,084a O 17 2,017 0 1% -1 ,8366
13,277 11,107  -2,784>d 0 1% -2,887x10 1% 7,637
13,348 14,212 -3,123d0 1% -3,187x10 * % -1,0566
13,414 11,238 -3,860d0 12 -3,72740 1% -1,7079
13,483  11.280  -4,281x0 ! —4,2675a0 18 -1,7510
VH mmb CH Aﬁc mol 1D s Ka s pKa R
1,8300 &, 402151 0 &, 32734 0 11,0788  -0,008444
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Figura 28~ Gré&fico obtido pela aplicacfo do método 1i-

near aos dados da curva de titulac®o da ta-

bela LIVII.
CAS - Curva de titulagio,

FHClL & FHAS - FungBes de Gran obitidas para
oS grupes dcido da amosira.
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O método linear fol aplicado & curva de titulag3c da
amosirs de fscido himico Aldrich considerando a presenga de 3, 4. B,
e & grupos 4cidos. O melhor resultade oblido foli para o célculo
onde se considerou a presenga de B grupos 4cidos. HNeste caso, o©
gréfice das fungBes de Gran para cada grupo dcido apresentou melhor
linearidade. Para os demais casos, os graficos das funcles de Gran
apresentaram curvaturas acentuadas, decorrentes da presenga de
outros grupos dcidos na amosira e nio considerados no célculo.

Noe graficeo da figura 28, as fungBes de OCran
modificadas para o primeiro e segundo grupos (FHAL e FHAZD, ainda
apresentaram uma leve curvaturas. Mesie casc ol teniada =2
determinacic de oulrs grupo acideo préime a estes dels, n3o sendo
possivel a separa¢fc de nenhum cutro grupo nesta regilo.

O graficeo da fungfo de Gran modificada para o saxto
grupe n¥o apresentou curvatura, o gue nos leva a crer dJue nio
existe nenhum grupc Acido com pKa muito altc nesta amostira de acido
hiimico. Caso sxistisse algum grupoe com pK; m&iar gque 11 =2 menor gqus
14 o grafico da fungZo de Gran modificada para o sexto grupoe
apresentaria um fuga acentuada da linearidade.

Na tabela LYX¥IX constam os valores de concentragioc =
constante de dissociacgfc, expressos determinados pela média de trés
titulacBes, para o &cido himico Aldrich. Nesta tabela temos Lambém
os resultados de concentracfio e pKa obtidos por Eberle e
Feuerstei nﬂ para amostra de 4acido himico aquatico. A referéncia
citada, foi uma das poucas encontradas na literatura gque trata da

determinacic de pKa de grupos &cides em sublénclias hdmicas.

igz



Tabela 1L.XI¥ ~ Valores de concentracZc e constante de
cbtidos pela aplicagdc do método 1i-
near as titul agcSes de Acldo himico.

ACIDO HOMI CO ALDRIDH REF. =8
Grupo Concentragio Constante de pla Conceniragice pKa

Aoldo L mery g isesociagio - P
1 0,80620,018  C4,070,13540 % 3,39 1,80 2,84
2 O, 831 20,038 (1,6’?1’@,133&0_8 4,78 3,85 4,28
3 2,81 220,023 (S.?Eig,?}xﬂ;{)w? 5,08 .50 8,30
4 $,48430,018 C3,58:5:1,93x1®“3 7. 44 C.38 8,38
= O, 878620,034 59,3530,33;40-16 2,03 0,27 as 2z
5 0.490%0,018 (1,87%0,83x10 °% 10,73 0.48 9,08

Os resultados obltidos para 4cido himice Aldrich
apresentaram diferengas consideréveis em relagdc ac acido himico
aguitico wulilizado por Eberle e Feuerstein®

Az principais referem-se aos grupos carboxilicos,
onde Eberle e Feuerstein™ encontraram grupos com pka de 2.84, 4,28
e B,30;, = nds grupos, oom pka de B3, 4,728 & 8,06, Esitas
diferencas podemn ser causadas por diferengas no pétodo de
determi nacio. Eberlie = Feuerstein' . empregaran mé&t odos
espectrofoctomdtirico na determinagfo do valor de pKa de &clide hdmico
aquitice, o gue pode ter acarretado um deslocamentc nos valores de
pka medidos. Assim estes grupos por néds determinados sugerem a
presencs o grupes carboxilicos no Acido himico Aldrich.

Eberle e Feuersteinm, ndc relatam a presenga de
grupos seidos com pka superior a 10, coms por nds
encontradol pka = 410,73D ne  Acido himico  Aldrich. ?er‘duem,

utilizando titulacBes termomélricas, delterminou o valor de pka para
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grupos fendlicos de substancias hUmicas, obtendo um valor de 10.5.
Assim o valor de pka de 10,73, por nds obtide, pode ser devide a
presenga e grupos fendlicos nas amostras anallisadas.

Dols grupos fcidos por nds encontrados coincidem com
os grupos encontrados pelos referidos autores" ", os grupos com pka
de 7.44 = 2.03. Paxdus e wedborgﬁg, sugerem a presenca de grupos
fendlicos em substincias hUmicas com pka de 8.88, 8,11 2 8,54

Assim o5 wvalores de pka por nds determinados Fg¥-1
titulac%e Acido hidmicoe Aldrich, sugerem a presenga de grupos
carboxilicos aliféticos & arombticos (pka de 2,328 e 4,782 como dos
Geidos orto, melta 2 para-hidroxi-benzdico = acido benzéico t. Os
grupos acidos com pka de B.08, 7,44, 8,03 e 10,73 sugerem a

presenga de grupos fendlicos >
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8 2.1 Titulagfo do &cide himico, bcidoe falvico & da

mistura de ambos

As titulagfes do 4cide himico, do 4dcido falvico e da
mistura ode ambos, segulu o procedimento descrite no item 2.8.8..

As btabelas LIEY, LIAIT = LEXIV mostram oz dados obiidos
para 25 ti tulagcBes das subiincias himicas citadas anteriorments.

As tabelas LEXI, LYEYIII = LEXAY mostram os resultados
obtidos pela aplicagBo do méilode linear aocs dados das titulagSes do
Seide hami ¢o, écido fdivico e da mistura de ambos, respecitivamenlte,

A aplicagic do méiodo linear as titulagBes citadas
anteriormente nfc levou em consideracfco a presencga de acide forte
Has amostras tituladas. Em todos oS chdleulos realizados,
considerando-se a presenca de 4cido forte nestas substincias
himicas, foi obtido um valor negative para o volume de titulante
gasto pareae a neutralizag8o do dcide forte (VHADD. Este fato ocorreu
devido & presenga dos fon sulfato, proveniente do sulfato de sé&die,
utilizado ne processo de extraclo destas substincias hUmicas.

O dcido sulfdrice tem para a sua segunda constanie
de dissoci a¢gB8c, um pka de 1.8, Assim, o acido forte adicionade para
ievar o pPH das solugBes das substincias himicas préxims a 2,
protoncy o fons sulfate transformande-os &m hidrogencossulfato.
Desta forma, n¥o existinde acido forte na scluglic, ¢ primeire grupo
scido a ser tilulado foi o ion hidrogenossulfatce. Por este molivo,
os cidlculos foram realizados considerande que nas amosiras de

substinciass himicas nio existiiaz scide fortis,
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Para este fim, o programa de computador utilizade no
processamesnteo dos dades fol moedificade. A sguaclBo refsrente ao
4dcido forte fol relirada, bem como o parédmetiros .reiaaiamadas com o
deido forte.

As figuras 20, 30 2 31 mostram o gréifices obiido
pela aplicagio do mélodo linear aos dados das tabeslas LYY, LIXII e
LY®IV.

Nestas figuras, ¢ importante notar a boa linesaridade
obtida para os graficos das fungBes de Gran modificadas para os
grupos adclidos oblidos. As fungBes de CGran modificadas para o sexto
grupc de Soido himico @ do dcido falvico apresentaram grande fuga da
linearidade. Este efeitc pode ser observade nas tabelas LXXI e
LXXIIYI, através das colunas denominadas “ERRO(2O™. Esta
coluna mostra o desvie relative obltide entre a funclo de Gran
refinada & a fungfio de Gran ajustada para o sexto grupe (HABD. Este
fato se deve a exisidénecia de grupos dcidos com alto valor de pka gue

nBo puderam ser delerminados pelo métode linear empregado.
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Tabela LEX - Dados oblidos para a titulaclo de

20,00 ml de Aclido himico com HalH
0,1342 molrl.

Vel ume = pH Vol ume E pH Yol ume & oH
Cml> om0 Cml> a2 Cml2 Cmya

5,000  AL7 .4 1,848 3,080 iBi 1 Z, 550
0,100 4896.3 1,089 3,100  480.,1 2,872 4,550 385,86
0,200 498,8 1,8732 3,180 488,8 2,892 4,700 380,0
G,300 484,85 1.988 32,200 4B8.0 2,807 4,750 373.1
0,400 493,8 2,001 2,280 486,00 2,828 4,800 368,90
0,800 492,898 2,017 2,300 455,8 2,844 4.,88C 358,7
0,800 492,00 2,032 2,380 4854,7 2.888 4,000 351,85
0,70C 481 .1 2,047 3,400 483,858 2,883 4,080 344,85
C,800 480,28 2,082 3,480 482,3 2,702 B,000 337.0
6,000 48€,.3 2,078 2,800 481,0 2,728 B,080 331,8
1,000 488,33 2,088 3,880 449,68 2,748 5,108 328,58
1,100 487.3 2,111 3,800 448,33 2,771 5,150 320,98
1,200 488,3 2,128 3,880 446,8 2,706 5,200 318,08
1,300 485,33 2,145 32,700 445,23 2,822 5,280 311.4
1,400 484,282 2,184 3,780  443,7 2,840 5,300 307,22
1,800 483.2 2,181 32,800 442,00 2,878 5,380 303,2
1,800 4B2,1 2,108 3,850 440,33 2,908 5,400 290,7
1,700 480.8 2,220 3,800 438,4 2,038 5,450 206.2
1,800 4A79,7 2,240 32,980 438,4 2,872 85,800 202.8
1,800 478,85 2.2680 4,000 434,4 3,008 5,850 280,7
2,000 477.3 2.281 4,080  432,3 3,042 B,800 2886,7
2,100 476,11 2,301 4,100 420.,8 2,084 5,680 283.8
2,200 474.7 2,325 4,180 427,33 3,126 5,700 281.1
2,300 473,4 2,347 4,200 424,86 3,172 B,780 278,5
2,401 471,86 2,372 4,260 42,7 3,821 5,800 278,0
2,800 470,858 2,306 4,300 418,85 3,878 B,880 273,85 5,728
2,800 488,90 2,423 4,380 418,1 3,832 5,000 27i.1 B,

2,700 467.3 2,480 4,400 411,2 3,308 5,050 268.8 S,:Z
2.800 485,68 2,470 4,480 407,82 2,486 B,000 266,58 5,844
2,000 463,88 2,807 4,800 402,7 3,542 8,080 264,33 5,881
2,000 462,0 2,830 4,880 307,8 3,828 6,100 262,22 6,017
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8,180
&, 200
8, 280
8,300
8,380
5,400
5, 480
8,800
&, 880
6,800
£,880
8,700
&, 780
&, BOO
5,880
&, 800
8,880
7,000
7,080
7,100
7,180
7, 2S00
7.2880
7,300
7,380
7 . 400
7 480
7,800
7. B8O
7,800
7.8680
7.700
7,780
7. BOO
7,880
7,900

260, 0
288, 0
286,0
254,00
2m2.1
EBO.1
248,3
245, 4
244 .8
z4E.8
241 .0
e3e.2
2237 .4
285,77
233,09
232, 2
30,8
228.7
=227 .0
2258, 3
223,85
22,7
220, 0
Z218.3
216, 4
£14.06
212.8
21C,8
20,0
207, 1
2081
£03,1
201.0
ige.
196.7
i84.4

5,054
5. 888
8,022
5,088
B, OBg
8,121
8,182
&,184
&.214
&, 248
8,278
5,306
5,335
5, 3650
&, 3058
S, 424
8,482
5,483
B,8Bi=2
6,541
8,871
8,801
5,830
&, 550
&,5u1
6,721
5,782
6,784
6.8158
&,848
B, 882
6,916
6,061
6,887
7,024
7,083

