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RESUMO

LIBERATO, Priscila Azevedo, M.Sc., Universidade Federal de Vicosa, julho de 2017.
Avaliacao da influéncia da forca ionica na estimativa do pK, por métodos
voltamétricos de analise. Orientador: Leonardo Luiz Okumura. Coorientadora: Astréa
Filomena de Souza Silva.

Neste trabalho avaliou-se a influéncia da forgca idnica na estimativa do pK, de
compostos com comportamento dcido-base de Bronsted por voltametria em duas
condi¢des de ajuste da mesma: A) pelo modo tradicional de trabalho em voltametria
com fins analiticos, que consiste em adicionar eletrélito inerte em concentracdo pelo
menos 100 vezes maior que a concentracdo do composto analisado e B) adicdo de
eletrélito (NaNOs3) na concentragdo necessdria para manter a forca idnica constante para
um valor desejado a fim de compensar o aparecimento de espécies idnicas com a
variagdo do pH ( lgesejada = 0,5 mol L'l). Os compostos modelos utilizados foram: a
anilina, que possui um grupo amino protondvel (pK, tabelado € 4,601) usada como
matéria prima em vdrias aplicacdes industriais (como produtos intermedidrios em
pesticidas, corantes e pigmentos) e o dcido galico, que possui um grupo dcido
carboxilico e um grupo fendlico (pK,s tabelados sio respectivamente pK,= 4,50 e pKa,
= 10,00) um antioxidante natural usado em alguns farmacos e drogas homeopdticas.
Analisou-se esses dois compostos separadamente (solucdes de 4,0 x 10 = mol L) em
tampdo BR (0,04 mol L") na faixa de pH de 2,0 4 7,0 para a anilina e de 2,0 2 10,5 para
o 4cido galico, nas condi¢des A e B. Foi utilizado a técnica voltametria de pulso
diferencial, o eletrodo de carbono vitreo como eletrodo de trabalho e Ag|AgCl, KCI
3,0 mol L' como eletrodo de referéncia. Dois picos de oxidacdo foram observados
proximos a 0,772 V e 1,245 V (anilina) e 0,518 V e 0,868 V (4cido gdlico). Em ambos
os sistemas o ajuste da forca idnica para um valor constante (condicdo B) foi necessério
para estimar o pK, (valores estimados mais proximo dos valores da literatura). A anilina
protonada (um 4cido monoprético) e o acido gélico (um 4cido diprético) produzem
espécies i0nicas em solu¢do devido a variagdo do pH, o que contribui para as variacdes
da forca idnica. Adicionalmente, foi possivel correlacionar o comportamento
voltamétrico da anilina e do dcido gélico, com o diagrama de distribui¢cdes de espécies,
0 que permitiu analisar a influéncia de cada espécie do equilibrio dcido-base na faixa de

pH estudada com a oxidacdo dos compostos.
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ABSTRACT

LIBERATO, Priscila Azevedo, M.Sc., Universidade Federal de Vigosa, July, 2017.
Evaluation of the influence of ionic strength on pK, estimation by voltammetric
analysis methods. Adviser: Leonardo Luiz Okumura. Co-adviser: Astréa Filomena de
Souza Silva.

In this work, the influence of ionic strength in the estimation of pK, compounds with
acid-base behavior of Bronsted by voltammetry in two conditions of adjustment: A) by
the traditional way of working in voltammetry for analytical purposes, which consists of
adding inert electrolyte at least 100 times greater than the concentration of the
compound analyzed and B) adding electrolyte (NaNO3) in the concentration necessary
to maintain the ionic strength constant to a requested value in order to compensate for
the appearance of ionic species with pH variation (Igesirea = 0,5 mol L'l). The model
compounds were: aniline, which has a protonatable amino group (pK, tabulated is
4,601), used as feedstock in several industrial applications (as pesticides, dyes and
pigments) and gallic acid, which has a carboxylic acid group and a phenolic group
(pKys are respectively pK,; = 4,50 and pK,, = 10,00) a natural antioxidant used in some
homeopathic drugs and medical supplies. The methodology was based in analysis of
these two compounds separately (solutions 4,0 x 10° mol L") in BR buffer
(0,04 molL‘l) in the pH range from 2,0 to 7,0 (aniline) and from 2,0 to 10,5 (gallic acid),
under conditions A and B. The differential pulse voltammetry technique was used,
vitreous carbon electrode as working electrode and Ag | AgCl, KCI 3,0 mol L' as
reference electrode. Two oxidation peaks were observed near 0,772 V and 1,245 V
(aniline) and at 0,518 V and 0,868 V (gallic acid). In both systems the adjustment of
the ionic strength to a constant value (condition B) was necessary to estimate the pK,
(estimated values closer to the literature values). Protonated aniline ( a monoprotic acid)
and gallic acid (a diprotic acid) produce ionic species in solution due pH change, which
contribute to the ionic strength changes. Additionally, it was possible to correlate the
voltammetric behavior of the aniline and gallic acid with its species distribution
diagram, which allowed to analyze the influence of each species from the acid-base

