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Descreve-se um novo metodo analitice, denominado titulagao ebu-
Tiomeétrica, o qual consiste em seguir-se o transcurso de uma titulagao,
observando-se as variacoes da temperatura de ebuligao causadas pela adi-
cio do titulante. Usou-se o método para a detecgao de pontos finais de
titulacao e para a determinagao de produtos de solubilidade e constan -
tes de formacao de complexos.
precipitacao, neutralizagac e formacac de complexos foi realizada com um
erro medio de 1,6%. As curvas das titulagoes consistiram de  segmentos
de retas bem definidos e com inciinacoes diferentes, antes e apos o pon-
to de equivaléncia. Curvas teoricas foram derivadas, verificando-se que
as inclinacoes dependem da natureza e da ordem de adicao dos reagentes.

Produtos de solubilidade, a temperatura de ebulicao, foram deter
minados para o sulfato de estroncio, fluoreto de bario e cloreto de ta-
lio (I). As constantes termodinamicas foram obtidas extrapolando-se os
dados para diluigao infinita ou determinando-se ebuliometricamente os coe
ficientes de atividade. 0s resultados encontrados mostraram-se concor -
dantes com informacoes depreendidas da literatura.

As constantes de estabilidade dos complexos formados em solugoes
de cloreto e brometo de cadmio (II) foram determinadas a temperatura de
ebulicao e em forca ionica igual a 1,00 mol kg_]. Desenvolveu-se um pro
cedimento aproximado para o calculo das varias constantes, com base nas
informagOes registradas durante a titulagac. Os resultados obtidos apre
sentaram boa concordancia com valoves calculados a partir de dados para
a temperatura de 298 K.
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A new analytical method, called ebulliometric titration, is de-
scribed. It consists of following a titration by observing the changes
in the boiling temperature of the solution, due to the addition of a
titrant. The method has been applied to the detection of titration end-
points and to the determination of solubility products and step stability
constants.

End-point detection, in titrations invelving precipitation, neu-
tralization and complexation reactions was accomplished with an average
error of 1.6%. The titration curves consisted of straight lines with
different slopes, before and after the equivalence-point. Theoretical
curves were derived and it was observed that the slopes depend on the
kind and on the order of addition of reagents.

The solubility products of strontium sulfate, barium fluoride
and thallium {I) chloride have been determined at the boiling tempera-
ture. The thermodynamic canstants have been obtained by extrapolating
the data to infinite dilution or by determining the activity coeffi-
cients, using ebulliometric procedures. The results show good agreement
with information found in the literature.

The stability constants of the complexes formed in cadmium {I1)
chloride and bromide solutions were determined at the boiling tempera-
ture and ionic strength 1,00 mol kg"]. An approximate procedure for the
calculation of the step constants was developed which is based on the
data recorded during a titration. The results show good agreement with
values calculated from data at the temperature of 298 K.



Capitulo 1

INTRODUCAO

As titulacoes ebuliométricas possuem dupla natureza: re
ferem-se a uma atividade no campo da ebuliometria, a qual,
em virtude de sua natureza, insere-se dentro do conjunto dos
métodos titulométricos. Por esta razao, esta parte introdu-
toria também procura abordar duas areas distintas, formadas
pelas medidas cbuliomctricas ¢ pelos varios metodos que se

baseiam em titulagoes.

1.1. Introducao a Ebuliometria

0 ramo da ciéncia que se intercssa pela determinagao e
pelo uso de pontos de ebuligao denomina-se ebuliometria. De
fine-se o ponto de ecbulicde de um liquido como sendo a tempe
ratura na qual a sua pressac de vapor torna-se igual a pres-
sao do sistema, em condigdes de equilibrio teérmico entre as

duas fases.

0 fenomeno da ebulicio tem natureza dinamica e se carac

teriza pela continua formac¢ao de bolhas de vapor oriundas da



massa liquida cm fervura. Em virtude deste carater dinamico
e principalmente devido a forma pela qual as medidas experi-
mentais sdo conduzidas, dois outros termos, temperatura de e
bulicdo e temperatura de condensagdo, sao [requentemente usa
dos. Por defini¢ao, a temperatura de ebulicdo € a que sc s
tabelece na supcrfiicic de um sensor de temperatura quc esti
em contacto com uma camada movel e delgada de liquido que a-
cabou de ferver. Semelhantemente, a temperatura de condensg
cdao & aquela estabelecida na superficie de um sensor que €
banhade por uma pelicula fina e movel de liquido resultante

da condensacac do vapor.

As primeiras medidas ebuliométricas foram realizadas por
o . e 4 . AT et e
Beckmann™, usando equipamento bastante simples. A partir de
entio, a instrumentacio e as técnicas ebuliometricas experi-
mentaram consideravel progresso, especialmente com os traba-
2 - S . .3
lhos de Cottrell” e as varias contribuigoes de Swietoslawski
Mais recentemente o0s avancos no campo da ebuliometria tem o-
corrido através do trabalho de varios pesquisadores, desta-
e : e e Hedt el R o8 MR-
cando-se as inovagoes de Heitler , Blackmore , Lehrle e

G}ovcrleﬂls.

A natureza ¢ os objetives dos trabalhos ebuliometricos
variam grandemente com a volatilidade dos componentes do sis
! N e L . et o 1ALVES
tema. O estudo de misturas de componentes volatels re-
guer instrumentagaoc ¢ tratamento tedrico diferventes daqueles
empregados em medidas com solutos nao-volateis. 0 presente
trabalho limita-sc¢ a consideragao de solugdes nas quais  os

solutos podem scr considerados ndo-voldtels a temperatura de

ebulicdao do sclvente.



1.1.1. Fatores que Afetam as Mcdidas Ebuliométricus

A temperatura de um ligquido em fervura encontra-
-se, em geral, acima de scu ponto de cbu]ig&olb. Este cxces
so de temperatura denomina-se supcraquecimento e constitui-
-s¢ ne principat fator que afeta as medidas ebuliométricas.
0 superaquecimento ocorre devido as seguintes razoes: {a) pa
ra que haja formagao de bolhas, uma guantidade grande de ca-
lor tem que ser fornecida a massa lliquida ¢ as paredes do
frasco atingem uma temperatura bem malor que a temperatura
de ebuligao. Em algumas areas da parede quente apenas 1fqul
do superaquecido & formado; (b) as bolhas que se formam na
massa liquida precisam vencer a pressao hidrostatica e por
isso a temperatura de fervura varia com o lugar onde o ligqul
do se transforma em vapor; {c} para que haja formagae de bo-
l1has ¢ preciso existir um pequenc superaguecimento residual,
mesmo considerando-se desprezivel a influencia da pressao hi
drostatica. Para este ultimo efeito, Herington e H&ndleyzy
estimaram que a formugdo de bolhas de 4 mm de didmetro, na a

gua, produz um superaquecimento de 0,010 K.

Os efeitos causados pelo superaquecimento podem
ser grandemente minimizados usando-se ebuliometros implemen-
. 2 . _
tados com a bomba de Cottrell™. Nestes aparelhos o sensor
de temperatura ¢ colocade acima do ifquido em fervura ¢, com
a ajuda de uma pecga com o formato de um funil invertido, por
coes do 1liquido sdo carregadas pelas bolhas do vapor ate a
L . 4o - o £ I
superficie do sensor de temperatura. Desta forma, o liguido

tem oportunidade de perder o superaquecimento ¢ entrar em ¢-
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quilibrio térmico, porgue estd em contato intimo com as bo-
lhas do vapor, durante o percurso desde o frasco de fervura
até a superficie do sensor de temperatura. Este arranjo tam
bém contorna as dJdificuldades causadas pela pressdo hidrosta-

. \ . . - 9 ;
tica. A bomba de Cottrell, em suas variadas formas™, tem si
do usada por mais de meio século em ecbuliometria e faz parte

. . g . _ . , 18§~2
da maioria dos ebuliometros em funcionamento atualmente U.

Quiros arranjos visando diminuir o superaquecl-

21 =23 ‘ _
,  por exem-

mento tém sido propostos. Bombas mecanicas
plo, tém sido usadas para conduzir o liquido em ebulicdo ate
0 sensor de temperatura, ensejando assim 0 estabelecimento
N g e 24 . .
do equilibrio termico. Schon e Schulz desenvolveram um e-
buliometro no qual o sensor de tempervatura ¢ imerso na massa
1iquida, que & aquecida por meio de um banho de ar quente; o
ebulidometro € submetido a continua vibracao, de maneira que
a superficie do sensor ¢ constantemente banhada por diferen-
tes camadas do 1Iquido, ao mesmo tempo em qgue a evaporagao
superficial diminui o superaquecimento. Bons resultados tem
5,2

. 2 . :
sido relatados com aparclhos deste tipo.

Outro fator que afeta as medidas ebuliométricas

& a variacdo da pressido atmesferica. A temperatura de ebuli
¢cao é muito sensivel 4 pressao do ambiente. Para a agua, por
exemplo, uma variac¢ao de 400 Pa na pressao de funcionamento
do ebuliometrec causa uma mudanca de 0,1 K na temperatura de

so= 27 s R S o T ¢ -
gbulicao”’. Considerando que variagoes da ordem de 300 Pa
na pressao atmosférica podem ocorrer repentinamente, pode-se

avaliar a importiancia da influencia deste fator.

Os cfeitos causados pelas flutuagoes da pressao



atmosferica podem ser climinados, ou diminuidos, usando-se e

-35 P s 5040 .
, ou diferencials . ou ainda

. . . 28
bulioscopios geminados
com o uso de uma atmosfera artificialAl. Nos aparelhos gemil
nados, dois ebuliometros identicos sao montados lado a lado,
um deles funcionando como referéncia, sendo entao registrada
a diferenca de temperatura cntre os dols. Nos chulioscoplios
do tipo diferencial mede-se a diferenca entre a temperatura
de ebulicdo e a temperatura de condensagdo do solvente. Ama
neira consideradalﬁ mais eficiente - porém a mais complexa -
para eliminar as incertezas decorrentes da pressao barométri
ca & ligar o ebuliometro a uma atmosfera artificial, mantida
constante. Sem duvida, este ¢ o procedimento adotado quando
se deseja trabalhar em condigoes experimentais diferentes da

~ - 42,43
pressac atmosferica .

1.1.2. Sensores da Temperatura de Ebuligao

A cbuliometria usa como sensores de temperatura
termometros de resisténcia de platina, termometros de pres-
sao de vapor, termopares e termistores.

Os termometros de resistencia de platina foram u

523,41,44

tilizados apenas algumas veze em medidas ebuliomé-

) o 45-52
tricas, ao passo que 08 termopares vem sendo usados em
ebuliometria hd mais de 40 anos. Os termometros de pPressao
: Evanr St reduridee Mo iae 20,54 e e

de vapor foram introduzidos por Menzies e consistem em

um tuboe fechado, que contém um liquido em equilibrio <com o

. 55-064
SCU Vvapaor. Estes termometros encontraram grande usa 7 na

determinacdo cbuliométrica de massas molares.
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Os termistores sao semicondutores cuja resisten-

cia elétrica possuil um grande coeficiente de temperatura, o
gque possibilita a medida de pequenas diferengas de temperatu
ra com elevada precisdo. Lstes sensores de temperatura tem
- : PIP CoT e e sy o 5 IR 7 T

encontrado muitas aplicagees na instrumentagac gulmica €
s30 0s mais usados, atualmente, em trabalhos chbuliomCtricos.
As caracteristicas dos termistores que tem importancia para

o uso em ebuliometria tém sido discutidas por viarios autores
b6-76

A vesistencia R do termistor pode ser representa

da em funcdo de sua temperatura absoluta T pela equagso

R = A exp [B(1/T) + CinT] (1-1)

Embora haja descricoes de ebulioscopios que fun-
. 78 ema 1Y N, . e S
cionam com umn o com tres termistores, O arranjo mals CO
mum possui dois destes sensores, colocados em aparelhos gemi
nados ou diferenciais. Os termistores sao, entao, ligados a
um circuito de ponte de Wheatstone e o potencial de desequi-
. .80 .-

1ibrio da ponte indica” as variagoes da temperatura de ebu-

ligao.

Quando se necessita conhecer o valor absolute das
variacoes da temperatura de ebuligac os termistores precisam
. . e . o L 81 - :
ser previamente calibrados. Neste caso os calculos = sao fel
tos com base no conhecimento dos parametros do termistor.
Tem-se demonstrado que este metedo permite resultados de boa

R 82 ~ . : ~ . 83
confiabilidade”™ e nao necessita de calibragoes frequentes



Ha, entretanto, métodos comparativos que usam padroes ehullio

. 84 T . . .
metricos e dispensam a calibracao dos termistores.

1.1.3. Fundamentos Teoricos da Ebuliometria

Para uma solugdo em ebulicdo a temperatura T, cm
[ . - " “ -
equilibrio com o vapor do solvente, o potenclal quimico do

solvente sera o mesmo em ambas as fases, ou seja

W (1) = u) (D) (1-2)

Voo~ o . .
onde uy € uy Saoc oS potenciais quimicos do solvente na solu-
¢ao ¢ no vapor, respectivamente. Representando-se o poten-

. o ; O
cial quimico do solvente puro por u, pode~-s5e escrever que
ey = 0Py e BT 1mne -
ul{l) : ul(i) + R[lnai (1~3}

onde R € a constante dos gases e a, ¢ a atividade do solven-

te na solugdo a temperatura T. Substituindo-se a equagaon

(1-3) em (1-2) e rearranjando 0s termos, obtém-se

Vo p- -
w (1) - u?{l)
Rina. :

. {1-4)
1 T

#

A energia livre molar de vaporizagao, AGvap’ do solvente pu-
ro a temperatura T, ¢ dada por
. Vo O e -
3¢ = Ty = . . -t
A}Vllp Vl( J Ul(l} (1 ))

Introduzindo-se esta definicac na equacido {1-4) tem-se



Rinal = VAR (1~6)
Diferenciando a equagac (1-6) com respeito 4 temperatura, man
tendo-se constante a prcssﬁo, resulta

B(Aﬁvql/T) Ralna.

Bp. = L (1-7)
al aT

Introduzindo-se a equacac de Gibbs-Helmholtz

3 {(0G/T) AH
e & oy (1-8)
a't T

a equacao (1-7) resulta

Al
Rd(1lna,) = - —2B ar | (1-9)

1 TZ
A entalpia molar de vaporizagao, AH , & fungao também da

vap

temperatura, dependéncia esta que pode ser expressa por

sHo = Al o+ aCp (T - T) (1-10)

vap 0

onde AHO & a entalpia molar de vaporizagao do solvente puro
no seu ponto de ebuligao TO e ACp € a diferenca entre a capa
cidade calorifica molar do vapor e a do liquido. ACp pode
ser considerada constante durante o pequenc intervalo de tem
peratura de uma cxperiencia ebuliométrica. Assim, a equagao
(1-9) pode ser integrada como segue:

ACp(”vTO)
e d7T

TZ

To 0 (1-11)

Rina, =
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onde 8 & a elevacao da temperatura de cbuligao causada pela
adicio de um soluto, para formar uma determinada seolucdo, a

uma dada pressic. A integracao da cquagao (1-11) fornece, a

- . S v : et 9,85
pGs a expansdao ¢ rearranjo dos termos \
AHOO 1 acp | 1 260D 5 ]
Ina = =g L e e ey = e o
‘ RTE [ T 2aH T 3T Al
0 o 0 0 0o o)

(1-12)
e s vale o 86 \
Considerando os valores numerlicos das  grande-
zas que se encontram dentro do colchete da equagao (1-12),
chega-se a conclusao que estes termos podem ser desprezados
em muitas aplicagoes ebuliométricas. A equacao (1-12) pode,
nestes casos, ser escrita
AHO@
Ina, = - ——==— . (1-13)
RT
0
A equagao (1-12) fornece o relacionamento basico entre a ati
vidade do solvente e a elevacao da temperatura de ebuligao da
solucao. Esta relagao ¢ plenamente geral e aplicavel a to-
dos os sistemas. A equacao (1-12) € tratada de diferentes
maneira59’87, dependendo do uso que se deseja fazer das medl

das ebuliométricas.

1.1.4. Aplicacdes das Medidas Fbuliométricas

Embora & cbuliometria ndo seja uma técnica exten

sivamente usada, ela tem encontrado aplicagoes em varios cam
L4 . . - - v -

pos da quimica. As medidas ebuliometricas tem sido usadas em

determinacoes analiticas, termodinamicas e cinéticas.
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A maior parte dos trabalhos ebuliometricos encon
trados na literatura diz respeitec a determinacgao de massas mo
lares de polimeros. De fato, os progressos havidos, mais re
centemente na ebuliometria resultaram da busca de aparelha-
gem adequada ao estude da natureza dos polimercos. Ixistemde

.- . 4 . -

zenas de ebuliometres construidos™ para a determinagao demas
sas molares desses compostos e varios autores tem escrito re

N 9-11;88-91 - T T
visoes sobre o assunto ’ . O metodo ebuliometrico se
baseia na avaliacao do total de particulas presentes em solu

- , P 92
¢do e, portanto, determina o numero medio da massa molar™".
As determinagoes tem sido comumente feitas, comaceitavel pre
cisdo, em uma faixa de massa molar desde alguns milhares até

{.
93 de medidas de

4 .

cerca de 5 x 10, conquanto haja resultados
5 -

polimeros com massa molar da ordem de 1,7 x 10". O metodo e

buliométrico oferece malior flexibilidade na escolha do sol-

vente e a possibilidade de se trabalhar a temperaturas eleva

das.

