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Volumetria de neutralizagdo envolve a titulagdo de espécies quimicas dcidas
com uma solugdo padrdo alcalina (ALCALIMETRIA) e titulagdo de espécies
quimicas bdsicas com uma solugdo padrdo acidas (ACIDIMETRIA).

O ponto de final é determinado por um indicador quimico (INDICADOR
ACIDO-BASE) ou um método instrumental.”

Ponto Final

A solugdo padrdo sempre serd um dcido forte ou uma base forte e
mais nitido

A maneira como o pH varia nas imediagdes do ponto de equivaléncia (PE) é importante
para a escolha do indicador adequado, pois cada indicador possui um intervalo de
valores de pH que ocorre variagdo da coloragdo £ ZONA DE TRANSICAO



Na volumetria de neutralizagdo a concentracdo critica varidvel no decorrer da titulagdo €
a espécie H3;O". A curva de titulagdo representa a variagdo logaritmica da concentragdo
de H;O" em fungdo do volume da solugdo padrdo adicionada.

pH X VOLUME DA SOLUCAO PADRAO

PORQUE CONSTRUIR A CURVA DE TITULACAO?

Verificar o comportamento do sistema e determinar a pH nas proximidades
do ponto de equivaléncia para escolher o indicador adequado.

CURVA EXPERIMENTAL X CURVA TEORICA

Titulagoes:

Acido forte X Base forte (pH,e = 7,00)
Acido fraco X Base forte (pH,e > 7,00)
Acido forte X Base fraca (pH,e < 7,00)



TITULACAO ACIDO FORTE COM BASE FORTE

A curva de titulagdo pode ser dividida em 3 regides (antes do PE, no PE e apds o PE)
e o cdlculo da curva de titulagdo pode ser dividida em 4 etapas.

Antes de iniciar a titulagdo

A solugdo contém apenas dcido forte e dgua, ou seja, uma solugdo aquosa

1° ETAP » ~ . : R
Sl de acido forte. O pH da solugdo sera determinado pela dissociagdo do

dcido forte.

Antes de atingir o Ponto de Equivaléncia

A solugdo é composta por uma mistura de dcido forte que ainda ndo

2° ETAPA : . ~ . .
3 reagiu com a base forte mais o sal formado pela reagdo do dcido forte

com base que foi adicionada. O pH da solugdo serd determinado pela
dissociagdo do dcido forte que permaneceu na solugdo.

No Ponto de Equivaléncia

A quantidade de base forte adicionada foi suficiente para reagir com

3° ETAPA . . o : , ,
E todo o dcido forte presente na solugdo, produzindo dgua. O pH serd

determinado pelo equilibrio da dgua.

Apos o Ponto de Equivaléncia

Nesta regido houve excesso de base forte adicionada a solugdo. O pH da

4° ETAPA ) , , L.
= solucdo serad determinado pela dissociacdo da base forte.




Exemplo 1: Titulagdo de 100,00 mL de HCI 0,100 mol/L com solugdo padrdo NaOH 0,100 mol/L.

1. Escrever a reagdo quimica:

HCI (ag) T NaOH (ag) —_—> NaCl (ag) * Hzo )

Qualquer quantidade de H3O" adicionado ird consumir uma quantidade
estequiométrica de OH".

HiO" wy + OH oy ——= 2H:0y

2. Calcular o volume de titulante necessadrio para atingir o ponto de equivaléncia.

n° mol NaOH = n° mol HCI

C NaoH X V NaOH add = C Hal X V Hal

0,100 mol/L x V NaoHadd = 0,100 mol/L x 100,00 mL

100 mL

V NaOH PE



TITULACAG ACTDG FOGRTE CON, BASE FORTE
TITULACAG ACTDG FORTE COM BASE FORTE

1° FTAPA | Antes de iniciar a titulacdo
1° ETAPA [Anfes de iniciar a Tifulacao

O pH é calculado em fungdo da concentragdo do HCI presente na solugdo.
HCluy + H0pp ——> H3O @y + Cly

[H30'] = Corr= 0,100 mol/L  ===> pH = -log [H30]
pH = - log (0,100)

pH=1,00

[ 1= Concentragdo (mol/L) no equilibrio.

Ca = Concentragdo analitica - quantidade real adicionada
em um determinado solvente para formar uma solugdo de
concentracdo conhecida.




2° ETAPA | Antes de atingir o Ponto de Equivaléncia

O pH é calculado em fungdo da concentragdo de HsO" proveniente do HCl que ndo
reagiu com o NaOH.

