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O eléctrodo de pH

Equagdo de Nernst

O diferencial de energia de Gibbs relativamente ao deslocamento infinitesimal em nimero de moles, dx,
de uma reacgdo, AG = dG/clx, define um potencia| termodindmico molar instantaneo, potencia| quimico, a
pressdo e temperatura constantes para um certo estado da reaccao. Para as reacgoes que envolvem troca de
electrées (redox) é possivel exprimir este potencial termodindmico como um potencial eléctrico por mole de
electrées, dividindo AG pelo nimero de moles de electrées que sdo transferidos por mole de reaccao, n

(adimensional), e pela constante de Faraday, F (J V7 mol™),
E=-AG/(nF) (1.1)
de onde se pode deduzir a equacdo 1.2:

AG = —nFE (1.2)
O sinal negativo deriva do sinal da carga do electrdo. A constante de Faraday tem o valor de 96485 J V™' mol™
ou C mo|_1. Se a fonte do potencia|, e |ogo da corrente eléctrica, for uma reaccdo quimica em so|ugéo, sabe-se

também que
AG = AG°+ RTIhQ (2)

onde Q ¢ o cociente de reacgdo, Téa temperatura e R ¢é a constante dos gases perfeitos que tem o valor de
-1 -1 ~ - . Lo -
8,314 J K™ mol™". Das equacdes 1.1 e 2 resulta entdo que o potencial eléctrico da reaccdo é dado pela

equacdo 3, conhecida como equacdo de Nemst:
E=E°—RT/(F)Ih Q (3)

Esta equacdo ¢ vélida tanto para determinar o potencial eléctrico de uma semi-reaccdo, ou reacgdo, redox como
também para determinar o potencial de uma pilha de concentragdo ou um potencial de membrana gerado por uma

espécie quimica electricamente carregada. Em qualquer dos casos, basta exprimir Q da forma pertinente.



Figura 1- Esquema de um eléctrodo de
pH. Este baseia-se numa pi|ha e|ectroqui—

mica acoplada a uma membrana com per-
meabilidade selectiva para os ides H+‘ Na
figura é indicada a tendéncia de fluxo de
cargas quando a concentragado de H" ¢

maior dentro do eléctrodo de medida do

que na so|ugéo em que estd mergulhado.
O aumento da probabilidade dos ies H+
passarem da so|u<5‘§o interna para o vidro,

. N + .
relativamente & passagem de H" do vidro
para a so|ugéo interna, provoca um au-

mento relativo de cargas negativas dentro
do eléctrodo de medida o que aumenta a

tendéncia para que o cloreto reaja com a
prata, precipitando cloreto de prata e li-
bertando electrdes para o circuito. Esta

transdugéo faz com que o potencial medi-

do no potenciémetro se relacione com o

potencial de membrana de H".

O potencial do eléctrodo de pH

O eléctrodo de pH ndo é de facto um s6 eléctrodo mas sim um dispositivo baseado numa pilha
electroquimica, acoplado a uma membrana de permeabilidade selectiva para os iGes H* (figura 1, figura 2). Nos
eléctrodos modemos, para utilizaggo em solucdes aquosas em condicdes de temperatura e de acidez ndo extremas,
a membrana de permeabilidade selectiva ao H" ¢ de vidro muito fino e a pilha é uma pilha de concentracao
Ag/AgCl. O potencial eléctrico deste dispositivo, lido num potenciémetro especial a corrente nula chamado
pH-metro, ¢ directamente proporciona| ao pH da so|ugéo em estudo, como se vera mais a frente.

O dispositivo que normalmente se designa por “eléctrodo de pH" pode ser descrito em notacao

electroquimica da seguinte forma:
+ +
Ag/AgC|e|éctrodo medida | H int || H ext | Ag/AgC|e|éctrodo referéncia (4)

Como o potencial de membrana ndo pode ser lido directamente, é acoplado por accao de cargas a uma

. ;. . . - + , , . .
pilha electroquimica, ou seja, o potencial de difusdo de H™ através da membrana ¢ transduzido num potencial
eléctrico. Este potencial aos bornes do pH-metro da figura 1 é dado pela soma dos potenciais de todos os pares

de elementos que compdem o dispositivo, visto que se encontram todos ligados em série:

wires to pH meter wires to pH meter Figura 2 B Diversas configura-
¢bes possiveis para o eléctrodo
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filling hole
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E = Epi”‘\a Ag/AsgCl + EH+int| Htext + Einterfaces (5)

Onde Epi|ha Ag/AgCl — Ee|éctrodo referéncia — Ee|éctrodo medida (6)

@) que interessa determinar é o potencial que depende da diferenga de pH, ou seja, EH+int|H+ext.

@) pH-metro ¢ de facto um potencidémetro, apare|ho que mede potenciais eléctricos a corrente nu|a,
acop|ac|o a um sistema de célculo que poc|e converter automaticamente potencia| eléctrico em unidades de pH, se
tal for pretendido, mediante ca|ibragéo com so|ugées padrio de pH. Os potenciémetros aplicam um contra-
potencial ao potencial que esté a ser medido pelo que, quando estes forem iguais, a corrente que passa no circuito,
medida por um ga|vanémetro, ¢nulaeo contra-potencia| gerado pe|o potencidmetro ¢ exactamente igua| ao
potencia| externo mas de sentido contrério. Esta técnica é particu|armente ac|equao|a porque, como mede o poten-
cial eléctrico sem que passe corrente, praticamente nao altera as concentragoes do dispositivo electroquimico, e
portanto nao altera o seu potencia| durante a |eitura, excepto durante os breves momentos necessérios a procura do
contra-potencia| que anula a corrente.

Em seguida serdo analisadas as parcelas da equagdo 5 que permitirdo deduzir a re|a§§o tedrica entre o

potencial eléctrico e o pH.

Potenciais interfaciais

Na3o sdo considerados explicitamente na série electroquimica 4 os pares interfaciais que podem desen-
volver potenciais, como os que existem na jungdo porosa do eléctrodo de referéncia (que aqui faz o mesmo que a
ponte salina das pilhas electroquimicas) ou nas faces do vidro fino do eléctrodo de medida. Estes potenciais estao
em série com os potenciais resultantes das diferencas de concentracdo e de carga e tém origem nas diferentes
velocidades de difusdo dos ides através das interfaces. A configuracio dos materiais que formam estas interfaces
ea uti|izagéo de electrélitos com anides e catides de tamanhos semelhantes (como KCl ou NH,NO3) reduzem

bastante a magnitude destes potenciais interfaciais e mantém-nos dentro de valores praticamente constantes.

