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A Alcalinidade Total € um parametro fisico-quimi
co de grande importancia na caracterizagao de aguas naturais que vao
receber tratamento quimico e no controle de alguns processos de tra-
tamento, como, o de coagulacao e o de abrandamento e ainda, na pre -
vengao da corrosao. Logo, a sua determinagao torna-se importante e

deve ser feita sempre que necessario e de maneira precisa.

Nos laboratorios de controle de qualidade das Es
tagoes de Tratamento de Aguas sao realizados testes analiticos para
a determinacao da Alcalinidade Total das aguas, normalmente, atraves
da aplicagao dos métodos: Convencional Colorimétrico, que usa o indj
cador mettl-oranée para a indicagao do ponto de equivaléncia, e o me
todo Convencional_Eletrométrico, onde se wutiliza um medidor de pH pa

ra acompanhar a ti{tulagao de neutralizagao.

/ } 0 presente trabalho, tem como objetivo, estudar
as reagoes envolvidas na determinacgao da Alcalinidade Total das Aguas
Naturais e a identificacao do ponto de equivaléncia correspondente .
A partir deste estudo, propdoe-se aqui, como alternativas para a de
terminagao da Alcalinidade Total de Aguas Naturais, os seguintes mé
todos: (a) Convencional Colorimétrico; (b) Convencional Eletrometri
co e (c) Titulagao de Gran, que utiliza fungOes matematicas, desen -
volvidas por Gran, que relacionam o pH medido com o volume de acido

forte gasto até o ponto de equivaléncia considerado e que permite o

calculo preciso do parametro Alcalinidade Total.
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CAPTTULO |

1.0 ~ A ALCALINIDADE TOTAL DE AGUAS NATURAIS:

1.1 - Conceituacao de Alcalinidade:

A Alcalinidade representa o teor de carbonatos,
bicarbonatos, hidroxidos e, ocasionalmente, silicatos e fosfatos
presentes na agua. A Alcalinidade e comumente encontra@a nas aguas
naturais sob a forma de carbonatos de sodio ou bicarbonatos de
calcio e magnésio. A Alcalinidade caustica, causada por hidroxi -
dos, € uma caracteristica indesejavel e € raramente encontradas has

aguas naturais.

Para a interpretacao da Alcalinidade Total, e
fmportante que se defina o conceito de ponto de equivaléncia de
HZCO; , que pode ser definido como sendo o ponto de pH estabeleci-
do em uma agua, quando x moles de um acido (ou base) fraco €& adici
onado a um (1) litro de agua pura. 0s x moles.1 ! se constituem na

solugao equivalente e o ponto de equivaléncia vai depender, essen-

cialmente, da massa de acido ou hase adicionada a solugao.

Como meio auxiliar para a determinagao do pon
to de equivaléncia, € utilizada aqui, a ''equagao do balango de
pr6tons“§ Ela envolve o conceito de niveis de protons, onde o ni
vel chamado de ''zero proton' € definido pela espéecie principal do
sistema, antes da sua adigao a égua..No caso do sistema carbonico,

1,C0, + H20, tem-se:

- Se C, moles. 177 de co, sao adicionados a agua

pura, obtem-se:
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E.f.g. 1IH" Bt
N.Z.P H,COx Hl 0
2773 2
E.f.p. 1u* Hco3' ——— OH
+ =
E.f 2H co
P 3
onde:
N.Z.p = nivel de zero proton
E.f.g = especies formadas pelo ganho de...
E.f.p = espécies formadas pela perda de...

Para a eletroneutralidade da solucao segue que:

[wt] =[0H_]. + [Hco’3] + 2 [co=3] (1.1)
/. J

Esta € a solugao equivalente de H2C03 e o pH

A : *
estabelecido nela & denominado de ponto de equivaléncia de H,C0;.

Se uma base forte, do tipo BOH, e adicionada a

esta solugao equivalente, tem-se a seguinte equagao de balanco de

protons:
+
E f'ag ]H
H* B*ad
) i !
N.Z.p H,COZ — H,0 ——  BOH
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E.F.p. 1+ HCO 5 ___ OH

E.F.p. 2HY — cO,

w

onde:
Btad = quantidade de base forte adicionada.