equilibrium in the pH range studied with the oxidation of the compounds.
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1. Introducao

1.1 Importancia do conhecimento do valor do pK, na vida cotidiana

O conceito referente a constante de acidez pK, como propriedade da substancia,
€ reconhecido como sendo um dos parametros mais utilizados na quimica moderna,
juntamente com o pH (potencial hidrogenidnico), nos estudos que visam entender o
comportamento das substancias classificadas como 4cido ou base de Bronsted (item 2.1)
em vdrias atividades da vida cotidiana, como agricultura, indudstria e em vdrias funcoes
do organismo vivo que envolvem reagdes de equilibrio 4cido-base de Bronsted.

Na agricultura, pode-se citar como um exemplo da importancia do conhecimento
do pK,e do pH, a utilizagdo dos pesticidas, conhecidos também como agrotéxicos ou
defensivos agricolas que sdo substiancias ou misturas de substincias que t€ém como
objetivo prevenir, destruir ou combater qualquer tipo de praga presente no cultivo
agricola (AMARAL, 2012; AMARAL et. al., 2016). O principio ativo desses pesticidas
sd0 compostos organicos quimicamente sintetizados, € em sua maioria sdo acidos ou
bases de Bronsted em solucao.

Devido ao constante crescimento populacional eles tém sido largamente usados
para aumentar a produtividade agricola e diminuir a acdo competitiva de ervas daninhas
e insetos, por exemplo. Porém seu uso indiscriminado pode poluir o solo e corpos
aqudticos, pois ao serem aplicados ao sistema solo/planta fatalmente chegam ao solo
devido a aplicagdo direta ou pela mistura com o solo do resto da plantacdo que ja foi
colhida, sendo dessa forma, classificados como micropoluentes do ponto de vista
ambiental (AMARANTE, et. al. 2002).

Ao chegar ao solo, a molécula de um pesticida pode sofrer os processos de
degradacdo e/ou adsor¢do, sendo que os pesticidas adsorvidos, assim, como 0s seus
residuos degradados, podem ser absorvidos pelas plantas ou lixiviados para camadas
sub-superficiais do solo, podendo atingir cursos subterraneos de dgua, ou permanecer
como residuos ligados (PRATA, 2000).

A degradacao e retencdo dos pesticidas pelo solo podem ser influenciadas por
pH, umidade, capacidade de troca catiOnica, temperatura, matéria organica, etc. Cada
pesticida possui, ainda, um mecanismo de adsor¢do e degradagdo, que varia de acordo

com suas propriedades quimicas (SANTANA, 2006).



O pH do solo desempenha um papel interessante pois ele influenciard o
comportamento dcido base do composto que compde o pesticida que € aplicado numa
cultura, se este composto apresentar comportamento dcido-base de Bronsted.

De acordo com o pH da solucdo do solo, predominard em maior quantidade uma
determinada espécie. Por exemplo, se o pH do solo for menor que o pK, do composto
que compde pesticida predominard a espécie mais protonada. Esta espécie pode ser mais
ou menos: toxica, soldvel em 4gua ou permedvel, que a espécie que predominard em
solos cujo valor de pH é maior que o pK,.

Para os herbicidas, o conhecimento de qual espécie estard presente é possivel de
posse do valor de pK, do composto que o compde e do pH do solo. Portanto, pode-se
controlar as condi¢des para que a espécie de interessante esteja em maior concentragao
na solucio do solo ou adsorvida em seus componentes, ou seja, a espécie que possui
atividade herbicida.

