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Resumo

Neste trabalho estudou-se a variacdo da segunddants de ionizacdo do acido fosforico

com a forca iGnica num meio de cloreto de potéassio.

Numa primeira fase (fase experimental) efectuaranitalacées de dihidrogenofosfato de
potassio com hidréxido de potassio e hidrogenofosda potassio com acido cloridrico com
diferentes forcas ionicas entre 0,1 e 3,0 M, a tzatpra de 25 °C.

Numa segunda fase efectuou-se o tratamento de dado® programa SUPERQUAD. Este

tratamento baseou-se em introducdo de dados, wo@istrdo modelo para as espécies
envolvidas em solucéo, tendo em conta as condiedegue as titulacdes anteriores foram
feitas. O resultado do programa SUPERQUAD ¢ o t@lda segunda constante de ionizacao

(pK3), bem como os erros associados.

Numa terceira fase realizou-se o tratamento ddtaelms com os quais podemos concluir que
a segunda constante de ionizacdo do acido fosf@momeio de cloreto de potassio a
temperatura de 25 °C, diminui com o aumento daf@ngica. Para uma forca i6nica de zero,
temos o pK termodinamico: 7,198. Neste trabalho, para umaafaénica de 3,0 o pK
estequiométrico experimental obtido 6,087. Estuslwutambém a variacdo do pK
estequiométrico calculado, aplicando o modelo deyBe- Hickel e o pK estequiométrico
experimental, resultado das titulagbes do dihidnofesfato de potassio com hidréxido de
potassio e hidrogenofosfato de potassio com adatéddco em meio de cloreto de potéassio,
com a forga ionica e concluiu-se que as curvaseawidentes até forca ionica de 0,5 M e

observa-se um afastamento a partir deste valor.



Abstract

In this work the variation of the second ionizaticonstant of phosphoric acid with ionic

strength was studied in potassium chloride medium.

In a first phase (experimental phase) titrationspotassium dihydrogen phosphate with
potassium hydroxide and potassium hydrogen phospkath hydrochloric acid were

performed different ionic strengths, between 0.4 &® M, at 25 °C.

In the second phase, the data were processedhgifirogram SUPERQUAD. This treatment
was based on data input, building the model forsfiexies present in the solution, taking into
account the conditions in which the titrations werade earlier. Theutput of the program
SUPERQUAD ennobles the calculation of the secoechsbmetric ionization constant (pK2)

and the associated errors.

In a third phase, from the results of the treatnvemican conclude that the second ionization
constant of phosphoric acid in the medium of patasschloride, at a temperature of 25 ° C,
decreases with increasing ionic strength. For aniciostrength of zero, we have
thethermodynamic pK 7,198. In this work, at the ionic strength of @Xperimental pK of
6,087 was obtained. It also studied the variatibrthe stoichiometric pK calculated by
applying the model of Debye - Hickel and experirakergtoichiometric pK, results of
titrations of potassium dihydrogen phosphate wittitapsium hydroxide and potassium
hydrogen in hydrochloric acid in the medium of @siam chloride, with ionic strength and
found that the curves are coincident up to ionfergjth of 0.5 M and there is a departure

from this value.
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Segunda Constante de lonizagio do Acido Fosférico

Capitulo 1 — Introducéo

O pH é um parametro quimico, mais frequentementdidoe A correcta medicdo de pH é
necessaria em variadas areas, entre elas: saulieappboteccdo ambiental e biotecnologia,
sdo as mais importantes. Assim, € uma enorme eigéntratamento de resultados de
medicbes de pH, para garantir controlo de qualidadeoncordancia entre as técnicas

requeridas.

Com finalidades de uniformidade a determinacéotdép a instituicdo americanalational
Bureau of StandardNBS), actualmente designada pédational Institute of Standard and
tecnology(NIST), achou necessario criar uma escala de pkledrla em medidas da forga
electromotriz numa célula sem juncao liquida, Sdgepor Hamer e Acre® depois de ter
sido utilizada para a obtencdo de propriedadesodimamicas de electrolitos, em solucdes

aquosas por Harned e Etlé¥8 e Harned e Embré®, com resultados muito reprodutiveis.

Actualmente as recomendacdes ldéernational Union of Pure and Applied Chemistry
(IUPAC) ©, relativas a atribuicdo de valores de pH a soligiedrdo sdo baseadas na
convencao de Bates e Guggenheim de 1896ara o calculo do coeficiente de actividade do
180 cloreto, que usa a equagéao de Debye — Huickel:

Al
|

log(vq) :(m (1.2)

onde | € a for¢a ionica, A e B sdo os parametroPaleye — Hickel, admite-se que Ba tem
um valor fixo, para qualquer temperatura: Ba =% §endo esta convencéo aplicavel apenas
para solucdes com forca i6nica ndo superior a MBI kg*. Conforme a indicacédo dos
proprios autores, a forga idnica das soluc¢des padigponiveis ndo ultrapassa este valor.
Dois dos padrdes primarios recomendados para desgéo do pH sdo formados por
hidrogenofosfato de sédio e hidrogenofosfato dégsi®.

O acido fosforico, também designado de acido osféfaco, € um solido branco, acido fraco

tribasico, de formula molecularsHPQ;.
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Segunda Constante de lonizagio do Acido Fosférico

E muito solivel em &gua, solivel em etanol, muéligdescente, isto €, absorve a humidade
do ar e nela se dissolve, e geralmente é fornemdoo uma solugdo aquosa concentrada.
Este acido é o derivado de fosforo mais importaateercialmente. 90% da rocha fosfato que
é extraida, é canalizada para o fabrico do acisidficd®.

Este acido é produzido por dois métodos distirigaiocesso humido, no qual se obtém acido
fosforico com algumas impurezas originalmente prese na rocha e € aplicado
principalmente na industria dos fertilizantes, processo térmico, que origina um produto
muito mais puro e mais apropriado para génerosealitios e para a industria dos
detergentes.

No processo humido a rocha fosfato é tratada cddo &ulfarico e o sulfato de calcio é
removido com gesso.No processo térmico, pulvegza-gjueima-se fosforo fundido numa
mistura de ar e vapor. O acido fosforico origires tséries de sais contendo os ides fosfato (V)
cujos anies sdo: [[HOPO: |, [(HO)PQ ]* e PQ * . Estes sais apresentam um caracter
respectivamente acido, neutro e alcalino e sdcaswigézes utilizados para se obter solu¢des

tamp&o®?.

No capitulo 2 do presente trabalho, procurou-serfama descricdo tedrica dos conceitos e
da determinagdo do pH, bem como os eléctrodos sigaai@ este efeito. A influéncia da
concentracdo do ido hidrogénio em determinadag@eadoi descrita pela primeira vez por
Sorensen em 1904, tendo proposto a designacdo de pH para indicaneentracdo deste

180 em solucgao.

Apesar da definicdo original ter sido dada em tarnde concentracdo, foi o mesmo
investigador que prop6s a definicdo de pH como senthverso do logaritmo decimal da

actividade do ido hidrogénio.

Neste mesmo capitulo faz-se uma descricdo da tderlaebye — Hickel assim como uma

descricdo dos aspectos teoricos para o estudolgass electroliticas.

Também no capitulo 2, descreve-se dois padrdesapasusados para a determinagdo do
pH, de acordo com as actuais recomendacdes da IfPAG quais consistem em solucdes
aquosas de hidrogenofosfato de sodio e de dihidafgsfato de potassio, com diferentes

molalidades.
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No capitulo 3, apresenta-se a descricdo do proguéitizado para o calculo das constantes de
ilonizagao, sendo o primeiro programa SUPERQUADadari pelos investigadores Gans,
Sabatini e Vacca e a evolucdo do programa antpai o HYPERQUAD. Outro programa
usado na realizacao deste trabalho € o prograneauBlzado para a calibracéo do eléctrodo

combinado de vidro.

Neste mesmo capitulo apresenta-se a descricdo itldacdes efectuadas, entre o

dihidrogenofosfato de potassio com hidroxido dégsib e hidrogenofosfato de potassio com
acido cloridrico em solugdes de cloreto de potagsima diferentes forga idnicas entre 0,1 e 3
M, a 25 °C, sendo referidos em pormenor os métegpsrimentais empregues bem como o

equipamento utilizado.

No capitulo 4, apresenta-se os resultados do esttetuado relativo as titulacbes de
dihidrogenofosfato de potassio com hidroxido déigsib e hidrogenofosfato de potassio com
acido cloridrico, bem como o estudo da variacdo pldsestequiométricos calculados,
aplicando o modelo de Debye — Hickel e os pKs egirtgtricos experimentais resultantes
das titulacbes efectuadas anteriormente com a fiditig@a e a respectiva discussdo de
resultados.

E por ultimo no capitulo 5, sdo apresentadas adusides finais.
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Segunda Constante de lonizagio do Acido Fosférico

Capitulo 2 — Determinacéo de pH
2.1 — Definicao

O pH foi originalmente definido por Sorensen em2,9m termos de concentragdo do iao

hidrogénio, como:

— oo &=
pH = Iog( Coj (2.1)

onde G é a concentracdo do ido hidrogénio em mol/@mC® = 1 mol/dry ou seja, é
considerada como a concentracdo padrédo de refaréRosteriormente, foi aceite uma

definicdo mais satisfatoria de pH, em termos dizidetle do i&o hidrogénio em solucao.
pH=-loga, = —Iog[Mj ap.
mO

onde @ é a actividade relativa g, é o coeficiente de actividade molar do i&o hidnogémy

¢ a molalidade de 'He m° é a molalidade padrdo. Assim, a quantidadé pktendida como a
medida da actividade dos i6es hidrogénio em soluddexpressao (2.2) € uma definicao
nominal de pH™, uma vez que n&o é possivel medir directamentiddade de ides de

uma unica espécie.

A grande diversidade de medi¢cGes de pH no coménoderno e na Industria reclama uma
definicdo experimental, criada em termos de operagéalculos. Em trabalhos de Macinnes,
“ num todo é possivel ter um caso em mil, em queéaecessario considerar o significado

de pH em termos de solucao tedrica, mas someritarace nimeros da pratica escala de pH”

Consideracoes semelhantes a esta, conduziram dafm&gao operacional de pH, formulada

da seguinte forma:

(Ex B Es)x F

pH(X) - pH(S)+ RTIn10

(2.3)
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Esta definicao foi reconhecida pela IUPAC, na eg§od@.3) pH (S) é o pH padréo, visto que
Ex e Es séo os valores da forca electromotriz da célulptdeom o eléctrodo imerso num

fluido desconhecido X e o padréao S, respectivamente

2.2 — Escalas de pH

2.2.1 — Escala de pH de Sorensen
Nada se sabia concretamente sobre coeficientestidg&lade quando Sorensen introduziu o

conceito de pH no ano 1909 referido anteriorme®eensen trabalhou com a seguinte célula

que era a tipicamente usada na altura.
Hg| Hg,Cl,,KCI(01M)| KClsat| solugd@mmostraH,,| Pt (2.4)

O sistema Hg / H&l, € o eléctrodo de referéncia mercurio/calomelanesige uma ponte

salina entre a solucao de KCl| e a amostra.

De acordo com a lei de Nernst o pH é dado por:

pH = - el (2.5)

O potencial da célula E numa solucdo que conténollLnde iBes hidrogénio é igual ao

potencial de referéncia, & E=E .

Sorensen calculou o potencial do eléctrodo de éptea a partir de determinagfes de &cido

cloridrico, C = 0,1 mol/L, o qual a 18 °C, temparatnormalmente usada na altura, foi:

E°cal:0IM =3377mVv 2
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2.2.2 — A escala de pH de Bjerrum e Unmarck

Bjerrum e Unmarck usaram o mesmo tipo de céluld) (Que Sorensen, mas determinaram

previamente o valor exacto do potencial padradéldiredo de referéncia.
O potencial da célula foi entdo calculado a pddiseguinte formula

E=-E, +E, +E,log (CH +VH+) (2.6)
sendo E o potencial de difusdo calculado a partir da efioade Henderson. Com diluicéo
suficiente, eles determinaram o coeficiente devigetile y," que foi considerado igual ao

coeficiente de actividade médio do HCI.

Os autores Bjerrum e Unmarck usaram o potencialeidetrodo de referéncia para

determinarem os valores de pH, para uma sérieldedss tampao.

2.2.3 — A escala de pH de Hitchcock e Taylor

Hitchcock e Taylor usaram também medi¢Bes da c@aia juncdo liquida semelhante a
célula de Sorensen, mas o eléctrodo de referémcimetcurio/calomelanos continha uma

solucéo saturada de cloreto de potassio.
Hg | Hg,Cl,,KCI (sat)” solugacamostraH, |Pt (2.7)

De modo a eliminar o potencial padréo do eléctrdelaeferéncia e o potencial de difuséo,
eles calcularam alguns valores de pH a partir gisres de pKa dos &cidos em solucdo
tampao.

Os valores de pKa para o acido acético foram détadns a partir de medicfes feitas por

Harned e Ehlers, usando células sem juncao lidtfida
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2.2.4 — Célula de Harned
A célula de Harned é uma célula sem transferéooisstituida do seguinte modo:
Py H2|solugéaampéc(s),CI“AgCH Ag célula | (2.8)

A célula contém a solucédo tampao, s, e ides clatetsodio ou potassio e o eléctrodo de

referéncia prata/cloreto de prata. A reac¢cao ddaét

%Hz +AgCl - Ag(s)+H" +CI

A diferenca de potencial ;Eda célula [1 atm (101,325 kPa), pressdo parcialgds

E, = Eo_{ﬂlnlo} Iogﬂm“yH j(mc' Yo ﬂ (2.9)
F m° m°

Podemos rearranjar a equacao em termos de actvidad

hidrogénio] é

myy
a, :nc !
Entao
E, -E°
p(aH YH ) = _IOQ(aH YH ) = F(QTl ) + |09(%) (2.10)
KFJ x|n 10}

onde E° é a diferenca de potencial padrédo da céhdao coeficiente de actividade do ido
cloreto.
O potencial padrédo do eléctrodo prata/cloreto deaprE®, é determinado a partir da célula

Harned, a qual contém somente HCI com molalidade(fn = 0,01 mol kg).

Universidade da Beira Interior 10
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A aplicacdo da equacéo Nernst para a célula com HCI
Pt|H,|HCI(m)| AgCl | Ag célulala (211

da-nos entéo o potencial

E, = EO—KZLFTJ Inlo}log{(%j (y+ HCI)} (2.12)

onde E, é o potencial para 1 atm, a pressado parcial dehigliegénio (101,325 kPa) e

vy £ HCI é o coeficiente de actividade médio do HCI.

Os valores do coeficiente de actividadex(HCI) para molalidade 0,01 mol Rgas varias

temperaturas séo dadas por Bates e Robffigoa diferenca de potencial padréo depende do
método de preparagdo dos eléctrodos, mas em de&&ess individuais do coeficiente de

actividade do HCI 0,01 mol Kg os valores de E° s&o muito uniformes.

A determinacdo préatica da diferenca de potencialcélala com HCI 0,01 mol Ky é
recomendado para uma temperatura de 298,15 K ceficiente de actividade i6nica de
0,904.

Dickson concluiu que nado seria sempre necessapetireas medidas de E° a outras

temperaturaS.

