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INTRODUCAO
1) O QUE E QUIMICA ANALITICA?

E a parte da quimica que trata, basicamente, da composicdo guimica dos sistemas materiais e se

estende ainda & elucidagdo da configuracdo estrutural das substancias. Ela compreende duas grandes

partes: a analise qualitativa, que trata da identificagdo dos elementos presentes e, eventualmente, também

da caracterizacdo do estado de combinagdo destes; e a anélise guantitativa, que abrange os métodos e

técnicas usadas para determinar as quantidades relativas dos componentes.

O progresso de muitas pesquisas na medicina e na biologia ndo teriam sido possiveis sem as
ferramentas, que compreendem equipamentos e metodologia, desenvolvidos pelos quimicos analiticos.
Por outro lado, muitos bidlogos foram responsaveis pela criagdo de muitas metodologias para tratar de
problemas bioguimicos, que hoje séo largamente utilizadas na quimica analitica. Assim, a interacéo entre

a quimica e a biologia tem fornecido muitos resultados positivos para o bem da humanidade.

2) NESTA DISCIPLINA ESTUDAREMOS:
- |. Titulometria acido-base;
- II. Titulometria de complexacéo;
- I11. Titulometria de precipitacéo;

- IV. Titulometria de oxirreducéo.
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2. Analise Quimica Quantitativa - Daniel C. Harris, 62 Ed., 2005, Livros Técnicos e Cientificos Editora
S. A. — Rio de Janeiro — RJ.

3. Quimica Analitica Quantitativa, Otto Alcides Ohlweiler, 3a edicdo, 1982, Volumes 1 e 2, Livros
Técnicos e Cientificos Editora S.A.

4. Analise Quimica Quantitativa Vogel, G.H. Jeffery, J. Bassett, J. Mendham, R. C. Denney, 5% Edicdo,
1992, Editora Guanabara Koogan S.A.
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CONCEITOS E TEORIAS FUNDAMENTAIS

1) A COMPOSICAO QUIMICA DE SOLUCOES AQUOSAS

A &gua € o solvente mais prontamente encontrado na superficie da terra, € facil de ser
purificada e ndo € toxica. Encontra uma grande aplicacdo como um meio para conduzir analises
quimicas.

- Solucéo de Eletrdlitos: Eletrélitos sdo solutos que formam ions quando dissolvidos em

agua (ou alguns outros solventes), conduzindo eletricidade.

- Eletrdlitos fortes: se ionizam completamente no solvente, conduzindo bastante eletricidade.
Exemplos: Acidos - HCI, HBr, HCIOs;  Sais - NaCl, KCI, LiCl; Bases - NaOH, KOH, LiOH;

- Eletrdlitos fracos: se ionizam parcialmente no solvente, conduzindo pouca eletricidade.
Exemplos: Acidos - H2COs, HsPOs, CH3COOH; Bases - NHg; Sais - HgClz, ZnCl..

2) VELOCIDADE DE REACAO

A velocidade de uma reacdo quimica depende, fundamentalmente, de apenas dois fatores:
- NUmero total de colisGes entre as particulas por unidade de tempo;

- A fracdo de tais colisdes que, efetivamente, promove a reacao.

A+B—>P v = K[A][B]

aA+bB —>P v = K[AJ*[B]°
Lei da Acdo das Massas: Proposta e apresentada por Guldenberg e Waage em 1864. A
velocidade de uma reacdo quimica é proporcional ao produto das concentragdes de cada espécie
elevada ao numero de particulas com que a respectiva espécie aparece na equagédo

estequiométrica. Com isso um sistema atinge o equilibrio quando as velocidades da reacdo no

sentido direto e no sentido inverso sao iguais.
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3) EQUILIBRIO QUIMICO E CONSTANTE DE EQUILIBRIO

As reacdes quimicas sdo, em sua maioria, reacdes reversiveis que se processam em

extensdo maior ou menor, conforme o caso.
-Qualitativamente: A+B  C+D
reagentes  produtos
Se as velocidades das reacGes direta e inversa séo iguais, um equilibrio dindmico € atingido.
-Quantitativamente: aA +bB ” cC +dD

reagentes produtos

[c]'[o]
Lei do equilibrio quimico: K, = W onde K¢ é a constante de equilibrio.

De acordo com o valor numérico de K¢, podemos saber a diregdo e a extensdo da reacdo quimica.

IMPORTANTE:
PRINCIPIO DE LE CHATELIER: Sempre que se aplicar um esforco sobre um sistema em

equilibrio, a posi¢do do equilibrio deslocar-se-a na direcdo que minimiza o esforco.

Alguns fatores que afetam o equilibrio quimico:

- Efeito da Temperatura: Um aumento de temperatura desloca o equilibrio no sentido da

reacdo endotérmica e uma diminuicdo de temperatura no sentido da reacéo exotérmica;

- Efeito da Concentracdo: A remocdo de um dos componentes de uma mistura em

equilibrio fard& com que o sistema se movimente na diregdo que reestabeleca, em parte, a
concentracdo do componente removido. Por outro lado, a introdugdo de uma quantidade adicional
de um dos componentes, fard com o sistema se movimente no sentido de consumir parte desta
quantidade adicionada.

- Efeito de Catalisadores: A presenca de um catalisador pode reduzir ou retardar o tempo

necessario para que um sistema alcance o estado de equilibrio. Porém, a presenca de um

catalisador sempre afeta em igual extensdo as velocidades da reacdo direta e inversa, de modo

que jamais afeta a constante de equilibrio.
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| - TITULOMETRIA ACIDO-BASE

Um dos métodos mais versateis para a determinacdo de substancias é a titulometria

(titimetria) ou titulacdo. Trata-se de um método volumétrico de analise.

Titulacio: E a adigdo progressiva de uma solugdo de concentragdo conhecida, o tilulante, a uma
solucdo de concentracdo desconhecida, o titulado, até que toda a substancia tenha reagido
(idealmente), isto €, até que uma quantidade equivalente do titulante tenha sido adicionada ao

titulado. De nosso interesse, € a titulometria volumétrica ou simplesmente volumetria.

Ponto de equivaléncia (P.E.) ou ponto final teérico: Ponto no qual se tem uma quantidade

equivalente de titulante e de titulado.

Ponto final (P.F.): Na préatica, ndo se consegue determinar exatamente o P.E., mas procura-se
através de um meio auxiliar, determinar a etapa da titulacdo tdo proxima quanto possivel deste
ponto, isto &, procura-se determinar o ponto final da titulagdo. A diferenca entre o P.E. e 0 P.F.

constitui o erro da titulacdo.

Meios auxiliares para determinacdo do P.F. da titulacdo: O uso de um reagente auxiliar que

provoca uma reacdo paralela nas imediagdes do P.E. com alteracdes na coloracdo do sistema.
Tais reagentes sdo chamados indicadores.

1.1) Indicadores Acido-basicos

Séo substancias organicas de elevado massa molar, que se comportam em solucdo aquosa
com &cidos fracos (indicadores acidos) ou bases fracas (indicadores béasicos) e mudam
gradualmente de coloracdo dentro de uma faixa relativamente estreita da escala de pH, chamada
de zona de transigé&o.

- Dissociagdo do indicador: HInd + H,O > HzO" + Ind

coloracéo &cida coloracéo basica

A especie que predomina depende do pH do meio e, consequentemente, a coloragédo

também. As duas formas coexistem em toda a faixa de pH e quando uma das formas do indicador
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se encontra presente em excesso, de cerca de 10 vezes em comparacdo com a outra, o olho

humano percebe apenas a coloragdo desta.

Ind” ||[H,O"
- Constante de equilibrio: K, = [_][3_]

’ [Hind]
- Na forma logaritmica: pH = pKa + log([Ind}/[HInd])

- Coloracdo acida pura: [Ind]/[HInd] < 1/10
- Coloracdo bésica pura: [Ind’]/[HInd] > 10
Substituindo estes valores intermediarios na equacgdo logaritmica, temos, respectivamente:
pH=pKa-1e pH=pKa+1

- Zona de transicdo: Limites entre os quais o indicador acusa coloragdes intermediarias.

pH=pKazx1

Exemplo: Consideremos um indicador Hind de pKa = 5, cuja forma acida tem cor amarela e a
forma basica cor vermelha.

Hind + H2O 2 H3O" + Ind’

amarela vermelha
Aplicando a equacdo pH = pKa + log([Ind]/[HInd])
a)pH=4,0
[Ind)/[HInd] = 0,1 = Isto significa que a cor amarela é predominante, pois é a concentracéo da
especie amarela é 10 vezes maior que a da forma vermelha.
b) pH =5,0
[Ind)/[HInd] = 1 = Isto significa que a 50% do indicador estd na forma amarela e 50% esta na
forma vermelha. O olho humano enxerga a cor laranja.
c)pH=5,5
[Ind}/[HInd] = 3,2 = Isto significa que a forma vermelha € 3,2 vezes maior que a forma amarela.
O olho humano ndo percebe a separacao.
d)pH=6,0
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[Ind)/[HInd] = 10 = Isto significa que a cor vermelha é predominante, pois a concentracdo da
forma vermelha é 10 vezes maior que a da forma amarela.
pH=4 pH =6
amarelo «— zonade transicdo |—— vermelho

coloracdo intermediaria

1.2) Titulac&o acido-base - Curva de titulacao

As reacOes entre acidos e bases podem ser acompanhadas estudando-se as variacdes na
concentracdo de ions hidrénio durante a titulacdo. A variacdo do pH nas vizinhancas do P.E. é de

grande importancia, pois permite a escolha do indicador que leva a um menor erro da titulagdo

Curva de titulacdo &cido-base: Descricdo grafica da variacdo do pH em fungdo do volume de

acido ou base (titulante) adicionado.
Para calcular uma curva de titulagdo é necessario:
a) Composicao do sistema antes da titulacéo;
b) Composicao do sistema apos a adi¢do do titulante, mas antes do P.E.;
¢) Composicao do sistema no P.E.;
d) Composicdo do sistema ap6s o P.E.

1.3) Titulac@o de um acido forte com uma base forte

E a titulacdo mais simples, pois tanto o &cido quanto a base estdo completamente
dissociados. O Unico equilibrio a considerar é o da &gua:
H3O* + OH" 22 H.0

Exemplo: Consideremos a titulacdo de 100,00 mL de uma solucdo 0,100 mol/L de HCI com
NaOH 0,100 mol/L.

Qualquer mistura de soluces de HCl com NaOH pode ser descrita pelo balanco de cargas:
[CIT + [OH] = [H30"] +[Na*]
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1) Para a solucdo original: [HsO™] = [CI]] + [OH]
[OH"] é desprezado pois vem da &gua, assim [HzO*] = [CI] = 0,100 mol/L = pH = 1.

2) Apos a adicdo de 50,00 mL da solucdo de NaOH: [H3O*] +[Na*] = [CIT] +[OH]
H4 ainda um excesso de acido, entdo [OH] também é desprezado. Assim [H3O"] = [CI] - [Na']
[H30*] = (0,100 x 100,00 - 0,100 x 50,00) / 150,00 = 3,33 x 102 mol/L = pH = 1,48.

3) Com a adicdo de 100,00 mL da solucdo de NaOH, é atingido o P.E. da titulacdo. Entdo
[CI]=[Na*] e [H3O"] = [OH] = 107 mol/L = pH = 7,00.

4) Além do ponto de equivaléncia (solugdo béasica)

[H3O*] é desprezado, pois vem da agua, assim [OHT] = [Na*] - [CI] = excesso de base
adicionado. Assim, para uma adi¢do de 102,00 mL da solucdo da base, temos um excesso de 2,00
mL de NaOH.

[OH] = (102,00 x 0,100 - 100,00 x 0,100) / 202,00 = 9,91 x 10* = pOH = 3,00 = pH = 11,00.
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CURVA DE TITULACAO

HCI 1 mol/L x NaOH 1 mol/L
14_ \
HCI 0,1 mol/L x NaOH 0,1 mol/L

12 - HCI 0,01 mol/L x NaOH 0,01 mol/L
104-------==="="-"="-"="""""""""""-"-"—""-"-"—""~—~~ff -
1 Fenolftaleina
8 rToCToTIoTIoTInTooTInToTInTToTInTIoTRToTIoT
\
T T @\ Azul de bromotimol
o
6 e
47 % Aaranjado de metila
2+ ®
0 T T T T T T T T T T T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120 140 160
Volume de NaOH / mL

Fases da titulacdo:

® Elevacio gradual do pH
@ Imediacdes do P.E. - Brusca elevagdo do pH
® Elevacio gradual do pH

Influéncia das concentracdes:

A comparacdo das curvas revela que a diminuicdo das concentragdes dos reagentes

determina uma variagdo menos extensa do pH em torno do P.E..

NaOH Solugéo 0,01 | Solucédo 0,1 | Solugéo 1 Alaranjado de Metila Azul de Fenolftaleina
adicionado mol/L mol/L mol/L bromotimol
(mL) pH pH pH
98 4.0 3,0 2,0| laranja/vermelho/vermelho amarelo incolor
99 4,3 3,3 2,3 « « “
99,8 5,0 4,0 3,0| amarelo/vermelho/vermelho « «
99,9 5,3 4,3 3,3 « “ «“
99,98 6,0 5,0 4,0 « « “
100 7,0 7,0 7,0 amarelo verde «
100,02 8,0 9,0 10,0 « azul rosa/rosa/vermelho
100,1 8,7 9,7 10,7 “ “ «“
100,2 9,0 10,0 11,0 « « rosa/vermelho/vermelho
101 9,7 10,7 11,7 « « “
102 10,0 11,0 12,0 « « vermelho
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1) SolugBes 1 mol/L: Quando 99,9% do acido foram neutralizados o pH é 3,3. Um excesso de
0,1% de base eleva o pH para 10,7. Neste caso qualquer um dos 3 indicadores pode ser utilizado
e a titulacdo esta praticamente livre do erro do indicador.

2) Solugdes 0,1 mol/L: O erro obtido para levar alaranjado de metila até a coloragdo amarelo puro
ainda é desprezivel.

3) Solugdes 0,01 mol/L: Né&o se pode usar o alaranjado de metila.

1.3.1) Calculo do erro da Titulagdo de um &cido forte com uma base

forte

A seguir veremos exemplos de calculo do erro da titulagdo quando usamos 0s seguintes
indicadores: alaranjado de metila; vermelho de metila e fenolftaleina, considerando uma titulagéo
de 25mL de HCI 0,1 mol/L com NaOH 0,1 mol/L.

a) alaranjado de metila — pHtrans = 3,8

Nesse pH estamos na regido da curva antes do ponto de equivaléncia. Portanto, a solucéo

é constituida de excesso de acido forte, isto é, uma solucdo contendo um tampdo de acido forte.

O nosso objetivo aqui é determinar qual sera o volume de hidréxido de sodio (V)
necessario para que o pH da solucdo seja 3,8; pH este onde ocorre a mudanca de cor do

indicador.

HsO* + OH - 2H20

CoVo(0,1 x 25)

CV(0,1 x V) CV(0,1 x V)

Co Vo — CV(2,5-0,1V) CV(0,1V)

Revisada em 01 de julho de 2023



Notas de aula de Analise Quantitativa — QUI055 http://www.qui.ufmg.br/~valmir

C,\V,-CV
C HCI:V—
otV
25x01-0,1V
C HO ™~ Af N,
25+V

Como[H,0"]=C,

Se pHirans. = 3,8 = [H30] = 1032 mol/L

1056 _ 2801V
25+V
V = 24,92 mL

O erro da titulacdo é a diferenca entre o volume do ponto final e o volume do ponto de
equivaléncia (Ver — VeE).

O volume que deveriamos gastar para atingir o PE é 25,00mL, mas gastamos 24,67mL
com esse indicador. Assim, a diferenga de volume entre o ponto final e o ponto de equivaléncia é:
Vpe — Ve = 24,67 — 25 =-0,33mL

Portanto, o erro da titlucao foi de:

Erro= Ver ~Vee x100
PE

Erro= —033 x100
25

Erro=-1,32%

b) vermelho de metila — pHtrans = 5,3

Nesse pH também estamos na regido da curva antes do ponto de equivaléncia. Portanto, a
solugédo também é constituida de excesso de acido forte, isto €, uma solucéo contendo um tampéo

de &cido forte.
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Da mesma maneira que no caso anterior, vamos determinar o volume de hidroxido de

sodio (V) necesséario para que o pH da solugdo seja 5,3, pH este onde ocorre a mudanca de cor

desse indicador.

HsO* +

Co Vo(0,1 x 25)

CV(0,1 x V)

CoVo—CV(2,5-0,1V)

CoVo -CV
C HCl — Y
oV
25x01-0,1V
C ol I
25+V

Como[H,0"]1=C,

OH - 2H20

CV(0,1 x V)

CV(0,1V)

Se pHirans. = 5,3 = [H30] = 1052 mol/L

105¢ _ 2501V
25+V
V = 24,997 mL

Assim, erro dessa titulagcdo com o indicador vermelho de metila é:

Vrr — Vpe = 24,997 — 25 = -0,003mL. Portanto, o erro percentual da titlugdo é de:
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Erro= Ver ~Vee x100
PE

0,003

Erro x100

Erro=-0,012%

c) Fenolftaleina — pHtrans = 8,6

Diferentemente dos dois indicadores anteriores, nesse pH estamos na regido da curva
depois do ponto de equivaléncia.