7, 680
8, 000
8, 050
8,100
8,180
8, 200
8, 2850
g, 300
8, 380
8, 400
8, 450
8, 500
8, 5850
8, BOO
8,550
8,700
8, 750
8, 8OO
8, 880
8, 000
8, 980
8, 000
9,080
8,100
0,180
g, 200
o, 250
8,300
o, 38O
g, 400
g, 480
8, 500
0, B8O
g, 800
9, 650
9,700

iw2,1
ige, 8
ig7.1
1684.4
iwL,.7
i78.8
176, 8
172.8
18,3
i88,0
igz.2
iB8.4
1i84.8
180, 4
146,13
i41,8
137,14
ise. 2
iz27.2
i21.,.e
116, 3
110,3
102.8
o5,.8
B, 8
82,2
78,4
69,5
84,5
80,4
BG,. 5
52,9
40,8
45,0
42,8
38,7

7102
7,144

7,186

7, o3
7. 278
7,327
7377
7,431
7. 487
7. B48
7,807
7,871
7,737
F.BOT
7,879
7,285
2,031
8,114
8,190
8,288
8,383
8,484
2.804
8,711
8,834
8,958
e,074
8,174
@2, 287
2,328
9,384
2,458
8.812
8,871
9,631
a,688

o, 780
8,800
&, B8B80
8,800
2,980
10,000
10,080
10,100
10,180
10,201
10,280
10,300
10,380
10,400
10,480
10,800
10,880
10,8600
10,880
16,700
10,750
15,800
10,880
10,800
16,950
11,000
11,0850
11,100
11,180
11,200
11.280
11,300
11,350
11,400
11.450
11,800

38,0
30,4
25,3
20,3
18,7
11,3
7.0
3,0
-0,7
,.4%’;8
~T 5
-10,1
-12,7
-15,3
~-17.8
-20,0
~B2, 2
-24,2
-26,1
-27.9
-28,6
-31,3
-32,0
-24.4
-38,8
-37,2
-38,86
-38,8
-41,1
-4, 2
~43, 4
-44.5
-45,8
—46,7
~47,7
48,7

L, 787

2,838

2,921
10,006
16,084
10,158
10,2381
10,288
10,381
10, 420
16,471
16,5820
10,864
10.808
10,850
10,887
10,724
10.758
14,780
10,821
10,849
1G,.878
10,208
10,231
10,284
1¢,.€78
11,002
11,024
11.044
11,062
11.083
11,101
i11.120
ii1.13@
11,188
i1.172
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11,580 -49,6 11,188 11,700 ~B2,3 11,233 11,850 54,8 11,877
11.800 -B0,5 11,208 11,780 -83,2 11,840 11,0800 -B8,7 11,201
11,850 -51,5 11,220 11,800 -B4,1 11,264 11,050 -86,5 11,304
12,000 -57,1 11,314
Tabela LEXI - Aplicac¥o do método linsar aocs dados
da ourvae de titulacio da tabela LAY,
PARA Ha1
Vol une pH FG Refinada FE Ajustada Errol 2O
3,400 2,583 1,004x1 0% 1,085a0 -4,8876
3, 480 2,708 1,080 0 % 1,048540 5 O, 1608
3,500 2,725 1,003:a0 % 1,002x10™ % 0,128z
3,880 2,740 C,838x10 2 ©,880,40" -0,1266
3, 800 2,771 §,108:d 0> 0,088x10™ > 0,2758
3,680 2,796 8, 62410 8,610x10 > 0, 0626
3,700 2,822 8, 16310 > 8,18340 > o,1182
3, 750 2,840 7.801x10" 2 7,688x10 0,0416
3,800 2,878 7,248 0> 7,282x10 0, 8877
3,850 2,006 8, 78051 0" 8, 787x10 > 0, 0480
3,900 2,038 8,276x10 > 58,2010 > ~0,2373
3,080 2,072 8, 708x1 05 5, 826510 > -0, 5059
4,000 2,008 5,347:40 > 5, 36040 -0, 2503
4,080 3,042 4,002 072 4,804x10°° 0,1627
4,100 2,084 4,40240° 2 4,42040°° -0, BOO3
4,150 3,126 3,041x107 2 3,083107° -0, 5733
4,200 3,172 3, 477540 3,408:40 > -0, 88860
4,280 3,221 3,018x40 > 3,032x107> -0, 4883
4,300 2,275 2,580:10 = 2,867x10 > -0, 6582
4,380 3,332 2,008 0”2 2,101340°2 -0,2078
4,400 3,308 1,617x407> 1,636540 -1,1248
4,480 2, 466 1,172:40"% 1,170:4 03 0,1803
4,500 3,542 7,130 0" % 7,040x10™ % 1,2805

igg




4,580 3,625 2,578:10 % 2, 30340 % 7,7313
4,800 3,714  -1,852x10 % ~2, 288104 ~13,8802
4,680 3,814  -6,615x10 % -8,01710" % -4, 3684
%’HM{mi) CHMCmix‘ig 7 Ka s p¥a E
4,B787 3,0705:40 S, 3102x10 2,0210
PARA HAZ
Vol ume oH FG Refinada FG Alustada Errol %o
4,700 3,028 2,584510 > 2, 85854 0 o,c888
4,750 4,042 1,877x40° % 1,880x10°° ~0,1546
4,800 4,164 1,381540 % 1,408:407° -1, B4
4,880 4,288 8,108x10 ° 8, 24840 0 -1, 8023
4,900 4,407 2,400x10”° 2, 485400 ~2, 2648
4,980 4,526  -3,281x40 - -1 ,0201
B, 000 4,837 -8,038x10 ° -6,017:46° -1, 7182
VH Aa(ml} CH A?..{ mol /]; ; Ka ) pKa |24
0, 3456 2,310340 1,1860x10 3,0371 -0, 00001 4
PARA HAZ

5, 200 5, 006 2,080x10°° 2,087x10 1,.0840
5,250 5,085 1,897x10°° 1.884510°C 0, Bo64
8, 300 5,186 1,708x40 ° 4,702x10 C 0, 2080
5,350 5,224 1,808x40°° 1,8519:40°C ~0,8102
5, 400 5,283 1,341540°8 1,337x40°° 0, 20851
5, 450 5, 342 1,1B1-40™° 1,154:10° % ~0, 2322
5, 500 5, 400 0,534 0 ¢ o, 712077 -1,7842
B, 580 5, 452 7, 75010 7 7,88740" " ~1,7289
5, 600 5,503 5,024x107 7 6,081>40"7 -2,287¢
8, 650 5,552 4,077x40"7 4,234x1077 -3,7180
5, 700 5,507 2,337x10 7 2, 4081077 -2, 0751
5, 750 5,841 5,087x10 7 5,822:40 2,8275
5, 800 5,884  -1,128x10 7 ~1,24451077 -0, 3486

iw0




-F -7

5, 850 5,726  -2,046x10 -3,070%1.0 -4, 08867
8, G600 5,766  -4.738x10 7 4,808,407 -3, 2302
VH Agtb CH Agﬂiml /lbmg Ka . pEKa 24
0,B448 5, 887840 2, 885224 0 B,4374  -0,000872
PARA HA4
Vol ume oH FG Felinada FG Ajustadsa Errol o
7,100 5,541 4,026:1077 4,01840 7 0, 4447
7,180 6,571 3,860x10 2,88451077 0,1136
7,200 6,601 3,704x1077 3, 7114077 ~0,1778
7, 280 6,630 2,588:10 7 2,58840 0,0207
7 . 300 &, 86850 3, 414540°7 3, 40451077 0, 2889
7,350 6,601 3,24240 7 3,25140 7 -0, 2321
7, 400 6,721 2,001:107 3,007:40"7 -0, 2148
7,480 8,752 2,842x10° 7 2,044x407 -0, 0824
7,800 8,784 2, 78310 " 2,701:4077 -0,2571
7,880 6,816 2,680:10 " 2, 63710 7 ~0,2810
7,600 6,848 2,481x10”7 2,484x10 7 -0,1277
7,680 5,882 2, 32840 7 2,330x10 -7 -0, 2203
7,700 6,015 2,178x10™ 7 2,17740°° 0,0373
7,780 6,051 2,020:407 7 2, 024540 -6,1673
7,800 6,087 1.870x10° 7 1.,870:40 " 0,0112
7,850 7,024 14,7180 1,71748" 7 0,0863
7,600 7,083 1,86210 7 1.56340 7 ~0, 0393
7,980 7,102 1,418:4077 11,4100 7 0,3146
8, 000 7,144 1,287407 1,287x10" " 0, 0384
g, 080 7,186 1,1075407 7 1,1034077 0, 3421
8,100 7,232 9,501x10™ % g, 4004 0”8 0,0180
8,180 7,278 8,00810 2 7,088:40 ¢ 0,B107
8, 200 7,327 B,488:10°° 6,431x10 5 0,4112
8,280 7,377 4,026540" 8 4,807540 ¢ 0,8827
8,300 7,431 3,388,140 ° 3,384:407F ~0,1764
8,350 7,487 1,812x10° S 1.830:40 C -0,08510
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Vﬂg,g{ml) CHA&F el f{% - pla 4
2,8437 1,7741340 3, 0678x10 65,5132 -0, 000088
PARA HAS
Wil Une wH TG Refinads FG Ajustada Errol s
8,700 7,058 &, 04840 5,188 0 ° -2,3168
8,780 g, 081 4, 45810 % 4,524>40°° -1,8187
8,800 8,114 3,825 0 2,881:40 % ~1,4213
&, 850 8,160 3,220 0 2 2,237:40 ~0,2238
8, 900 8,288 2,691510 % 2, 80340 ° 11,4724
8, os0 8,383 2,088x10™° 1,040x107° 4,3028
o, 000 8,484 1, 4270 " 1,208 0% @, 3543
o, 080 8,504 7,08154 0% 5,61840 20,2024
©,100 8,711 1,307x10 2 1,768 0 601 , 2240
0,150 8,834  -5,802x10 ° -6, 261340 10,8187
8, 200 8, 950 -1,302x10 2 ~1,270:10°C 2, 5348
G, 850 e,074 -2,034:A0 ~1,814:207° 6, 2668
S, 300 ©.,174 2, 78240 -2, 88810 2 &, 4404
VH Ab"cm}‘) CH A‘S{ mol ii.} ) e pKa =4
0,6017 4,641040 1,287640 7, 8002 ~0,0001 70
PARA HAS
Vol ume pH FG Refinada FG Ajustada ErroC %o
g, 800 8,571 1,34700 20 1,247xa0" 10 8, 00486
9,650 o,631 1,277x40 10 1.,188xa0 10 g, 3088
o, 700 o, 805 1,188x10 10 1,000:40 70 8, 7662
9,780 8,757 1,087a07 10 1,010 10 8, 4547
9,800 9,835 o,802>a0 11 o, 3380 % 3, 8223
S, 850 8,021 8,201x10 11 8, 882540 2 -3, 04785
0,800 10,006 7,03800 11 7. 7600 1 -G, 4088
o, 050 10,084 6.004x1 072 8,087 0+t -1 4,0604
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10,000
10,080
10,100
10,180
10,200
10,280
10,300
10,380
10,400
10,480
10,800
10,880

Vﬂéﬁim&}

1,284

10,188 8,085 O
ig,2381 4,238x1 O
10,208 3, 493x1 O
10,361 2,838x1 O
10,420 2,828x1 0
10,471 1,728 0O
10,520 1,23el 0
10,5884 8,037 O
10,808 2,808 O
10,8580 ~8, T4ex1 O
10,887 -4 ,89850x1 O
10,724 ~2,130d O
CHAﬁCmeii;B
2,88858x10

~311
~313
~311
-11
~-13
~11
~3d
-iz
—-iz
-13
-1
—-i2

Xa
1,5855d0 Y

6,204x10
B,421x40
4,5638x10
3,.8868x10
2,073x1L0
2,280x10
1.807,40
T.248x10
~Z, 81810
-8,402x10
-1.,824:10
~&, 4081 §