Igualando-se a soma das espécies que ganham

+ iy + - c
H® com aquela das especies que perdem H' , se obtem a seguinte equa

¢ao:
+ + - = -
[H] + [B ad] - [HCOBJ +2fcos ] + [ov”] .2)
daf:
+ + - = -
[B/.ad]— b= [wt] v [ueoy ] 4 2 [co3]+ [ov7]) 0.3
onde:
[B+ad] = concentracao molar da base forte adicionada.
A base forte adicionads & solugao equivalente
de Hzco; e denominada de Alcalinidade de HZCO; ou Alcalinidade

Total, portanto:

[Alc] = - [w*] [Hco3'] + M2 [(po3=]+[0H'J (1.4)

onde;
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0¥ ou Alcalinidade Total.

[alc]) = Alcalinidade de H, .

A quantidade de base forte pode ser medida ao
se titular a agua com uma solugao de acido forte de volta ao ponto
de equivaléncia de H2C0§. Neste caso, a quantidade de acido forte

adicionado e igual a Alcalinidade Total.

1.2 - Importancia da Determinagao da Alcalinidade das Aguas

Naturais:

A determinacao da Alcalinidade e da Acidez sao
importantes na caracterizacao da agua bruta que vai receber trata-
mento, nos processos de abrandamento e coagulag¢ao e na prevengao

da corrosao das tubulagoes e caldeiras.

A determinagao da Alcalinidade tem sua maior
importéncié no controle da corrosao e no tratamento da coagulagao.
A Alcalinidade natural de uma agua € essencial ao processo de coa-
gulacao, uma vez que ela reage com o coagulante (normalmente, o
sulfato de aluminio) para a formagao dos flocos. Se a Alcalinidade
presente e tn;uficiente.para reagir com o coagulante, a coagulacgao
sera incompleta e recomenda-se entao, adicionar Alcalinidade para
completar a coagulagao e para manter uma Alcalinidade suficiente pa

ra impedir que a agua seja corrosiva. A Alcalinidade de carbonatos

€ necessaria para a remogao da dureza de calcio no processo de a
hrandamento. No estudo do grau de corrosividade de uma agua, e im
portante se determinar a quantidade de CO2 nela presente. |sto e

possivel, atraves do pH e da determinagao da Alcalinidade.

Pode-se dizer, portanto, que as determinagées
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da Alcalinidade e suas formas, em aguas naturais, sao importantes
'para:

al Caracterizar uma adgua bruta a fim de que es

ta possa receber um tratamento quimico ade-

quado;

bl Auxiliar na determinacdo do grau de satura-

¢ao de uma agua;

¢l Controlar certos processos de tratamento qui_
mico de dguas, como por exemplo, os proces-

sos de coagulacao e de abrandamento;

d) Controlar e prevenir a corrosao em tubula

goes.,

fs '

tro € de grande importancia e deve ser feita sempre que necessa -

Por isso, a determinacao precisa deste parame

rio, utilizando métodos analiticos que possibilitem a identifica -
géo segurag do sen valor. Como foi visto anteriormente, para a de
terminacao da Alcalinidade Total de uma dgua é preciso que se rea-
lize uma titulagao da amostra de adgua com wma solugao de acido for
te de concentragao conhecida. 0 volume de acido gasto até o ponto
de equivalencia, que pode ser identificado pela mudanga de colora-
¢ao do indlcador fenolftaleina, no caso de método colorimétrico ,
ou pela yariagao do pH, no caso de métodos que utilizam um medidor

de pH para o acompanhamento da reacao de neutralizacao durante a

titulagao, & utilizado no calculo do valor da Alcalinidade Total.
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Neste trabalho € feito um estudo das reagoes
envolvidas nos métodos de determinagao da Alcalinidade Total de
aguas que contém o sistema carbhonico como seu principal sistema

quimico e & realizada ainda uma analise a cerca da precisao dos

meé todos estudados.
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CAPTTULO 1]
2,0 - MODELAGAO DO SISTEMA CARBONICO:
A modelacao do sistema carbonico que, vai ser

apresentada, se baseia na desenvolvida por Loewenthal e Marais U976§

As espécies carbdonicas encontradas nas aguas

naturais sao: (a) dtoxido de carbono molecularmente dissolvido ,

co, (aq); (b) acido carBBnico,HZCO (c) bicarbonato,HCO3 e (d)