Os inseticidas, apesar de sua aplicacdo ter como foco principal atingir com
maxima eficiéncia o alvo bioldgico, a praga, assim como os demais pesticidas
aplicados, pode chegar ao solo rapidamente.

Os meios pelos quais isso ocorre sdo através: da dgua das chuvas e de irrigacao
que os remove da parte aérea das plantas; pela incorporacdo da palhada apds a colheita e
também pela aplicacdo de inseticidas sist€micos diretamente no solo, pois quando estes
possuem alta solubilidade em dgua, podem ser lixiviados caso seja aplicado antes de um
desenvolvimento radicular adequado da planta (TORRES, et. al., 2008; SOARES, et. al,
2011).

Em inseticidas cujo principio ativo € um composto com comportamento dcido-
base de Bronsted, o pH do solo e da agua, cujo corpo hidrico poderd alcancgar, ird
influenciar na espécie disponivel que poderéd diferir em toxicidade do composto que
compde o inseticida.

O preparo das caldas de produtos fitossanitarios € dependente do pH da dgua e
do pK, do composto que compde o inseticida. Se a dgua utilizada ndo estiver em valor
de pH que favorega a presenca majoritdria da espécie que possui atividade inseticida,
haverd perda de eficiéncia na aplicacdo do produto sobre a cultura, sendo necessario
aumentar a sua frequéncia, o que leva ao uso indiscriminado deste inseticida
(FABBRIN, et. al., 2009).

Sobre a importancia do conhecimento do pK, de compostos com comportamento

acido-base de Bronsted na industria, pode-se citar o exemplo dos farmacos, que também
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estd associado com 0 seu comportamento nos organismos vivos € o uso de conservantes
em alimentos.

O processo de protonacdo/desprotona¢do de um farmaco € um tema de grande
interesse na inddstria quimica e farmacéutica, porque pode alterar a atividade
farmacoldgica de um composto. Considerando-se que a forma ndo-ionizada de um
farmaco € mais lipossolivel que a ionizada (possui um coeficiente de particao lipidio-
dgua maior) o pK, da substincia e o pH do meio sdo dois pardmetros que influem
diretamente na passagem dos farmacos através das membranas bioldgicas e, portanto,
sdo determinantes dos processos de absorcdo, transporte e excrecdo de farmacos que
possuem comportamento dcido — base de Bronsted (CRAIG, et. al., 1986).

Em produtos industrializados, os processos de conservagdo tém papel importante
na redugdo e/ou inibi¢cdo dos microorganismos capazes de alterar o alimento, por meio
da modificacdo de um ou mais fatores intrinsecos e/ ou extrinsecos que sao essenciais
para o crescimento dos microorganismos, tornando o alimento menos propicio ao
desenvolvimento microbiano.

Os alimentos, sejam eles industrializados ou n3o, mantém-se em constante
atividade bioldgica, manifestada por alteracdes de natureza quimica, fisica,
microbioldgica ou enzimatica, levando a perda de qualidade e reducdo da vida de
prateleira. Destas alteracOes, a mais preocupante em relacdo a seguranca dos
consumidores € a microbioldgica.

H4 uma grande disponibilidade de substincias aprovadas para serem utilizadas
nos alimentos e que atuam sobre 0s microorganismos, como o dcido propiodnico e seus
sais, acido benzoico, acido sorbico, diéxido de enxofre e seus derivados, nitritos,
nitrato, acido acético, acetatos e etc. Dentre os conservantes utilizados em alimentos, os
acidos organicos merecem destaque por possuirem maior solubilidade, baixa
interferéncia no sabor e baixo nivel de toxicidade. Assim, os sorbatos, dcidos organicos
de cadeia curta, sdo muito utilizados como conservantes.

A atividade antimicrobiana dos 4cidos fracos € atribuida a sua forma nao
ionizada, portanto, o pK, da maioria dos dcidos encontram-se na faixa de pH entre 3,0 e
5,0, o que significa que a concentragdo da forma ndo ionizada aumenta com a elevacao
da acidez do alimento.