~53
~13
-11
-11
~11
e
~41
=
o ¥
-1
~id
~31

pKa

B, 8084

-18,02892
-1 , 8500
-24 , 56828
-28, 46583
27, 4758
-4, BEan
-17,7834

10,2264
~703,1880
~838, 4067
-58,8137
-8z, 0858

54
~G, 981 064
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14,00 14,00
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Figura 28 - CGrafico obtido pela aplicagfc do métoede 1i-
near acs dados da curva de titulaglo da ta—
bela LXX.
CAY -~ Curwvae de Ltitulagio,
FHAL & FHAS - FungBes de Gran obtidas para

os grupos dcido da amostra,
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Tabela LXXII - Dados obtides para & titulagdo de
20,00 ml de &cido fdlvico com NaOH
O,1342 mol sl

Vol ume E pH Vel ume E pH Vol ume E el
Cmid Lo {ml> A CmlD> CmVo

BIO00 | 328,82 1,978 1,857 BE.B 2,138 2,714 302.8 2,387
0,044 B24,0 1,078 1,401  B18,1 2,148 2,788 301,89 2,367
o, OB 224,77 4 Bel i.444 Bi4.8 2,148 2,801 204 .2 2. 877
0.131 324,58 1,985 1,488 314,5 2,154 2,845 300,8 2,385
0.175 @24,8 1,088 1,832 314.2 2,186 2,880 300,4 2,303
o.21¢ 324,0 41,003 1,876 313,80 2,184 2,033 200,8 2,401
c.e83 328,7 1,008 1,620 313.8 2,171 2,076 200,82 2,412
0.305 B23,8 2,008 1,683 313,3 2,174 3,020 198,68 2,422
0,350 223.1 2,008 4,707 312,68 2,181 3,084 208,0 2,432
o.z04 322,7 2,046 1,751 32,5 2,188 3,108 297,28 2,443
0.438 322,58 2,019 1,795 312,14 2,105 3,182 206,86 2,456
0.481 322,14 2,024 1,838 311,8 2,208 3,108 206,1 2,465
0, 528 321 .8 2,030 1i.882 =211 .3 S.242 B, 200 2088 E.&474
o.860 321,68 2,033 1,828 810,7 2,217 3,883 205,0 2,484
o.613 321,2 2,040 1,870 310,4 2,222 3,327 204,3 2,406
0,887 320,90 ';La,ow 2,003 310,0 2,220 3,370 203,6 2,806
6.700 320.6 2,080 2,087 308,6 2,236 3,414 202,7 2,522
0,744 320,33 2,085 2,101  308,2 2,848 3,458 202,1 2,532
0,788 320,0 2,081 2,148 308,7 2,262 3,502 201,3 2,546
.88z 318,6 2,088 2,180 308,2 2,260 3,545 200.7 2,556
o.e78 =19.4 2,071 2,232 307,8 2,267 3,880 288,08 2,570
a,e1e 39,0 2,078 2,278 307,85 2,272 3,633 280.1 2,584
o.083 318,7 2,083 2,320 307,60 2,281 9,677 288,3 2,507
1,007 318,4 2,088 2,384 306,58 2,288 3,721 287,3 2,613
1,081 318.,0 2,008 2,407 308,2 2,206 3,764 286,4 2,620
1,004 B3i7.8 2,008 2,481 308,8 2,308 3,808 285,858 2,642
1,138 ®17.4 2,108 2,495 304,8 2,318 3,852 284,8 2,656
4.182 317,06 2,142 2,530 304,8 2,322 2,806 283,8 2,673
1 .26 316,58 2,119 2,882  304,1 2,380 3,030 263,0 2,687
1,280 =3i6.,2 2,124 2,626 303,86 2,338 3,083 281,8 2,704
4,213 =18,8 2,131 2,670 203,1 2,346 4,087 280,8 2,723
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4,071
4,114
4,158
4,202
4,240
4,290
£,333
4,377
4,421
4,465
4, 508
4,582
4,506
4,840
4,584
4,727
4,771
4,815
4,880
4,902
4,846
4,980
5,034
85,077
B.i21
5,168
8,202
s,283
5,206
5,840
B.384
B, 428
5,471
5,818
£, 55
5,602

=278, 7
278,06
e77.7
E76. 4
278,28
274,0
=272,8
=271.8
=neg, 7
268, 2
=266,7
=265,0
=263, 2
261 .3
=258,1
287.0
E84,7
252,3
248,868
=45,8
243.3
2839,7
238,7
231.3
226,86
221,131
218, 2
z208,.8
=201 .9
195,06
igs,0
igl.4
i178.2
i68,.8
igd.=2
i8e,8

=, 742
2. 751
2,777
2,787
.88
2,838
=, 863
2,887
2.911
2,937
=, 062
2,910
3. 021
2,084
2. 080
3,126
2,188
3,208
3,281
2,303
3,358
2,418
2.4886
3,561
3,840
2,733
2,833
2,841
4,087
4,174
4,282
4,404
4,800
4,608
4,500
4,774

5,540
g, 620
8,734
B, 777
B, 822
5,860
5, 008
5,853
g = < rg
8,040

5,084

&, 122
5,172
5,2l
5, 258
6,303
8,247
8,321
8,434
5,478
6,522
5,566
6,802
&,8683
&, 697
&.741
&, 828
6,872
8,018
5,880
7,003
7,047
7,021
7,135
7,17
7 .20

i88.2
is.,1
147.8
144.1
141.1
i3e,.2
i38.4
iB2.7
130,141
127.7
ig8,.4
123,14
i21,0
iig,. 9
i18.8
ii4.©
ii1=.1
111 .38
109, 4
107,7
106,0
104.2
i02.7
101.0
89,3
27.8
24,8
93,2
91,7
B0, 2
88,8
87.3
88,0
84.5
83,2
ail,7

4,845
4,918
4,977
5,034
5.088
85.134
B.igz
8,227
5,271
8, 3211
5,380
8,200
5,424
5, 481
B, 400
5,528
5,580
5,880
5,621
5,850
5,878
2,708
8,734
5,754
85,791
B,842
B, 668
8,804
5,820
85,0948
5,870
8,924
6,0i8
6,042
5,064
5,082

7,208
T.310
7,354
7. 3a7
7441
T, A4S
7,528
7. 872
7. 818
7, BEB0
.04
7. 74T
7,781
7,838
7.879
7. 823
7. 968
8,010
2,084
8,008
8,141
8,185
8,228
8,273
8,315
82,3680
8,404
8,448
B.402
8,536
8,87a
8,623
8,857
8,710
8,754
8,708

80.8
78,8
77,6
TE.3
T4 ,@
=n-
Te. 4
7O,
62,8
BE.1
66,7
85,2
64,0
82,0
8l.3
80.0
82,5
87.1
85,7
B4.4
82,8
51,8
49,9
42. 6
47,0
458.5
44.3
42,5
4C,7
36,2
37.56
.8
34,1
32,3
30.5
8.8

5,109
5.138
6,188
86.180
5,204
5,228
5,247
6,.2878
&, 208
6,319
5,343
5,367
G, 388
G, 412
5,434
6,457
5,481
8,805
5,529
5,881
86,877
5,800
6,827
&,548
6,678
8,701
8,725
6,781
5,782
2,808
5,830
6,804
6,804
8,028
6,954
6,987
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8,842
8, 806
B, U020
8,973
2,017
2,081
2,104
©,148
e.1628
o, 238
2,278
g, 323
o, 367
@411
2,458
o, 408
2,542
2,880
2,830
9,673
2,717
2,761
9,808
7. 848
2,802
9,836
8,980
10,024
16,087
16,111
16,158
10,19
10,242
10,288
1C,330
14,374

=58, 7
£4.9
23,1
25,1
is. g
ig. e
14.%
ie.8
10,5

8,0

5.8

3.8

1.2
1.3
-3, 8
-5,8
-g.2
-11.7
~14.38
-17,1
-18,8
-BE,7
-25,8
-28, 8
-31i.8
-34,9
~-38,3
-41.8
-48.8
-4, 4
-B2. 56
-88.1
~-53,0
58,7
-74,8
-81,86

7.0 8
7,040
7, 08B0
7.114
7182
T.188
7,224
7,887
T 203
7,334
7. B72
7,410
7,448
7,491
7. 534
7 .58l
7. 825
7. 52
7. TLE
7.788
7,806
7,854
7,808
7,958
8,007
a2, 061
8,118
8],178
8,240
8,308
8,378
8,482
8,536
8,832
8,738
8,840

10418
10,481
10,805
10,549
10,823
10,6236
ig.880
10,784
10,768
10,811
10,8588
10,800
10,2943
10,287
11,030
11,074
i1.i1
11,1862
11,208
11,249
11,203
11,337
11.381
11.424
i1.,488
i1.81=
il .588
1i1.85e2
11 .5432
11,887
11,731
11,774
ii.els
ii,.882
11,8068
11,980

-8, 4

-87,.8
-108,3
~£312,%
-118.3
~i24.1
-~130,1
-~136,8
-143,0
~1498.4
~184.9
~180,0
-184,3
-1868,1
-171.85
-174,.7
~177.8
~180,.1
-i82,8
~-184,8
-186,8
-i82,2
~180,7
-192,8
~1Q4,2
—188,7
~197.3
~198,.8
200, &
-201.,86
-202.8
—204,1
-208, 4
~Z08,8
-20°¢, 7
-208,7

8,921

o.1i@

o, 240

g, 358

2,470

2, Ton

o, B0

8,778

o, BEE

o, 9RE
10,000
16,478
10,248
10,312
10,2380
10,428
10,471
10,818
10,857
i0.508
10,632
10,684
10,628
10,725
10,758
16,780
10,807
10,833
16,887
10,880
10,803
10,823
15,044
10,966
10,984
16,002

11,003
12, 037
12,081
12,125
12,168
12,212
12,256
12,300
12,343
12,387
12,431
12, 475
12,810
12,562
12,806
12,880
12,694
12,737
12,781
12,825
12,860
12,012
12, 058
13,000
13,044
12,088
13,131
13,178
13,219
13,263
13,3086
13,380
13,304
13,438
13,482
13,526

~208, 8
~-210,9
-212,.0
-2i2,8
~£13,8
24,8
~2156.8
~-2i8.8
217 .5
-218.3
-2ie,1
~220, 0
—220,7
~221 .8
-&E22, 3
~Z282,8
~223. 7
224 . 4
225, 0
~228,. 8
~-226,5
~2ETF . 4
-2287.8
-=228,8
-222, C
228,77
-230.3
-£30.,8
—231 ., 4
-232, 0
-232,.8
-£33, 3
~232. 8
-=234,3
~234,8
238, 4