2.3 — Coeficientes de Actividade
2.3.1 - Actividade

O conceito de actividade € conveniente, emboraapsss dificl de compreender. O

coeficiente de actividade é um termo de correcg@oirmcorpora um numero de efeitos fisicos
e quimicos e deve ser definido em relacdo a undegtadrédo. Em seguida vamos relacionar
0s conceitos de actividade e o coeficiente de ideiile com as propriedades termodinamicas

das solucdes.
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O potencial quimico dum soluto (Qua) numa solucéo ideal é dado por:
i, =, +RTIN[A] (2.13)
w, =pus +RTINX, (2.14)

em termos de concentracdo de A, (2.13) ou fracgdlarnde A (%) (2.14), i, e i, S&0 0s

potenciais quimicos padréo expressos em conceateaftdccao molar respectivamente.

Numa solucao real ou ndo — ideal o potencial quirdion soluto A(/Ja) € dado por:

uy, =u, +RTIna, (2.15)

onde @ é a “concentracao efectiva” ou actividade da @sp&em solucdo e esta relacionada

com a concentracao de A pelo coeficiente de aciil@dh ouya):
a, =f,[A] (2.16)
Note-se que sef 1 tem-se uma solucéo ideal.

Para compreender o conceito de actividade em swoltegdos que perceber quais séo as

diferencas entre solucdes ideais e solucdes reais.

Ao misturar uma solucdo contendg moles de B, a variacdo de energia livre pode ser
descrita por:

Inicial: n us +n,ug
Final: n,u, +ngug =n,up +n, RTINX, +ngug +n,RTINX

Variagéo de energia livreAG .,,.= RT(n, InX, +ngInX,)

mistura™

Universidade da Beira Interior 12
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A variacaoAG é negativa e tem unidade de J Tdtode-se exprimir tambéhG

mistura mistura

por mole de solucgéo:

AG =£><(nA InX, +ngInX,;) (2.17)

mistura
n, +ng

Para obter a variagcdo de entropia de mistura vaiegsar a energia livre de mistura em
ordem a temperatura.

AShicua = —R[X 4 INX, + X5 In X ) (2.18)

mistura
A entalpia da mistura é:

AH =AG

mistura

+TAS,.,. =0 (2.19)

mistura mistura ~

ou seja, a entalpia da mistura de solucbes ideareré. Isto significa que as forcas
intermoleculares entre as moléculas na misturaigdais as forcas intermoleculares nos

liquidos puros, ou seja, as interaccdes A - ABAe-B - B sdo iguais.

Em solugBes ndo — ideais as forgas intermoleculante as moléculas na mistura séo
diferentes das forcas intermoleculares nos liquiploss. Consideremos o exemplo das
solucdes aquosas de NaCl. As espécies em solugds sdes Na- CI', Na - H,O, CTI - CI,

CI" - H,O e HO — H,0.

As forcas de interaccdo entre estas espécies sémdifarentes umas das outras, pois trata-se
de forcas de interaccédo electrostaticas entredéesesma carga, ides de cargas diferentes e

entre iBes e a molécula de 4gua, logo a solucia@éem agua é ndo — ideal.

Entdo a origem da ndo — idealidade das soluctédigmstia a presenca de cargas em solucéo e

as interaccoes electrostaticas que dai resultarooi@@derarmos hipoteticamente o potencial

quimico numa solugéo de moléculas J, sem cargaeal, i, ., =p; + RTIn[J] e para as

mesmas moléculas carregadas, solu¢do ndo — ideaélbu

Universidade da Beira Interior 13
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HJ,reaI = H3 + RTIn a.] (220)

Sabendo que a diferenca de energia livre podexgeessa como a diferenca dos potenciais

quimicos tem-se:

AG = uJ,ideaI - HJ,reaI = H3 + RTln[‘J] - (H3 + RTln aJ) (221)

Sabendo que, = fJ[J]
AG =-RTInf, (2.22)

Se f, for menor que 1 a espécie J tem menos energadivando esta carregada, e Soif

maior do que 1 entdo tem mais energia livre quastéd carregada.

Numa solugdo com espécies carregadas existe o mesmero de cargas, e deve-se esperar
uma desestabilizacdo provocada pelas repulségsededdo mesmo sinal e uma estabilizacéo
devida & atraccdo de iBes de carga oposta. Parsolagdes diluidas de electrélito
normalmente fé menor que 1, ou seja a solucdo é estabilizdddaueto das espécies terem
carga por comparacdo com as mesmas espécies gam [esia estabilizacdo devido a carga
deve-se ao movimento dos i6es em solucao, e nulmgdsadiluida a separagcdo média entre

ides é grande, e quando um ido se move enconta@itanamente moléculas de solvente.

Se o0 movimento dos ides fosse aleatdrio entdo aderia alteracdo, mas como os ifes de
carga oposta se atraem e os de carga igual semepatdo o movimento ndo é aleatério e as
hip6teses sdo que 0s encontros entre ides de opogia sejam mais numerosos e durem

mais tempo que 0s encontros entre ides da mesiga reultando numa estabilizacéo global.

Entdo
AG = -RTInf, (2.23)
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2.3.2 — Forca lénica

Foi demonstrado por Lewis e Randall que o valocatsstante de equilibrio estequiométrico
(usando as concentracdes) ndo se altera desds gupaiéncias sejam efectuadas no mesmo
meio idnico. Mas também foi demonstrado que a aunagdo de electrdlito aumenta a
associagao ionica e diminui a “concentracdo actaactividade dos ides livres em solugéo.
Lewis notou que o mesmo grau de comportamento ndeat era observado desde que se

mantivesse a forca ionica, |, constante:
1 oipn.
I:EZZ Ci (2.24)

onde Ci e Zi sdo a concentracao e a carga, regpente, do ido i em solucao.

Isto acontece porque em solugéo, as interaccOogsagdbaseadas em efeitos electrostaticos
nao sao devidas a propriedades especificas dosn@es/idos, mas dependem do namero de
ides presentes em solucao (através da concenttagéalas suas cargas (carga formal no ido
Zi). Lewis observou que quanto maior a carga dan&aos ideal € o seu comportamento em
solucdo. Como as Forcas de Coulomb dependem datprdds cargas ionicas entdo é de

esperar que quanto maior for a carga do ido maioser o efeito do meio i6nico sobre o seu

comportamento néo — ideal.

Embora de forma aproximada, pode-se consideraogumeficientes de actividade dos ides
mantém-se constantes desde que a forca ibnica do s® mantenha constante,

independentemente da composi¢édo do meio.

Pode-se substituir por exemplo os i6es por Na que nido afectam grandemente os
coeficientes de actividade dos outros ides.
Isto é verdade desde que os electrélitos do magertéis) ndo intervenham em reaccéo de

complexacdo com o ido cujo coeficiente de activeddele permanecer constante.
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2.3.3 — Teoria de Debye — Hiickel

Debye e Hickel calcularam a energia potencial tastd da atraccdo mutua entre ides em

solucéo.

Este céalculo baseou-se nos seguintes pressupostos:
» As forcas interidnicas sado puramente electrosttitadas as outras interac¢des sao
ignoradas;
* A constante dieléctrica do solvente puro € usade cwlculos, ou seja, todas as
alteracdes estruturais devidas a presenca dod@iecttissolvido sdo ignoradas (0 que néo
€ verdade para concentragdes elevadas);
« Todos os ides sdo considerados como cargas pgntuais
» O potencial eléctrico resultante da atrac¢do iwéca € pequeno quando comparado
com a energia cinética do movimento térmico dos;ide
» Os electrolitos fortes estdo completamente disdosi@m toda a gama de concentracdo
(ndo é verdade para concentracfes elevadas).

Baseados nestes condicionalismos Debye e Huck@ugeoam a seguinte equacao para

calcular os coeficientes de actividade, valida@atgas ionicas de 0,1 M:

logf, =-AZ24/I (2.25)

onde Z, € a carga da espécie A, | é a forca idnica e Aaeficiente de Debye — Huckel

_1.842x10°

3

DT?

A (2.26)

onde D é a constante dieléctrica do meio (78,54 pafigua a 25 °C) e T a temperatura em
Kelvin. Para a agua a 25 °C o valor de A é 0,5091 A
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Como as cargas ndo sao pontuais, se houver um o@lesado de cargas em solugéo esse
pressuposto ndo vai ser valido. Isto porque cgrgatiais podem sobrepor-se no espago, mas
os ides ndo podem devido ao seu volume. Assim Deabydiickel propuseram uma

modificacdo da equacdo, valida até uma forca icéc@, 1 M:

-AZ2Al
logf, =——2— 2.27
9 = Badl (2.27)
onde a € o raio (em Angstrom) e B € o segundoaeefe de Debye — Htickel:
g =223 (2.28)
(DT)-

cujo valor é 0,32865 A° em agua a 25 °C. Comoios ranicos das espécies monovalentes se
aproximam de 3 A° Ba € proximo de 1 e entdo nesaes8s a expressdo € muitas vezes

simplificada para:

-AZZ I

logf, =—F—
gt 1+ 1

(2.29)

Para solucdes concentradas ndo se podem desposlesr as interaccdes em solucao,
nomeadamente os efeitos da hidratacdo. Em soldddétas as interaccdes de hidratacdo sao

constantes porque a actividade do solvente (agcanstante.

Se a forga idnica aumentar mais moléculas de agoanscessarias para hidratar os ides
podendo dar-se o caso do numero de moléculas der@pessarias para hidratar todos os
ibes em solucao é de tal modo elevado que a aatigida agua diminui.

Note-se que ambas as expressdes de Debye — Hidckebdficientes de actividade menores

que 1 ou seja implicam que a solucdo seja estatidizmas o problema da solvatacdo para
forcas idnicas elevadas implica uma desestabilizalgijo foi necessario fazer mais uma

correccao a equacao de Debye — Huickel:
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~AZ:I

ALV Lo (2.30)
1+Bav/I

logf, =

Em que C é um parametro empirico determinado axpetalmente, que para a adgua a 25 °C

toma o valor 0,1.

2.4 — Eléctrodos

Os eléctrodos de referéncia, como o seu nome sug@&oeusados para dar um valor de

potencial em relagcdo ao qual outros potenciais poskr medidos em termos duma diferenca

de potencial. Os potenciais s6 podem ser registamtos diferencas relativamente a um valor

de referéncia escolhido. Assim, um bom eléctrodcetkréncia necessita de ter um potencial

gue seja estavel com o tempo e temperatura e Queejdialterado por pequenas perturbacdes

do sistema, isto é, pela passagem de uma pequeratel?.

2.4.1 — Eléctrodo Padréao de Hidrogénio

O eléctrodo padrédo de hidrogénio (SHE) é rarameséelo em trabalho analitico de rotina,
mas é muito importante porque € o eléctrodo deé&edta usado para estabilizar os potenciais

padréo das semi-reacgoes.
O eléctrodo padréo de hidrogénio (SHE) consiste alétirodo de platina (Pt) imerso numa

solucéo, com actividade do ido hidrogénio de 19ddge o gas hidrogénio é borbulhado a uma

presséo de 1 atm, como ilustrado na figura 2.1.
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~,

L

Hidrogenio a 1 bar Temperautura = 298 K

Fio de Platina

%

o
o

o
O
Platina porosa ] 2

dcido sulfunice diduido
[H+] =1 molidm=

Figura 2.1 — Eléctrodo de hidrogénio.

A ponte salina convencional une o SHE com o indicath semi — célula. A notificacdo

estenografica do eléctrodo padréo de hidrogénisegainte
Pt(s),H,(g,2atm) | H* (ag,a=1,00) | (2.31)
e 0 potencial padrao para a reaccgao

2H" (ag)+e = H,(g) 32)

é 0,00V para todas as temperat{¥as’

2.4.2 — Eléctrodo de Prata — Cloreto de Prata

Outro eléctrodo de referéncia comum é o eléctradprdta / cloreto de prata, que é baseado

no par redox entre AgCl e Ag.
AgCl(s)+e = Ag(s)+Cl (aq) (2.33)

O potencial E, do eléctrodo Ag / AgCl € determinadmartir da concentracao de,Cl
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E = E},cing —0,05916l0g |CI” | =0,2223-0,05916l0g|CI"| (2.34)

Quando preparado, usando uma solucdo saturada GeoKEctrodo de prata / cloreto de
prata tem um potencial de + 0,197 V a 25 °C. Tamé&omum usar a solucdo de 3,5 M de
KCI, e entdo o eléctrodo tem um potencial de +®,20a 25 °C. O eléctrodo Ag / AgCI

preparado com KCI saturado é certamente, maisvetrisitemperatura que um preparado

com uma solucédo de KCl insaturada.

O eléctrodo de Ag / AgCl tipico é o indicado naufig 2.2 que é
constituido por um fio de prata, coberto com umbkcpk de

AgCl. O fio € imerso numa solucdo que contém a eoimacao

de KCI desejada e é saturado com AgCIl. O émbolosposerve
fio de pratareccbern € ligagdo com a solucéo electrolitica.
cat cloreta de poraka
(A AgCl
| eolugande ECL
Nty Figura 2.2 — Eléctrodo de Prata/ Cloreto de Prata

A notacédo estenografica para a semi — célula é

Ag (s)| AgCl(sat), KCI(xM) | 3)3

onde x é a concentragdo de KCI.
2.4.3 — Eléctrodo de Vidro

Eléctrodo de vidro ou membrana de vidro pertencecatagoria de eléctrodos selectivos.
Neste tipo de eléctrodos o ido a analisar (i) migtavés duma membrana selectiva
permeavel duma fase de actividade elevadapéra uma fase de menor activida@g @

migracéo do ido cria uma separacao de cargas,jauwsea diferenca de potencial através da

membrana que contraria a migracao e eventualmdateparar.
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O valor da diferenca de potencial através da memabiralica a actividade relativa dos ibes a
analisar. Se ambas as fases contiverem o mesnmengdlpode demonstrar-se que a diferenca

de potencial entre elas segue a seguinte expressao:
- p
E. =ﬂ|n(a—'j (2.36)

Se a actividade da espécie i se mantiver constamb@ das fases a diferenca de potencial, ou
potencial de membrana {} esta relacionada, duma forma Neenstiana, cootivadade do

ido na outra fase.

Assim, para a actividade de i constante nadase

Constante- _—RTIn 1 (237
ZF

E, = constante%ln(a?) (2.38)

Esta é a ideia essencial do funcionamento dosretixs selectivos. As medidas efectuadas
com estes dispositivos sdo determinacdes de paiterse membrana entre duas fases. O
desempenho de cada eléctrodo selectivo é determimadamentalmente pela extensdo em

gue a espécie a analisar € a responsavel pelpordémslie carga na membrana.

Uma das vantagens deste tipo de eléctrodos é aaleamsumirem a espécie a analisar, ou
seja, ndo sao destrutivos. Além disso, em termaesjgosta, sdo relativamente rapidos, da
ordem de segundos ou minutos, normalmente ndalu#esn contaminagdes na amostra e as
medidas ndo sao perturbadas pela cor ou turbidez adzostras. Uma das inovagdes
importantes é a possibilidade de fabricar elécsahectivos de dimensdes muito reduzidas
(micro eléctrodos) que podem ser usados em locarsosacessiveis, como o interior de

células vivas.
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O eléctrodo de vidro (ou membrana de vidro) teno sisado desde o inicio do século XX
para medir o pH e actividade dos ides alcalinogiddeao facto de as interfaces entre o vidro

e uma solucéo de electrélito serem sensiveis andiedos i0es.

A base do funcionamento de um eléctrodo de memhitanadro, como 0 nome indica, € a
troca i6nica nas duas superficies da membranadie. Esta € normalmente composta por
grupos NaO e SiQ ligados quimicamente, e na superficie de um @dotmovo existem

também grupos —SiSa’.