Os trabalhos ebuliocmétricos realizados com {ina-
lidade analitica, apesar de terem sido bem difundidos no pas
3 e . I
sado”, encontraram dificuldade em competir com as tecnicas
instrumentais desenvolvidas mais recentemente. A determina-

- A .. 94
cao ebuliometrica do grau de pureza de um 1iquido” ", por e-
1. e T a0 _ =
xemplo, embora desenveolvida em detalhes™ ", realmente nao po-
de oferecer as vantagens dos métodos modernos. Também, a de
terminacgao cbulicométrica de 4lcool em cerveja, vinho e ou-
) e A . (o 95-101 .
tros produtos industriais foi muito usada no passado
- . , - A - 5 a1
mas e menos empregada atualmente . No¢ entanto, ha aplica-
¢oes analiticas mais recentes, podendo-se citar a determina-

- : .. 103
cao de esteres por melo da etanclise .
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A determinacio de grandezas termodinamicas a par
tir de medidas ebuliométricas é encontrada com certa frequen
¢ia na literatura. Neste caso & ebuliometria oferecce a pos-
sibilidade de obter-se informagoes em condigoes experimen-
tais dificilmente acessiveis a outras tecnicas. A determing
cao de coeficientes de atividade e coeliclientes osmoticos tem
sido feita em variadas situagoes, incluindo o uso de solven-

~ . S - > . i(
tes organlc{}slH ou solugoes OlCtrOlitlcaSiUS

de temperaturalgb

, ampla faixa
. . 84 . 107 y
¢ por meio direto ou comparativo . En

. L 108 . . 109 N
talpias parciais molares , energias livres e outras quan

tidadesl.l0 tém sido calculadas a partir dos dados experimen-

tais.

A ebuliometria vem sendo utilizada para a deter-
minacido de constantes de equillbrio ha mais de meio seculo
111,112 © , -

i . Entretanto, relativamente poucos trvabalhos sao en-

contrados na literatura quimica. Varios aspectos desta apli

~ . . . .3
cacdo foram discutidos por Swietoslawski™ ¢ comentados porx
. . .113 , . o= '
Rossotti e Rossottl . Uma teoria geral ¢ apresentada por
: 114 . ; . : SRR 3 N
Adler et al. relacionando a constante de equilibrio com a

temperatura de chbuli¢do e a estequiometria da reagao. 0O me -
todo ebuliomdtrico se baseia na variagdo do numero total de
particulas e tem sido aplicado ao cstudo de reacoes de este-

115 45,84

s ~ 3 . . - - . - - -
rificagao™, dissociagao , dimerizagao ¢ formagao de

comp}exosllﬁ.

0 uso da cbuliometria em trabalhos cinéticos tem
sido esporadico. O método consiste em seguir-se o progresso
de uma reacac através do registro da temperatura de fervura

da solugdo. Constantes de velocidade ¢ outros parametros ¢i
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1E7-119

néticos tem sido obtidos para varias reagoes.

1.2. Métodos Titulometricos

A titulacdo ¢ um processo de determinagac quantitativa
de uma substancia, por meio da medida de sucessivos incremen
tos de um reagente, porgoes estas necessarias para  reagirem

completamente com a substancia.

0 uso de titulagdes em quimica analitica fol introduzi-
- T X200 . c ot .

do no seculo dezoito , sendo publicado em 1850 o primelro
- 121 e . ) ~ -
livro texto sobre titulometria. A partir de entao, o0s me
todos titulométricos cxperimentaranm notavel progresso e veén
encontrando grande aplicag¢ao. Atualmente, uma quantidade a-
preciavel do material publicado nas revistas especializadas

de quimica analitica ainda se refere a titulometria.

1.2.1. Caracteristicas Gerais

0s métodos titulométricos apresentam varias van-
tagens, entre as quais se destacam a exatidao e a precisaoc
que podem ser obtidas. Quando conduzidos de maneira adequa-

da os resultados titulometricos apresentam confiabilidade da

122 . . . .
ordem de 0,1 a 0,01 por cento . Consideragoes sobre titu-
P R S S PRI A . . s
lometria de alta precisao sao disponiveis . Entre outras

caracteristicas favoravels alinham-se a simplicidade, versa-
tilidade, sensitividade, relativa rapidez e possibilidade de

automacao.

0 propdsito analitico de uma titulagdo € a deter

minagac da quantidade de titulante que ¢ quimicamente equiva
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lente a substiancia com a qual ele rcage. Lsta condigao & ob
tida no "ponto dJde equivalencia’ da titulagao. Na pratica, a
valia-se o ponto de equivalencia observando-se mudancgas fisi
cas e quimicas que ocorrem nd solucac. Istas mudangas apare
cem no "ponto final' da titulagdo. A diferenga que pode e-
xistir entre o ponto de equivalencia ¢ o ponto final & deno-
minada de "erro de titulacgao'. Estas diferengas ocorrem de-
vido a inabilidade da verificagio ou a inadequagac das mudan
cas observadas.

Quando métodos titulométricos instrumentals sao
usados, torna-se frequentemente desejavel ou necessario cons
truir curvas de titulacdo, plotando-se a propriedade fisica
medida em funcio das porgoes de titulante adicionado. Ascur
vas de titulacio sao de dois tipos: logaritmicas ¢ lineares.
Nas titulagdes potenciométricas, a quantidade medida ¢  uma
funcio logaritmica de uma ou mais das substancias presentes.
Neste caso, curvas com o formato de "S" sao obtidas, cujo pon
to de inflexdo caracteriza o ponto final da titulagao. Por
outro lado, os graflices obtidos com outros métodos instrumen
tais consistem de duas linhas retas, que se cruzam no ponto
final da titulacdo. Nas titulagdes que produzem graficos 11
neares, em contraste com as logaritmicas, aswmedidas mais dis
tantes do ponto de equivalencia sao as mals importantes. As
titulagdes lineares apresentam~se abauladas na regiac do pon
to de equivaléncia, refletindo a extensao da reversibilidade

da reagao.

Para ser usada em titulometria, uma reagao quimi
. : ot e o - I S S N
ca precisa satisfazer certas exilgenclas . O malor destes

requisitos diz respeito a estequiometria, que precisa ter um
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fator de preoporcionalidade bem conhecido. Outras exigencias
se referem a rapidez ¢ a estabilidade de reagentes ¢ produ-
tos. Os métodos titulométricos tem sido aplicados auma gran
de variedade de sistemas que incluem reagoes de neutraliza-

cdo, de oxidacao-reducdo, de precipitagao ¢ de complexagao.
Os métodos titulométricos tém sido tambem usados

s .z P - I iy R 5 S
para a obtengac de informagocs de natureza cinetica ¢ ter

TR 9 N, e e f et .
modinamica ¢ varios parametros importantes tem sido obti-
dos. De maneira especial, constantes de equilibrio tém sido
derivadas a partir de curvas de titulagao, usando-se diferen

- . . . 113
teg tecnicas instrumentals .

1.2.2. Métodos Visuais ¢ Instrumentails

A localizacao do ponto final de uma titulagao po
de ser feita visualmente ou usando-se uma técnica instrumen-
tal, mais comumente a potenciometria, fotometria, condutome-

tria, polarografia ¢ termometria.

A identificacgdo visual do término de uma titula-
cao se baseia ua ocorrencia de uma mudanga perceptivel ao o-
1ho humano, varliacdo esta que ocorre na solugao por ocasiao
do ponto de equivalencia. Todos os indicadores e os procedi
mentos dos métodos visuais podem ser cnglebad05127 nos se-
guintes: indicadores acido-base; indicadores de oxidacao-te-
ducgao; indicadores de adsorgao; titulante usado como indica-
dor; formagdo de um produto soluvel e coloride; desapareci-
mento da cor da substancia titulada; formagao de um segundo
precipitado de cor diferente; aparecimento ou desaparecimen-

to de turbidez., s métodos titulomctricos visuails requercm



instrumentacao bastante simples ¢, sob condigdes favoraveis,

possibilitam a aquisicdo de resultados de boa precisaoc.

As titulacgoes petenciométriﬁaslzs consistem en
scguir-se a variagao da concentragac de uma espeécie  quimica
com o auxilio de um eletrodo indicador adequado. O ponto i
nal da titulacgio ¢ acusado por uma variagido brusca do poten-
cial do eletrode indicador. O método potenciométrico tem en
contrado grande aplicacgio em titulagdes de neutralizagao, de
oxidacdo-reducio, de complexag¢ao ¢ de precipitagaoc. Sob con
digoes adequadas, a titulacao potenciométrica constituli-se
em um dos métodos analiticos mais exatos de que sc  dispoe.
Quanto as exigeéncias do método, deve-se mencionar a necessi-
dade de se dispor de um eletredo indicador apropriado.

: : ST . c 129 -
O principio das titulagoes fotometricas Y se-

melhante ao das titulacoes visuails, exceto que o ponto final
& detectado medindo~se instrumentalmente a densidade atica,
durante a titulacio. A localizacde do ponto final & normal-
mente feita com o auxilio de um grafico de absorbancia em fun
cao do volume de titulante. As titulagoes fotomeétricas fre-
guentemente fornecem resultados mais exatos que determina-
coes fotométricas diretas e tem sido aplicadas a todos os ti

pos de reagoes.

g

As titulagoes cundutométricaslﬁu consistem cm me
dir-se a condutincia da amostra apos adigoes sucessivas do ti
tulante. O ponto final da titulagdo ¢ determinado por meio
de um grafico de condutancia, ou condutancia especifica, co-
mo funcio do volume do reagente adiclonado. As  titulacoes
condutométricas sdo usadas com vantagem em solugoes diluidas

e om sistemas nos quais a4 reagdo ¢ relativamente incompleta.
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Sao menos satisfiatorias, entretanto, em melos com alta  con=

centracgdo de eletrolitos totais.

As titulacoes ampcrométricusi3l aplicam 0s prin-
cipios da polarogralia a localizagao do ponte final de titu-
lagdes que envolvem g participagao de especies oxidavels ou
redutiveis, sobre um microeletrodo polarizavel. listas titu-
lacdes consistom na medida da corrente de difusdo, apds su-
cessivas adicOes do titulante. As titulagOes amperométricas
tem um campo de aplicacas bastante vasto, que inclui notada-

mente reacgoes de precipitagao, oxidagao-redugao e outras.

As titulagoes termométricaslBZ sdao de desenvolvi
mento mais recente ¢ utilizam variagoes de temperatura para
indicar o ponto final da titulagdo. Estas titulagoes tem si
do usadas com sucesso para a determinacao de dcidos, bases,
complexos e ainda em reagoes de precipitacao e oxidagao-redu
¢do. A aplicacio satisfatoria das titulagoes termométricas
exige que a reagaov seja razoavelmente rapida e quc¢ 0 proces-

so possua entalpia relativamente grande.

1.2.3. Métcdos Nao Usuais

) . . 133 )
Recente tratado de titulometria relaciona en-
tre os recentes desenvolvimentos nas tecnicas titulometricas
a introdugio de mctodos denominados "mao usuais'. Estes no-

. 134 . . ~ . P
vos procedimentos incluem as titulagoes crioscopilcas, pres
surimétricas, de fase ¢ de fotometria de chama.
. . . - . - . — N
A titulacao crioscopica ¢ o metodo analitico que
mais se aproxima da técnica descrita no presente trabalho,

porque as medidas crioscopicas avaliam uma propriedade coli-
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gativa. As titulagoes crioscopicas foram introduzidas por
. , 135 :
Bruckenstein e Vanderborgh e consistem em seguir-se a va-
riagao da temperatura de congelamento da sclugdo, em fungao
da adigdo de titulante. A instrumentagio necessiria para cs

te tipo de titulacdo ¢ simples ¢ de baixo custo. As titula-

¢s crioscopicas tom sido aplicadas a reacoes de neutraliza

fe!
ol

¢do, precipitagao ¢ complexagido, permitindo a deteccao de pon

tos finais com uma precisao da ordem de 1-2 por cento. So-
. - oo

bre a potencialidade deste novo metodo, tem-se concluido 34

que "pela firmeza dos resultados publicados at¢ agora na lite

ratura, parece que as titulagoes crioscopicas devem ser uma
ferramenta poderosa para estudos analiticos na quimica de so
lugao'.

Nas titulacoces pressurlmétricasiBG a reagao da ti
tulacao deve envolver a produgao ou o consumo de um gas. 0
ponto final & detectado acompanhando-se a pressao do sistema,
em um vaso fechado que contém as fases liquida e gasosa. Mu i

tas aplicacoes tem sido encontradas para este método.

. o 137 .

As titulagoes de fase se estribam em mudancgas
que ocorrem em um meio devido a relagoes de solubilidade.
) . ) i P L. - -~ - - N . S IR }-38 -
Por outro lado, as titulagoes da fotometria de chama Con-
sistem em seguir~se a intensidade de emissao, na chama, de u

ma espécie quimicua gue participa da titulagao.

1.3. Objetivos

A Inid ) b . < .
Todas as reacoes quimicas podem ser convenientemente di

vididas em duas classes: (1) aquelas que causam uma varlagao
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do numero total (n) de particulas em equilibrio no sistema
(an#0) e (2) aquelas reagOes para as quais isto nao aconte-
ce (an=0). As reacoes do primeiro grupo podem ser, em prin-
cipio, acompanhadas ebuliometricamente, considerando-se  que
a ebuliometria mede o nimero total de particulas em solucdo.
Um grande nimero das veagbes quimicas utilizadas na titulome
tria produz alteracdes na quantidade total das espécies qui-
micas em equilibrio na solugao e, portante, deverao satisfa-
zer a exigéncia basica dos métodos cbuliométricos.

0 objetivo do presente trabalho consistiu neo estudo da
aplicabilidade da ebuliometria para acompanbar a ocorrencia
de titulacdes. A possibilidade de localizagac do ponto fi-
nal de titulacdc a partir de medidas ebuliométricas, bem co-
mo a avaliacgao das caracteristicas analiticas do método fo-

ram incluidos entre os propositos desta investigagao.

Dentro de condigoes experimentais definidas, © numero
total de particulas na solugao deve ser uma indicagao da na-
tureza do equilibrio no sistema. Portanto, as curvas das ti
tulagdes ebuliométricas deverdo fornccer uma indicagao damag
nitude da constante de equilibrio da reagao de titulagao.
Por outro lado, a determinacgao de constantes de equilibrio
de reacgoes que ocorrem em uma soljucao em ebuligac apresenta
interesse principalmente por duas razoes: (1} obtencao de in
formagbes em condigoes experimentais pouco comuns e dificil-
mente acessiveis a outros métodes; (2) possibilidade de aqui
sig¢ac de resultados em uma ampla faixa de temperatura, Lim e
vez que o ponto de ebulicao pode ser variado modificando-se

a pressao do sistema. Desta forma, incluiu-se tambeém entre
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os objetivos do presente traballio o descnvelvimento de méto-
dos para a determinacao de constantes de equilibrio, a par-
tir dos dados obtidos nas titulacoes cbuliomctricas. Os sis
temas selecionudos para o estudo abrangeram reacoes de preci

pitagao e formagao de complexos.
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Capitulo 2

PARTE EXPERIMENTAL

Alguém que descje realizar trabalhos chuliométricos ne-
cessita, em primeiro lugar, de dispor de instrumentacao ade-
quada. Os equipamentos usados em ebuliometria, em geral, nao
sio disponiveis comercialmente e por isto precisam ser cons-

truidos, testados ¢, muitas vezes, calibrados.

Faz-se neste capitulo a descrigao do aparelho usado e a

discussio de varios aspectos ligados a parte experimental.

2.1. Descrigac do Ebulioscopio

Seguindo orientagac existente na literuturagz, a pala-
vra "ebulioscdpio' ¢ usada no presente trabalho paradesignar
o conjunto de equipamentos e partes empregados nos trabalhos
experimentais. 0 termo "ebulidmetro' € reservado para a uni

dade que contcm o solvente ou a solugdo e na qual a tempera-

tura de ebuligdo ¢ atingida e observada.
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A Figura 1 wmostra o diagrama do cbulicscopio usado. Tra
ta~se de um aparelho do tipo geminado e, portanto, possul
doils conjuntoes iguais, montades um aso lado do outro ¢ pos-
suindo em comum a ponte de Wheatstone e o registrader. As ra
z0es da escoiha do sistema geminado podem ser inferidas da
discussao aprescntada no Capitulo 19, e estao primordialmen-
te ligadas a compensagdo dos efeitos da pressao atmosférica
e 4 possibilidade de obtengao de dois conjuntoes de dados, pory

experiencia.

2.1.1. Aquecimento, Condensagac ¢ Isolamento Termico

A parte inferlor de ebuliometro repousa em uma
manta de aquecimento, usada para balao de 250cm3, fabricada
por Glas-Col Apparatus Co. (E.U.A.), ntmerode catalogo 0-404
A manta ¢ ligada a um autotransformador variavel, modelo VM-

~115, fabricado pela Soc. Técnica Paulista S.A., Sao Paulo.

0 ebulidometro € ligadé a um condensador de reflu
xo comum que funciona com agua de torneira. 0O condensador
possui 32 cm de comprimento e o seu tubo interior tem um dia
metro interno de 10 mm. Na conexao do condensador com o ebu

liometro usou-s¢ fita de teflon, para impedir vazamentos,

0 isolamento térmico do ebuliometro mereceu cui-
dado especial, pois ele € muito importante para a obtencao de
uma linha-base estavel e de medidas de boa precisac. 0O iso-
lamento ¢ feito principalmente com espuma de poliuretano, po
rém a regido adjacente a manta de aquecimento ¢ coberta com

13 de vidro e a area do sensor de temperatura € envolta, pri



FIGURA 1.
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0 ebulioscopio. (1) condensador de refluxo;
(2) arranjo do termistor; (3) isolamento t5£
mico; (4) ebuliometro; (5) autotransforma-
dor variavel; (6) manta de aquecimento; (7)

ponte de Wheatstone,;, (8) registrador.
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meiro, com papel de aluminio. Todo o ebulidmetro ¢ envolvi-
do com pegas de espuma de poliuretano, de forma cilindrica e
recortadas internamente dJde modo a ajustarem-se firmemente.
Por Ultimo, uma capa metalica cobre e abarca todo o conjunto,

exceto o condensador.