3

3;
carbonato CO

Estas espécies carbonicas, juntamente com os
\ . ® + P - . . a o=
{ons hidrogénio, H , e oxidrila, OH , provenientes da dissociacgao
da agua, encontram-se na forma de um equilibrio dinamico, descrito

pelas seguintes reagoes:

/ /

co, + Hy0 = H,C0,
HyCo,  Z——=  # +  HCO,”
Heo,~  —* it C07
H,0 = TR oH~
As concentragoes de cada espeéecie dissolvida

sao descritas pelas seguintes equagbes de equilfibrio:

[l 7 [ lGlgale w2 | A
(4] L'.Hco3'_7/ szco;] = Kp (2.2)
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[H*]A [:Cna_3'=] / [‘HCOB:J = K, (2.3)
[H+].[ OH'J = Kw (2.4)

onde:

Ka = constante de dissociagao de um acido fraco;

KR = primeira constante real de dissociagao do sistema carbo

nico,
K2 = segunda constante de dissociagao do sistema carbonico;
Kw = constante de ionizagao da agua.
Tem-se a equagao que define a primeira constan

te de dissociacao do sistema carbonico expressa em relacao a con

centragao de acido carbonico. No entanto, a medigao dessa concen -
tracao € muito dificil, uma vez que somente uma pequena fragao do
/
e ' = . L gk
co, total /dissolvido na agua e hidrolizada sob a forma de acido

carbonico, H2C03.

Desta forma € necessario que se defina a soma
das concentragoes de dioxido de carbono molecularmente dissolvido

e de acido carhdonico, segundo a equagao do balango de massa:

3.

[‘H?_Cdks'] =[:C02 (aq)] + [HZCOS‘] (2.5)

Substituindo o valor da co, (aq) obtido da

equagao(2.1) na equagao (2.5), vem que:

f[Hzcog.] = Ka tH2C03j + [H2C03] (2.6)

- ‘

B S0E AR T TR T e
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[HZCO*Bj =[H2603 1 0+ ka)
ou seja:

[ H,CO0y ] =[H2C0§ ]/ (1 + Ka) (2.6)

Substituindo agora a equagao (2.6) na equagao

(2.2), tem-se:

."‘J

[ Ht [ HCO,” :) / ('Hzco*3] = KR/ZI + Ka) = K| (5. 7)

onde:
- Kl = primeira constante de dissociagao do sistema carbonico.

Tem-se, portanto, as seguintes expressodes:

/ |
[w A0 weo,” ] /0 [wye0; ]
[ vt QL col g [ neoy ] , (2.9)

[H+) [ OH:] = Kw (2.10)

|
=

(2.8)

I
~

As equagoes (2.8), (2.9) e (2.10) .representam

0 sistema carbdnico. Porem, como existem cinco parametros desconhe-

* - =

3 HCO3 e C03— do sistema

o ~ + 5 - - - .
carbonico e as concentragoes de H e OH do sistema agua, € preci -

cidos, ou seja, as concentragoes de QZCO

so, no minimo, cinco equagoes para a completa definigao do sistema

., - * -
carbonico em solugao aquosa (H2C0 + H20) sendo, portanto, necessa-

3

rias mais duas equagoes que definam parametros mensuraveis e que 0o}




corporem

de defini

onde :

as especies do sistema analisado. Uma destas € a equagao

¢ao da concentragao total das especies carbdnicas, ou seja:

[Hzco; ]+ [ Hco3'J + (003= ] (2.11)

concentragao total das espécies carbdnicas da solugao.

A outra equagao a ser utilizada € dada pela de

finicao do pH:

definido

=wlog . - (H'] (2.12)

Agora, finalmente, tem-se o sistema carbonico,

totalmente pelas seguintes equagoes:
]
/ )

j { Hco3'] J/ B = K,
10 o] [ weo] :

I
N

[ it ] ( o™ ] = K
* - =
cp = [hycos J + [HC03_] + [ cog ]
pH ==log [H"]

Caso Cy» © pH e os valores das constantes de
dissociagao do sistema carbonico sejam conhecidos, € possivel de
terminar todas as concentragoes das espécies em solugao. Pode -se
conseguir esta determinagao, teoricamente, através da utilizagao

das equagoes apresentadas acima, ou, graficamente, através do dia -
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grama de Bjerrumﬁ isto €, o diagrama de pH x -log CeSpécie{} que
‘permite a identificagao dos pontos de equivaléncia do sistema sob
investigagao, que tem grande importancia na determinagao do parame-

tro Alcalinidade.