Sabe-se que para que o eléctrodo fique operativatee ser mergulhado em agua durante um
periodo relativamente prolongado. Este passo Seave hidratar a camada superficial da
membrana de vidro. A espessura das camadas hiasadade 10 a 10*mm e a espessura da

membrana de vidro varia de 0,03 a 0,1

O processo de hidratacao consiste no estabelea@rderim equilibrio entre os ides sédio da

membrana e os protdes da solucéo:
= SiO” Na* (membran+ H* (solugdg — -SiO™ H*(membranyi+ Na(solugdg  (2.39)

O sOdio pode ser trocado com outros catibes masca tom 0 protdo é extremamente
favoravel devido a afinidade dos protdes pelo viddgsim, na camada hidratada da
membrana de vidro depois da hidratagdo existem ritamiamente grupos —SiCH". Os

grupos —SiOestao fixos na estrutura, mas os protdes sacs lokeese moverem e poderem

trocar com outros ides da solucao.

Este processo sO ocorre na zona hidratada da meanfua esta em contacto com a solucéo.

O interior da membrana de vidro pode-se consideeo”.
Podemos observar que a membrana de vidro posssiizdnas hidratadas, uma em contacto

com uma solucéo “interna” e outra em contacto caom 8olugcao “externa” ou amostra e uma

zona “seca” entre elas.
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A migracéo dos protdes nas zonas hidratadas prauneaseparacdo de cargas, que origina
uma diferenga de potencial que contraria a migragéeentualmente a faz parar.

A diferenca de potencial através da membrana texs domponentes: o potencial de fronteira
gue se observa nas superficies da membrana e ocjabtde difusdo que se observa nas

interfaces entre a zona hidratada e a zona “sexaiterior da membrana.

O potencial de fronteira localiza-se na interfacgeesa camada de vidro hidratado e a solucéo
externa e a sua explicacdo € muito semelhante gotocial de juncdo liquida. Quando se
mergulha a membrana na solugdo temos uma detemnataididade dos protbes em solugao
que é diferente da actividade dos protbes na carhablatada a superficie do eléctrodo.
Assim, devido a este gradiente vai haver migragdprdtbes da zona mais concentrada para a
menos concentrada duma forma analoga ao que aeamieta juncéo liquida. O resultado é
uma camada microscoépica de carga a superficie ddraea que vai impedir que a migracdo
continue, originando uma separacédo de cargas, jaulsa potencial que € designado por

potencial de fronteira.

Se deixarmos atingir o equilibrio e registarmos alov de potencial e em seguida
adicionarmos a solucdo mais acido vamos provocarigiacdo de mais protdes para a
membrana, criando mais cargas positivas na ineriaco potencial vai aumentar. Se
adicionarmos base a solucéo vai haver migracdoalégs da membrana para a solucao, vai

haver mais carga negativa na interface e o potevaiidiminuir.

O potencial de difusdo resulta da tendéncia do®@saa parte interna da camada hidratada
migrarem para a zona “seca”’” da membrana e dosdiks da zona “seca” de migrarem para
a camada hidratada. Como estes ides migram a datteidiferentes, criam uma espécie de
juncdo liquida, mas como isto acontece em ambotadizss da membrana em sentidos
diferentes (sinais opostos) os efeitos anulam-sdase potencial da membrana determinado

quase exclusivamente pelo potencial de front&ita

Universidade da Beira Interior 23



Segunda Constante de lonizagio do Acido Fosférico

O eléctrodo vidro tipico é o indicado na figura ,28
constituido por um fio de prata, coberto com umiéicpa de
AgCl. O fio esta imerso na solucdo do electroli@ontém

também um sensor de pH na parte inferior do eldotro

fio de prata recoberto

cotn cloreto de prata
(hgf AoCh

electrilito

Figura 2.3 — Eléctrodo de Vidro

sensor de pH

2.5 — Padrdes Primarios
2.5.1 — Definicao

Consideram-se padrdes primarios as substanciasbgaecem aos requisitos seguintés

Grau de pureza elevado e disponiveis como mateniaficado de referéncia
Estabilidade da solugdo por um periodo razoavetmeo
Potencial residual de junc¢é&o liquida baixo

Forca i6nica inferior a 0,1 mol Kgque permite a aplicacdo da convencdo de Bates —

Guggenheim

Certificacdo de lotes especificos pBlational Metrological Institute

Valores de pH entre 3e 11

As substancias que obedecem a estes critérioslraenta sdo sete, incluindo o padréo de

referéncia, e estdo apresentados na tabefd2.1
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Sal ou Formula Molalidade Massa Densidade Concentracag
N 1 Molar 3 a20°C
Substancia sélida Molecular mol kg 1 gdm 3
g mol mol dm

Hidrogenotartarato de
potassio (sat. a 25 °C) KHCHH4O4 0,0341 188,18 1,0036 0,034
Hidrogenoftalato de KHCeH.O, 0,05 204,44 1,0017 0,04958
potassio
Dihidrogenocitrato de |\ ~ 1 0,05 230,22 1,0029 0,04958
potassio
Hidrogenofosfato de Na,HPO, 0,025 141,958
sodico +
dihidrogenofosfato de KH,PO, 0,025 136,085 | 1,0038 0,02492
potassio
Hidrogenofosfato de Na,HPO, 0,03043 141,959 0,08665
sodico +
dihidrogenofosfato de 1,0020

drog KH,PO, 0,00869 136,085 0,03032
potassio
Tetraborato
decahidratado sédico 10 H,O 0,01 381,367 1,0001 0,00998
Hidrogenocarbonato de NaHCQ 0,025 84,01
sodio + carbonato de 1,0013 0,02492
sodio NaCQ, 0,025 105,99

Uma vez que existem variacfes significativas emsama® puras de solu¢cdes tampao, com a
mesma composi¢ao quimica, é essencial que a sdiaiggodio primaria seja certificada com

valores medidos com a célula I.

A célula de Harned foi usada por investigadoresNational Metrological Institutepara
medicOes exactas de pH de solugbes tampéo. A cagfmamentre as medi¢cdes de pH de
solugdes tampéo foi feita por EuroMeHufopean Collaboration in Metrology (Measurement
Standards)™”.

Valores tipicos de pH (PS) (Padrdo Primario) de setucbes tampdao, estdo indicados na
tabela 2.2.
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Tabela 2.2 — Valores tipicos de pH (PS) de padséiesarios entre (0 — 50 °EY.

Padrdes Primarios

Temperaturas / °C

(PS)

10

15

20

25

30

35

37

40

5(

Hidrogenotartaratg
de potassio
Saturado

3,557

3,557

3,548 3,54

8 3,54

17 3.5

0,05 mol kg
dihidrogenocitrato
de potassio

3,863

3,840

3,820

3,802

3,78

166 3,

756 563

73,754

3,749

0,05 mol kg
dihidrogenoftalato
de potassio

4,000

3,998

3,997

3,998

4,00

D11 4,

018 224

04,027

4,05(

0,025 mol kg
hidrogenofosfato
de sodio
+ 0,025 mol kg
dihidrogenofosfatg

de potassio

6,984

6,951

6,923

6,900

6,88

1 6,8¢

bS5 6,853 6,

844 416

86,838

6,833

0,03043 mol kg
hidrogenofosfato
de sodio
+ 0,008695 mol
kg™
dihidrogenofosfatg

de potassio

7,534

7,500

7,472

7,448

7,42

400 7,

389 867

37,380

7,367

0,01 mol kg
tetraborato de
disodio

9,464

9,395

9,332

9,276

9,22

5 9,18

30 9,

139 9,

162 889

09,068

9,011

0,025 mol kg

hidrogenocarbonatt
o de sadio

+ 0,025 mol kg

carbonato de sodip

10,317

10,245

10,17

O 10,118

10,0

62 10,

D12 9

966 269

199,910

9,889

9,82

Universidade da Beira Interior

26

40



Segunda Constante de lonizagio do Acido Fosférico

Estes valores de pH (PS) resultam de medi¢coesuafied no NBS / NISTNational Bureau
of Standads,USAactualmente NIST National Institute of Science and Technolog\s5A)

durante cerca de 35 anos.

A variacdo de pureza em diferentes lotes pode tegsein variacdes de valores de pH de
amostras inferiores a 0,003.

Os valores tipicos da tabela 2.2 ndo devem serossath vez de valores certificados

(medidos a partir de células de Harned) a partirnddote especifico de material tampao.

Algumas substancias ndo constam da lista de pagriearios por ndo obedecerem aos
requisitos enumerados anteriormente, o hidroxidcatigo e o tetraoxalato de potassio, foram
excluidos porque a contribuicdo da forca idnica hildroxido e dos ides hidrogénio é
significativa. As bases nitrogénio do tipo BKigual a tri(hidroximetil) aminometano e
fosfato de pipezin&f foram excluidas porque em qualquer dos dois aeruyéio de Bates —

Guggenheim nédo é aplicavel, ou o potencial de jutig@iida € muito elevado.

Estes factores limitam a escolha de padrbes prasari

2.5.2 — Convencao de Bates — Guggenheim

O coeficiente de actividade do cloreto (tal comocaeficiente de actividade do ido
hidrogénio) é uma quantidade imensuravel. No eotah solu¢cbes de forca idnica baixa

(1¢0,2molkg™) é possivel calcular o coeficiente de actividadéam cloreto, usando a teoria

de Debye — Hiickel.

Isto é feito adoptando a convencao de Bates — Gihgge, segundo a qual, o coeficiente de

actividade do i&o cloretg, é dado pela express&d:

1

_A|5

logy?2, = 2.40
gv¢ (1+B—a\/T) (2.40)

Universidade da Beira Interior 27



Segunda Constante de lonizagio do Acido Fosférico

onde A é a constante de Debye — Huickel, dependendageratura, a € a distancia média de
aproximacdo dos ibes (parametro relacionado o tamatos ibes), Ba € igual a 1,5

1
(molkg‘l) 2, para todas as temperaturas num intervalo (5 ¢C30e | é a forca i6nica do

tampao (cuja avaliacdo requer um conhecimento @rdas constantes de dissociacdo do

acido).

Os valores de A sdo dependentes da temperaturg, v@lores de B sao efectivamente
afectados pelos valores da revisdo da constaréeuliea™®.

o valor numérico Ba = 1,5 (sem unidades) € inzatthuna equacéo (2.40), e pode obter-se o

coeficiente de actividade da seguinte forma:

N

-A
1
| \2
)
m

|()gy°cI = 2.41)

2.5.3 — Método para atribuicdo dos valores de pH agadrées

Apb6s um estudo extensivo sobre solucbes tampadudaséelectroquimicas apropriadas,

Bates e seus colaboradofE$sugeriram a aplicacdo da convencéo de Bates —e@hgin
@

O método primario para atribuicdo de valores deedbvhseado em medicOes de diferenca de
potencial da célula electroquimica sem juncao diguenvolvendo uma solucédo selectiva de
tampao, eléctrodo de hidrogénio e eléctrodo deagraloreto de prata, muitas vezes referida
como célula de Harnétf.

Pt| H,| solugaatampads), CI“AgCI| Ag célula |
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O potencial de juncao liquida é evitado atravéstii@acdo do eléctrodo de prata / cloreto de
prata imerso na solucdo electrolitica. O poterd#@atélula consiste meramente na diferenca
entre os potenciais do eléctrodo de hidrogénio elécarodo de referéncia de prata / cloreto
de prata. O cloreto (Q) de concentragdo conhecidag,mdeve ser adicionado a solugéo

tampdao para que possa ser usado este eléctrodéldasae referéncia sem transferéncia.
Aplicando a equacao de Nernst a reaccao da célalztdm-se uma diferenca de potencial E
(101325 Pa, pressao parcial de gas hidrogénio) pleldsequacao (2.43)

E, =E°~Klog(m, vy, Mg vy) (2.43)

esta equacapode ser rearranjada de modo a obter-se a chafuada@o acidez. A parte

direita da equacéo so tem quantidades mensuravé#) (
E —-E°
-tog(a, 7a)= &7 iog(ms) (2.44)

E° é o potencial padréo, em V, do eléctrodo deagreloreto de prata, g, € o coeficiente de

actividade do ido cloreto. O declive k em V, é dpdla equacgdo seguinte:

k = RTIn%) (2.45)

onde R é a constante dos gases, em JHKIF a constante de Faraday em el T a

temperatura termodindmica em K.

Para se obter o pH, € necesséario avaliar os ceeties de actividade do ido CEntdo a

funcao acidez é determinada, no minimo, para tfésedtes molalidades n

Num passo subsequente, os valores da funcdo adelemolalidade zero de cloreto,

log(a, y )°, séo determinadas por extrapolagéo linear.
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A actividade do ido cloreto (§lé imensuravel. O coeficiente de actividade dgp@ta o ido
cloreto de molalidade zergy,, é calculado usando a convencdo de Bates — Gugjgentie

acordo com a equacao (2.40).

Os vérios passos para a determinacdo do pH (P$6d3adrimarios) estdo sumariados na
figura 2.4419)

pH = -log () & [ Definig 3o ]

célula com tampdo P3

Pt| H |tampdo PS, C1” (m ) |42C1 | Ag
fincdo actividade para

[ (1) .. m, (3)

T

célula com HCI Literatura
Pt|H; | HCI (m) AgCl| Ag £ valor paray + (HCD
E* (AglhgCl) " Teoria de Debye Huckel"
Mo = 0,01 molfkg

atrapelagio e o e Extrapolagio linear
-log (agy o)

Caleulo de pH
pH=-log (ay, )"+ 1oz (%) %

para ¥ &
" Teona de Debye - Huckel"

Conwencdo de Bates - Guggernheim ‘

Figura 2.4 — Sumario do método primario para a gédde pH.

O método primario € aplicado pehNational Metrology Institutgoara atribuir valores de pH

convencionais de forma a limitar o nimero de pasipsenarios (PSY°.
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2.6 — Padrdoes Secundarios

Os padrdes secundarios sao substancias que naquseleam nos critérios definidos para os

padrdes primarios, mas cujo valor de pH pode ssorile usando a célula | .
As razdes para esta excluséo dos padrdes prinsditoas seguintés:

(1) Dificuldades em efectuar medi¢cGes consistenteaddquada qualidade quimica.

(i) Valores elevados de potencial de juncdo liquida,aondo aplicabilidade da

convencgao de Bates — Guggenheim.

Entdo para estas solu¢cdes ndo se aplicam os asitdds padrdoes primarios. De modo a
tornarem-se materiais certificados e de referérasasubstancias de padrdes primarios e
secundérios deverdo ser certificados p&tonal Metrology Institute

A tabela 2.3 ilustra valores de pH (SS) de solutéepao secundarias.

O método mais directo para comparar os valoresHi¢P®) com o pH (SS) é através da

célula com juncgdo simples, a célula lll

PtH,|[tampacs, ::tampads |H,|Pt célula Il (2.47)
Nas solucbes tampédo estdo imersos eléctrodos degéido idénticos, com pressdo de
hidrogénio idéntica e estdo em contacto directavas de um disco de vidro vertical de

porosidade adequada (40 um).