G) vNaOH add = 10100 mL
n° mol NaOH add = C noon'V neon = 0,100-0,01000 = 0,00100

HCI (ag) + NaOH (ag) ~ NGCI (aq) + Hzo )
Inicio 0,0100 - - -

Adicdo - 0,00100 - -
Equlibrio 0,00900 - 0,00100 0,00100
n° mol HCl (n° mol HCI) (0,00900)
C/_/C/ = = = = 0,0818 mol/L
V total (Ve + VNaoH) (0,100 + 0,01000)

[H30+] = C/_/C'/'—' 0,0818 mol/L

pH=1,09



3° ETAPA | No Ponto de Equivaléncia

O pH € calculado em fungdo do equilibrio da H;O.

G) vNaOH add = 100,00 mL
n° mol NaOH = C neon'V Nneow = 0,100-0,1000 = 0,0100 mol

HCI (ag) + NaOH (ag) ~ NGCI (aq) + Hzo )
Inicio 0,0100 - - -
Adliicdo - 0,0100 - -

Equlibrio - - 0,0100 0,0100

2H0p == H3o+{a‘7) * OH-{"‘” Sais de dcido forte e

base forte ndo sofrem
[H30] = 1,00 x 107 mol/L sz

pH = 7,00



4° ETAPA | Apdés o Ponto de Equivaléncia

Ndo ha mais HCIl. O pH é calculado em fungdo da concentragdo de OH™ proveniente
do NaOH adicionado em excesso.

(1) vNaOH add = 102,00 mL
n° mol NaOH add = C NaoH'V NaoH = 0,100:0,102 = 0,0102 mol

HCI (ag) + NaOH (ag) D NaCl (aq) + Hzo )
Inicio 0,0100 - - -
Adicéo - 0,0010200 - -
Equlibrio - 0,000200 0,0100 0,0100



4° ETAPA | Apdés o Ponto de Equivaléncia

Ndo ha mais HCIl. O pH é calculado em fungdo da concentragdo de OH™ proveniente
do NaOH adicionado em excesso.

Cl) vNaOH add = 102,00 mL
n° mol NaOH = C noon'V neon = 0,100-0,102 = 0,0102 mol

HCI (ag) + NaOH (ag) ~ NGCI (aq) + Hzo )
Inicio 0,0100 - - -

Adliicdo - 0,0010200 - -
Equlibrio - 0,000200 0,0100 0,0100
n° mol NaOH (n° mol NaOH) (0,0002)
CNaoH = = = = 990 x 10* mol/L
V total (Ve + VNaow) (0,100+ 0,102)

[OH] = Craor= 9,90 x 10™* mol/L
pPOH = - log [H30"] = - log (9,90 x 10%) = 3,00

pH =14,00 - 3,00 = 11,00



TITULACAO
100,00 mL HCl 0,100 mol/L com NaOH 0,100 mol/L

Volume de NaOH, mL [H3O+], mol/L pH
0,00 0,100 1,00
1,00 0,0980 1,01
5,00 0,0900 104
10,0 0,0818 1,09
20,0 0,0670 117
30,0 0,0540 127
40,0 0,0430 1,37
50,0 0,0330 148
60,0 0,0250 1,60
70,0 0,0176 1,75
80,0 0,0111 1,95
90,0 5,26 x 107 2,28
99,0 5,05 x 10 3,30
100,0 1,00 x 10”7 7,00
102,0 101 x 101 11,0

1100 211 x 1012 117



CURVA DE TITULACAO

100,00 mL HCI 0,100 mol/L com NaOH 0,100 mol/L

14.0

12.0 4

10.0 4

8.0

pH

6.0

4.0 -

2.0

0.0

0.0 50.0 100.0 150.0 200.0 250.0

Volume de titulante (mL)




Exemplo 2: Titulagdo de 100,00 mL de H,SO4 0,100 mol/L com solugdo padrdo NaOH 0,100
mol/L.

1. Escrever a reagdo quimica:

H2SO4 @) + 2NaOH ) ———> NaSOspy + 2 H20 g

2. Calcular o volume de titulante necessdrio para atingir o ponto de equivaléncia:

n° mol NaOH = 2 - n° mol H,S0O,4

C NaoH X V NaOHadd = 2° C H,50, X V H,s0.

