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Reacgdes de dcido-base

As reacgbes dcido-base tém enorme importdncia em
quimica, nomeadamente nos processos quimicos
industriais e nos processos biologicos. Em
numerosos processos o controlo das caracteristicas
dcido-base do meio é fundamental. Dai o interesse
da determinagdo experimental do pH. Neste
trabalho vamos determinar o pH de extractos
aquosos de um papel, uma vez que este é um ensaio
analitico importante na caracterizagio de papel e
cartbes, com interesse para as industrias graficas.

Acidos e Bases

Segundo Arrhenius, um acido pode ser definido como uma substéncia que,
ciuando dissolvida em 4gua, se dissocia libertando ides de hidrogénio, H', e ides
negativos, e uma base pode ser definida como uma substincia capaz de fornecer ides
hidroxido, OH, e ifes positivos para a solugio. Como exemplos temos o 4cido

cloridrico e o hidréxido de sédio:

HCI —— H +CI
NaOH — OH +Na"

Na realidade, o ifo H' nfio existe como espécie livre em solugio aquosa, mas sim

associado a moléculas de dgua. No caso do acido cloridrico a reacgio que ocorre é:
HCl+H,0 — H;0"+CrF

A teoria de Arrhenius nfo explicava também como é que certos compostos que
ndo contém o ido OH se comportam como bases, reagindo com 4cidos.

A teoria mais geral de 4cido-base € devida a Bronsted ¢ Lowry, que propuseram
as seguintes defini¢Ses: um dcido é uma substdncia capaz de ceder protées, H', e
uma base é uma substdncia capaz de aceitar protes.

Os 4cido que se dissociam completamente (como o HCI) sio designados dcidos

Jortes. Outros exemplos s8o o acido nitrico, HNOs, o acido sulfiirico, H,SO,, etc. Os



4cidos que nfio se dissociam completamente sdo chamados dcidos fracos. O icido

acético, CH;COOH ¢é um exemplo de um acido fraco:
CH;COOH < CH;COO™+ H'

Também existem bases fortes, como o hidréxido de sddio, e bases fracas, como o

amoniaco:

NaOH —— Na'+OH
NH; + H;0 < NH," + O

As espécies quimicas CH;COOH/CH;COO", H,0/0H, H;0"/H,0, NH,'/NHs,
etc., que diferem de um protfio constituem pares dcido-base conjugados. Ha certas
espécies que podem actuar quer como é&cidos quer como bases, designadas

anfotéricas. Um exemplo € a dgua, H,O.
Forga relativa de dcidos e bases
Consideremos a ségumte reacgo 4cido-base:
A+H,0 & B+H;0'

Podemos escrever a expressgo para a constante de equilibrio através da equag@o:

~ [B]x|H3O+|

- [4]x[7,0]

Contudo, em solugBes diluidas a concentragio de agua pode considerar-se

constante, € a constante de equilibrio vem simplesmente:

Ke= 2 x[::;aO*



K, é designada por constante de ionizagio do acido ou constante de acidez.

Quanto maior for K, mais forte € o acido. Analogamente, para uma base fraca temos:

A constante X chama-se constante de basicidade. Para o caso da autoionizagio

da agua,

2 H,0(l) <> OH(2q) + H;0™(aq)
temos:
K, =[or"|x|#,0*]

Esta constante designa-se habitualmente por produto idnico da dgua. O seu valor

a25 °C é precisamente 1 x 107,
Das equagles anteriores podemos concluir que, para um par acido-base

conjugado A/B, se obtem:
Ka XKb = Kw

Na tabela seguinte encontram-se algumas constantes de ionizag@io para acidos e
respectivas bases conjugadas. Podemos verificar que para todos os casos K, x K ¢
igual ao produto idnico da agua. Por exemplo, para o par acido formico/ido formato,
HCOOH/HCOQ', temos:

K,=17x10*
K,=59x10™M

K, xK;=1x 10"



Tabela: Cons;tantes de ionizagéo de alguns dcidos fracos a 25 °C

Nome do dcido Férmula Estrutura K, Base conjugada K,
Acido Mluoridrico HF H—F TIx107% F- 14 x 1071
Acido nitroso - HNOQ, O=N—Q—H 45x [0™* NO; 22 x 10"
Acido acetilsalicflico  C,HyO, Is] 30x107*  C,H,0] 3,3 x 1071t
(aspirina) i
C—0—H
O—le—CH3
N 0

o
Acido férmico HCOOH — H--0_i 17%10*  HCOO" 59 x 1071
Acido ascorbico® - CeHyOg" H-O( __ OH 80x107 CHO; 13 x 10710