0 diagrama pH x -log [espécies] ou pH x pCy
dado pela figura 2.1, representa simbolicamente, as condigoes de

dissociacao das especies carbonicas para qualquer valor de pH.

Ponto de equivalencia pode ser definido como
sendo o pH estabelecido em uma agua, quando x moles de um acido (ou

base) fraco € adicionado a 1 litro de agua pura.

No diagrama da figura 2.1, pode-se observar a

-

existéncia de trés pontos de equivaléncia; pHe,, pHe, e pHe3, ou

2
; N = * -
ponto de equivalencia de H2C03, ponto de equivalencia de HCO3 e pon
to de equivalencia de C03=, respectivamente.
!
/- Agora, se uma certa quantidade de base forte

€ adicionadé é.soluggo equivalente de HZCO*, o pH da solugao €& des
locado para um valor acima do pH do ponto de equivaléncia da solu -
¢ao, e a quantidade de base forte adicionada & denominada de Alcali
nidade Total. Esta quantidade de base forte (Alcalinidade Total) a

dicionada, pode ser medida ao se titular a agua com um acido forte

4

-~ . * -
de volta ao ponto de equivalencia de H2C03 . Neste caso, a quantida

de de acido forte adicionado e igual a Alcalinidade Total.
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P_H

.l -
: iR
|
eo¥ -
PC’TZ EHZ .5] [ CHCO,s] : ECO;J
. - ©
He
Li P pHe o,
[HQO;]
. | [Hyeo.]
8t PKw ,
10 Ve e DN
' :
104 oH™J
Fig. 2.1 - Distribuigao das Espéecies Carbonicas com o
pH, para C, = IO_ZM; PK, = 6,3; PK, = 10,3 e

(o]

T = 25"C.
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CAPTTULO 111

3.0 - DETERMINACAO DA ALCALINIDADE TOTAL:

A interferéncia na Alcalinidade das aguas natu
r ais € causada por: saboes, material de oleo e solidos em suspen -
sao. Para que nao ocorra interferéncia, deve-se tomar alguns cuida-

dos como: nao filtrar, diluir, concentrar ou alterar a amostra.
3.1 - Metodo Convencional Colorimetrico:

A Alcalinidade de uma agua € a sua medida de
"neutralizagao de um acido, por isso a determinagao da Alcalinidade

pode tamb%m ser considerada como uma titulagao de neutralizagao.

Quando o pH da agua tem valor acima de 8,3, a
ti tulagao pode ser feita em duas fases. Na primeira fase, a titula-
¢ao & conduzida até o ponto onde o indicador fenolftaleina muda de
coloragao , e na segunda a titulagao & feita com a adigao do indica
dor metil-orange e conduzida até um pH aproximadamente de 4,5 como

demonstra o quadro abaixo.
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Indicadores. Col. Acida Col. Basica Zona de Transicao
Fenol ftaleina Incolor Lilas 8,0 ~ 10,0
Metil-orange VYermelho Amarela 3,1 - 4,4

A escolha do pH 8,3 como ponto final para a

primeira fase da titulagao foi feita ohservando-se a teoria que se

9

ra descrita a seguir?

Quando se titulam acidos fracos com bases for

tes, a caracterfstica da curva de titu]agéo depende da natureza do

acido fraco, istoe seoacido € monobasico ou polibasico.

0 pH inicial de uma solugao de acidos fraca-
mente ionizaveis, depende do grau de ionizagao desses acidos pre -

sentes na solugao.

Considerando a titulacao de um acido monobasi
| i

co fraco com uma base forte, tem-ge:

—_—try - *
[:HAJ — [+] = [ u*] (3.1)
Pela lei de agSo das massas, pode-se escrever

kaim Can™) L x*1 ‘ (3.2)
(v a]

kw = [wt] . [on] (3.3)

onde:

Ka constante de dissociagao do acido monobasico fraco,  do

tipo HA.
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Kw = constante de dissociagao da agua.