Portanto, a solugdo é constituida de excesso de base forte, isto é, uma solucdo contendo
também um tampao, sé que de uma base forte.

Vamos entdo determinar qual o volume de excesso de hidréxido de sddio (V) é necessario
para que o pH da solucdo seja 8,6, pH este onde ocorre a mudanga de cor do indicador
fenolftaleina.

HsO* + OH - 2H20

CoVo(0,1 x 25)

CoVo(0,1 X 25) CV(0,1x V)
_ CV-CoVo(0,1V-25) CoVo(0,1V)
o _CV-Cy,
V, +V
0,1V - 25x0,1

C NaOH = 25 L\

Como [OH ]1=C.0n

Se pHirans. = 8,6 = pOH =5,4 = [OH] = 1054 mol/L
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10_514 _ O,lV‘2,5
25+V
V =25,005mL

O erro da titulacdo (Ver — Vpe) seré para esse indicador: Vpr — Vpe = 25,005 — 25 = 0,005mL.

Portanto, o erro percentual da titlucdo foi de:

Erro= Ver ~Vee x100
PE

Erro= % x100
25

Erro=0,02%

1.4) Titulacéo de base forte com acido forte

O tratamento do problema é analogo ao desenvolvido para o caso da titulacdo de acido
forte com base forte. A curva de titulagcdo das bases fortes tém a aparéncia da imagem especular

da curvas de titulacdo de acidos fortes.

1.5) Titulag&o de um acido monoprético fraco com base forte

A construcdo da curva de titulacdo de um acido monoprotico fraco com base forte é mais
complicada do que no caso da titulacdo de um &cido forte porque os sera necessario considerar 0s
equilibrios resultantes das espécies fracas em solucéo.

Consideremos a titulagdo de um é&cido fraco HA com NaOH. Qualquer mistura destas
duas substancias é descrita pelas equacdes do balango de cargas e do balango de massas:

b.c.: [Na'] + [H3O"] = [OH] + [AT]
b.m.: Ca= [HA] + [AT]
Para calcular a [H3O"] em qualquer ponto da titulacdo, antes do P.E., parte-se da

expressdo da constante de ionizag¢do do acido:
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[A]H07]

Ka
[HA]
e nela substituem-se [HA] e [A7] pelas correspondentes expressdes derivadas do b.m. e b.c.,

resultando em :

_ [H,0"](INa"]+[H,0*]-[OH "))

* C,—([Na"]+[H;0"]-[OH]) @

A titulacdo compreende 4 sucessivas situacdes, para cada uma das quais a equacdo (1)

toma uma forma particular:

1) No inicio s6 existe HA e [Na'] = 0, entdo: K, = [H30+]([H30+]_[OH_])
C, —([H,0"]-[OH "))

, que é a equacdo

[HO0 T
para cidos fracos, a qual na sua forma mais simples é K, = 30 ou [H30"] = (KaCa)'?.

a

2) Para a regido até o P.E., uma vez iniciada a titulacdo, a equacdo (1) torna-se

K, =w ou [H,O']= Kam, que equivale a [H,0"]= Ka&, pois estamos
C,—[Na'] [Na‘] C,

numa regido de tampdo HA/NaA.

3) No ponto de equivaléncia [Na*] = Ca e, neste ponto, s6 existe NaA, assim: K, = %

ou [H,0']= I[<I\alzla<+vi , que equivale a: [OH ]=./K,C, , pois neste ponto temos a hidrdlise do

anion do sal de 4cido fraco com base forte.

4) Depois do ponto de equivaléncia, [A] é praticamente igual & Ca e 0 pH da solucdo é

determinado pelo excesso de base adicionado: [OH] = [Na'] - Ca.

A porcdo aproximadamente vertical da curva de titulagio em torno do ponto de

equivaléncia diminui & medida que decresce a concentracdo analitica do acido e da base. Isto
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significa que a escolha do indicador vai ficando cada vez mais critica. O mesmo acontece quando
a constante de ionizagdo do &cido vai se tornando cada vez menor.

Os pontos de equivaléncia nas titulacdes de acidos fracos com bases fortes se situam na
regido alcalina e se deslocam para valores de pH tanto mais altos quanto mais fraco for o acido.
Por exemplo, no caso de um &cido com pKa = 7, o P.E. se situa em pH = 10, sendo o ponto final
da titulagdo muito bem sinalizado pelo indicador timolftaleina (pH 9,4-10,6).

Exemplo: Consideremos a titulacdo de 100 mL de &cido acético (simplificadamente representado
por HAc ou HOAC) 0,1 mol/L com NaOH 0,1 mol/L. A constante de ioniza¢éo do &cido acético é
1,8x10°° (pKa = 4,74)

14,0
120 A HAc 0,1 mol/L x NaOH 0,1 mol/L —____ . 0055 408000000040 *00e
10,0 - PE: pH 8,72 (HAc 0,1 mol/L)
\ |
80 - 1 HAc 0,01 mol/L x NaOH 0,01 mol/L
z ™
6.0 | P PE: pH 8,22 (HAc 0,01 mol/L)
410 ] ol \
A
4
2,0 1 HAc 0,1 mol/L x NaOH 0,1 mol/L
0,0 T T T
0,0 50,0 100,0 150,0 200,0
Volume de NaOH (mL)

Qualquer mistura de solucdes de HAc com NaOH pode ser descrita pelos balango de cargas e de

massa como Vvisto no tratamento sistematico do equilibrio e discutido acima.

1) Para a solucdo original: [HsO™] = [Ac] + [OH]
[OH] pode ser desprezado, pois vem da agua, assim [HzO*] = [Ac’] = 0,100 mol/L.

Assim, substituindo esses valores na expressao do Ka do acido, temos:

[H,0"]=K,C, =/1,8x1075x0,1 = 1,34x10 >mol/L & pH = 2,87

2) Ap0s a adicdo de qualquer volume da solucdo de NaOH menor que 100,0mL:
[H3O0*] + [Na] = [Ac] +[OH]
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Se pudermos desprezar [OH] e [H3O"] frente aos valores das outras duas espécies:

_HOTIING] 1y 072 k, Cem N

ou simplesmente pH = pKa + log (Cn/C
*="C _[Na'] [Na'] p pH=p g (Co/Ca)

Caso ndo seja possivel desprezar [OH] ou [H30O*] sera necessario usar a equacédo geral do sistema

tampéo &cido fraco:

Ka(Ca ~[H0°]+ [OH‘])
C, +[H,0"|-[0oH]

Ho')-

Considerado a adicéo de 40,00 mL de base, temos:

Ca = (100x0,1 — 40x0,1)/140 = 4,29x10"2 mol/L

Cp = 40x0,1/140 = 2,86x102 mol/L

Nesse volume, as simplificacbes podem ser aplicadas, de modo que pH = pKa + log (Cp/Ca)
pH = 4,56

3) Com a adicdo de 100,00 mL da solucdo de NaOH, é atingido o P.E. da titulacdo. Todo HAc foi
convertido em sua base conjugada Ac’, logo temos uma solucdo de base fraca. Assim o pH da
solucdo podera ser calculado pelas equacdes correspondentes de uma solucdo de base.

[OH™]= {K,C,

Cb = 100x0,1/200 = 5,0x102 mol/L

= w ,0X - XU, =D, X —°mo p =0,
[OH] = /(K,,/1,8x10-5)x0,05 = 5,27x10 mol/L & pH = 8,72

4) Além do ponto de equivaléncia (solugdo basica)

[H3O*] é desprezado, pois vem da agua, assim [OH] = [Na*] - [CI] = excesso de base
adicionado. Assim, para uma adi¢do de 102,00 mL da solucdo da base, temos um excesso de 2,00
mL de NaOH.

[OH] = (102,00 x 0,100 - 100,00 x 0,100) / 202,00 = 9,91 x 10 = pOH = 3,00 = pH = 11,00.

1.5.1) Calculo do erro da Titulagdo de um acido monoprético fraco com

base forte
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A seguir veremos exemplos de calculo do erro da titulacdo quando usamos 0s seguintes
indicadores: alaranjado de metila; vermelho de metila, fenolftaleina e timolftaleina, considerando
uma titulacéo de 25mL de HAc 0,1 mol/L com NaOH 0,1 mol/L.

a) alaranjado de metila — pHtrans = 3,8
Nesse pH estamos na regido da curva antes do ponto de equivaléncia. Portanto, a solucéo

é constituida de HAc e Ac, isto é, uma solucdo contendo um tampéo de &cido fraco.
O nosso objetivo aqui é determinar qual o volume de hidréxido de s6dio necessario para
que o pH da solucdo seja 3,8; pH este onde ocorre a mudanga de cor do indicador.

HAC + OH = Ac + H20
CoVo(0,1 x 25) _ _
CV(0,1 x V) CV(0,1 x V)
CoVo— CV(2,5-0,1V) L CV(0,1V)
c _CV-cv

AR VARY
c. - 25x01-01V

Me 254V
c - Ccv

AV, +V

_ 01V
A 25+V

C
H O+ — K HAc
[H,07] i

Ac™

-5 0,1x25-0,1xV

107%® =1.8x10
0,1xV

V =2,55mL
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O volume que deveriamos gastar para atngir o P.E. é 25,00mL, mas gastamos 2,55mL.
A diferenca de volume entre o ponto final e o ponto de equivaléncia é:
Vpr — Vpe = 2,55 — 25 = -22,45mL

Portanto, o erro da titlugdo foi de:

V,. =V
Erro=———PE x100
PE

— 22,45

Erro= x100

Erro=-89,8%

b) vermelho de metila — pHirans = 5,3
Nesse pH também estamos na regido da curva antes do ponto de equivaléncia e, portanto,

a solucdo € constituida de HAc e Ac, isto é, uma solucao contendo um tampdo de acido fraco.

Para calcular o erro, como visto anteriormente, é preciso determinar qual é o volume de
hidréxido de sddio necessario para que o pH da solucéo seja 5,3; pH este onde ocorre a mudanca
de cor do indicador vermelho de metila.

HAC + OH = Ac + H20
CoVo(0,1 x 25) _ _
CV(0,1 x V) CV(0,1 x V)
CoVo-CV(2,5-0,1V) L CV(0,1V)
oo C,V, —CV
V, +V

c  _ 25x01-01V

e 254V

Revisada em 01 de julho de 2023



Notas de aula de Analise Quantitativa — QUI055 http://www.qui.ufmg.br/~valmir

Ccv

cC ="
AV, +V
01V

A 25+V

C
H,0"]=K, —fc
[H;0"] C

a
Ac™

08 0,1x25-0,1xV

10°* =18x1
0,1xV

V =19,56mL

O volume que deveriamos gastar para atingir o P.E. € 25,00mL mas gastamos 19,56mL. A
diferencga de volume entre o ponto final e o ponto de equivaléncia é:
Vpe — Vpe =19,56 — 25 = -5,44mL

Portanto, o erro da titulacdo foi de:

V,. =V
Erro= ———PE x100
PE

Erro= ﬁ x100
25

Erro=-21,8%

c) Fenolftaleina — pHtrans = 8,6
Nesse pH estamos na regido da curva bem proximo ao ponto de equivaléncia. E

necessario descobrir se esse pHians Situa-se antes ou depois do P.E.. Assim sendo, é preciso
determinar o valor do pH no P.E.

[OH 1= /K,C,

Cb = 25x0,1/50 = 5,0x107? mol/L

[OH] = /(K,,/1,8x1075)x0,05 = 5,27x10~%mol/L = pH =8,72
Desse modo, verifcamos que 0 pHirans € antes do P.E..

Portanto, a solugdo é constituida de HAc e Ac, isto &, ainda estamos na regido governada

pela equacdo geral do sistema tampéao:
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K,(C, -[H,0]+[oH7])
C, +[H,0"|-[OH"]

ho)-

Agora o objetivo é determinar qual deve ser o volume de hidroxido de sddio necessario

para que o pH da solucdo seja 8,6; pH este onde ocorre a mudanca de cor do indicador.

HAC + OH" = Ac + H,O
CoVo(0,1 x 25) L _
CV(0,1x V) CV(0,1x V)
CoVo— CV(2,5-0,1V) L CV(0,1V)
c C,V, -CV
SaRVARY
c - 25x01- 01V
RAe 25+V
c - cV
ATV, +V
_ 01V
A 254V
C
[H;0%] = K, =2
CAc—
0,1x25 — 0,1V

10786 = 1,8x107°>
x 0.1V

V =24,997 mL

O volume que deveriamos gastar para atingir o P.E. é 25,00mL, mas gastamos 24,997mL.
A diferenca de volume entre o ponto final e o ponto de equivaléncia é: Vpr — Vpe = 24,997 — 25 =
-0,003mL. Portanto, o erro da titulacéo foi de:
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Vor — Vpg 0,003
ZPF  TPE 1100 =
Vog 25

Erro = x100 = —-0,014%

d) Timolftaleina — pHtrans = 9,9

Como ja foi determinado o pH do P.E. no item anterior, sabemos que 0 pHtrns desse
indicador situa-se na regido da curva apos o ponto de equivaléncia.

Portanto, a situacdo é idéntica ao caso da fenolftaleina, sendo a solucdo é constituida de
NaOH e Ac, isto é, uma solucdo contendo duas bases, uma fraca e outra forte.

Resta, entdo, determinar qual é o volume de hidroxido de sodio necessario para que o pH

da solucdo seja 9,9; pH este onde ocorre a mudanca de cor do indicador timoftaleina.

HAc + OH

]

Ac + H20

CoVo(0,1 x 25)
Co Vo(0,1 x 25) CV(0,1xV)

CV-CoVo(0,1V -25) CoVo(2,5)

CV - CoVo
C NaOH — W
0

0,1V -25x0,1
C NaOH = o5 L\

Como [OH ]1=C,0x

Se thrans, = 9,9 = pOH = 4,1 = [OH_] = 10_4'1 mol/L

101 — 0,1V-25
25+V
V = 25,04 mL
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O volume que deveriamos gastar para atingir o P.E. € 25,00mL, mas gastamos 25,04mL.
Assim, a diferenca de volume entre o ponto final e o ponto de equivaléncia é:
Vpr — Vpe = 25,04 — 25 = 0,04mL

Portanto, o erro da titulagdo foi de:

V,. =V
Erro=———PE x100
PE

Erro= % x100
25

Erro=0,2%

COMPARACAO DE CURVAS DE TITULACAO DE ACIDOS FRACOS
MONOPROTICOS COM DIFERENTES CONSTANTES DE IONIZACAO

Podemos observar no grafico abaixo que, a medida que a constante de ioniza¢do diminiui,
diminui o salto de pH na regido da equivaléncia. Em virtude de tal fato, acidos muito fracos nédo

podem ser titulados, pois ndo haveria indicadores que pudessem indicar o PF com erro aceitavel.

140 CurTiPot
Titulagio de acidos fracos monopréticos 0,1 mol/L com NaOH 0,1 mol/
12,0
10,0
Ka=10" MAAJ
8,0
T I<a=10_’7“ AR
S AN AN
‘ Ka =105 ,,\‘J
40 SRR
(eeeﬂ""‘" Ka=103
20 ;W‘
0,0
0,0 20,0 40,0 60,0 80,0 100,0 120,0 140,0 160,0
Volume de titulante (mL)
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1.6) Titulacdo de monobase fraca com acido forte

Este caso é totalmente analogo ao anterior, tendo a curva de titulacdo uma aparéncia de

uma imagem especular deste.

1.7) Titulacé@o de base fraca com acido fraco e vice-versa

Estes casos ndo oferecem interesse na préatica de titulometria de neutralizacéo, que sempre

usam acidos e bases fortes como reagentes titulantes.

1.8) Titulacéo de &cidos poliproticos

A titulacdo de um &cido poliprético com uma base forte assemelha-se a titulacao de varios
acidos monoproticos de forcas diferentes, pois, via de regra, as diferencas das sucessivas
constantes de ionizacdo do &cido sdo bastante grandes para que a neutralizacdo ocorra etapa por
etapa.

Desta maneira, as curvas de titulacdo de &cidos polipréticos podem ser construidas
mediante o uso, em linhas gerais, do mesmo tratamento aplicado no caso dos &cidos

monoproticos. As diferencas referem-se as vizinhancas dos pontos de equivaléncia.

Exemplo 1: Considere a titulacdo de um &cido diprotico fraco H2A com uma solucdo de NaOH.
Equilibrios:

H2A + H20 ? HsO" + HA Kai

HA + H,O ? H3O" + A% Kaz

b.m.: Ca = [H2A] + [HA] + [A?]

b.c.: [ Na*] + [Hs0"] = [OH] + [HAT] + 2[A%]

12 Neutralizacéo: 22 Neutralizago:
b.m. : Ca=[H2A] + [HAT] b.m.: Ca=[HAT] + [A?]
b.c.: [ Na*] + [HsO*] = [OH] + [HAT] b.c.: [ Na*] + [H30*] = [OH] + [HA] + 2[A?]