Potencial da pilha Ag / AgCl

Quuando ambos os eléctrodos contém o par redox A9|A3C|, o potencial Epﬂha Ag/AgCl deveria ser
determinado pe|a proporcao de concentragoes de Ag+(aq) entre o eléctrodo de medida e o eléctrodo de
reFeréncia, formando uma pi|ha de concentracao. Acontece, no entanto, que o cloreto de prata & muito pouco
solGivel em 4gua, como se pode deduzir do pequeno valor do seu produto de solubilidade: Kps (AgCl) =
1,8x1 07'%a 25 °C. Assim sendo, a semi-reaccdo de oxidacdo pertinente, que ocorre em ambos os eléctrodos,

ndo tem a forma da reaccdo 7 mas sim a da reacgdo 9:

Ag(s) — » Ag (aq) + & (7)
Ag' (aq) + CI (aq) —» AgCl(s) (8)
Ag(s) + ClI'(aq) —» AgCl(s) + e (9)

Se o fio de prata estiver mergulhado numa solucdo concentrada de KCl, sal que se dissocia completamente em 4gua
(Ko (KCI) = 37,2 a 25 °C), entdo praticamente ndo existird A9+ aquoso porque a elevada concentragdo de
CI™ desloca ainda mais a reacgdo 8 para a direita. A concentragdo de cloreto ¢ entdo o factor determinante dos
semi-potenciais da pilha de concentracao, de acordo com a reacgao de eléctrodo 9 e o potencial da pilha pode
ser calculado usando as equagdes 3 e 6, com n igual ao coeficiente estequiométrico dos electrdes na reaccdo 9 e

Q igual ao récio entre as concentracdes de CI™ nos dois eléctrodos:



Epi”’\a Ag/AgCl — Ee|éctroc|o medida Ee|éctrodo referencia (RT/ F ) In ([Cl_]e|éct.medida / [Cl_]e|éct.referéncia) (1 O)

. ~ . 0 ~ , . .~ ~
Para uma p||ha c|e concentracao como esta, o potenC|a| E (equa ao 3) (4 nu|o OIS nas COHCII oes padrao
S S §

[Cl_]e|éctrodo medida — [Cl_]e|éctrodo referéncia 1 mOI dm_3 (1 1)

e assim a pilha de concentragao padrao esta logo & partida em equilibrio e portanto sem potencial quimico e, logo,
sem potencial eléctrico.

Os eléctrodos contém assim um fio de prata, coberto em parte com AgC| e mergu|hao|o numa so|ugéo
3 mol dm™ em KCl. Esta concentracdo fornece uma elevada capacidade eléctrica a pilha de concentracdo. As
variacdes de concentracdo de CI”, devidas s momentaneas passagens de corrente no eléctrodo de pH provoca-
das pelo potencial da membrana de vidro sdo, como se verd a seguir, vérias ordens de magnitude inferiores a
3 mol c|m_3 o que torna constante, para efeitos préaticos, o valor do potencia| Ep”ha Ag/AgCl- E de notar que este
potencial poderd ser zero se as concentracoes em cloreto nos dois eléctrodos forem iguais, mas nao é forgoso que

assim seja.

Potencial da membrana selectiva para H ’

Falta apenas considerar o potencial de membrana H+int | |—|+eXt acoplado ao eléctrodo de medida. Para
exprimir o potencial de Nernst deste par deve considerar-se que n é 1, por ser o nimero de moles de carga
eléctrica envolvido na transferéncia de cada mole de ides H+, e que E 0 & zero porque nas condig()es padrdo
temos o sistema em equi|ibrio, dado que [|—|+:|ext = [|—|+]int = 1 mol o|m_3. Assim tem-se, para uma direcgéo

arbitréria de difusdo do exterior para interior,
Evitmiites = — (RT/F)In ((H T/ TH Je) (12)

Este potencial s6 depende das concentragcoes de H' intema e externa porque, em principio, apenas este ido
consegue atravessar a membrana de vidro. Esta membrana tem uma espessura que ndo ultrapassa os 0,2 mm e,
quando mergulhada em égua, as suas superficies ficam altamente hidratadas, formando um gel que abrange até
cerca de 100 nm de espessura. A difusdo de iGes H* para o vidro do eléctrodo de medida é possivel porque
os 6xidos de silicio que o compdem tém propriedades dcido-base, o que torma possivel a captagdo do ido através

da reaccdo 13 e o seu transporte por encadeamento de reacgoes 14:

Si-O 4+ H" — = Si-O-H (13)
1(Si-O-H) + o(Si-O) ——= (Si-O) + o(Si-O-H) (14)

Voltando & equagdo 12, enquanto que [H+]m ¢ desconhecida (excepto se for uma solugdo padrao de pH), a
concentracao [|—|+:|int ¢ definida no fabricante, por adigéo de HCl ou de um tampdo de pH, a so|ugéo interna de
KCl do eléctrodo de medida. Ao mergu|har este eléctrodo numa so|ugéo com um pH diferente do seu pH interno
o potencial de membrana seré diferente de zero e comecaré a migragdo de H* de, ou para, o vidro, consequente-
mente também de electrdes através do pH-metro e de ides através da jungdo porosa. No entanto, o pH-metro,
como j4 foi explicado, trava quase de imediato este fluxo e mantém o sistema electroquimico blogueado fora do
equilibrio, com o seu potencial estabilizado em estado estacionario. Na verdade, os ies H* podem nem chegar

a atravessar comp|etamente a membrana de vidro.



A equacio 12 pode ser reescrita com logaritmos decimais usando o factor 2,303 que converte

logaritmos na base e para logaritmos na base 10:

Ertimites = —(RT/F)In ((H 1/ [H 1) = = (2,303 RT/ F) log ([H T/ [H 1) =
= — (2,303 RT/ F)log (1/[H 1) + (2,303 RT/F)log (1/[H" 1) =
= — (2,303 RT/ F) pH.. + (2,303 RT/F) pH;. (15)

Tudo o que foi referido até agora permite concluir que o potencial (2,303 RT/ F) pH,, da equacao
q P q P % quag
15, assim como os potenciais £ jh, AgAcCl € Einterfaces 530 contribuicdes que se podem considerar constantes para

pilha Ag/Ag ¢
o potencial total. Assim, a equacdo 5 pode ser reescrita na forma bastante compacta e conveniente da equagao

16, em que o pH da so|ugéo analisada se relaciona linearmente com o potencial medido:

E = Econstante - (21303 RT/ F) pHext (16)
Onde Econstante = (21303 RT/ F) pHint + Epi|ha Ag/AsgCl + Einterfaces (1 7)

E na equagdo 16 que se baseia a uti|izagéo prética dos eléctrodos de pH, ou seja, a determinagéo do pH de uma

SOIU(_;SO com base num potencia| c|e membrana.

Calibragdo e avaliagio do estado de eléctrodos de pH

A medigéo de potenciais de H" em vérias so|ug6€s padrao de pH permite determinar experimental-
mente os pardmetros da equacdo 16 por regressdo linear sobre um conjunto de dados (pH, E). Para a equagdo
gera| de uma recta, y = ax + b, tem-se dois parametros, declive e ordenada na origem, a e b, respectivamente,
em que o valor de a obtido por regressdo se espera préximo de —2,303 RT/ F e o valor de b por regressao
corresponde a uma medigéo do E iante do eléctrodo. O coeficiente de corre|agéo linear, ou o seu quadrado, R 2,
¢ normalmente melhor que 0,999 se a calibracdo for precisa e se tanto o eléctrodo de pH como as solucdes
padrdo de pH estiverem em boas condigées.

Um /?Q muito perto de 1 permite confiar em que a equacao experimental de regressao (E—b) / a = pH
fornece valores exactos de pH para so|ug6€s cujo potencial se situe dentro do intervalo entre os potenciais das
so|ugées padrdo de maior e menor pH usadas para a ca|ibragéo (interpo|ag§o). Frequentemente, se R 2 for maior
que 0,999, o eléctrodo pode ser usado com confianca mesmo fora desse intervalo de calibracdo (extrapolacao).
No entanto este procedimento deve ser utilizado com cautela porque a linearidade de resposta de muitos eléctro-
dos ndo se mantém nos extremos da escala de pH, como estd ilustrado na Figura 3.A pH muito elevado a
concentragao de H" ¢ muitissimo baixa e pode-se notar a interferéncia de outros catides para os quais a membrana
do eléctrodo tem alguma permeabilidade residual. A pH mais baixo sdo os anides que podem interferir no
potencial.