11,080
11,030
11,087
11,074
11,080
11.108
ii.i22
11,1327
11,451
i1.188
ii.,i80
ii.is4
11.=207
ii1.221
i1.234
i1.248
11,287
14,870
ii.281
11,292
11,3208
11,317
ii,=28
11,2340
11,380
11,380
11,371
i1,382
11,3882
11,400
11,412
ii.4=22
11.432
11,440
11,448
11,458

ie7




13,8680 -235,8 11,456 13,700 -237,4 11,493 13,832 -228.8 11,819
13,613 -236.4 11,477 13,744 -237,8 11,802 13,875 -230,3 11,526
13,657 -236,8 11,484 13,788 -238,4 11,511 13,010 -236,7 11,533
13,063 -240,2 11,842
Tabela LXXIII ~ Aplicacgio do método linear aos dados
da curva de titulaglo da tabela LXYII,
PARA HAL
Vol ume pH FG Refinada FE Ajustada Errol %
2,882 2, 856 1,302x1 0 2 1,310:40 % -0,5460
2,808 2,673 1,28840 % 1,268:40°° -0, 7641
3,080 2,887 1,208 0 2 1, 228:40 -G, 0238
2,083 2,704 1,184x10 1,184x407 -0, 0160
4,027 2,723 41,1381 0% 1,14240°% -0, 3068
4,071 2,742 1,008x10 % 1,100x10°2 -0, 4580
4,114 2,761 1,083x1 02 1,088x10 2 ~0, 4888
4,158 2,777 1,022:4 0% 1,018 0 2 0,5262
4,202 2,707 S, 786x10™ 2 R 0, 4135
4,245 2,818 ©,372x1 0> 8,32740 > ©, 4801
4,200 2,838 8,076 0 > 86,0080 > 0.7644
4,333 2,863 8,524x10 > 8, 480x10™° ©,4013
4,377 2,887 8,008 0 8, 07140 0,2782
4,421 2,011 7,883 0 > 7.682x102 0, 4128
4,465 2,937 7, 2621 0 7,233x10 0, 4054
4,508 2,082 6,883x1 0 > 6,814:40 % o, 7200
4,552 2,990 8, 457x1 0" 8, 30840 > 0, 0653
4,506 3,021 8,021:40 > 8, 07740 > 0,7428
4,840 3,084 5,588 0 85, 888510 > 0,5344
4,884 3,000 8,137x10 > 5,13040 > ~0,0427
4,727 3,126 4, 718002 4,720:40"° ~0,0402
4,771 3,168 4,201x107° £,308x10 -0,2544
4,818 3, 208 23,8084 0 3,88%340 > 0,8210
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4,850 3,281 3, 464x1 072 3, 48452077 ~0,0100
4,902 3,303 3,0251 0 3,045 0 2 -0, 6653
4,046 3,358 2,8004 02 2,628:4 0> ~1,0016
4.980 3,418 2,180:40 " 2,20840 -1,2634
5, 034 3, 488 1, 7BEx O 1,780 00 -1,7212
8,077 3,861 1,332 067 1,370x107 2 -2, 771
5,121 3,840 0,335x4 0 % o,812:40 % -1 ,BB82
5,165 3,733 8,121 0% 5,324500 2 ~3,8144
5, 200 3,833 1,018 0% 1,138 0 % -10,4243
5, 263 3,041 ~3,103a 0 % -3, 081500 % 1,7053
VHM(,ml} CHMCmcliéD Ka s pKa B
B, 2206 3, 503310 0, BE77x1 0 2,0102 ~0, 9o0es2
PARA HAZ
Vo1 ume PH FG Refinada FG Ajustada Errol %o
5, 340 4,174 5,384510 0 6. 345400 0,6077
5,384 4,202 3,2668x1 00 3,307x10°° -1,1872
5, 428 4,404 2,820 0 2,680:40 -5, 0630
5,471 4,508  -2,77440°° -2,768:4 0% 0.1566
8,818 4,808 5, 7864 0 0 B, 808510 C -0, 3632
VH Aa(mlii C'H AE:C mo): gi.‘} Ka = pKa R
0,2108 1,4149x10 6,0411540 4,1580 -0, CO080
PARA HAZ

Vol ume PH F& Refinada FG Ajustada Errot %
5,800 5,182 2,376 0" C 2,340x10°° 1,1483
5,053 5,227 2,27340"° 2,240510°° 1,1018
5,007 5,271 2,183:40°° 2,148x10°° 0,2357
&, 040 5,311 2,080x1 0% 2,0475a0° 0,5852
8,084 5, 350 1,082 07° 1.,047:107C 0,2835
5,128 8, 360 1,884:4 0% 1,848>10 ° -0, 6831
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8,172 5, 424 1,745 07 C 1,745 0% ~0,0173
8,215 5, 461 1,6234x10°° 1,645x10 " ~0,6181
6,280 5, 408 1,804x10°° 1,544x10°° -2,8718
&, 303 5,528 1,420:1078 1,44300°C -0,9778
&, 347 5, 550 1,3985x00°° 1,342:10°C -0,8382
5,301 5, 56O 1,238 0" 1,24240 ° -0, 4763
&, 434 5, &821 1,132:10° 1,141500°% -0, 8201
8, 478 5, B850 1,08540 1,04040° -0,8362
&, 522 5,670 0, 3405107 o, 30840 -0,8210
6,586 s, 708 8,206 0 &,301:10 7 -1,1325
8,808 5, 724 7, 44454077 7,385:40 7 0, 8086
5,683 5,763 6,330x10 7 8, 378107 -0, 6058
&, 607 5,791 5,318x10 7 5, 371107 -G, 00850
&, 741 5,817 4,3815307° 4.368x10 7 0,3784
&, 785 5,843 3,42051 07 3,388x10 1,84585
&, 628 5, 868 2,437 077 2,381540 7 35,6820
&, 872 5, 904 1,43510 " 1,234510°7 8, 7231
6,016 5,920 4.180:4 02 3,2380x10 ° 23,0588
&, 060 5,046  -8,107>10 ° -8,887:40 ° ~7,3201
7,003 5,070  -1,568x40 ¢ -1,678x407 7 -5, 4038
Vol Cippalmol 713 Ka pKa R
1, 4960 1,00809x10 2, 20001 0 5, 6383 -0, 000853
PARA HA4
Vol ume pH FG Refinada FE Ajustada Errot e
8,628 &, 864 2,348 07 2,32540 " 1,0101
8,657 8,804 Z, 210510 2,108d0 7 0, 7415
8,710 8,025 2,084>10 7 2,082:40 7 0,1118
8,754 6,084 1,034>40 7 1,930540 7 0.,1024
8,708 5,087 11,7880 11,7000 7 -0, 6088
8,842 7,018 1,886:40 7 1,887:40 " -0, 8464
8, 886 7,048 1,52840 ¢ 1,83640 7 -0, 4261
8,020 7,080 41,4080 7 1, 40454077 0,100




a,973 7,414 1,260 07 1,273a077 -0, 2855
S,017 7,182 1,121 077 1,141x1077 -1,7712
o, 081 7,186 S, 038x1 0”8 1,010x107 % -1,8712
e,104 7,224 8,8557:4 0 ° 8, 78210 -2, 5568
o148 7,287 7,438 02 7, 46710 -0, 4300
8,182 7,203 &,201:4 0 ° 5,182:40 ° 0,784
o, 236 7,334 4,801x1 0% 4,83710° 7 ~0, 7423
0,272 7,872 3,870:1 0 ° 3,822x10 5 1,3748
0,323 7,410 2, 3884 0% 2,207 0% 7,2012
o, 387 7,448 1,130 0" % g, 01810 2 26, 7603
Yy p MO Chgagmol L1 Ka pKa R

=, 4862 1,6548510 3, 004410 65,8222 -0, COOB0C

PARA HAS

Yool ume =2 FG Refinada FG Ajustada ErroC%3
0,717 7,806 8,308 0 ° 8,028>10 2 3, 4522
o, 761 7,854 7,862:1 0" ° 7,608 09 3,3810
o, 808 7,006 7,383x1 0 © 7,181>40 2 2,5343
g, 848 7,088 6,801 0™ ° &, 758x1 0" ° 1,0882
0,802 8,007 8,4720 0 ° 65,3351 0 % 2,1635
0,036 8,061 6,015 0" 5,012x10 % 1,7474
o, 080 8,118 5,533%20 " 5, 480x1 0 ° 00,8078
10,024 8,178 5,038x1 0 ° 5, 08840 ° -0,5431
10,087 8,240 4,56151 079 4,643207° -1, 7585
10,411 8, 305 4,108 0% 4,21010° % -2,7168
10,1885 8,376 3,823x4 0% 3, 7061 07" ~4 , 5665
10,100 8, 462 3,148x10°° 3,37340°° -6, 8606
10,242 8,538 2,670x1 0 2,050, 0™ ~g,1792
10,286 8,832 2,108:d 02 2,827>10"° -13,0353
10,330 8,735 1,782x4 0% 2,104x10°° -16,70858
10,374 8,840 1,332 0 ° 1,681x10°° -20, 7406
10,418 8,081 g,185x1 0 1° 1,287x10° % -26, 9577
10, 461 ©.,110 5, 4784 071° 28,3430 20 -34,3304
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10,805 9,240 2, 3030 0 4,1181072° -41,7031
10,549 ©,3658  -2,204x10 1 -1,108x0 41 01,5184
10,503 ©,470  -2,8865x10 1° -4,381510 3¢ -38, 0520
10,635 g,888  -85,070x10 +° -8,58340 1° ~40,0243
10,880 o,880  ~7,847>c10 10 ~1,28154 070 ~38, 7621
10,724 ©.778  ~1,126x10 " -1 ,705x10 -33, 9574
VH Aﬁimlb GH ‘&5{ mi ;}LD . mla B
1,1800 7,7231:10 ©, 887240 8,0147 -0, coBass
PARA HAS

Vol ume pH FG Refl nada FG Ajustada Errolid
10,087 10,312 1,827 0 11 1,380 0 1 10, 8230
11,030 10,360 1,423c10 1t 1,328 0 +* 7,3887
11,074 10,428 1.3t 4xcio 2t 1.270.a0 11 2, 3052
11,118 10,471 1,238:20 11 1,218 0 +1 1,7028
11,182 10,816 1,1857x10 21 1,1815007 11 -0, 3802
11,208 10,857 1,088x10" 22 1,108a0 %2 ~1,0287
11,248 10,506 1,012a0 11 1,081 0 1 -3, 5038
11,203 10,632 o, 40210 12 o, 0620 1% ~4,7100
11,337 10,664 8,064>10 1% G, 414510 1% -4,7834
11,381 10,608 8, 38710 12 8,866:x10 1% -5, 6287
11,424 10,726 7,802x10 1% 8,317x40 8 -5,1051
11,468 10,755 7,264>10 1% 7,760 1 -6, 4074
11,818 10,780 56,8405 0 1% 7,221 0 % -8, 2660
11,586 10,807 6,204>10 12 8,872,140 12 -5, 8681
11,808 10,833 8, 70710 +% 6,124x10 & -6, 8072
11,843 10,8857 5,24310 % 8,575 0 12 -5, GB50
11,887 10,880 4, 74010 1Z 5,027>10 % -5, 5347
11,731 10,003 4.218x10 2 4,470xa0 1% -5, G626
11,774 10,9023 3,819x10 1% 3,930x40 1% -2,8286
11,818 10,044 3,30010 12 3,382 0 12 -2, 1608
11,882 10,066 2, 7801071 % 2,834 0 1% -2,2788
11,006 10,084 2,372>40 2% 2, 2880 7 3,8033
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11,950
11,983
12,037
i2,081
18,125
12,168

VHAﬁimlj

1. 5408

~1g

Ka

11,002 1,045x10
11,020 1,400 0 2
11,039 o, 4zex10 23
11,087 4,43800 23
11,074 1,00ma0 4
11,000  -4,378xa0 03
CiyasCmol 1>
1,0338:40

1,2828x10

.

1,737 0
1,180x10
6, 40210

iz
iz

-13

-14

2,188 0
-4 BESL O

-3 , 00810

pKa
i3

i3
iz

10,2021

12,0047
26,1288
47,1712
383,1000
~1 02, 4020
-85, $335

R
-0, GS4284

=03
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Figura 30 -

Volume de NaOH (ml)

Gréfico obtide pela aplicagic do método 1i~
near acs dados da curva de titulagio da ta-
bela LXXITI.

CAD — Curva de titulaclo,

FHAL & FHAS -~ Fung®es de Gran obtidas para

os grupos acide da amostra,
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Tabelas LXEIV -~

Deados obilidos pars a

titulaciEc de

24,05 ml da mistura dos Sclidos hami-
co o falvice com NaOH 00,1342 mol-l.