Existem varias técnicas que podem seu utilizadas para determinar ou estimar o

pK,de um composto, como serd apresentado no item 2.3, mas a voltametria se destaca



por utilizar uma instrumentacio basica nas medidas eletroquimicas, que normalmente é
de baixo custo.

Além disso, para se adaptar as necessidades atuais, os métodos eletroquimicos
oferecem sensores versdteis com capacidade de identificar e determinar os mais
diversos produtos em tempo real, em concentragdes bastante varidveis, e com a
possibilidade de medidas em campo “in situ” e “in loco” e também da portabilidade
através do conceito “lab-on-a-chip. Adicionalmente, os eletrodos utilizados em
voltametria, t€ém apresentado sensibilidade, seletividade, estabilidade, precisao, resposta
rdpida, facilidade de uso e robustez, requisitos bdsicos para andlise rotineira em
processos industriais (ZOSKI, 2007).

Outra vantagem da voltametria € a possibilidade de trabalhar com compostos
que possuem baixa solubilidade e a determinac@o do seu pK, em solu¢des ndo aquosas

(AFKHAMI, 2014).

2. Revisao bibliografica

2.1 Teorias acido-base

Existem varias teorias que explicam os fendmenos relacionados com o equilibrio
acido-base em solugcdo aquosa, comegcando com a primeira no¢do de acido e base
desenvolvidos na Grécia antiga associado com o sabor (azedo para os 4cidos e
adstringentes para as bases) até as teorias desenvolvidas no século XIX e XX, como
serd descrito a seguir. Contudo, uma consideragdo importante a ser feita € que essas
teorias na realidade sdo defini¢des de acidos e bases e que as diferencas entre os varios
conceitos nao se referem ao "certo" ou “errado”, mas ao uso mais conveniente em uma

situacdo particular (HUHEEY, 1983 ).

Em 1887, Svante Arrhenius (1859-1927), um quimico sueco, apresentou a
“Teoria da Dissociagdo Eletrolitica” e produziu a primeira defini¢do para dcido baseado
na composi¢do quimica e na capacidade de ionizar em soluc¢do aquosa, com a producio
de fons hidrogénio (H"). Da mesma forma, pela primeira vez, base foi considerada como

sendo uma substancia que dissocia-se em dgua produzindo ions hidroxila (OH’), e ndo



simplesmente como sendo uma substincia que se opunham aos efeitos de um 4cido,
como era defendido até entdo. Dessa forma, a neutralizacdo seria a reacdo entre essas

duas espécies idnicas, produzindo dgua, (Equagdo 1) (CHAGAS, 1999).
H(“;q) + OHyuqy ~— H0q (Equacgao 1)

Essa teoria é importante do ponto de vista histérico, pois contribuiu para
estabelecer as bases cientificas da quimica analitica, como por exemplo, a aplicagdo da
“Lei de Acdo das Massas” a equilibrios i6nicos; a equacdo de Nernst, que relaciona a
forca eletromotriz das pilhas com a concentragdo dos fons (Nernst, 1888 - 1889); o
efeito tampao (Fernbach, 1900) e o conceito de pH (Sgrensen, 1909) etc. Porém possui
falhas, sendo as principais: ser aplicavel apenas em solu¢des aquosas; considerar como
base somente o fon OH e considerar o fon H' isolado (ndo solvatado) (CHAGAS,

1999).

A teoria 4cido-base proposta por Arrenhius ndo foi prontamente aceita, de fato,
ele teve a menor nota possivel para ser aprovado em sua defesa de tese de doutorado.
Porém, posteriormente ganhou o prémio Nobel de quimica pelas suas idéais

revolucionarias (CHAGAS, 1999).

Em 1923, dois quimicos, J. N. Bronsted, na Dinamarca, e J. M. Lowry, na
Inglaterra, propuseram independentemente uma teoria sobre o comportamento acido-
base mais ampla do que a de Arrenhius. De acordo com a teoria de Bronsted-Lowry,
acido € um doador de préton e base um receptor de préton. Para uma molécula se
comportar como um &cido, ela necessita da presenca de um receptor de préton (ou
base). Da mesma forma, uma molécula que pode receber um préton comporta-se como

uma base se estiver diante de um dcido (Equacgdo 2) (CHAGAS, 1999).
H,0q)+ H,0qy = H30(;py + OHyy (Equacio 2)

Além disso, nessa teoria, as espécies que diferem uma da outra apenas pelo
préton transferido s@o chamadas de par dcido-base conjugado e essas reacdes tendem a

ocorrer no sentido da formacao do 4cido e da base mais fracos (HUHEEY, 1983).