O potencial de juncao liquida formado entre os gaidroes tém nominalmente a mesma

composicao, que é muito pequena, da ordemuifas
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Tabela 2.3 — Valores de pH (SS) obtidos com a@élelHarned para alguns padrdes secund&rios

Padrbes

secundarios

Temperatura / °C

10

15

20 25

30

37

40

5(

0,05 molkg"
tetraoxalato de
potassio(a)

1,67

1,67

1,67

1,68 1,68

1,6

1,6

69

0,05 molkg"
hidrogeno
diglicolato de
sadio(b)

3,47

3,47

3,48

3,48 3,49

3,9

0

3,9

53

0,1 molkg"
acido acético +
0,1 molkg*
acetato de sodio

4,68

4,67

4,67

4,66

4,66 | 4,65

4,65

4,66

4,68

0,1 molkg"
acido acético +
0,1 molkg*
acetato de sodio

4,74

4,73

4,73

4,772

4,7

(2

73

73

0,02 molkg"
fosfato de
piperazina

6,58

6,51

6,45

6,3

9 6,34

6,29

4

16

14 ¢

0,05 molkg"
trihidrocloridrico
+ 0,01667
molkg® fosfato
tri(c)

8,47

8,30

8,14

7,9

38

31 1

0,05 molkg"
tetraborato de
sodio

9,51

9,43

9,36

9,3(C

9,19

9,]

1S

09

07 9

Saturado (a 25
°C) hidroxido de
calcio

13,42

13,21

13,00

12,81

12,63| 12,45

12,29

12,07

11,98

11,71

Legenda:

(a) — trihidrogeno dioxalato de potassio
(b) — hidrogeno 2.2 — oxidiacetato de sodio
(c) — 2 —amino — 2 — (hidroximethil) — 1,3 propdim ou tris(hidroximetil)aminometano

69

56

(5

,06

,07

Os padrdes secundarios derivam dos padrdes prenas@ndo células com ponte salina. A

célula IV inclui um eléctrodo de hidrogénio (1 atd01,325 kPa) e um eléctrodo de

referéncia
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Ag ‘ AgCI‘ KCI (2 3,5mo|dm‘3) 1 tampads | H,| Pt célula IV (2.48)

A célula IV é escrita na direcgéceferénci#ndicadorcomo esta convencionado.

Esta convencgédo (célula 1V), usa um eléctrodo deogihio e um eléctrodo de referéncia, o
potencial de resposta do eléctrodo de hidrogénserdpre decrescente (tornando-se mais

negativo) como aumento do pH, como é indicadogwadi 2.5.

E°
. -k =- (RT/F)ln 10
T

EHH.PO|

0

pH

Figura 2.5 — Variagéo da diferenca de potencia pasélula IV com o pi4*.
O gréfico mostra a variacédo da diferenca de pasépeaira a célula IV com o pH. O efeito da
juncéo liquida com o pH é dado pela equacgéo de e¢tsad?, indicada pela linha ( ), a
aproximacao linear esté representada pela linka-Y;€ ao centro temos a variagéo de pH.
Esta convencéo (célula 1V) esta descrita num dootmee 1985%, é também consistente

com o comportamento do eléctrodo de iGes selectVom efeito, foca atengcédo no eléctrodo

indicador, e o potencial € dado através da equagddernst, de acordo com a convencédo de
Stockholm®?.

0, +ne- Red (2.49)

E= E°—[Ej Iog(hj (2)50
n a
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Onde a é a actividade, para um eléctrodo de gdsddegénio, a uma pressao parcial de 1

atm.

H++é_>%H2 (2.51)
E =E%Kloga,,. = E>~KpH g2)

A equacéo para a célula IV é entéo

I.Elv (S) ~ E?v ]

pH(S) =~

2.53)

onde B,° é o potencial padréo, inclui os termimga, /m e B para o potencial de juncéo

liquida.

Uma consequéncia no uso de duas células semelltamiendo tampdes; 8 S da-nos uma

diferenca de pH para as solucoee

[Ew (Sz) —Ey (Sl)] (2.54)
k

pH(Sz)_ pH(Sl) =~

As células Il e IV podem também ser usadas parairmedores de pH de padrbes

secundarios, mas nao sdo compativeis com a célisando o eléctrodo de Ag / AgCl.

A célula Il é constituida por uma ponte salina chwras juncdes liquidas,
Pt‘ Hz\ PS, : KCI(=3,5moldm™): PS|H, | Pt célula Il (2.55)

Visto que o potencial de juncao liquida nas célulaslV sdo minimizados a partir do uso de

um sal equitransferente, estas células sdo apdagrigara usar tampdes secundarios.
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A diferenca de concentracdo e / ou forca iGnicaaomque o Iimite(l sO,lmoIkg‘l)

imposto pela convencao de Bates — Guggenheim.

O método secundario utiliza as equacdes dadas pélalss Il e IV e mostra que nao é
possivel utilizar o método primario para medicdespiH, porque as reaccbes da célula
envolvem transferéncia, ou existe irreversibilidaoker-difusdo dos ibes e o potencial de

juncéo liquida contribui para a diferenga de pdtnc
2.7 — Padrdes Fosfato

As solucdes de dihidrogenofosfato e hidrogenofosta sédio e de potédssio, hd muito tempo

que sdo usadas na deternimacéo d&pH

Os valores de pH das solugdes tampao de fosfaamforicialmente determinados com base
na forca electromotriz de células com juncao liguidevido a dificuldades experimentais e
tedricas associadas ao uso de células com junpdiddi oNational Institute of Science and
Tecnology(USA) comecou a usar células sem juncéo liquidaulecale Harned) para a

determinacao de pH.

No sentido de desenvolver o estudo sobre o comperted do tampédo fosfato, os
investigadores Bates e Acré&®?realizaram um grande ntimero de medicées com maiu
Harned, em solucdes de N#&MD, ou KH,PO, com NaHPO, e NaCl, variando a temperatura
entre 273,15 e 333,15 K.

A escala de pH de 1962 de Bat@sinclui duas solucdes tampao fosfato. Numa delas, as
molalidades de KHPO, e NgHPO, sdo 0,025 mol K§ e na outra as molalidades s&o
0,008645 e 0,03043 mol Rgrespectivamente. Os valores de pH para esteSem#298,15

K s&o 6,865 e 7,413. A forca idnica destas solugdesultrapassa 0,1 mol kgor ser este o

limite da aplicabilidade da convencéo de Bates g@nbeim®®.
Em 1985, alnternational Union of Pure and Applied ChemisttfJPAC) © também

recomendou o0 uso de duas solucbes tampao fosfatwm quadrdes primarios para a

determinacao de pH.
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Para o célculo de pH de solu¢cbes de composicd@awvedrié necessario determinar o
coeficiente de actividade. Entdo sdo de extremaoitapcia as equacdes propostas pela

convencao de Bates — Guggenheim para a determidagaid, referidas no capitulo anterior.

Em trabalhos mais recentes, equac¢fes deste gémano fisadas para prever os valores de pH
de solucdes tampao padrdo. Por exemplo: Lito e selaboradore$® usaram a equacéo
simples de Bates e Guggenheim com todos os idasopedlculo de pH de solu¢cbes tampao,

tais como: citratos, ftalatos, carbonatos, ace®ims dois fosfatos.

Outro trabalho nesta area foi apresentado por @tine Ferrd®”, em que estes dois
investigadores usam equacOes baseadas nas aprogsnate Pitzer de solucdes
electroanaliticas para o célculo de valores de pBl duas solu¢cdes tampéo fosfato e do
tamp&o carbonato. Ch&Y também utilizou equacdes de coeficiente de actiléddo i&o
simples, pelo método de Pitzer, em misturas agudsakidrogenoftalato de potassio ou

cloreto de potassio ou sadio.

Num dos trabalhos descritos anteriormente, usaeusacdes de Pitzer simplificad&® para

coeficientes de actividade idnicos.

InYi = +bi Im (31)

1
onde a=1,17444molkg™) 2 G% m é a molalidade, ;Za carga do ido i, Bparametro

caracteristico do ido i @ b o parametro também dependente do ido i, Imoéca fonica da
solucdo. De acordo com Bates e Guggenh&io coeficiente de actividade do ido cloreto
pode ser calculado em solugbes tamp&o dmde 0,1molkg™ a partir da equacéo (3.1), com

Bc=15elkk=0o0onde Cl=Cl

Com base neste tipo de trabalhos provou-se qudiaagim dos métodos de Hickel e de
Pitzer, as solucdes tampéo de fosfato conduz aeglte pH idénticos. As duas solucbes
tampéo fosfato fazem parte da lista de padroespios usados na determinacdo de pH,

indicados anteriormente na tabela 2.2.
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Capitulo 3 — Parte Experimental

3.1 — Programa SUPERQUAD

O programa SUPERQUAD €& um programa de computad@sertolvido pelos

investigadores Gans, Sabatini e Vacca, que tem aimeativo a determinagdo de constantes
de formacdo a partir da minimizagcdo do erro, baseatt medicdes de potenciais de
eléctrodo. O programa também permite o refinamdetqualquer concentracdo de reagente

ou potencial de eléctrodo.

O programa SUPERQUAD foi desenvolvido a partir deprograma anterior, MINIQUAD,
que também tinha como finalidade a optimizacdo aasstantes de formacao a partir de
medicdes potenciométricas, mas que apresentavasailgconvenientes. Para contornar estes
problemas, os investigadores Gans, Sabatini e Wesenvolveram o presente prograria

O programa SUPERQUAD considera o seguinte:

1 — Para o equilibrio

aA +bB + .. ABp.... (3.1)

a constante de formacao global do composgi®4.... €

A, B, ..]
e 4B
[A]* [B] ...
onde [A], [B], ...... sdo as concentracdes dos reagente, B, ..... e [AB, ...] a

concentracdo do produto final.

A constante de formacéo termodinamica € a constnegjuilibrio estequiométrica relativa a
equacdao 3.1, multiplicada por um quociente de cefies de actividade. Admite-se que este
qguociente de coeficientes de actividade é constprgrdo as experiéncias sao realizadas num

meio de forga idnica variavel.
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A constante termodinamick é definida em termos de actividades. Para umessix de

ionizacao de um acido monopratico, podemos escrever

KY = A H" (3.3)

<o = Ta Tar lA HH l

4B

onde a ey sdo a actividade e o coeficiente de actividadspagtivamente, das espécies

indicadas.

Se o quocienteﬂ da equacdo anterior for mantido constante, entdderpos
Yha

determinar a constante de equilibrio analiticanidi como:
|l -
|HA|

Para um &cido poliprético, como o &cido fosfériam, modelo usado no programa
SUPERQUAD sera o descrito a sedtit As equacdes de formacéo séo:

H* + POi_ < HPOi‘ Bll
2H* + PO - H,PQ, B
3H" + PO - H,PO, Bis (3.6)

A relacao entre as constantes de formacao e ataotes de ionizagdo do acido fosforico é a
seguinte:
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[HPO? | 1

|Po3‘|| | K,

H,po;| _ 1
| || * |2 KZ K3
H,PO 1
Bis [ A = (3.7)
[PO3][H ] Ky Ky Ky
A relacdo entre os respectivos logaritmos € a a&gyui
log B = —log K
logB,, = -logK, —logK,
logB,; =—logK, —logK, —log K, (3.8)

Os valores de pkKdo &cido fosforico, a 25 °C com forca idnica igaaero, sdo 0s seguintes
34 pKy = 2,125; pk = 7,198; pk = 12,318.

2 — Cada eléctrodo apresenta um comportamento @senérnstiano, aplicando-se assim a
equacao (3.9)

E=E°+S log[A] 93.

onde [A] é a concentracéo do ido0 a que o eléctresiponde, E e®s&0 o potencial medido e

T
0 potencial padrdo do eléctrodo, respectivamenté, iSdeclive, cujo valor ideal e— RF
n

admitindo-se que é constante para um dado eléctrodo
Por rotina, os valores dé E S s&o obtidos a partir da calibracéo do eléotadchvés de uma
titulacdo de HCI com NaOH ou KOH.
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3 — Os erros sistematicos devem ser minimizadosupotrabalho experimental rigoroso e

cuidadoso. Os erros sistematicos podem ser caupados

= Calibracéo do eléctrodo

= Pesagem das amostras e a diluicdo das mesmas
» Padronizacgéo dos reagentes

» Variacdo da temperatura

» Qualidade da agua.
Todos os testes estatisticos sdo feitos admitindango existem erros sistematicos.

4 — A variavel independente, o volume de titulatiEionado, esta isenta de erro. Os erros da
variavel dependente, o potencial, ttm uma disgéminormal. Assim, o principio dos
minimos quadrados tem grande probabilidade de ad#erbons resultados e os residuos
obtidos néo terdo desvios sistematicos. Para dadaaelo, podemos usar uma férmula de
propagacao de erros padrao. Assim, a equacao (@& para calcular o erro do potencial

medido.
2
6’ =o +(6—EJ ol (3.10)

ondec” é a variancia das medi¢cdes. € a variancia estimada do sistema constituido pel

potenciometro, pelos eléctrodos indicador e deréaf@a e por todas as interligacées, como

oA - dE .
por exemplo, ponte salina,, € variancia da medi¢éo dos volumeg—\? o declive da curva

de titulacéo.

Assim, querog, quercy devem ser determinados antes de se iniciarentuéecties. O valor
deoy, se se utilizar uma bureta automatica, deve dermdmado experimentalmente. Devem
ser pesados varios volumes de um liquido debitpdtss bureta, e a partir da densidade do

liquido determinar o erro do volurf#¥.
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5 — Para um sistema em equilibrio, é definido umdefm adequado as observacgdes
experimentais, sendo todas as optimizagfes feids processo dos minimos quadrados, com

base neste modeft?.

O SUPERQUAD é um programa de computador extremanpaueroso para a determinacao
de constantes de estabilidade. E capaz de tratirsdde todos os sistemas de titulacbes

potenciométricas. Inclui titulagdes em séifé eléctrodos que Iéem pH ou potencial em mV.
O outputdo programa da, entre outras informacoes, asrsegt?:

1 — O valor das constantes de estabilidade assimo corespectivo erro padrao. Este deve ser

inferior a 33 % do valor da constante, para seiderar que esta correctamente optimizada.
2 — O valor dev (sigma) erro padrao da amostra.
3 — O valor de? (chi — square}l baseado nos residuos ponderados.

4 — Um gréfico de residuos relativos a diferencieens valores de potencial ou de pH,

observados e calculados a partir da equacgao (3.9).

5 — Informacdes estatisticas dadas pelos parametgmsa e ¥* os quais sd0 muito
importantes. O valor ideal de deve ser proximo de 1, embora esta situacdo #é&jd de

conseguir, considerando-se entdo que um valordnfar3 é razoaveéfe=®)

A obtencédo de valores muito elevados para S podiesela a varias causas, como:

= oy OUcgN&0 serem correctos
= O modelo ser incorrecto

= Existirem erros sistematicos nos dados experimentai

O parametro estatistigd é também (til para a seleccdo do modelosi§mativer um valor
aceitavel, mag® for elevado (superior a 12,60), isto indica quistexn desvios sistematicos
nos residuos, o que indica erros sistematicos adesdou no modelo ou provavelmente em

ambos. Nesta situac&o o grafico dos residuos @e\aisladosamente analisdtfo>®
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3.2 — Programa GLEE para a Calibracdo de Eléctrodode Vidro

Na década de noventa do século passado, os iradstEy Gans, Sabatani e Vacca
desenvolveram um novo programa de computador, o BRRIAD. Este programa é
semelhante aos anteriores, MINIQUAD e SUPERQUAD,s maais evoluido. O
HYPERQUAD calcula constantes de equilibrio em sidsca partir de dados de titulacdes
potenciométricas e espectrofotométricas (absoran&ista € a novidade em relacdo aos
programas anteriores que so tratavam um tipo desgaéste caso potenciométriéds

No entanto, trabalhar simultaneamente diferenpes tile dados torna o programa pesado e 0
tempo de espera entre cada ecrd aumenta. Os argsobgeram entdo adaptar os programas
ja existentes, onde estavam incluidas ferrameneéaprdparacdo de dados e preparacao
especifica de diagramas. Em conjunto, estes pr@ayanovidenciam uma maior facilidade de
utilizacdo no processo de seleccdo. A excepcaoiiogrograma de calibracéo de eléctrodos.
Para a calibragdo do eléctrodo utilizamos umaatiid acido forte — base forte, com dados
que o programa HYPERQUAD consegue processar. GLHR rograma de computador

que ajuda na calibracéo de eléctrodos de vidro.