Exemplo 2: Titulagdo de 25,00 ml de H.CO3 0,1 mol/L com NaOH 0,1 mol/L.
Kai= 4,3x1077 Ka2 = 4,8x101!
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a) No inicio da titulagdo: Somente a presenca de H.COs3
[HsO']? = KaCa = 4,3x107x0,1 =  [H30"] =2,07x10* mol/L

b) Apds a adicdo de uma gquantidade de base: Temos a solugdo tampdo de HCO3/ H,COs
H.CO3 + NaOH — NaHCOsz; + H:0

e Adicao de 20,00 ml de NaOH

[H2CO3] = (25,00 x 0,1 - 20,00 x 0,1) / 45,00 = 0,5 / 45= 1,11x10°2 mol/L

[HCOs7] = (20,00 X 0,1) / 45,00 = 4,44x102 mol/L

pH = pKa1 + log [HCO37] / [H2COs]

pH = 6,97

¢) No P.E., temos uma solucédo do anfétero NaHCO:s.
HCOsz + H20 ” H2CO3 + OH"
HCOs + H,O ? COs* + H3O*

¢ Adicéo de 25,00 ml de NaOH

[H30*] = (KaKa2)Y? = 4,5x10°
pH = 8,34

d) Ap6s o0 1° P.E., temos o tamp3o NaxCO3z / NaHCOs3
NaHCO3 + NaOH _ Na;COsz + H20

e Adicdo de 35,00 ml de NaOH.
[HCOs] = (25,00 x 0,1 - 10,00 x 0,1) / 60,00 = 2,5x102 mol/L
pH = pKa2 + log [CO3%]/[HCOs] pH = 10,14

e) No 2° P.E., adigo de 50,00 ml da base
S6 existe a espécie CO3z*
Kp1 = Kw / Ka2 = 2,08x10™*
[COs%] = (25,00 x 0,1) / 75,00 = 3,33x10°2 mol/L
[OH] = (KpiCo)¥2 = (2,08x10" x 3,33x102)12 = 2,63x10° mol/L
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Esse valor representa 8% de Cy, logo, a equacdo é invalida e devemos usar a equagédo do segundo

grau: [OH]?+ Kp1 [OH] + Kp1Cbr = 0 =[OH] = 2,53x10mol/L = pOH = 2,60 = pH = 11,40

f) Apos 2° P.E., teremos um excesso de base forte.
¢ Adicéo de 60,00 ml de NaOH
[OH] =10,00 x 0,1 /85,00 = 1,18x10 mol/L

pH = 12,07
CURVA DE TITULACAO
140 CurTiPot
Titulagédo de 25 mL de H,CO; 0,1 mol/L com NaOH 0,1 mol/L
12,0 retaosees
HCO,/CO,% 20 PE Excesso de base
10,0 PUT 2 ag

19 PE

8.0
- H,CO,/HCO; /
o

- f,n""v
40

H,CO,

0,0 10,0 20,0 30,0 40,0 50,0 60,0 70,0 80,0
Volume de titulante (mL)

OBSERVACOES SOBRE AS TITULACOES DE ACIDOS POLIPROTICOS:

Para um &cido diprético, havera uma inflexdo para cada hidrogénio labil. Entretanto, para

que a uma inflex&@o se associe uma variagdo de pH convenientemente grande, € preciso:
1) K1/ Kz > 10*

2) A correspondente constante de ionizacdo ndo seja a de um acido extremamente fraco.

Na figura a seguir:
Curva A: (H2S04)
H2SO0s + H20 ? H3O* + HSO* Kai= o forte

HSOs + H20 2 H3O" + SO4* Kaz = 1,2x102 moderadamente forte
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e E inteiramente semelhante as dos &cidos monoproticos fortes. Os dois préotons resultantes da

dissociacdo sdo indiscerniveis e a inflexdo da curva da a neutralizacéo total do &cido.

Curva B: (acido oxalico)
Ka; = 5,6x1072 Kaz = 5,1x10° Kai / Kaz = 10°
e O primeiro P.E. ndo e facilmente detectavel. Pequena variacdo do pH. Contudo, o acido
oxalico é ainda bastante forte com relagdo ao segundo hidrogénio para poder ser titulado ao

segundo ponto de equivaléncia.

Curva C: (4cido maleico)
Kai = 1,5x10% Kaz = 2,6x107 Kaz / Kaz = 5,8x10*
e Apresenta duas inflexdes, ambas associadas a pronunciadas variacdes de pH. O valor de Kaz é

ainda suficientemente grande para dar uma boa inflex&o.

Curva D: (acido carbonico)
Kai = 4,3x10” Kaz = 4,8x10™ Kai / Kaz = 10*
e Embora arelagdo Ka; / Ka, seja grande, os valores de K s&o baixos.
1°P.E. = inflexdo razoavel

2° P.E. = inflexdo quase imperceptivel

COMPARACAOQO DE CURVAS DE TITULACAO DE ACIDOS POLIPROTICOS

14,0

Titulacao de 25 mL de acidos dipréticos 0,1 mol/L com NaOH 0,1 mol/L
12,0

100 /,.D-""' f A) Acido sulfrico
o0 __...»*""'/ M B) Acido oxalico
6,0 C . -

f"ﬁ f“‘dﬁm _,.«*""J, C) Acido maleico

4,0 B < . ~ =

I D) Acido Carbdnico

2,0 A

. W | |

00 10,0 200 30,0 40,0 50,0 60,0 70.0 80.0

Volume de titulante (mL)
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1.8.1) Calculo do erro na Titulacdo de acidos poliproticos

A seguir veremos exemplos de calculo do erro da titulacdo quando usamos 0s seguintes
indicadores: alaranjado de metila; vermelho de metila, fenolftaleina e timolftaleina, considerando
uma titulacéo de 25mL de um acido diprético HoM 0,1 mol/L com NaOH 0,1 mol/L.

Antes de qualquer coisa € necessario determinar o pH dos pontos de equivaléncia:
1° PE - 25,00 mL de base

c . OV _CV . Ku(KaC,p + Ky )
MUV, +V OV +V : Ka+Cpe
o0l H.0°7 - k240 (5907 0,05 +1,0x10™)

. g% ; 25| " : 1,2x10 +0,05
= 00O [H,0%]=7,55x10° mol / L

pH =412
2° PE - 50,00 mL de base
_ C,XxV, K, = Ky,
L VARAY Koz
K, =169x107°
, = 205%0 _ 4 53333mol /L &
M™ 50+25

[OH]2+ Kpy [OH] + KniCp = 0 =[OH] = 2,38x10°mol/L = pOH = 4,62 = pH = 9,38

a) alaranjado de metila — pHtrans = 3,8
Nesse pH estamos na regido da curva antes do primeiro ponto de equivaléncia (os célculos

ndo foram mostrados). Portanto, a solucdo € constituida de H.M e HM", isto é, uma solugdo
contendo um tampéo.
O nosso objetivo aqui é determinar qual o volume de hidréxido de sddio necessario para que o

pH da solucdo seja 3,8; pH este onde ocorre a mudanca de cor do indicador.

HoM +  OH = HM +  HO

CoVo(0,1 x 25)

CV(0,1 x V) CV(0,1x V)

CoVo— CV(2,5-0,1V) L CV(0,1V)
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C,V, -CV
V, +V
_ 25x01-0,1V
WM 254V

C Hom —

Cv
C =
MV, +V
_01v
oM 254V
N C
[HSO ]= Kachi

HM™

02 0,1x25-0,1xV
0,1xV

10 =1,2x1

V =24,67TmL

O volume que deveriamos gastar seria 25,00mL, mas gastamos 24,67mL. A diferenca de
volume entre o ponto final e o ponto de equivaléncia é:
Vpe — Vpe = 24,67 -25=-0,33mL

Portanto, o erro da titulacao foi de:

Voo =V,

Erro=—""—PE %100
PE

Erro= ﬁxloo
25

Erro=-1,32%

b) vermelho de metila - pHtrans = 5,3
Nesse pH estamos na regido da curva depois do primeiro ponto de equivaléncia (0s

calculos ndo foram mostrados). Portanto, a solucdo € constituida de HM™ e M?, isto é, uma
solugéo contendo um tampéo.
O nosso objetivo aqui é determinar qual o volume de hidroxido de sédio necessario para

que o pH da solucdo seja 5,3; pH este onde ocorre a mudanca de cor do indicador.
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HM" + OH" s Mz + H-.O
Co Vo(0,05 x 50) - -
CV(0,1V) CV(0,1V)
CoVo— CV(2,5-0,1V) L CV(0,1V)
¢ _CVe-CV
LRV
0
~ 0,05x50-0,1V
M 50+V
c .= CvVv
MUV, 4V
01V
M* 504V

C.
[H30+] = Ka2 ——
C, .
07 0,05x50-0,1V
0,v

10>° =59x1

V =263
V,. =25+2,63=27,63

27,63-25
=X
)

Erro 100

ou

Erro= & x100
25

Erro=10,5%

c) Fenolftaleina — pHtrans = 8,6
Nesse pH estamos na regido da curva depois do primeiro ponto de equivaléncia, mas antes

do segundo. Portanto, a solugdo é constituida de HM™ e M?, isto ¢, uma solucio contendo um

tampéo.
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O nosso objetivo aqui é determinar qual o volume de hidréxido de s6dio necessario para

que o pH da solucdo seja 8,6; pH este onde ocorre a mudanga de cor do indicador.

HM" + OH" s
Co Vo(0,05 x 50) _
CV(0,1V) CVv(0,1V)

CoVo—CV(2,5-0,1V)

_ CyV,-CV cv

. C .=
SEVARRY METV, +V
0,05x50-0,1V 0,1V

C = —
HM 50+V M™ 50+V

Cop

[H,0"]=K,, —Hu—

C,.

,0,05x50-0,1V
0.V

107%° =59x10

V = 24,89
Vo = 25+ 24,89 = 49,89

4989 -50
Erro=——Xx

100
ou
Erro= ol x100

50

Erro=-0,2%

d) Timolftaleina - pHtrans = 9,9

M?% + H.O

CV(0,1V)

Nesse pH estamos na regido da curva apés o segundo ponto de equivaléncia. Portanto, a

solugéo ¢ constituida de NaOH e M?, isto é, uma solugdo contendo duas bases, uma fraca e outra

forte.
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O nosso objetivo aqui é determinar qual o volume de hidréxido de s6dio necessério para
que o pH da solucdo seja 9,9; pH este onde ocorre a mudanga de cor do indicador.

Lembrem-se que o volume da solucéo no 2° P.E. é 75,00mL (Vo = 25,00ml de HoM mais

50,00ml de NaOH) e que V é o volume que ultrapassa os 50,00mL para chegar ao 2° P.E..

Assim, a concentracdo de ions hidroxila no pHirans Sera:

[OH _]excesso = Qi
75+V
1t OV
75+V
V =0,06mL
0,06

Erro=——x100
50

Erro=0,12%

Podemos também considerar V, como sendo o volume total de base adicionado apds o 1°
P.E., de modo o valor 50 que aparece na equacao abaixo corresponde ao volume inicial do &cido
H>M + volume de base adicionado até o 1° P.E. (25 + 25 mL). Desse modo a concentracdo de
ions hidroxila no pHirans Sera:

CV -C.V,
50+V
0V -25
50+V
V = 25,06mL
Ve =25+ 25,06 = 50,06
_ 50,06 - 50 y

[OH"]=

107 =

Erro 100

Erro=0,12%
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1.9) TitulacOes de sais de acidos fracos ou bases fracas
Sal de um &cido fraco:
A+ Hz0" 7 HA + H:0
Sal de uma base fraca:
BH' + OH 2B + H.0

Obs: Tais titulagdes correspondem a simples titulacdes de bases ou &cidos fracos.

Exemplo: Seja a titulagdo de 25,00 ml de Na2C0O3 0,100 mol/L com HCI 0,1 mol/L para o0 H2COs.
Ka =4,3x 107 Ka2 =4,8x 1011

Na solucéo original de Na2COs, os equilibrios envolvidos séo:
Dissolugdo dosal: ~ Na,COs —  2Na*+ COsz*
Hidrolise: COs* + H0 ? HCOs + OH = Kpi=Kw/ Ky =2,08x10"*

HCOs + H0 ? H2CO3+ OH = Kp2 = Kw/ Ka1=2,33x10%

a) No inicio da titulacao:
Ignorando a 22 hidrolise, teremos apenas o CO3? que se comporta como uma base fraca.
[OH] = (KpniCp)Y?=4,56x10° mol/L = pH=11,66
Obs.: se o critério de aceitacdo da equacao simplificada for 5%, a equacao poderda ser usada, mas se o critério for

3% a equacdo é invalida e precisariamos usar [OH]?+ Kpz [OH7] + Kb1Cb = 0, pois [OH"] = 4,5% Co.

b) Com as primeiras adi¢des do acido, aparece o sistema CO3?/HCO3", um tamp?o.
e Adicdo de 10,00 mL de HCI.
COz* + HCI ZHCOs + CI
[COs?]= (25 x 0,1 - 10,00 x 0,1) / 35,00 = 4,29 x 102 mol/L
[HCOs7=(10,00x 0,1) / 35,00 = 2,86 x 102 mol/L
pH = pKa + log [COs%]/[HCO*] = 10,49

c) No 1°P.E.: temos a formagdo do anfotero HCOs®

e Adicéo de 25,00 ml de HCI
[H30%] = (Kai x Kaz)*? = 4,54 x 10° mol/L
pH = 8,34
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d) Depois do 1°P.E. : temos a formacdo do tampdo HCO3 / H,CO3
HCOs + HCI ” H.COs3 + CI

«—

e Apos a adicdo de 35,00 ml de HCI
[HCO37] = (25,00%0,1 - 10,00%0,1) / 60,00 = 2,5x10 mol/L
[H2CO3] = (10,00%0,1) / 60,00 = 1,67x102 mol/L
pH =pKa: + log [HCOz]/[H2COs] = 6,54

e) No 22 P.E. a solucdo contém H2COs
e Adicdo de 50,00 ml de HCI
[H2CO3] = 25,00x0,1 /75,00 = 3,33x102 mol/L
[H30*] = (Kar x Ca)*? = 1,20x10*mol/L =  pH = 3,92

f) A partir do 2° P.E.: com o excesso de &cido, a ionizacdo do &cido fraco € rapidamente

reprimida e, entdo, a concentracdo do ion hidrénio passa a ser dada pela concentracdo do acido

forte.
[Hs0"] = (10,00x0,1)/85 = 1,18x102mol/L =  pH = 1,93
CURVA DE TITULACAO
12,0
t», COs* Titulagdo de 25 mL de Na,CO; 0,1 mol/L com HCI 0,1 mol/L
10,0 \‘\"WMA
HCO,/CO =
8.0 \ 12 PE
\‘w H,CO,/HCO;
56,0

oy
(@]
N

-]
)
m

2.0 MRS S = ¥ Y
Excesso de acido

0,0

0,0 10,0 20,0 30,0 40,0 50,0 60,0 70,0 80,0
Volume de titulante (mL)
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1.10) Titulagcdo de misturas de acidos

A titulacdo de solucBes que contém mais de um componente &cido € comparavel a
titulacdo de &cidos poliproticos. Na verdade, uma solucdo de um acido poliprético comporta-se a
maneira de uma mistura de &cidos monopréticos com diferentes constantes de ionizacdo
presentes em iguais concentragcdes mol/L.

A derivacdo da curva de titulagdo para uma mistura de um &acido forte e um &cido fraco é
relativamente simples, desde que a constante de ionizagdo do acido fraco seja menor que 1x107.
A curva de titulacdo apresenta duas inflexdes, a 12 correspondente a neutralizacdo do &cido forte

e a 22 a do acido fraco.

140 CurTiPot
Titulagdo de mistura de acidos forte e fracos |monpréticos 0,1 mol/L com NaOH 0,1 mol/L

12,0

10,0

K,=10" AJ
8.0 e tttl
f, Ka:lM
) Kazlw
40 M

K, = 1073 oo™

pH

6,0

2,0

0,0 +
0,0 50,0 100,0 150,0 200,0 250,0 300,0
Volume de titulante (mL)

- Quando Kz < 10° = a variagdo de pH no 1° P.E. é bem pronunciada. Pode-se determinar o

acido forte utilizando o volume do 1° PE e o acido fraco pela diferenca de volumes (Vpe2 — Vpe1).