Ay
/C/\ o0
HOH ~¢
CH,OH
Acido benzéico CH,CO0H h) 65%107%  CH,L00™ 1,5x 10710
Otos
o
Acide acttico . CH,COOH CH_,—(I‘E—O—H 18 x107%  CH,CO00" 56 x 1010
Acido ciznfdrico . HCN H—C=N 49 x-107**  CN~ 20 x 10~%
Fenol " C4H,0H L3 %1071 C.H,0" 7,7 % 105
Q-
Escala de pH

Em solugBes diluidas, a concentragio de ', em molaridade (mol/l), envolve
niimeros-muito pequenos, e pouco praticos. Um conceito importante, introduzido por

‘Sorensen em 1909, e de grande utilidade em numerosas aplicagbes, ¢ o conceito de

PH. Matematicamente, o pH define-se da seguinte forma:

O pH exprime a concentrago de ides de hidrogénio numa escala que vai de 0 a
14. Uma solugfo neutra, a 25 °C, tem uma concentracio de H" igual a 1 x 107, ou

seja pH = 7. Uma solugdio dcida teré o PH < 7 e uma solugdo bdsica o pH > 7.

pH=-log [H']

Podemos ainda definir um outro pardmetro, o pOH, tal que:

pOH = -log fOH']




O esquema seguinte mostra a relagio entre as caracteristicas acidas ou basicas de

uma solugo, e os valores de pH e pOH:

(H*11010% 107 1072 107 107 1075 10 1077 1078 10™° 1070 107! 1072 1P g

PH 0 I 2 3 & 5 6 7 8 9 10 2 13 K
NN RN
T 1T T 1T 17 l T T T 11
POH M4 13 12 i1 (0 9 & 7 6 S 4 3 2 1 0
(OH] 107 072 1072507 1673077 107* 1077 1076 1075 10 107 107 10710y
. |
Acida MNetitra Alcalina '

Note-se que, para uma solugio aquosa a 25 °C temos:

pH+pOH=14

Na tabela seguinte encontram-se os valores de pH para alguns liquidos comuns:

Liquido pH

“Suco gastrico 1.0-2.0
Sumo de liméo 24
Vinagre 3.0

Sumo de laranja, 3.5

Urina 4.8-7.5
Agua exposta ao ar 5.5
Saliva 6.4-6.9
Leite 6.5

Agua pura 7.0
Sangue 7.35-7.45
Légrimas 7.4
Produto de limpeza (aménia) 11.5




Solugdes tampao

Uma solugfo tampio pode ser obtida pela neutralizagfio parcial de um 4cido ou
base fraca ou por adigﬁb de um 4cido ou base fracas com um sal correspondente, isto
¢, contendo um ifio comum. Estas solu¢Ges tém a particularidade de manter o pH
aproximadamente constante, meérno ap6s a adigdo de pequenas quantidades de 4cidos
ou bases fortes. S#io soluges muito importantes em sistemas quimicos (manter o pH
do meio numa dada operagio) e biolégicos (a manutengfio do pH constante em meios
fisiolégicos, como o sangue). Os padrdes utilizados no laboratério para calibrar

aparelhos medidores do pH, sfo solugBes tampao.
Parte pratica
Para executar a parte prética deste trabalho, vamos seguir a Norma Portuguesa

NP 3610, do Instituto Portugués da Qualidade, de 1989. Esta Norma encontra-se em
Anexo.



Registo de resultados

Massa de amostra:
Ensaio a quente/frio:

Temperatura:

Condutividade da agua destilada utilizada;
Calibragio do aparelho medidor do pH (descrigio):

Determinagfio do pH; registo dos resultados:




Questdes pds-laboratoriais

Calcular o pH dos extractos aquosos de papel nos ensaios a frio ¢ a quente (valor

médio das deterrninagﬁés efectuadas):

Que conclusSes pode retirar acerca do caracter 4cido ou basico destes extractos?

Porque motivo foi calibrado o aparelho medidor do pH?

Explique o interesse pratico desta determinagfo.

Exercicio: Determinar o pH e pOH de uma solugio 0.1 M de amoniaco:
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1. Objectivo

A presente Norma destina-se a fixar um método para determinag@o do pH dum extracto
aquoso do papel, cartdo ou pasta.

2. Campo de.aplicagao
O método-aplica-se a todos.os tipos de papéis, cartdes e pastas cujo extracto

- aquoso-tenha: uma-condutividade superior-a 0,2 mS/m, determinada segundo a Norma

NP 3190. -

3. Referéncias

NP 21

Papel e cartdo. Colheita de amostras para ensaios

NP 35

Papel e carido. Determlnagao da huridade. Método ‘de secagem pela estufa
NP 3185

Pastas. Determinagdo do teor de matéria seca

NP 3187

Pastas. Colheita de amostras para ensaios

NP 3120

Papel, cartdo e pastas. Determinagdo da condutividade de extractos aquosos

4. Resumo do processo

Submissdo de uma amostra de 2 g a extracgéo, durante 1 h, com 100 mi de agua
destilada fria ou fervente. MedicZo do pH do extracto a uma temperatura
compreendida entre 20°C e 25°C.