A resposta em variacao de potencial por unidade de variacao de pH (declive) que os eléctrodos de
pH apresentam tem um valor teérico méximo definido na equacdo 16 igual a —2,303 RT/F. Assim, a sensibilida-
de real, S, de um eléctrodo ¢ definida pe|a razdo entre o declive da sua recta de regressao e esse maximo
tedrico: S = a/(=2,303RT/F). Este valor serd menor que 1 mas tanto mais préximo de 1 quanto a sensibilida-
de do eléctrodo se aproximar do méximo teérico. Os eléctrodos de pH podem perder bastante sensibilidade com
o envelhecimento mas isso pode nao se reflectir Forgosamente sobre a linearidade da sua resposta, medida por R 2.
Um eléctrodo menos sensivel no entanto exige maior esforgo de amp|ificagéo no potenciémetro a que esté ligado
pelo que podem aumentar os problemas de ruido (instabilidade) nos valores de potencial, e logo de pH, medi-

dos. (E de notar que a instabilidade de leituras pode ter muitas outras origens.)
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O parémetro Engantes a0 contrério do declive —=2,303RT/F, ¢ definido na fabricacdo do eléctrodo
como pode ser deduzido do seu significado fisico, explicado anteriormente. Este é o valor de potencial que o
eléctrodo deveria apresentar se em contacto com uma so|ugéo de pH 0.

Existe sempre um certo valor de pH para o qua| um eléctrodo dé um potencia| de O V, pHE:o, que é
dependente de E.gnante. O valor de pHE—¢ é tipico de cada eléctrodo e deve ser registado quando o eléctrodo
¢ novo para ser monitorizado ao longo da sua vida. O potencial de um eléctrodo quando mergulhado numa
so|ugéo de pH igual ao seu pHg_q original ndo deve diferir de O V mais do que =20 mV, caso contrério os seus
electrélitos internos e/ou a ponte salina estdo contaminados e devem eventualmente ser substituidos ou limpos. No
entanto, se o eléctrodo mesmo assim responder linearmente as variacées de pH durante a calibragdo entdo este
desvio do potencial O V, chamado potencial de assimetria, ndo ¢ critico.

A maioria dos eléctrodos comerciais de uso corrente tem um £y onie de 414 mV, o que significa que
deve dar O V quando mergulhado numa solucdo de pH 7 a 298 K, ou seja, pHe—o = 7. No entanto, esta regra

nao ¢ vélida para todos os eléctrodos.
Equilibrio de 4cido-base em é4gua (H+/OH_)

Definigoes
No que se segue ¢ usada a definicdo de acido como a espécie quimica que quando dissolvida em 4gua

e + / s . e - C~ = ‘
proo|uz 10es H enquanto que uma base € uma especie que produz 10es OH . Sao exemp|os o|e dCICIOS em agua

as espécies HC|, CH;COOH, F’te NH4+:

HCl —> Cr+H* (AB.1)
CH;COOH —>» CH,COO™ + H* (AB.2)
F’ " (aq) + HlO —> FOH*" + H' (AB.3)
NH,” —> NH; + H" (AB.4)

As constantes de equilibrio das reaccoes AB.1-4 s3o chamadas constantes de acidez, K,. Dependendo do valor
desta constante os é&cidos classificam-se como muito fracos (p.ex. NH4+, K, ~ 10_8), fracos (p.ex.
CH;COOH, K, ~ 10_5), fortes ou muito fortes (p.ex. HCI, dissociagdo praticamente total).

Sao exemplos de bases em dgua as espécies NH; e NaOH:

NH; + H.O —> NH," + OH" (AB.5)
NaOH —> Na' + OH" (AB.6)



As constantes de equilibrio das reacgoes AB.5-6 sio chamadas constantes de basicidade, Kj.

Quando um 4cido liberta H transforma-se numa base que se designa como base conjugada desse
4cido. Quando uma base reage com a dgua retirando-lhe um ido H* (hidrélise) provoca a |ibertagéo de um ido
OH" e transforma-se no seu 4cido conjugado. Sao exemplos os pares CH;COOH/CH;COO ™ e NH4+/NH3.
Um écido mais forte tem uma base conjugada fraca e vice-versa. Os valores de K e K, dos pares 4cido-base

conjugados em 4gua estdo relacionados por uma constante de acidez especial, a da prépria 4gua, K:

H,O —> H" + OH" (AB.7)
K,=[H"]., [OH],, = 107" (298 K) (AB.8)
tal que

K, K = K, (AB.8)

Esta igualdade pode ser verificada considerando, por exemplo, que a soma das reacgoes AB.4 e AB.5 resulta na
reacgao AB.7. Dado que K,, é constante, a expressdo AB.8 permite deduzir, tal como foi referido acima, que as
forcas de um 4cido e da sua base conjugada sdo sempre reciprocas.

E usual representar as concentraces de H+, de OH" e das constantes de acidez e de basicidade como
o resultado da aplicacdo do operador p, com a forma —log x, tal que, por exemplo, pH = —|og([H+]) e
pK, = —log(K,).

Os 4cidos e as bases podem ser polipréticos, ou seja, uma mesma molécula pode ter a capacidade de

. . o + . e - 7 - ..
||bertar mais dO que um 1ao H Ou mals que um Iao OH . Para um aCICIO o||prot|co tem-se:

HQCOg e HCOg_ + |_|Jr (ABQ)
/<a1 = [HCO3_]eq [H+]eq/[HQCO3]eq
HCO;™ —» CO;" + H' (AB.10)

K = [CO3" 1iq [H' 1o/ [HCOS I,

q

As constantes de acidez sdo numeradas por ordem decrescente do seu valor, ou seja, por ordem crescente do

. . ‘. . - - 9
valor do seu pK;. Existem neste exemplo dois pares 4cido/base conjugados: HoCO3/HCO; e HCO;/CO;5™.
A espécie HCO3™ é comum aos dois pares e é chamada de anfiprética porque tanto pode actuar como um écido

como actuar como uma base.

Célculo de concentragdes no equilibrio em solugdes aquosas de 4cidos e bases

O método geral para o célculo de concentragoes no equilibrio consiste em constituir um sistema algébri-
co de trés tipos de expressdes: constantes de equilibrio, balancos materiais e balancos de carga. A resolucdo do
sistema por substituigées sucessivas permite o célculo da concentracao de todas as espécies em so|ugéo no equi-
ltbrio porque ¢ sempre possivel escrever um nimero de equacées independentes igual ao ndmero de incégnitas, que
sd0 as concentracdes no equilibrio. As resolucdes dos sistemas algébricos apresentadas mais abaixo sdo direccionadas,
em primeiro lugar, para a determinagéo de [H+]. As outras concentragoes podem ser obtidas continuando a
reso|ug§o do sistema por substituigéo, nas equacoes pertinentes, da incégnita [H+] pelo seu valor calculado.

Os resultados obtidos para os diversos casos abordados abaixo sdo vélidos qualquer que seja a carga

da espécie de partida. Por exemplo, o 4cido fraco pode estar num sal completamente dissocisvel em so|ugéo



aquosa, do tipo HAX (NH4Jr em NH,Cl, por exemplo) ou a base fraca pode ser um sal completamente
dissociavel em so|ugéo aquosa do tipo MB (CH;3;COQO™ em NaCH;COQ, por exemplo). O contra-ido deve
ser inerte em 4cido-base. Nestes casos, no entanto, os ba|angos materiais e de carga nao terao, evidentemente, a
mesma forma dos exemplos dados, embora a forma dos resultados finais seja exactamente a mesma.
Frequentemente é necessério introduzir aproximagoes no sistema algébrico, correspondendo, por vezes,
a simp|iFicag6es, implicitas ou explicitas, no sistema quimico. Isto deve-se & dificuldade de reso|ugéo da equagao
final quando esta é de terceiro grau ou superior. Nestes casos ¢ importante considerar o algarismo a partir do qual
ha erro provocado pela aproximacao, e passa a ter mais relevancia o nimero de algarismos significativos dos dados
e a precisdo que se requer para o valor final. Uma aproximagao muito boa ¢ considerar que a dissociagéo de
4cidos e bases fortes, ou de sais muito soliveis, é completa. Estas dissociagées sao consideradas como o primeiro
passo do algoritmo de resolucdo e permitem estabelecer um estado de concentragdes iniciais virtual, como se as
dissociacdes completas acontecessem antes das outras reaccoes. Outra aproximacio muito boa ¢ considerar que
a|guns catides metlicos, nomeadamente NaJr e K+, e a|guns anides, como o Cl e o 5042_, nao tém propriedades

4cido-base por serem 4cidos e bases extremamente fracos.
Psrtindo de dcido muito forte monoprético neutro HA (HC, por exemplo), de concentragdo inicial HA,.