0,100 mol/L x V NaoHadd = 2- 0,100 mol/L x 100,00
VNeoH PE= 200 mL



1° ETAPA | Antes de iniciar a titulacdo

O pH é calculado em fungdo da concentragdo do H,SO,4 presente na solugdo.

H2504(aq) + ZHzo(/) S 2H3O+(aq) + 5042-(@)

[H30"] = 2: Camiso. = 2 - 0,100 mol/L pH = - log [H30"]
pH = - log (0,200)
pH = 0,70



2° ETAPA | Antes de atingir o Ponto de Equivaléncia

O pH é calculado em fungdo da concentragdo de H;O" proveniente do H,SO4 que ndo
reagiu com o NaOH.

G) vNaOH add — 10,00 mL
n° mol NaOH = € naorV Neon = 0,100-0,01000 = 0,00100 mol

H2504(aq) + 2 NaOH (ag) = N02504(aq) + 2Hzo )
Inicio 0,0100 - - -

Adlicéo - 0,00100 - -
Equlibrio 0,00950 - 0,000500 0,00100
n° mol H,SO, (n° mol H>.S0,) (0,00950)
CH.50,= = = = 0,0863 mol/L
V iotal (V H.504 + VNaOH) (0,100 + 0,01000)

[H3O+] =2 Casto4 =2 0,0863 - 0,173 moI/L 2 - n° mol H,SO4 = n° mol NaOH

pH = 0,76 (consumido) (adicionado)

no m0| sto4 - no mOl NGOH

(consumido) 2




3° ETAPA | No Ponto de Equivaléncia

O pH € calculado em fungdo do equilibrio da H;O.

G) vNaOH add = ZO0,00 mL
n° mol NaOH = C noon'V neon = 0,100-0,2000 = 0,0200 mol

HzSO4 (ag) + 2 NaOH (ag) = NCleO4 (aq) ¥ 2Hzo )
Inicio 0,0100 - - -
Adliicdo - 0,0200 - -

Equlibrio - - 0,0100 0,0200

2H0p === H3O0'ny + OH(y

[H30*1= 1,00 x 107 mol/L

pH = 7,00



4° ETAPA | Apdés o Ponto de Equivaléncia

Ndo hd mais H,SO4;. O pH é calculado em fungdo da concentragdo de OH"
proveniente do NaOH adicionado em excesso.

G) vNaOH add — 202,00 mL
n° mol NaOH add = € noon'V naor = 0,100-0,202 = 0,0202

H2504(aq) + 2NaOH (ag) = N02504(aq) + 2Hzo )
Inicio 0,0100 - - -

Adliicdo - 0,0202 - -
Equlibrio - 0,000200 0,0100 0,0200
n° mol NaOH
CNaorH =

V total



4° ETAPA | Apdés o Ponto de Equivaléncia

Ndo hd mais H,SO4,. O pH é calculado em fungdo da concentragdo de OH"
proveniente do NaOH adicionado em excesso.

G) vNaOH add — 202,00 mL
n° mol NaOH = € naonV neor = 0,100-0,202 = 0,0202 mol

H2504(aq) + 2NaOH (ag) = N02504(aq) + 2Hzo )
Inicio 0,0100 - - -

Adliicdo - 0,0202 - -
Equlibrio - 0,000200 0,0100 0,0200
h° mol NaOH (n° mol NaOH) (0,0002)
Cheor = = - = 6,62 X 10-4 mol/L
V iotal (V H.504 + VNaOH) (0,100 + 0,202)

[OH] = Cruow= 6,62 x 107 mol/L
pOH = - log [OH] = - log (6,62 x 10%) = 3,18

pH = 14,00 - 3,18 = 10,82



TITULACAO
100,00 mL H,S0,; 0,100 mol/L com NaOH 0,100 mol/L

Volume de H,SO4, mL [H30+], mol/L pH
0,00
1,00
5,00
10,0
20,0
30,0
40,0
50,0
60,0
70,0
80,0
90,0
99,0
100,0
102,0
110,0



CURVA DE TITULACAO

100,00 mL H,SO4 0,100 mol/L com NaOH 0,100 mol/L

14,0 -

12,0

10,0

8,0 -

pH

6,0 -

0,0

0,0 50,0 100,0 150,0 200,0 250,0 300,0

Volume de titulante (mL)




TITULACAO ACIDO FRACO COM BASE FORTE

Acido fraco e base forte reagem completamente, pois a constante de
equilibrio envolvida na reagdo é grande.