- Quando K, >> 10 = somente a acidez total pode ser determinada.
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LISTA DE EXERCICIOS
1) Considere a titulacdo de 10,00 mL do &cido acetil salicilico (AAS) 0,200 mol/L (pKa = 3,50)
com NaOH 0,200 mol/L.
a) Qual o pH da solucdo ap6s a adicdo de 0,00, 5,00, 9,9, 10,00, 10,01 e 15,00 mL de

titulante? (pHs = 2,10, 3,50, 5,50, 8,25, 10,00, 12,60)

b) Qual dos indicadores abaixo vocé utilizaria para acompanhar esta titulagdo. Mostre que

0S outros causariam um erro maior maior que o escolhido. @
vermelho de metila pKa = 5,00 HC™ 0 (&)
vermelho de fenol pKa=7,81 7 | ~oH
Timolftaleina pKa=9,90 AAS N

2) Calcule o pH das seguintes solucdes:

a) 35,00 mL de acido benzodico (CeHsCOOH - pKa = 4,2) 0,1 mol/L com 35,00 mL de
NaOH 0,1 mol/L. (845)

b) 80,00 mL de HCI 0,03 mol/L com 4,00 mL de NaOH 0,6 mol/L. (7,00)

c) 50,00 mL de benzoato de sédio (CeHsCOONa) 0,1 mol/L com 25,00 mL de HCI 0,2
mol/L. 2,69

d) 50,00 mL de NaHCO3 0,3 mol/L (H2COs: Ka1 = 4,3x107 e Kaz = 4,8x10Y). (8.39)
3) Considere uma titulago de 20,00 mL de um &cido HA fraco (Ks=1,0x10°) com NaOH, ambos
com a concentracdo 0,1 mol/L. Responda:

a) Em qual volume de base o valor de pH sera igual ao pKa? (Quando metado do écido for neutralizado, ou seja
Vpe/2 = 10,00 mL)
b) Em qual pH ocorrera o ponto de equivaléncia? (pH 8.85)

¢) Qual o valor do pH quando houver 5,00 mL de base em excesso? (5,00 mL apés PE = pH 12,05)

d) Qual o valor do pH quando houver 5,00 mL de &cido em excess0? (5,00 mL antes do PE = pH 5,48)

4) Considere um indicador Hin, cujo pKa € 5,40.

a) Suponha que este indicador, apresenta cor vermelha quando 80% dele estd na forma &acida e a
cor azul quando 80% esta na forma bésica. Qual a zona de viragem desse indicador? (4,80 a 6,00)

b) Suponha que esse indicador foi usado na titulagdo de 25,00 mL de NaOH 0,0500 mol/L com
HCI 0,1000 mol/L. Qual o volume de HCI consumido para a viragem do indicador, se a
concentragéo do indicador no ponto final da titulagdo era de 2,5x107 mol/L? (0,19 mL de Hcry

c¢) Discuta o resultado encontrado no item anterior. (o indicador esta muito concentrado, pois consumiu uma quantidade

muito grande do titulante. E necessario diminuir a concentragio do indicador)
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5) Considere a titulagdo de 25,00 mL de um éacido fraco HA 0,1250 mol/L (Ka = 7,45x10*) com
NaOH 0,2604 mol/L.

a) Calcule o pH no ponto de equivaléncia. (pH 8,03)

b) Calcule o erro da titulacéo, se o indicador usado for o vermelho de cresol, parando a titulacao
em pH 8,8. (Erro desprezivel - 6,4x107%)

c) Calcule o erro, se o indicador usado for o azul de bromotimol, parando a titulacdo em pH 7,6.
(Erro pequeno -0,03%)

d) Qual dos dois indicadores vocé escolheria para fazer essa titulagdo? Explique. (Qualquer um dos dois
indicadores seriam adequados, pois o erro introduzido por eles é menor que o erro de leitura do volume da bureta.)

6) Esboce a curva de titulacdo esperada para cada uma das seguintes titulacfes e justifique a sua
resposta

a) acido iodico (HI103) 0,01 mol/L com NaOH 0,01 mol/L. Ka = 1,7x10 (como de um acido forte.)

b) cido cianidrico (HCN) 0,1 mol/L com NaOH 0,1 mol/L. Ka = 6,2x10™%° (pequena inflexéo.)

¢) trimetilamina ((CHs)sN) 0,1 mol/L com HCI 0,1 mol/L. Kb = 6,3x10™ (curva bem definida.)

d) acido cloridrico 0,02 mol/L + &cido percldrico 0,02 mol/L com NaOH 0,02 mol/L. (Dois 4cidos

fortes = Um Unico ponto de inflexdo.)

e) acido cloridrico 0,1 mol/L + acido férmico (HCOOH) 0,1 mol/L com NaOH 0,1 mol/L.
Ka = 1,8x10™ (Um tnico ponto de inflexéo, pois Ka > 105, Somente a acidez total pode ser determinada.)
f) trietilamina ((CH3sCH2)3N) 0,01 mol/L + piridina (CeHsN) 0,01 mol/L com HCI 0,01 mol/L.

Kb(trietilamina) = 5,2X10_4 Kb(plrldlna) = 1,7X1O_9 (Dois pontos de inflex&o, sendo o segundo menor que
0 primeiro.)

7) Considere que vocé estd num laboratério fazendo a determinagdo de um acido monoprotico
fraco com NaOH padronizado com concentracdo 0,1200 mol/L. Sabendo que foram gastos 25,35
mL de base para titular 25,00 mL do acido, responda:

a) Sabendo que o pH da solugéo do acido puro é 2,77, qual 0 Ka do &cido? (ka=237x10%)

b) Que indicador vocé utilizaria para detectar o ponto final da titulagdo? Fenolftaleina
(pKa = 9,30), vermelho de metila (pKa = 5,00) ou alaranjado de metila (pKa = 3,50)? Justifique

sua escolha. (O melhor indicador sera a fenolftaleina, pois sua zona de transigdo engloba o pH do PE. O vermelho de metila muda de cor
muito antes do PE, pouco depois da regido de tampao eficiente. O alaranjado de metila muda de cor apés a adigdo de alguns mililitros de base.)

¢) Qual o pH quando tiver sido adicionado 10,00 mL de base? (Antes do PE — tampéo — pH 4,44)

d) Qual o pH quando tiver sido adicionado 30,00 mL de base? (pepois do PE — excesso de base — pH 12,01)

8) Uma aliquota de 50,00 mL de NaCN 0,0500 mol/L foi titulada com HCI 0,1000 mol/L. Kancn
=2,1x10°
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a) Esboce qualitativamente a curva dessa titulagéo.
b) Indique a composicdo da solucdo em cada uma das quatro faixas principais da curva de

titulacdo (inicio, regido tamponada, P.E., excesso do titulante). (com excegio do ponto inicial, na solugo sempre
existirdo HCN, CN", H;O*, OH" e CI'; Podemos desprezar HCN e H;O" no inicio; H;O* na regido tampé&o; CN" e OH" no PE e ap6s)

c) Calcule o pH da solucéo com a adi¢édo de 0,00, 10,00, 25,00 e 26,00 mL do &cido. (os valores de pH
sdo 10,69, 8,85, 5,08 e 2,88, respectivamente)

d) Se a titulagdo tiver que ser feita com um erro de 0,05 mL, qual o indicador que devera ser

usado? (Como o erro pode ser para mais ou para menos, para um erro de -0,05 mL um indicador com pKa = 3,18 e para um erro de 0,05 mL
um indicador com pKa = 4,99. Isto considerando o valor teérico de pKa +/- 1 para a zona de transi¢éo do indicador)

9) Foi oferecido ao dono de uma fabrica de produtos para piscina um acido muriatico (&cido
cloridrico comercial) a um preco excepcional. De acordo com o vendedor o produto continha
31,25% m/m de HCI. Dado: MM(HCI) = 36,5 g/mol

O comprador, suspeitando da oferta, mandou uma amostra para analise antes de efetuar a compra.
O quimico responsavel pela analise determinou a densidade da solucdo e encontrou o valor de
1,367 g/mL.

Em seguida, preparou a amostra e determinou o teor de HCI, por volumetria acido-base, da
seguinte forma: uma aliquota de 5,00 mL da amostra foi diluida para 250,0 mL. 50,00 mL da
amostra diluida foram titulados com NaOH 0,300 mol/L e gastaram 22,50 mL do titulante até o
ponto final da fenolftaleina.

Calcule a porcentagem de HCI na amostra original e elabore um parecer para o dono da fabrica.

(O teor de HCI determinado foi 18,02%. Este produto néo esta conforme as especificagoes)
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Il - TITULOMETRIA DE COMPLEXACAO

APLICACOES ANALITICAS DE COMPLEXOS E DAS REACOES DE
COMPLEXACAO

M + L — M-L
/4 AV N
0s metais possuem poucos elétrons e espécies com pares de elétrons composto complexo
orbitais vazios (acidos de Lewis) disponiveis (base de Lewis) ligantes

[1.1) Introducéo

De maneira analoga a titulacdo acido-base, a titulacdo complexométrica envolve o registro
da concentracdo de uma espécie, normalmente um metal de interesse, versus o volume do
titulante.

Curvas de titulacdo: pM (-log M) em funcéo do volume do agente complexante, Vi.

Dificuldade: influéncia das vérias reacGes paralelas que podem ocorrer. Quando usamos as

constantes condicionais (K”) esta dificuldade pode ser evitada.

[1.2) Compleximetria com EDTA
O EDTA é o &cido etilenodiaminotetracético, cuja formula é:

HOOCCH2, _CH,COOH

/NCH2CH2N
HOOCCH, “CH,COOH

Ligante hexadentado capaz de coordenar-se com ion métalico através dos dois
nitrogénios e dos quatros oxigénios dos grupos carboxilas.
O EDTA é simbolizados H4Y = € um acido tetrapratico.

Ele se ioniza por etapas:

HsY + H0 H30" + HsY" Ka1 = 1,02x107
HsY" + H0 Hs0" + HoY? Kaz = 2,14x10°®
HoY2 + H0 7 Hs0" + HY® Kas = 6,92x107
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HY® + H0 > H" + Y* Kas = 5,50x101

= Obs.: H4Y € pouco sollvel em agua, mas seu sal dissédico dihidratado Na;H2Y.2H20 tem alta
solubilidade.
Este é o composto usado para preparar solugdes de EDTA. Na prética quando falamos de
uma solucdo de EDTA, estas devem ser entendidas como solug6es do sal dissodico.
= Os complexos formados metal-EDTA s&o sempre do tipo 1: 1, e 0 EDTA é a espécie Y*.
Conforme a valéncia do cation metélico, tem-se:
M2* + Y4 2 MY?%
M3+ Y+ 2 MY

M* + Y+ 2 MY

Conclusdo: Esses quelatos resultantes possuem estruturas semelhantes, mas diferem entre si
quanto a carga.
= A estabilidade dos quelatos metal-EDTA é caracteriazada pela constante de estabilidade ou

formacao:

M™ + Y& 2 MY¢n Kf= [MY D]/ [M™][Y*]

- Metais tri e tetravalentes sdo os mais estaveis porque oferecem condi¢Bes para uma
maior coordenacao.
- Os metais divalentes formam guelatos de estabilidade intermediéria.

- J& 0s univalentes sdo 0s menos estaveis.

= Para NazH>Y, as reacfes séo:

MZ* + HYZ > MY?% + 2H*

«—

M3+ HpY?* MY- + 2H"

N
«—

M* + HpY?% MY + 2H"

N
«—

Ou generalizando:

M™ + HpY> 2 MY@D 4+ 2H*

«—
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1 mol 1 mol 1 mol 2 mols.
Na pratica, a solucdo do ion metélico a ser titulado com o EDTA é tamponada de tal
maneira que seu pH permaneca constante a um nivel apropriado, ndo obstante a liberacdo de H+ a

medida que se forma o complexo durante a titulacéo.

11.3) Efeito do pH.

Na complexacdo de jons metalicos com EDTA, a espécie ativa é o ion Y*, cuja
concentracdo depende do pH.
- Somente em soluc&o alcalina 0 EDTA se encontra predominantemente na forma de Y*.
- Com 0 aumento da concentragdo de [H*], diminui [Y*] e correspondentemente, aumenta [HY?>-
1, [H2Y#], [HaY] e [H*Y].

Deste modo, a formacdo dos quelatos € afetada pelo pH. O efeito do pH € o resultado da
competicdo do ion H* com o ion M* pelo EDTA.

Uma maneira apropriada para expressar as fracdes das espécies HasY, HaY", HoY?, HY® e
Y4
fa=[HaY]/ Cr; f3=[HsY]/Cr; fo=[H2Y?]/Cr; f1=[HY*]/Cr; fo=[Y*]/Cr;
em que Ct é a soma das concentracfes de equilibrio de todas as espécies isto é:
Cr= [Y*]+ [HY®] + [H2Y?] + [HaY] + [HaY]

Substituindo pelas express@es das constantes de equilibrio
Cr= [Y*]{1+[Hs0")/Kas+ [H30" T/ KasKas + [H30"P/KazKasKaa + [H30*]/Ka1Ka2KazKas}

Como fo = [Y*]/Cr e K =1/K,, chegamos a seguinte expressio:
fo=1/{1 + K1[H30"] + K1K2[H30*]? + K1K2K3[H30*]3 + K1K2K3Ka[H30*]*}
Como se V&, fo depende apenas do pH e das quatro constantes de formacéo de HaY™.
fo= 1/ o (v-hy ; ogy-ry = [YT/[Y*] =1+ B[HT] + Bo[H]* + ...
Deste modo:
Ki=[MYGD] /[M™][Y*] e fo=[Y*]/Cr
Ki=[MY @] [/ [M™]foCr = Kifo = K’

Onde K’s é a constante condicional.
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I1.4) Derivacao de uma curva de titulagcdo com EDTA

11.4.1) Titulagdo sem reacdes paralelas.

Exemplo: Considere a titulacio de 25 mL de solu¢do 102 mol/L de Ca?* com uma solugio de

EDTA 102 mol/L em pH = 12. Dado K = 5,0x10%°.
Ca?* +Y*  Cay? Ke=[CaY?]/[Ca®] [Y™]

CURVA DE TITULACAO

10— Titulag&o de 50,00 mL do metal 0,00500 mol/L

Ca®* K =1,75x10"

Mg?* K =1,72x108

pM

o 5 10 15 2 2 3 3 4
Volume de EDTA 0,0100 mol/L / mL

No pH 12 n&o ocorre reacdes paralelas com o EDTA e nem com o Ca?".

a) No inicio da titulagcdo, temos apenas o Ca?*.

[Ca?*] = 10 mol/L pCa = -log. [Ca?'] pCa=2
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b) Apos a adigdo de 12,00mL de Y*

Ca* + Y* 2 Cay?
INICIO 25x10°x10
ADIGAO 12x103x1072
FINAL  13x103x1072 + X X 12x10°3x102 — x

x corresponde a quantidade de matéria que permanece em solucéo devido ao equilibrio (sempre
ha dissociacdo). Normalmente este valor é desprezivel e veremos isso a seguir. Fagamos o
calculo desprezando x:

[Ca?*] = 13x103x1072/ 37x 103= 3,51 x 10" mol/L pCa = 2,45

[CaY™?] = 12x10°x102/ 37x 103= 3,24 x 10" mol/L

Ks=[CaY~?]/[Ca®*] [Y™]

[Y*]= 1,85 x 10! mol/L

Em termos de concentragao, o valor de X ¢ igual a [Y#], pois X = x/ V e, portanto, desprezivel!)

c) Apos a adicéo de 24,90 mL de Y*

Ca% + Y# 2 Cay?
INICIO  25x1073x102
ADICAO 24,90x103x102
FINAL  0,1x103x102 + x X 24,90x103x102 — x

[CaY?] = (24,90x10°x10°2 - x)/ 49,90x 1073
[Y4]=x / 49,90x 1073
[Ca2]=0,1x103x102 + x / 49,90x10°3
Kr = [(24,90x103102— x )/ 49,90x10°%] / [(x / 49,90x102)(0,1x103x102 + x)/ 49,90x10°?]
Kr = (24,90x1073x1072 - x) 49,90x107 / x (0,1x103x1072 + x)
Da equagio Kr x? + (0,4990 + 10 Ky) x — 1,243x10° = 0, obtida acima, x = 2,484x107°. Este

valor € muito menor que os outros de modo que € possivel desprezar o valor de x.

d) No P.E. = Mepta X VepTta = Mca?* X V ca*

[CaY-?] = 25,00x1073x10% / 50,0010 = 5,00x10 mol/L

Cay?  Ca% +Y*
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No ponto de equivaléncia = [Ca*]=[Y"]

Ki=[CaY?]/[Ca*][Y*] =  K¢=[CaY?]/[Ca®]
[Ca**]=3,16 x 107" mol/ L = [Y™]
pCa=6,5

e) Apos a adicio de 30,00 mL de Y#
[CaY?]= 25,00x1073x10?/ 55,00x107 = 4,55x1073
[Y~]= (30,00-25,00)x10%/ 55,00x103 = 9,09x10"*
[Ca?*]=[CaY?] /[Y™*] Kf=1x1010
pCa=10

11.4.2) Titulacdo com EDTA ocorrendo reacgdes paralelas

Exemplo: Seja a titulagdo de 50,00 mL de uma solugdo de Ca®* 0,01 mol/L com EDTA 0,01
mol/L em solugédo tamponada ao pH 10.

Curvas de titulacdo de Ca?* com EDTA em varios pH’s.