Quando o acido fraco e titulado com uma base

forte, tem-se a seguinte equagao de neutralizagao:

HA + BY + g ==l g% . A7 &+ H.0 (3.4)

~— e o balango de cargas sera:

(B+J « [ H+] - [A'J + [ oW ] (3.5)

No principio da titulagao, tem-se apenas a solu

¢ao inicial com a concentragao de:
8" = 0o e [on7] L< [ w"] logo:

[H+]f :i\';[“—] (3.6)

[

Substituindo-se na equagSo (3.2), tem-se:

[H+] oA 1/ Ka [‘HAT (3.7)

como: s

fHA] c -[A'] | (3.8)

onde:

C = concentracao total das espécies acidas.

logo:

(v )

[ wa—

\[Ka (C—A-)r (3.9)

Considerando que, no inicio da titulagao tem-
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se:

[.' A'T; << C (3.10)

pode-se escrever:

[H+] = KaC (3.11)

Aplicando o logaritmo, tem-se:

-log [ H+J = - 1/2 log Ka - 1/2 log C (3.12)

pH = - 1/2 (p Ka - Log C) (3.13)

No ponto de equivaléncia, tem-se que O numero
. de equivalentes da base adicionada e igual ao numero de equivalen-

tes do acido na solugao original, entao:
IE

¢ 2[a) + [ ow ] (3.14a)
[~7)

C -1 A

[ OH:] (3..14b)

mas :

c -[na] - [ na ] (3.15)

entao:

[HA] \;“[OH-J= Kw / (H+] 7 (3.16)

Substituindo na equagao (3.7), tem-se:

1/[ A ({[A'] / Kkw Ka)'’? (3.17)
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Considerando que no ponto final da tubulagao tem-se:

[‘A'] = (3.18)

aplicando o logaritmo, chega-se a:

pH = 1/2 (log C + p Ka + p Kw) (3.19)
Pelo tragado da curva de pH versus volume de
base adicionada para acidos fracos, pode-se notar que o ponto de

inflexao da curva situa-se a um pH de aproximadamente 8,3. A fenol f
taleina e o indicador que muda sua coloragao nesta faixa de pH ( en
tre 8,0 e 10,0) e, por isso, pode ser usada como o indicador do pon
to de inflexao do acido carbonico que e o acido constituinte do sis

tema quimico das aguas naturais.

3.1.1 - Mqéodologia Experimental:

Os equipamentos utilizados na aplicagao deste

metodo sao descritos a seguir:

- Um erlenmeyer de 250 .ml para colocar o volume

da amostra a ser titulada;
- um agitador magnetico, para acionar uma barra
de magneto revestida de teflon que se encontra dentro do erlen

meyer; e

- uma bureta pistao automatica para adicionar

o acido a solucgao.
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0 procedimento experimental segue o roteiro pre
conizado no Standard Methods for the Examination of Water and

2 1
Wastewater, Segao 403, na 7, descrito a seguir:

Com o auxilio de uma pipeta volumétrica, adicio
na-se o volume da amostra (100 ml) em um erlenmeyer. Se existe clo
ro residual presente na amostra, adiciona-se 0,05 ml (uma gota) de
uma solugao 0,1N de tiossulfato de sodio. Depois adicionam-se 2 go
tas do indicador metil-orange e titula-se a solugdo com acido clorl
drico de concentragdo molar conhecida e padronizada, até a .mudanga

de coloragao do indicador.

3.2 - Metodo Convencional Eletrométrico

|
/ 0 pH da agua e um parametro ligado as medidas

de Alcalinidade e acidez e este @ o principio basico dos metodos e

letrométricos de determinacao da Alcalinidade e acidez de solugoes.

A adigao de um volume incremental de um acido
forte a uma solugao contendo o sistema carbonico, vai ocasionar uma
queda gradual do pH devido a capacidade de tamponagao da solugao.
Quando a reagao de neutralizagao se completa, nao existem mais as
especies carbonicas na solugao, portanto, ela perde sua capacidade

de tamponacao e isto leva a uma queda brusca do pH.

Portanto, quando se adicionam pequenas quantida

des de um acido forte a uma amostra de dgua natural e o pH € anota-
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do apés cada adigao do acido, & possivel tragar a curva de pH ver
sus volume do acido adicionado. Essa curva e chamada de Curva de
Titulagao (Ver Figura 3.1) e permite a identificagao do ponto de

equivaléncia, ao se determinar o ponto onde ha inflexao na curva. A
fim de se conseguir uma maior precisao na determinacao do ponto de
inflexao da curva de titulagao, pode-se elaborar o grafico da deri-
vada do pH em relagao ao volume, portanto, ApH / V em fungao . do
volume de acido adicionado. Este grafico apresenta um maximo no pon

to de equivaléncia desejado (ponto de inflexao da curva).