2,873

Vsl ume E pH Yol ume E i Vol ume E
Cmld> CmWs Cmls Cmio Cml>

SR AGB.0  1.978  £.187 480,58  &,287 4,816

O, 070 A4CE .8 i,.@82 B, 227 A7, @ 2,240 4,384 482,32
0,130 L4058, 3 1,988 =, 2hET7 47,6 =z, S50 4,484 480,88
C,208 494,80 i.824 2,366 478,88 =,28687 4,828 449,31
0,278 404,86 2,000 2, 435 478,1 2,270 4,883 447.4
O, 348 484.0 2,010 2,808 477 . 4 2,281 4,868 448.8
G.418 493,58 2.01e 2,878 475,86 2,302 4,732 444.0
O, 487 40%.4 2,028 z.848 475,80 =,318 4,802 442.2
¢, B87 408.86 2,084 2.70L 4 475, 4 2,328 4,871 440,11
o, 828 42,1 2,043 2,724 474,85 2,340 4,841 438,11
G, 628 491 .7 =,048 2,853 474,13 2,345 5,011 438.8
0,788 401 .3 z, 088 2,823 £73,1 2,384 5,080 433.3
0,838 490G, 8 2,087 2, 47,8 2,373 5,180 430.8 .
0,808 490, 3 2,073 3,082 471 .8 2,385 8,218 427.8
O,&74 480,7 z, 082 3,132 470,83 =,400 B.280 428.0
i,044 486.2 2,01 2,201 A70,.2 2,412 B,38g 421.8
1,153 ABR. 8 2,087 2,871 460,58 2,428 5.428 418.2
1,183 488,.5 2,103 =, 240 468, 4 2.443 5,408 414.3
1.25z2 487 .8 2,118 2,430 487,77 2, 488 5,887 40,8
1,322 487 .4 2,122 2,480 488,86 2,473 5,837 408.2
i,302 486.7 2,134 2,840 465, 8 =, 485 8,707 400.1
1,461 488,1 2,143 2,818 454, 8 2.803 B,7768 304.8
i.831 485,86 2,182 z2.588 483, 7 2,521 B.846 388,88
1.601 484,98 2.164 3,788 4682,7 2,840 5,618 3B2.8
1,870 484,85 2,170 . 828 482,0 2,582 B, Q88 377,0
1,740 484,22 2,178 2,897 460, 7 2,873 6,085 370,66
1.80@ 483,55 2.i88 3,987 459,.8 2.588 6,124 304.8
1.879 483,14 2,184 4,036 458, 4 2,612 6,194 388,7
1,948 4B, 4 2,208 4,108 487,.3 2,630 &,268 3853.5
2,018 481.7 =Z.218 4,176 456, 2 £.58409 6,333 34B.4
z,088 481,32 2, oeB 4,245 484.8 6,402 343,77

oH

3,433
3,812
3,807
3,601
a,7es
3,891
3,987
4,008
4,193
4,206
4,388
4,471
4.581




06,472
6,842
5,611
8.681
&, T8O
6,820
&, 850
5,658
7, 020
7.088
7,168
7,238
7 BOT
7,37V
7. 445
7.E18
7, B8k
7,588
7.7E6
7, T84
7,854
7,833
8,003
8,073
8,142
8,212
B8, 281
8,381
8, 421
8,480
28,560
8,520
8,500
8,769
8,838
8,908
=, 977

3B, 32
335, 3
231 .8
328,1
c =2 g
321.6
BB, B
316,0
15,3
310,7
208, 4
306, 1
302,86
301 .4
206, 2
2uT .2
208.1
2e3.2
21,0
ga82, 0
287,14
285,1
283,1
28l.2
279.2
277, 3
278, 2
273, 4
275 .3
268, 3
267, 4
288, 2
263.1
260,90
258, 8
256,86
Z64, 3

4,628
4,893
4,787
4,814
4,872
4,823
4,972
5,019
B, 084
5,108
B.l42
5,187
8,228
5, 266
8,302
©.337
85,372
5,405
8,441
5,470
8,502
5.541
8,878
5,808
85,841
5,873
B, 708
5,740
5,774
5,808
B.841
5,877
B.0ié
5,850
=,887
5,023
&, 082

Q.047
2,117
2,186
o, 256
2. 228
g, 38
o, 4585
o, 534
&, B04
8. 873
8,743
o,la
o, B8R
g, 952
10,021
10,081
10,180
10,230
10,200
10, 362
10,4323
10,508
10,878
10,5848
10,717
10,787
10,8568
10,926
10,908
11,0658
11,438
11.204
11,874
11,344
11,413
11.482
ii. Sz

281 .8
242.4
248,89
E44,3
4L .7
=39, 0
=238, 2
233.3
Z20.,4
ZET, 4
224,323
Z21 .0
217,89
214.7
=2il.4
208, 2
208, 0
201 .9
ios.w
i98.8
ies.2
120.3
i87.8
185,90
i82.8
i80,.1
1777
178.2
i173,0
170,88
is8,.B8
186.4
164,22
igz2,.1
i858, e
187.9
ies, 8

8,108
8,144
8,188
8,230
8,274
5,321
&, 388
5,417
5, 457
8,817
&, 570
&, 524
8,877
&,722
5,788
&,.841
&, But
&.047
S, 088
7,048
7,098
7.144
F.i80
7,233
TETS
7.318
T BBY
7,388
7. 436
7474
7.B12
7,548
7. 584
7.521
7,687
7,682
F. 727

11,822
11,892
11,761
11,831
11,900
11,870
128,030
iz, 10e
iz2,i17e
12,248
i2,3is
12,387
12,457
12,527
iz, 5us
12,068
i2,738
12,808
iz2,878
12,844
12,014
13,083
13.183
13,223
13,282
13,362
13,431
13,501
13,870
13,840
13,710
13,778
13,849
13,018
13,088
14,0858
14,127

183,.7
iBsi.8e
14,8
147.4
145.3
143.2
i140.,8
i28,6
138, 4
i24.0
13,8
ize, o
126,32
1238
120.7
117.8
i14.3
110.,7
108,89
i02,7v
=7.9
g2,6
85,8
7.7
7i.8
83,0
B4,4
48,1
38,3
28,7
26.0
i0,0
1.8
-5,8
-ii.g
158,
~2L .2

7, TEEL
7. 7o
7. 8I3
7,880
7 W04
7,840
7280
28,017
2,088
8, 0us
8,137
82,17
8,228
8,270
8,320
&,373
&, 428
28,4882
2,584
8,628
8,708
8,784
2,207
5.014
©,147
8,296
O, 445
9,820
9,712
a, 857
10.023
i0.1e1
16,338
10,458
10,5562
10,647
10,71
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14.108 -25,0 10,782 15,380 -B6,8 11,320 16,883 -70,2 11,547
14,267 -28.,4 10,840 165,440 -57,0 11,338 16,633 -70,8 11,557
14,336 -31,3 10,800 15,51¢ -58,8 11,354 16,702 -71,3 11,866
14,408 -34,1 10,036 18,589 -50,8 11.37%1 16,772 -71,8 11,575
14,478 -36,5 10,978 15,888 -80,7 11,386 16,841 ~72,.4 11.584
14,545 -3@,7 11,018 15,728 -61,6 11,402 16,911 -72,8 11,802
14,614 -40.8 11,081 15,787 -82,4 11,416 16,881 -73.4 11,604
14,884 -42.8 11,083 18,867 -63,3 11,430 17,080 -74,0 11,611
14,784 -44.5 11,114 18,037 -B4,1 11,444 17,120 -T4,4 11,618
14,823 -45,2 11,142 16,008 -64,8 11,486 17,180 -74,8 11,625
14,808 -47.0 411,170 16,076 -65,5 11,468 17,258 -78,3 11,534
14,062 -40,3 11,104 16,145 -68,3 11,481 17,328 -75,8 11,641
15,032 -50,7 11,218 186,218 -B7,0 11,483 17,308 -76,4 11,651
15,108 ~B2.1 11,241 16,288  -87,7 11,504 17,468 -78,7 11,857
15,171 -B.4 11,263 16,384 68,3 11,515 17,837 -77.2 11,865
15,241 -54,6 11,283 18,424 -80,0 14,827 17,807 -77,5 11,871
45,310 -55,8 11,303 16,408 -88,56 11,836 17,676 -78,0 11,678
Tabela LXXV - Aplicacio do método linear aos dados
da curva de titulaclo da tabela LXXIV.
PARA HAIL
Vol ums pH FG Refinadsa FGE Ajustada Errol 5
4,108 2,630 1,820:4 02 1.8540x10° -0, 7120
4,176 2,649 1,477 0 1,475x10°% 06,1450
4,245 2,873 1,404x10 5 1,400 0”2 -0, 3400
4,315 2,604 1,346x10°% 1,844:x40 % 0,1448
4,384 2,718 1,280:d 0% 1,276d0 2 0,8703
4,454 2,746 1,207 0% 1,213d0° % -0, 4704
4,523 2,770 1,14740 2 1,147x40°% -0,0643
4,503 2,797 1,018x10 2 1,082d0 5 -0, 0288
4,663 2,824 11,0204 0 % 1,018:40 % 0, 3483
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4,732 2,885 90,5321 07 G, 808107 0,2800
4,802 z, 885 8,008 07> &,850:407> C,B847
4,871 2,921 8,187>10 2 8,104x10° -0, 0808
4,041 2,085 7, B774 0 7, 520 0> 0, 8028
5,011 2,004 B, 891540 > &, 884510 > 0, 0004
%, 08O 2,038 &, 202510 2 6,228:40 -0, 4330
5,180 2,070 5,568:10 " 5, 57810 > -0,1372
5,218 3,187 4,888:10 > a,018x00 > -0, BOBT
5, 280 2,176 4,266:1072 4,262 077 0, 0880
5, 350 2,230 3,62010 > 3,807540 > 0,3564
5, 428 3,201 2,082:2 0" 2,082:40° 0, 3342
5, 408 3,387 2,301510 > 2,206 072 0,1078
5, 567 3,433 1,81 750 3 1,841>407° ~1,4813
5,637 3,512 o, B87x10 % o, 88810 % -1,7306
5,707 3,807 3,287x10" % 3, 30440 % -1,4428
8,776 3,801 -3, 37804 -3, 24000 % 4,0107
Vygpq €1 Cygaq €m0 713 ka pKa R
5, 7416 3, 088010 9, 4160:40 2, 0261 -0, 000063
PARA HAZ
Yol ume pH FG Refinada FG& Ajustada ErraC2D
5,846 3,788 3,710:407° 3,724x40° -0,37086
5,018 3,801 2,063:40 ° 2,005:40 ° -1,0881
5,085 2,087 2,329x10°° 2,265x10™° 2,8130
8, 08485 4,006 1,8205407° 1,836:40 ° -1,0047
6,124 4,103 g8, 40310 C 8,084x10°° 4,2038
6,104 4,208 4,331540 7 7,600,407 -43,6833
6,263 4,385  -6,585x10 O -8,52810° 0 0, 4307
VH Aa(mli) CH Agf mi gﬁb Ka . pKa R
0, 4504 2, 471 454 O 1,0483:40 3,0705 -0, 000730
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PaRA HAZ

Vol ume oH FG Refinada FG Ajusiada Erroli
7, B8 5,372 %, 480x10 C 5, 480x1 0 0 0,1847
7, 655 &, 405 B, 207> 0" C 8,27240™° 0, 4008
7,725 s, 441 8,0857:40 C 5,062:40 C ~0,1341
7,704 5,475 4,88340°° 4,885 0 C -0, 0486
7,864 5,508 4,848:10°° 4,847310C -0, 0353
7,038 5,541 4,438%107° 4, 430077 -0, 0708
&, 003 s, 575 4,224:20°F 4,231540°C -0,1821
2,073 5,808 4,01307° 4,02340° -0, 2583
g,142 5,641 3,802x10"° 3,81840 -0,3511
8,212 5, 673 2,808540 ° 3,807:40°C 0,3404
8,281 5,708 3,384x10° % 3,30840 © -0, 4408
e, 281 5, 740 2,188 0" % 3,1091:207° o, 0822
8, 421 5, 774 2,078x10°° 2,083x10 -0, 2463
8, 400 5, 808 2, 7784 6 C 2, 77840 o, 0300
8,860 5,841 2,570:40°° 2,567:40 C 0, 4802
8, 620 8, 877 2,360x10 ° 2,358:10° 0, 0B47
8,600 5,014 2,147x10°° 2,180:40° 8 ~0,1672
8, 760 5, 950 1,030x10° % 1,042540°° -0, 1564
8,838 5,087 1,737:40°° 1,73410°C 0,1666
&, ooB 8,023 1,840040 ° 1,526:40° O, D404
8,977 6,062 1,328x10 ° 1,318x10°° 0. 7704
O, 047 6,108 1,10340™ % 1,110x10°° -0,6153
9,117 8,144 0,048x10™ 7 a,017d0” " 0, 3480
0,186 8,196 6,046:40 7 &,036:40 " 0,1440
0,256 6,230 4,830x10° 7 4,85840 7 ~0,5181
o, 325 8,274 2, 7861077 2, 7741077 0,4183
9,305 8,321 6,523x10 © 58,0384 02 -5, o331
V,aCmld Chyagtmel ;13 Ka . pKa R
3,21 71 1,7307>40 2,0001>4 0 5,5243 -0, 000086
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FARA HA4