2.1.2. Os Pbuliometros

Os ebuliometros usados no presente trabalho fo-
ram construidos na vidraria do Instituto de Quimica da UNICAMP.
A Figura 2 mostra o desenho do cbulidmetro. O modelo & bas-
tante semelhante ao desenvolvido por de Oliveira e Meit65107,
sendo que a principal diferenga ¢ a eliminacgao de um tubo la
teral com torneira para a retirada de amostras da solugao em
ebuligdo. Na realidade, este tubo torna o ebuliometro mais
complexo e mais fragil, introduz a possibilidade de vazamen-

to e nao oferece vantagens, no presente trabalho.

Durante o funcionamento do cbuliometro, bolhas
do solvente se formam na superficie "ativada'. Esta ativa-
cdo visa diminuir o superaquecimento e & consepuida sinteri-
zando-se vidro moido, de granulometria entre 250-700 uym 1Nas
partes em contato com a manta de aquecimento. As bolhas de
vapor arrastam consigo porgoes da solucao em ebulicac e, com
o auxilio de uma bomba de Cottrell, entornam a solugao na Su
perficie do tubo que contém o arranjo do termistor. Uma es-
piral de vidro ao redor deste tubo prolonga o tempo de conta
to da solucgdo, ensejando mailor oportunidade para o estabele-

cimento do equilibrio liquido-vapor. Apos banhar o sensor de



FIGURA 2.

0 ebuliometro e o arranjo do termistor.
(1} fios do termistor, ligados a ponte
de Wheatstone,; (2} junta esmerilada pa-
ra a conexao com o condensador; (3) tu-
bo de vidro; (4) fita de teflon; (5) la
de vidro; (6) espiral de vidro; (7) ter
mistor; (8) ponta do termistor mergulha
da em mercdrio; (9) tuboda bomba de Cot
trell:; (10) nivel da solugdo; (11) su-

perficie ativada.
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temperatura, a solugao retorna a regiao de fervura ¢ os vapo
res sobem até o condensador, onde se liquefazem ¢ também re-

tornam a parte inferiocr do cbuliometro.

0 volume de solugao contido no ebuliometro da Fi

I B o e ,

gura 2, cerca de Z80cm™, ¢ proporcionalmente muito grande em
relagdo ao '"espago merto" e a superficie interna. A conse-
quéncia favoravel deste fato € a existéncia de um volume de
solvente retido (veja item 2.3) comparavelmente pequeno, 0
que diminui as flutuacgoes de concentracao e de temperatura,
e aumenta a precisao das medidas. No entanto, a quantidade
de solucao gasta por cxperiéncia € apreciavel e, principal-
mente por esta razdo, algumas das titulagoes descritas no Ca
pitulo 39 (titulag¢oes de neutralizagao, item 3.1} foram rea-
: i hme T dee . . o 20
lizadas em um ebuliometro desenvolvido recentemente e que

3 ~
usa apenas 25c¢m” de solugao.

2.1.3. Os Componentes Elétricos

0s termistores usados no presente trabalho foram
fabricados por thermometrics Inc. (Edson, N.J., E.U.A.) ¢ ti
nham como especificacdo o nlmero de catalogo P60D6104/A. A
resistencia nominal destes termistores cra de 1,2 MG a 298 K.
A temperatura de ebuligao da dgua (371,5 K) a resistencia e-
ra de cerca de 54 kg e o coeliciente de temperatura da resis

- . " -1
tencia era igual a -3,4% K .

A Figura 2 mostra a colocagao do termistor no e~
bulidmetro, durante as experiencias. O arranjo do termistor

¢ constituido de um tubo de vidro, com 3 mm de didmetro in-
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terno, dentro do qual o termistor ¢ colocado. A ponta do ter
mistor fica merguihada em mercGrio (1,3 g) e os seus fios sio
mantidos firmemente dentro do tubo, com o auxilio de ladevi
dro. Fitas de teflon sao enroladas externamente neste tubo,
a partir de 1,0 cm da ponta, de modo que o arranjo possa  se
ajustar perfeitamente no local para ele reservado no ebulio-
metro. Este arranjo do termistor tem a finalidade de evitar
flutuagoes momentanecas de temperatura ¢ também de proporcio-

nar maior resisteéncia mecanica.

Os dois termistores, dos lados A e B, sao liga-
dos ao circuite da ponte de Wheatstone, conforme mostra a i
gura 3. Uma ponte de corrente continua foi preferida por ser
mais simples que a de corrente alternada ¢ por ser suficien-
temente precisa para os propésitos deste trabalho. 0s ter-
mistores constituem dois bracos (RA @ RB) da ponte de Wheat-
stone, a qual ¢ alimentada por uma ou mais pilhas de mercu-

rio de 1,4 wvolts, do tipo Duracell MP 401 H, fabricada por

P.R. Mallory & Co. Inc. {Tarrytown, N.Y., E.U.A.). 0s ou-
tros dois bracgos da ponte sao formados por resisténcias de

fio, fixas (rl @ fb) ¢ por resisténcias variaveis [rz, T,

r, e rs} fabricadas por Ind. BEletro Mecanica FE-AD Ltda., Sdo
Pauleo. Todas as partes da ponte de Wheatstone {oram Apro-
priadamente montadas dentro de uwma caixa de aluminio, de 17 x
9 x 6 cm. Todas as conexoes com o0s termistores e com o  re-
gistrador foram feitas com fios blindados, ligados a um fio-

-terra.

0 potencial nao balanccado da ponte de Wheatstone

foi medido usando-se um registrador potenciométrico fabrica-



FIGURA 3.

REGISTRADOR

A ponte de Wheatstone. R, e R, sio os
termistores dos lados A e B, respecti
vamente; L €& o potencial de alimenta-
cao; ryoerg sdo  resisténcias  fixas
de 50 ko Ty, Tog, Ty € Xg $saoc resis-
téncias variaveis de 1, 20, S e 15 ko,

respect ivamente.
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do por Sargent-Welch Scientific Co., adaptado e comcrcializa

do por Instrumentos Cientificos €6 Ltda., Siao Paulo

2.2. Calculo das Variacocs da Temperatura de Ebuligao

As variacoOes da temperatura de ebulicao, que ocorreran
durante as titulagoes, [oram calculadas com base nos valores
da sensitividade do circuito da ponte de Wheatstone. A derid
vagdo da expressao dJdo sensitividade e a determinagao das ca-

racteristicas dos termistores siao feitas a seguir.

2.2.1. A Sensitividade do Ebulioscopio

Observando=-se o c¢ircuito mostrado na Figura 3 ¢

fazendo, por convenicncia,

Rl = in + ;"Z * 1‘3 (2-1)
e
Ry =1y * 1y * T (2-2)

" »«.. r(" -
a lei de KirchhoiiiS) permite escrever que

E = IR, + T Ry (2-3)
(S
B o= IR, + T,Ry (2-4)
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onde I, eI, sao as correntes que fluem nos dois rames da pon
te. O potencial nae balanceado da pontce ¢, pode ser repre-

sentado por

e o= (B - 1L,Ry) - (B - Ry (2-5)

Rearranjando as cquagoes {2-3) ¢ (2~4) ¢ substituindo~as em

{Z-5), encontra-se

Ik R
SR VI R W — (2-6)

RA4-RB R1-%R2

A equacao (2-0) foi obtida assumindo-se que o re
gistrador possui impedancia de entrada infinita, condicao que

¢ satisfeita, dentro dos limites experimentais.

Na determinagao da sensitividade S, interessg-
~no$ as variagoes no potencial nao balanceado de, causadas
por alteracoes da temperatura de ebulicao d T, ou seja

d e d e dR

s = = . (2-7)
dT  dRrRdT

Considerando-se uma titulacao ebuliométrica que ¢ rcalizada

-

no ebuliometro A, pode-se obter d e/d R derivando a equacao

(2-0) com respecito a R mantendo-se R, constante. Assim

A7 3

= S (2-8)
d R (R, +Ry)

Introduzindo a definigao do coeficiente de temperatura da re

sistencia do termistor o, ou sc¢ja



30

Pod R
P (2-9)
R d T

encontra-se a expressao da sensitividade para o lado A

(2-10)

Dispondo-se de uma equagao que expresse O Compor

tamento dos termistores, € possivel representar o coeficien-

te o em termos de parametros destes sensores. Varias equa-
Fae t8m cide nroneetac08 STl ey et T
coes tem sido propostas para descrever as caracteris

ticas dos termistores. A expressao que parece fornecer re-

82,83 -

sultados mals precisos ¢ a eguacao (1-1}, que pode ser

escrita como

(2 + Cin 1)
R = Ao (2-11)

onde A, B e C sao parametros do termistor. Adotando-se a e~
quacao (2-11), o coeficiente de temperatura da resistencia do

termistor A pode ser expresso por

ay = e (2-12)

Substituindo a cquagac (2-12) em (2-10) encontramos

Co B R Ry By -Gy ) .
SA T LT 5 (2-13)
(R, + k)

Repetindo-se a derivacao, focalizando o lado B, encontrare-

Mos
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B R, Ry, (B, -C, 7T)
G - - . ATB BB ‘ (2-14)

i 2
IRy Ry)

Comparando as cquagoes {2-13) ¢ (2-14), wverifi-
ca~se que a mesma alteragdo nas temperaturas de ebulicao dos
dois lados do ebulioscopio resulta em mudangas de sinais o=
postos nos valores medidos pelo registrador. A compensagao
dos efeitos causados pelas variacgoes da pressao atmosfcérica
basela-se nesta oposivac de sinais, juntamente com o usc de

dois termistorcs bastante semelhantes.

A observacao das equagoes (2-13)

o

(2-14) leva-
~nos a conclusao de que a sensitividade pode ser aumentada in
finitamente, simplesmente incrementando-se o valor de E. En
tretanto, a medida que se aumenta o potencial de alimentacao
da ponte, incrementa-se¢ a potencia dissipada através do ter-
mistor, tornando maior a instabilidade da temperatura medida
Por outro lado, o fator limitante da precisao das medidas e-
buliométricas geralmente esta ligado as flutuacdes da tempe-
ratura de ebuligiao ¢ ndo ao desempenho dos componentes elé-
tricos. Por estas razoes, julgou-se desnecessario usar-se um
grande valor de E, empregando-se apenas uma ou duas pilhas

de mercurio de 1,4 volts.

2.2.2. Calibracao dos Termistores

Para a determinac¢ao da sensitividade do ebulios-
copio, segundo as equagoes (2-13) e (2-14), torna-sc necessa
rio conhecer os valores dos parametros dos termistores usa-

dos. Por esta razao e também com o objetivo de escolher um
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par de sensores bastante semelhante, um lote composto de oi-
to termistores foi calibrado, medindo-se¢ as suas resisten-

cias em funcao da temperatura.

Para o proposito da calibracdo, os termistores fo
ram colocades dentro de tubos de vidro, com 12 c¢m de compri-
mento e 3 mm de diametro interno. A ponta do termistor foi
mergulhada em 1,3 g de mercurio, para favorecer o contato téﬁ
mico e os seus fios foram fixados com o auxilio de la de vi-
dro. Todos os tubos foram montades em uma rolha de cortiga,
de cerca de 7 ¢m de diametro, e colecados em um banho de o-

leo termostatizado, imersos a uma profundidade de 5 cm. U=
sou-se um termorregulador fabricado por B. Braun, Melsungen
(Alemanha Ocidental} modelo 851253. As temperaturas foramme
didas com um termometro de mercurio, calibrado contra pa-
dTGGsldo’ldl, ¢ permitindo uma confiabilidade estimada em
0,03 K. As resistencias dos termistores foram medidas com u
ma ponte de Wheatstone fabricada por Leeds and Northrup (E.
U.A.) numero de catdlogo 4760, que permitia uma exatidao de
0,05 %. As temperaturas lidas foram aplicadas as correcoes

- 141
referentes a escala emergente .

Os dados referentes a calibracdo dos termistores
estao relacionados na Tabela 1. Estes dados foram ajustados
a equacao (2-11) com o auxilio de um programa multiparamétri
o de aie Yo enruacld2 0 moL . Z e
co de ajuste de curvas . Este programa, que e usado em ou-
tras partes deste trabalho, basela-se no método de regressio
nao-linear e¢ cncontra os valores dos parametros que melhor sa

tisfazem a funcao, através de procedimentos iterativos. Unma

listagem deste programa encontra-se no Apendice 1 e um calcu
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lo tipico & mostrado ne Apéndice 2. 0O desvio padriomédio do

ajuste dos dados da Tabela 1 2 equacio (2-11) foi de 0,4%.

A Tabela 2 contém os valores dos parametros dos
termistores, juntamente com as resistéencias R371“5, e 08 coc
ficlientes Gz oo a4 temperatura de cbuligdo da agua (371.5K).
Observando-se a Tabela 2, verifica-se que os termistores 1 e
2 possuem resistencia ¢ coeficiente de temperatura bastante
semelhantes ¢ por c¢sta razao foram escolhidos para serem usa
dos no ebulioscopio, compondo os bragos A e B, respectivamen
te, da ponte de Wheatstone {Figura 3). O0s demais termisto-
res foram reservados para outros trabalhos no laboratdério e

para eventual reposigao.

Conhecendo-se as caracteristicas dos termistores
torna-se possivel calcular a sensitividade do ebulioscopio.
Assim, usando os valores da Tabela 2 nas equagoes (2-13) e
(2-14), e considerando I' = 1,395 V, obtém-se a sensitividade
para os lados A e 3 como
L

S, = 11,79 mV K -

A (2-15)

S, = 11,77 mv K% (2-16)

B

Estes dois valores de sensitividade sdomulto pro
ximos, diferindo em apenas 0,2%. £ interessante, contudo, a
valiar a efetividade do ebulioscopio na compensacido dos efei
tos causados por variacoes da pressao atmosférica. Se duran

te uma medida (que demora geralmente 5-10 min ) houver uma va
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TABELA

7

I

Paramectros dos Termistores

Ne o A 5 "
Termistor 0 K
1 5,007 4482 0,4910
2 6,252 4470 00,5003
3 5,642 4440 $.,4700
4 6,025 4473 0,5010
5 5,072 4456 0,4797
o 65,009 4412 0,4734
7 2,372 4488 0,3376
8 5,500 4500 0,5000
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riacac da pressao atmos{crica de, por cexemplo, 133 Pa, isto
. P e 10 g e : M
acarretara uma alteracgao na temperatura de ebuligao de am-
bos os ebulidmetros de 0,037 K. Como as sensitividades dos
dois lados nao sao identicas, a linha base devera acusar uma
~ i a5 .
modificagao correspondente a 6,3 x 10 K — o que pode ser
desprezado, por estar praticamente dentro do ¢rro das medi-

das,

2.3. Condigoes Experimentails

A precisdo das medidas cbuliométricas depende muito das
condicoes de funcionamento do ebulioscﬁpio. Por esta razao,
dedicou-se cuidadoe especial ao ajuste ¢ determinacao das va-
riaveis experimentais que afctam a precisdo dos resultados.
Os fatores de maior importancia foram o volume de carga dos
ebuliometros, o solvente retido e a intensidade de aquecimen

to.

0 funcionamento adequado da bomba de Cottrell requer a
existéncia de uma coluna de liquido no tubo do funil inverti
do (Figura 2, item 9), para que as bolhas do vapor possamcar
regar consigo o liquido e entorna-lo na superficie do sensor
de temperatura. Sc a quantidade de solugao dentro do ebulio
metro & pequena., a bomba de Cottrell nao funciona e 0o sensor
acusa, neste caso, a temperatura de condensacao do solvente.
Por outro lado., se o volume de carga ¢ muito grande, a bomba
funciona muito intensamente e o liquido em fervura ndo tem
tempo para perder superaquecimento ¢ entrar em equilibrio tér

mico. A escolha do veolume mais adequado foi feita colocan-
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do~se no ebuliometro wm excesso (3lUcm3) de solucao 0,1 M*de
cloreto de sodio; apds atingido o equilibrio, porgoes da so-
lugao em fervura eram retiradas, registrando-sc  simultanea-
mente a temperatura de cbuligac. Verificou-se que, para am-
bos ebuliometros, obtinha-se melhor precisido dentro de uma

faixa de volume igual a 280 ¢ 15 c¢cm’.

Uma parte do solvente colocade inicialmente no ebuliome
tro deixa a fase llquida, por ocasido da fervura ¢ pormanece
na parte superior do ebuliometro, tanto na fase de vapor co-
mo condensado nas paredes do ebuliometro. Esta quantidade de
solvente que se perde ¢ denominada de '"sclvente retido" e pre
cisa ser considerada nos calculos da molalidade da solucao em
ebuligao. A determinagao do solvente retido foi feita colo-
cando-se inicialmente no ebuliometro uma solucdo padronizada
de cloreto de s0dio; apos o estabelecimento do equilibrio, fo
ram retiradas amostras da solucgao em ebulicgdo, com o auxilio
de uma seringa. As amostras foram pesadas e analisadas por

meio de titulacgao potenciométricale’lBO. 0 solvente retido

. - 143
Aw, fol calculado usando-se a equagao

R — (2-17)

onde w € a massa de solvente colocada no ebuliometro, mi e m
sao as molalidades da solugdo colocada inicialmente e da so-
fugao em ebulicao, respectivamente. Obteve-se, para os dois
ebuliometros, Aw = 3,3 g, o que corresponde a apenas 1% da

gquantidade totul de solvente.
A influencia da intensidade de aquecimento na precisao

(*) 5

Faz-se¢ neste trabalho, por convenicencia, M = mol dm”.
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das medidas foi investigada, observando-sec as {lutuacoes da
linha-base com Jdifcrentes ajustes do autotransformador varié
vel. Verificou-se¢ que as melhores precisoes eram obtidas a-
justando-se os autotransformadores de ambos os lados na fai-
xa de 35-45 volts. Aparentemente, uma intensidade de aqueci
mento malor que esta promovia o superaguecimento, ac  passo
que um ajuste menor erd insutflciente para produzir uma ecbuli

¢ao constante.