HA —>» A+ H
H,O —>» H" + OH"

Considera-se a protélise completa do 4cido muito forte. O sistema ndo-linear de equagoes no equilibrio é:

K,=[H"1[OH]
[HAlo= [A]
[A]+[OHT]=[H"]

A deducio da concentracdo de H" no equilibrio consiste na execucdo de substituicdes sucessivas, obtendo-se:
[H' T~ [HAI [H]1-K, =0 (AB.11)

Aplica-se a férmula resolvente de 2° grau a AB.11 para obter [H+] no equilibrio. Se [HA], = 1,00x1 0°
mol dm™> entdo [H+] = 1,01x1 07 mol dm™. Se nio fosse usada a protélise da 4gua, caso em que
[H+] = [HA]o, o erro cometido seria de ~19%. Este erro é tanto menor que 1% quanto [HA] for maior do
que 1x1 0° mol dm™>. Para [HA], menores que 1 0" mol dm™> é necessério utilizar a expressao de K, visto que

/1 . o . +
a autoprotélise da 4gua passa a ser a principal fonte de ides H ™.

Psrtindo de uma base muito forte, sob a forma de um hidréxido completamente dissocidvel de um catido

monovalente ndo 4cido /\/1+, MOH ( NaOH, por exemp/o ), de concentracao inicial [ MOH ]0:

MOH —>» M" + OH
HO —>» H 4+ OH"



Considera-se a dissociagéo completa do sal da base muito forte. No equilibrio:

A deducdo da concentracio de OH™ no equilibrio consiste nos seguintes passos resulta em:

[OH 1% - [MOH], [OH]-K, = 0 (AB.12)

Aplica-se a férmula resolvente de 2° grau a AB. 12 para obter [OH™]. Se [MOH], = 1,00x1 0~° mol dmentdo
[OHT] = 1,01x1 07 mol dm™>. Se nao fosse usada a protélise da dgua, caso em que [OH] = [MOH]o, o
erro cometido seria de ~1%. Este erro é tanto menor que 1% quanto [MOH]; for maior do que 1x1 0°
mol dm™>. Para [MOH], menores que 107" mol dm™ ¢ necessério utilizar a expressdo de K, visto que a

autoprotdlise da 4gua passa a ser a principal fonte de ides OH".

Psrtindo de um dcido fraco monoprético neutro do tipo HA (CH;COQOH, por exemplo), de concentracdo
inicial [HA ]o:

HA —>» A +H"
H,O —>» H" + OH"

No equilibrio:

A deducio da concentracdo de H" no equilibrio por substituicdes resulta na equagio:
(M HT +KIHT =K +KHA) H1-KK, =0 (AB.13)

A equagao AB.13 éuma equagao de 3° grau completa em [H+]. Se a quantidade de [H+] produzida sé pelo
4cido [HA] for muito maior que [OH™] e que [H+] produzidos pela 4gua pura (—1x1 o’ M) poder-se-4,

como aproximagao, ndo considerar a protélise da 4gua. Ter-se-4 entdo no equilibrio:

K, =[AT[H"]/[HA]
[HAlo = [HA] + [A7]
[A]=[H"]

A deducio da concentracdo de H" no equilibrio por substituicdes neste sistema reduzido resulta em:



[H)® + K [H']-K [HAl, = 0 (AB.14)

Aplica-se a férmula resolvente de 2° grau a AB. 14 para obter um valor aproximado para [H']. E de notar que
a equagao rigorosa AB. 13 se converte na AB. 14 considerando que, no equilibrio, se tem [OH™] < < [H'], 0
, L . . +
que ¢ verdade quando se parte de um acido fraco relativamente concentrado em que a quantidade de [H "] que
esse &cido fraco produz é muito maior do que [OH™] proveniente da protélise da égua pura (~1x1 o’ M). A
equagao AB.14 pode ainda ser simplificada no caso em que [HA], ¢ elevado mas K, ¢ de muito baixo valor,

obtendo-se
[H')? = K [HA], = O (AB.15)

A tabela da figura 4 mostra a exactiddo dos valores de pH obtidos até s centésimas a partir da equagao rigorosa
AB.13 e das equagdes aproximadas AB.14 ¢ AB.15 para diferentes valores de HAG e de K,. Convém notar
que as aproximagoes implicam um erro que ¢ varidvel e que depende, de uma forma continua, das condigées
concretas se afastarem mais ou menos das condicoes assumidas nas aproximacoes. Assim, os valores aproximados
obtidos para as concentragdes no equilibrio, na sua forma exponencial, podem ser exactos até as décimas, até as

centésimas, até as milésimas, etc.

Partindo de uma base Fraca neutra do tipo B (NH, por exemplo), conjugada com um écido fraco monoprético,

de concentracao inicial [B ]0 :

B+ H,O —>» HB" + OH"
HO —>» H" + OH"

No equilibrio:

= [HB"] [OH]/[B]
=[ ][ ]

A deducio da concentracdo de H" no equilibrio resulta na equagdo:
[OH T + K [OH]* = (K, + K [Blo) [OH ] - K K, = O (AB.16)

A equacio (AB.16) ¢ uma equacdo de 3° grau completa em [OH™]. Aplicam-se neste caso de uma base fraca

as mesmas aproximagoes e argumentos que para o 4cido fraco, substituindo [H+] por [OHT], K, por K, e

[HA]p por [B]o nas equacdes AB.14 e AB.15.
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(menos precisa).
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Partindo de uma mistura de um dcido Fraco monoprético do tipo HA e da sua base conjugada, sob a

o o~ 7. + . e e ..
forma c/e um sa/ de um catiao monova/ente nao GCIC/O M / MA, de concentragoes Iniciails HAO e MAO :

MA —>» A"+ M"
HA —>» A +H"
HO —>» H" + OH

A primeira reaccdo é uma dissociacdo completa. Nao ¢ necessério considerar a reaccdo de hidrélise da base A~
porque essa reacgdo nao ¢ independente das duas dltimas reacgoes consideradas (¢ aliés facilmente obtida pela
sua subtracgéo) e iria originar redundancias no sistema algébrico (mais equagoes do que incégnitas). Quaisquer
duas das trés reaccoes dependentes de K, K, e K|, servem para equacionar correctamente o problema. No

equilibrio:

A deducio da concentracdo de H" no equilibrio por substituicdo resulta em:
[H'T + (K + [MALo) [H']* = (K, + K, [HAIo) [H'1- K. K, = 0 (AB.17)

A equagao AB.17 ¢ uma equagao de 3° grau completa em [H+]. Pode ser facilmente reduzida as equagoes
obtidas para quando se parte s6 de 4cido fraco ou s6 de base fraca, por anulamento de [HA] ou de [MA],,
respectivamente.