Vol ume pH FG Refinada FG Ajustada ErroC?0
o.812 5,624 1,080 7 1,088x1077 -0, 4031
0,882 5,677 7,5004 0”2 7,843 0 0, 7452
0,052 8, 732 4,261540° % 4,200 07 % 1,22872
10,021 &, 788 8,01310 2 8, 780407 -8, 5104
10,081 &, 841 2,432 0" % —2,488x10°° -1, 0288
10,180 6,805  -5,843x10 -5, 70110 0, 8076
10,230 5,847  -8,087x10°° o, 18440°° -0, 4087
%’HAJ‘Cm.l} CHAéCmol;;lZ% Ka . pKa R
0,6214 3, 343154 0 4,7880x10 68,3197 -0, 900T71
PARA HAS

Vol ume mH FG Refinada FG Ajustada Errola
11,413 7,687 3, 20840 5 8, 20840 2 0,0212
11,483 7,602 3,000x10" 2 2,087>40" % 0,1023
11,882 7,77 2,074>40 % 2, 08010 0,1888
11,822 7,761 2,857>10" % 2, 85240 8 0,2080
11,802 7,708 2,731>10° % 2, 73410 -0, 0880
11,761 7,833 2,616510 2,618xt 0% 0, 0278
11,831 7, 860 2, 40400 2,408x10 % ~0,1872
11,900 7,004 2,38340 2 2,380x10° 0,1163
11,970 7,940 2,268x10 2,262:40 0,1 488
12,030 7,580 2,136:10° % 2,144x10°° -0, 3880
12,100 8,017 2,010x10" % 2,026 0 F -0, 3782
12,179 8,085 1,006>x10°° 1,000:40° -0, 1447
12,248 8,005 1,761540 1,701:40" % -0, 0025
12,318 8,137 1,66810 2 1.,87340 % ~0, 2705
12,387 8,179 1,552 05 1,888x10°° -0,1635
12, 457 8,170 1,43240° % 1,437540° 8 -0,3418
12,8527 8,270 1,310x10 % 1,210:0°8 0, 0148
12,506 8,320 1,200x10° ¢ 1,201x10 8 ~0,1082
12, 866 8,373 1,081340 % 1,082a0" % ~0.2214
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12,736 8, 428 G, E7TRI 0™ 0, 85510 0,2203
12, 8OS 8, 488 8, 40010 % 8,477x40 " 0, 2870
12,875 8,884 7,337x10°° 7,208x1 0% 0,8360
12,044 8,625 8,181:40 2 5,110:10°° 1,0088
13,014 g8, 708 B, 0021 02 4,0415407° 1.2481
13,083 8,794 3,831407 % 3, 78240 1,8360
13,158 8, 007 2,832:4 072 2,B83:40 " 1, 8821
13,223 2,014 1,428x10 % 1,404x107° 1,8970
13,202 ©,147 1,031x10710° 2, 2860 1° -14, 4054
13,362 0,208  -1,074x10 % ~g, 83110 20 12, 7063
Vst Cygpetmol /1> Ka pKa R

3,26%0 1,7870x10 1,B038x40 7,7718 -0, 500080

PARA HAS

Vol ume pH FG Refinada FG Ajusiada ErrotxD
13,801 o, 880 8,485d0 11 6, 644> 0 1 -2, 2001
13,870 g,712 5,507x10 1 5, 34010+ 23,1167
12,640 o, 887 4, 248022 4,036x10 11 B, 2414
13,710 10,023 2,7405a0 11 2, 73240 11 0, 2086
13,770 10,101 1,z42a0 1, 4880 1 ~13, 0883
13,840 10,338  -56,410a0 3 1,243x10° 2% -18B1,8720
13,018 10, 450 —1,217a0 2t -1,178xa0 11 2,1780
13,088 10,882  -2,208d0 11 -2, 484x10 2 ~7, 4683
VHABCm}.J Cgm{mi;l:’ Ka o pKa 4

o, 8501 2, 05025 0 51,8738 0 ©,7273 —0, 0oaE7E

Zii




I2.00

200

4.00

FHATx 700
FHAIXSE &

FHASXZE 8
FHAAXIE B

FHASxY,5E 8

FHAGx1,7E11

A

4 ¥ ¥ ¥

Volume de NaCHE {(ml}

212

“12.00

Funcdo de Gran

Figura 31 - Grafico obtido pela aplicagio do método 1i-
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bela LIXIV.
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A3 tabelas LXXEVI, LXEVII e LYXXVIII mostram os
resul tados obtidos, em termos de concentraglo e constante de
digzociag®o, para ¢ dcide himico, &cido filvice e a mistura de
ambos, respeclivamenle.

Mesta tabelas, o primeirc grupo obiide correzsponde ao
fion hidrogencssul fato. Este ion apresenta-se em grande
concentraci8c nas amosiras estudadas. HMesmoe estande em  altas
concentracio, este ion nic interferiu em nossa andlises, Jj& gue o
valor de pka obtido para ele (da ordem de Z nas trés amostras> &
multo baiwxo. Assim o3 demals grupos por nds encontrados, gue
possusm Yalores de pka maior gue 3,9, nio sofrem interferéncia do

ion hidrogencssulfato,

Tabela LYUAVYI — Valores de concentrac8s e constante de
dissociagBic obltidos pela aplicacZo do
metodoe linear as titulag®es de 4dcido
himico. Valcres obtidos pela mé&dia de
trés titul agBes.

ACIDO HUMICO REF. 88

Cr upo Concenir acac ConsLante de Pka  Goncentraczo pKa

&sceido { meq. gl DissociacEo e gD
1 3,806+0,018 €0,1820,35:d40 2 2,04 1,80 2,84
2 0,282+0,008 (1,15+0,15x40 % 3,04 c,85 4,25
2 ©,785%0,041  C3,50£0,3540 ° 5, 44 0,88  5.30
4 2,28140,050 (3,0240,003x10 '  ©.82 0,38 6,35
5 0,80740,008 (1,21+0,075>d0™°  7.02 0,287 7,43
& 1,073£0,085 ¢1,47%0,000x10 1% g,83 0,48  ©.08




Tabela LEXAIVII

- ¥alores de concentragioc & constante de
digsoclacie obtidos pela aplicagBce do
método linear &z titulacB®es de aAcido
falwvico, VYalores obtlidos pela média de
trés titul acBes.

ACIDO FULVICO REF. 53
Gr upo Concentragio Lonstante de pka Concentragic pka
dcido Cmeqg- g2 Dissociagio Cmeaogo
1 1,50010,033 (8,88%1,00d0 =, 05 Z, 40 z, 66
2 O.O0B38:0,008 (5,751 ,00x10 > 4,24 1,70 4,21
3 O, 44320,018 C2,22%0,20x40 5,66 1,18 5, 35
4 O, 7E4+0, 082  C2,0L%0,3040 5,52 0, 40 B, 65
5 O, BEO0, 004  €1,08%0,07010°° 7,08 0,28 8,11
5 O, 481 +0,020 (1,32:0,2>x10 +% 10,88 0,43 o, 54

Tabela LYXXVIII ~ Valores de concentrag®o e constante de

dissociacio oblideos pela aplicagdo do
métode linear as titulagBes da mistura
dos dcidos himico & fdalvico. Valores

obtidos pela média de trés titulagles.

Gr upo ConcentragEo Censtante de pka
Ao ido { meg- gl DissociaciEs
1 0,701£0,026  (8,70%0,45510 2,01
= 0. 083610,002 C1,08£0, 04340 % 3,06
= 0,450%0,016  (3,02%0,08>x10 C 5,852
4 C,07SB10,008 C4,7740,35:40 5,32
= 0,452%0,018  C1,740,043x10 C 7,78
5 0,0748%0,001 (2,100,250 +° S, 88

214



Os resultadeos oblidos para os pka das amosiras de
scide humico e 4cide falvico, guando comparadas com ©f resultados
ot idos para os pka da mistura dos dols &acides, apresentam
concordancia na maitoria dos grupos. Apsnas para © Sexle grupo uma
diferenca consideravel fol observada. © alto valor de pka obtido
para o sexto grupo do scido fGlvico nBo fol encontrado na amostra da
mistura dos dols doidos.

Cuira diferenca observada, £ ja citada anteriormente,
foi a grande curvatura apresentada pelo gréafico da fung3co de Oran
modificada para o sexto grupo do édcide hiumico (Figura 2=, Este fato
se deve a presenca de grupos acideos com valor de pka muito alto
Cmaior que 113, gue nZc pdde ser dsterminado peloc m@itodoe linear
empregado. Varios calcules foram realizados na Llentativa de se
determinar este grupo. mas nEo foram obtidos relsultados
satisfatdrios.

O grafico da fungfc de Gran modificada para o sexto
grupe do acido fdélvico também apresentou uma curvatura acentuada.
Neste caso também nEo fol possivel determinar oultrs grupoe com pka
alio.

Para a amostra da mistura dos 4cidos humico e fdlvico,
o fato citado anteriormente nEo ocorreu, ou seja, © grafico da
func3e de Gran modificada para o sextoc grupe desta amostra
apresentou boa linearidade, n3o indicandc a presenga de grupos
dcidos com pka maior gue o obtido para este grupo.

Em relac3c 2 concentraglo obtida para o sexto grupeo
destas trés mistura, podemos cobservar gue o valor da conceniragfo

obtida para o sextoe grupc da mistura dos &cidos humico e falwvico
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C0,0748 meqgrsgd, € multo inferior aos valores oblidos para as
concentracBes do sexto grupe de écide himico e do doide falvieo
1,073 meqg’/g e 0,481 megrg., respeciivamentsd. Estes numeros indicam
que © processc utilizade na separacfo do &cido himico e do acido
falvice da mistura dos dois dcidos, libera outros grupoes bcidos gue
antes nfo estavam disponivels para a titclagBo.

Este efeltc pode ser observado nas conceniragfes de
todos os grupos obtidos. A soma dos grupos obtidos para © foido
himico & acido fulvico, fornmece um valor muito superior aos valores
de concentrac¥c obtidos para os grupes da amostra da mistura dos
dolis dcidos.

O métode linear por nds empregado, possibilitou a
localizac®e de cinco grupoes 4Scidoes nas  amosiras analisadas.
Foram localizados seis grupos, porém o primeire grupo obtido
refere-se ao fon hidrogenossulfato, come ja citado anteriormente.

Os valores de pka, obtidos por nds, para © acido
humico concordam com os valores obtidos por Eberle e Feuerstein
A grande diferenga enconitrada, refere-se ac pka do primeiroc grupo,
onde nic localizamos grupos com pka da ordem de 2,84, como
encontrade pelos referidos autores.

Para as titulag®es das amostra de &cide fdlvico, oS
valores de pka cobiidos por nés apresentam duas diferengas guando
comparades com os valores obtidos por Paxéus e W@dborgsg. o
primeirc grupe do 4cideo fdlvico destes autores possul um valor de
pka baixe (2,66).Em nossa amostra de &cido falvico niEco foi
detectada a presenca deste grupo. A segunda diferenga enconirada

refere-se 20 sexte grupo, onde o valor de pka por néds obtide
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C10,88), & muito superior ac wvalor obtido por Paxéus e Wedborg para
amostras de écide falvice agquatico. Os demais valores de pka esiio
bastante proximos.

Considerands a presenga do lon hidrogenoszulfalo nas

amostras analisadas & 0% valores de pka oblidos por oulros avtores,

B, B8 ,
PR, acreditanmcs

para as amostiras de scido hGmico e acido fdlvico
que o ion hidrogencssulfate possa ter impossibilitado a determinagfo
de um outro grupo acido com walor de pka baixo. Nas irés amostras
por nés estudadas, n¥oc fol possivel a localizacBo deste grupo.

NEo fol possivel realizar nenhuma comparagfo enire os
valores obtidos por nds para as amosiras da mistura dos écidos

hamices = fulvice, pois nEo fol encontradeo nenhum 4trabalho na

literatura onde tenha sido estudada a mistura dos dois adcidos.



F - ConclusBo

A aplicacBo de métodos lineares & curvas de
titulacBes polenciométricas possibilita a determinac¥o de écidos e
pases muiio fracas com constante de dissocliaglo da ordem de 10‘“3{}!

