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I — INTRODUGAO

A determinag¢do do ponto de equivaléncia de titulagSes
potenciométricas é mais comumente feita através da prépria
curva de titulagdo, da derivada primeira e da derivada
segunda. Entretanto, a detemminagio -do ponto de equiva-
léncia vai se tornando cada vez mais diffcil 4 medida que
vamos passando para 4cidos ou bases mais fracos, e quando
as solugSes dos mesmos vdo se tornando mais diluidas. A
razdo destas dificuldades, que podem ser visualizadas pela
simples observagdo das curvas de titulagdo', sdo devidas
as pequenas inflex8es que as mesmas apresentam nas proxi-
midades do ponto de equivaléncia. Além disto, esses méto-
dos pressupSem uma simetria da curva de titulagfo, e
quando tal nfo ocorrer, o erro na determinagdo do ponto
de equivaléncia aumentar4.

Levando em conta essas dificuldades, Gran®>®, j4 hd
cerca de 30 anos atras, tentou desenvolver outros métodos
para a determinagfio do ponto de equivaléncia de titulagGes
potenciométricas, baseados no uso de fungdes que fossem
lineares em relagdo ao volume do titulante. Na realidade
Gran® propds duas fungGes, para serem usadas uma antes
e outra depois do ponto de equivaléncia. O grifico dessas
fungBes apresenta duas linhas retas, cujo ponto de inter-
secgdo corresponde ao volume de titulante no ponto de
equivaléncia. No caso da titulagdo de um écido fraco com
uma base forte, as fung¢es de Gran® sfo:

G, = V.10%1PH antes do ponto de equivaléncia (1)

G, = (Vo+V).10PH-K2 depois do ponto de equivaléncia
2

onde

V = volume de titulante adicionado
Vo = volume inicial da solugio a ser titulada
k, e k, = constantes escolhidas arbitrariamente.

No gréfico, as fungGes lineares G, e G, sfo tomadas
em fungio de V. Estas fungles de Gran ddo excelentes
resultados em titulagGes de dcidos moderadamente fracos
com base forte, como por exemplo 4cido acético a concen-
tragdes de 1072 2 1073 M.

Posteriormente Ingman e Still* desenvolveram uma
equagdo mais exata para a determina¢do do ponto de equi-
valéncia:
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1 Vo+V
Veq—V=VI|H|—+ IH|-|OH |
eq k" oon ¢ )
|H |
a+ 30 ®

onde Veq € o volume de equivaléncia, V o volume de titu-
lante adicionado, Vg o volume inicial, COH a molaridade
da solugdo de titulante e Ky a constante de dissociagdo
do 4cido fraco HA. Esta equagfo ¢ usada para se tragar um
grifico, tomando-se Veq~V em fungdo de V, onde se obtém
uma reta com uma inclinagdo de 459. O volume de equiva-
léncia é determinado no ponto onde a reta intercepta o
eixo V. Os sinais das cargas dos fons envolvidos nesta equa-
¢do foram omitidos por conveniéncia.

A equagdo 3 foi empregada por Ivaska e Wanninen® na

" titulagfo de dcido bérico com base forte. Nesse estudo,

ficou demonstrado as vantagens dessa equa¢do ndo apenas
em relagdo 4 determinagdo do volume de equivaléncia, mas
também porque ela permite a determinagdo do Kz do
dcido titulado. Em titulagBes de bases fracas com 4cido
forte uma equagfo andloga 4 equagio 3 pode ser obtida:

1 Vg+V

Veq— V=V |OH| —+ OH|-|H

eq |OH | =+ —¢-—(IOH| ~H1)
|OH |

U+ @

onde CH € a concentragio molar do titulante e Ky, € a cons-
tante de dissociagdo da base fraca BOH. Esta € uma cons-
tante estequiométrica e ¢ expressa por:

_IB| |OH]|

Kb =""BoH| ©)

A equagio 4 pode ser utilizada mais facilmente colo-
cando-a na forma da equagdo daretay = ax +b.