124 Titulaggio de Ca2* 0,0100 mol/L

pH=12

10

Volume de EDTA 0.0100 mol/L / mL

A constante condicional do complexo CaY™ para pH 10 pode ser calculada a partir da

constante de formagéo do complexo (K = 5,0x10%°) e de oy ()= 2,86 para pH=10.
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K’t = Kt / ay(n)
K’f=35,0x10%/2,86 = 1,75x10%°

a) No inicio: [Ca?']=0.01 mol/L
pCa=2.00

b) Com a adicdo de 10.00 mL de EDTA, teremos:
[Ca?*]= 40.00x102 / 60.00 = 6.67x10°mol/L

pCa=2.18
[CaY?]=10.00x102/60.00 = 1.67x10" mol/L

K’s = [CaY?] / [Ca?] [Y] [Y]= [CaY?]/K’s[Ca®]
[Y]=1.43x10"mol/L
fo=[Y*]/[Y] [Y*1=fo[Y]

[Y] = 5.01x10"*2 mol/L

¢) No ponto de equivaléncia, teremos:

[CaY-?]=50.00x102 / 100 = 5.00x10mol/L

K’t = [CaY?]/[Ca®*] [Y]

[Ca?*] = (5.00x107%/ 1.75x10%)2 = 5.35x10°" mol/L pCa = 6.27
[Y“1=fo[Y]

[Y] =1.87x107" mol/L

D) Apos a adigdo de 60.00mL de EDTA
[CaY~2] = 50.00x102/ 110 = 4.55x103mol/L

[Y']=10.00x102/ 110 = 9.09x10*mol/L
[Y4] =1 [Y]=3.17x10"*mol/L
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[Ca?*] = [CaY?] / K¢ [Y] = 2.86x10° mol/L pCa=9.54

Neste caso, para a obtencdo de um ponto final satisfatorio, € preciso fixar o pH em cerca

de 8 ou acima.

Obs.: No caso de ions metalicos cujos complexos com EDTA s&o mais estaveis, a titulacdo pode

ser realizada em solugdo moderadamente acida (Zn?*, Ni**) ou mesmo fortemente acida (Fe®*).

Célculo: Para sabermos qual o pH minimo permissivel para a titulacdo de ion metélico com
EDTA, adota-se o critério de 99,9% de reacdo para a adicdo de 0,1% de excesso de titulante.
Quando se usa uma solucdo 0,01 mol/L do ion metalico, o referido excesso corresponde a:
[Y’]=0,1x0,01/100 = 10" mol/L
Como,

[MY-#"]=0,999 x 0,01; [M’]=0,001x0,01;

K’t = [MY“M]/[M’][Y’] = (0,999 x 0,01) / (0,001 x 0,01 x 10°%) = 108

O valor de pH em que K’¢+ atinge o valor de 10® pode ser obtido para diferentes ions
metalicos a partir dos valores de Ks e fo.

Logo:

K’r< 108 ndo podemos titular.

K’¢> 108 podemos titular.

11.5) Efeito da presenca de outros agentes complexantes.

A acdo complexante do EDTA é méaxima em solucdo fortemente alcalina. Porém, com o
aumento do pH pode haver a formacéo de hidroxidos pouco sollveis.

Ha um valor de pH o6timo para a titulacdo de um dado ion metélico, que depende da
estabilidade do complexo M-EDTA e da tendéncia do ion metélico para hidrolisar. Para evitar a
precipitacdo, é comum, nas titulacdes com EDTA, adicionar um agente complexante auxiliar. O

complexo M-EDTA deve ser mais estavel que M-agente complexante.
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Um exemplo tipico € a titulagdo de Zn** com EDTA, efetuada em solugBes que contém
NH3 e NH4ClI.
Zn(NH3)4?* + Y* 2 ZnY? + 4NHj3

A extensdo com que a reacao se processa depende do pH, mas também da concentracdo
do complexante auxiliar.

fo=[Zn**]/[Zn’] =1/ om onde: [Zn’]=[Zn?'] + [Zn(NH3)?'] +...

fo=1/ K1KoK3sKa [NH3]* + KiK2Ks [NH3]® + K1Kz [NHs]? + K1 [NHa] + 1

Constante condicional:

Kt = Kt foeorafomea = K/ aam = [ZnY?] / [Zn’][Y’]

Exemplo: Titular 50.0 mL de Zn? 0.001 mol/L com EDTA 0.001 mol/L, ambas as solugdes
sendo 0.100 mol/L em NH3 e 0.186 mol/L em NH4Cl para fixar o pH em 9.0.

Dados: K1 =186; K> = 219; K3 = 251; K4 =112

Para [NH3] = 0.100 mol/L

fo = 8.0x10°® azn(nH3) = 1.25%10°

fo.epTa = 5.2x1072 (tabelado) = oy(ny = 19.23

Kr = 3.2x10'6

Kt = K¢ foeporafometal K”¢ = 3.2x10% x 5.2x102 x 8.0x10° = 1.33x10%.

a) Apos a adicdo de 40.00 mL de EDTA:

[Zn’] = (50-40) x 0.001 / 90 = 1.11x10™* mol/L
[Zn**] = [Zn’]fo,meta = 8.9x102° mol/L

pZn =9.05

b) Apos a adicdo de 50.00 mL de EDTA
[ZnY?] = 5.0x10™* mol/L

ZnY?# 2 Zn* + Y*
[Zn’] =[Y"]
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K”s = 1.33x10% = 5.0x10* / [Zn’]?
[Zn’] = 1.9x107 mol/L

[Zn?*] = [ZnIfo met = 1.5x1072 mol/L
pZn =11.82

c) Apos a dicao de 60.00 ml de EDTA
[Y’]= (60-50)0.001 /110 = 9.1x105mol/L
[ZnY?] = 50%0.001 / 110 = 4.55x10*mol/L

Pela constante de equilibrio:
[Zn’] = 4.55x10 / (9.1x107%)(1.33x10%°) = 3.85x10° mol/L

[Zn?*] = 3.1x107*® mol/L pZn=14.51

Curva de titulacdo de Zn?*0.0050 mol/L em pH 9.

Titulacao de 50,00 mL de n*t 0,00500 mol/L em meio de NH,

16 -
14 //
12
Znin” + HY> —=HIn?" +ZnY?
vermelho azul
'5 104
o

B

CNH3 =0,100 mol/L

6 -
1 Cyys, =0,0100 mollL

T T T T T T T T T T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30 35 40

Volume de EDTA 0,0100 mol/L / mL
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11.6) Indicadores metalocrémicos.

Séo agentes complexantes contendo um grupo cromoforo que forma um complexo com
ions metélicos com estabilidade menor do que o complexo metal-titulante, porém, grande o
suficiente para que possibilite uma nitida mudanca de cor.

Tais agentes complexantes devem ser seletivos e devem reagir rapidamente e

reversivelmente com o metal.

M + Ind > Mind antes da titulacéo
corl cor 2
Mind + Y > MY + Ind Durante atitulagéo
cor 2 corl

Os indicadores metalocromicos sdo também indicadores acido-base. Consequientemente, a
cor do indicador dependeré tanto da [M] como também do pH.

Em virtude disso, o uso das constantes condicionais é mais evidente.

K’t= [MInd] / [M’][Ind’]

[M’]=([MInd] / [Ind’]) x 1 / K’¢

A mudanca de cor ocorre quando:
[MInd] ~ [Ind’]

[M’Jrransicao = 1/ K’¢ 2  pM =log Ky

Alguns exemplos de indicadores metalocromicos:

Negro de Eriocromo-T: é usado nas titulagdes de Mg?*, Ca?*, Sr?*, Ba?*, Cd?*, Pb%", Mn?* e Zn?*.

A solucdo é tamponada em pH=10 com NH3/NH4ClI.
Qutros: Murexida, Alaranjado de Xilenol, Calcon.
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11.7) Técnicas de titulagdo com EDTA.

1) Titulacdo direta: A solucdo que contém o ion metélico, depois de tamponada ao pH

apropriado é titulada com EDTA em presenc¢a de um indicador metalocromico. Em muitos casos,
deve-se tamponar a solu¢do num pH acima de 7.

As vezes, é necessario um agente complexante como tartarato, citrato ou trietanolamina
para evitar a precipitacdo de algum hidréxido.

2) Titulacdo de retorno: A titulagdo direta torna-se impraticavel, quando o ion metalico é
apenas lentamente complexado pelo EDTA ou ndo pode ser conservado em solucdo ao pH
requerido para a complexacéo.

Na titulacdo de retorno, adiciona-se um excesso de EDTA, e titula-se o excesso de EDTA
residual com ZnSO4 ou MgSOs. O ponto final é indicado por um indicador metalocrémico.

3) Titulacdo de Substituicdo: A solucdo que contém o ion metalico a determinar é
tratada com excesso de Mg-EDTA, a fim de liberar uma quantidade equivalente de ion Mg?*:

Mn+ + MgYZ- : MY-(4-n) + M92+

Obviamente o complexo MY-“™ deve ser mais estavel do que o complexo MgY?. O
excesso de Mg?* é titulado com solucéo padrdo de EDTA.

TITULACAO DE CATIONS EM pH=6,0 pH MINIMO NECESSARIO PARA
TITULACAO SATISFATORIA DE
VARIOS CATIONS

Titulagéo de 50,00 mL do metal em pH 6,0 28
20
26
Keey- = 1,3x1025——*/f—
24
16 Kigy2- = 6,307 =
gv? =
/rr 22
- 16 = 20
12 Kanyz =3240°__| E
s = =8
o
8 Keoyz = 2A0%— > o
Ky =5,0x10% __| 14
| =
10
0 T T T T T T T

0 5 10 15 20 25 3 3B 4 45 50 55 6
Volume de EDTA 0,0100 mol/L / mL
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11.8) Calculo do erro nas titulagbes de complexacao.

Considerando a titulacdo de um metal — M (concentracéo analitica, Co, e volume Vo) por

um ligante — L (concentragdo analitica, C e volume V) tem-se:

M + L s ML onde Kzﬂ (1.8.1)
[MI[L]
Ou quando se tem reacdes paralelas
M + L’ = ML onde K = [ML] (11.8.2)
[M[L]
Balango de massa:
Em relacdo ao metal — [M]:
C,V,
M]+[ML]=—22 11.8.3
M1+ [ML] =5 (11.8.3)
Em relacdo ao ligante — [L]:
Ccv
L]+[ML] = 11.8.4
LeMU=30- (184)
Fazendo [L] - [M]:
[L]-[M]= CV__ GV (11.8.5)
V+V, V+V,
Dividindo (11.8.5) por M, encontra-se:
V+V,
V+V, CVv
L] - [M]) x 0 — -1
([L1- M) CV, CCV,
AL A/
Como ¢ = fracéo titulada = , temos:
0vo
V+V
L]-[M])x 0 =¢-1 11.8.6
(L1~ IMDx 5 e = (11.8.6)

A equacéo (11.8.6) possibilita o calculo da fracéo titulada e da curva de titulacgdo.
Proximo do ponto de equivaléncia, isto €, no ponto final, pode-se fazer a aproximacéo V ~
Ve
C,V,
C

CoVo=CVpr.= Vpr =
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Entio, LYo _C+Co (11.8.7)
C,V, CC,
Substituindo a expresséo (11.8.7) em (11.8.6) temos:
C+C
L]-[M])x 0 =¢p-1 11.8.8
([L1-[M]) cc, ¢ (11.8.8)

No ponto final a concentracdo de M é muito pequena comparada a de ML de tal forma
que no balanco de massa tem-se:
CoMy _ CC,
V+V, C+C,

[M]pr. + [ML]pr. = [ML]pE. =

Substituindo [ML]p.r. na expressdo (11.8.1) tem-se:
CC, 1

[Llpr. = X (11.8.9)
C+Cy Ky [Mlee

Substituindo (11.8.9) em (11.8.8), tem-se
CcC 1 cC+C, ,C+C

0- 1= (—2x )X =—( =X[M1ee)
C+Co KyuIMIee CC, CC,

1 C+C

d-1=( )—( % X[M],¢) (11.8.10)
K [Mlez” * CCy "

Como o ponto final ocorre que [Ming] = [Ind]

[Mlpr = !
fMInd

Substituindo [M]er em (11.8.10), temos

o-1= Ko CHCo 1 (11.8.12)
KfML CCO KfMInd

ou quando se tem reacOes paralelas

-1 = Ko C+Coy 1 (11.8.11)
K L CC, Kimind

Como o erro da titulacdo é definido como
ERRO = e~ Ver = (y_CoVoy, © _(CV 5y

PE C COVO COVO

Portanto, a expressdo (11.8.11) ou (I1.8.11") possibilita o calculo do erro das titulacdes
complexométricas.

Revisada em 01 de julho de 2023



Notas de aula de Analise Quantitativa — QUI055 http://www.qui.ufmg.br/~valmir

11.8.1) Exemplo de calculo do erro nas titulagbes de complexacéo.
Considere a titulacdo de magnésio (concentracdo analitica, Co e volume V,) com EDTA
(concentracéo analitica, C e volume V), em pH = 10, usando o Erio-T como indicador.

OBS: Lembre-se que a concentracdo do titulado, Co, é igual a concentracdo do titulante, C, e
vamos trabalhar com varias concentragdes.

Dados: K'mgy = 1082,  K'mging = 10°%;

(Co/2)
K 'MgY

[Mg]PE =

Se K'mgind = 10>* = pMgpr = 5,4

Célculo do Erro

0-1 = KITMInd_(C'FCOX '1 )
K L CC, Kimind
Co (d-1)% pMgre
10° -79,5 6,75
10* -7,8 6,25
107 -0,638 5,75
5x 103 -0,00075 5,40
107 0,078 5,25
5x 107 0,143 4,90
10! 0,151 4,75
1 0,158 4,25
10 0,158 3,75
Conclusbes:

1. Para solugBes mais concentradas que 5 x 10~ mol/L o ponto final ocorre depois do ponto de
equivaléncia;

2. Quando a concentracdo de magnésio é maior que 5 x 102 mol/L, o erro da titulagdo (@ - 1)%
é constante e ndo depende da concentracdo de magnésio;

3. Para(®-1)=+0,10%, que o erro da bureta de 25,00 mL, 0,0031< Co > 0,014 mol/L;

Para (® — 1) = +0,05%, 0,0040< Co > 0,0075 mol/L, que € a faixa 6tima de trabalho.
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LISTA DE EXERCICIOS
Dados para a realizacao da lista de exercicios

Tabela 1: Valores de log ayy em fungéo do pH (fo = 1/awy(H))

pH log ouy(H)
0 21,4
1 174
2 13,7
3 10,8
4 8,6
5 6,6
6 4,8
7 3,4
8 2,3
9 1,28
10 0,46
11 0,07

1) Calcule a concentracdo de Ni?*:

a) numa mistura de 200,00 mL de solucdo 0,200 mol/L de NiCl, com 200,00 mL de solu¢édo
0,200 mol/L de EDTA em pH 8. ([Ni**] = 2,09 x 10°° mol/L)

b) na mistura anterior contendo 0,100 mol/L de amdnia livre, tamponada em pH 10.

([Ni?*] = 3,04 x 102 mol/L)

Dados:

Kni-y = 4,17 x 10'8

Ni-OH = log B1=4,97; log B2 = 8,55; log 3 = 11,33

Ni-NHsz = log B1 = 2,67; log B2 = 4,79; log B3 = 6,40; log B4 = 7,47; log Bs = 8,10; log Bs = 8,01

2) Uma solucgéo contendo 100,00 mL de Fe(NOs)3 0,01 mol/L foi titulada em pH 3 com EDTA
0,02 mol/L. Calcule o pFe nos seguintes pontos da titulacéo:

a) antes da adicao do titulante (pFe = 2)

b) apds a adicao de 20,00 mL do titulante (pFe = 2,3)
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C) no ponto de equivaléncia (pFe = 8,2)
d) apds a adigdo de 70,00 mL do titulante (pFe = 13,8)
Dados: Kre-y = 1,0 x 10%°

3) A constante de formacéo do complexo Pb-EDTA é 1,1 x 10%8,

a) Calcule a constante condicional de formagdo em pH 3. (Kt = 1,74 x 107)

b) Calcule o pPb numa aliquota contendo 50,00 mL de Pb?* 0,0250 mol/L em pH 3 ap6s a adicéo
dos seguintes volumes de EDTA 0,010 mol/L: 0,00 mL, 5,00 mL, 125,00 mL e 150,00 mL.

(1,6; 1,7; 4,7; 6,5)

Dados: Pb-OH = log B1 = 6,90; log B2 = 10,80; log B3 = 13,30

4) Calcule a constante condicional de formacdo do complexo CaY? em pH 3. Seria possivel
titular o Pb?* com EDTA na presenca do Ca®* em pH 3? (Kpp-v = 1,1x 10'®; Kcay = 5,0x 1019).

K’r=7,9x 107, Ndo, ambas constantes condicionais sdo menores que 108.