A énfase que a defini¢do de Bronsted-Lowry coloca na competi¢do por prétons €
uma das vantagens deste contexto, mas limita a flexibilidade do conceito, pois o

restringe a compostos que possuam protons para serem transferidos. Entretanto, ao se



trabalhar com sistema em que o solvente € protonico, a defini¢cdo de Bronsted-Lowry € a

mais adequada de se usar (HUHEEY, 1983).

A vantagem da defini¢do de Bronsted-Lowry estd na sua habilidade de utilizacdo

em qualquer solvente, e nao ficar restrita apenas a 4gua como na defini¢cdo de Arrenhius.

A teoria proposta por Bronsted-Lowry teve a contribuicdo do estudo dos
sistemas solventes, também conhecida como “conceito de sistema solvente”. Este
conceito comecou a ser desenvolvida em 1905 por E.C. Franklin, principalmente para a
amonia (NHj3) liquida, e depois por vdrios outros pesquisadores, por generalizacdao da

teoria de Arrhenius a varios outros solventes (CHAGAS, 1999; HUHEEY, 1983).

O estudo dos sistemas solventes considera que todo solvente sofre uma auto-
ionizacdo, gerando um cdtion (4cido) e uma base (4nion). Dessa forma, acido é
considerado como a espécie que aumenta a concentracdo do cétion caracteristico do
solvente e base como a espécie que aumenta a concentracdo de anion caracteristico

(CHAGAS, 1999; HUHEEY, 1983).

Outras definicdes dcido-base foram formuladas como uma tentativa de estender
os conceitos de 4cido - base para sistemas que ndo cont€ém prétons, como as descritas a

seguir.

Ao contrério da definicdo de Bronsted-Lowry que enfatiza os prétons como as
principais espécies nas reacoes acido-base, a defini¢do proposta por H. Lux em 1939 e
estendida por H. Flood em 1947 descreve o comportamento dcido-base em termos do

ion 6xido (HUHEEY, 1983).

Essa teoria €, em sua forma, semelhante a de Bronsted-Lowry (teoria protonica),
considerando o anion 6xido (O, ) a entidade transferida. Acido é um receptor de O, e
base, um doador. Uma reacao entre um 6xido 4cido (ex.: diéxido de silicio, Si0,) e um
oxido basico (ex.: oxido de cdlcio, CaO) a altas temperaturas, seria uma reacdo de

neutralizacdo (equacgdo 3) (CHAGAS, 1999; HUHEEY, 1983):
CaO(S) + SIOZ(S) - CaSlO3(S) (Equagﬁo 3)

Essa teoria também enfatiza os aspectos de anidridos 4cidos e bdsicos da
quimica de 4cido-base, em que uma base de Lux-Food é um anidrido basico e o 4cido é

um anidrido dcido. Um anidrido bdsico é um 6xido que quando reage com a dgua
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produz uma base, ou reage com um 4cido produzindo sal e 4gua. Um anidrido é4cido é
um 6xido que quando reage com a dgua produz um 4cido e quando reage com uma base

produz sal e dgua (equacdes 4 a 7) (HUHEEY, 1983).

Na,0() + H,0q, - 2NaOH( , (Equacao 4)
Na,0) + 2 HCl y — 2NaCl_ )+ H;Oq (Equag@o 5)
Si0ys) + HyO0q — H,Si033,q) (Equacio 6)
SO3) + 2NaOH( )y »  Na,SO0, )+ H;O0q (Equagdo 7)

Essa abordagem mostrou-se bastante til para tratar rea¢des envolvendo liquidos
10nicos (sais e 6xidos fundidos) que ocorrem na metalurgia, na fabricacdo de vidro e
ceramica, nos sistemas geoquimicos, entre outras (CHAGAS, 1999).