5. Reagentes
5.1. Agua destilada ou desionizada

. Deve tilizar-se :dgua destilada ou desionizada em todo o ensaio. A condutividade

da égua nao deve ultrapassar 0,1 mS/m, apos ebulicdo e arrefecimento, como se

" indica em 8.2.2.

NOTA 1: Normalmente, a destilagdo e a desionizagdo s30 ambas necessdrias. Se ndo

“se fomarém grandes precaugdes na destilagdo e no emprego dos materials'que ~ T TTU T

constituem o refrigerante e as superficies com as quais o vapor condensado &
susceptivel de estar em contacto, o destilado corre o risco de exceder o nivel de
condutividade. referido.

- Se-se proceder -4 :desionizagdo sem destllac;ao pode produznr-se um efeito tampéo '
- . ocasionado ‘pela-presenga de &cidos orgénicos, se, no tratamento de desionizagéo,

ndo for-utilizada-uma resina -permutadora de ides fortemente bésica.

NOTA 2: -Quando nio for possivel obter a dgua com a pureza indicada, pode utilizar-
se uma dgua com uma condutividade mais elevada, devendo, neste caso, mencionar-se
essa condutividade no relatdrio.

5.2. Solugdes-fampéo de pH 40, 68 e 9,2

Estas solugbes podem ser adquiridas dlrectamente No COmercio ou preparadas no

- laboratério (veja-se anexa). .
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6. Aparelhos e utensilios -
6.1. Material corrente de laboratdrio » o
6.2. Equipamento de vidro, quimicamente resistente, para a extracgdo, constituido

por baldes com colo e rolhas esmeriladas e condensador de Liebig com ma

cho rodado.

Todos-os utensilios de vidro devem ser-cuidadosamente lavados com 4gua destilada
fervida (5.1.) e 'secos antes de serem utilizados.

6.3. Sistema de aquecimento regulavel, manta ou placa eléctrica, com poténcia de

pelo menos. 200 W.

6.4. Medidor de pH, equipad

o com eléctrodo de vidro e calomelanos, ou com
eléctrodos combinados, com uma sensibilidade de pelo menos 0,05 unidades de pH.

C ___8.5. Termémetro centigrado-que permita leituras até pelo menos 30° C..

7. Colheita e preparagéo- da amostra

7.1. Colheita da amostra

A amostra de papel ou de cartdo deve ser colhida de acordo com a NP 21 e a amostra
de pasta deve ser colhida de acordo com a NP 3187.
7.2. Preparagdo da amosira -- '

Corta-se ou rasga-se a amostra em pedagos com cerca de 5 mm x 5 mm, evitando-se
toca-los com as mdos, para 0 que se devem usar luvas convenientemente impas.

Colocam-se os pedacos sobre uma superf

recipiente limpo e fechado.

8. Técnica

8.1. Determinagdo do teor de matéria seca _

Determina-se o teor de matéria seca segundo a Norma NP 35 para o papel e o cartao
e segundo a Norma NP 3185 para a pasta. ' '
- 8.2. Preparagéo do extracto aquoso

'8.2.1. Pesagem

fcie limpa, misturam-se bem e guardam-se em

Pesa-se, com uma precisdo de 0,1 g, uma quantidade .de amastra (7.2.) equivalente a

2,0 g absolutamente secos e procede-se

8.2.2. Extraccdo a quente. -
Com uma pipeta, medem-se 100 ml de dgua (5.1} que se introduzem num balgo (8.2.).
Monta-se o condensador (6.2.) e aquece-se a dgua até proximo da ebuligio. Retira-
-se 0 condensador e adicionam-se, rapidamente, os provetes (8.2.1.).

Coloca-se novamente o condensador e ferve-se durante 1 h, moderadamente.
Arrefece-se, rapidamente, com o condensador conservado no seu lugar, a uma
- temperatura entre 20°C.e 25° C. .Deixa:se que as fibras:depositem e decanta-se

.depois o -extracto-para um copo de vidro. -Préparam-se ‘dois extractos em paralelo.
8.2.3. Extracgao a frio )
Com uma pipeta, medem-se 100 m! de &gua (5.1.), qu

como especificado em 82.2. ou em 8.2.3.