Apos o acerto das condigoes experimentais, o desempenho
do ebulioscopio fol avaliado, observando-se a reprodutibili-
dade das leituras obtidas atraves do registrador. Concluiu-
~-se que as variagoes da temperatura de ebulicao poderiam ser

. - . 4 .=5
medidas com uma precisao estimada em 6 x 10 K.

Antes da montagem do ebulioscopio, os ebulidmetros eram
cuidadosamente lavados e secados. A limpeza dos ebuliometros
consistia em primeiramente deixa-los imersos, por algumas ho
ras, em uma solugac alcalina de permanganato de potissio
{KMDO4 0,03 M + NaOH 2M). Lm seguida, realizava-se a lava-
gem com agua, solucdo de cloridrato de¢ hidroxilamina (0,1 M)
e agua destilada; apoOs estas operacgoes, o0s ebuliometros eram
colocados na estufa a 383 K. Depois de estarem limpos e se-
cos, os dois ebuliometros eram carregados com a sclugio a ser
titulada, usando-sc uma bureta ecspecial (capacidade de 300
cmBJ,previamentc calibrada. Procedia-se, cntdo, a montagenm

do ebulioscopic, couforme esta mostrado na Figura 1.
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0 ebulioscopio demora 3-4 horas, apos iniciado o aqueci
mento, para entrar em cquilibrio térmico. Frequentemente, no
entanto, a montagem era feita a tarde e a titulacdo realiza-
da na manha seguinte. 0s titulantes eram adicionados atra-
vés do condensador. 0Os titulantes solidos eram introduzidos
na forma de pequenos graos, com o auxilio de um funil: as S0
lugoes titulantes eram adicionadas usando-se uma bureta com
a ponta alongada. As alteragoes da temperatura de ebulicao,
devido @ adigdo do titulante, eram scguidas por meio do si-

nal do registrador.

Todas as computagoes relatadas neste trabalho foram rea
lizadas, em linguagem "basic'", usando-se um computador PDP-
10 (fabricado por Digital Lquipment Corp., Maynard, Mass, E.
U.A.), do Centro de Computagao da Universidade Estadual de

Campinas.
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Capitulo 3

DETECCAO DO PONTO FINAL DE TITULACOES

Titulagoes ebuliométricas envolvendo reag¢les de tipos di
ferentes foram realizadas, com o propdsito de conhecer as ca
racteristicas do mctodo. Reagdes bem simples foram escolhi-
das para melhor avaliar a potencialidade e as limitacdes da
técnica na detecgdo de pontos finais de titulacgdes. Forames
tudadas as seguintes reacgoes: precipitacao (clorecto de sddio
com nitrato de prata), formagao de complexo (fluoreto de so~
dio com cloreto de aluminio) ¢ neutralizagio (dcido sulfiuri-

co com hidroxide de sédio).

3.1. Reagentes e Solugoes

As titulagoes de precipitacio foram realizadas carregan
do-se inicialmente o ebuliometro com uma solucdo 0,1000 M de
cloreto de s6dio e titulando-se com nitrato de prata solido.
A solugao de cloreto de sodio foi preparada secando-se e pe-
sando diretamente o sal, o qual era reagente PA-ACS, fabrica

do por Carlo Evba {Italia). O nitrato dec prata usado era do
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tipo reagente, fabricado por Fisher Scientific Company (E.U.

Ay,

Para as titulagoes com formacao de complexo usou-se fluo
reto de sodio, seco, RPE-ACS fabricado por Carlo Erba. O
fluoreto de sodio foi pesado e colocado no ebulidmetro, o

crescentando-sc em seguida ¢ volume adequado (ZBU,Ucm5) de a~
gua destilada. Fmpregou-sc¢ como titulante cloreto de alumi-
nio hexahidratado, reagente RPE, fabricado por Carlo Erba,
PR - S R TR ‘ 144 _ . :
tendo sido confirmado gravimetricamente 0 seu grau de hi-
dratagao.

Uma solucao de acido sulfdrico 0,09689 M,‘padronizadaldb

com carbonato de s0dio, era colocada nos ebuliometros, por [}
casiao das titulagoes de neutralizagdo. Usou-se como titu-
lante uma solugaoc de hidroxido de sodio 6,865 M, padroniza-

i - . R
3143 com hidrogenoftalato de potassio. As adicgoes de base

d
. 3 - .
foram feitas com uma bureta de 10cm™, com graduacoes a cada
3 . . . . .. .

¢,05cm™, e possuindo um tubo capilar de polietileno fixadona
ponta. As titulagoes de neutralizagao foram realizadas usan

o~ 20 ‘ o . , .
do-se um ebuliometro menecyr, com capacidade de cerca de 25

3
cmT .

3.2. Resultados

Um registro tipico de uma titulagdo ebuliométrica & mos
trado no Apéndice 3. O0s dades assim registrados eram tabela
dos e a curva da titulagac entao desenhada. Curvas tipicas
das titulacoes realizadas sao mostradas nas Figuras 4, 5 e 6,

respectivamente para a precipitacao, formacao de complexo e
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neutralizagao. A determinacao do ponto final da titulacao
foi feita extrapolando~se os segmentos de reta obtidos antes
e apds o ponto [inal, conforme indica-se nas Figuras 4, 5 e
6. Cada tipo de titulagao foi repetido 4-5 vezes, obtendo-
-se uma reprodutibilidade da ordem de 2% na detecgao do pon-
to final. Os resultados médios obtidos sao mostrados na Ta-

bela 3, abaixo.

TABELA 3

Resultados das TitulacOes Ebuliometricas

Tipo de Moles de Titulado x 103 Erro
Titulagao Colocado Encontrado b
Precipitacao 28,00 27,69 1,1
Complexacdo 31,13 31,75 -2,0
Neutralizagao 2,364 2,524 1,7

3.3%. Curvas Teoricas

Para a compreensao dos resultados experimentais e tam-
hém para o conhecimento das caracteristicas do método, € im-
pertante procurar saber que tipo de curvas de titulagac po-
dem ser preditas, & partir de consideragoes teoricas.

O relacionamento geral entre a atividade do solvente e
a temperatura de ebulicdo & fornecido pela equagao (1-12).

Considerando que as variagoes da temperatura de ebulicao sao
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pequenas durante wmia titulagao, podce-se usar a cquagdo  sim-
plificada (1-13), sem incorrer em erro significative (veja
secao 4.3.3). Assim, iniciando com a equagao (1-13),

Al o
Ina, = - —9- (1-13)

e introduzindo a constante ebuliomCtrica ideal X definida

b’

como

K o= o1 (3-1)

onde Ml ¢ a massa molar do solvente e o0os outros termos ja to

ram definidos anteriormente. Substituindo-se a equagao (3-1)

em (1-13) temos

Ina, = ~ —%— (3-2)

dlna, = - — dog . (3-3)

Ao relacionar a atividade do solvente com a molalidade
das varias espécies em solugao, ¢ conveniente considerar ca-

da tipo de titulacao separadamente.

3.3.1. Titulacoes de Precipitacdao

Consideremos a titulacao de uma solucao dosal AB,

de molalidade inicial mi, com incrementos so6lidos do sal CD,
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formande o precipitado CB, ou seja

B® + ¢ —> CB(s) . (3~4)
Admitamos que a reagao de precipitagdo é completa ¢ que o sis

tema ndo envolve outros equilibrios. Durante a titulacdo, a

-~ - + ] . -
solugao em fervura contera os fons A, B, C e I . Para es

ta solugao, a cquagao de Gibbs-Duhem pode ser escrita como

n,+dina,+ + n,-dina,- *+ n.+dlna
A A G

B B c*

1ins = w
+ nnmdindD_ + nldinal 0 (3-5)

onde n representa o nuimerc de moles das varias espécies. Subs

tituindo a equacao (3-3) em (3~5}) temos

nA+dlnaA+ + andlnaﬁm + nc+d1nac+ +
nlMl
+ nmmdlnan_ - = dg o= 0, {3~0)
| Kb

Dividindo a equagao (3-6) por H]Mi ¢ introduzindo a defini-

cdo de molalidade m, obtém-se

deg
Em = mA+dlnaA+ + mB,dlnaB, +
b
+ mc+dlnac+ + mD_dlnaD_ . (3-7)

Representando a atividade pela deflinigao

a = ym {3-8)
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ende y € o coeliciente de atividade, ¢  possivel CSCTE -

ver a equagao {(3-7), apos rvearranjar os termos, Como

da i, +dy s e m,, .dv., . Mmeapdy -4 F1) SIS R

GO Mardvar MpeCpe Merrer  Mp-Srp-

% At TR Yot Tp-

+ dmA+ + de» + dmc+ + dem . (3-9)

A esta altura € conveniente avaliar a magnitude
das variagoes dos coeficientes de atividade. Desde o inicio
da titulacdo ate o ponto de equivaléncia, ocorre a substitul
cdo quantitativa do fon B  pelo fon D . Como estes lons pos
suem a mesma carga, a lorga ionica permaneccra constante ¢
portanto nde haverd variacao nos coeficientes de atividade
das espécies em solugdo. Apos o ponto de equivaléncia, as a
digoes do titulante causarac um aumento na forga ionica da so
lugao. A variugao nos coeficientes de atividade, entretanto,
serd proporcionalmente pequena. Por exemplo, um aumento de
20% na forca icdnica de uma solugdo 0,100 m* de cloreto de
sodio, em ebulicdo, causa uma variagﬁolﬂ? de apenas 1,7% no
coeficiente médio de atividade deste sal. Por outro
lado, se a titulacao for conduzida em presenca de um eletro-
lito suporte, as variagoes nos coeficientes de atividade po-
derdo, entdao, screm desprezadas. A luz destas consideragoes
¢ para simplicidade, escreve-se a ecquagac (3-9) como

da

B dmA+ + dm
K, .
b

+ dmc+ + dnm (3-10)

B” p-
. . + . Lo .
A molalidade do Ten A permanece invariavel durante todaa ti

tulacdo, o que permite simplificar ainda mais a equagao (3-10),

(*)

. s . } -1
Faz-se, por conveniencia, m = mol kg .
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ou seja

do
B {_.i:m .k d]ﬂ o + dmj

B~ C (3-11)

-
Ky

A natureza da curva de titulagao pode ser deduzi
da mais facilmente considerando-se, em separvade, as partes da

curva anteriorcs ¢ posteriores ao ponto de equivaléncia.

Do inicio da titulacdo até o ponto de equivalcn-
cia, a molalidade do lon ¢ serd igual a zero, uma vez que €
le se precipita quantitativamente. Por outro lado, o aumen-
to na molalidade de D~ & quantitativamente igual a diminui-
cdo da molalidade de B . A substituigaoc algebrica destes ar

gumentos na equacgao (3-11) permite concluir-se que

a6 = 0. (3-12)

Isto &, desde o inicio da titulagio até o ponto de equivalen

cia nao deve haver variacio na temperatura de ebulicao da so

lugao.
Apos ¢ ponto de equivalencia, as variagoes que o
correm na temperatura de ebuligdao sao equivalentes dquelas

obtidas por simples adigao do sal CD a uma solucao de forga

ionica igual a mi. A molalidade de B, nesta parte da titu-

lagao, permanece constante, portanto

de” = () . {3-13)

) balanceamento de material estabelece que
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Mew = Tep {3-14)
e

Mpp- = mLF ey {3-15)
onde Mep € a molalidade analltica de titulante. Diferencian

do as equacgoes (3-14) e (3~15) e substituindo-as juntamente
com a equagido (3-13), em (3-11) obtém-se a inclinagdo da cur

va de titulacao, apds o ponto de equivaléncia, ou seja

de
J—— = 2z K . (3"16)
dm b
b
Comparando-se as equagoes (3-12) e (3-16) con-

clui-se que a curva da titulagao, teoricamente, constitui-se
de dois segmentos de retas, cuja intersecac dar-se-a no pon-

to de equivaléncia.

Repetindo-se a derivagao acima para outras rea-
coes de precipitacdo, verifica-se que as inclinagoes dos seg
mentos de reta da curva de titulagao variam com o tipo depre
cipitado e tambem com a ordem de adigao dos reagentes. A Fi

gura 7 mostra algumas curvas teoricas de titulagdes de preci

pitacao, em solugac aquosa (Kb = (0,51 K kg molml).

3.3.2. Titulacoes com Formacao de Complexos

Consideremecs a titulacao de uma solucao do sal MA
com porgoes solidas do sal BL, com a formacao do complexo ML,

ou seja
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Curvas teodricas de titulagoes ebuliomé-
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B com €D, formando o precipitado CZB;

ALB com CD formando o precipitado CB.

Z l’
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Admitamos que a reacao de formacao do complexo € completa e
gque nio ha outres eyuilibrios em solugao. Scguindo-se o mes
mo precedimente apresentado na segao 3.3.1 e supondo~se tam-
bém que os coeficientes de atividade nao variam durante a ti
tulacao, obtém-se

dg

E_ a2 de+ + dm
b

O de+ + dmL“ + deL . (3-18)

A molalidade de A permanece constante e, portanto, & equa-
¢cio (3-18) pode ser escrita
de

—— de+ + de+ + d.mi

+ deL . {3-19)
%

Do inicio até o ponto de equivalencia, todo o 1i
gante L adicionado reage formando o complexo ML, portanto
dmLm = (., Também, os acréscimos na molalidade do complexo se
fazem a4 custa da diminuicao da meolalidade do metal (deL =
ude+}. Ainda, a molalidade de Bt & igual a do titulante BL.

Com estas consideragoes, decorrentes do balanceamento de mas

LB RY

- . . - - .
s4a, possivel concluir-se que a inclinagao da curva de titu

lacgdo, até o ponto de equivalencia, serd

— = K. . (5-20)

Apos o ponto de equivalCacia, nao haverda altera-

caoc nas moialidades do complexo ¢ do metal, e a equagao (3-19)
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pode ser escrita como

da
- dmﬁ+ + dmL_ = 2 deL (3-21)
Ky
donde
do
—_—— = 2K, {(3-227
dm Bl

-

Isto €, a curva da titulagao mostrara dois segmentos de reta
com inclinagoes iguals a Kb e a 2 Kb’ antes e apos o ponto de

equivaléncia, respectivamente.

As curvas das titulagdes ebuliométricas que en-
volvem reagdes de formagao de complexos possuem inclinagoes
diferentes, dependendo da estequiometria da rteagdo e também
da ordem de adigao dos reagentes. A Figura 8 ilustra este fa
to, mostrando viarias curvas tedricas, para titulacoes em so-

lugcac aquosa.

3.3.3. Titulacoces de Neutralizagao,

A titulagao de um acido forte HA com uma base for
te MOH, em meio aquoso, nao deve causar variagao na tempera-

tura de ebuligido, até o ponto de equivaléncia, pois a rcacae
e - -

H +  0OH e s PN ¢ (3~23)

nio altera o nimero total de espécies em solugdo, umavez que

por cada mol de MOHM adicionado a solugdo, ganha-se um mol de

+ + - . . .
M e perde-se um mol de H . Apos o poanto de equivalencia, no
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cas. (1) Titulagao de uma solucao 0,2m de
+
. — ot 2,
(2} Titulacao de uma solucao 0,2 m de BL

BL com o sal MA,, formando o complexo ML

com o sal MA,, formando o complexoﬁﬁv;(B)
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formando o complexo ML4
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entanto, a adigao de base provocara um aumente na temperatu-
a de ebuligdo, resultando em, aproximadamente, um segmento
de reta com inclinacao igual a 2 Kb‘ A intersecao deste seg
mento de reta com o ponto onde a¢ = 0 assinalara o ponto de

gquivalencia.

3.3.4. Titulacoes de Oxidagao-Redugao

A reacaoe de oxidagao-redugao represcentada por

ALt A% (3-24)

ocorre sem alterar o nimero total de espécies quimicas em so
lucdao e, portanto, nao pode ser utilizada nas titulagoes ebu
liométricas. Ua, entretanto, reagoes de oxidagao-redugao que
causam mudancas no nimero total de particulas em solugao e,
em principio, podem ser usadas. Consideremos, por exemplo,
a titulacido ebuliometrica de uma solugao acida de oxalato, u
sando-se permanganato de potdssio como titulante, segundo a
equacao

ZMnOd + 5H

. + g BF
2L204 + OH — 2Mn +

* 1000, v 8H,0 . {3-25)
Admitindo-se que todo gds carbonico que se forma ¢ climinado
da solugao em fervura, pode-se estimar as inclinagoes da cur
va de titulacio do seguinte modo: do inicio até o ponto de e
gquivaléncia, por mol de titulante adicionado, teremos 0 acTeés

. ‘ - - 2+ o .
cimo de 2 moles de espécies (I K ¢ 1 Mn™ ) e o decrescimo
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de 5.5 moles (5 H+ o 2,5 “26304)* resultando um saldo de -3,5
moles de espéciecs. Assim, até o ponto de equivalencia, ocor
rera um abaixamento na temperatura de ebulicao e a curva da
titulagao deverd apresentar uma inclinacao aproximadamente 1
gual a =3,5 K. Apos o ponto de equivalencia, por mol de ti
tulante, teremos simplesmente o acréscime de 2 moles de espé
cies (1 K' e 1 Nn@i) ¢ o curva apresentara uma inclinacgao de
cerca de 2 Kb' A intersecao destes dois segmentos de reta de
ve indicar o ponto de equivaleéncia da titulagao. Vale a pe-
na ressaltar, {inalmente, que e¢sta maneira mais simples deen
contrar as inclinagoes da curva pode ser usada para todos os

outros tipos de titulagoes.

3.4. Discussao

As curvas ecxperimentais mostradas nas Figuras 4, 5 e ©
apresentam-se surpreendentemente bem definidas, indicando o
ponto final da titulagao de maneira clara. Estas curvas de
titulacdo, de modo geral, possuem o comportamento previsto pe

la teoria.