GLEE é o novo programa de computador que foi espdtra a calibracdo do eléctrodo de
vidro, para uma titulacéo de 4cido forte — bastef@® programa determina uma estimativa da
contaminacao devido a presenca de carbonato dadopetencial padrdao pseudonernstiano, o
declive da recta de calibracdo do eléctrodo e opdieente a concentracdo da base e pKw.

Este programa pode ser usado no sistema operativdows 3.1, 95/98 e NT.

A calibracdo do eléctrodo de vidro, em termos dacentracdo do ido hidrogénio, é
determinada de acordo com as recomendacées da IJPAGe sdo baseadas no uso de uma
ou mais solugdes, designadas por solu¢gdes padu@ndQ no procedimento usamos mais do
que duas solug¢des tampdao, a calibracéo é feiteéatcee uma regressao.
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Estes procedimentos ndo sdo satisfatorios pataciiess potenciométricas, porque em geral
usa-se elevada forga ibnica, isto €, sdo inadeguado determinacfes de constantes de
estabilidade. Um procedimento alternativo € realiraa titulagéo acido forte com base forte

(HCI com KOH ou NaOH).

O programa Glee foi desenvolvido como parte integralo programa HYPERQUAD para a

determinacao de constantes de estabilidade.

Este programa usa o método dos minimos quadrad@segimar a equacdo de Nernst.
E=E°+S log|H"| )

onde E é o potencial de eléctrod8,eES sdo os parametros de refinamento e representam
potencial de eléctrodo padrdo e o declive da rec{i’] representa a concentracdo do ido
hidrogénio, Be S s&o dados do input do programa SUPERQUAD e HYPERQU

Uma vez que a determinacdo da constante de edtalglié normalmente determinada num
meio de forca ionica alta (eq 3.11), este procedime& uma excelente aproximacdo em

regifes muito acidas ou basicas onde o potencialnd@o ndo pode ser desprezavel.

Em solugcbes acidas, a concentracdo do ido hidrmg€wibtida a partir da concentracdo do

acido, T, e é calculada a partir da equaco (3.12), orglfH{d = log (Tw)

a,v, +vyb
T, = H Vo TY Ppy 3.12)
V, +V, +V

onde @& é a concentracdo do acido em mol%imom volume, ¥, em cni adicionado &
titulacdo, I é a concentracédo da base em mot’dm bureta y¥é o volume, em cinda
solucéo electrolitica adicionado & titulagdo, m en?, é o volume de base adicionado da
bureta. y é o factor de correc¢éo para a concentracdo @da bas for refinado o célculo da

concentracao baseyby.
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Em solugBes alcalinas a concentracdo efectiva ske dasualmente reduzida pela presenca de
pequenas quantidades (inferiore$% de carbonato que causam contaminagédo. A extenséo

desta contaminacdo pode ser estimada pelo méto@@rate Inicialmente £é estimado a

partir da regido acida e considerando que S é liveddadeal de Nerns(5 0399mvj. As
funcdes 3.13 e 3.14 sdo uma aplicacdo do métodmasios quadrados.
Regido acida:
E-E°
(vo+v,+v)x10 s =m®v + ¢ (3.13)
Regido alcalina:
E—EO_pKW
(v, +v,+v)x10 s =m°v +c" (3.14)

A figura 3.1.ilustra um grafico de Gran tipico. Arpr dos desvios e intercepcdes das duas

a

linhas estimadas, obtemos o volume consumido de m@ponto de equivalénciag =—
m

b
. N -C : x .
a partir da regido acida\e = — a partir da regiao alcalina.
m

Experimental data: d-calibr-"1'calib.ipd

0.18
.16
014
0.124
0.1+
0.084
0.064
0.0
0,024
0.0+

Gran function

T L T T
o0 05 10 15 20 25 30
volumealml

| — T T

cbserved-calculated Gran function

o, D0e-04

2 .00e-04 [
00000 |I||I|I|'|"|'|| l||'|lll'"|"' i) IH| J|IIIII|I| |

-2.00e-04 | | !

Figura 3.1 — Representacéo do programa Glee decgd Gran, obtido noutput
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Considerando que esta diferenca é devida a prederggrbonato na concentragéo efectiva de

) . Ve . .
base esta € reduzida pelo factgr na regiao alcalina.
Vv

e

A concentracdo do &cido na regido alcalina € deliafpn¢éo 3.14

Va
a, Vv, +yv—§ xb,v

T, = = 3.15
T (3.15)

Tw € negativo e o log [H = -pKw —log (-Th).

Com esta estimativa de log [Ho potencial padrdo e o S podem ser obtidos péimdo dos
minimos quadrados e pela equacéo (3.11).

Todo o processo, incluindo o grafico de Gran,petido com os valores refinados de E° e S.
Um exemplo do grafico de Gran € dadoooutputdo programa e esté ilustrado nas figuras 3.2

e 3.3.

Exparimental data: d:\calibr=1'\calib.ipd

=
E
w

T T T T T T T

oo 085 10 18 20 25 30

volumeim]
ohserved-calculzted emf

< 0.1 Ll |
_E 00 I'I“l""”'.ll il |III||| Al IIH.I I||||||__.|I|II
=
'-E -D.1' ‘ |

Figura 3.2 — Representacéo grafica do potencialdoesin fungdo do volume de titulante dado no

Output do programa Glee.
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Experimental data: d:\calibr~1'\calib ipd

2001

100+

Em\yf
[
1

-100 -

=200+

3 4 5 & 7 8 9 10 11

pH
observed-calculated emf

0.1
s ol ]
Q.0 'l'wlu‘

011

o

Figura 3.3 — Representacéo grafica do potencidlegéio do pH dado nautputdo programa Glee

diffim\/

Tantoy como pKy sdo usados para o calculo do lod][He podem ser determinadas pelo

meétodo dos minimos quadrados.

Em todas as trés figuras (3.1 a 3.3) os valorepHi@ntre 9,5 e 10,6 foram excluidos do
calculo pois esta é a regido onde alguns idestunato estdo presentes em equilibrio com o

carbonato, como indicado na reac¢ao quimica (3.16).

HCO; — CO” + H' pKa ~9,9 (3.16)

A calibracéo do eléctrodo € crucial para a deteagéio das constantes de estabilidade por
titulacbes potenciométricas, pois qualquer errcaldracao torna-se um erro sistematico na
interpretacdo dos dados da titulacdo. No entanpwpcesso esté longe de ser facil, devido a
interdependéncia de todos os parametros envolvidos.

Este é o método mais conveniente para titulacdds &arte — base forte, mas a sua exactidao
depende do uso de padrdes primérios para a inféonmatativa as concentracdes de acido e
de base.

Uma caracteristica importante do programa Gleeirgewatavel contaminacdo da base por

carbonato. O ponto de equivaléncia calculado arphortgrafico de Gran na regido alcalina é
sempre superior ao obtido na regido acida. Usasdesultados da equacéo (3.15) resulta um
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melhor ajuste dos dados experimentais do que usacdacentracdo da base, tanto na regiao
acida como bésica. Na verdade, a excelente cogi@lenentre os potenciais de eléctrodo
observados e calculados, ilustradas na figuraé3& prova da validade das equacdes 3.11 e
3.15.

A presenca do carbonato na base pode ser considevatb um erro sistemético, que deve
ser reduzido o melhor possivel por boas praticdalm@atério. No entanto, ao ter em conta a
contaminacdo do carbonato, o programa Glee € cdpazdaptar a curva de calibracdo
experimental, mesmo com um erro experimental naagées de pH entre 2,5 - 4,5 e 10,7 -
11,8 (na vizinhanca do ponto de equivaléncia), pEtaue o ponto de equivaléncia situa-se
entre estes dois intervalos, isto €, entre 4,5 Hora deste intervalo os efeitos do potencial
de juncéo e/ou erro alcalino torna-se evidentea Batna de resposta linear do eléctrodo é
geralmente suficiente para ao calculo da constatestabilidade computacional através do
programa SUPERQUAD e HYPERQUAD.

3.3 — Descricao Experimental

3.3.1 — Preparacéao de Solucdes

Prepararam-se solucdes de acido cloridrico (H®@igexido de potassio (KOH) para forcas
ionicas entre 0,1 e 3M, para a titulacdo de cajdwalo eléctrodo (titulacdo acido forte — base

forte).

Em todas as titulacdes efectuadas, ou seja, patdieasntes forgcas idnicas a temperatura de
25 °C, as solucbes foram preparadas a partir deolamgle solu¢cdées com concentracao
conhecida, HCI (Fixanal, 1M, Riedel — de Haén, paame de 1000 ci e KOH (Titrisol,
1M, Merck, para volume 1000 én

As solucdes de dihidrogenofosfato de potassioB®) e hidrogenofosfato de potassio
(KoHPO,) foram preparadas sempre com a mesma concentr@g@@b M. O solvente

utilizado foi 4gua bi-destilada, preparada atras#ésum bidestilador, modelo Double D-
ionstill, marca Jencons, a qual apresenta uma terahde de 36,Lis / cm.
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Todas as solugdes de &cido cloridrico (HCI), hiadldx de potassio (KOH),
dihidrogenofosfato de potassio (KPHO,) (Merck) e hidrogenofosfato de potassigKiROy)
(AnalaR) foram preparadas com forcas ionicas éhfree 3M. Para tal, utilizou-se cloreto de
potassio (KCI) (Merck). Quer o dihidrogenofosfate potassio, quer o cloreto de potassio
foram devidamente secos na estufa a 110 °C, nufmdpeminimo de 12 horas, sendo
arrefecidos posteriormente até a temperatura amebienm excicador durante um periodo de
pelos menos duas horas. O hidrogenofosfato de giotado foi seco na estufa por sofrer

alteracéo, sendo entdo guardado no excicador @uasaealizacao deste trabalho.

Para as pesagens, utilizou-se as balancas Metie2®0 e Mettler AE 260, conforme as

massas requeridas. Os balbes e pipetas encontrdesa#os na tabela 3.1.

Tabela 3.1 - Material de vidro utilizado e o redpecerro associado.

Volumes (crm) Erro (cm)
200 + 0,10 (tipo A)
Baldes 500 + 0,25 (tipo A)
1000 + 0,4 (tipo A)
2 (volumétrica) +0,012
5 (graduada) + 0,03 (tipo A)
Pipetas 10 (graduada) + 0,02 (tipo A)
50 (volumétrica) + 0,05 (tipo A)
50 (volumétrica) + 0,053 (tipo A)

3.3.2 — TitulagOes

As titulagdes foram feitas com o auxilio de umlgitlor automatico, marca Methrohm, 665

Dosimat, ligado titroprocessador, também da marethMhm, modelo 685.

A utilizacdo do titulador automatico permite fazalem de incrementos de volume muitos
pequenos, titulagbes com minimizacdo de erros wv@iioos. No titroprocessador 0s
parametros a variar podem ser 0s seguintes: tetupeida reaccao, volume de incrementos,

numero de eléctrodos utilizados e também o voluna de titulante.
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Se for o caso, também é possivel iniciar ou fraaliuma titulagdo mediante o valor de
potencial lido pelo eléctrodo. O aparelho tem ugiste de todas as instru¢cdes dadas e das
leituras do eléctrodo durante a titulacdo. Quandidukacao € finalizada o titroprocessador
imprime esse registo que, para além das instruebksturas em funcdo do volume de

titulante, apresenta tem também os pontos de d§ooia do sistema.

O eléctrodo utilizado foi um eléctrodo combinado \déro, marca Methrohm referéncia
6.0262.100. As solucdes a titular foram introduzidama célula de paredes duplas, onde se
faz circular 4gua proveniente de um banho com tstaid marca Grant , modelo KD e a
temperatura foi controlada com um termometro, metaa Scientific 1502. Para conseguir a
agitacdo da solucao, usou-se uma placa de agitagéma Methrohm, modelo E 649. Este

equipamento encontra-se ilustrado na figura 3.4.

Figura 3.4 — Equipamento utilizado: (a) Titropraaor, (b) Dosimat, (c) Placa de agitacéo, (d)
Célula de paredes duplas, (e) Eléctrodo combinéoSonda de platina, (g) Termémetro, (h)

Termostato, (i) Tina do banho e (j) Refrigerador
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3.3.3 — Calculos

Para determinar as constantes de equilibrio estedtiiicas, os volumes de titulante, assim
como os valores de potencial obtidos, apos cadgi@dioram introduzidos no programa
SUPERQUAD. No entanto, este programa para pod@émizair os valores destas constantes

de equilibrio, necessita de mais informagdes ctaiso:
1. Temperatura da reaccéo (°C).

2. Valor de pKy, assim como o valor previsto das constantes aeapéio e coeficientes
estequiomeétricos de reac¢do a que se refere cadéante e ainda a indicacdo se é

necessario optimizar o seu valor.

3. Indicagdo da quantidade inicial de cada reagentenehmol, no titulado, e da

concentracao do titulante, em mol dma bureta.

4. Informacao se a titulacdo € potenciométrica ouarouktrica e indicacdo do volume

inicial do titulado e do erro da bureta.

5. Indicacdo da grandeza medida, potencial ou pH, raime electrbes envolvidos na
reaccdo do eléctrodo, do reagente ao qual o eliecresponde, do potencial normal
do eléctrodo, do erro do sistema de leitura, ddofaa, pelo qual deve ser

multiplicado o declive tedrico de modo a obter olisle experimental.

Os valores de pX necessarios no ponto 2, foram retirados da Ijidfta ®?. Os valores

de pK, sdo igualmente afectados por factores como a ratupa e a composicdo das
solugbes. E possivel determinar o valor da cons@mionizacio estequiométrica da agua
em solu¢gBes aquosas de cloreto e brometo de goel®,relacdo entre a constante de
ionizacdo termodinamica K e os coeficientes de actividade da agua nas dateri

solucbes. Matematicamente tem-se:

KJv:KV?/StxyH yOH IB)

Universidade da Beira Interior 50



Segunda Constante de lonizagio do Acido Fosférico

yH yOH

a0

e de acordo com os valores dg ke de retirados da bibliografig®, obteve-se a

equacao de ajuste 3.18, para uma temperaturae 25
pKw = 13,974 — 0,78104% + 0,7109 | — 0,1414%? (3.18)

onde | é a forca idnica do meio. Na tabela 3.2ceistdicados estes valores para solugdes
de KCI com forca i6nica compreendida entre 0,10en®! kg™.

Tabela 3.4 — Valores de plpara as diferentes forcas i6nicas a 25 °C.

Forca idnica (1) pKy
0,1 13,794
0,5 13,727
0,8 13,743
1,0 13,762
1,5 13,824
2,0 13,891
2,5 13,957
3,0 14,019

Para a determinacao dos erros referidos nos pdnteso da bureta) e 5 (erro de leitura do

eléctrodo), procedeu-se do seguinte modo:

* Erro da bureta: para a determinacdo do erro dadyuseguiu-se o procedimento
aconselhad&®®. Assim, depois de comparados os volumes de agpitades pela
bureta e os volumes calculados a partir da pesdgsse volume e da densidade, num
total de dez, obteve-se um desvio — padrao de 8.00.7

» Erro do sistema de leitura: considerou-se esteigual a metade da menor divisao,
isto &, 0,5 mV.
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Os valores de E°@, referidos no ponto 5, foram determinados experiaimente, para cada
forca ionica e a temperatura de 25 °C, a partititdeacdes de hidréxido de potassio com
acido cloridrico e de titulagcdes de acido clorialtom hidroxido de potéassio. Assim titulou-
se 50 cm da solugcdo de HCI 0,01 mol dinem meio variavel de cloreto de potassio, com
solucdo de KOH 0,5 mol dfy no mesmo meio de KCI (titulagdo de calibracca par
titulacdo de KHPO, com KOH). Para a titulagdo de;HPQ, com HCI, para a calibragéao
titulou-se 50 crhda solugéio de KOH 0,01 mol dimem meio variavel de cloreto de potassio,

com solucdo de HCI 0,5 mol dinino mesmo meio de KCI.