Quando a Alcalinidade de uma agua € devida a
hidroxi dos, carbonatos e bicarbonatos, o pH do ponto de equivalen -

cia e determinado pela concentracgao de CO, presente nesta solugao.

pHop

Hos/ Fig. 3.1 - Curva de Titula
‘AP ; A\}x ¢ao com o res -

pectivo Grafico

' da derivada.
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A concentracgao de C02, por outro lado, depende
das espéecies carbdnicas totais originalmente na solugao, e, portan

to, deve-se evitar a troca de (0, durante a titulagao.

Para tal proposito, pode-se usar um reator mu

nido de tampa quando da determinagao da Alcalinidade Total das
aguas.
3.2.1 - Metodologia Experimental:

O0s equipamentos utilizados no Método Eletrome-

trico sao os seguint2s:

1) Um reator de acrilico de volume conhecido (
500 ml). Este reator e cilindrico e possui
uma tampa contendo orificios de diametros
variados, onde sao colocados os seguintes

instrumentos:

a) um tubo fino e longo que esta inserido no

centro da tampa e tem trés fungoes:

i) fornecimento de um meio de remogao das



b)

c)

d)

e)

f)

2)

3)
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bolhas de ar presentes no reator antes

da titulagao;

ii) manutengdo da pressao constante dentro

do reator; e

iii) diminuigao da possibilidade de troca de

CO, entre a solugao e o ar atmosferico;

um eletrodo de vidro;
um eletrodo de referéncia;

um termometro;

um capilar do dosador automatico; e

um dispositivo para manter o nivel 1Tquido
constante no tubo regulador, pressao, ou se

ja, o tubo descrito em (2);

um medidor de pH, digital, contendo um ele-
trodo de vidro acoplado a um eletrodo de re

feréncia;

uma bureta pist3o automatica, para adicio
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nar o acido a solugao;

k) uma cuba de acrilico, contendo um certo vo
lume de agua que serve para manter o meio

o
a uma temperatura constante de 25 C;

5) um agitador magnético, para acionar uma
barra de magneto revestida de teflon , ge

ralmente, imersa no reator; e

6) um termostato, para manter a temperatura

constante,

A metodologia segue o roteiro abaixo, baseado

' 9
no Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater:~

Primeiramente, mede-se o pH da amostra. Apos
esta medigéo, adicionam-se volumes incrementais de 0,5 ml de aci
do, agita—fe levemente o meio e toma -se a leitura de pH quando seu
valor estiver constante. A adicao de acido € continuada ate que o
pH tenha valor proximo de 3,7.com os dados ohtidos, traga-se a cur
va de titulagao e determina-se o ponto de equfvaléncia de interes-

se.

3.3 - Titulagao de Gran

Gran desenvolveu fungdes que se relacionam com
o pH medido ou obseryvado, isto &€, o pH operacional em medigoes ele
trométricas. Quando estas funcoes sao colocadas em um grafico em
funcdo do volume de acido forte adicionado a solugao sob investiga
¢3o (dcido de normalidade padronizada), o resultado & uma reta. Ex

trapolando-se esta reta para a fungao Fo= 0, obtem-se o volume de



Ca - Concentragao molar do acido forte, adicio-

nado{ moles I‘l.

Logo, a Alcalinidade inicial

€ dada por:

| Care]) o =v, . ca Mo
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da solugao teste

Fig. 3.1 - Diagrama pHop x pCt para o Sistema Carbdnico com

-2
T

Apos a adigao de Vx ml

obtém-se:
(Vo + vx) . [ Alc ] x =

Para um ponto

(v

X

Cr = 10 "M pK, = 6,3, pK, = 10,3 e T = 25

Vx) Ca

na faixa

do acido forte mineral ,

°c.

(3.3)

de pH tal que b,0 >
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dcido adicionado até o ponto de equivalencia dese Jado.

A funcao matematica desenvolvida na regiao
de pH varia entre 4,0 > pH2>3,0,€é denominada "Primeira Fungao de
Gran'', Fl. Esta fungao permite que se determine a AIEalinidade de
HZCOS ou Alcalinidade Total,-objetivo principal desta pesquisa

e o coeficiente de atividade operacional de ifon hidrogénio na esca

la molar.