V0+V v _'1
—IHD)+V=——
o CIOHI-IHD+V=—~
Vot
V+(_%I‘_iﬁ(|0Hl—|H|)|IOH|+Veq 6

Esta equagio nos permite obter simultaneamente os
valores de Ky e Veq, a partir do coeficiente angular e coefi-
ciente linear, respectivamente, da reta obtida ao se tomar



+
V%HV(|0H|——|H|)+Vemfung§ode
Vo +
IV+M(IOHI—IHI)IIOHI.
CH

Esta equagdo foi por noés utilizada na titulagdo de azoteto
de sodio com 4cido forte®, onde bons resultados foram
obtidos. -

O uso de métodos lineares baseados nas equagdes 1, 2, 3,
4 ¢ 6, para localizagdo do ponto de equivaléncia de titu-
lagbes potenciométricas, conduziu a uma amplia¢do do
campo de aplicagdo desta técnica em relagdo ao uso de
métodos convencionais. As equag¢les 3, 4 ou 6 sio mais
exatas ¢ podem ser aplicadas a titulagSes de 4cidos ou
bases bastante fracos, além da vantagem de permitirem
também a determinagdo da constante de dissociagdo do
dcido ou base titulado. Esses métodos grificos lineares
foram também estendidos para aplicagdes em titulagGes
de misturas de 4cidos ou bases”®%.

No presente estudo, o nosso objetivo foi aplicar as
equagles 4 e 6 em titulagSes de azoteto de sodio e acetato
de sédio, para verificar suas utilidades em condig¢Ses de
trabalho usuais de laboratérios diddticos. Estas substincias
foram escolhidas porque os fons azoteto e acetato sdo bases
muito fracas em meio aquoso, nio se podendo, portanto,
determinar com precisio o ponto de equivaléncia da
maneira convencional. Para este fim, fizemos algumas titu-
lagGes em condi¢Bes usuais de laboratério de pesquisa, con-
trolando com unaior rigor certas varidveis, para comparar
os resultados posteriormente com os obtidos no laboratério
diditico.

I1 — PARTE EXPERIMENTAL

Os reagentes utilizados sdo de grau analitico, sendo que
apenas o azoteto de sédio foi purificado, visando a elimi-
nar impurezas devidas ao ferro e hidréxido de sddio usual-
mente presentes em baixo teor. Essa purificagdo foi feita
através de recristalizagio em dgua-dlcool. Inicialmente o
sal foi dissolvido em dgua a cerca de 900C, até a saturacgio,
filtrando-se as impurezas solidas. A seguir adicionou-se
igual volume de dlcool etilico, separando-se o sal por fiitra-
¢do. O processo foi repetido e o produto final, apds ser
lavado em 4lcool vdrias vezes, foi deixado em dessecador
a vicuo com cloreto de célcio e posteriormente secado em
estufa a 1100C durante algumas horas. A solugdo de HCl
utilizada nas titulagGes foi padronizada com carbonato
de s6dio’®,

Para as medidas de pH foram empregados um pH-metro
digital Orion modelo 701 A com resolugdo de 0,001 pH, e
um pH-metro digital Micronal modelo B-274 com resolugdo °
de 0,01 pH, este uitimo nas experiéncias diddticas. Foram
utilizados eletrodos de vidro Metrohm EA 109 e calome-
lano saturado Metrohm EA 404. Nas experiéncias diddticas
foi utilizado o eletrodo combinado de vidro e prata/cloreto
de prata Metrohm EA 120. Os eletrodos foram calibrados
com tampdes NBS de pH 4,008 e 6,865, e nas experiéncias
diddticas apenas o tampdo pH 4,01 foi utilizado.