5) Qual dos seguintes ions metalicos podem ser titulados com sucesso em pH 7?

a) Ba?* b) Mn?* ¢) AI** d) Cu?* e) Sn** f) Fe®*

Dados: Kgay = 5,8 X 10”; Kvn-y = 6,2 X 103 Kaiy = 1,3 X 10%: Kcuy = 6,3 x 10%; Ksn.y = 2,0 X
10%; Kre.y = 1,0 x 10%®

Mn2*, AI¥*, Cu?*, Sn?* e Fe** supondo a ndo ocorréncia de reacdes paralelas com os cations

metalicos.
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111 - TITULOMETRIA DE PRECIPITACAO

I11.1) Curvas de titulacédo de precipitacao

Na volumetria de precipitacdo, os fatores que decidem como a reacdo se completa séo: Kps
e concentragdo dos reagentes.
Exemplo: Titulagdo de 100,00 mL de NaCl 0,100 mol/L com AgNO3 0,100 mol/L.
AgCls) 2 Agh+CI Kps = 1,8 x 10710
a) Antes da adicdo de AgNOs
[CI']=0,1 mol/L = pCl=1
[AgT]=0 = PAg = indeterminado

b) Adicdo de 20,00 mL de AgNOs
[CI7] = 100,00 x 0,100 - 20,00 x 0,100 / 120,00 = 6,67 x 102 mol/L (antes do PE)
Kps = 6,67 x 102 x [Ag*] = 1,8 x 10710
[Ag*]1=2,70x 10° = pAg=8,57

¢) Adicédo de 100,00 mL de AgNO3 (no PE)
[Ag*] = [CIT = (Kps)"? = 1,35 x 10° mol/L = pAg = 4,87

d) Adicédo de 110,00 mL de AgNO3 (Apobs o PE)
[Ag*] = 10,00 x 0,100 / 210,00 = 4,8 x 103 mol/L = pAg = 2,32
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[11.2) Curvas de titulacao

a) Efeito da concentracdo dos reagentes
Solugdes mais concentradas (B) mostram variacdo do valor de pAg no PE mais brusca ou

pronunciada.

Titulagdo de NaCl com AgNO,

Curva A: Solugdes 0,01 mol/L
Curva B: Solugdes 0,1 mol/L

PAY

T T T T T T T T T T |
0 10 20 30 40 50 60

Volume de AgNO, / mL

b) Efeito do valor de Kps
Quanto menor o Kps, mais brusca sera a variagao do pAg ao redor do PE.

Titulagdo de halogenetos 0,100 mol/L com AgNO, 0,0100 mol/L

12_-
10—- m
o 8—- ‘
S Kpga = 1,807
6
n
2
O-'I'I T T 1 T T T T 1

————
0 5 10 15 20 2 3 3B 4 45 50 5 60
Volume de AgNO; / mL
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111.3) Métodos argentimétricos

Titulante: solucdo padrdo de AgNOs
Sé&o utilizados para a determinacdo de haletos e outros anions que formam sais de prata

pouco sollveis.

a) Método de Mohr (determinacédo de CI" e Br’)
Indicador: K>CrOa4

No PE = Ag* + X" 2 AgXg) (X =Cl, Br)

2Ag" + CrO4% 2 Ag2CrOss) — vermelho

Ponto de equivaléncia

pAg =4,90

5- ~

PAg

Ponto final Método de Mohr
pAg =4,44

Volume de AgNO, / mL

Limitacdo do método:
ofaixa de pH: 6,5 <pH <10

Se pH < 6,5 = a[CrO4?] abaixa muito devido ao equilibrio: CrOs% + H* ? HCrOs

Deste modo, 0 Kps ndo é mais atingido. Nao funciona mais com indicador.
Se pH > 10 = precipitagdo de AQOH

A concentracdo do indicador é muito importante. Por exemplo, consideremos a titulacdo
de 100,00 mL de NaCl 0,100 mol/L com AgNO3 0,100 mol/L, a qual foi adicionada 1,00 mL de
solucgéo de K>CrO4 0,100 mol/L como indicador.
Dado: Kps do AgoCrOs = 1,3 x 1072
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No ponto final (volume 201 mL)
[CrO4*1=1,00 x 0,100 / 201,00 = 4,98 x 10 mol/L
Substituindo este valor na expresséo de Kps:

[Ag'TICrO4*] = Kps
[Ag*] = (Kps / [CrO4*])¥?2 =5,11 x 10° mol/L = pAg = 4,29

O ponto final ocorre ap6s o PE. O erro é muito pequeno.

b) Método de Volhard
Determinacgdes indiretas de haletos em meio &cido, o que evita muitas interferéncias.
Adiciona-se excesso de AgNO:s e titula-se o0 excesso com solucdo padrdo de SCN-, usando ion

férrico como indicador.
Ag" (excesso) + CI- > AgCli + Ag' (residual)
Ag* (residual) + SCN™ > AgSCNgy)
NoPE =  SCN + Fe** ” FeSCN*  — vermelho

Dificuldade do método: AgCl (Kps = 1,8 x 10°) mais soltvel que AgSCN (Kgs = 1,1 x 10712).
Deste modo, a reacdo abaixo poderia ocorrer em grande extensao.
AgCli) + SCN™ 2 AgSCN¢) +CI
Para evitar este problema:
- usa-se nitrobenzeno ou
- filtra-se o AgCl antes de iniciar a titulagéo.

Obs.: Com brometo e iodeto ndo ha este problema.

¢) Método de Fajans

K. Fajans introduziu um tipo de indicador para as reacdes de precipitacdo, que resultou de
seus estudos da natureza da adsorcéo. A agdo destes indicadores é devida ao fato de que, no ponto
de equivaléncia, o indicador é adsorvido pelo precipitado e, durante o processo de adsorcao,
ocorre uma mudan¢a no indicador que conduz a uma substancia de cor diferente; estes
indicadores foram, entdo, chamados de indicadores de adsor¢do. Um indicador de adsorcdo é um
composto organico que tende a ser adsorvido sobre a superficie do sélido em uma titulacdo de

precipitacdo. ldealmente, a adsorcdo ocorre proximo ao ponto de equivaléncia e resulta ndo
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apenas em uma alteracdo de cor, como também em uma transferéncia de cor da solugdo para o

solido (ou vice-versa).

[:].-"' e f "‘x._\_\_:’_.-" " CI.
H
[,f‘t:v o0 A_-coon
-l [‘“m;:f]/
Fluoresceina Diclorofluoresceina

A diclorofluoresceina é um indicador de adsorcdo tipico, que é til para a titulacdo de
haletos com nitrato de prata. Em solugcdo aquosa, a diclorofluoresceina se dissocia parcialmente
em ions hidronio e ions diclorofluoresceinato negativamente carregados que sdo verde-
amarelados.

Na fase inicial da titulacdo de ion cloreto com nitrato de prata, as particulas de cloreto de
prata encontram-se negativamente carregadas em virtude da adsorcdo do excesso de ions cloreto.
Os anions do corante sdo afastados dessa superficie por repulsdo eletrostatica e conferem a
solucdo uma cor verde-amarelada. Apds o ponto de equivaléncia, entretanto, as particulas de
cloreto de prata adsorvem fortemente os ions prata (em excesso na solucdo) e entdo adquirem
uma carga positiva. Os anions diclorofluoresceinato sdo agora atraidos pela camada de contra-
ions que envolve cada particula de cloreto de prata. O resultado liquido é o aparecimento da cor

vermelha do diclorofluoresceinato de prata na camada superficial da solugédo ao redor do sélido.

Na* NO;
/”'-:\‘\ r/‘A U
// = % l/ . \\\
Na*(CI_ C]_‘} Na~ NO}:'AE‘ ° Ag"]} NO,
‘\‘ ,ll ‘\ /
A =3 \\\ ’/
AgCl na presenca de excesso de CI- AgCls) na presenca de excesso de Ag*

Na titulacdo dos cloretos pode-se usar a fluoresceina. Este indicador é um &cido muito
fraco (Ka= Ix10®); portanto, mesmo uma quantidade pequena de outros &cidos reduz a ionizagio
que ja é diminuta, tornando, assim, a deteccdo do ponto final (que depende essencialmente da
adsorcéo do anion livre) ou impossivel ou dificil de se observar. O intervalo 6timo de pH € entre
7 e 10.
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A diclorofluoresceina é um &cido mais forte e pode ser utilizado em solucbes levemente
acidas, de pH maior do que 4,4; este indicador tem mais uma vantagem, que é a sua
aplicabilidade em soluc¢des mais diluidas.

A eosina (tetrabromofluoresceina) é um acido mais forte do que a diclorofluoresceina e
pode ser utilizada até, em pH = 1-2; a mudanca de cor mais nitida é obtida em solucdo de acido
acético (pH < 3). A eosina é tdo fortemente adsorvida sobre os haletos de prata que ndo pode ser
utilizada em titulacdes de cloreto; isto porque o ion eosina pode competir com o ion cloreto antes
do ponto final. Com os ions que sdo mais fortemente adsorvidos, Br-, I e SCN-, a competi¢cdo nao
é séria e obtém-se um ponto final muito nitido na titulacdo destes ions, mesmo em solucdes
diluidas. A cor que aparece sobre o precipitado é magenta.

O Rosa de Bengala (diclorotetraiodofluoresceina) e a dimetildiiodofluoresceina tém sido
recomendados para as titulacdes de iodetos.

Muitos outros corantes tém sido recomendados como indicadores de adsor¢do. Assim, o ion
cianeto pode ser titulado com uma solucdo padrdo de nitrato de prata usando-se como

indicadorde adsorcédo a difenilcarbazida: o precipitado € violeta-palido no ponto final.
111.4) Erros nas titulagdes argentimeétricas
I11.4.1) Calculo do erro nas titulacbes pelo método de Mohr

Uma aliquota de 25,00 mL de solugdo de NaCl 0,1 mol L foi titulada com solugéo de

AgNO;3 0,1 mol L1, usando o ion cromato, Cr.04%~ como indicador.

Reacdo de titulagdo: Ag® + CI" = AgCI(s) Kps = 1,80x1071°
branco
Reacdo do indicador:  2Ag* + CrOs> = AgaCrO(s) Kps = 2,45%x10712

vermelho-tijolo

No ponto de equivaléncia temos que:
[Ag'] = [CI]
[Ag"]=[Kys
[Ag*]=+18x10""

[Ag"]=[CI"]=1,33x10"> mol L™
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Portanto, a concentracdo de ions cromato necessaria para precipitar o cromato de prata no
ponto de equivaléncia seria:
Kps(Ag2CrOs) = [Ag*]? [CrO4*]
2,45x107%? = (1,33x107°)? [CrO4*]
[CrO+*1pe = 0,014 mol L

Na prética usamos 2,0 mL de uma solucdo 5% m/v de cromato de potéssio, KoCrQOs, cuja

concentragio em mol L1 é.

- °9 026 mol L
192g mol~ x0,1L

Portanto, no ponto final, considerando um volume de aproximadamente 100 mL, a
concentragéo de fon cromato, CrOs>-, é:

2,0%0,26
100

C =0,0052 mol L!

Ou seja, a concentracdo dos ions cromato tem que ser um pouco mais baixa,
aproximadamente, 5x10-3mol L= (no ponto final), pois a coloracio amarela das solugdes mais
concentradas dificulta a visualizacdo do ponto final.

Essa concentracdo mais baixa dos ions cromato requer uma maior concentracdo dos ions
prata (mais titulante) para iniciar a precipitacdo. Entdo, o cromato de prata comecara a precipitar
quando:

K. (Ag,CrO -12
ro, X

Experimentalmente foi verificado que o ponto de equivaléncia deve ser ultrapassado ainda
mais para formar cromato de prata em quantidade suficiente para tornar a mudanga de coloragédo
perceptivel. Experimentalmente, determinou-se que a quantidade minima de cromato de prata
necessaria para uma mudanca de coloragdo bem definida corresponde ao consumo de,

aproximadamente, 4,0x10-°mol L-! de jons prata.
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Esta concentracdo de ions prata é alcancada algo além do ponto de equivaléncia, portanto
havera precipitagdo de uma quantidade adicional de cloreto de prata além do ponto de
equivaléncia. Entéo:

Kps (AgCI) _ 1,8 X 10_10

—=45x10"mol L™
[Ag"]  4,0x10°

[CI7]pe =

que corresponde a um consumo adicional de ions prata.

Observamos o ponto final aléem do ponto de equivaléncia o que significa que para
alcancarmos o ponto final, uma quantidade adicional de ions prata deve ser adicionada para
aumentar a concentracdo de ions prata e diminuir a concentracdo de ions cloreto.

A quantidade de ions prata consumida para ultrapassar o ponto de equivaléncia, em mmol,
para um volume do ponto final de 100 mL, é:

e Para aumentar a concentracdo de ions prata:
(4,0 x 1075 - 1,33 x 1075) x 100 = 2,67 x 10~ mmol

e Para diminuir a concentracdo de ions cloreto:
(1,33 x 10-° - 4,5 x 107) x 100 = 8,80 x 10~* mmol

e Quantidade de ions prata gasto para ultrapassar o ponto de equivaléncia = 2,67 x 103 +
8,80 x 10 = 0,00355 mmol

Isso corresponde a um volume da solugdo de AgNOs gasto além do necessario para atingir o
ponto de equivaléncia de:
quantidade de matéria = CxV
v = 355 x 10~ mmol

0.1mol L™?
V =0,0355mL

Esse volume corresponde a um erro de:

0,0355

Erro= x100

Erro=0,14 %

Nesse caso, 0 erro é muito pequeno e pode ser negligenciado, mas € preciso observar que

0 erro aumenta com a dilui¢do; por exemplo, na titulagdo de cloreto 0,01 mol L-! com nitrato de
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prata 0,01 mol L2, o erro da titulagio aumenta para 1,4 % e na titulagio de cloreto 0,001 mol L

com nitrato de prata 0,001 mol L2, o erro da titulagio aumenta para 14 % .

111.4.2) Calculo do erro nas titulagdes pelo método de Volhard

111.4.2.1) Método direto

Uma aliquota de 25,00 mL de solucdo de AgNOs 0,1 mol L foi titulada com solugdo de

NH4SCN 0,1 mol L™, usando o ion Fe®* como indicador.

Ag* + SCN" = AgSCN(s) Kps = 1,0x10-12
branco

Fe®* + SCN- = FeSCN? Kr =138
vermelho

No ponto de equivaléncia temos que:
[Ag'] = [SCN1]
[Ag]=Jkpe
[Ag*]=1x102
[Ag*1=1x10"° mol L™

[SCN] = 1x10® mol L

No ponto final, a concentracdo de NH4SCN ¢é determinada pela concentragdo do complexo
colorido, FeSCN?* cuja estabilidade ndo é muito grande, porém a sua cor é muito intensa e pela
concentracdo do ion ferro(lll). Experimentalmente sabe-se que a concentragdo minima para
enxergarmos a coloracdo vermelha do complexo é 6,40 x 15 mol L.

A concentracdo do ion ferro(l11) seria,

_ [FeSCN*]
 [Fe*][SCN]

-6
[Fe®] =—1368’421010_6 =0,046 mol L™
X 1X
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Nessa concentragdo a cor amarela do Fe** é muito intensa e prejudica a visualizagdo do
ponto final. Para sanar esta dificuldade usamos 2,0 mL de uma solugdo 40% m/V de alumen
férrico cuja concentragdo em mol L é.

B 409
482 g mol ™ x01L

=0,8 mol L

Portanto, no ponto final, considerando um volume de aproximadamente 100 mL, a
concentracdo de ion ferro(ll1) é:

_20x08 _ 4416 mol L2
100
Assim, no ponto final temos:
-6
[SCN7]= 64x10" _ 2,90x107° mol L
138x 0,016
-12
[Ag*]= 10010 ==3,44x10""mol L
2,90x10"

e a quantidade de tiocianato consumida para ultrapassar o ponto de equivaléncia, em mmol, é:

e Para aumentar a concentracéo de tiocianato:
(2,90 x 10°® - 1,00 x 10-%) x 100 = 1,90 x10~* mmol

e Para diminuir a concentragao de prata:
(1,00 X 10 - 3,44 x 10") x 100 = 6,56 % 10~> mmol

e Para formar o complexo FeSCN?*
(6,40 X 107°) x 100 = 6,40 X 10~* mmol

e Quantidade total de tiocianato gasto para ultrapassar o ponto de equivaléncia =
1,90%10~* + 6,56x107° + 6,40x10~* = 8,96x10~* mmol

O volume de tiocianato gasto em excesso é:

quantidade de matéria(mmol)

C(mol L) =
Volume(mL)
V= quantidade de matéria
C
-4
_896x10 7 _ 4 hoggemL
0,100
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Logo, o erro da titulagdo é:

Volume de tiocianato no ponto final — volume de tiocianato no ponto de equivaléncia
Erro= x100

volume de tiocianato no ponto de equivaléncia

_25,00896 - 25,00 y
25,00

Erro = 0,036 %

Erro 100

111.4.2.2) Método indireto

A solucdo da amostra contendo cloreto foram adicionados 50,00 mL de AgNO3z 0,1 mol
L-! e 0 excesso (25,00 mL) foi contratitulado com solugio de NH4SCN 0,1 mol L2, usando o ion

Fe3* como indicador.