Uma aproximagao ¢ possfve| quando tanto [MA]O como [HA]O sdo muito maiores do que [H+] e
que [OHT]. Nesse caso considera-se que [MA] (equilibrio) tem o mesmo valor que [MA], (inicial) e que
[HA] (equi|ibrio) tem o mesmo valor que [HA]O (inicia|). Temos assim que os valores aproximados de [H+] e

de pH sdo dados por:

K, = [H"1[MAlo/ [HAl,
[H'] = K [HAlo/ [MA],
pH = pK, + logio([MA]o/ [HA]0) (AB.18)

A aproximacao serd ainda mais justificvel se o valor de [MA] for semelhante ao valor de [HA], e se os valores

de K, e de K, do par conjugado forem préximos. A equacdo (12) ¢ conhecida pelo nome de Hendersen-

Hasse|ba|ch.
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Partindo de um écido Fraco po/iprético neutro do tipo H,A (H;PO,, por exemplo) de concentragao inicial
[H, Alo:

HA —>» H A +H"
H,A —>» H,A"+H"

H O —>» H" + OH"

Dada a previsivel complexidade do célculo das concentragoes no equilibrio de um sistema nao-linear com mais do
que trés equacdes requer-se que, para se poder fazer algumas aproximacdes, as constantes de acidez do 4cido
poliprético tenham valores que difiram de, pelo menos, duas ordens de grandeza. Neste caso a concentragdo
[H+] da so|ugéo do é4cido poliprético pode ser obtida usando apenas o K, de maior valor, K1, como se o 4cido
poliprético fosse um dcido monoprético, porque as outras protélises ndo acrescentardo nada de significativo a
[H+], equacdes AB.13, AB.14 ou AB.15, conforme se justificar. O mesmo ¢é vélido para o valor de [H,.1A"].
Além disso, devido & requerida grande diFerenga entre os valores das constantes de acidez, as protélises podem
ser consideradas como independentes também no que se refere ao célculo das concentragdes das outras espécies
em so|ugéo, [Hn_gAQ_], [Hn_3A3_], etc. Assim, se o cido tiver a forma HgA, para determinar a concentracao
de HAQ_ Usa-se apenas a expressao de Kag e os valores de [H+] e de [HoA] obtidos da primeira proté|ise

como valores iniciais da segunda prot6|ise, [HQA_]O e [H+]O:

Ko = [HT[HA"]/[HA']
[HoATo = [HoAT + [HA™]
[HJo = [H']-[HA™]

que resulta em
[HA®T® + (K + [H1o) [HA® ]~ Kig [HeAlo = O (AB.19)

Aplica-se a férmula resolvente de 2° grau a (AB.19) para obter [HAQ_]. Este processo pode ser repetido mas
agora com Kag, [H+] da primeira protc'>|ise como [H+]o e [HAQ_] da segunda proté|ise como [HAQ_]O para

calcular o valor de [A™].

Partindo de um sal de uma base, M, A (M" é um catido ndo écido), proveniente de um écido poliprético
do tipo H. A, ( Na 3PO4, por exemp/o ) de concentragao M, Ao.

Este sistema ¢ idéntico na sua forma ao do 4cido poliprético, requerendo-se pelo menos duas ordens de grandeza
de diferenca entre os sucessivos valores de K, para ser possivel encarar cada hidrélise como independente das

outras.

Partindo de uma mistura de um dos pares 4cido-base conjugados provenientes de um écido fraco
poliprético H,A, do tivo M,H,,A/ M, H,niA (com O =< m =< n), onde M" é um catiso ndo
écido, de concentragoes iniciais M, H...Ace M, 1H. ... A.

Neste caso requer-se também que as constantes de acidez difiram de mais de duas ordens de grandeza para se

poder considerar o par 4cido-base conjugado como isolado das outras protélises e hidrélises possiveis para o
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sistema poliprético de que faz parte. Assim sendo aplica-se todo o sistema do par 4cido-base conjugado

monoprotico desenvolvido atrés bem como os seus resu|tac|os, nomeadamente:

[H+] = /<a(m+'|) [MmHn-mA]O/ [Mm+1Hn-m-1A]O
pH = p/<a(m+1) + |081O([Mm+1Hn-m-1A]O/ [MmHn-mA]O) (ABQO)

Tal como no caso do é4cido poliprético H,A, as outras concentracdes obtém-se usando as concentraces
M, H..Alo, M, +1H,..1Aloe [H+] (como [H+]O) obtidas a partir da, ou usadas na, equacao AB.19 para

escrever os ba|angos materiais, juntamente com as expressdes dos Ks ou dos Kis pertinentes.

Partindo de um sal de um anigo anfipro’tico, M,H,. A (com 1T =<m=<n-1 ) onde /\/1+ é um catidgo ndo
écido (por exemplo: NaHCQO;), proveniente de um écido poliprético H, A, de concentracao inicial [M,,H,, .,Alo.

Também neste caso se requer que as constantes de acidez difiram de mais de duas ordens de grandeza para se
poder considerar que apenas as duas protélises (ou a protélise e a hidrélise) em que intervém a espécie H,.A "
contribuem significativamente para a concentracao deH" e que as outras protélises e hidrélises podem ser usadas
independentemente para o célculo da concentracdo das outras espécies em solucdo. Para efeito de deducdo de

~ , + , o e .
uma expressao gera| para o ca|cu|o o|e H sera USBdO o exemp|o CIO sa| MHQA, com concentragao |n|C|a|

[MHQA]O. Assim tem-se que:

MH,A <= H,A™ + M*
HiA <—— HoA™ + H*
HoA™ == HA™ + H'
HyO == H' + OH"

A primeira reacgdo ¢ uma dissociagéo completa. No equilibrio:

Ki = [H][HoA1/ [HsA]

Ko = [H 1[HA™1/[HoAT]
K,=[H"1[OH]

[MHoAly = [H3A] + [HoAT] + [HA™]
M1+ [H'] = [OH] + [H,AT] + 2[HAT]
[MHQA]O = [M+]

que por substituigées em ordem a [H+] resulta na equagao:

[H')® = Ky (K, + Ko [HoATD / (Kiy + [HoAD) (AB.21)
Se [MHoA] for relativamente elevada e tanto K9 como Kiq (igual a K,/ K.1) forem muito pequenos entdo a
concentracao de [HQA_] ¢ aproximadamente igua| a [MHQA]O. Como tal, obtém-se a expressdo seguinte a

partir da equacdo AB.21:

[H'T® = K (K, + Ko [IMHoALo) / (Kt + [MHeAL) (AB.22)
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A equagao AB.22 permite calcular com facilidade [H+]. As somas desta expressao podem ainda dar origem a
aproximacoes extra se se verificar que Kag [MHQA]O >> K e que [MHQA]O >> Kﬂ. Derivam-se assim as

equacgoes:

[H'T* = K Ko IMHALo / IMHoAL = Kyp Koo
pH = (K1 + pKo) / 2 (AB.23)

E de notar que em AB.23, devido as aproximagoes feitas, o célculo do pH deixa de depender da concentracao
inicial da espécie anfiprética, como em AB.22, e passa a depender s6 dos seus pKs. E informativo reorganizar a

expressdo AB.23 da seguinte forma:
pH = (oK, / 2) + (pKig - pKe1) / 2 = 7 + (pKgo - pKo1) / 2 (2 298 K)

Torna-se assim evidente que o valor de pH de uma so|ugéo aquosa de uma espécie anfiprética resulta da sua Forga
relativa como 4cido e como base. Se for mais forte como 4cido do que como base entdo pK, < pK, e o pH ¢

menor do que 7. Se for mais forte como base do que como 4cido entdo pK, > pK; e o pH é maior do que 7.
Titulagdo 4cido-base potenciométrica de uma solugio de glicina

Titulagdo écido-base

Uma titu|agéo basea-se numa reaccao entre um 4cido e uma base em que um destes reagentes ¢ forte. O
aparato experimental tem normalmente o aspecto representado na figura 5 (se a titu|agéo nao for potenciométrica
o eléctrodo de pH ndo ¢ necessério). Normalmente a solucdo na bureta, chamada titulante, ¢ de concentragdo
conhecida e ¢ de um 4cido forte ou de uma base forte. A solucdo no gobelé é chamada de titulado.