As titulagdes foram feitas adicionandose V ml da
solugdo de 4cido clorfdrico padronizado de uma bureta, a
um volume Vy da solugdo de azoteto ou acetato contida
no vaso de titulagdo, medindo-se o pH apés cada adigdo.
A forga ibnica foi mantida constante no valor de 0,1 M
mediante o uso de KCl. Em algumas experiéncias a tempe-
ratura foi controlada e mantida constante a 250C pela
circulagdo de dgua de um termostato, através da camisa do
vaso de titulagdo. Nas experiéncias diddticas as titulacGes
foram feitas 4 temperatura ambiente, sem o emprego de
termostatizagdo. Para transformar as atividades de fons
hidrogénio e f{ons hidroxila em concentragées, foram
usados os valores de coeficiente de atividade de Kielland!'.
O valor de Kw utilizado referente ao produto idnico da
4gua expresso em termos de atividade foi de 1,00 x 1074,
e o valor referente ao produto idnico expresso em ter-
mos de concentragio, em for¢a idnica 0,10 M, foi de
1,73x 107 2.

Os cdlculos foram feitos empregando-se a equagdo 6,
aplicando-se 0o método dos quadrados minimos, através
de um programa feito para a calculadora de mesa HP-20.
Para alimentar o programa, os dados necessirios sio os de
volume inicial do titulado, Vg, concentragdo do titulante
CH e pares de valores de V, pH. Através da equagdo 6
obtém-se os valores de Ky e Veq, que s40 a seguir utili-
zados na equagdo 4 para calcular os valores de Veq -V,
no mesmo programa. Fizemos também uma versio deste
programa em linguagem BASIC, cujas cOpias poderdo ser
fornecidas a pedido.

Il — RESULTADOS E DISCUSSAO

Os dados experimentais referentes a uma das titulagGes
feitas, de azoteto de sédio com dcido clorfdrico, sdo apre-
sentados na tabela 1, bem como os resultados de cilculos
necessdrios i representagdo grdfica das equagdes 4 e 6.
Também apresentamos os resultados referentes aos valores
do volume de equivaléncia e da constante de dissociagdo
do HNj;. Esta titulagdo foi feita em for¢a idnica 0,1 M e a
250C, e os resultados obtidos para o volume de equiva-
léncia foram bastante satisfatérios quanto a reprodutibili-
dade e exatiddo, apresentando um erro inferior a 0,3%.

Quanto ao valor de pKj, calculado a partir do valor de
pKp obtido pela aplicagdo de nosso método, concorda
muito bem com o valor da literatura. Isto pode ser ilus-
trado pela comparagfo do valor de 4,402, por nés obtido,
com o valor de 4,41'® determinado em forga i6nica 0,10 M
e a 220C.

Na figura 1 temos a curva de titulagdo, pH vs. volume
de titulante, e também os gréficos resultantes da aplicagdo
das equagdes 4 e 6. Os dados experimentais utilizados nesta
figura se encontram na tabela 1. A representagdo grifica
da equagdo 4 ¢ bastante conveniente, pois ela mantém simi-
laridade com as fungGes comuns de Gran, facilitando
comparagGes € a propria construgdo do grifico, relativa-
mente 4 equagdo 6. Desta maneira, consideramos a equagdo
6 como mais conveniente para ser utilizada nos cdlculos
de Kp e Veq, aplicando-se o método dos quadrados mini-
mos, e, apOs a obtengdo destes valores, podemos empregar
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a equago 4 para se calcular os valores de Veq — V. Colo-
cando-se os valores de Veq — V em fungdo de V obtém-se
uma reta, como a reta ¢ mostrada na figura 1, que inter-
cepta o eixo V no ponto onde V = Veq.

Tabela 1. Titulagfo de NaN; com HCI.