-

e se introduzem num baldo

(6.2.), e adicionam-se os provetes (8.2.1.). Tapa-se o baldo com uma rolha
esmerilada e deixa-se repousar durante 1 h, a uma temperatura entre 20° C e 25°C.
Agita-se o baldo, pelo menos uma vez, durante este tempo. Decanta-se o extracto
para um copo de vidra. Preparam-se dois extractos em paralelo.
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8.3. Determinagdo do pH

Calibra-se 0 medidor de pH (6.4.} com duas solugdes-tampé&o (5.2} de valores de pH

tais que o pH do extracto esteja compreendido entre estes valores. Apos a S

calibragdo, lavam-se varias vezes os eléctrodos com & 4gua (5.1.) € uma vez com

- uma. pequena quantidade do-extracto (8.2.2. ou 833.). Confirma-se se a temperatura

do extracto estd .compreendida entre 20°C e 25° C. Mergulham-se os eléctrodos no

extracto e mede-se o valor do pH.

NOTA: O extracto a quente pode ser utilizado para a determinagdo da condutividade

do papel, cartdo e pastas (veja-se NP 3190), desde que este ensaio seja efectuado

antes da determinacido do pH. Durante a medigdo do pH, difundir-se-4 cloreto de
____ potassio do eléctrodo de_calomelanos, que ird influenciar a eondutividade. . _ __ __ . .
( Repetir a determinagdo com uma segunda fracgdo do extracto.

9. Resultados

Os resultados individuais ndc devem diferir mais de 0,2. Se isto ndo se verificar,
.repete-se a determinagdo em dois extractos suplementares.

Apresenta-se o valor de pH, valor médio de todas as determinagdes efectuadas, com
urma casa decimal.

10. Relatdrio

O relatdrio do ensaio deve indicar: .

a) referénecia & presente Norma;

b) todos os elementos necessérios 4 identificacdo da amostra;

c) tipo de extracgdo utilizado (a quente ou a frio);

d) o resultado expresso em unidades de pH;

e) condutividade da agua utilizada, se ela for superior a 0,1 mS/m;
f) todos os pormenores de interesse ocorridos durante o ensaio;
g) todas-as operagGes ndo previstas na presente Norma;

h) ndmero de determinagGes, se for superior a duas.

, 11. Referéncia & normalizacéo internacional -
( e - Esta Norma baseia-se na Norma Internacional 1ISO 6588(1981) «Papier, carton et
pates. Détermination du pH des extraits aqueux», com a qual se encontra de acordo.
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~ ANEXO Preparagéﬂo__ciés solugéés:t-é‘f;_;:;éb paaréb '

E .. O pH desta solugdo € de 4,00 a 20°C e de 401 a 25° C.
}

" Todos 0s reagentes utilizados devem ser de qualidade analiica reconhecida. As

Este anexo faz parte integrante da Norma.

- solugBes-tampdo devem:ser renovadas,.pelo menos, uma vez por més.

A.1. Solugdo-tampao de pH 4,0

Hidrogenoftalato de potdssio, solugdo 0,05 moll )

Dissolvem-se 10,21 g de hidrogenoftalato de potassio anidro (KHCsH4O4) em &gua
destitada e perfaz-se o volume de 1000 ml utilizando um baldo graduado.

A.2. Solucao-tampé&o de pH 6,9 a
Solucdo de hidrogeno-ortofosfato de potdssio e _hidrogeno-ortofosfato de 86dio

Dissolvem-se, apds secagern durante duas horas a uma temperatura compreendida entre

110°C e 130°C, 339. g de di-hidrogeno-ortofosfato de potdssio (KH2PO4) € 354 @

de hidrogeno-ortofosfato de sédio (Na:HPQ4)-em dgua destilada, recentemente

fervida e.rapidamente arrefecida ao abrigo do ar. Transferem-se, :

quantitativamente, as duas solugbes para um baldo graduado de 1000 ml e periaz-se

o volume do balic com Agua destilada também fervida e rapidamente arrefecida.

O pH desta solugdo ¢ de 6,87 a 20°C.e de 686 a 25°C.

A.3. Solugdo-tampao de pH 9,2

Tetraborato de soédio, solucdo 0,01 mol/l '
Dissolvem-se 380 g de tetraborato de sodio deca-hidratado (NazB+O7, 10H20) em

agua destilada, recentemente fervida (durante pelo menos 15 minutos) e rapidamente
“arrefecida, e perfaz-se depois o volume de 1000 mi com agua do mesmo tipo. Guarda-
se em frasco bem rolhado a fim de impedir a fixagao do anidride carbénico do ar

O pH desta solugio é de 9,23 a 20°C e de 9,18 a 25°C.