Neste caso haverd a formagdo de um sistema fampdo envolvendo um
par dcido & base conjugado.

A curva de titulagdo pode ser dividida em 3 regioes e o cdlculo da curva de
titulagdo pode ser dividida em 4 etapas.



TITULACAO ACIDO FRACO COM BASE FORTE

Antes de iniciar a titulagdo

A solugdo contém apenas dcido fraco e dgua, ou seja, uma solugdo aquosa
10 ETAPA /7 . ~ ’ . . . ~

de dcido fraco. O pH da solugdo serda determinado pela dissociagdo do

dcido fraco.

Antes de atingir o Ponto de Equivaléncia

A solugdo é composta por uma mistura de dcido fraco (HA) que ainda ndo
2° ETAPA : ; ~ . . :

reagiu e o sal (A") formado pela reagdo do dacido fraco com base que foi

adicionada. O pH serd determinado elo sistema tampdo formado.

No Ponto de Equivaléncia

A quantidade de base forte adicionada foi suficiente para reagir com
3° ETAPA . ~ . .

todo o dcido fraco presente na solugdo, produzindo um sal de acido fraco

e base forte e dgua. O pH serd determinado pela hidrdlise do sal.

Apods o Ponto de Equivaléncia
4° ETAPA Excesso de base forte é adicionado a solugdo do sal de dcido fraco e

base forte. O pH é determinado pelo excesso de base forte. A

contribui¢gdo da hidrélise do sal é pequena, pois a base forte reprime
esta reacdo.



Exemplo 3: Titulagdo de 100,00 mL de CH3COOH 0,100 mol/L com solugdo padrdo NaOH
0,100 mol/L. Dado Ka = 1,80 x 10

1. Escrever a reagdo quimica:

CH3COOH (o) + NaOH @) ——> CH3COONa @ + H20 g

Qualquer quantidade de H3O" adicionado ird consumir uma quantidade
estequiométrica de OH".

HiO" wy + OH oy ——= 2H:0y

2. Calcular o volume de titulante necessadrio para atingir o ponto de equivaléncia.

n° mol NaOH = n° mol CHsCOOH

C NaoH X V NaOH add = C cHscooH X V cHscooH

0,100 mol/L x V NaoHadd = 0,100 mol/L x 100,00 mL
VNooH PE= 100 mL



1° ETAPA | Antes de iniciar a titulacdo

Solugdo aquosa de um dcido fraco. O pH é calculado em fungdo da dissociagdo do dcido
acético presente na solugdo.

CH;COOH (ag) * HzO(/) = H;O’ (ag) *+ CH3COO" (aq) Ka =180 x 107
Inicio 0,0100 - - -
Equlibrio 0,0100 - x - X X

No equilibrio:
BC: [H30"] = [CH3€O0 ] = x

BM: Ca= [CH3COOH] + [CH3C00 7]

[HA] = Ca- [A] = a)Se Ca/Ka> 10° —Efetuar o cdlculo simplificado.

[HA]=Ca- x (Ao simplificar o cdlculo o erro serd menor que 5%)

b) Se Ca/Ka< 10° — Efetuar o cdlculo sistemdtico - equagdo

quadrdtica (Ao simplificar o cdlculo o erro serd maior que 5%)



1° ETAPA | Antes de iniciar a titulacdo

Solugdo aquosa de um acido fraco. O pH é calculado em fungdo da dissociagdo do dcido
acético presente na solugdo.

CH;COOH (ag) * HzO(/) == H;O° (ag) * CH3COO" (aq) Ka =180 x 107
Inicio 0,0100 - - -
Equlibrio 0,0100 - x - X X

No equilibrio:
BC: [H30"] = [CH3€00 ] = x
BM: Ca= [CH3COOH] + [CH5COO0 ]

0,100 = [CH3COOH] + [CH3COO0 7]
[CH3COOH] = 0,100 - x

[CH3CO00 ]+[ H307] 180x10°=__ X ¥

a= 0,100 -
[CHsCOOH] R

X+ 1,80-10° x-1,8010°=0
x=0,00133 ml/L

pH = - log (0,00133)

pH =287




2° ETAPA

Antes de atingir o Ponto de Equivaléncia

Ha uma mistura do dcido acético e acetato de sddio (dcido e base conjugados) formando
um tampdo. O pH pode ser calculado através da relagdo de concentragdes do dcido e da

base conjugada.