Reacdo: Ag® + CI" = AgCI(s) + Ag*(excesso) Kps = 1,8x10-10
branco
Reacdo de titulagdo: Ag" + SCN™ = AgSCN(s) Kps = 1,0x10712
branco
Reacdo do indicador: Fe3* + SCN™ = FeSCN? Kr=138
vermelho

A solubilidade do AgSCN ¢ 1,00 x 10° mol L enquanto a solubilidade do AgCl é
1,33 x 10° mol L ou seja, a solubilidade do AgSCN é menor que a solubilidade do AgCl.
Portanto, qualquer excesso de NHsSCN na solugdo provoca a seguinte reacdo metatética:

AgCl + SCN™ = AgSCN(s) + CI’

O ponto final seria evanescente, consumindo um excesso de NH4SCN para satisfazer ao
ultimo equilibrio, resultando numa concentracdo mais baixa para cloreto.
No ponto de equivaléncia temos que:
[Ag'] = [CIT + [SCN]
_178x10°" . 1,00x107*
[Ag’] [Ag”]

[Ag”]
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[Ag*] = 1,34 x 10°> mol L!

-10
[CIT] :% =1,33x10°mol /L
1,34x10"
=12
iseN1= 20019 = 7 a6 <10 ¢ mol/ L
1,33x10"

No ponto final, a concentragdo de NH4SCN é determinada pela concentragédo do complexo
colorido, FeSCN?* cuja estabilidade ndo é muito grande, porém a sua cor é muito intensa e pela
concentracdo do ion ferro(lll). Experimentalmente sabe-se que a concentracdo minima para
enxergarmos a coloragdo vermelha do complexo é 6,40 x 10~ mol L.

A concentracgdo do ion ferro(l1l) seria,

_ [FesCN*]
[Fe*][SCN]
6,4x107°

[Fe*]= 387462107 = 0,046 mol L
X (,40%

Nessa concentragdo a cor amarela do Fe®" é muito intensa e prejudica a visualizagdo do
ponto final. Para sanar esta dificuldade usamos 2,0 mL de uma solu¢do 40% m/V de alimen
férrico cuja concentracdo em mol L™ é.

409

= T =0,8 mol L™
482g mol—x0,1L

Portanto, no ponto final, considerando um volume de aproximadamente 100 mL, a
concentragéo de ion ferro(l1) é:

20x08
100

Assim, no ponto final temos:

=0,016 mol L™

6,4x107°

STTTY  =2090%107° mol L?
138x 0,016

[SCN™]=
1,00x107*

> 00.10° - 3,44x10 " mol L
) X

[Ag™]
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-10
_L78x107 517x10 *mol L

Cl = -
[CT'] 3,44x1077

e a quantidade de tiocianato consumida para ultrapassar o ponto de equivaléncia,
em mmol, é:

e Para aumentar a concentracéo de tiocianato:
(2,90 x 10® - 7,46 x 107%) x 100 = 2,83 x 10~* mmol

e Para diminuir a concentragao de prata:
(1,34 x 10> - 3,44 x 10") x 100 = 1,31 x 10~ mmol

e Para aumentar a concentracdo de cloreto:
(5,17 x 10* - 1,33 x 107°) x 100 = 5,04 x 102 mmol

e Para formar o complexo FeSCN?*
(6,40 x 107°) x 100 = 6,40 x 10~* mmol

e Quantidade de tiocianato gasto para ultrapassar o ponto de equivaléncia = 2,83x10™* +
1,31x1073 + 5,04x1072 + 6,40x10~* = 0,05263 mmol

O volume de tiocianato gasto em excesso é:

quantidade de matéria(mmol)

C(mol L) =
Volume(mL)
Vo quantidade de matéria
C
0,100

Logo, o erro da titulacdo é:

Erro Volume de tiocianato no ponto final — volume de tiocianato no ponto de equivaléncia <100
volume de tiocianato no ponto de equivaléncia

_25,526-25,00 y
25,00

Erro 100

Erro = 2,10%
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LISTA DE EXERCICIOS
1) Calcule o valor de pAg 20% antes do ponto de equivaléncia, no ponto de equivaléncia e 20%

apos o ponto de equivaléncia na titulagdo de 10,00 mL de solucdo 0,050 mol/L de NaBr com uma
solucéo 0,0250 mol/L de AgNO:s. (9,87, 6,14 e 2,53)

Dados: AgBrs 2 Ag+Br Kps =5,2 x 1013

2) Suponha que se deseja titular o ion brometo pelo método de Mohr. Calcule a concentragéo do
fon cromato (CrO4%) que deve estar presente para que a precipitacdo do cromato de prata
(Ag2CrO4) comece exatamente no ponto de equivaléncia.([CrO4%] = 2,5 mol/L)

Dados: AgBrs 2 Agt+ Br Kps =5,2 x 1013

AgoCrOss) . 2Agh + CrO4> Kps = 1,3 x 1012

3) Misturam-se 10,00 mL de solugdo 1,00 x 10 mol/L de KI com 20,00 mL de solug&o 1,00x1073
mol/L de AgNOa. Calcule o pAg e pl da mistura resultante. (pAg = 3,48 e pl = 12,6)

Dados: Agls 2 AgH+ 1T Kps = 8,3 x 10°Y

4) 25,00 mL de uma solucéo 0,1306 mol/L de AgNO:s foi titulada com 0,1194 mol/L de KSCN.
Calcule pAg nos seguintes pontos:

a) antes da adicéo de KSCN (0,88)

b) depois da adi¢do de 10,00 mL de KSCN (1,23)

C) no ponto de equivaléncia (5,98)

d) depois da adi¢do de 40,00 mL de KSCN (10,33)

Dados: AgSCN) ~ Ag™ + SCN- Kps = 1,1 x 1012
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IV - TITULOMETRIA DE OXIRREDUCAO

IV.1) Introducéo

A titulometria baseada em reac6es de oxirreducdo compreende numerosos métodos. Mas,
0 que é de interesse, € a aplicacdo nos elementos que sdo capazes de exibir dois ou mais estados
de valéncia. Entdo, conforme o estado de valéncia em que se encontram, sdo passiveis de
oxidagdo ou reducdo. Em geral, tais elementos podem ser determinados mediante metodos
titulométricos de oxidacao-reducao, abaixo discriminados:
a) métodos oxidimétricos: fazem uso de solucdes padrdo de agentes oxidantes.
b) métodos redutimétricos: fazem uso de solucbes padréo de agentes redutores.

Como toda reacéo, estas também devem preencher os requisitos gerais:
a) Deve ser representada por uma Unica equacao estequiométrica
b) Deve ser rapida

c) O ponto final deve ser bem nitido

IV.2) Curvas de titulagcao

As curvas de titulacdo redox sdo tracadas locando-se o potencial do sistema em func¢édo do
volume do titulante. Uma vez que o potencial do sistema € uma funcdo logaritmica da
concentracdo (ou razdo da concentragdo), a forma da curva é a mesma das outras titulacGes.

A curva de titulacdo da o potencial de qualquer um dos pares envolvidos na reacdo. Isto
porque 0s pares entram em equilibrio em qualquer ponto da titulacdo adquirindo, portanto, o
mesmo potencial.

Nas imediacbes do ponto de equivaléncia hd uma variacdo brusca do potencial, o que
permite a determinacao do ponto final da titulag&o.

As reacg0es das titulagdes de oxirreducéo séo divididas em duas categorias:

a) Nao ha participacgéo direta de H*
Fe2* + Ce*t 2 Fe3* + Ce3*

Sn?* + 2Fe* 2 Sn** + 2Fe*

25,05 + I, 2 S406 + 21
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b) Ha participacédo direta de H*
Fe** + VO + 6 HY 2 Fe** + VO** + 3H0

MnOs + 5Fe* + 8H" 2 Mn®* + 5Fe* + 4H,0
6 Fe** + Cro07> + 14H* 2 6Fe* + 2Cr** + 7TH,0

Obs: Nem sempre as curvas de titulacdo sdo simétricas. Isso se deve as diferentes proporcées das
espéecies na equacdo quimica balanceada. O potencial do ponto de equivaléncia depende das
caracteristicas da reacdo, ou seja, do numero de elétrons transferidos e da concentracdo das

espécies.

IV.3) Titulagdo de Fe?* com Ce** (ndo ha participacéo direta de H*)
Consideremos a titulacdo de 100,00 mL de Fe?* 0,100 mol/L com Ce* 0,100 mol/L em

solucéo 0,5 mol/L de H2SO4. O meio &cido é necessario para evitar a hidrélise dos componentes

do sistema.

Obs: Potenciais Formais (E): sfo potenciais medidos experimentalmente que levam em

consideracdo os desvios ocasionados pelo uso de concentracdo ao inves de atividade e pela
ocorréncia de reacdes paralelas.
A 25°C no meio em questdo, tem-se aproximadamente:
Fe** + ¢ _ Fe? Ef = 0,700 V (anodo)
Ce* + e > Ce* E", = 1,46 V (catodo)
Em qualquer ponto da titulacdo existird o equilibrio e os potenciais dos dois pares séo

iguais e dados por:

Ere = E'1 - 0,0592 log [Fe?*] / [Fe**]
Ece = E; - 0,0592 log [Ce®*] / [Ce*']

a) No inicio da titulacéo

A solucéo ndo contém Ce** ou Ce®*". Contém apenas Fe?* = potencial indeterminado.

b) Apds a adicéo de 20,00 mL da solucéo titulante
[Fe*] = 20,00 x 0,100 / 120,00 = 1,67 x 10 mol/L
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[Fe®*] = (100,00 - 20,00) 0,100 / 120,00 = 6,67 x 102 mol/L
E=0,70-0,0592 log 6,67 x 10%/ 1,67 x 102
E=0,66V

¢) No ponto de equivaléncia (adi¢do de 100,00 mL de Ce**)
[Ce3*] = [Fe**] e [Ce*] = [Fe?']

E =0,70 - 0,0592 log [Fe*'] / [Fe**]
E = 1,46 - 0,0592 log [Ce**] / [Ce*]
Somando as duas expressdes acima,
2 E=1,46 + 0,70 - 0,0592 log [Fe**][Ce*] / [Fe*'] / [Ce*']
Deste modo,
E=(146+0,70)/2 = E=108V

d) Ap6s a adigdo de 101,00 mL da solugéo titulante
[Ce*1 = 100,00 x 0,100 / 201,00 = 4,98 x 10 mol/L
[Ce**] = (101,00 - 100,00) 0,100 / 201,00 = 4,98 x 10 mol/L

E=1,46-0,0592 log 4,98 x10%/4,98x 10* = E=134V

Curva de titulacdo: simétrica ao redor do ponto de equivaléncia

15-
o] Titulagdo de Fe?* com Ce**
134
1.2
114

1.04

E/V

0.9
0.8
0.7

0.6

0ot T7T T T T T T 1
0O 10 20 30 40 5 60 70 8 9 100 110 120

Volume de titulante / mL
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IV.4) Titulagéo de Sn?* com Fe®* (ndo ha participagéo direta de H*)

Fe¥* + e > Fe? Ef; = 0,700 V (catodo)

«—

Sn** + 2¢ 2 Sn* Ef, = 0,14 V (anodo)

Consideremos a titulagio de 100,00 mL de Sn?* 0,050 mol/L com Fe** 0,100 mol/L em
meio de HCI 2 mol/L e sob atmosfera de gas inerte.

a) no inicio: potencial indeterminado

b) Apds a adicdo de 40,00 mL de Fe3*
[Sn?*] = (100,00 x 0,050 - 40,00 x 0,100 / 2) / 140,00 = 2,14 x 10 mol/L
[Sn**] = (0,100 x 40,00) / (2 x 140,00) = 1,43 x 10 mol/L

E=0,14 - (0,0592 / 2) log 2,14 x 102/ 1,43 x 102 = 0,135 VV

c¢) No ponto de equivaléncia
E =0,14 - (0,0592/ 2) log [Sn?"] / [SN*] (X 2)
E =0,70 - 0,0592 log [Fe*'] / [Fe®']

3E = 0,98 - 0,0592 log [Sn?*][Fe?*] / [Sn**][Fe®*]

Mas, no ponto de equivaléncia:
[Fe?*] = 2[Sn**] e [Fe3']=2[Sn?*]
Portanto,
E=0,98/3=0,33V

d) Ap6s a adicéo de 110,00 mL de Fe**

[Fe3*] = 10,00 x 0,100 / 210,00 = 4,76 x 107 mol/L
[Fe?*] = 100,00 x 0,050 x 2 / 210,00 = 4,76 x 102 mol/L
Portanto,

E=0,70-0,0592 log 4,76 x 102/ 4,76 x 10°=0,64 V
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Curva de titulacao: assimétrica ao redor do ponto de equivaléncia
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IV.5) Titulagdo de I, com S;03% (ndo ha participacdo direta de H*)

Consideremos a titulacdo de 100,00 mL de solucdo 0,0500 mol/L de I, com uma solugédo
0,100 mol/L de NazS20:s.

Semi-reacdes: o+2e 2 21T E°=0,536 V

Si0¢* +2€ 2 25,09 E°=0,100V
Reac&o: I +2S,03% 7 21"+ S406%

a) no inicio: potencial indeterminado
b) Ap6s a adicdo de 20,00 mL de S,03*
[12] = (100,00 x 0,0500 - 20,00 x 0,100 / 2) / 120,00 = 3,33 x 102 mol/L
[1I] = 20,00 x 0,100 / 120,00 = 1,67 x 102 mol/L

E =0,536 - (0,0592/2) log (1,67 x 102)2/ 3,33 x 102 =0,597 V
¢) No ponto de equivaléncia
[S203%] = 2 [12] € [Sa06%] = 1/2 [I]

E =0,536 - (0,0592/ 2) log [I7%/ [l2]
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E = 0,100 - (0,0592 / 2) log [S203*1? / [S406%]

2 E =0,536 + 0,100 - (0,0592 / 2) log [I'% (2 [12])?/ 1/2 [ [I2]

Portanto,
2E=0,636-(0,0592/2) log 8 [I7] [I2]

O potencial no ponto de equivaléncia depende das concentracGes de I" e l,. Devemos

calcular essas concentracdes no ponto de equivaléncia. Sabemos que:
[S203%1 =2 [l2] e [Sa06>] = 1/12 [I]

Pela constante de equilibrio: log K = (0,536 - 0,100) 2/ 0,0592 = 14,73
Logo,
K =5,37 x 10%
Mas,

5,37 X 10 = [I1? [S406%] / [12] [S20s%12 = 1/2 [IF1 [T/ [12] 2 [12D)? = [1'1* / 8 [I2]®
Deste modo,
[P/ [12]°=4,3x10%e [I7/]l2] = 1,63 x 10°

Como no ponto de equivaléncia,
[I"71=2x0,0500 x 100,00 / 200,00 = 0,0500 mol/L
Tem-se:
[12] = 3,07 x 107" mol/L
Substituindo na equagéo:
2 E=0,636-(0,0592/2) log 8 x 0,0499 x 3,07 x 107 = 0,42 V

d) Ap6s a adicdo de 120,00 mL de S;03*
[S205%7 = 20,00 x 0,100 / 220,00 = 9,09 x 10" mol/L
[S406%] = 100,00 x 0,0500 / 220,00 = 2,27 x 10”2 mol/L
E = 0,100 - (0,0592 / 2) log (9,09 x 103)2 /2,27 x 102 = 0,172 V
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Curva de titulacao: assimétrica ao redor do ponto de equivaléncia
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IV.6) Titulagdo de Fe?* com MnO, (ha participacdo direta de H*)
Consideremos a titulagdo de 100,00 mL de solugdo 0,100 mol/L de Fe?* com uma solugdo
0,0200 mol/L de MnO4™ em meio de acido sulfarico (pH = 0.5).
Além de evitar a hidrolise, 0 meio acido é necessario para que a reacdo se complete.
Semi-reagoes:
Fe* +e  Fe* E'=0,77V
MnOs +8H"+5¢  Mn* +4H,0 Ef=151V
Reacdo:

MnOg +5Fe?* + 8H"  5Fe3 + Mn?" + 4 H,0

a) No inicio: potencial indeterminado

b) Ap6s a adicdo de 20,00 mL de MnO4
[Fe?*] = [100,00 x 0,100 - 5 (20,00 x 0,0200)] / 120,00 = 6,67 x 10 mol/L
[Fe*] =5 (20,00 x 0,0200)]/ 120,00 = 1,67 x 10 mol/L

E=0,77-0,0592 log 6,67 x 102/ 1,67 x 102=0,73 V
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¢) No ponto de equivaléncia
E =0,77 - 0,0592 log [Fe?*] / [Fe*']
E =1,51-(0,0592/5) log [Mn?*]/[MnO4] [H*]® (x5)

6 E = 8,32 - 0,0592 log [Fe?*] [Mn?*]/ [Fe**] [MnO4] [H*]®
Mas, no ponto de equivaléncia
[Fe**] =5 [Mn?*] e [Fe?*] =5 [MnOx4]

Deste modo: 6 E = 8,32 - 0,0592 log 1/ [H']®
Para[H*] =0,316 mol/L, = E=135V

d) Apo6s a adicao de 110,00 mL de MnO4
[MnO4] = 10,00 x 0,0200 / 210,00 = 9,52 x 10 mol/L
[Mn?*] = 1/5 (100,00 x 0,100) / 210,00 = 9,52 x 10" mol/L
E =1,51-(0,0592/5) log 9,52 x 10°/9,52 x 10 x (0,316)8 = 1,45V