A reaccio de titulacio dcido-base baseia-se na reaccdo de neutralizagdo:
H™ (ag) + OH (ag) —> HyO () (18)
Como a reaccdo 18 ¢ a inversa da hidrélise, a sua constante de equilibrio ¢ extremamente elevada. A 298 K:
Kew = 1/K, = 1/107>% = 10" (19)

Quando Kneut ¢ mu|tip|icac|a pe|as constantes de proté|ise de um é4cido fraco ou de uma base fraca resulta a

constante da reacgao de titu|a§§o. Por exemplo, se o ido OH vier do titulante (NaOH, por exemplo, com
. . . e + . + /:

dlssoaagao comp|eta em agua) e oido H" vier de NH4 , que tem uma constante de protohse extremamente

. -10 - N
baixa, da ordem de 10™ ", a reaccdo de titulacdo
OH +NH,” —— NH; + H,O (20)
. 14 -10 4 B T .
teré uma constante 10 “x 107~ = 10". Este valor mostra que as reaccoes de titulagdo sao tipicamente muito
extensas. |sto é conveniente porque permite considerar que o niimero de moles de titulante, OH™, adicionado &

so|ug§o de titulado, NH4+, reage segundo a reacgdo 20 até que o nlimero de moles de OH™ adicionado seja

igual ao nimero de moles de NH4Jr inicial. O volume de so|ugéo de OH™ adicionado até este ponto de equiva-
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4 que estd mergulhado na so|u<_;§o de titula-

= |4 do.

pH meter [\
] ¥ @ ¥
OnOf Stir On/Ofl Stir
\ = A
[ | [+ ]
A pH meter method B coler indicator method

léncia é chamado de volume equivalente. O ponto de equivaléncia é detectado por uma maior taxa de variacao do
pH, como ¢é explicado mais abaixo, e para que seja detectado com maior precisdo a adigéo de titulante deve ser
feita por pequenos acréscimos de volume, por forma a garantir uma boa representacao da fungdo pH = F(Viiance)
(figura 6.a). Determinar o volume equivalente de titulante permite determinar a concentragao do titulado sabendo

também o volume inicial de titulado e a concentracdo do titulante:

ntitu|ante, ponto equiva|éncia = ntitu|ado, inicial <=> Ctitu|antz vzquiva|ente, titulante = Ctitu|ado, inicial vtitu|ado, inicia (21 )

Espécies dcido-base de glicina em so/ugéo aquosa
O composto a titular neste trabalho é o aminoécido biolégico mais simples, a glicina, que na sua
forma desprovida de cargas se pode representar por NHo—CHo—COOH (esta forma s6 existe no estado
s6lido). A glicina tem assim dois grupos funcionais com propriedades acido-base: o grupo carboxilico e o grupo
amina. Para os aminoécidos biolégicos estes grupos tém valores de pK, da ordem de 2,4 ¢ 9,8, respectivamente.
Fazendo uma so|ugéo a partir da forma completamente protonada da glicina no estado sélido (hidrocloreto

de glicina) esta dissocia-se completamente em Cl™ e NH3+_CH2_COOH. As protélises desta espécie sao:

NH; " —CHe~COOH ——= NH; ~CH,~COO™ + H" (22)
NH; —=CHy~COO™ ——= NHyCHy~COO™ + H” (23)

Estas reacgoes definem as constantes de acidez K, e Ko, respectivamente. O pH desta so|ugéo serd neste caso
nitidamente menor do que 7 por ser determinado pela reaccdo 22, que tem uma constante de acidez muito maior
que a reaccdo 23, uma vez que K;; é da ordem de 107" ¢ Ko ¢ da ordem de 107, O valor de pH desta
solugdo pode ser calculado usando as equagdes AB. 13 (mais precisa) , AB.14 ou AB.15 (menos precisa),
conforme for conveniente. Como a protélise (23) da glicina tem uma extensdo extremamente reduzida, a maioria
da glicina estard sob a forma diprética NH3+_CHQ_COOH. Esta so|ugéo pode assim ser completamente
titulada apenas com base forte.

Se se dissolver em 4gua um sal da forma bésica da glicina, como por exemplo o glicinato de sédio,
NHo—CHo—COONag, o catido metilico dissocia-se completamente do glicinato e serd o grupo amina que iré

definir um pH alcalino, bem acima de 7, por ser uma base muito mais forte que o carboxilato:
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NHQ_CHQ_COO_ + HQO _— NH3+_CHQ_COO_ + OH_ (24)

O pH desta solucdo pode ser calculado pela equacio AB.16 (mais precisa, do tipo da AB.13 para 4cido
fraco), ou as suas simp|ificagées. Como a hidrélise provocada por esta forma da glicina tem uma extensdo muito
reduzida, esta so|ug§o pode ser titulada apenas com 4cido forte porque a grande maioria da glicina estaré sob a
forma dibasica NH,—CH,—COO™ .

Se se usar o sal duplo da glicina na forma de ido dipolar, C|_/NH3+—CHQ—COO_/Na+, para prepa-
rar a so|ugéo entdo ambos os grupos irdo contribuir para o pH na proporcao entre a acidez do grupo amina ¢ a
basicidade do grupo carboxilato. Como a espécie NH3+_CHQ_COO_ ¢ anfiprética, isto ¢, simultaneamente
4cida e bésica, o pH da solucdo é dado pelas equacio AB.21 (mais precisa), AB.22 ou AB.23 (menos

precisa), donde resulta um pH préximo de 6 visto que:
pH = (p/<a1 + p/<52)/2 = (214 + 9/8)/2 = 6/1 (25)

Como tanto a protdlise como a hidrélise da glicina dipolar sdo muito pouco extensas a glicina estaré praticamente
a 100% na forma NH3+_CH2_COO_. Neste caso nao é possivel titular os dois grupos da glicina sé com base
forte ou s6 com 4cido forte. Seria necessério titular o grupo ~COQO™ com écido forte e depois os dois grupos com
base forte, ou titular o grupo —NHgJr com base forte e depois os dois grupos com 4cido forte. Outra possibilida-
de ¢ titular uma amostra da solucdo com 4cido forte, outra amostra da solucdo com base forte e depois juntar os
dois conjuntos de dados para obter a curva de titu|agéo completa.

Uma quarta possibilidade de preparacao de uma so|ug§o de glicina ¢ dissolver o sélido da sua forma

nao carregada, NHQ_CHQ_COOH. Esta forma ndo existe em so|ugéo porque a reaccao
NH,—CHs—COOH =—~ NH,;"-CH,—COO"~ (26)

g -9 -9 7 .
tem uma constante de equilibrio da ordem de grandeza K1/ K.o = 107 /107 = 10". Ou seja, a forma neutra
em é4gua converte-se completamente na forma de ido dipolar e portanto aplica-se o que foi referido no parégrafo

anterior relativamente 4 sua titulacdo.

Titulagéo potenciométrica da glicina

A titulacdo potenciométrica ¢ uma alternativa a titulacdo com indicadores corados em vérias situacoes,
como quando hé dificuldade em encontrar um indicador conveniente ou hé dificuldade em visualizar o ponto final
da titulagdo. Isto pode ocorrer quando a solucdo ¢ corada, ¢ muito diluida ou quando a variacdo de cor ¢ tao
ténue que nao se consegue determinar com rigor. Neste trabalho laboratorial vai ser utilizado um eléctrodo de pH
combinado para seguir a titu|agéo 4cido-base da glicina potenciometricamente. Para isso ¢ medido o valor de pH
da solugdo de titulado & medida que se vai adicionando a solugdo titulante.