Cl) vNaOH add = ZO/OO mL

n° mol NaOH add = € ngor'V NeoH = 0,100:0,0200 = 0,0020 mol

CH;COOH @ag) + NaOH ()

Inicio 0,0100 -
Adicdo - 0,00200
Equlibrio 0,00800 -
No equilibrio:
[cHscooH] = 299890 _ 4 6667 mol/L
0,120
(cHsc00 1= 299200 _ 4 5167 mol/L
0,120
[CH3COO"]«[ H30"] 1,80 x 10°=

a-—

[CH3COOH]

0,00200

0,0167.[ H;0"]
0,0667

H20 o)

0,00200

[ HsO ] = 7,20x10™ mol/L
pH = 4,14



G) vNaOH add = 50,00 mL
n° mol NaOH add = C noon'V neon = 0,100-0,05000 = 0,00500

CH3COOH () + NaOH @)~ CH3COONagy +  Hz0 )
Inicio 0,0100 - -

Adicéo - 0,00500 - -

Equlibrio 0,00500 - 0,00500 0,00500

No equilibrio:

[cHscooH] = 209990 _ 4 4333 oL

0,150
[CH3c00 1= 900900 _ 5 5333 moi/L
0,150
( - [CHsCO0].[Hs0"] _, 1,80x10%= _9.0333-I Hs07] [ H;0*1= 1,80x10° mol/L
a 00333
[CH3COOH] oH = 4,74

pH = pKa Quando o volume da base adicionado é igual a metade
[ H3O0 "] = Ka | do volume da base para atingir o ponto de equivaléncia




3° ETAPA | No Ponto de Equivaléncia

Consiste em calcular o pH de uma solugdo de sal de dcido fraco e base forte - hidrélise
do anion.

G) vNaOH add = 100,00 mL
n° mol NaOH add = C noow'V Neow = 0,100:0,1000 = 0,0100 mol

CHsCOOH @) + NaOH @y ~  CHsCOONagy +  Hz0 g
Inicio 0,0100 - -

Adliicdo - 0,0100 - -
Equlibrio - - 0,0100 0,0100
[CH;c0ONa] = —29190 4 6500 mol/L

0,200



Hidrdlise do acetato:

CH3COO 4y + H.0y
Inicio 0,0500 -
Equlibrio 0,0500 - x -

— CHs;COOHp,) + OH gy

X X

No equilibrio:
- Kw  [CH3COOH].[ OH]
5= =
Ka [CHsCOO0']
1,00x107 Xo X
Ky = =

1,80x107 0,0500 - x

Cac

Ky

Cac

K

< 10° Equagdo quadrdtica

>10° Simplificar [CH;C00 1= 0,0500

x=[OH]=5,27x10° mol/L
pH=14 -pOH=14-5.28 =872




2° ETAPA | Apos o Ponto de Equivaléncia

O pH é calculado em fungdo da concentragdo de OH™ proveniente do NaOH adicionado em
excesso.

G) vNaOH add = 100,10 mL
n° mol NaOH add = C noonV neor = 0,100-0,10010 = 0,010010

CHsCOOH @) + NaOH @y ~  CHsCOONagy +  Hz0 g
Inicio 0,0100 - -

Adlicéo - 0,01001 - -
Equlibrio - 0,000010 0,0100 0,0100
n° mol NaOH (n° mol NaOH) (0,000010)
CaorH = = = = 4,998 x 10
V total (VHer+ VNaoH) (0,100 + 0,1001)

[OH] = Croon= 4,998 x 10°° mol/L
pPOH = - log [OH'] = 4,30

pH = 14,00 - 4,30 = 9,70



Considerando a hidrolise do acetato:

[OH-] total = [OH-] NaOH * [OH-] hidrélise acetato

Hidrdlise acetato:
1,00x10™" [OH T

Kh: =

1.80x10° 004998

[ OH ] hidrsiise = 5,29x107° mol/L [ OH ] naon = 4,998 x 107 mol/L

[OH] total = 4,998 x 10° + 5,29x10° = 5,53x10™ mol/L

pH =14 - pOH = 14 - 3,30 = 9,74

Volume NaOH pH pH
(mL) (desprezando a hidrélise) | (considerando hidrélise)
100,10 9,70 9,74
100,20 10,00 10,02
101,00 10,70 10,70




CURVA DE TITULACAO
100,00 mL CH3COOH 0,100 mol/L com NaOH 0,100 mol/L

e

100.0 150.0 200.0 250.0

Volume de titulante (mL)