T = (25 + 0,1)0C I1=0,10M
Vo =4992ml CH=0,1032M
V/ml pH Veq—V X.10° Y
000 7,290
100 5784 18,49 8,047 0,999
200 5458 1745 7,597 1,998
300 5,253 1633 7,107 2,997
400 5098 15,23 6,630 3,995
500 4970 14,17 6,172 4993
600 4859 13,17 5,735 5,991
700 4,759 12,20 5314 6,999
800 4666 11,25 4,902 7,985
850 4,621 10,77 4,695 8,484
900 4,575 10,25 4471 8,982
930 4,548 9,96 4341 9,280
950 4,530 9,75 4,254 9,479
9,70 4,513 9,58 4,177 9,679
990 4497 942 4,109 9,878
1020 4,470 9,12 3,978 10,176
10,50 4,443 8,82 3,846 10,475
11,00 4400 8,36 3,650 10972
1200 4308 736 3,221 11,964
1300 4213 6,39 2,802 12,955
1400 4,111 542 2,384 13,942
1500 3,994 440 1,949 14,923
1600 3,853 334 1,500 15,892
1700 3689 234 1,090 16,840
1800 3465 1,30 0,685 17,728
1830 3390 1,02 0,584 17,976
1860 3299 0,70 0480 18,198
1890 3,206 040 0,392 18,400
1920 3,105 0,09 0313 18,566
19,50 3,005 —0.23 0,250 18,699
20,00 2,850 -0,75 18,847

0,177

Veq tedrico = 19,35 ml Veq calculado = 19,31 ml

K;HN; = 3,966.10~° pKa = 4,402
Vo+V
=—— - +
Y=—Gg (IOHI-IHD+V
VotV
X=|V+ "CH (IOH|—|H|)||OH]|

Observando-se ainda as retas b e c da figura 1, podemos
verificar que os primeiros pontos tendem a se afastar da
linearidade, o que também foi observado por Ivaska na
titulagdo de dcido bérico®. Por outro lado, verificamos nos
célculos que os melhores resultados sio obtidos despre-
zando-se a parte inicial da titulagdo. Para esta titulagfio, de
volume de equivaléncia da ordem de 20 ml, utilizando-se
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cerca de 20 pontos, correspondentes a pares de valores de
V — pH entre 7 ¢ 20 ml, foram sempre obtidos valores de
Veq em excelente concordincia com os valores de Veq
tedricos. Em resumo, para a obtengdo de melhores resul-
tados empregando-se a equagdo 6, recomendamos a inclu-
sdo de pontos de V-pH entre 60-70% antes do volume de
equivaléncia até cerca de 5% ap6s o volume de equivaléncia.

20

Veq-V.  1sf pH

. ,
o 5 10 5 0

v/mi, X 10°

Fig. 1  Curvas referentes a titulagio de NaN3 com HCI.
a == Curva de titulagdo pH vs. V.
b =Reta referente a equacio 6.
¢ =Reta referente a equagio 4.

Ao lado das vantagens apresentadas pelas equagGes 4 ou
6 em titulagSes dcido-base, requerse em contrapartida,
medidas de pH mais precisas, calibragGes mais cuidadosas
do eletrodo de vidro, ajuste de forga idnica e, quando for
necessdrio a obtengdo mais exata do valor da constante de
dissociagdo, a temperatura deve ser controlada através de
termostatizagdo. Mas essas necessidades adicionais sdo
apenas decorrentes do fato de se estar utilizando métodos
mais elaborados, que buscam explorar melhor recursos jd
existentes em razdo do desenvolvimento de instrumentos,
eletrodos, etc. Quanto aos cdlculos, eles ndo apresentam
dificuldades quando se dispSem de pelo menos uma calcu-
ladora de bolso programdvel, que permite a obtengdo dos
valores da constante de dissocia¢do e do volume de equiva-
léncia de um modo simples e rdpido.

Na etapa seguinte de nosso estudo, procuramos aplicar
as equacles 4 e 6 em experimentos did4ticos, com o obje-
tivo ‘de verificar seus usos em processos mais comuns de
titulagdo, onde nem sempre é possivel controlar rigorosa-
mente certas varidveis, como por exemplo a temperatura.
Desse modo, durante um semestre, no curso de Quimica
Analitica Instrumental do Instituto de Quimica da UNI-
CAMP, uma das experiéncias consistiu de titula¢Ses de
acetato de s6dio e azoteto de sédio com 4cido cloridrico.