Para a aplicagao desta titulacao na faixa de
pH supra-citada, torna-se necessario que a titulagao da solugao
sobh investigagao, com acido forte mineral (HC1), seja conduzida

a um pH alem do ponto de equivalencia de Hzcoé, pH ey (ver Fig.1).

- 0 desenvolvimento da Primeira Fungao de Gran
e feito como segue:
; Inicialmente, considere- se que o numero inici
/ J
al de moleé de Alcalinidade na amostra € igual ao numero de moles
de acido forte necessario para titular a solugao atée o ponto de

equivaléncia do HZCO* pHe ou seja:

3, I’

[redy . vy -V, c G

onde:

[.Alc] o - Alcalinidade inicial da solugao sob investigagao’
(em moleS.l-], quando se considera o acido forte

monoprotico);

Vo - Volume inicial da solugao teste, ml;
Vi - Volume do acido forte adicionado ate o ponto de equji

valéncia do H.COX, pHe | em ml;

23
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pH > 3,0, a Alcalinidade e igual ao negativo da concentragao de

+ : . -
H adiclonado, isto e:

[me ) x = - [ H* ) | _ (3.4)

lgualando-se as equacoes (3.3) e (3.4), tem-se que:

(Vo + Vx) [ H+.] = (Vx = V]) Ca (3.5)

A partir da definicao de pH, ou seja:

pH = -10g CH+ ) (3.6)
(ut)= 107" (3.7)

Substituindo a equagao (3.7) na equagao (3.5), tem-se:

(Vo + Vx) . lo-pH = (vVx - V]). Ca = F] (3.8)
/ -‘
onde: ! ’
F| = Primeira Fungcao de Gran

Tomando-se o lado esquerdo da equagao (3.8) aci

ma, vem que:

-pH
Vi . 10 Plop = F) (3.9)
onde:
V. = Volume total, dado pela soma do volume inicial da solu
T P u
¢ao e o volume apdés cada adigao incremental do acido

forte, ml.
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0 grafico que relaciona F, eo volume de acido

forte adicionado, Vx, é mostrado na Fig. 3.2 abaixo. Este diagrama

resulta em uma linha reta cuja declividade e dada por:
Declividade = Ca (3.10)
A extrapolagéo da reta para F] = 0, da o valor
do volume de acido forte necessario para titular a solugao sob in
*

vestigacao ate o ponto de equivaléncia do H2C03 , ou seja, a partir
do lado direito da equagao (3.8) obtém-se:

Vx = V,l (3.11)

0 ponto de equivalencia, pHe], pode entao ser

lido diretamente na curva de titulagao.

Fig. 3.2 - Primeira Fun-
DecLviappe = €A ¢ao de Gran F,

?1\ versus volume

de acido forte

/ adicionado Vx
Z (m1).

V4 | \/x C‘”’\‘Q)

A Alcalinidade da solugao sob investigagao e

dada a partir da seguinte equagao:

F
CA]C _:] = V] Ca /Vo (moles/L) : (3,12)
Alc =50.000 x V, Ca /Vo (meq/1 de CaCO; ou ppm (3.13
de CaCO3)

5.3.1 - Metodologia Experimental:
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Para a titulagao de Gran, sao utilizados os
mesmos equipamentos descritos para a aplicagao do Metodo Convencio-

nal Eletrometrlico.

0 roteiro descrito em Cavalcanti e Loenventhal
e bastante simples e € o seguintehzum volume inicial de 500 ml de
solucao sob investigagao € colocada no reator com o cuidado de evi-
tar a formagao de bolhas no seu interior. Caso surgam bolhas de ar
na solucao imersa no reator, estés devem ser forgadas para o tubo
regulador de pressao ao se girar o dispositivo da tampa do reator.
Este sera entao, submérso em banho-maria, cuja temperatura sera man
tida constante por meio de um termostato. 0 sistema de eletrodos
sera entao calibrado com solugoes-tampao de pH 4,01 (0,05M - potas-
sio hidrogenio-ftalato) e de pH 7,42 (0,03M - disodio hidrogénio -
fostato). Estas solugoes-padrao sao preparadas de acordo com
Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater, em sua
secgao 42h£3a. Apos a calibragao dos eletrodos, adiconam-se a solu-
¢ao, atraJés do dosador automatico, volumes.incrementais de 0,2 ml
de acido cloridrico de concentragao molar conhecida e padronizada .
Esta adigao deve-se processar até que o pH da solugao baixe para um
pH de cerca de 3,00, portanto, na regiao de pH de interesse para o
desenvolvimento da Primeira Fungdo de Gran. A solugao, apos cada a
digao do acido, deve ser agitada ate que o 'pH se estabilize para

que se possa anotar o seu valor, que e denomi hado pH operacional.
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CAPTTULO 1V