No que se segue consideram-se as equivaléncias

H,G"™ = NH; —CH,—COOH

HG™ = NH; —CH,~COO"

HG = NH,—CH,—COOH

G = NHy—CH,—COO

Na figura 6a ¢ apresentada a curva de titu|a§§o do aminoécido glicina partindo da sua forma comple-
tamente protonada, diprética, HQG+. Partindo da espécie HQG+, opHda so|ugéo no ponto inicial da titu|ag§o,

com O cm3 de NaOH adicionados, ¢ determinado pela protélise da espécie HQG+. Como os dois pK;s diferem
17
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Figura 6a - O gréfico de cima mostra a variacdo tipica do valor de pH durante uma titu|ag§o potenciométrica da glicina, no inicio
predominantemente sob a sua forma de diécido HQG+, com base forte. O volume de NaOH adicionado est4 em cm3‘ O:s valores
méximos da fungéo derivada, em baixo, indicam com mais precisdo os valores de volume equivalente. Estdo assinaladas as espécies
dominantes de glicina em pontos especiais da titu|agéo.
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de mais de duas unidades pode-se considerar que apenas o grupo mais 4cido define o pH da so|ugéo inicial. O
seu valor pode entdo, como foi referido anteriormente, ser calculado usando Kﬂ nas expressoes AB.13, AB.14
ou AB.15, conforme se justificar.

Adictes de solucdo de OH inferiores ao volume equivalente transformam uma parte do écido HQG+
na sua base conjugada HGi. Em termos reais é o grupo —COOH que perde H* por reaccdo com o OH~
adicionado e ndo o grupo —NH3+. Enquanto existirem grupos com a forma —COOH em so|ugéo nao existirdo
grupos com a forma —NHy devido & reaccdo 26 que é completa quando os valores dos pK;s sdo muito diferentes,
como no caso da glicina. Como o OH adicionado ¢ quase completamente consumido pelo grupo —COOH,
nesta fase da titu|a§§o observa-se o efeito tampao do par —-COOH/-COQ7, isto ¢, HQG+/HGi. O valor do
pH vai assim aumentando mas com uma taxa de variacao baixa, apesar do OH™ adicionado, e o seu valor
depende do récio [HGi]/[HQGJr] segundo a equacdo AB. 17 ou aproximadamente pela equacio de Hendersen-
Hasselbalch na sua forma AB.20. A precisamente metade do volume equiva|ente o rcio [HGi]/[HQGJr] tem
o valor 1 pelo que o valor de pH medido neste ponto da titulagdo ¢ igual ao valor do pK;;, de acordo com
AB.20.

Quando o niimero de moles de OH™ adicionado igualar o nimero de moles inicial de HQG+esta
espécie é completamente consumida restando apenas a sua base conjugada HGi. Dado que HGi € uma espécie
anfiprética o pH da so|ugéo pode ser calculado pelas equagoes AB.22 (mais precisa) ou AB.23. A forma da
glicina ¢ neutra a este pH e por isso se designa por pH isoeléctrico. A taxa de variagao do pH neste ponto de
equiva|éncia da titu|agéo atinge um maximo, por ter terminado o efeito tampao do par [HGi]/[HQGJr], o que
serve para assinalar o volume equivalente. A primeira derivada da curva de titu|agéo permite uma identificagéo
mais precisa deste ponto, tal como é mostrado na figura 6a.

Continuando a titulacdo, e uma vez que jé nao ha glicina com grupos -COOH, comeca a neutralizacao
do grupo —|\||—|3Jr pelo OH™ adicionado. Observa-se o efeito tampdo do par —NHJ—NH;, isto &,
[G_]/[HGi], e torna-se possivel determinar o valor de pK9 como o pH a 3/2 do volume equivalente, de
acordo com a equacdo AB.20. O méximo de declive da curva de titulacio mostra a fim da titulaco do grupo
—NHgJr a—NHy e a glicina encontra-se neste ponto (praticamente) toda na forma dibésica G™. O pH pode ser
calculado pela equacdo AB.16 usando o valor de K, do grupo amino (K, /K.2), dada a grande diferenca de
basicidades entre o grupo —NHs e 0 grupo —COQO™. O segundo ponto de equivaléncia mostra uma variacao de

pH menos notéria que o primeiro devido & fraqueza do 4cido —NH3+.

Figura 6b - Distribuicio das espécies de glicina em funcdo do pH = pK,, pH = pKyy
pH da solugdo: HGi '
H,G" = NH; "~CH,—COOH,
=+

HG™ = NH; -CH,—COO; €

w
G = NH;—CH,—COO". 2
O pH ao qual predomina o ido dipolar NH3+—CH2—COO_ ¢ _&

(4]
denominado pH isoe|éctrico, pHi‘ Para todas as moléculas poten- e

w
cialmente anfotéricas existe um valor de pH para o qual a maioria = L
das moléculas ndo possui carga total, embora possa possuir cargas ‘S =
parciais, que se anulam. E L.

(i

0.0
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A figura 6b mostra a variacdo das concentragdes das espécies de glicina & medida que vai variando o
valor de pH da solugdo de titulado. E de notar que a escala de pH se encontra neste gréfico nas abcissas e ndo nas

ordenadas, como acontece no gréfico da titulagdo.

Céleulo do pH numa titu/agéo de um é4cido diprético fraco HoA com uma base forte MOH
A tabela seguinte mostra o conjunto de reaccoes para uma titulacio de uma solucdo de 4cido fraco

diprético, de concentracao HQAtituLado/ com uma base forte, de concentragao MO/—/titu|ante.

MOH —— M™ + OH HoA —— HA +H"
inicial MOH, 0 0 HoAo 0 0
equilibrio 0 MOH, MOH, -k HoAo — x y z

HA®™ =— A" + H' HeO =—=H"+ OH"
inicial 0 0 0 0 0
equilibrio y w z z MOH, — k

As varidveis MOHy e HoA, sdo as concentragoes iniciais de titulante e titulado depois de se adicionar um
volume \/titu|ante a um volume \/titu|ado/ ou seja, num volume total \/titu|ante + \/titu|ado/ mas antes do sistema comecgar

a reagir em direcgéo ao equilibrio. Ou seja:

MOHO = MOHtitu|ante (\/titu|ante - V)/ (\/titu|ante + \/titu|ado) (27)
HQAO = HQAtitu|ado \/titu|ado/ (\/titu|ante + \/titu|ado) (28)

onde o volume v é um pardmetro que, numa situacdo prética, permite considerar a possibilidade de haver algum
desvio sistemético, discutido mais abaixo. Na tabela acima considera-se a dissociacdo total da base forte e usam-
se letras mindsculas para as concentragoes no equilibrio, em vez da sigla dos compostos nas equagdes quimicas,
para simplificar a escrita das equagoes seguintes.