Para cada forca ionica a temperatura de 25 °Cafirese trés titulagcbes. Os valores do
volume de titulante adicionado e do potencial abtfdram introduzidos no programa

SUPERQUAD, de modo a obter valores de EP & partir dos valores iniciais 400,00 mV

(valor que varia de eléctrodo para eléctrodo)redpectivamente.

Para se determinar a segunda constante de equiéstiequiométrica do acido fosforico, a
partir do programa SUPERQUAD, foram feitas titukeg@ara sete forcas idnicas diferentes,

entre 0,1 e 3 mol dtha mesma temperatura.

Assim numa primeira fase, titulou-se 50°cda solucéo de dihidrogenofosfato de potassio
(KH,POy) 0,005 mol drf, em meio de cloreto de potassio correspondenteca fdnica
pretendida, com a solucdo de hidréxido de pot&&&ianol dn® no mesmo meio de KCI.
Numa segunda fase, titulou-se 50°aa solucéo de hidrogenofosfato de potassio (K2HPO4
0,005 mol drit, em meio de cloreto de potéssio correspondenteca fénica pretendida,
com a solucdo de Aacido cloridrico 0,5 mol™8mo mesmo meio de KCI. Os valores do
volume de titulante adicionado e potencial obtidwam introduzidos no programa
SUPERQUAD, assim como os valores de E& ebtidos anteriormente na titulacdo de

cloreto de hidrogénio e hidroxido de potassio e-viersa.

O SUPERQUAD € um programa computacional como jadterido anteriormente para a
determinacdo da constante de formacdo de espéciegqailibrio, baseado em dados
potenciométricos, em leituras de potencial em wiiéve pH. Para uma melhor compreensao
deste programa, deve-se fazer uma descricdo esteitaomo séo feitas as entradas dos
dados no programa SUPERQUAD.
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O SUPERQUAD guarda os dados num ficheiro, a priametapa é escolher um ficheiro ja
existente e a partir deste criar o ficheiro conmassos novos dados. Neste presente trabalho
a designacao de cada ficheiro continha a tempearatgue se estava a efectuar a titulacéo, a
forca idnica, o tipo de titulacdo (calibracdo owsfé&bo) e o numero da titulagdo. Como
exemplo o ficheiro 25010h10, era para temperater@5°C, forga ionica 0,1, titulacdo de

calibracéo, primeiro ensaio, foi efectuado do mesmdo para 0s restantes ensaios.

Na segunda entrada, temos os “menus”, como o pragteabalha com o Ms-Dows temos
que usar as setas dos cursores, porque 0 prog@mm@emmite a utilizacdo do “rato” e nem
todas as teclas sao possiveis de utilizar. No metamando editor é o local onde se insere
os dados, na primeira pagina idput, este ficheiro apresenta dados da titulacdo datfps
temos que preencher os campos com a informacaseqgegue:

» Titulo descritivo, nome do contetdo do ficheiro

= Nome do(s) reagente(s)

» Temperatura da reaccdo em graus celsius

= Numero de iteracfes pedidas

= Nudmero total de reagentes

Noutra pagina danput temos que introduzir o valor de gK(logaritmo de base 10 da
constante de formacédo da agua), o, gl acido fosférico, estes valores vao constar do
modelo que o SUPERQUAD vai utilizar para efectuacaélculos. Entdo inserimos o valor de
pKw que varia com a forca ionica, ja explicado antem@mte no trabalho. Em seguida esta o
modelo usado:
Log betas  Hidrogénio  Fosfato
1. -13,742 -1 0 Constant
2. 7,198 1 1 Refine

Para o hidrogénio temos o valor -1, e zero pamsfafo (porque o pl ndo tem ides fosfato),
estes valores foram convencionados pelos investigadjue produziram o programa, como
esta indicado nas instru¢des do ficheiro Siedo programa SUPERQUAD. Adicionamos
também o valor de pK(22 constante de ionizacdo do &cido fosforicajalor é 7,198, temos
no modelo 1 para o hidrogénio e 1 para o fosfabmac mostra o exemplo anterior, estes

valores indicam o numero de hidrogénios presemesoducao.
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Tendo em conta todos, os dados experimentaisidoserdefine-se para esse parametro
“refine”, mantendo o valor de pKconstante com o comando “constant”. No caso d#do4ci

fosforico pretende-se que o valor tedrico do pKa safinado.

A construcdo do modelo € muito importante, € a ehaara que o programa funcione, no
presente trabalho, a construcdo do modelo deu algabalho, porque com o modelo
incorrecto, os resultados sao também incorrectagjeolevou a perda de algum tempo na
realizacdo deste trabalho experimental.

No quadro seguinte introduzimos os dados refereate:iimero de milimoles do acido
fosférico presente em solugcdo, bem como o numerondies do titulante, o volume de
titulado (50 mL), o erro da bureta. Neste quadriciada-se também os valores d& &S,
obtidos no SUPERQUAD a partir da titulacao de cafibo.

No ultimo quadro do mesmo menu de dados, sao duseds valores de volume de titulante
adicionado (incrementos de 0,02 mL) e os valoredodga electromotriz, valores esses
imprimidos em papel pelo titroprocessador. E negtadro que se incluem (ou excluem)

alguns valores que podem afectar o resultado mheken

Voltando ao menu do SUPERQUAD, no menu screen (\E&®) obtemos os resultados
pretendidos, tais como o valor g o, o valor de log, e o pk e os erros associados a estes

valores calculados pelo programa.

Num quadro seguinte € mostrado o grafico da tiidggH em funcdo do volume, em que
mostra a curva experimental e a curva calculada, gpze o resultado seja o esperado as duas
curvas devem ser coincidentes. E um quadro finalis&ribuicdo grafica dos residuos
calculados. Todos estes dados (para uma titulagém cexemplo) estdo noutput do
programa em anexo (14.introducdo de dadgsara as titulacdes de calibracdo € efectuada do

mesmo modo.
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Capitulo 4 — Resultados e Discussao

4.1 — Tratamento dos Resultados

Numa primeira fase, para a determinacdo experirndataegunda constante de ionizagéo do
acido fosforico efectuaram-se titulacoes de dilgdrmfosfato de potassio (KPIO;) com
hidroxido de potassio (KOH). Na titulacao de calgéo (acido forte — base forte) o hidroxido
de potassio (KOH) foi o titulante e o &cido cloiddr(HCI) o titulado.

Depois de efectuada a titulagdo e inseridos ogesloo programa SUPERQUAD, obtemos

os valores de ES, x? eo que estdo indicados na tabela 4.1.

Tabela 4.1 — Valores da Forca l6nica das solugiigsero de pontos de cada titulagdo e valoredde E
S, X% eo obtidos na titulacdo de calibracdo KOH

Forca l6nica N° de 0 2
I(rr?oldm‘3) pontos E(mV) S X o

0.1 41 413,86 (0,93 | 0,9926 (0,0022% 6,40 5,5100
' 41 417,17 (1,09) 1,0041 (0,0024 4,46 3,4368
05 76 411,79 (1,59) 0,9910 (0,0038 5,64 13,7038
’ 76 409,89 (0,53) 0,9190 (0,0012 6,95 4,337
63 394,22 (0,29) 0,9878 (0,0007 18,90 2,4483
0,8 63 407,30 (0,21) 1,0034 (0,0005 7,22 1,7048
63 410,05 (0,40) 1,0037 (0,0010 18,14 3,4169
63 410,89 (0,44) 0,9969 (0,0010 4,68 3,5727
1,0 63 412,72 (0,51) 0,9942 (0,0013 5,03 4,4270
63 412,86 (0,51) 0,9960 (0,0013 1,58 4,3478
63 413,45 (0,37) 1,0034 (0,0008 4,75 3,0294
1,5 63 414,22 (0,28) 1,0069 (0,0007 3,03 2,2538
63 414,57 (0,29) 1,0053 (0,0007 2,77 2,3911
63 416,90 (0,78) 0,9879 (0,0020 3,81 6,7299
2,0 63 418,36 (0,33) 1,0074 (0,0008 6,25 2,8036
63 417,35 (0,55) 0,9932 (0,0014 3,00 4,799B
63 422,38 (0,29) 1,0095 (0,0007 3,25 2,4776
2,5 63 422,00 (0,44) 1,0012 (0,0012 8,75 3,7471
63 420,80 (0,78) 0,9844 (0,0022 7,25 6,6940
63 426,57 (1,25) 0,9921 (0,0025 15,50 8,042p
3,0 63 428,64 (0,48) 1,0047 (0,0012 7,00 4,1560
63 427,72 (0,31) 1,0124 (0,0007 4,50 2,6249

Nota: Os valores que se encontram dentro de paEntsfio os valores do erro calculados pelo

programa.

Para as forcas i6nicas de 0,1 e 0,5 mof ddforam utilizados dois valores das trés titldscd

efectuadas, porque um ensaio continha um erro ralét@do.
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Na tabela 4.2, estdo descritos os valores da fongea das solugbes e os valores da segunda
constante de ionizacdo (PK bem como x? e o obtidos, para a titulagdo do

dihidrogenofosfato de potassio (KPHO,) com hidréxido de potassio (KOH).

Tabela 4.2 — Valores da forca i6nica das solucaedcges de pK, x° e o obtidos

T(()rrr:;; :;)nq_'gga N° de pontos pK; X o
01 51 6,920 (0,127) 3,21 3,6904
' 58 6,877 (excessivo) 10,02 10,1908
05 69 6,584 (0,102) 13,84 2,9991
' 71 6,582 (0,106) 10,23 3,1201
0.8 82 6,383 (0,193) 12,80 8,3670
' 82 6,306 (0,118) 12,82 10,4070
82 6,234 (0,009) 12,44 7,0472
1,0 82 6,283 (0,008) 11,35 6,5931
82 6,267 (0,009) 5,15 2,8595
82 6,191 (0,090) 12,73 6,6823
15 81 6,194 (0,087) 10,10 6,3277
81 6,175 (0,056) 8,34 3,4871
82 6,089 (0,123) 4,63 8,9668
2,0 82 6,038 (0,108) 4,44 7,8579
82 6,035 (0,115) 5,02 8,1109
81 6,213 (0,167) 3,64 10,3567
2,5 81 6,192 (0,144) 24,19 9,5287
82 6,201 (0,123) 6,41 9,1612
30 82 6,093 (1,120) 11,94 8,8266
' 82 6,125 (0,149) 10,75 9,0344

Novamente foi excluido nas titulacbes para as for@aicas de 0,1; 0,5; 0,8 e 3,0, um ensaio
devido ao erro obtido nas mesmas ser muito elevado.

Na titulacdo, foram adicionados incrementos demeludle titulante de 0,02 mL, excepto para
a forca ionica de 0,1 em que os incrementos fora®,@5 mL, logo o nimero total de pontos

foi 68, enquanto que para as restantes forcasa®iciimero total de pontos foi 102.

Como durante a titulacdo o eléctrodo combinado ideovpor vezes ndo tem tempo de
estabilizar nos intervalos da adicdo de volumeitd&amte, os valores da forca electromotriz
nao sdo 0s mais correctos, entdo excluem-se algaloees no SUPERQUAD, os valores
excluidos sdo normalmente os valores iniciais (tewa repeticbes do valor da f.e.m.) e os
valores junto ao ponto de equivaléncia, em médiuerm-se 20 pontos em cada titulagéo, o

numero de pontos usados esta representado na4abela
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Sendo a segunda dissociacao do &cido fosférico meldaequilibrio:
HPO, - HPO” +H'
A constante de acidez estequiométrica é:

., lHPor||H-]
H,PO,

onde [HPO4], [H'] e [HPG,] sdo as concentracdes de cada espécie em solucao.

A Tabela 4.3 mostra os valores da forca iOnicasaiiaquadrada da forca ionica e da meédia
dos valores da segunda constante de ionizacdoido fasforico (pk). Com base nestes
valores construiu-se o gréfico da segunda constatmnizacdo (p¥ em funcdo da raiz

quadrada da forca ionica, representado na figdra 4.

Tabela 4.3 — Valores de pm fun¢do da raiz quadrada da forca idnica

K
| JI (mpédzia) dp

0,0 0,000 | 7,198 @

0,1 0,316 6,898 | 0,0304
0,5 0,707 6,583 | 0,0014
0,8 0,894 6,345 | 0,0544
1,0 1,000 6,261 | 0,1767
1,5 1,225 6,187 | 0,0072
2,0 1,414 6,054 | 0,0214
2,5 1,581 6,202 | 0,0074
3,0 1,732 6,109 | 0,0226

(a) Valor retirado da bibliografia rét”

A equacao 4.2 que relaciona optom J1, ilustrada na figura 4.1, € a equagado que melhor

se ajusta a curva da figura anterior.
pK, = 0,3822 | — 1,3132%+ 7,2363 2.

onde | é a forga ionica das solugdes titulada2867¢ valor do pKtermodinamico para o

acido fosforico, com Rigual a 0,9769.
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pK, em funcéo da raiz quadrada da forca iénica

7,5
L
7 4
pK, 6,5 1 *
6 ¢ *
5,5
5 \ \ \ \
0 0,5 1 15 2

[ 1/2

Figura 4.1 — Representagdo gréfica da segundaactestle ionizacdo (pK em funcdo da raiz
quadrada da forga ionica, para a titulagdo de digehofosfato de potassio (KPO,) com hidroxido
de potassio (KOH)

Calcularam-se os valores degpartir da equacao 4.2, equacéo da recta redesengrafico
da segunda constante de ionizacao,(n funcdo da raiz quadrada da forca idnica, para
titulacdo de dihidrogenofosfato de potéassio §R&;) com hidréxido de potassio (KOH). Na
tabela 4.4 estao representados os valores expésiiencalculados de pKpara se construir
o grafico das diferencas entre os valores expetaiseede pk e os valores calculados de pK

em funcéo da forca i6nica, como esta ilustradaquad 4.2.

Tabela 4.4 — Valores das diferengas entre os \satEgk experimentais e os valores calculados.

Forca ionicgd pK, experimental pKcalculadg Diferenca
0,0 7,198 7,236 -0,038
0,1 6,898 6,859 0,039
0,5 6,583 6,498 0,085
0,8 6,345 6,367 -0.022
1,0 6,261 6,305 -0,044
1,5 6,187 6,201 -0,014
2,0 6,054 6,143 -0,089
2,5 6,202 6,115 0,087
3,0 6,109 6,108 0,001
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Diferenca entre os valores experimentais e valores calculados
em funcao da for¢a idnica
0,1 -
* *
0,05 -
@ L g
O
c
Q 0 : .
()
= 00 05 & 10 % 2,0 25 30 35
[ N
-0,05 1
0,14 ¢
forca ibnica

Figura 4.2 — Representacdo grafica das diferentias es valores experimentais de,pKos valores

calculados em fun¢éo da forga ionica.