A curva da titulacdo de clorete de sodio com nitrato de
prata (Figura 4) apresentou um discreto aumento na temperatu
ra de ebulicdo até o ponto final. [Iista elevacio da tempera-
tura, provavelmente, pode ser atribuida a presenca dos Tlons
Ag+ ¢ C1 provenientes da solubilidade do cloreto de pratana
solugao. Contudo, este aumento de temperatura ¢ muito peque

no para permitir uma conclusao definitiva.

A curva da titulacio de fluoreto de sodio comcloreto de



aluminio (Figura 5) apresentou um ponto final bastante niti-
do, indicando uma estequiometria correspondente a scis moles
de fluoreto para cada mol de aluminio. Assim, a reagﬁochiti

tulagao devera scr

S-S A — N Alri” . (3-26)

Outrossim, a regido da curva de titulagdo proxima ao ponto £i
nal nio se apresentou encurvada, o que indicn uma reagao apa
rentemente quantitativa. Os dois segmentos de reta da curva
de titulacao possuem caracteristicas concordantes com as pre
visoes tedricas, segundo as quais a temperatura de ebuligao
deve diminuir até o ponto de equivaléncia ¢ aumentar em se-

guida.

A titulacio do dcido sulfirico com hidréxido de  sodio
(Figura 6) apresentou dois pontos finais, indicando um peque
no aumento na temperatura de cbuligao até o primeiroe ponto ¢
uma inclinacao mais pronunciada até o segundo ponto final.
Para a explicagdo deste ceomportamento deve-se considerar que

46 0

. . - - . - o1 - , .
a segunda disscclag¢ao do acido sulfurico KZ e relativamen

- B E - - e e - .,..'?
te pequena a temperatura de ebuligao (KO = 1,47 x 10 7 mol

2
-1 : . . . . - ..
kg a 371,5 K). Do inicio da titulagao ate o primeiro pon-
: - +
to final, o consumo dos lons H provoca o deslocamento para
a direita do equilibrio

- 4 -

H80, = 1+ SOZ (3-27)

R ——

resultando em um pequeno aumento ne numerc total de especies
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em solugdo. Apos o primeiro ponto final e ate atingir-se o
segundo, a titulagao de 1Y acarreta a dissociacdo da espécie
HSO%, com producao de um nol de soi” para cada mol de titu-~
lante adicionado, o que resulta em substancilal aumento na tem

peratura de ebulicao. A partir do segundo ponto final faz-

- . . . - + -
-se um acrescimo de dois moles de especies (Na e Ol ) por
mol de titulante, o quc produz uma elevagao da temperatura

ainda maior guc a anterior.

Reagoes de oxidagao-redugdo foram tambem experimentadas
nio se obtendo, entretanto, resultados satisfatorios. Foram
realizadas tentativas de titulacdes ebuliométricas de oxala-
to de sodio com permanganato de potassio e de dicromato de
potassio com cloreto de estanho(IIl), ambos em meio acido. Os
dados obtidos mostraram=-se duvidosos e inconsistentes, nao
permitindo a localizacao do ponto final da titulagao. Apa-
rentemente, as condicoes experimentals eram por demais vigo-
rosas e comprometiam a estabilidade das espécies envolvidas

nas reagoes.

0 erro médio cometido na determinacgdc do nimerc de mo-
les da solugao titulada foi de 1,0%. Embora este nivel de
precisao possa ser considerado razoavel, certamente nac com-
pete com os métodos titulométricos convencionais, capazes de
fornecer uma reprodutibilidade muito melhor. O erro ¢ncon-
trado na localizag¢do do ponto final da titulacaoc deve estar
predominantemente associado com as flutuagCes inerentes d tem

peratura de ebulicao.

Por razoes de convenicncia e facilidade, as curvas das

titulacgdes (Figuras 4, 5 e 0) apresentam as variacoes da tem
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peratura de ebulicio em termos de divisoes, lidas diretamen-
te do papel do registrador. DPor razao analoga, os incremen-
tos de titulante sao indicados em termos de massa, volume ou
moles. Este procedimento, no entanto, ressalta uma importan
te caracteristica das titulagdes cbuliométricas: a detecgao
do ponto final ndo depende do conhecimento da sensitividade
do ebulioscopio (dispensando, portanto, a calibracao do sen-

sor de temperatura) nem de determinagao do solvente retido.

As curvas tedricas ¢ as consideragoes apresentadas na se
cao 3.3 sao Uteis no estudo da viabilidade de uma determina-
da titulacdo. Entretanto, as curvas de titulagao obtidas ex
perimentalmente poderac ser diferentes das tedricas, em vir-
tude das simplificacoes feitas na derivagao ou ainda por ra-
z0es experimentais. Os coeflicientes de atividade, por cxom-
plo, foram considerados constantes, mas poderao exercer in-
fluéncia significativa, especialmente no caso de Tons com car
gas mais elevadas. Também, a existéncia de outros equili~-
brios que envolvam associagdo, dissociagao, formagao de pa-
res ionicos ou complexos poderao modificar aprecciavelmente o
perfil da curva da titulacao. Quanto aos fatores experimen-
tais, deve~se mencionar que alteragoes da PTessao atmosféeri-
ca, que nio scjam apropriadamente compensadas, poderdo cau-

sar desvios sistematicos na inclinacgao das curvas de titula-

Cao.
Os requisitos bdsicos para que uma titulagao ebuliomé-
trica seja bem sucedida podem ser resumides nos seguintes:

(1) a reacao deve resultar en modificacao no nimero total das

- N & - — .
espécies quimicas cm solugao; (2) todos os sclutos devem ser
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nio-volateis a temperatura de cbuligao do solvente. Em ter-
mos priticos, para que esta condicdo seja satisfeita ¢ preci
so que os solutos possuam ponto de ebuligao pelo menos 100 K
superior ao ponto de ebuligdao do solvente; (3) os reagentes

e os produtos devem ser estdveis a temperatura de ebulicao.

A avaliacio da potencialidade anallitica das titulagoes
ebuliométricas leva-nos a conclusao de que o método nao com-
pete favoravelmente com as técnicas convencionais, noque diz
respeito a precisdo, simplicidade e rapidez. No entanto, as
condictes experimentais sao eminentemente pecullares e pores
ta razao as titulacdes ebuliométricas poderao encontrar uti-
lidade em detevminacdes analiticas, que por motivos de solu-
bilidade ou cindticos, ndo permitam o uso de outros métodos.
Por outro lado, como foi evidenciado na titulacdo do acido
sulflrico (Figura 6), as titulagoes ebuliométricas podem for
necer informacoes valiosas no estudo de equilibrios, a tempe
ratura de fervura. Por esta razao, dirigiu-se opresente tra
balho no sentido da aplicagao das titulagoes ebuliometricas
na determinacidc de constantes de equilibrio ~ assunto que &

abordado nos proximes capltulos.
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Capitulo 4

DETERMINACAC DE PRODUTOS DE SOLUBILIDADE

Informagoes de natureza quantitativa sobre os equili-
brios de precipitagdo podem ser obtidas através do conheci-
mento das constantes dos produtos de solubilidade. A deter-
minacao destas constantes reveste-se, poils, de grande impor-

tancia em quimica analitica.

As titulagoes ebuliométricas gque envolvem reagoes de pre
cipitagao refletem a magnitude do equilibrio ionico heteroge
neo e poderdo, em principio, ser usadas para a obtengac de
produtos de solubilidade. A despeito da existéncia de ou-
tros métodosl4? para a determinacao de produtos de solubili-
dade, o procedimento ebuliometrico apresenta-se¢ atraente, por
que permite a obtencao de resultados em uma faixa de tempera
tura e pela possibilidade de se investigar o efeito simulta-
neo de outros equilibrios, como, por exemplo, a formagdo de
complexos, que modificam o numero total de espécies em solu-

Cao.

Descreve-se a seguir a determinagao de produtos de solu



62

bilidade através das informagoes obtidas das titulacoes ebu-
liométricas. DProcedimentos apropriados foram desenvolvidos
¢, para avaliar 4 potencialidade do método, foram determina-
dos os produtos de solubilidade dos scguintes compostos: fluo
reto de bario, sulfato de estroncio e cloreto de talio (I).
Estes eletrolitos foram escolhidos porque representam dife-
rentes tipos de precipitades, tem solubilidades desiguals e
ndo possuem, signilicativamente, outros equilibrios além da

precipitagao.

4.1, Reagentes ¢ Procedimento

As titulacoes com formacao de fluoreto de bario foram
realizadas colocando-se inicialmente no ebuliometro quantida
des pesadas de fluoreto de sodio, seco, reagente RPE-ACS fa-
bricado por Carlo Erba, seguindo-se a adigao de 283,0 cm‘w‘7 de
agua destilada. Usou-se como titulante cloreto de bario di-
hidratado, sdlido, reagente PA fabricado por E. Merck (Alema

nhaj.

As determinacoes do produto de solubilidade do sulfato
de estroncio foram feites carrepgando-se inicilalmente o ebu-
liometro com cloreto de estroncio hexahidratado, reagente RPE
Carlo Erba, mais c¢loreto de sodio, seco, reagente PA-ACS Car
lo Erba, como eletrslito suporte, além do velume apropriado
de agua destilada. Ap0s estabelecido o equilibrio, eram adi
cionadas porgoes de sulfato de sodio anidro, reagente DAB 7
(R337), fabricado por Riedel- de Haen Ag (Alemanha), seco e

conservado em dessecador a vacuo.
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Nas titulagdes com precipitacao de cloreto de télio (1),
os ebuligmetros foram carregados no inicio com clereto de Sé
dio, reagente PA-ACS Carlo Erba, mais ﬁgua destilada. Duran
te a titulacgdo adicionou-se porgoes de nitrato de talio (1),
reagente PA, L. Merck. Realizou-sc tambeém a determinacgao di
reta da solubilidade do cloreto de tdalio (I}, colocando-se i
nicialmente apenas agua destilada nes ebuliometros e adiclo-
nando-se, apos o equilibrio, cloreto de talio (1), reagente
RPE, Carlo Erba.

As expericncias foram realizadas seguindo-se o procedi-
mento geral descrito na secdo 2.4. O teor de agua de crista
lizacao dos compostos hidratados fol confirmado gravimetrica

mentel44.

4.2. Teoria

Faz-se necessario derivar equagoes apropriadas, que per
mitam o calculo dos produtos de solubilidade, a partirdas in
formagoes obtidas nas titulagdes ebuliométricas. Consideran
do que os argumentos teoricos sao melhor compreendidos quan-
do se trata de casos especificos e levando-se em considera -
¢ao, ainda, que as expressoes dos produtos de solubilidade va
riam com a natureza do precipitado e com a ordem de adigao
dos reagentes, € conveniente tratar os diferentes tipos de

precipitado separadamente.

4.2.1, Titulacao com Precipitacao de Cloreto de Talio (1)

Consideremos a titulacao de uma solucao de clore
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to de s6dio com nitrato de talio (1), segundo a equagao
1" % €17 = TICI(s) . (4-1)

Relacionando o numero de moles e g atividade de todas as es-

pécies em solucdo, por melo da cquagao de Gibbs-Duhem, temos

n dlna o+ ., -dlna
Na¥ " Na® 1

C t Dgpadlnagg e+

cL-

+

nNO_dinaNOM + n.dlna, = 0 . (4-2)

5 3 1 1

Substituindo-se a equacao (3-3) em (4-2) e seguindo-se o mes

mo procedimento descrito na segao 3.3.1, encontra-se

fe My rdygg e Mep=dveg- Wy edigg e

— = + + +
£ Na* Ye1o Yy
mNOEdYNQ% | _
+ WWM?QSTWW + dmN&+ + dmCl_ + meE* + dmNogﬁéwBJ
NOS, :
Desde o inicio da titulagao até o ponte de equivalencia, a

precipitacao de cloreto de talio (I) causa a substituicao do
fon €1~ pelo 1" na solucdo. Considerando que estes fonspo§
suem, ambos, carga unitiria ¢ que o cloreto de talio (I) &
pouco solavel, conclui-se que nao deve haver variagac apre-

ciavel nos coeficientes de atividade. A equagao (4-3) pode,

entao, ser escrita

de
Ew = dmNn+ + dmCl” + me1+ + dmNO% {4-4)
b :

; . +
A molalidade do lon Na permanece constante, portanto
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dmy + = 0 . (4-5)

Também, a molalidade do Ion NOz ¢ igual a molalidade analiti

ca do titulante Mrino. > OU seja

V3
Moo 7 Privo (4-6)
3 3
€
dmNO% "“'d]f“ii‘mo,é (4-7)

Substituindo as equacoes (4-5) e (4-7) em (4-4) obtem-se

de
e dmCl“ + me1+ + melNO . (4-8)
Kb 3

A equacgao (4-8) ¢ integrada, dentro dos limites da titulacgao,

o My - Mo g +
do : :
X; = dmCl” + mel* +
- ) -

"mlNaCl 0
TTiNo,
+ melNO3 (4-9)
0
ApGs a integragac obtem-se
AD i
7 Mo TMyacy T Mt T Mrivog (4-10)
b "

onde A6 & a variacho na temperatura de ebulicdo apds o ini-
cio da titulagao e miNin ¢ a molalidade inicial do cloreto
[ o

de sddio. O balanceamento de massa permite escrever
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mTlNﬂg = My toprec (4-11)

mi,, = + prec (4-12)

NaCl cl-

onde ''prec’ indica o numero de moles de precipitado formado
por quilograma de solvente. Subtraindo a equacac (4-12) da

(4-11) e somando o vesultado com a equagao (4-10} resulta

A
M4 — (4-13)
Il oK

b

Substituindo a equagaec (4-13) em (4-10) encontra-se

AB
Moy~ = = + mi, o = Ty (4-14)
¢l ZKt NaCl llN(}3
)
Definindo o produte de solubilidade molal Kég* COoRo
Kpg = Mpps M- (4-15)

encontra-se a expressao que se deseja, substituindo as equa-

coes (4-13) e (4-14) em (4-15), ou seja

' so [ ao |
Kpg = o= |77 F ™yact T ™MriNo (4-16)
2K, 2K, 3

4.2.2. Titulagdo com Precipitagao de Fluoreto de Bario

Considerando a titulacao de uma solugaoc de fluo-

reto de sodio com cloreto de bario,
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Ba®  + I o—r Bal,(s) (4-17)

e repetindo-se o procedimento aprescntado na segao anterior,
encontra-se 4 oXpPressao
do

— = dm,, 4+ + dem + dea2+ + dmﬁl“ . (4-18)

N Na
hb

. ‘ + S
Lembrando-se que a molalidade do Ion Na permanece inaltera-

da (dmNa* = () e que o balanceamento de massa estabelece que
Mey= 7 2 mBaCIZ (4-19)
donde
dmCl” = 2 deaClz (4-20}
onde my, & a molalidade analitica do titulante. A equa-
BaCl2
cdo (4-18) se transforma, entao, em
ds
= dmpm *odmg 2+ + 2 deaCl (4-21)
hb 2

A integracglo da equacgao (4-21), nos limites da titulacao, for

nece

AD
- =

Kb

Fr T MNap T Mpa2t T2 Mpacy (4-22)

onde miNaF & a molalidade da solucdo inicialmente no ebulio-
metro. O balanceamento de massa permite escrever que

mi m.. + 2 prec (4-23)

Nap = Mp-
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&

Hil

BaCl = mBﬁ2+ +oprec . (4_24)

2

Multiplicando a equacao (4~24) por dois, subtraindo-a de (4-

-23) e substituindo em (4-22), resulta

HO
= (4-25)

Substituindo-se a equacdo (4-25) em {4-22) obtém-se

Y _
Mp- = = % Wi o~ 2 Batl2 . (4-26)
3K
b
bBefinindo o produto de solubilidade molal Kés, neste caso,
COmo
K. o= m > (4-27)
PS Balt Bp-

e substituindo-se as cquagoes (4-25) e (4-26) em {(4-27) en-
contra-se

A 209

" (4-28)
PS 3Ky, 3K

4.2.3. Titulagdo com Precipitacaoc de

Sulfato de Estroncio

Ao considerarmos a titulacao de uma solucao de
cloreto de estréoncio com sulfato de sodio, de acordo com a e

quacdo
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A A o

Sr + 50 ——r 57850, (s) (4-29)
4 s 4

o Gnico fato mnovo em relacdo a derivagdo feita nas segoes an
teriores € a alteracdo da forc¢a ionica da solugao, durante a
. o . . - L L +
titulagao, causada pela substituigac do 1on Sr™ pelo ion Na .
Para contornar esta dificuldade, colocou-se um eletrdlito su
porte (cloreto de sodio) na solugao. A molalidade dos fons
do eletrGlito suporte nao varia durante a titulagdao e, por-
tanto, a presenca destes lons nao afeta os calculos. Assim,

repetindo-se o procedimento descrito na segao 4.2.1 e fazen-

do-se adequadamente os balanceamentos de massa, encontra-se

a expressdo do produto de solubilidade molal K§q= definido
COMmO
' .
KPS = Mg 2+ mSO%" (4-30)

representada pela equagao

! A8 1 f Ao
Koo = j=—— = — m . s
FS y1r Na. 50 .
Zhb 2 2774 ZKb
i - (4-31)
+ mi - = My o -
SrClZ Z Ndz504

: & o alidade analitice dtulante e mi. -
onde mNaZSO4 @ molalidade analitica do titulante ¢ mibrtlz
& a molalidade do cloreto de estroncio no inicio da titula -

cao.