Considerando o sistema reaccional e as concentragoes no equilibrio pode escrever-se o sistema de cinco

equacdes ndo-lineares a cinco incognitas:

Ka = yz/ (HoAo—x)

Ke=wzly

K, = z(MOH, — k)

HoAo = (HoAo—x) + y + w

MOHy + z=y + 2w+ (MOH, — k)

~ . I . , ~ + L
A reso|ugao deste sistema por SUbStItUI(_;OQS sucessivas em ordem az,queea concentragao o|e H no equnhbno

para cada adigéo total, ndo incremental, de base forte, resulta na equagao de 4° grau:

' + (K +MOHp) 2 — (K, + K HoAo— Kii1Kig = MOHoK,:) 2 -
(2K.1 Ko HoAo + Kii K, — MOHoK, 1 Ki9) z — K1 KoK, = O (29)

A substituicio das equacdes 27 e 28 na equacio 29, e também de z por [H+]eq, permite obter a equacdo de

., +
4° grau na variével [H ]eq:
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[H' 12, +

[H, ]3 K + MoHifrant (\/ﬁfram‘ - V) _
1

= ° \/ﬁfrant + \/ana!yte

12 H2Aanafy1‘e \/emaiyte _ _ Mo’_litranf(\/ﬁtranf - V)
[H ]eq Kw + Ka‘l V v Ka1 Ka2 Km V V

titrant + analyte titrant + analyte ( )
30
HoA e V. MOH,.oAVisiramt =V
[H_]eq 2Ka1KaZ 2" "analyte aneliyte +Ka1Kw _ Ka1Ka2 I_{'frant( titrant )
\/ﬁtranf + \/ema!yfe \/ﬁtranf + \/ema!yte

Ka1Ka2Kw =0 (

- - . . . +
A equacdo 30 ndo pode ser facilmente resolvida analiticamente em ordem a [H ]eq, por ser de 4° grau, mas
pode ser resolvida computacionalmente, usando métodos numéricos. A reso|ugéo computacional da equagdo 30

tem assim a forma: -
[H+]eq = ’[(\/titu|antei MOHtitu|ante /HQAtituLado / \/titu|ado //<a1 //<aQ /Kw / V) (3 1 )

onde |:|—|+:|eq (varidvel dependente), ¢ uma funcdo de Vi jane (variével independente) e dos parametros MOH,janter
HoAwiador Viitador K1 Ko, K, e v. O ajuste pelo critério dos minimos quadrados da equagdo 31 por regressao
nio linear sobre pontos experimentais (\/titu|ante, pH) permite calcular simultaneamente os valores dos parametros
do 4cido diprético, nomeadamente a sua concentragao, HQAtitu|ado/ e as suas duas constantes de acidez, Kﬂ e Kag.
O valor do parametro MOHtitu|ante/ ou seja, a concentracao da base forte titu|ante, bem como o valor da constante
de autoprotdlise da dgua K, sdo conhecidos de antemao. O valor da constante K, a introduzir na Fungéo 32 deve
ser vélido para a temperatura e forga i6nica a que se efectua a titu|ag§o. Pelo contrério, o volume v ¢é obtido através
do ajuste (juntamente com HoAgwiados Ki1 € Kio) e 0 seu valor calculado serd zero se ndo houver, por exemplo,
algum erro na medigéo dos volumes. Também permite um ajuste para casos em que no inicio da reacgdo a so|ugéo
esté mais acida do que o que seria causado pelo 4cido diprético (excesso de acidez devido a outros 4cidos) ou

se a titu|agéo por acaso ndo comegar com o 4cido diprético completamente na forma prevista no modelo, ou seja,

HoA.
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Protocolo laboratorial

Material
Eléctrodo combinado de pH com sensor de temperatura
pH-metro
Suporte universal e garra
Placa de agitagdo
Bureta graduada de 25 m’ (x2)
Gobel¢ de 80 ou 100 cm’
Gobelé de 50 cm’
Pipeta graduadas de 5 cm’

Agitador magnético pequeno

Reagentes
Solugdo 0,250 mol dm™ em NaOH
Solugdo 1 mol dm” em HC (conferir o titulo no frasco)
Solugdo de glicina de concentracdo aproximadamente 0,05 mol dm™
(informe-se junto do docente quanto ao seu valor rigoroso.)
Solugdes padrao de pH com valores aproximados de 4, 7 ¢ 9

(obter valores mais precisos na literatura de referéncia fornecida com as so|ug6€s).

Procedimento - 1 - Calibragio do eléctrodo combinado
1 - Retire COM MUITO CUIDADO a cpsula que protege a membrana do eléctrodo combinado.

9 - Enxague a membrana do eléctrodo usando um esguicho de 4dgua destilada e seque-a, SEM

FRICCIONAR, com papel absorvente.
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3- Co|oque um agitador magnético pequeno dentro do frasco "Tampéo 4”, ponha este sobre o centro
da placa de agitacao, por baixo do eléctrodo, e ligue a agitacdo numa velocidade baixa.

4 - Mergulhe o eléctrodo na solucdo padrao de pH de modo a que a ponte salina se encontre abaixo
da sua superficie e IMPECA QUE O AGITADOR BATA NO ELECTRODO.

5 - Ligue o pH-metro e peca ajuda ao docente para configurar o modo de leitura para potencial
eléctrico, E, em mV.

6 - Anote o valor do potencial, uma vez estabilizado, e leia também a temperatura. Informe-se junto do
docente sobre o valor de pH da solugdo padrao a essa temperatura e registe-o como correspondendo ao potencial
anotado.

7 - Retire do frasco o agitador magnético pequeno com a ajuda do magnete grande. Enxague aquele
com é4gua destilada e seque-o.

8 - Repita os passos 3 a 7 para os frascos “Tampao 7" ¢ “Tampao 9".

9 - Use os trés pares de valores (pH, potencial) obtidos para calcular os parametros da equacdo de
potencial, E = a + b pH, por regressao linear. Use estes pardmetros para determinar os valores de pH

correspondentes aos potenciais que vai ler no Procedimento 2.

Procedimento - 2 - Titulagio da solugdo de glicina

1 - Enxague a membrana do eléctrodo usando um esguicho de 4gua destilada e seque-a, SEM
FRICCIONAR, com papel absorvente.

92 - Meca rigorosamente, com pipeta, 50,0 em’ da solugdo de glicina para um gobelé de 100 cm3,
mergulhe neste o agitador magnético, coloque o gobelé na placa de agitacao, sob a bureta, e ligue a agitacdo numa
velocidade média-baixa.

3 - Mergulhe o eléctrodo de pH na so|ugéo de glicina de modo a que a juncao salina se encontre abaixo
da sua superficie e IMPECA QUE O AGITADOR BATA NO ELECTRODO.

4 - Anote o potencial da so|ug§o de glicina apés estabi|izagéo do valor. Calcule e anote o pH corres-
pondente.

5 - Determine a espécie de glicina predominante na so|ugéo e calcule o volume minimo de HCl 1 mol o|m'3
que deve adicionar ao gobelé para que a glicina se encontre totalmente na sua forma de 4cido diprético, (HQG+).
Adicione esse volume & solucdo de glicina.

6 - Encha a bureta marcada “NaOH" com solucgo titulante 0,250 mol dm™ em NaOH e elimine
todas as bolhas de ar que possam existir junto da torneira.

7 - Calcule o potencial correspondente a pH 12 e adicione aos poucos so|u§éo titulante NaOH a0
gobelé de glicina até que esse potencial seja atingido. Normalmente, Faga adig()es de 0,5 cm3 e anote o valor de
potencial no fim de cada adicdo, apés estabilizacdo (5 a 10s deve ser suficiente). No entanto, faca adicoes de
apenas 0,2 cm3 nas fases da titu|agéo em que o potencial variar a uma taxa maior. Estime estes pontos.

8 - Enxague a membrana do eléctrodo usando um esguicho de 4gua destilada e seque-a, SEM
FRICCIONAR, com papel absorvente. Proteja-o introduzindo-o, COM MUITO CUIDADO, na capsula que
retirou no passo 2 do Procedimento 1.

9 - Desligue todo o equipamento que utilizou e informe-se junto do docente como proceder relativa-

mente & arrumacao e limpeza do material ¢ da bancada.

23