Na tabela 2 apresentamos os dados experimentais de
uma das titulagGes de azoteto de sddio com 4cido cloridrico



feita pelos estudantes, bem como os resultados obtidos,
relativos ao emprego das equagBes 4 e 6. Os dados desta
titulagdo, utiﬁ‘zados nos célculos, foram os situados dentro
dos limites favordveis da curva de titulagdo discutidos atras.
A solugdo de azoteto de s6dio apresentada aos alunos era
uma solugdo teste, cuja concentragio fora previamente
determinada, e cujo valor foi comparado com o obtido
pelos estudantes. Nesta experiéncia particular obteve-se
uma concordancia de 0,2%. O valor de pK também con-
corda com o por noés obtido nas mesmas condi¢Ges de forga
idnica, e com temperatura controlada de 259C, conforme
pode ser visto consultando-se as tabelas 1 e 2. Na figura 2
temos, além da curva de titulag@o, os gréficos resultantes
da aplicagdo das equagses 4 e 6 aos dados da tabela 2.

pH

‘ \\lo o2

X v /mi, x.10°

Fig. 2 Curvas de titulagio de NaN3 com HCI tipicas, obtidas em
experiéncia didatica.

a = Curva de titulagdo pH vs. V.

b = Reta referente a equacdo 6.

¢ =Reta referente a equagio 4.

Considerando os resultados obtidos durante o semestre,
os estudantes obtiveram uma concordincia de 0,3% em
média, nas determina¢Ges do volume de equivaléncia. Os
valores de pK obtidos estiveram entre 4,36 e 4,45, flutua-
¢do esta explicdvel pelo fato das experiéncias ndo terem
sido feitas controlando-se a temperatura por termostati-
zagdo. Relativamente ao acetato, resultados semelhantes
foram obtidos, sendo que os valores de pK variaram de 4,46
a 4,55, que concordam satisfatoriamente com valores da
literatura'®. Convém ressaltar também que os estudantes
gastaram em média um tempo de aproximadamente 40
minutos para cada titulagdo, o que nos pareceu bastante
satisfatdrio.

Em razio dos resultados obtidos nestas titulagGes, em-
pregando-se as equagSes 4 e 6, podemos concluir que as
mesmas podem ser seguramente utilizadas inclusive em
condi¢Ges usuais de laboratério, para a determinacdo
precisa de concentragSes de substincias dcidas ou bisicas,
que apresentem valores de constantes de dissociagdo bas-
tante baixos, ampliando-se portanto o uso da técnica da
titulagdo potenciométrica.

Tabela 2. Titulagfio de NaN; com HCI.

Experimento Didético.
I=0,10M

Vo =20,00ml Cy=0,1032M

V/ml pH Veq -V X.10° Y
0,00 739
1,00 5,50
2,00 5,13
2,50 499
3,00 4,88 6,39 3,011 2,996
3,50 4,78 592 2,790 3495
4,00 4,69 549 2,591 3,994
4,50 4,59 491 2,315 4,493
5,00 4,50 443 2,090 4,991
5,50 441 3,95 1,868 5,488
6,00 431 342 1,618 5,985
7,00 4,10 244 1,163 6,974
7,50 397 1,92 0,923 7,465
7,70 392 1,75 0,844 7,660
8,00 3,83 146 0,712 7,951
8,40 3,66 1,00 0,504 8,326
8,80 348 0,62 0,347 8,687
9,00 337 044 0,275 8,853
9,10 3,29 0,31 0,230 8,923
9,20 3,26 0,27 0,217 9,009
930 3,17 0,14 0,178 9,064
940 3,08 0,02 0,145 9,109
9,55 297 -0,14 0,113 9,174
9,60 2,93 -0,19 0,104 9,187
9,80 2,81 -0,38 0,079 9,252