Curva de titulacéo: assimétrica ao redor do ponto de equivaléncia
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IV.7) Titulagéo de Fe?* com Cr,0+% (ha participacdo direta de H")
Seja a titulagdo de 100,00 mL de Fe?* 0,100 mol/L com Cr.07* 0,0167 mol/L num meio
onde pH = 0.5.
Semi-reacdes:
Fe**+e  Fe? Ef=0,77V
CrO” +14H"+6e 2 2Cr*+7H0 E'=1,33V
Reacao:

CrO7% +6 Fe?* + 14 H" 2 2Cr*+6 Fe* + 7 H,0

a) No inicio: potencial indeterminado
b) Ap6s a adicdo de 20,00 mL de Cr.07*
[Fe?*] = [100,00 x 0,100 - 20,00 x 0,0167 x 6]/ 120,00 = 6,66 x 10 mol/L
[Fe*] =20,00 x 0,0167 x 6 / 120,00 = 1,67 x 102 mol/L
E =0,77 - 0,0592 log 6,66 x 102/ 1,67 x 102=0,73 V
c¢) No ponto de equivaléncia
E =0,77 - 0,0592 log [Fe?*] / [Fe*']
E =1,33-(0,0592/ 6) log [Cr**]?/ [Cr.07*] [H*]** (x 6)

7 E = 8,75 - 0,0592 log [Fe*] [Cr®*]? / [Fe**] [Cr.07%] [H*]*
Mas, no ponto de equivaléncia
[Fe3*] = 3 [Cr¥*] e [Fe?*] = 6 [Cr.077]
Deste modo,
7 E =8,75-0,0592 log 2/3 [Fe*"] / [H']*

Precisamos calcular a [Fe**] no ponto de equivaléncia
[Fe3*] = 100,00 x 0,100 / 200,00 = 0,05 mol/L
[H*] = 0,316 mol/L

E=120V
d) Ap6s a adicdo de 120,00 mL de Cr.07*
[Cr,07%] = 20,00 x 0,0167 / 220,00 = 1,52 x 10" mol/L
[Cr3*] = 100,00 x 0,100 / 3 x 220,00 = 1,52 x 102 mol/L
E =1,33-(0,0592/6) log (1,52 x 1032/ 1,52 x 10 x (0,316)** =1,27 V
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Curva de titulacao: assimétrica ao redor do ponto de equivaléncia
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IV.8) Indicacao do ponto final

Vaérios sistemas de indicadores podem ser usados:
a) O titulante serve como indicador. Exemplo: KMnOg4

b) Indicador interno sem redox. Exemplo: amido.
O amido tem amilose na sua composi¢éo. Deste modo, 0 seguinte processo ocorre:
amilose + 13> — amilose- I3 (azul)

A intensidade da cor ¢ tal que é perceptivel para concentracdes de iodo até 5 x 10" mol/L.

¢) Indicadores redox
Certos grupos de compostos organicos séo capazes de sofrer reacdo redox nas quais a cor

da forma oxidada é diferente da cor da forma reduzida.

Ind-ox+ne _ Ind-red
corl cor 2
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E = E°- (0,0592 / n) log [Ind-red] / [Ind-0x]
A cor 1 predominara quando:
[Ind-red] / [Ind-ox] = 1/10
E =E°-(0,0592/n) log 1/10 = E = E° + 0,0592

A cor 2 predominara quando:
[Ind-red] / [Ind-ox] = 10
E=E°-(0,0592/n) log 10 = E = E° - 0,0592

Portanto, o intervalo de potencial que define a zona de transicdo é:
E=E®°+0,0592/n
Quando n=1
-0,0592 Eo + 0,0592

_— >

Exemplo: ferroina (Ef = 1,06 V, H,SO4 1 mol/L)

-0,0592 +0,0592
<« 27e

1,06 ———

1,00 112

IV.9) Calculo do erro nas titulacdes de oxirreducao

IV.9.1) Cerimetria
O indicador usado € a ferroina que é um complexo de Fe?* com a 1-10 fenantrolina ou
orto-fenantrolina (o-fen) cujo potencial formal é 1,06V. Este indicador muda de cor de vermelho

para azul durante a titulagéo.
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Fe(o-fen)s®* + e = Fe(o-fen)s? Ef=1,06V

Azul Vermelho

Considere a titulagido de 25,00 mL de solucdo 0,100mol/L de Fe* com uma solucio
0,100mol/L de Ce**, em solucéo 1 mol/L em HzSO.a.

Fe¥* + e = Fe?* Ef=0,700V
Ce* + ¢ = Ce¥ Ef=1460V

Equacéo da titulagdo: Ce* +Fe?* + = Ce% +Fedt

Esta titulacdo é do tipo oxidimétrica e, portanto, a curva € crescente, isto €, os potenciais sdo
crescentes ao longo da titulacéo.

Lembrando que no P.E. o potencial sera calculado através das duas semirreacdes, somando
as duas eugacdes dos potenciais, pois eles sdo iguais quando o sistema estd em equilibrio
(Ere= Ece):

C_..
EFe = EFeOf - 00592 Iog Fe
1 cC..
C..
E, - ECeOf 3 0,0592 log—c=
1 °C,.
C_.C_ .
oF = EFeOf + EFeOf ~0,0592 log —Fe"" ~ce
1 CF(?*CCe‘H
E — EFeOf + EFeOf
2
= _ 0,700+1460
2
E =108V

Como o ponto final (1,06V) ocorre antes do ponto de equivaléncia (1,08V), teremos excesso do
titulado.

Quantidade de matéria de Fe?* = 0,1 x25-0,1 x V

Quantidade de matéria de Fe** = 0,1 x V
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1,06 = 0,700 — 0,0592log 2> 01V
0,1V
V = 24,99998mL
Erro = 24’999218 ~ 25 100% = —0,00008%

IV.9.2) Permanganimetria

Considere a titulagido de 25,00 mL de solugdo 0,100mol/L de Fe* com uma solucio
0,0200mol/L de MnO4. Ao titulado foram adicionados 25,0mL de solu¢do de Zimmermann-
Reinhardt cuja concentragdo de H2SO4 era 0,56 mol/L e H3PO4 era 0,48 mol/L e o volume do

ponto final era aproximadamente 100mL. Portanto, o pH da solucéo era aproximadamente zero.

Fe¥* + e = Fe?* Ef= 0,60V
MnOs + 8H' + 5¢° = Mn?" + 4H,0 Ef=149Vv

Equacao da titulacio: MnO4 +5Fe?* + 8H" = Mn?" +5Fe3* + 4H,0

Esta titulacdo também é do tipo oxidimétrica e, portanto, a curva é crescente, isto €, 0s potenciais

séo crescentes ao longo da titulag&o.

A concentra¢io minima em que a coloragdo rosa do permanganato € visivel é 5x10

mol/L. Portanto, o volume de permanganato em excesso pode ser calculado como a seguir:

0,02v
50+v
v=0,0125mL

0,0125

5x10°° =

Erro= x100

Erro=0,05%

Nesse caso, o0 erro independe do potencial eletrodico no ponto de equivaléncia,
dependendo apenas da concentragdo dos ions MnO4™ na solucao.
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1V.9.3) Dicromatometria
Considere a titulagido de 25,00 mL de solucdo 0,100mol/L de Fe** com uma solucio
0,0167mol/L de Cr,0s> em solucdo sulfdrica 0,6 mol/L e pH = 0, usando a difenilamina

sulfonato de bario como indicador.

Fe* + ¢ = Fe? E"=0,60V
Cr,07% + 14H* + 6e” = 2Cr** + 7H.0 Ef=1,03V
Equacéo da titulagao: Cr,07% +6Fe?* + 14H* = 2Cr** +6Fe* + 7H,0

Esta titulacdo também é do tipo oxidimétrica e, portanto, a curva é crescente, isto €, 0s
potenciais sdo crescentes ao longo da titulagéo.
No P.E. o potencial serd calculado através das duas semirrea¢fes, somando as duas

equacdes dos potenciais, pois eles sdo iguais quando o sistema esta em equilibrio (Ere = Ecy):

(CCr3" )2

Cr,0,%

C Fe?*

6E = 6E 'cr —0,0592l0g

E=E'r-0,0592l0g

F 63+

Somando os dois potenciais (lembre-se que eles sdo iguais quando o sistema esta em equilibrio):

C.»)Cpp
7E =6,78-0,0592 |ogM

Cr,0,% T Fe®

1 2
CFe2+ §(CFe3*)

7E =6,78-0,0592log 1
C_.—-C

3+
Fe 6

Fe2+

E =0,981V

O indicador usado € a difenilamina sulfonato de bario cujo potencial formal € 0,80 V. Este
indicador muda de cor de incolor (reduzido) para violeta (oxidado). Como a coloragédo da solugéo
de ions cromo(lll), formado durante a titulacdo, € verde, a solugdo mudara de verde para uma

mistura de verde com violeta.
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Dif.(violeta) + 2e° + 2H" = Dif.(incolor);

Zona de Transicdo — 0,77 a 0,83V
Etrans. = 0,80V

Como o ponto final (E = 0,80V) ocorre antes do ponto de equivaléncia (E = 0,98V), algum Fe?
permanece sem titular.

Quantidade de matéria de Fe?* = 25 x 0,1 — 6x0,0167v

Quantidade de matéria de Fe** = 6x0,0167v

25-6x0,0167v
6x0,0167v

0,80 = 0,60 —0,0592log

v =2494mL

Erro= MIOO
25

Erro=0,24%
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LISTA DE EXERCICIOS
1) Calcule o potencial eletrddico resultante da mistura de 50,00 mL de uma solugdo de U** 0,050

mol/L com os seguintes volumes de solu¢do de MnO4 0,02 mol/L:
a) 10,00 mL (E =0,316 V)

b) 50,00 mL (E=1,174V)

¢) 60,00 mL (E = 1,500 V)

Obs: Considere [H'] = 1,00 mol/L

Dados:

UOZ +4H" +2e  U*+2H,0 E°=0,334V

MnOs +8H*+5¢ Mn?* + 4 H,O E°=1510V

+ 0 T

2) Calcule o potencial eletrédico das seguintes misturas, considerando [H*] = 0,5 mol/L quando
necessario:

a) 50,00 mL de solugdo 0,100 mol/L em Fe?" com 15,00 mL de solucéo 0,10 mol/L em Cr,O7*
(E=1,300V)

b) 10,00 mL de solugdo 0,050 mol/L em MnOs com 15,00 mL de solugdo 0,25 mol/L em Fe?*
(E=0,789V)

¢) 50,00 mL de solugdo 0,100 mol/L em Fe(CN)s* com 10,00 mL de solugdo 0,050 mol/L em
TI¥* (E=0,324V)

d) 50,00 mL de solugdo 0,100 mol/L em V?* com 60,00 mL de solucdo 0,050 mol/L em Sn** (E

=0,133 V)

Dados:

Fe*+e | Fe E°=0,771V
MnOs +8H*+5e  Mn? +4H;0 E°=1510V
Cr0# +14H*+6¢e | 2Cr* +7H0 E°=1,330V
Fe(CN)e> +e [ Fe(CN)s* E°=0,360 V
V¥*+e oV E° =-0,256 V
TR +2e 2 TI* E°=1,250 V
Sn*+2e [ Sn* E°=0,154 V

3) Considere a titulagio de 25,00 mL de solugdo 0,100 mol/L de Fe?* com uma solugdo 0,100
mol/L de Ce**, em solugio em H2SO4 (H* = 1 mol/L), usando a ferroina como indicador.
Dados:
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Fe3* + ¢ = Fe?* Ef= 0,700V
Ce** + ¢ = Ce** Ef = 1,460V

O indicador ferroina é um complexo de Fe?* com a 1-10 fenantrolina cujo potencial formal é

1,11V. Este indicador muda de cor de azul para vermelho durante a titulacao.

FePhs®*(Azul) + e = FePhs?*(Vermelho) Ef=1,11Vv

Determine o erro dessa titulagéo. (Erro = 0,00012%)

4) Considere a titulagdo de 50,00 mL de uma solugdo de Sn?* 0,060 mol/L com uma solugdo de

Cr,07% 0,040 mol/L em meio de H»SO., onde pH do meio foi mantido constante em 0,5.

Determine o potencial eletrodico apés a adi¢do dos seguintes volumes do titulante:

a) 10,00 mL (E=0,149 V)
b) 25,00 mL (E=1,05V)
c) 50,00 mL (E=1,27V)
Dados: Cr,07% +6e + 14H* = 2Cr¥*+7H,0  E°=1,330V

Sn* +2e = Sn* E° = 0,154V

5) Considere a titulagdo de 50,00 mL de uma solugéo de Sn?* 0,050 mol/L com uma solugéo de
MnQO4 0,020 mol/L em meio de H>SOs4, onde pH do meio foi mantido constante em 1,0.
Determine o potencial eletrodico em duas situacdes:

a) noPE(E=105V)

b) apos a adi¢do de 60,00 mL do titulante. (E = 1,41 V)
Dados: MnO4 + 5¢ + 8H' = Mn?" + 4H,0 E%=1,510V

Sn* +2e = Sn* E° = 0,154V

6) Considere a reaco redox entre Fe?* e H,0,.

a) Determine o potencial eletrodico ao misturar 20,00 mL de Fe?* 0,050 mol/L com 20,00 mL de
H202 0,050 mol/L. (E =1,72 V)

b) Determine o erro da titulagdo de Fe?* 0,050 mol/L com 20,00 mL de H2O, 0,050 mol/L ao usar
um indicador redox com potencial de transicédo igual a 1,30 V. (V = 9,9999989 mL — Erro = 0%)
Quando necessario, considere [HzO*] = 1 mol/L.

Dados: Fe¥* + e = Fe? E%=0,770V

H,0, + 2 + 2H* = 2H,0 E®=1,780V
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7) Um dos tipos de bafémetros (etildmetro) consiste da reacdo completa entre o etanol e os ions
dicromato de acordo com a reagdo global abaixo, j& balanceada:

2 Cr,07% + 3 CoHsOH + 16 H = 4 Cr¥* + 11 H,0 + 3 CH3COOH
As semirreacdes sdo:

Cr,07> + 66 + 14H* = 2 Cr¥* + 7TH,0 E%=1,330V

CH3COOH + 4H* + 4~ = CH3CHOH + H,O0  E°=0,050V
Ainda que a constante de equilibrio dessa reacédo seja elevadissima (log K = 259,5), a cinética ndo
é favoravel para a titulacdo. Por isso, uma estratégia € a titulacao de retorno, adicionando-se uma
quantidade de matéria conhecida de dicromato (maior que a quantidade de etanol, respeitando-se
a estequiometria da reagéo), levando ao banho-maria a 40°C por uns 10 minutos e, finalmente,
titulando-se o excesso de dicromato ndo reagido com uma solucdo padrdo de ferro Il usando
difenilamina sulfonato de bario como indicador. Outra estratégia é o uso da titulacdo indireta,
adicionando-se também uma quantidade conhecida de dicromato maior que a do etanol, deixando
reagir e, em seguida, adicionando-se um excesso de iodeto, formando-se iodo, na proporcao
estequiométrica do excesso de dicromato ndo reagido. Finalmente, titula-se o iodo com uma
solucdo padréo de tiossulfato de sddio, usando amido como indicador.
Desconsiderando o explicado acima e fazendo uso da titulacdo direta de 10,00 mL de uma
solucéo 0,150 mol/L de etanol com dicromato 0,100 mol/L em pH 0, determine:

a) o potencial eletrédico no ponto de equivaléncia. (E =0,822 V)
b) o erro percentual da titulacdo, considerando o uso do indicador difenilamina sulfonato de
béario (Etrans = 0,80V). (Erro = 0 %)

8) Determine o potencial eletrodico resultante da mistura de 50,00 mL de uma solugdo de U**
0,025 mol/L com os seguintes volumes de solugdo de Ce** 0,100 mol/L em pH = 0:

a) 5,00 mL (E=0,316 V)

b) 15,00 mL (E = 0,339 V)

c) 25,00 mL (E = 0,709 V)

d) 26,00 mL (E=1,38V)

Dados: UOZ +4H +2e | U*+2H0 E°=0,334V

Ce* + e = Ce¥ EC = 1,460V
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9) Dissolveu-se 0,0920 g de KIOs (MM = 214 g/mol), padrdo primario, diretamente em um
erlenmeyer com 50 mL de 4gua. Em seguida, adicionou-se 1,0 g de KI, 10 mL de H>SO4 1:8 e
titulou-se a solugdo com uma solugdo de Na.S:0O3 recém preparada, utilizando-se suspenséo de
amido como indicador. Sabendo-se que foram gastos 25,50 mL de titulante para obter a viragem
do indicador para azul, determine a concentra¢do da solugéo de tiossulfato. ([S;0s*] = 0,101 mol/L)
Dados: 03 +51"+6H" =31>+3H0

I + 2 S503% 2 2 I + S406%
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