4.3, Resultades e Discussao

~ . . el - - .
Curvas tipicas das titulagoes realizadas podem ser vis-
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tas nas Piguras 9, 10 ¢ 1l. As titulagdes com formagao de
fluoreto de bario (Figura 9) apresentaram-se¢ com pontos fi-
nais razoavelmente definidos e com o formato geral predito pe
la teoria (comparar com a curva n® 1 da Figura 7). As titu-
lagdes com precipitagao de sulfato de bario (Figura 10), mos
traram pontos {(inais mal definidos, apresentando, porem, o
formato geral previsto (ver a curva n® 4 da Figura 7). As
curvas da titulacido de cloreto de sodio com nitrato de talio
(I7 (Figura 11) apresentaram-se bem diferentes do que seria
esperado (curva n® 2 da Figura 7) se o cloreto de talio (1)
fosse pouco sollvel. A grande inclinagao inicial da curva de
titulagao deve-se, provavelmente, a solubilidade do cloreto
de talio (I), isto €, a concentragdo do titulante, nesta re-
gido da curva, ndo foi sufliciente para a formagao de precipl
tado. Quando comega a precipitagdo de cloreto de talio (I),
a inclinacao da curva de titulagaoc (Figura 11) torna-se me-
nor, mas mesmo assim reflete a formagao de um precipitado ra

zoavelmente soliivel.

Os cdlculos realizados para a deteyminagao do pro
duto de solubilidade, em uma experieéncia tipica, estdo mos-
trados no Apéndice 4. Im cada titulagao foram fcitas 4-6 a-
dig¢des do titulante, até o ponto de equivalencia, calculan-
do-se 0 Kés para cada adicao e obtendo-se a média destes va-
lores, que era tabelada em funcdo da forga ionica da solugao
titulada. Em cada titulacdo, o desvio padrao da media dos
KéS situava-se entre 5-20%, obtendo-se menor precisaoc com as
solugoes mais diluidas. Os calculos do produto de solubili-
dade foram efetuados utilizando-se as equacgoes (4-16), (4-28)

e (4-31), respectivamente para o cloreto de talio (I), fluo-
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FIGURA 9.

.08 G0 015

Mpa Clp /mol kg’

Titulacao de uma solugao de fluoreto de
sodio 0,1416 m com cloreto de bario di-

hidratade.
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FIGURA 10.

3,05 G0 015

m mol kgt
N02504/ g

Titulacao de uma solugao 0,0655 m em Sr2+,
de forga ionica 0,655 m, com sulfato de so-

dio solido.
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reto de bario ¢ sulfato de estroncio.

As titulacoes com precipitagdo de fluorcto de ba
rio foram feitas com solucdes de [luoreto de sodio de varias
molalidades iniciais e, portanto, de diferentes forgas ioni-
cas. O0s resultades dos produtos de solubilidade do fluoreto
de bario em funcao da forca ionica encontram-se na Tabela 4.
A extrapolacgido destes resultados para diluigdo infinita e dis
cutida na segao 4.3.1.

As titulagoes com formagao de sulfato de estron-
cio foram realizadas em solucoes com diversas forcas ionicas
mantidas com o auxilio de cloreto de sddio. A molalidade do
cloreto de sddio foi sempre igual ou maior que dez vezes amo
ialidade inicial do cloreto de estroncio. A Tabela 5 mostra
os valores do produto de solubilidade em fungao da forga io-
nica. Discute-se na secgao seguinte a extrapolagao destes re

sultados para diluicao infinita,

0 cloreto de tdlio (I) mostrou-se bastante sold-
vel a4 temperatura de ebuligao. 0s resultados de quatro titu
lagoes realizadas com molalidades iniciais de cloreto de so-
dio entre 0,106 e ¢,194 m forneceram um produtoe de solubili-~

5
¥ mo1” kg 2. Em

dade molal (K;S) igual a 9,4 (x 0,3) x 107
virtude da grande solubilidade do cloreto de talio (I), a ex
trapolacao dos resultados para diluigao infinita tornou-se in
viavel. Fez-se, no entanto, determinagoes diretas da solubi
lidade e dos coeficientes de atividade do cloreto de talio

(1) — assuntos que sao discutidos nas segoes 4.3.2 e 4.3.3,

respectlivamente.



TABELA 4

Produtos de Solubilidade de Bafp

em Funcao da Torga Ionica.

2

107 1 6 4

;01 ?é o KPS (mol @é)}/Z Thos KPS
32,1 2,1 0,179 5,7
44,5 5,4 0,211 5,5
53,5 4,5 0,231 5,4
63,0 2,9 0,251 5,5
81,6 4,0 0,286 5.4
102 5,0 0,319 5.3
142 7,9 0,377 5,1

180 5,0 0,424 5,3




TABELA 5

Produtes de Solubilidade de SrSO4

em Fungido da Forga lonica.

' — 10° K JT‘ -log K
mol kg | P (mo1 kg-l)l/z 5 Tps

0,078 0,50 0,279 5,3
0,100 0,50 0,316 5,3
0,132 0,79 0,363 5,1
0,166 1,6 0,407 4,8
0,201 2,0 0,448 4,7
0,263 3,2 0,513 4,5
0,395 4,0 0,629 4,4
0,655 2,5 0,809 4,6

76
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4.3.1. Extrapolacido para Diluicao Infinita

0 produto de solubilidade termodinamico K%S e de
finido em termos das atividades dos Ions. Considerando, por

exemplo, o sulfato de estroncio, teremos

o = 7] - - ’

Introduzindo o ceoeficiente de atividade, d equacao (4-
32) se torna

kS = 24 M. 2= 24 2- (4-33

ps = Mg 5027 Ysr?t YgoiT 33)

4

A definicfo do coeficiente de atividade médio y, estabelece

que

1/2 .
Y+ = (YSI.Z»% Ysoi"’) / . (4"‘1’34‘)

Substituindo a cquagao (4-34) em {(4-33) encontra-se

0 = ! i . AT o ; T
KPS KPS v (para SrbO4) . (4-35)
0 coeficiente de atividade medio pode ser representado, na

faixa de forca ionica do presente trabalho, pela equacao dec

Debye~Hlckel

log v, 5 = - {4-30)
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onde A e B sdo constantes que dependem da constante dielétri

ca e da temperatura, Z e Z representam as cargas dos ions,
wi,, ——— E.‘)

- . 0 . -~ . . .
I e a forga lonica ¢ a e um parametro que indica a dis

- . . - - , Bh
tancia de maior aproximagao entre os ions. 0Os valores das
constantes A ¢ B, multiplicades pela raiz guadrada da densi-

dade da agua, para serem usadas com mol ggwl, a temperatu

) S :
ra de 371.5 K sio: A = 0,5004 mol /4kg” 4 b= 0,3406 mot!/?

kgwl/z. Tomando os logaritmos da ecquagao (4-35) e substi-

tuindo-os em {1-36) obtém-se, para o sullfato de estroncio,

‘ ) 4,723 T
log Koo = log Kjo + e (4-37)
he P50+ 80,3406 VI
e, semelhantemente, para o flueorecto de hario,
; o 3,542 /T
log KPS log KPS + . (4~38)

G -
1+ a 0,3400 V1

As ecquacbes (4-37) ¢ {4-38) indicam que um grafico de log Kés
em funcdo de Y1/(1 + a 0,3406 Y1) permite a determinacao do
produto de solubilidade termodinamico. A dificuldade, porém,
¢ que, a temperatura de ebuli¢do, nao se conhece o valor de
g. Este impedimento foi contornado ajustando-se os resulta-

dos experimentais (Tabelas 4 e 5) as equagoes (4-37) ¢ {4-38)

%
com o auxilioc de um programa multiparamétyrico de ujuste de
) 142 i et 4 o e e e w9 b
curvas , obtendo-se simultancamente os valores de KP% e a.

As listagens com os calculos encontram-se nos Apendices 5 e
6 e os resultados sao mostrades na Tabela 6, abaixo.
eyt . . o e v9 e
As incertezas dos resultados dos K. foram esti-

madas com basc no desvio padrao do ajuste da curva. Bstasin
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certezas mostravam-sc relativamente altas e provavelmente fo
ram decorrentes da necessidade de se medir peguenas diferen-
cas da temperatura de cbhuligao, cm solugoes diluidas, comvis
tas 4 extrapolag¢ao para forga ionica zero. No caso do sulfa
to de estroncio, especialmente, em que se usou um eletrolito
. e A .
suporte, as molalidades iniciais de Sr foram muito pegue-
v . - - - . . M .
nas ¢ acarretavan sinals ebuliometricos dificeils demedir com

precisao.

TABELA 6

Produtes de Solubilidade em Diluigao Infinita

e Distdncias de Maior Aproximag¢ao.

7 Ne) O 0
X

Composto 10 g a/A
Bal, § = 2 molﬁkgm3 4.4
E:‘a‘rSOL3 7 0+ 3 molzkgﬂz 4,0

O produto de solubilidade do sulfato de estron-
. Jrs] . . R . o . . -t .
C1o RPS’ determinado por meio das titula¢oes ebuliometricas

concorda, dentro dos limites do erro experimental, com o va-

lor (4 x 10W7 mol” kg—zj calculado a partir da solubilida-

det*® geste composto, a temperatura de 371.5 K.

Uma comparacao direta do produto de solubilidade
do fluoreto de bario com valores da literatura nao pode ser
feita, porque nao foram encontradas informagoes sobre a solu
bilidade, na temperatura de cbuligao. Nao obstunteﬁcngS do

fluoreto de barvio obtido no preseate traballio possul a nesma
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1 4a¢ . —
magnitude do va%arllj para a temperatura de 298 K (1,0 x 10 ©

.3 -3 . . A 148
mol™ kg 7)) ¢ parecce consistente com os dados da literatura
que indicam que a solubilidade do fluoreto de bario nao se mo

difica muite com a temperatura (na faixa de 283 a 303 K} e di

minui em temperaturas clevadas.

- ) T - ..
0 parametro a representa a distancia media mini-
ma que os lons, positivos ¢ negativos, podem se aproximar uns
Q . ;
dos outros. 0 valor de a deve ser maior do que a soma dos
ralos cristalograficos dos lons do composto, por causa da e-
. -~ " E " bl -
Xxistencia das camadas de hidratacao que envolvem os lons en
e s 150 s . : T
solugao. Kielland estimou os valores de &, a temperatura
de 298 K, para os fons do fluoreto de bario e do sulfato de

-~ . : 2 - A S
estroncio como sendo {em angstrons): Ba = 5 F = %,5; 8¢

2= S . . P 0
5: 804 = 4, Verilfica-se, pols, que os valores medios de a

#

obtidos no presente trabalho (Tabela 6) mostraram-se compara

veis aqueles calculados para 298 X. Esta verificagdo concor
107

=

- - 151
da com outros resultados e com a aftlirmacao de que o pa

- O~ . .
rametro a nac varia substancialmente com a temperatura.

4.3.2. Determinacao Direta da Solubilidade

A solubilidade de um composto pode ser determing
da através de medidas cbuliométricas, seguindo-sec a clevagao
da temperatura de ebuli¢do causada pela adicao do composto.
No ponto em que a solugao se torna saturada, o acréscimo do

soluto nao provoca alteragoes na temperatura de ebulicdo.

Como o clorete de talio (I} apresentocu-se razoa-

velmente solivel a temperatura de fervura, tornou-se possi-
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vel determinar a sua solubilidade de maneira direta. Paraes
ta determinacao foram obtidos seis conjuntos de dados, e~
guindo-se o procedimento experimental descrito na segao 4.1.
Os resultados sao mostrados na Tabela 7, onde cada ponto re-
presenta a média de duas a trés repetigoes. A determinacao
grafica da solubilidade foi feita obtendo-se a intersecao dos
dois segmentos de reta, conforme ¢sta indicado na Figura 12.
A solubilidade assim encontrada fol de 9,8 x }UFZ mol kgwl,
o que corresponde a um produto de solubilidade igual a 9,6 x

-3 L4 -2 '

10 mol”™ kg - ¢oncordante, portanto, com © KPS determina-

do por meio das titulacles ebuliométricas (iguala 9,4 (+0,3)

2, -2

x 1072 mol” kg 4.

. - . . ) 148
Informagoes antigas cxistentes na literatura ,

indicam uma solubilidade para o cloreto de talio (1), em a-

gua, na temperatura de ebuligao (371,5 K}, igual a7,3x IO"Z

148

3 . .
moles por dm”. Resultados mals recentes entretanto,

A . : . 1.3
mostram uma soiubilidade igual a 9,% x 10 moles por dm™
valor este que estd mais coerente com o produto de solubili-

dade encontrado no prescente trabalho.

Comparando-se a determinagao direta da solubili-
dade com as titulacoes cbuliométricas, conclui-se que os dois
métodos apresentam confiabilidade semelhante. As determina-
goes diretas, no entanto, sao mails lentas porque 05 COmMpos-
tos pouco soluveis, em geral, demoram mais tempo para alcan-
car o equilibrio ebuliométrico. Outrossim, as titulacdes e~
buliométricas apresentam vantagens em relacgdo as determina-
coes diretas quando se trata de compostos com pequenos produ

o . S5
tos de solubilidade (menores que, aproximadamente, 1 x 10

)



TABELA 7

Flevacdo da Temperatura de Ebuligao em Fungao

da Concentruacao para Cloreto de Talio (1).

107 o 10° ¢
e SR —— b -
mol kg 7 K -
5.7 5,7 (0,985 0,912
11,2 11,0 0,968 0,884
18,5 17,8 0,948 0,858
25,5 24,3 0,930 0,840
31,6 30,0 0,954 0,827
37,2 35,4 0,938 0,817
45.3 43,12 0,940 0,804
48,3 46,1 0,941 0,780
54,8 51,7 0,930 0,791
62,5 59,0 0,940 0,782
69,4 04,4 0,914 0,775
79,4 74,7 0,829 0,700
92,1 86,0 - =
164,1 90,0 - .
115,1 91,4 - -
125.,5 gl,4 - -
135,1 91,4 - -
146.,0 91,4 - -
159.,8 91,4 - -

173.,0 91,4 - -~
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. — - .o -
porque as determinacoes diretas se tornam dificeis ou mesmo

impraticaveis.

4.3.%, Coecficientes de Atividade

de Cloreto de Talio (1)

Medidas da elevacao da temperatura de cbulicao em
funcao da concentragao permitem o calculo dos coeficientes de
atividade do soluto. Conhecendo-se os coeficientes de ativi
dade pode-se calcular o produto de solubilidade termodinami-
co, de acordo com equacgdo aniloga a (4-35). Com cste propo-
sito, fez-se uso das elevagoes da temperatura de ebulicao do
cloreto de talio (I} para a obtencgao dos coeficientes de ati

vidade.

A determinagao cbuliométrica de coeflicientes de
atividade ¢ feita, mais convenientemente, obtendo-se em pri-
meiro lugar os cocficientes osmoticos. Para derivar a equa-

cio que permite o cdlculo dos coeficientes osmoticos, dever

~s¢ comecar com a expressao geral da ecbuliometria, equacaon
(1-12)
Coal e | 1 ACP
Ina, = = =S |1 = == = ) p 4
RT T 2aH
0 0 -
1 2aCp ) 5
L el I P (1-12)
T 3T AH

0 coeficiente osmotico ¢, para um eletrdlito do tipo do clo-

reto de talio (1), ¢ definido como



po (4-39)

Substituindo a equacao (4-39) em (1-12) ¢ introduzindo-se a
definicio da constante ebuliomctrica ideal, equagao {3-1),

obtém-se

o - 1 ACD
o o= e |1 = e e 0+
2Kym | I, 28l
1 2aCp ) 5
ey - — 9% .. (4-40)
T 3T aH
O

. - 86,152 - .
Colocando os valores numericos dos parametros contidos

na equacao (4-40) e rvearranjando os termos, resulta

8 s g2
¢ = 00,9854 — -~ 3,159 x 10 7 — +
m m
6 6
+ 8,96 x 10 —_— (4-41}
m

A equacao (4-41) foil usada para calcular os coeficientes os-
moticos do cloreto de talio (1), a partir dos dados experi-

mentais. 0Os vesultades obtides encontram-se na Tabela 7.

Os coeficientes de atividade relacionam-se comos

- . -t — | |

coeficientes osmoticos atraves da equacgao fundamcntang
1 : \ -
diny, =-=4d m(t-9)] . (4-42)

0s coeficientes de atividade podem ser representados, nesta

regiao de concentragao, pela equagao de Debye-HUckel, gue pa
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ra as solugdes do cloreto de talio (1), a4 temperatura de ebu
licao, pode ser representada por
1,359 Vm
L (4-43)

i+ Vl /m

onde o parametro vi representa o produto da constante B e a

distiancia de maior aproximagaoc |[ver equagao (4-36)]. O va-
lor numérico 1,359 foi calculado para uso com  mol kgni,
com logaritmos neperiancs e para a lemperatura de E71.,5 K.

Diferenciando a equacao (4-43) cncontra-se

d In v, 1,359
e — (4-44)
dm 2vm (1+Vi /m)

Substituindo s equacic (4-42) cem (4-44) ohtem-se, apos rear-
ranjar o0s termos,
1,359 m dm

dlm{l-4)] = — (4-45)
2vm (1 + vy Ym)

A integracao da equagio (4-45) entre os limites m = Oem for

et
nece

1,359 =
$ = 1,0 = ——rg — |1 + V.vm - 2 1ln
vl | !
Lo
(1L + V L }[m) S . ( 4-4 (J)
1 + Vl/ﬁ

Ajustando-se os valores dos coeficientes osmoticos em fungao
da molalidade ({Tabela 7) a equacao (4-4G), com © auxilio de

: . . 142
um programa multiparametrico de ajuste de curvas , obteve-
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7 - 7 . -
-se Vl = 1,535 hgl/” mol i/z, A listagem dos calculos, mos=

trando a precisao do ajuste, encontra-se no Apendice 7. Subs
tituindo-se o valor numérice de V, na equacao (4-43) tem-se
1,359 vm

Iny = - - (4-47)
) 1+ 1,535 /m

A ecquacdo (4-47) foi usada para calcular os cocficientes de

atividade listados na Tabela 7. 0 parametro V, obtido no a-

1

juste dos dados a equacao (4-46) fornece um valor igual ad,5

Q o . . -~ Q0 - .