Numa segunda fase, para a determinacdo experintentdgunda constante de ionizacdo do
acido fosforico efectuaram-se as titulagcbes deobinofosfato de potassio AHPO;) com
acido cloridrico (HCI). Na titulacdo de calibrag@eido forte — base forte) o acido cloridrico
(HCI) foi o titulante e o hidroxido de potassio (Ko titulado. Depois de efectuada a
titulacdo e de inseridos os valores no programaBERIRIAD, obtemos os valores d& B,

X% e o que estdo descritos na tabela 4.5.
Na tabela 4.6, estdo descritos os valores da férgea das solucbes e valores da segunda

constante de ionizacdo (PKbem comay? e o obtidos, para a titulacdo do hidrogenofosfato

de potassio (KHPO4) com &cido cloridrico (HCI).
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Tabela 4.5 — Valores da Forca l6nica das solugiigsero de pontos de cada titulagdo e valored de E
S,x? eo obtidos na titulagéo de calibragdo com HCI

Forca lonical] N° de 0 2
I (n”(n;ol dm?® | pontos E(mV) S X o

0.1 41 393,16 (0,547 | 0,9990 (0,0009% | 10,25 3,2656
' 41 394,65 (0,45) 0,9908 (0,0008 2,59 2,7701
41 400,30 (0,21) 0,9998 (0,0004] 10,82 1,284p
0,5 41 402,58 (0,23) 1,0024 (0,0004 11,53 1,506P
41 401,94 (0,20) 1,0030 (0,0003 4,24 1,3255
0.8 41 403,86 (0,15) 1,0021 (0,0003 2,59 0,9878
' 41 404,72 (0,25) 1,0041 (0,0005 6,35 1,6140
41 397,96 (0,44) 0,9913 (0,0009 8,70 3,3180
1,0 41 400,26 (0,25) 0,9966 (0,0005 7,05 2,0336
41 398,51 (0,35) 0,9948 (0,0007 18,29 2,6984
41 404,83 (0,30) 0,9979 (0,0006 7,25 2,4768
1,5 41 405,44 (0,32) 0,9988 (0,0006 15,02 2,5263
41 406,18 (0,22) 0,9998 (0,0004] 10,00 1,812p
20 41 405,11 (0,29) 0,9975 (0,0006 17,44 2,317p
' 41 407,78 (0,25) 1,0012 (0,0005 7,02 1,9271
41 414,37 (0,19) 1,0060 (0,0007 7,58 1,53583
2,5 41 386,78 (6,85) 0,9783 (0,0116 88,51 41,5089
41 413,67 (0,17) 1,0066 (0,0003 9,07 1,3997
41 418,87 (0,21) 1,0104 (0,0004 4,42 1,7226
3,0 41 420,49 (0,39) 1,0104 (0,0008 20,23 3,2247
41 415,52 (0,31) 1,0102 (0,0006 15,90 2,486p

Nota: Os valores que se encontram dentro de paEntsfio os valores do erro calculados pelo

programa.

Para as forcas ionicas de 0,1; 0,8 e 2,0 so fordimados dois valores das trés titulacdes

efectuadas, foi eliminado um ensaio porque conturharro muito elevado.
Na tabela 4.6, estdo descritos os valores da férgea das solucbes e valores da segunda

constante de ionizacdo (PKbem comay? e o obtidos, para a titulacdo do hidrogenofosfato
de potassio (BHPO4) com éacido cloridrico (HCI).
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Tabela 4.6 — Valores da forca idnica das solucdesdoges de pK x* e o obtidos

Forca lonica N° de 2
| (mol dni®) pontos PK. X o
75 6,840 (0,079) 14,92 2,7986
0,1 76 6,814 (0,084) 12,84 3,1539
76 6,785 (0,077) 10,86 2,6332
72 6,665 (0,068) 8,89 2,6139
0,5 72 6,434 (0,078) 12,70 2,6777
72 6,470 (0,043) 11,16 1,7900
73 6,324 (0,032) 3,38 1,1954
0,8 73 6,050 (0,023) 16,97 1,2639
73 6,512 (0,043) 5,75 1,4420
74 6,213 (0,032) 3,41 1,2697
1,0 73 6,211 (0,045) 25,08 1,7660
74 6,238 (0,058) 24,54 2,4738
75 6,216 (0,044) 10,24 1,6202
15 75 6,222 (0,042) 3,23 1,3927
75 6,214 (0,034) 15,75 1,0660
74 6,183 (0,059) 13,00 2,3279
2,0 74 6,158 (0,028) 8,81 1,2015
75 6,198 (0,030) 18,76 1,1450
75 6,185 (0,026) 12,45 1,0045
2,5 75 6,067 (0,056) 19,67 2,3741
76 6,138 (0,034) 12,81 1,5013
77 6,109 (0,025) 4,42 0,9444
3,0 76 6,064 (0,021) 5,75 0,8537
77 6,088 (0,032) 10,87 1,4663

Na titulacdo, foram adicionados incrementos demeldle titulante de 0,02 mL, logo niumero
total de pontos € de 102.Como durante a titulacé@l@écirodo combinado de vidro por vezes
nao tem tempo de estabilizar nos intervalos dadadig volume de titulante, o resultado nao
€ 0 mais correcto, entdo excluem-se alguns vallweSUPERQUAD, os valores excluidos
sdo normalmente os valores iniciais (devido a rgf@tdo valor da f.e.m.), algum valor
repetido ao longo da titulacdo (por exemplo doibres de 28 para volumes de titulante

consecutivos) exclui-se um, e os valores finaispegdia excluem-se entre 20 a 30 pontos.
No gréafico de residuos, dado pelo programa SUPERQWALta0 indicados (com uma cruz)
os valores que devemos excluir. A exclusdo destdsres faz com que 0 erro seja
minimizado, logo temos um valor de pKiais apropriado.

Sendo a segunda dissociacéo do acido fosforicomldaequilibrio:

HPO?® o H,PO, +H'
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A constante de acidez estequiométrica é:

_|HPo|]
Ka—m 4.3)

onde [HPO4], [H'] e [HPG,] sdo as concentracdes de cada espécie em solucao.

A Tabela 4.7 mostra os valores da forca iOnicasaiaquadrada da forca idnica e da média
dos valores da segunda constante de ionizacdoido fsforico (pk). Com base nestes
valores, construiu-se o grafico da segunda corestamtionizacdo (p¥ em funcéo da raiz
quadrada da forca ionica, representado na fig®ra 4.

Tabela 4.7 — Valores de pm fun¢do da raiz quadrada da forca idnica

K
| JI (mpédzia) dp

0,0 0,000 | 7,198 @

0,1 0,316 6,801 0,022
0,5 0,707 6,523 0,088
0,8 0,894 6,259 0,167
1,0 1,000 6,221 0,032
1,5 1,225 6,217 0,003
2,0 1,414 6,179 0,014
2,5 1,581 6,130 0,042
3,0 1,732 6,087 0,016

(a) - Valor retirado da bibliografia r&f

pK2 em fungéo da raiz quadrada da forca ionica

7,5

pK2 6,5 -

5,5

12
|

Figura 4.3 — Representacdo gréfica da segundaarmestie ionizacdo (pK em funcdo da raiz
quadrada da forca ionica, para a titulacdo de pairofosfato de potassio HPQ;) com acido
cloridrico (HCI)
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A equacédo que relaciona o pkEom J1 ilustrada na figura 4.3, é a equacdo que melaor s

ajusta a curva da figura anterior.
pKz = 0,4136 | — 1,3345'F + 7,1928 AW

onde | é a forca ionica das solucdes tituladad @2B, o valor do pKpara o acido fosforico,
com R igual a 0,9845.

Calcularam-se os valores degpartir da equacao 4.4, equacéo da recta redesengrafico
da segunda constante de ionizacao,|n funcdo da raiz quadrada da forca idnica, para
titulacdo de hidrogenofosfato de potassigHRO,) com &cido cloridrico (HCI). Na tabela 4.8
estdo representados o0s valores experimentais @amds de pl para se construir o grafico
das diferencas entre os valores experimentais geep8s valores calculados de pEm

funcao da forca idnica, como esta ilustrado naréigu4.

Tabela 4.8 — Valores das diferencas entre os wati@gk experimentais e os valores calculados

Forca i6nica pKexperimental pKcalculado Diferenca
0,0 7,198 7,193 0,005
0,1 6,801 6,812 -0,011
0,5 6,523 6,456 0,067
0,8 6,259 6,330 -0,071
1,0 6,221 6,271 -0,05
1,5 6,217 6,178 0,039
2,0 6,179 6,132 0,047
2,5 6,130 6,112 0,018
3,0 6,087 6,122 -0,035
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Diferenca entre valores exprerimentais e os valores
calculados em funcao da forca idnica

0,08 -

0,06 | ¢

0,04 - . ¢

0,02 - IS
0 [ 2

-0,0200 05 10 15 20 25 3,0 3,5

-0,04 - *

-0,06 1

-0,08 4

diferenca

forca i6nica

Figura 4.4 - Representacgdo grafica das difereege os valores experimentais de, @Kos valores

calculados em funcéo da forga ionica.

Na figura 4.5, esta feita a representacdo das daAacOes de pKem funcdo da raiz
quadrada da forca ionica, para a titulacdo comRQ® (a azul) e para a titulacdo com
KoHPQO, (a cor de rosa).

pK2 em fun¢éo da raiz quadrada da forca idnica
75
7 -
6,5
pK: = m K2HPO4
« KH2PO4
55 -
5 T T T 1
0 05 1 15 2
I 1/2

Figura 4.5 — Representacéo grafica dg ek funcdo da raiz quadrada da forca ionica péitalacao
de KHPO, com HCI e pk em funcdo da raiz quadrada da forga ionica pditalacdo de KHPO,
com KOH
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4.2 — Discussao

Os dois tipos de titulacbes que foram efectuadasdididrogenofosfato de potassio com
hidroxido de potéassio e do hidrogenofosfato de gsiddcom acido cloridrico para diferentes
forcas idnicas entre 0,1 e 3,0 M, tiveram como abje o tracado das curvas da figura 4.5,
isto €, a variacdo da segunda constante de iooizstéquiométrica do acido fosférico YK
em funcdo da raiz quadrada da forca idnica. Condempos observar, as duas curvas sao
praticamente coincidentes o que leva a concluirap&; diminui com o aumento da forca
iGnica, tanto usando dihidrogenofosfato de potassimo hidrogenofosfato de potassio. O
valor de pk do acido fosforico termodinamico, ou seja, paradarca ionica zero € 7,198
34 e 0 pk estequiométricexperimental do acido fosférico para uma forcadarde 3,0 é

6,087, como se observa nas tabelas 4.3 e 4.7.

Pode-se afirmar, com base nas curvas obtidas quer-ale-rosa (titulacbes entre o
hidrogenofosfato de potassio com acido cloridriéa@ que se aproxima mais da realidade
porque o valor independente é 7,193 e o valor deppklicado é 7,198, Na curva a azul
(titulacdo entre dihidrogenofosfato de potassio tinoxido de sodio) o valor independente
da equacao de ajuste € 7,236, o que difere um poaisodo valor de ppublicado.

Um dos factores que influenciaram as titulacdesp feléctrodo combinado de vidro que foi

usado inicialmente ndo estar a responder convememtte, uma vez que durante as titulacdes
do dihidrogenofosfato de potassio com hidroxidgdtassio, para as forgas ionicas de 0,1 e
0,5, efectuaram-se trés ensaios, e nos trés ersadsposta do eléctrodo ndo era semelhante.

Procedeu-se entéo a troca do eléctrodo e a regpest@afoi semelhante nos trés ensaios.

Outro factor que influenciou as primeiras titulagdei a temperatura, pois estas foram
realizadas em Maio e a temperatura do laboratdeade cerca de 20 °C, o que levava um
certo tempo a estabilizar o termostato a tempexrgoetendida (25 °C). As titulagdes do
hidrogenofosfato de potassio com &acido cloridriotarh efectuadas em Junho, com uma
temperatura no laboratério de cerca de 26,5 °Gfioardo-se que o refrigerador manteve
mais facilmente a temperatura de 25 °C, com estafdlo da temperatura mais rapida.

Estes factores podem ter influenciado o facto dauasas ndo serem coincidentes e o facto do
valor independente da equacdo quadratica ndo\sopopublicado (7,198}, como era de
esperar.
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Para relacionar o pK estequiométrico obtido anterémte com o pK termodinamico, recorre-

se a equacao da segunda dissociacao do acidadosfor
HPO; < H" + HPQ®

Para se calcular o pK tem de se aplicar a seg@gt®ecdo que relaciona a constante

estequiométrica e a constante termodinamica (§q 4.5

K tem — i est YH YHrPoa 9

Y Hapo4

Para calcular os coeficientes de actividgdecorreu-se ao modelo de Debye — Huickel (eq.
2.27 do capitulo 2).

-A ZaPo4 \/T

1+ Badl (4.6)

109 ¥ pos =

onde A é o parametro de Debye — Hiickel com o vaE®9 A, Z é a carga do ido, B é outro
parametro de Debye — Hickel, a é a distancia dexapacdo maxima ao ido e | é a forca
ionica. Segundo a convencao de Bates — GuggenBaim,1,5 como descrito no capitulo 2.
Calculou-se assim o logpos aplicando a (eq 4.6) e calculou-se pK estequidamé{pK®s
(calc)) a partir do valor de pK termodinamico amtido a (eq 4.7). Com estes valores
construiu-se o grafico dos pKs estequiométricosutatlos (pK*' (calc)) e estequiométricos
experimentais (pKest (exp)) em funcao da raiz cagedida forca ibnica, como esta ilustrado

na figura 4.6.

pKest = pKterm +1097 p04 .7
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Tabela 4.9 — Valores da forga idnica, da raiz cadada forga ionica, logpos e dos pKs

estequimétrico e experimental.

| (mol drri®) JI l0g Vipos pK ®*'calculados PKeSt _
experimentais(a)
0.0 0,000 0,000 7,198 7,198 7,198
0,1 0,316 -0,436 6,761 6,989 6,801
0,5 0,707 -0,698 6,499 6,583 6,523
0,8 0,894 -0,777 6,420 6,345 6,259
1,0 1,000 -0,814 6,384 6,261 6,221
15 1,225 -0,879 6,319 6,187 6,217
2,0 1,414 -0,922 6,275 6,054 6,179
2,5 1,581 -0,954 6,243 6,202 6,130
3,0 1,732 -0,980 6,218 6,109 6,087

Nota: (a) os valores da quarta coluna sédo os \&abegK obtidos experimentalmente e apresentados

nas tabelas 4.3 e 4.7

pK ** calculado e pK ** experimental em funcao da raiz
guadrada da forca i6nica

—e— pk est calculado

= pKest experimental kH2PO4

pK est experimental
K2HPO4

| 1/2

Figura 4.6 — Representacdo grafica dos pK Esteditin e Experimental em funcdo da raiz

quadrada da Forca I6nica

A curva a azul representa o pK estequiométricoutadio a partir da (eq 4.7), as curvas a cor-
de-rosa e amarelo representam o pK estequimétsperimental para as titulagbes do
dihidrogenofosfato de potassio e do hidrogenofosdatpotassio respectivamente.
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Capitulo 5 — Conclusbes

O acido fosforico ha muito que é estudado comogmagdrimario por muitos investigadores.

Sorrenson, investigador que definiu a escala deh@HL00 anos (em 1909), foi um dos
primeiros a estudar os efeitos tampéo dos saicidio fosférico. Como os sais de sddio e
potassio obedecem aos requisitos da IUBA@ertencem ao grupo de padrdes primarios, na

forma de hidrogenofosfato de sodio e dihidrogerfatosde potassio.