Em 1923 (juntamente com a teoria de Bronsted-Lowry), G. N. Lewis propds
uma teoria acido-base, como consequéncia da sua teoria do par eletrOnico para explicar
as ligacoes quimicas (CHAGAS, 1999). Lewis definiu uma base como um doador de
par de elétrons e 4cido como um aceitador de par de elétrons, conforme a reacdo
genérica representada pela equacdo 8. Além de todas as reacOes ja discutidas, a
defini¢do de Lewis inclui reagdes nas quais ndo ha formagdo de fons e nem de prétons,

ou outros ions sdo transferidos (HUHEEY, 1983).
A+ :B —-> A:B (Equacao 8)

O composto A:B recebe nomes diversos, conforme a circunstincia: aduto, sal,

complexo, complexo acido-base, complexo doador-aceitador, etc.( CHAGAS, 1999).

A equacgdo 8 representa uma reacdo genérica de neutralizacido. Essa reacdo, e
muitas outras semelhantes, passaram entio a ser consideradas reacdes acido-base, e ndo

haviam sido englobadas pelas teorias anteriores (CHAGAS, 1999).

Essa teoria foi aplicada inicialmente no estudo de reagdes organicas
(desenvolvidas, por exemplo, por Lowry, Robinson, Ingold e Lapworth, na Inglaterra) e
na quimica de coordenacdo (por Sidwick, na Inglaterra). Surgiram entdo os termos
doadores e aceitadores (proposto por Sidwick) e reagentes eletrofilicos e nucleofilicos

(proposto por Ingold). Os termos propostos por Ingold envolviam ndo apenas é4cidos e



bases, mas também oxidantes e redutores, generalizando assim os proprios conceitos de

Lewis (CHAGAS, 1999).

Em 1939, o quimico soviético M. Usanovich apresentou uma teoria que
pretendia generalizar todas as teorias existentes. Na definicdo de Usanovich dcido é
qualquer espécie quimica que reage com bases, fornece cdtions ou aceita anions ou
elétrons e, em contrapartida, uma base € qualquer espécie que reage com 4cidos, fornece

anions ou elétrons, ou combina com cations (HUHEEY, 1983).

Essa teoria ndo foi amplamente utilizada por diversos motivos, entre 0s quais
pode — se citar a relativa inacessibilidade do original aos quimicos que nao 1€ russo e a
maneira confusa e cheia de meandros da defini¢do original de Usanovich (HUHEEY,

1983).

Nos anos 60, Ralph Pearson, introduziu o conceito de acido e bases duros e
moles para esclarecer tendéncias de reacdes de compostos de coordenacdo, ou seja,
porque determinados ligantes formam complexos mais estdveis com um determinado

metal e vice-versa (HUHEEY, 1983).

Pearson sugeriu classificar os 4cidos e bases em duros e moles. Sendo as
espécies duras, tanto 4cidas como bdsicas, espécies pequenas, pouco polarizaveis.
Acidos e bases moles seriam espécies grandes e mais polarizdveis. Dessa forma dcidos
duros seriam: ions metdlicos que incluem os alcalinos e alcalinos terrosos; ions
metalicos de alto estado de oxidacdo; espécies de baixa eletronegatividade e as bases
duras, espécies que doam elétrons e possuem alta eletronegatividade. Acidos moles
seriam: espécies com baixo estado de oxidacdo e média eletronegatividade e as bases
moles, espécies que recebem elétrons e possuem baixa eletronegatividade. As espécies

pertencentes a cada classificacdo sdo apresentadas na tabela 1 (HUHEEY, 1983).



Tabela 1. Acidos e bases duros e moles segundo a classificacio sugerida por Pearson.

Classificacao Espécies

Acidos duros H*, Li*, Na*, K*, (Rb*, Cs*) Be”*, Be(CH3),, Mg™*, Ca™*, Sr™*, (Ba™) .
S c3+, La3+, C e4+, G d3+, Lu3+, Th4+, U4+, uo, 2+’ Pu4+, Ti4+, Zr4+, Hf4+,
VO, Cr'*, Cr**, MoO™, WO™, Mn**, Mn™*, Fe®*, Co’*, BF3, BCls,
B(OR);, AI’*, Al(CH3);, AICl;, AlH3, Ga**, In**, CO,, RCO", NC*,
Si**, Sn™, CH3Sn™, (CH;3),Sn**, N**, RPO,*, ROPO,"*, As™, SO;,
RSO,", ROSO,*, CI**, CI"™" I’*, I'* ¢ HX (moléculas com ligacdo

hidrogénio).