L.0o - CONSIDERAGOES E CONCLUSOES:

A determinagcao da Alcalinidade Total de uma
dgua implica na obtengao precisa do ponto de equivaléncia m;uzco;
Segundo lLoewventhal e Marais? qualquer titulagao realizada ate um
ponto final pré-determinado, resulta em um erro consideravel para

a determinacao da Alcalinidade.

O0s fons causadores da Alcalinidade tem em co
mum, o fato de serem todos basicos e assim, capazes de- reagir quimi
camente com uma solugao acida, quando ocorrera o que se chama de re

acio de neutralizacao.

Conforme se adicione uma solugao acida,ocorrera
a neutrali;aggo dos {ons bhasicos e consequente alteragao do valor
/
do pH.
O0s indicadores nada mais sao do que moleculas

organicas, cuja solugao apresenta uma coloragao que varia em deter-

mi nados valores do pH.

No presente trabalho sao apresentados tres dife
rentes métodos de determinagao de Alcalinidade Total, sobre os

quais podem-se fazer as seguintes consideragoes:

] - 0 Método Convencional Eletrométrico admite
- - % 5 . -
a determinacao do ponto de equivalencia do H2C03 , & partir do pon

to de inflexao da curva de titulagao, o que pode provocar erros,



29

uma vez que este ponto sofre a influéncia da concentragao total

das espécies carhonicas,que nao & considerada na titulagao;

2 - 0 Método Convencional Colorimétrico faz
uso do indicador metil-orange para a identificagao do ponto de e
quivaléncia do HZCOE. 0 indicador utilizado, muda sua coloragao na
faixa de pH entre 3,1 e 4,4 e nao exatamente no pH do ponto de

equivaléncia desejado. Além disso, deve-se ressaltar que, no caso
da agua apresentar alguma coloragao, a mudanga de cor do indicador
ndo sera bastante visivel e o ponto final da titulagao ficara mas

carado;

3 - A Titulagao de Gran fornece o volume exato
de acido forte gasto até o ponto de equivaléncia do HZCO*, sem que

baja qualquer tnformagao anterior sobre este ponto.

| o - d
/ : Pode-se finalmente, apresentar as seguintes con

clusoes:

1 - Para a execugao do Método de Gran, nao sao
utilizados indicadores nem sao necessarias quaisquer informagoes a
respeito do ponto de equivaléencia, uma vez que a titulagao se rea

liza ate uma faixa de pH além deste ponto;

2 - Para o calculo do valor da Alcalinidade To
tal, através do Método de Gran pode-se fazer uso de um método esta
tistico para a obtenc3o da reta F, versus volume de acido  adiciona

do, o que dara uma maior precisao no valor do volume de acido gas

to até o ponto de equivaléncia desejado.
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3 - Dentre os métodos apresentados para a ob
'fengéo da Alcalinidade Total de aguas naturais, contendo o sistema
carbonico, a Titulacao de Gran deve apresentar uma maior precisao
no valor deste parametro, uma vez que, dentre eles,é o que determi
na com maior precisao o volume de acido forte gasto até o ponto de
equivaléncia desejado. Este volume permite o calculo da Alcalinida

de Total e, portanto a precisao da sua determinagao implica na exa

tidao do valor deste parametro.

Concluindo o presente trabalho, apresenta-se a

sequir algumas sugestoes para futuros estudos:

(1) Considerar a influéncia das efeitos ele -~
trostaticos sobre as atividades das espécies quimicas, em particu-
lar, sobre a atividade do Ton hidrogénio e utilizar a Titulagao de

Gran para calcular o coeficiente de atividade do fon em questao.

f
!

(2). Analisar os métodos aqui apresentados na
determtnaQEO da Alcalinidade de aguas cujo sistema quimico predomi
nante nao seja o sistema carbonico, como por exemplo, aguas residu

arias.
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