Ao longo deste século, muitos investigadores esantl@a ioniza¢do do acido fosférico. Entre
eles, Edwin Cohn, em 192, estudou a variacdo do piio &acido fosférico com a forca
iGnica numa mistura de ,KIPO, e KH,PO, e verificou que o pKdecresce com o aumento da
forca idnica, o pK varia entre o valor termodindmico 7,20 e 6,46agdarcas ionicas entre
0,0 e 3,0 M.

Também Partanen e Covingt§f? estudaram a variacdo de pHo acido fosférico, numa
mistura dos dois tampdes primarios hidrogenofosfate potassio ou soédio e
dihidrogenofosfato de sédio ou potdssio com a fobgaca a diferentes temperaturas num

intervalo de 0 e 60 °C.

Noutra investigacéo Juncas em 2684 estudou a variacdo de pklo &cido fosférico em
funcéo da forca idnica no pH do plasma. Usando omsdéura de KHPO, e KeHPQ, com
varias razdes de concentracdo. Concluiu queagdbém decresce com o aumento da forca

idnica num intervalo de forca idnica entre 0,0@NMl, variando entre o valor 7,20 e 6,50.

Neste trabalho estudou-se a variagdo de @& acido fosforico com a forga idnica num
intervalo entre 0,0 e 3,0 M, usando hidrogenofosfi¢ potassio e dihidrogenofosfato de
potassio em meio de cloreto de potassio a 25 °@cl0io-se que o pKdecresce com o

aumento da for¢a idnica tendo-se observado quéoo d@ pK; estequiométrico experimental
para uma forca idnica de 3,0 M é 6,087, sendoar i pk termodinamico, isto é, para uma

forca iénica zero é 7,198".
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N&o se pode comparar este estudo com nenhum das aéscritos anteriormente, porque
nao foram efectuados sob as mesmas condi¢cdesr @jgeserem em comum a variagao do
pK, do &cido fosférico com a forca idnica, mas em rdiities meios e a diferentes

temperaturas.

Aplicando o modelo de Debye — Hickel, e calculanduK estequiométrico e comparando
com o respectivo pK experimental (figura 4.6) caneke que as curvas nao sao coincidentes
como era de esperar. As curvas sao praticamenieidentes até forca ionica cerca de 0,5 M
e observa-se um afastamento a partir daquele eaae significa que a equagao usada para o
calculo do coeficiente de actividade (eq 4.6) rd@glica para esta gama de forcas ionicas,

uma vez que ndo entra em consideracdo com asdpdesaespecificas entre ides.

Numa perspectiva de expansao deste estudo, no fobder-se —ia, para além de variar 6 pK
do &cido fosférico com a forga idnica, variar tamb@pk, com a temperatura.
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Anexos

Anexo 1 —Outputdo programa SUPERQUAD para titulagcao d&lRO, com
HCI, titulac&o de fosfato

20: 44 on 15 Jul 2009

fosfato
MAXIT |PRIN MODE TOL ACCM RELAC
20 9 0O O0.10E-03 0.10E-74 0.298023E-07

Reactant 1- KOH
Reactant 2- Fosfato

The Tenperature of Solution(s) is 25.00

For mati on Log Ref i nement St oi chiometric
Const ants Bet as Keys Coefficients
A 0. 1500E-13 -13.8240 0 -1 0
B 1.5776E 7 7.1980 1 1 1

1 Formation Constants to be refined

Curve 1 Initial Volunme 50. 00

Titre volune error 0.00780 MIlilitres
React ant Initial No Ti trant St andard Potenti al El ectrode
of MIIlinoles Mol es/ Litre MIliVolts Error
KOH 0. 00000 0. 50000 403. 85800 0. 50000
Fosf at o 0. 25000 0. 00000 No El ectrode

Point Titre -Log 1 E MF. Wight

1 0. 040 7.470 -39.00 0. 08
2 0. 060 7.420 -36.00 0.03
3 0. 080 6. 964 -9.00 0.03
4 0.120 6. 829 -1.00 1.22
5 0. 140 6. 846 -2.00 0.12
6 0. 160 6.576 14. 00 0.14
7 0. 180 6. 627 11. 00 0. 65
8 0. 200 6. 441 22.00 0.09
9 0. 220 6. 357 27.00 0.29
10 0. 260 6. 256 33. 00 1.50
11 0. 280 6. 239 34. 00 0.16
12 0. 600 2.950 229.00 0.11
13 0.620 2.865 234.00 0.27
14 0. 640 2.781 239.00 4.00
15 0. 660 2.832 236.00 0. 56
16 0. 680 2.680 245.00 0.29
17 0. 700 2.697 244.00 3.15
18 0.720 2.629 248.00 0.29
19 0. 740 2.562 252.00 0.54
20 0. 760 2.528 254.00 3.98
21 0. 780 2.545 253.00 3.93
22 0. 800 2.511 255.00 0.62
23 0. 820 2.460 258.00 2.19
24 0. 840 2.460 258.00 0.71
25 0. 860 2.376 263.00 1.04
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26 0. 880 2.393 262.00 3.98
27 0. 900 2.359 264.00 1.49
28 0.920 2.342 265.00 1.40
29 0. 940 2.309 267.00 3.85
30 0. 960 2.342 265.00 3.75
31 0. 980 2.309 267.00 0.83
32 1. 000 2.275 269.00 2.81
33 1.020 2.275 269.00 2.81
34 1. 040 2.241 271.00 0. 83
35 1. 060 2.207 273.00 3.75
36 1. 080 2.241 271.00 3.93
37 1.100 2.207 273.00 2.49
38 1.120 2.207 273.00 0.98
39 1. 140 2.140 277.00 1.40
40 1.160 2.157 276.00 2.33
41 1.180 2.157 276.00 2.05
42 1. 200 2.123 278.00 2.33
43 1.220 2.123 278.00 3.75
44 1. 240 2.106 279.00 2.19
45 1. 260 2.089 280.00 3.62
46 1.280 2.089 280.00 3. 47
47 1. 300 2.072 281.00 3. 47
48 1.320 2.072 281.00 3. 62
49 1. 340 2.056 282.00 2.33
50 1. 360 2.039 283.00 2.19
51 1. 380 2.022 284.00 3.75
52 1. 400 2.039 283.00 2.19
53 1. 420 1.988 286.00 2.19
54 1. 440 2.005 285.00 3.75
55 1. 460 1.988 286.00 1.92
56 1. 480 1.971 287.00 3.98
57 1. 500 1.988 286.00 2.81
58 1.520 1.988 286.00 2.05
59 1.540 1.954 288.00 2.19
60 1.560 1.954 288.00 3.85
61 1.580 1.954 288.00 3.15
62 1. 600 1.937 289.00 3.98
63 1.620 1.954 288.00 3.93
64 1. 640 1.937 289.00 2.19
65 1. 660 1.921 290.00 2.33
66 1. 680 1.904 291.00 3. 47
67 1.700 1.904 291.00 3.85
68 1.720 1.904 291.00 2.33
69 1.740 1.870 293.00 1.31
70 1.760 1.853 294.00 4.00
71 1.780 1.870 293.00 1.16

71 bata points in Curve 1
71 Data points have been read in corresponding to 1 Titration Curve(s)

fosfato
4 |terations
Ref i nement Termi nated Successfully

Class Limts Probability Frequency Parti al
Lower Hi gher Cal c bs Cal c Qbs Chi -
1 -0.10000E+76  -0.19574E+01 0.1250 0.1268 8.9 9 0.002
2 -0.19574E+01  -0.11489E+01 0.1250 0.0986 8.9 7 0.396
3  -0.11489E+01  -0.54296E+00 0.1250 0.1268 8.9 9 0.002
4  -0.54296E+00 0. 00000E+00 0. 1250 0.1408 8.9 10 0. 143
5 0. 00000E+00 0. 54296E+00 0. 1250 0.1549 8.9 11 0.509
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6 0. 54296E+00 0. 11489E+01 0. 1250 0. 1408 8.9 10 0. 143
7 0. 11489E+01 0. 19574E+01 0. 1250 0. 0563 8.9 4 2.678
8 0. 19574E+01 0. 10000E+76 0.1250 0. 1549 8.9 11 0.509

Chi - Squared = 4. 38
Chi Squared should be less than 12.60 at the 95 percent confidence |eve
Sigma = 1.7021

Val ue Rel Std Dev Log Beta Std Deviation

Beta A Const ant 0. 14997E- 13 -13. 82400 -1 0

Beta B Refined 2.42375E 6 0. 1052 6. 38449  0.04830 1 1

Curve Initial Value Fi nal Val ue Std Dev

EZero KOH 1 403. 85800 405. 02248 1.27335

El . Sl ope KOH 1 1.00210 0.99521 0. 00978

Curve 1 Sigma = 1. 6657
bsd Cal c Di fference Wei ght
Potential Potential in nV in pH

1 -39.00 -36.32 -2.683 -0.045 0
2 -36.00 -24.75 -11.250 -0.190 0
3 -9.00 -16. 15 7.152 0.121 0
4 -1.00 -3.14 2.141 0.036 0
5 -2.00 2.22 -4.219 -0.071 0
6 14. 00 7.13 6.873 0.116 0
7 11. 00 11.72 -0.719 -0.012 15
8 22.00 16.09 5.907 0.100 0
9 27.00 20. 32 6.678 0.113 0
10 33.00 28.59 4.411 0.074 0
11 34. 00 32.73 1.265 0.021 0
12 229. 00 226.92 2.078 0.035 0
13 234. 00 231.59 2.410 0.041 0
14 239. 00 235.54 3.461 0.058 2
15 236. 00 238.96 -2.960 -0.050 1
16 245. 00 241.98 3.022 0.051 0
17 244. 00 244.68 -0.677 -0.011 22
18 248. 00 247.12 0.881 0.015 0
19 252. 00 249. 35 2.653 0.045 0
20 254. 00 251. 40 2.604 0.044 1
21 253. 00 253.29 -0.293 -0.005 82
22 255. 00 255.06 -0.058 -0.001 217
23 258. 00 256. 71 1.291 0.022 0
24 258. 00 258.26 -0.259 -0.004 17
25 263. 00 259.72 3.280 0.055 1
26 262. 00 261.10 0.899 0.015 0
27 264. 00 262. 41 1.588 0.027 0
28 265. 00 263. 66 1.343 0.023 0
29 267. 00 264. 84 2.155 0.036 1
30 265. 00 265.98 -0.979 -0.017 15
31 267. 00 267.06 -0.064 -0.001 208
32 269. 00 268.10 0.895 0.015 0
33 269. 00 269.10 -0.104 -0.002 279
34 271. 00 270.07 0.934 0.016 0
35 273. 00 270. 99 2.008 0.034 1
36 271. 00 271.89 -0.885 -0.015 16
37 273. 00 272.75 0.252 0.004 17
38 273. 00 273.58 -0.582 -0.010 6
39 277.00 274. 39 2.611 0.044 1
40 276. 00 275.17 0.829 0.014 0
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41 276. 00 275. 93 0. 070 0. 001 276
42 278. 00 276. 67 1.334 0. 023 0
43 278. 00 277. 38 0. 619 0. 010 1
44 279. 00 278. 08 0.924 0. 016 0
45 280. 00 278. 75 1.247 0.021 0
46 280. 00 279. 41 0. 589 0. 010 1
47 281. 00 280. 05 0. 947 0. 016 0
48 281. 00 280. 68 0.321 0. 005 10
49 282.00 281. 29 0.711 0.012 0
50 283. 00 281. 88 1.115 0. 019 0
51 284. 00 282. 47 1.533 0. 026 1
52 283. 00 283.04 -0.035 -0.001 1343
53 286. 00 283. 59 2.409 0. 041 1
54 285. 00 284. 13 0. 865 0. 015 0
55 286. 00 284. 67 1.333 0. 022 0
56 287.00 285. 19 1.812 0.031 1
57 286. 00 285. 70 0. 302 0. 005 8
58 286. 00 286.20 -0.198 -0.003 54
59 288. 00 286. 69 1.313 0. 022 0
60 288. 00 287. 17 0. 832 0.014 0
61 288. 00 287. 64 0. 361 0. 006 5
62 289. 00 288. 10 0. 898 0. 015 0
63 288. 00 288.56 -0.555 -0.009 23
64 289. 00 289.00 -0.001 0. 000 1069760
65 290. 00 289. 44 0. 561 0. 009 0
66 291. 00 289. 87 1.131 0. 019 0
67 291. 00 290. 29 0. 708 0.012 0
68 291. 00 290. 71 0. 293 0. 005 7
69 293. 00 291.12 1.884 0. 032 0
70 294. 00 291.52 2.482 0. 042 2
71 293. 00 291.91 1. 086 0. 018 0
Residuals Plots - Units of SD 1.7021
-3 -2 -1 0 1 2 3
++++++++++++++H++ A
7.47 1+ + + 1 + + + +
7.42 2 + + 1 + + + + +
6. 96 3+ + + + 1 + + +
6. 83 4 + + + 1 + + + +
6. 85 5 + + 1 + + + + +
6.58 6 + + + + 1+ + +
6. 63 7 + + 1 + + + + +
6. 44 8 + + + + 1 + + +
6. 36 9 + + + + + 1 + +
6.26 10 + + + + + 1 + +
6.24 11 + + + 1+ + + +
2.95 12 + + + + 1 + + +
2.87 13 + + + + 1 + + +
2.78 14 + + + + + + 1 +
2.83 15 + + 1 + + + + +
2.68 16 + + + + 1 + + +
2.70 17 + + 1 + + + + +
2.63 18 + + + 1+ + + +
2.56 19 + + + + 1 + + +
2.53 20 + + + + + 1+ +
2.54 21 + + 1 + + + + +
2.51 22 + + + 1 + + + +
2.46 23 + + + + 1 + + +
2.46 24 + + + 1 + + + +
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2.38 25 + + + + + 1 + +
2.39 26 + + + 1+ + + +
2.36 27 + + + + 1 + + +
2.34 28 + + + + 1 + + +
2.31 29 + + + + + 1 + +
2.34 30 + 1+ + + + + +
2.31 31 + + + 1 + + + +
2.27 32 + + + 1 + + +
2.27 33 + + +1 + + + +
2.24 34 + + + 1 + + +
2.21 35 + + + + + 1 + +
2.24 36 + 1 + + + + +
2.21 37 + + + 1 + + + +
2.21 38 + + + 1 + + + +
2.14 39 + + + + + 1 + +
2.16 40 + + + 1+ + + +
2.16 41 + + + 1 + + + +
2.12 42 + + + + 1 + + +
2.12 43 + + + 1+ + + +
2.11 44 + + + 1 + + +
2.09 45 + + + + 1 + + +
2.09 46 + + + 1+ + + +
2.07 47 + + + +1 + + +
2.07 48 + + + 1 + + + +
2.06 49 + + + 1+ + + +
2.04 50 + + + + 1 + + +
2.02 51 + + + + 1+ + +
2.04 52 + + + 1 + + + +
1.99 53 + + + + + 1 + +
2.00 54 + + + 1 + + +
1.99 55 + + + + 1 + + +
1.97 56 + + + + + 1 + +
1.99 57 + + + 1 + + + +
1.99 58 + + + 1 + + + +
1.95 59 + + + + 1 + + +
1.95 60 + + + 1 + + +
1.95 61 + + + 1 + + + +
1.94 62 + + + +1 + + +
1.95 63 + + 1 + + + + +
1.94 64 + + + 1 + + + +
1.92 65 + + + 1+ + + +
1.90 66 + + + + 1 + + +
1.90 67 + + + 1+ + + +
1.90 68 + + + 1 + + + +
1.87 69 + + + + 1 + + +
1.85 70 + + + + + 1 +
1.87 71 + + + + 1 + + +

e S T o O O O
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