10,00 27 —0,56 0,063 9,305

10,50 248

11,00 233

11,60 2,21

12,00 2,15

Veq tedrico = 9,42 ml Veq calculado = 9,43 ml

K,HN; = 3,72.10°% pKa = 4,43
Vo+V
Y=—"-—+ OH|{—|HD+V
o (1OH|—|H)
VotV
X=|V+-2_(|OH|—|H|)||OH|
Cu
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A utilizagdo excessiva de férmulas em Quimica, Fisica
e Matemdtica é um fato bastante generalizado no ensino
de 29 Grau. Entretanto, a fundamentagdo conceitual cor-
respondente nfo €, em geral, assimilada pelo aluno, uma
vez que a necessidade imposta de manipular expressdes
algébricas sobrepuja os respectivos conceitos ¢ principios.
Tal fato leva 3 mecanizagdo mental, dificultando o racio-
cinio. Isso, além de ser nocivo 4 formagdo do aluno, ird
se propagar 3 Universidade, onde, freqiientemente, se en-
contram alunos com enormes dificuldades em disciplinas
dependentes daquelas do 29 grau, cujos conhecimentos
foram mal fundamentados.

Assim, é importante que o aluno entenda os funda-
mentos conceituais de um tema, em vez de simplesmente
aplicar férmulas, realizando cdlculos que envolvem nogdes
imperfeitamente compreendidas. Por exemplo, o aluno
deveria ser capaz de responder a perguntas tais como:
“Por que se calcula a massa de uma substincia eletrolisada
através das expressdes m = K;Q e m = K,E, ou a concen-
tragdo de uma solugdo titulada através de V,C; = V,C,,
ou, ainda, o potencial de eletrodo através de E = Eg5 —

0,059
—— log C?
n

Este tipo de pergunta pode ser feito para férmulas
encontradas, tanto em Quifmica como Matemdtica e Fisica,
nos atuais programas de 29 grau, conforme mostrado na
tabela 1.

Uma simples observagdo da tabela permite concluir
que os programas dessas disciplinas implicam numa quanti-
dade enorme de férmulas que envolvem grandezas propor-
cionais. Em geral, ao aluno nfo € dada a oportunidade de,
através de seus préprios conhecimentos e raciocinio,
deduzir, sozinho ou com uma orientacdo adequada, a
maioria delas. Assim, ndo percebe os conceitos por elas
expressos, pois estes podem ficar ocultos pela excessiva
manipulagfo algébrica.
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A colocagdo do contelido desta maneira pode ser uma
das causas que fazem com que, comumente, alunos de
29 grau sejam incapazes de resolver problemas, mesmo os
mais simples, caso ndo disponham de férmulas. Essa depen-
déncia é manifestada em algumas observacSes emitidas
por alunos quando se deparam com problemas de quimica.

— “Quais dessas formulas devo usar para resolver o
problema?”

— “Sei qual é a férmula para se aplicar mas nfo con-
sigo resolver o problema”.

— “86 consigo resolver um problema quando jd resolvi
outro parecido”.

— “Esqueci a férmula e nfo consigo resolver esse pro-
blema”.

— “Apliquei uma férmula no lugar da outra”.

Qualquer generalizagdo deve ser deduzida e analisada
a partir do relacionamento e significado envolvidos antes
de ser diretamente transmitida ao aluno. Isso ocorrendo
evitard que as defini¢Ses, informagGes, regras, formulas,
tabelas e grificos continuem sendo um agregado de letras,
nimeros, palavras, simbolos e representagfes sem nenhuma
conexjo, para a maioria dos alunos. Esse objetivo deveria
estar presente em todo o ensino e, mais especificamente,
naquele que exige o manuseio de férmulas. Entretanto,
com a sistemdtica geralmente empregada, ele dificilmente
¢ atingido. Assim, as férmulas mencionadas na tabela 1, e
outras 14 nio contidas, devem ser ensinadas através dos
conceitos que expressam e, reconstruidas a partir destes,
ao invés da transmissdo direta.

Uma possivel alternativa para atingir este objetivo pode-
ria ser a supressio, ou, aoc menos, uma redu¢do no nimero
de féormulas diretamente apresentadas ao aluno. Com esse
propésito foi desenvolvido o presente trabalho, através do
qual se deseja trazer a discussio as consideragSes aqui
tratadas.