A para a distancia de maior aproximagao 4, dos lons do clore
- ‘ . , 0

to de talio (I). Este valor de a apresenta-se um pouco supe

150

- , ) o .
rior aquele calculado para 288 K {3 A) ¢ produz coeficien

tes de atividade levemente superiores aos esperadoes, com ba-

< P SRR B 2t
s¢ em investigagoes

realizadas em solucoes diluidas de clo
reto de talio {I). Estas pequenas diferencas, entretanto, ¢s
tao dentro deo limite de incerteza dos produtos de solubilida

de calculados.

Para uma solugao saturada de cloreto de tdalio (1),
a equagao (4-47) fornece um coeficiente de atividade médio i
gual a 0,750. O produto de solubilidade termodinamico pode,

entao, ser calculado usando-se a equagao (4-35), ou seja

Kgg - 9,5 x 107° (0,750)° (4-48)
k. = 5.3 {+ 0,3) x 1077 o1’ kgmz (4-49)

Po
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4.3.4, Aplicabilidade da Determinacao Ebuliométrica

de Produtos de Selubilidade

As titulacdes cbuliométricas permitem a determi-
nagao de produtos de solubilidade, & temperatura de ebuligao,
de compostos com solubilidade bem variada. 0 limite minimo

para o valor do K que pode ser determinado depende da pre-

t
PS
cisao das medidas cbuliométricas. Se tomarmos, por exemplo,
TSR 3 VR , , . . .
a melhor precisao ja relatada para a ebuliometria (2,4 X
- o . ~ . H
1077 K), chega-se @ conclusdao de que o menor valor do Kpg que

] 10 3 -
iguai a 1 x 10 1o mol~ kg 5? para um pre

Gy

pode ser estimado
cipitado do tipo do fluoreto de bdrio. Na pratica, no entan
to, a medida de pequenos sinals ebuliométricos torna-se difl
cil e produz resultados de baixa precisao, o que dificulta a

determinaciao de produtos de solubllidade muito pequenos.

0 produto de solubilidade termodinamico pode ser
obtido realizando-se titulacdes em meios de diferentes for-
cas ionicas e extrapolando-se para diluigao infinita. Esco-
lhendo-se adequadamente os reagentes, evita-se alteragoes da
forga idnica durante a titulagao — o gue dispensa o UsoO de um
eletrblito suporte ¢ permite medidas em solugoes mais dilui-
das. No caso de compostos com apreciavel solubilidade, mndo
se pode fazer a extrapolugdo dos dados para forga ionica ze-
ro, porém pode-se calcular os coelicientes de atividade con
base nas medidas ebuliometricas diretas ¢ assim estimar o pro

duto de solubilidade termeodinamico.

0 usc de medidas cbuliométricas para a determina

¢io de produtos de solubilidade, ao que parcce, nao foi obje
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to de trabalhos anteriores. O Unico registro mencionando so
lubilidade ¢ devido a Danielsl43 que usou uma solugao satura
da de antraceno em benzeno, para calcular o volume de solven
te retido.

Avaliando-se as caracteristicas gerais da deter-
minagido ebuliometrica de produtos de solubilidade, conclui-
-5¢ que o método certamente nao pode competir com outras tec
nicas que aprescentam maior precisao e conveniencia. No en-
tanto, considerando as condigoes experimentais inerentes a
cbuliometria ¢ também a possibilidade de investigagao conco-
mitante de outros equilibrios, o método ebuliométrico podera

encontrar utilidade em estudos especificos.
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Capitulo §

DETERMINACAO DE CONSTANTES

DE FORMACAO DE COMPLEXOS

Tendo em vista atingir os objetivos do presente traba-
lho, procurou~sc¢ usar us informagoes obtidas durante uma ti-
tulagdo ebuliomeétrica para a determinacdo de constantes dees
tabilidade de complexos. TForam desenvolvidos procedimentos

11 g s . -
0 ¢, para avaliar as caracteristicas do metodo,

adequados
foram obtidas as constantes de estabilidade dos complexos for
mados em solugbes de cloreto ¢ brometo dec caddmio (I1), a tem

peratura de ebulicdo e em forga ionica igual a 1,00 m.

5.1. Procedimento, Solugoes e Reagentes

Em todas as cxpericncias os cbuliometros foram carrega-
dos, inicialmente, com volumes apropriados de agua destilada
¢ de solugoes de perclorato de sodio (10,762 m) ¢ perclorato
de cdadmio (II). (2,2678 m), para sc¢ obter, apds o cquilibrio

T T - VA I : .
ebuliométrico, uma concentragao em Cd igual a 00,1000 m e

uma forga ionica 1,000 m. Realizaram-se todos os trabalhos
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IS

experimentais seguindo-se o procedimento geral descrito na se
cao 2.4.

A solugdo de perclorato de sodio foi preparada dissol-
vendo-se o carbonato de sodio decahidratado  (reagente PUAL,

Riedel-de Haln Ag). tratando-se com acido perclorico {reagen

te P.A., E. Merck), filtrando-se a solugao levemente alcali-
na, acidificando-~sc brandamente ¢ cristalizando. A concen-

- = . . . 144
tracdo da selugao fol determinada gravimetricamente .

Preparou-s¢ a solugao padrao de perclorato de cadmio
(I1) dissolvendo-se carbonato de cadmio (11} (RP Carlo [rba)
em acido percldorico ate atingir-se o ponto de saturagao; fex
veu-se ¢ filtrou-se a solugdo, fazendo-se em seguida a padro
nizagﬁolS4 com EDTA.

Usaram-se como titulantes, cloreto ¢ brometo de sodio,
secos (reagentes PA-ACS, Carlo Erba). Para facilitar as adi
coes, pequenas pustilhas destes sails foram feitas na prensa

¢ conservadas om dessecador a vacuo.

5.2. Aspectos Tcoricos

Visando encontrar equacoes que permitam o calculo das
constantes de estabilidade consecutivas, consideremos, de ma
neira especifica, a titulagao de uma solucao de perclorato de
cadmio (I1) com cloreto de sédio. Na solugdoe que esta sendo
titulada teremos os scguintes cquilibrios,

2+ S

cd®t o+ C1 cdclL’ (5-1)

cdcl’ + €17 s CdCH, (5-2)
e 2



CdCl, + €L — CdCly (5-3)

para os quais pode-se escrever as expressoes das  constantes

ecstequiometricas L K, , KE’ Kqﬂ como sendo

i

Megert

K, = (5-5)
1 m T M -
cdst Mer
’“Cd512
KE = - (5-6)
Mo L1} I
CdCit el
mc&c;g
K3 = : (5-7)
"cact, Me1”
mcac1§“
K = . (5-8)
4 m m
cdciy Mer”

Repetindo~se o mesmo procedimento apresentado na segao 3.3 en
contra-se a expressdo das variagoes da temperatura de ebuli-

cio em funcgao das molalidades das varias espécies em solugao,

ou seja
do
" dimpg2v + dimgy- ¢ diy e+ dmpgeg+
b
* dmudClz * dmCdClg * émcac1ﬁ” - (5-9)

Na derivacao da equagao (5-9) considerou-sc¢ que

dmc10; = v (5-10)
dmya+e = digaeg (5-11)
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dy = 0 (5-12)

onde Myac1 & a molalidade analitica do titulante. O0s coefi-
cientes de atividade foram considerados constantes porque a
titulacdo & feita em uma solugio contendo um eletrdlito su-
porte. A integrag¢ao da equagao (5-9) dentro des limites da

titulagao fornece

A8
— }ncd2+ - m.l(:dz.y + mcl., + mNaCl + mCdC1+ +
b
+ nlC(iClz + mCdCl; + mcdcléa (5“13)

onde miqy2+ & a molalidade de cadmio (II) presente no ebulio
= - * - _—

metro no inicio da titulacgao. O balanceamento de massa per-

mite o seguinte relacionamento

+m . + Z2m,.

TNacl ~ el caclt cdcl,
*3Megers Y Meaer?s (5-14)
3 4
mipg2+ = Meg2e © Mogey+ * feact, "
Meacrs © Mederds o (5-15)

3 4

A resolugdo completa do sistema formado pelas egquagoes (5-5)-
-(5-8) e (5-13)-(5-15) conduz a expressocs de grande comple-

xidade e inexeqlliveis. Por esta razao, adotou-se um procedi
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mente de calceule aproximado ¢ consccutivo, através do qual o

valor de K} ¢ obtido primeiro, usando~se apenas os pontos i-

niciais da curva de titulagizo, onde se pode negligenciar a
) - P e I e A . .
formagao das especies CdCL,, LdLlE ¢ Ldle . Nestas condi-

¢bes resolve-sc¢ simultaneamente as cquagocs (5-131-(5-15) e
substitui~se o resultado na equacgao (5-5), que pode entao ser

escrita como

QM 48
NaCl Kb
Kl = - (5-10)
AD

K Mot Z”‘NumJ[K.b mNaCl}

Uma vez obtido o valor de Ky faz-se uso de uma porcao maior

da curva de titulacido para o calculo de KZ, desprezando-se a
¥

. - - oy T e L™ . .

formagao das especies (dd(dl,E ¢ Qdle . Seguindo-se este pro-

cedimento obtém-se as equacgoes para as demais constantes, ou

seja

= 4wl 5 a8 I
) {mlcd3+ 2 Klg mNaCi} {Kb*'“mLCd3+ ZmNaClJ

o fae o 50 1
T KR T PMEea?t T Myaca [K” "NaCl)

/[K {&ﬁ i 2Mi. .24+ ~ 2 580 . m n2] (5=17
1K, " Miga? Nacl1) (K NaC1) i)




211

;o lae - ) AB L .
HESLTS & mNaClJ i /l&le{K; PoaMiogZe T Al
3]
a0 ]
22 -, | (5-18)
[Kb NaCl) |
&
K =4 mi. e 14+ 3K (22 < s 2K, K, A0 -y : +
4 Legt LK, ~ M™acr) "MK T M
SR AL 3 (89 4 4mi. . 5
MESEELEE ) o mNdCl} &, * Mg ‘mNaCl}
b b
L+ K Y J Kok |40 }2 \
* v My, oo + S My -
1[ab NaCl 1 Z[Kb NaCl
A8 3 N
K1K2h31ﬁg " mNaCl} R T R T
4
Va6 ) ‘
ZmNaCIJ[f; MNacl) | (5-19)
5.3%. Resultados e Discussao

Uma curva tipica das experiencias realizadas encontra-
-se na Figura 13. As curvas das titulagoes feitas com clore
to de sddio mostraram-se muito semelhantes aquelas obtidas
com brometo de sd&dio, apenas apresentando estas altimas uma
inclinacdo ligeiramente menor. Todas as curvas de titulacao
indicaram pontos finais pouco definidos. refletindo a forma-
¢ao de complexos com pequenas constantes de estabilidade. To
ram também efetuadas titulacoes usando-s¢ iodeto de sodio co

mo titulante, mas os resultados apresentaram-se com baixa con
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fiabilidade, provavelmente devido a oxidaguao pelo ar do 1 pa
ra I, e, por esta razao, nao foram considerados no presente
[

trabalho.

A partir dos dados experimentals obtidos, procedeu-se ao
calculo das varias constantes consecutivas, usande-se as e~
quacdes (5-16) a (5-19), de acordo com o procedimento descri
to na segao anterior. Para efetuar todos os calcules escre-

veu-se um programa de computador, cuja listagem estia no Apcn

dice 8. Unm calculo tipico ¢ mostrado no Apendice 9.

Cada tipo de titulaczo foi repetido quatre ou cinco ve-
ses. Os resultados médios das constantes de estabilidade en

contram-se na Tabela 8.
TABELA 8
Constantes de EBstabilidade Obtidas Experimentalmente

i Temperatura de lbuligao, Comparadas comValores Gal

culados a Partir de Dados da Literatura a 298 K.

Complexo “ Valor | , Yalar
Lxperimental Calculado
cdct’ 17 + 5 23
cact, 304 1 3
CdCl; 0,5 + 0,2 0,7
CdBr 26 + 6 27
CdBr, 2 o+ 1 3
CdBy% 5 + 4 ;
CdBre” 0,4 + 0,3 1
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~

5.3.1. Procedimento pava o Calculo das Constantes

0 méetodo adotado para o caiculo das varias cons-
tulagdo apropriada paru a determinagao de cada constante. 0Ob
servou~se que o hroprio comportamento dos resultades obtidos,
em funcao da molalidade do titulante, podia lornecer uma in-
dicacdo valiosa sobre a escolha da regido da curva a ser usa
da para o cdlculo. A Jigura 14 mostra, a guisa de exemplo,
as variacoes das constantes de estabilidade para o  sistema
cloreto de cadmio (IT). Observando-se esta figura, verifi-
ca-s¢ qué no principie da titulagao os valores de Kl apresen
tam-se razoavelmente constantes, mas comegam a ficar cadavez
maiores a medida que a titulagao prosseguc. { aparente au-
mento de Kl deve refletir a formacao do complexo GdC12 - fa-
to que ocasiona uma mudanga na inclinagao da curva da titula

cAo ¢ que nao & levado em consideragao pela equacao {5~16}.
0s valores de KZ obtides bem no principio da ti-
tulagdo foram negativos, pols a concentragao de CdClZ e des-
prezivel nesta regiao. Entre 0,18 ¢ 0,28 m os calculos forn
neceram valores estaveis de K,, mas indicaram um ligelro au-
mento a partir desta faixa de concentracdo, provavelmente cau
sado pela formagao da espécie CdCl%s O comportamento dos re

sultados de K, pode ser explicado com base em consideracgocs

L1

semelhantes as anteriores. DPorém, quanto a formacio da espé
. R . . :
cle del4 , somente foram obtidos resultados negativos para

K o que parvece indicar que o valeor desta constante e muito

4 9

pequeno para ser determinado pelo metodo chullométrico.
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Admitiu~se nos calculos das constantes de estabi
lidade que os valores corretos cram aqueles obtidos na regiao
da curva de titulagao onde Kj apresentava-se invariavel. A-
pds a obtengao de todas as constantes, calculou-se a fracao
de cadmio (II) =, presente como cada espécie na solugao, com
o propdsito de confirmar as escolhas das regioes da curva de
titulacdo, feitas anteriormente. A Figura 15 mostra o dia-
grama de distribuigido obtido para o sistema cloreto de cad-

mio (I}, ond@lSS

l o~
o T et — ( 5 ~ 2 U )
0 miCd2+
Teactt
I (5-21)
1ni{%12+
mcac12
Uy = (5-22)
micd2+
mcac1g
o 3 s -mw-»w:www N ( E) - 2 3}
mieq2+

As concentragoes relativas de cada especie, conforme mostra
a Figura 15, apresentam-se coerentes <om o comportamento das
varias constantes de estabilidade (Kj} apresentado na Figura
14. Para o sistema brometo de cadmio (1I) obteve-se um dia-
grama semelhante aquele da Figura 15, indicando também a e~

xisténcia simultanea de varias espécies em solugao.

§.3.2. Precisao e Bxatidao dos Resultados

A Tabela 8 contém o desvio padrao de cada cons-
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tante determinada. A incerteza no valor de Ky ¢ da ordem de
26% o deve ter sido causada, predominantementc, pela necessi
dade de se medir pequenas variagoes na temperatura de ebuli-
cao, numa regiac da curva de titulagao onde praticamente S0
ocorre a formacao do primeiro complexo. 0 crro relativo e
malor para as constantes KZ’ KS C.K4 pois a incerteza de ca-
da Kj ¢ transmitida para o constante seguinte - uma caracte-

. - - - 113
ristica desfavoravel, que tambem ocorre com outros metodos .

Considerando a grande coexistencia dos diversos
complexos nos sistemas estudados e tendo em vista a proximi-
dade das constantes de formacdo, parece possivel concluir que
os resultados apresentam boa precisao. Sistemas que possuan
constantes mais diferenciadas deverdo permitir maior reprodu

tibilidade.

Com o proposito de avaliar a e¢xatidao dos resul-
tados obtidos, procedeu-se ao cialcule de constantes (Kj)372
para a temperatura de cbulicao, a partir de dados da litera-

tura a 298 XK. Usou-se a equagﬁolgb

AH .

In(K;) 55, = 100Ky 5qq -

r1 1
[298,16 3724

(5-24)

onde AHj, a variacdo da entalpia para & reagao de complexa-
cdo, foi considerada constante. Os valores das constantes de
estabilidade 4 temperatura ambiente, (Kj)298’ foram obtidos
de Gerding157. Usou~-se nos calculos o0s AHj relatados por Fe

rk : - - - oy -
dorov et %;,138 para brometo de cadmio (II) e por Gerding e
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Jénssonlsg para cloreto de cadmio (II) - todos os dados afor

ca ionica 1,0 M.

A Tabela 8 mostra os resultados obtidos no calcu

lo das constantes (Kj)%7?' A incerteza destes valores deve
. ’ ER N - . - h : S ot -}-()U .. . : T
ser apreciavel e ¢ decorrente da inexatidao dos dados dis
o . 101 ” O et N i
poniveis ¢ tambem causada por considerar-se AHj invarla-
vel com a temperatura. Contudo, observando-sc a Tabela 8,
verifica-se boa concordancia entre os valores calculados ¢
aqueles obtidos experimentalmente, através das titulagoes e-

buliometricas.