Na primeira parte deste itrabalhco foram determinadas
duss bases muito fracas, © {on acelato € o lon azoteto, alravés da
aplicagio de méiodos lineares &s suas curvas de titulagfo. O método
iinear baseade na eguagdc (B3, aplicado 2as curvas de itLitulagBes
destas bases, possibilitou SUAS determinactes em baixas
concentrac®es. atingindo o limiite de 3.@_4 mol ol com un erro relative
menor gque 1%

Cuitra vanbtagem deste mdlodo, fol 2 delerminacio

similisnea da constanie de dissociagio e da conceniraglo da sspécis

titulada

A utilizac3o deste método linear requer squipamento
relativamente simples e barato. O processamento dos dados pode ser
realizado por calculadoras programéveis de baixce custo. Devido a
suza facilidade de aplicagfo, estie método linear pode ser utilizado
na construacfo de tituladores automalizados.

Na segunda parte do nosso trabalho,o método linear
desenvolvide por Godinho e A}.eixcr% foi aplicade a titulagBSes de
misturas de acido forte com 4cidos fracos, Os resultados obtidos
mostram a viabilidade da aplicaclBc deste méltodo para misturas de
Acidos fracos com concentragfes préximas a 10_3 molsl, mesmo onde

suas diferencas de pka sejam da ordem de 1. Para 4dcidos com

diferengas de pka da ordem de 0,5, o limiie de concentragfc € da

2i8



ordem de 1$wa mel -1,

O método linesar desenvolvido por Godinho = Aiaim%,
foi aplicado, com grande exito, & curvas de titulagBes de
substincias himicas, onde foram determinadas as conceniragBes e as
constantes de dissocliagio dos grupos Lcidos  presentes nestas
substincias. Para o &cido hamico Aldrich foram obtidos selis grupo, e
para as trés amosiras de substéncias hUmicas fornecidas pelo CENA
fora, determinados cinco grupos.

A determinac¥o da constante de disscociagBo e da
concentracioc destes grupos em substancias himicas tem grande
importéncia nos estudos de especiagfc de metlals, J& que as5Las
substincias possuenm grande capacidade de complexacdo.

Os resul tados sSugerem & preasenga e grupos
carboxilicos e fendlicos nas amostiras de substéncias himicas. Estes
grupos s¥o responsaveis pela complexagBio de metals por estas
subténcias. Perdue = concluiu em seu trabalho que somente grupos
carboxilicos localizados em posicfoe orto aoc hidroxi dos fendis.
possuem capacidade de complexar os metais. Grupcs &cidos semelhantes
ac acido orto-fialico também possuem capacidade de complexagdo. Para
o Acidco htGmico Aldrich, foram delerminados valores de pka de grupos
carboxilicos que se assemelham acs grupes c¢itados acima.

Os resultados por nés apresentados, mosiram Jque o
método 1inear aplicade & curvas de titulagBes de substancias
humicas, pode se tornar wuma grande ferramenta nos estudos de
equilibric quimico de metais no meioc ambiente. A determinagio das
constantes de dissociagclic de grupos acldos de ligantes naturais tem

side uma grande dificuldade encontrada por pequisadores gue utilizam



modelos matemiticos voltados para o estudo de complexagBo de metais
por estes ligantes.

Diversos métodos tem sido empregados para a
determinacZo destas conslantes de dissociagBo, a2 grande malioria nio
conSegue delectar a presenca de de grupos acidos e baixs
concentracEc e nem possusm a2 capacidade de separagio de grupos
deidos com peguenas diferencas de pka, problemas ssies gue ndo

afetam o méiods linear por nds estudado.
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2 -~ Apéndice:

Program MIXAC, utilizado no processamentc dos dados
das curvas de titulagBes da misturas de &cide forte
com Acidos fracos. Os dados no final do programa s3o

para uma Ltilulagd3o de 4cido humico.

INPUT “NUMERO MAXIMO DE GRUPCS E PONTGS - NLI,N27; Ni,N2
INPUT “TITULACAD - DIA/MES/ANOY; D$

DIM ACNZ , N23,YCNL,NED,FECNL , NED,FBCNL , N2Y , FOCNL , N2>

DIM VCN2D ,HICN2D ,HBCN2SY , FBONED , FACNED , FLONSD , VECNLD , HONZS , FBC N23
DIM PLCNLiD,PRON2Y , FEBON2Y ,K1C N2>, KHCNL Y, RCNLY, SCNLD

READ VO, CB,K¥

PRINT VO.CRB,.K¥

FOR I = 4 TO M1

READ KHCID

PRINT KHCID;

NEXT I

FOR J = 1 TO N2

READ VC I3, HCID

PRINT VCJD,HCJID,]

NEXT J

FOR J = 1 TO N2

H1CJD> =C1O0~C-HCI3DD

H2C J> =CKWC10 " ~HCII33)

NEXT J

INPUT "VALORES DE N1 E N2 PARA HCL™;, P10 ,P2C0D
FOR J = PiC00 TO PLLOO+P2C0o
Fic¢i> = ©

F4CJD =CCHICID ~HEC IO VO+V(C ID D +V( I »%CHS ~CB
F3CI> = F4Cio
KY=F4(J3 +KY

NEXT J
Ji = PLCOo
J2 = PaCoo

100 GOSUB 320
110 KHCOD = ~Ni-¥1

Fi = ¥ + EKHCOO =X
VECOD =KY - LPLLO3+P2C030

227



BOTO 120
VECO) = K1/CKHCOID

120 PRINT *"VOLUME DE EQUIVALENCIA PARA HCL™; VECOD

130 FOR K = 1 TO M1
PRINT "VALORES DE N1 E N2 PARA HA"; K
INPUT P1CKD,PECKD
FOR J = PI1CKD TO PLCKD+PECKD
F2CK, I3 = CHLCID~HBC IR VO+VC I #C KHCKD +H1 C 120 ACB
FacK,ID = (VLJID-VECOII®HLCID +C VECK-1D ~VEC 033 %KHCKD +F2CK, I3
ACK, J> =KHCKD ACKHCKD +H1C ID D
FBCI>=0
IF K = 1 THEN 135 ELSE 134

134 FOR I = 1 TO K-1
ACT, I3 =KHCID ACKHCID+H1C IO
FeCI, I3 =0
FBCI, J2 =C VECID ~VECT ~123%ACT , IO ®CKHCKD +HL1C I3)
FBCId=Fa&CI,J > + F8CJID
NEXT I

138 FOCK,J> = F2CK,JD-FBCID
F8CId = FOCK,JD
NEXT J
Ji = PLCKD
Je = PECK

140 GOSUB 330
KHCKY = -Xi-¥1
VECKD = CY+KHCKD %KD AKHCKD

180 PRINT “VOLUME DE EQUIVALENCIA PARA HA™; K; "="; VECKD
PRINT “CONSTANTE DE DISSOCIA AC PARA HA": K; "="; KHCKD
NEXT K

170 PRINT “ENTRE COM VALORES DE Ni,...:NN"

180 FOR I = O TO Ni
PRINT “PARA HA"; I;
INPUT P1CID,P2CID
PRINT P1CI2,P2CID
NEXT I
E =0

180 FOR I = O TO Ni
I3 = VECID
NEXT I

H

]

H

i
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200 FOR J = PiC03 TO PICOD+P2C0OD
Faciy = O
FiCj> = ©
F4CI> = CHICJID-H2CID0#(VO+V(JIdD
FOrR I = 1 TO Hi

ACI,J5 = KHOIDACKHCIS+HICIDD
¥(I, 32 = CVECID-VECI-1023uCB=ACL . ID
FLeJs = FiCJs + ¥{I.,32

WNEXT I

FerJl) = F4CJ3-F1(JD
HEXT J

Ji = P1<COO

Jz2 = PaCod
210 GOSUB 330
KH{OD = -H1-Y1
HiC0d = Y¥+KHIOZ %Y
VECODY = K100 TKHCORD

RCOD = R
220 FOR I = 1 TO Ni ‘
FOR J = 1 TO N2
F2CI,J> = CHLCJID-HEBCIDD % VO+VC I %CKHC ID +H1C ID 3 /CB+C VE I ~VEC O DI XH1C 1D

230 IF I = 1 THEN 240 ELSE 235
£35 Fa2(I,J2 = (VECI-10-VECQO O KHCID+Fa(1, J>
=240 NEXT J

NEXT I
250 FOR K = 1 TO N1
FOR J = PI{K>2 TO Pi{RO+P2(KD
F&C3s = 0
FOR I = 1 TO N1

ACI I3 = KHCID AKHCIOD+HLICISD
IF I = K THEN 280 ELSE 258
288 FeLI,J 0 = (VECID-VECI-132%ALT , I5M{KHCKD +H1C I3
FSCI2> = F&(I,J0+FBC32
=80 NEXT I
FK,JD = F2(K,I> -~ FEC(I2
F8(J> = F8(K,JD

NEXT J
Ji = PLCKD
J& = Pa(KD

229



=0

300

210

GoSUB 330

KHCKS = -N1i-.71
KiCK> = Y +KHCKD»X
VECK> = K1{K3 /KHOKD

RCKY = R

NEXT X

PRINT 3 3¢ 3 % % 3 % 3 3 3 _36 ¥ _3%_% ¥ _% ¥ 3 ¥ _% 8 H_3 _% % 5% % u°

FOR I = O TO Ni

PRINT “PARA HA"; I,VECID,ARSCSCI>~VECIDIVECID,KHCID,E

NEXT I

E=E + 1

FOR I =1 TO N1

IF ABSCSCID-VECIDIAVECID > 0. 00001 GOTC 180

NEXT I

AR = CHE. REEE BE. HRH B BERES HR. BEREDN BE. BEEEN
PRINT TABC20>; D$

PRINT TABCZ2C>; “PARA HCL”

PRINT “VOLUME pH FG. MODIF FG. AJUST DESVIO
FOR J = P1COD TO P1CO)+PECOD

YE = —VCID%KHCOD +K1C 0D

Y6 = CF8CJID-YS) %1 00/YE

PRINT USING A$; VCJID,HCID,F8CJID,YS, Y8

NEXT J

BE = a8 AEHH BH.MBEZE N REBRAREBE  BE RARE AN

PRINT *  VHCL CHCL R INCL. FHCL *

CL = CCB®VECOID VO

PRINT USING B$; VECOY,CL,RCO3,KHCO)

OB = “HE. HRARE R RERIA~AA B RERER  RE . RREENN BE BRBEREHR
FOR K = 1 TO Ni

PRINT TABCZ20D; "PARA HA"; K

PRINT “Ni="; PiC(K)>; "Na2="; P2CK>

PRINT “VOLUME pH FG. MODIF FG. AJUST DESVI
FOR J = PiCK) TO P1CKD+P2CKD

Y5 = —VCID%KHCKD +K1CKD

Y6 =CFOCK, > -Y5ED %1 00-Y5

PRINT USING A$; VCJI>,HCIY,FoCK,I>,¥5,¥8

NEXT J

PKA = -LOGCKHCKDD /LOGI10D

CH = C{VECKD-VECK~1233CED VO

PIN



PRINT ¥ WHA CHA PEA EHaA
FPRINT USING 8, VEIKD-VECK—-13,CH,PEA, KHIKS . RCKD
NEXT K

PRINT *“NUMERO DE INTERACOES="; E

INPUT "DESEJA REVER 08 RESULTADOS”.1$

IF I8 = =% GOTO 200
EMD

=0

¥=0

FOR J = J1 TO Ji+liz
¥ = Y+FE(ID

X = X+V({JI>

MNEXT J

¥ o= A CIE+10
Y = ¥ AT2+10
i = O

¥i

o

FOR J = Ji TO Ji+Ji=2

1 = X1 + (W ID-XO%F3(J3
¥i = Y1 + (VCID-X0"2
NEXT J

RETURN

Y=

=

FOR J = J1 TO Ji+je
Y =Y + FBCJI02

¥ =X + V(32

NEXT J

X = XACJF28410

¥ = ¥Y032+13

1 = 0O

Yi = O

¥ =0

Y2 = ¢

¥3 = O

FOR J = Ji TO Ji+je

i = H1 + CVCIO-d0(FBCOID-Y¥D
¥y = Y4 o+ {VLID-¥Ho2
¥2 o= Y2 o+ LFBLID-Y3 2

231



¥3 = ¥3 + (VOID-¥O=(FBCID~-YD

NEXT J

X4

Y1xYe

R = Y3-S0RCKED
RETUEN
2RGO DATA 28.00,0.13421 ,1.9807a 14
DATA 1E~-2,1E-4,1E-7,1E~-8,1E-8,1E-10
RBEM TIT {20 1270887 ACIDO HUMICO CEHA

DATA
DATA
DATA
DATA
DATA
DATA
DATA
DATA
DATA
DATA
DATA
DATA
DATA
DATA
DATA
DATA
DATA
DATA
DATA
DATA
DATA
DATA
DATA
DATA
DATA
DATA
DATA
DATA
DATA
DATA
DATA

0D O OO OO0 0D e DO Neems s W w00

.5,2.87034 . 6.