5.3.3. Conclusodes Sobre a Determinagao de

Constantes de Formagao de Complexos

As titulacoes ebullométricas possibilitam a in-
vestigagao de sistemas que, a temperatura de ebuligao, pos-

suem um ou varios cquilibrios envolvendo reagoes de complexa

cdo. Sob condigoes propicias, os resultados apresentam-se
com boa precisio e exatidao. As titulagoes ebuliométricas

possuem caracteristicas favoraveis, referentes a simplicida-
de e ao baixo custo da instrumentagdo e tambem permitem a a-
quisicao de dados em uma falxa de temperatura. Quanto as e-
xigéncias do método, deve-se mencionar a necessidade de que
todos os solutos possuam baixa volatilidade e que a solugao

scia estavel, a temperatura de cbuligao do solvente.
Avaliando-se a potencialidade e as limitacoes do
ot . - - p . .
metodo descrito neste capitulo, parece ser possivel conclulr

que as titulagoes chuliométricas poderdo encontrar aplica-
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coes na determinagao de constantes de formacao de complexos,
| __ - PO B 5 S -
em casos onde os metodos convencionatis nao possam ser cfl

cazmente usados.
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Ad&EdH NEXT N
470 PRINT ‘
470 IF T=1 THEN 474
AP PRINT "HSUMCIHEEN . S Pa 50Ty ST NEY  wrsn
473 G0 TO 475
A7 PRINT O
A7H PRINT "OHIk
A7 & BTOR
SO0 8=¢
BO1 IF TL=0 THEN HL1O
R OFOR K=1 T4 10
SO3 VR mU R REXP VR D
5G4 MNEXT K
B0 FOR M=1 TO N
GOSUR SO0
ITF T=4 THER T
BuG iV ENY -~
GIFoTo 8530
SECYONY - K2 RS Y N D
MEXT N
TF TE=0 THEN 590
POk w1 70 10
*\1 ( i\ e !.,[:][3 CLECIOY U0
THRN
FrU L YRR OO SR MY CEDY L OGN )
PR LIRS
AT

Pl

(s NL%lﬁﬁJﬁf(Ni 13

D 2 e AR 0
TA Ya e SAQHO0
TaTn el e LEHIGOO .
HATH 383,50y 100900
F N

HA7E00, 519
00, 0
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133!“0
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7. Resultado Tipico do Ajuste dos Dados da Calibracao

dos Termistores a Equagao (2-11)

Bl

CFT 4 1020 DO LG 30

RANTION ERRORS S 0=ARSOLUTEy L=RELATIVE 71
FRINTY L= ieind SERENVERY PTH OYCLE Y Z=aldl 7l
N, OF iﬁ“;ﬁ F iﬂd T3

!\}{ 5. ) Je}’\

e 2 ) 94 40

Vi 3 )= T-0.47
SIGND CERT&IH? Qeplly I=YES PO
REL . LMOERTSHINTY= Y0, 1
NO, OF OaTas POINTS= 210 .

26 CYCLESDS

VoL ow 5064168
VO 2 )= 4440,
U 3 3me-Q,47001 3

X Y FEEAS, Yorlakl. REL LIFF oy
(-0 7508 ()
. J08 27 HJ‘]HOQ HEGHET0. : o(".'?“};ﬁj{)(h'
- 313,35 S37900 BE0A4E,
C31e.28 A2LTO0 AR0IETF.
IRTLE3 : FA0HO0 BERATIE
328,08 CATAP00 QFBEET 4.$ﬁyﬁ£“
333,44 DEAL0OC QRZL00, Ao 43T
338,498 181800 AR T P AP RN
343,53 149000 148791 . e A0
348,08 . 1224060 Loy =1 1AL
355,52 o 100%00 s FOEGL

GUM CREL . )
CHINXG = 2, 70778
e

/

H
i

ﬂIMEJ e LBROS.

Lo 8POPEIE-4 »  RELLDEV. (RED = 5, 204063

i

FEADY
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6.3. Registro Tipico de Uma Titulacao EBbuliométrica
(Titulagao de Fluoreto de Sodio cem Cloreto de

Aluminio)

SV A -

wmm{%ﬁ&ﬁigé%“ﬁ

e 0 D g g B

T

EORE I Qa i@g&i fﬁ B E‘f}

1 T 0, 70€5 4 v B

TEOF . | ToREEy B
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6.4. Bxperieéncia Tipica de Determinagao

de Produto de Solubilidade

Ebuliometro A:

Carga inicial: SSS,Gmejﬁgua (= 0,2795 kg em cquillibrio)
-7
+0,0285 g NaF (mip- = 53,54 x 107 m).
Titulante: BaCl.,.2H,0
BaCl,.2H,0 A Temp. Ebul 10% &
. PRRLY A Temp. ul. Cpg
1.3

Adic./g Total/g 10°m/mel kg”L Unit/div Total/div 10°40/K (mol kg )

0,4067 0,4067 3,96 31,80 3,80 3,65 5,1
0,5124  0,9191 13,46 1,50 5,30 5,08 3,6
0,5112 1,4303 20,95 6,00 11,3 10,9 4,7
0,4918 1,9221 28,15 7,00 18,3 17,6 4,6

Fbuliometro B:

Carga iniciual: 283,U(gn35gua {= 0,2795 kg em equilibrio)

-
+ 0,9573 g Nakb (miym = 81,57 x 10~ mj .
Titulante: BaCl,.2H,0
BaCl,.2H,0 A Temp. Ebul 10” K
aCl,.2H, v Temp. uk, s
T ) e S N
Adic./g Total/fg 10 m/mol kg Unit./div Total/div  107A8/K {(mol kg ™)
0, 5455 0,5455 7,99 1,60 1,60 1,53 £,5
0,6746 1,2201 17,87 1,39 3,19 3,06 4,9
0,5824 1,8025 26,40 1,81 5,00 4,79 3,8

0,5674 2,3699 34,71 3,70 8,70 8,33 Z,9
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4

.5, Calculo do Produte de Solubilidade Termodinamico

do Fluoreto de Bario

LN
CFTAa 14530 O&-nll3-80

FaMDOM EREGEST O=ARSOLUTE s 1=RELATIVE 70
FRINTS wp THAL 2ulVERY FYH O CYCLEy S=akd. 71
NO. OF PARGHETERGs 72

VO L s 74

U 2 s T4
GIGNS CERTAING O=N{y 1=YES 70
REL ., UNCERTAINTY= 90,3
ND, OF DATA FOINTS= 8 .

kX
Kok

HOREORRK
G54 CYCLES

VO b )= &.09018
Ui 2w 4,3483486

X YrMEAS . REZ =TI DIFF, vM-C
0179 i/ G E0934 9 110682
0.211 Vet HeNALLE ~2 L7 A8E-2
0.231 “3.4 G.408103 =8, 10272
0.201 el G.44282 5»?381?
0.286 PR D 37925 2. 07481 2
0.31%9 el e 3234 2 BOHGAHE X
0337 Gl e 29478 -0y T 4TRE
0.424 T Ge3 J¢1633 Qo 131127

SUMCDIEV ) kED5 7, 048906-2 5 STILOEV.= 0, 11450
CHIRKD= 0,142057
TIMED: 3,38 SECS,
/
READY

LISTNH 400
GO0 =Vl - (3, 524N Y/ (L0 3406V (22 ¥ (N))

READY

112



6.6. Cilculo do Produto de Solubilidade Termodinamico

do Sulfato de Estroncio

FRUN

CFT4 14430 Qb ALG-0

RANTIOM ERRORS: 0=aRS0LUTEY 1=RELATIVE 70
FRINTS LaFTNAL, 2s0VERY PTHCCYCLE, Z=aLL 71
NOW OF PARAMETERG= 72

VC 1 Y Pé

U( 2 )= 14
SIGNG CERTATHS O=Nly 1=YES 70
REL . UNCERTATHTY= 70,2
NOL OF DATA FOINTS= 78

FACERAAK

33 CYCLES

U( 1 )= 6.15549
V{ 2 )= 3.99611

¥ Yy MEAS . YyCalC, DIFF e oM~
Q279 9.3 Sed0044 YL PENT -2
G314 .3 94011688 QL.188121
0,363 Yl G 00799 P 20102
0407 . 4,4 4.921048 =~ 11l848
0,448 4,7 4.84107 =8 L4107
0513 ] 4,.72877 = (e 22877

- QL E2Y 4.4 4.554%4 w0 LEATSD
04803/” q. b 4. ARAGT Q263028
SUMITIEV, Y xikas 0,233239 ST DEY, = 0,197163

CHI%%E* 1.28571

4' .
TIMED  2.60 SECS,

RE&DY

LISTNH 400 .
00 W=V (1) = (A, PE3RX N )/ (140, 34045V (2 dX (N )

READY



6.

7. Ajuste dos Coeficlentes Osmoticos

a Equacgao (4-46)

LN

CFTA4

RENDOM ERRORS

FRINTS 1=FInNnly 2

NO« OF PORSMETERG Pl
VE 1 e %136

SLIONG CERTAING O=N0y 1=

REL o UNCERTAINTY = P02

NO« OF DaTA POIMTS= 712

Qu@ RS0 Hy

Y

VO L = 1,53543
X Yy MEAS,
0, 0057 0. 985
C.0112 0968
0.0185 O %48
e 3000~ Oe?ﬁ?
Q. 0316 e P54
‘0 Q372 04V§S
s 23QQOE -7 Q.9
G 0483 Q¥4
040548 QeI
0.0625 Q.94
S F4000E-2 '. Y14
0. 0792 Qe P20

SUMCTHEY , ) k2=

CHINKR= 2,070

O.121a8%E-4 »

73

TIMED 2.03 SECH,
READY
LISTNH &00-~
GO0 Bl=1
405 Qo=
610 Q32
615 =1

G50

LACTHU L sarixXia »

=L YRSAR K ONY )

READY

CLL 3097 XN RV LY k3 )

QU-AUG~BO

LaRELAGTIVE
;ULhY FTH Y

CLE Yy Zm

el

0. 971016
0,9461817
Q. 953744
0. 948125
0.944174
Q,941088
0.937289
0L, 2TH04

Q.P33H467
0.,P23098]
O (’? ") f') (}} ¥

Q. 926350

S T I' . I!!U p T

ARLOGCLHV LRSI (NY )

0
el

e

¥ C1THQE-

()

DEFF . v 102
1o BUEaBE
Ge LELAL

o g g A
S DR PON B

~3 . QBT
D ZTO7GE
A4 BA0ET
3 BAEGTRE
P14
we ] ARIOGE

Do GHPALOE-E

et .*.;':-'-:r.:«":y‘:,.
Pos e Ll Lpd LA Lad O AW I A

(201
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6.8. Lista

das C

K

L1g

=T

10
20
30
40
50
40
70
80

100
110
120
130
140
L0
160
170
180
190
200
210
220
240
250
260
270
280
290
300
310
320
330
340
350
340
370
[ B0
350

a

gem do Programa Usado para o Calculo

onstantes de Lstabilidade.

vy

AN 14324 QR LIG~37

ITH MOS0
LET MowR2
PRINT
FRIWT

PRIMT "CONG
FOR T=10 70
REAT MET)y TC1)

LET Q0 (T O KLE=3) 70,513
LET A=R&idl) - @

LET B0 - MOk
s/ B8
FRIMT MO
NEXT T
FR T
FRIHT
TNEUT
FECTNT
FRINT
FRINT
FRINT
FRINT "CONG HAX
FOR T=1 70 NO

T 0= CTCDIRLE=3) /0,513
CDdmQ - MOT
fr ) L0 (PR 1RO L)
Bl b 0,200 - ZRMI1)
LET sk i
C TR L) KR
LET R=ca = B o~ £)/0
FRINT MCE)y T(I¥y K
NEXT 1
FRINT
FRINT
INFUT
PR
FRTHT
FRIWY

FREHT

TR0

LALCULATION  QF  RKIT

Mk Ki®

QO

DELTA T

00100 ~ 2RMOLYD

TCL Yy

K

THIE
IL

BEST UALUE OF K1 = 27

CAaLCULATION OF RKR2°

DELTA T

K"

Ko o=t

FTHE

[

BEST UALUE OF

CALCULATION & miE"



6.8, (Continuagaoc)

FRINT "COND NAX K3
A0, FOR T=1 TO NO

LET R CTLI YL E-33 /70,513
LT Qiel ~ MOD ‘ w .
QEQT10@$(3 bR R RN CRE ) o)
Bl b QL300 - RO

el b KEARL b RIER2H QL) R

e L AR 2R B (O ) kS .
Py - Rk AT

I Ty K

LT T

"THE Yal gl oF K3 = 9§

K3

BEST

CALCULATION  OF

I

TOPCOND NaX K4

=1 T NG

ET e TR ded i
=0 - MO

REEINY I S E SEERIRE 3 5t

SR L IR CONL ok

A LOOK (A SRIRQL

3l F0. 400 - 2D

+ORLRGL P oAZ 4+ AL

D L RN S e (Ll Yok 4

o (@ e BRI AT

MOEY«T{Th ek

DELTH T

3370513

AKOZ 4+ AL

fi H
}. o
BaT «”-ﬁ
Lata
a3 0AaTa
natTo
TE Ty

N

D.02184, 15,88 Q. O3HE3v 27 .04y
O,08330:868. 34y 0,1024v83%.64ay
O.3424 107,04y 0,1587y131 .38y

O P27 e 200 O, REABX,RORADy O ’)””“h BED A4y

O 1Ay ’3 LSNP e OehAaaeimba. 71y

e PAFA TN A 0 B

(), OO Hay :’\‘(-‘(A{r{) ¥
G086 LGv U 23y
D I )“"\J!‘ !*).J&‘:".i.}‘

HE0
3000

REATY

1106

O, 1201 98,22
Q3087177471
OL,A850s 407 .2
D.AVEY s A47 4
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9.

Resultados

REALY
RLIN

ETO7H

1

ST MY

CONE HNAX

e 2500083

1o 4 A

A L)
G QROOOE

O.0727%

LEI R4 S0
0. 13286

Qe iiawa
O, 191

220
Q. 2haT
GL F8AY5
Q. Z070
0, 5334
O 53610
O, BAY03R
0. AT0NE
Q. 4874
G Ban
(s 044

é}f\.}ﬁ'zﬁ 3 P

07286
0O, 7ROy

90

ST N 1)

oy ' .
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2010

LATITON

DELTA
Ha.87

1.1

2329
R4

Sh. 4
PELOY
100.8
~E.v‘)ijfsﬁ!
153,42

g":? ! }

}"‘; 35
PN 1
S04 049
SET LG
A A
R
B34
AR B2
451 .87
GRE, 84
S P
\w.‘uf\ L:.18
FEHLAEY

OF K1

T

para o Cloreto de Cadmio {I1),

B BLIG- 77

« TRED
ﬁﬁefbhﬂ
A0 3064
44 9’4”

""" e A7Y
wlé?o&kﬁ
B0 e FE0G
B 2400
L 4242
=38, 901L2
S AC RISt
-1d. 0181
L R00Y
- ARGHEY
& TP
. AHE7 S
w@»ﬂ%ii

& ‘s\"‘? }(‘P)

x
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Obtidos na Determinacac das Constantes de Estabilidade



6.9. (Continuagiao)

CONG piax
8 250008
I AL AGal
F.0910
e QRO OO -
O QPIVY
e 1007
0. 12858
0Qa 10585
Qs1¥1
Qe 23
02542
(} ¢ :)8'{% !

0. 307%
0. 3324
0.3415
O«K@G%

G Qdf@
Q. Ga8
0 a4
Qadhady
O(v :7,.)({“"}

0. 7909

THE BEST VaLUE

CONE mMAX
825000
1.71400
B O9IOH0OE-2
B QROOGOE -2
Q. Q7379
Q+100”

0. 128

0 4 .LJ&%-‘.
0,191
. 2R5E
G 2ihan
R
03075
Q. 333

(el

CHLATION

BELTA

fﬁ;@?

lﬁ '(’3 A
a2 8
L) AN £
23387
254,04
27714
A 44
F32

364.36
423,82
4%].3?

\.Wﬁiwﬂ"
HéEl. 16
FRE AT

T

CALLLUL

HELT
Yo 01
12.8
2329
i
.1
POV
1008

Te . 2l

207, %f

Jffoj.

i

aF K2

{2
13,8169
B, ALY S
Rt PRI
- LEEED
L8017
2. G3R4Y
2»@25@1
s AZ4ET
s ¢ l.f} 1 ﬁ%m’
I R g
FoA44294
F.PP73A
G.08%44
4., 05902
A, Q80327
J.P3PEY
4, 4248
4, 44X 3
G 2ETY
440411
X@J‘?Q?
4.1 f)();lw‘
A HO1H

FION OF K3

A
744,458
~321 0865
T B2AA
27 GTEY
LR
“‘”? -&ii/’({?\}g
S I
iai$9/
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O, 2035324
O.481048Y
e 37()‘ qay
0. S0
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6.9. (Continuagao)

G 3510 R G.61708]
0, 3703 LIRS, . 48740

Q4258 AE64 .34 O.617254
Q. 4874 AET G2 Geqi2idd
Qo6 481 .,8% G 340417
QQHOQQ 3804 GL. 308184
04wu R LAY 0. 137815
(e ¥ ja“w" 41 .14 O R E MR

Q. 7R0Y fuuéuT Q. 110078

THE BEST VaLUE OF K3 = 70.4

LALCULATION  OF K4

CONG NaX DELTS T K4
82300083 PR 270804,
1.714008-2 2.8 =51 064 .8
aeﬂ?!OOY - 2E29 ~H378.47
. 0800082 .4 =1 AdF L ER
Q. ORE79 S5H. 11 ~2&E7 334
0. 1007 0V —HY L, 44T 4
G.1284 100.8 G, 6131
0. 1585 Pa% 50 ~23 . 3B23
0.1%1 155,42 =13 Q7N
G253 1ad. 22 -3 PEEYR
02542 207, A - 870824
Q2845 dERIHT Q451794
0. 3075 254 04 L.A73469
03334 A 0. méf)()f'
034615 F04, 44 e s LITE-2
0.3903 332 =~ ARG3LR
0, 43258 J&H4 . Fé Ao 2019 4E-2
(. 4874 ATFELBI =0, 349208
05462 481.87 0 HH431Y
0. 6044 I8 .84 wO HIFLEE
QL HAHDT D98 4% JHBG220
e 7246 SaHL. 1S “0 P R
07079 FRELET =0 AP0

TIMED  1.43 3ECSH.

REATY
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