1.2
B, 2.
i.2.
&, 2.
i,2.
8,2.
i.2.
8,2.
i.2.
&,2.

OB873, 2.
07423, £.
121432, 3.
17371, 3.
E2788, 4.
28073, 4.
38086, 5.
42178, 8,
48042, 8,
BOOGL B,

2, 2.
7.2,
2. 2.
7.2,
2, 2.
T.2.
a,a.
7.2.
o, 2.
7.2

OI7iB. 2
oBEEG, 2
13188.3
18383, 3
2840, 4
2854, 4
36436, 8
43804 .5

L& 2.
LB, 2.
L3, 2.
LB, 2,
B2,
L8, 2.
.3,2.
.8,2.

04588, 2
OUETFTF . 2
14167.3
19304, 3
24081 , 4
31204.4
I7TRE. 5
48214.5

& 2.
B2,
4,2,
i =
. 4,2,
L8, 2.
4,2,
.8,.2.

0,1 .850688,0.1,1.86372,0.2,1.87213.0.3,1.87888,0. 4,1. 88727
.B5.,1.88401,0.6,1.90242,0.705,.1.91084.0.8,1.917857.0.8.1. c250e
L0,1.893272,1.1,1.04882,.1 .2,1.04956,1.3,.95708,1. 4,1. 0684
.5,1.9765,1.6,1.88483,1.7,1.09335,1.8,2.00177,1.8,2.0102
L0 2. 01868, 2.
B2 08412, 2,
.02,8.11138,3.
.B,2.16386,3.
L0,2. 815887, 4.
B, 2. 87482, 4.
.0, 8. 33736,5.
.B,8. 40686, 5.
.0, 2. 48422, 0.

O5SoY
igciz
iBive
20B7E
282311
32388
391 37
48733

51632.6.3,2.53488.6.4,2. 85176
8002.56.8.2.62045,6. 0, 2. 88141

L.0,2.87168,7,
.88, 2.
.B5.2.
.8, 2.87047.,7.858,2.
05, 2.
.3,5.058680,.8,. 35,3,
.88, 3.
LB,3.30831.,8.85,3.
.05, 3.
.24, 3.
.34,3.
.44,3.
.54, 3.
.64, 4.
Th, 4.
B4, 4.
B4, 4.

05, 2.
72eil, 7.3, 2.
80813,7.8,2.
g6z226.8.1,2.

17011.,8.6,3.

47939,8.1,3.

6835, 7.
74003, 7.
820332, 7.
BR4LEY 7.
7816, 8.
O7717.8.
19546, 8,
BI74E, 8.
51826, 8.

i

2. B893862,7.15,2. 70718,7. 2,2. 71728
4,8. 78627 ,7.48,8.7779,7.5,2. 7833
88,.2.8533858,7.7.2.84006,7. 75, 2. 86287
©.2.00088,7.08,2. 02500, 8. 0, 2. 04367
iB,2.868774.8.2,3.01633,8. 25, 3. 036861
4,3.10082,8.48,3.12276,8.8,3. 14476
88.3.2225,8.7.3. 24984 . 8. 78, 3. 27827
8,3.37122.8. 88, 3. 40802,8. 0. 3. 442
18,3.55883,8.2,3.860446,0.22,3. 62136

63906,08. 26, 3. 60686,0.28,3.67714,8. 3,3.60573,8.32,3. 71601
7363,8.36,3.754808,0.38,3. 77517,8. 4, 3. 70546,0. 42, 3. 81743
8304.8.46,3.80138,8. 48,3. 885804.9. 8,3. 90701 ,8. 52, 3. 22821
295266,9.56,3.878,.2.58, 3, 00008, 0. 6, 4. 02533, 0. 62, 4. 04808
O7435,0.80,4.00032,0.688,4.12168,8.7.4.14703,8.72,4. 1707
19608,8.76,4. 21971 ,8. 78, 4. 24807 .,8. 8. 4. 27042, 9. 82, 4. 202408
31044.0.85,4. 3448, 0.88,. 4. 366877,0.8,4. 3021 3,.8.82. 4. 41579
43045,9.956,4.45143,0.98,4.48809,10, 4. 80707 ,10. 02, 4. 82204
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DATA
DATA
DATA
DATA
DATA
DATA
DATA
DATA
DATA
DATA
DATA
DATA
DATA
DATA
DATA
DATA
DATA
DATA
DATA
DATA
DATA
DATA
DATA
DATA
DATA
LATA
DATA
DATA
DATA
DATA
DATA
DATA
DATA
PDATA
DATA
DATA
DATA
DATA
DATA

10.04,4.85102,10.08,4. 87200,10.08,.4.80496,10.1 ., 4. 01604
10.12,4.83801 ,10.14,4. 85082,10.16,4.67948,10. 18, 4. 8509877
10.2.4.7i836,10.22,4. 73864,10.24,4.75724,10.26,4.77583

10. 28, 4. TH442,10. 3,4.81302,10. 32,4. 831861 ,10. 34, 4. 8302
10.36,.4.8688,10.38,. 4. 8857,10.4,4.8026,10. 42, 4. 91851

10, 44 ,4. 936541 ,10. 46, 4. 285162,10. 48, 4. 96853,10.5, 4. 98374
10.52,4.00805,10.54,.5. 01888,10.86,5. 03107.,10. 88, 5. 04828
10.6,5.06140,10.88,5, 028568,10. 70,8.13418,10.75,5. 156068
10.8,5.20348,10. 85,5, £356,10.83,5.28631,10.95,.5, 20814,11,5. 32688
11.05,.5.355861,11.1.5. 38266,11.15,5.4007,11. 2,5. 43675,11 .28, 5. 4821
11.2,5.487456,11.35,5.51112,11. 4.5.83648,11. 45,5.55845,11.5.5. 8821
11 . 858,5.80408,11.8,5. 62606,11.68,5. 64808,11.7,5. 87001 ,11. 75, 8. 6803
11.8,8.71058,11.85,5. 72018,11.6,5. 75115,11 . 95,5. 76874,12,5. 78003
12 06,5, 80882,12.1,5. 82801 ,12.15,5. 8475,12.2,5. 86609, 12. 25, 5. 88468
12.3,5.003288,12. 35,5. O2187,12. 4,5, 63878, 12. 45, 5. 96737, 12. 5, 5. 87427
12.55,8.00118,12. 6,6, O0077,12. 65,6. 02667,12. 7, 6. 04180, 12. 75, 6. 08&7
i2.8,6.07560,12.85,56. 0626,12.6,86. 10781 ,12. 95,56, 12471 ,13,56. 13063
13.05,6.15683,13.1,6.17373,13.15,56. 18805,13. 2,6, 20416,12.28,56. 2210
13.30,6.23628,18.35,6. 2408,13. 4.56. 2667,13. 45,6, 28101 ,13.8,6.2971 3
13.55,6.31234,13. 6,6, 32755,13.65,6.34277,13.7,6. 36628,13. 75,6. 3718
13.8,6.38671,13.85,6. 40103,13.9,6.41714,13.05,6. 43235,14, 5. 44588
14.05,6.46100,14.1,6. 4763,14.15,6.40152,14. 2,6. B0873,14. 25, 6. 520285
14.3,6 53546,14.35,.6. 55068,14.4,56.5642,14.45,6.57041,14.5,6. 8¢ "63
14.55,6.60084,14.6.6, 62505,14.65,6.64026,14.7,6.0655848,14. 78,F S70E€
14.8,65.6850,14.85,6.600432,14.9,6.71633,14.05,6. 73154,15,8.7 376

15, 05,6.76187,18.1,6. 77887,18.15,6.70408,18. 2,6. 8093,18.7 * [ 6.820

1653, 3,6.8431,15. 35,6. 86001,15. 4,6. 87601 ,15. 45,6.80381,  +,6.91072
15, 65,6, 02762,15. 6,6. G445,15.65,6. 06312,15.7,6. 0817  5.75,7.00031
15.8,7.0180,18. 85,7. 0358,15.8,7. 05608,15.98 .6,7.00408

16, 05,7.11525,16.1,7. 183722,16. 15,7, 15751 ,16. <, . . .7948,16. 25, 7. 19€7

16, 3,7. 82343,16. 35,7. 2454,16.4,7. 286807,16. 48,7. 80273,16.5,7. 3164
16.55,7.341758,16.601,7,.36711,16.65,7.30246.16.7,7. 41651
16.75,7.446855,16.8, 7. 47520,16. 85, 7. 50402,16. 9, 7. 532876,16.95,7. 5614
17,7.50083,17.08,7.62235,17.1,7.6545,17. 15, 7. 68668,17.2,7. 7187
17.258,7. 75081 ,17.3,7. 78631 ,17.358,7.82012,17. 4,7. 855861 ,17. 48, 7. 89=¢
17.58,7.02000,17.58,7. 08717,17.6,8. 00605,17. 685,8. 04463,17. 7, 8. 0855
17.75,8.18607,17.8,8. 18832,17.85,8. 21827,17.8,8. 258701 ,17. 95,8, 30
18,8 35257,18.05,.8. 40158,18.1 ., 8. 45300,18.15,8. 50630,18.2,8. 56217
18 25,8 . 61064,18.3,8. 6788,18. 35,8, 73066,18. 4,8. 80558,18.45,8.8710
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DATA
DATA
DATA
DATA
DATA
DATA
DATA
DATA
DATA
DATA
DATA
DATA
DATA
DATA
DATA
DATA
DATA
DATA

18.8,8.8358732,18.85,0.00188,18.6,9.0842,18.856,0.12167,18.7,8. 17578
18.78,.0.82478,18.8,0.26872,18.85,6.3083,18.0.0. 34818,18. u5, o. 38367
16,8.41917,.18.08,0.45128,19.1,8.4834,10.15,8.51552,16. 2,8. 54420
16.28,0.B729€,10.2,2.802342,12.358,2.53583,18. 4,2. BE876E,10. 48, 2. 82807
18.5,.8.72010,12.88,0.78802,10.6,8. 70611 ,19.65,9. 83161 ,.18. 7, 8. B704@
10.75,.8.080768,.18.8,.0. 84093 ,169.858,9.890908,19.8,10. 0311 ,16.98,10. 075
20,10, 1173.80.08,10.1612,20.1,10.1958,.20.18,106. 2322.20. 2.,10. 2711
20.85,10. 3066,20.3,10. 3421 ,20.35,10.3708,20.4,10. 4029,20. 45,1 0. 4334
20.5,10.4621 ,.20.858.10.40908,20.5,10.5145.20.65,10.5320,20.7,10. 5632
20.75,40.5880,20.8,10.8128,20.85,10. 62348, 20.2,10. 8868, 20. 85, 10. 8788
21,10.8871,21.08,10.7157,21.1,10.7342,21.158,10.7828,21.2,10. 7687
21.25,10.78832,81.3,10.80582,21.38,10.8221,21.4,10.8374,21 .45,10. 8843
21.5,10.8690,21.6.10.8990,21.7,.10.8303,21 . 8,10.9574,21.8.10. 8844
22,11.0088,.22.1,11.0344,22. 2,11.0871,282. 2,11.0808,282. 4,11. 1011
22.8,11.123.22.6,11.148.22.7,11.1653.82.8.11.1838,22.8,11. 2042
23,11.2228,23.1,11.83687.23.2,11.20666,23. 3,11.27952,.83. 4,11 . 2004
£2.5,11.3073,23.6,11.3828,23.7,11.3377,283.8,11.3526,23. 9,11 . 3681
24,11.3816

234