Bases duras NH;, RNH,, N,H,, H,0, OH", O*, ROH, RO", R,O, CH;COO", CO;%,
NO*, PO, SO, ClO, , F (CI).

Acidomole  Co(CN)s™, Pd**, Pt*, Pt™* Cu’, Ag®, Au*, Cd**, Hg", Hg**, CH;Hg"
BH;, Ga(CH3)s, GaCls, GaBrs, Gals, TI", TI(CHs); CH,, carbenos,

trinitrobenzeno, cloroanil, quinonas, tetracianoetileno, HO", RO",

RS*, RSe™, Te*, RTe", BR,, Br, I, I', ICN, etc. O, Cl, Br, I, N, RO",

RO,
Base mole M° (atomos metalicos) e metais volumosos, HR", C,H,4, C¢Hg, CN-,
RNC, CO, SCN', R;P, (RO);P, R3As, R»S, RSH, RS, S,0:%, I'.
Acidos Fe* Co®*, Ni**, Cu**, Zn** Rh™, Ir’*, Ru**, Os**, B(CH3)s, GaH;
intermediarios p ¢ p* sn?*, b2 NO*, Sb™, Bi*, SO,.
Bases 3- 2- 2- -
intermediérias C6H5NH2, C5H5N, N , Nz NO , SOg , Br.

Quando se considera a informagdo da tabela 1, um ponto importante a ser
lembrado é que os termos mole e duro ndo tém uma linha diviséria nitida entre eles. Isto
¢ ilustrado a parte, numa terceira categoria, para acidos e bases "intermedidrios". E
mesmo dentro de um grupo duro ou mole, nem todos os seus componentes t€ém dureza

ou moleza equivalentes (CHAGAS, 1999).



Pearson sugeriu uma regra simples (chamada principio de Pearson) para a
predicdo da estabilidade de complexos formados entre acidos e bases: dcidos duros
preferem se ligar a bases duras e 4cidos moles preferem se ligar a bases moles. Deve-se
notar que esta afirmativa ndo é uma explicacdo nem uma teoria, mas uma simples regra
pratica que nos permite predizer qualitativamente a estabilidade relativa de adutos de

acido-base (CHAGAS, 1999).

Diante do que foi exposto, pode-se notar que as teorias acido-base foram
surgindo como uma generalizacdo da precedente, ndo se contrapondo frontalmente.
Cada uma abarca um universo préprio de reacdes quimicas que vai se ampliando,
procurando abranger cada vez mais os fendmenos conhecidos. Cada teoria antiga vai se
tornando um caso particular da nova, englobando um niimero maior de compostos que
podem ser classificados como 4cido e base, como exemplificado na figura 1, pelo

diagrama de Veen (CHAGAS, 1999).

Lewis

Bronsted

Figura 1. Diagrama de Veen mostrando as relagdes conceituais entre as teorias
consideradas (Fonte: CHAGAS, 1999).
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2.2 Fundamentacio tedrica sobre pK,

Entre todas as teorias 4cido-base existentes, a mais indicada para explicar
equilibrio 4cido-base em solu¢do aquosa, é a teoria de Bronsted-Lowry, como
mencionada no item 2.1.

Segundo essa teoria, em solucdo aquosa os dcidos sofrem ioniza¢do. Quando
esta é completa, de tal forma que ndo restem moléculas do soluto ndo ionizadas na
solu¢do aquosa, o 4cido é considerado forte e quando essa ionizacdo € incompleta
restando quantidades significativas tanto do dcido original quanto da base conjugada, o
acido € considerado fraco (SKOOG, 2006 ).

As reacOes usadas na quimica analitica nem sempre resultam na completa
conversdao de reagentes em produtos. Em muitos sistemas quimicos as reacdes
procedem e estabelece-se um estado de equilibrio quimico no qual a razdo das
concentracdes de reagentes e produtos é constante. As expressdes das constantes de
equilibrio sdo equagdes algébricas que descrevem as relacdes de concentracdes
existentes entre reagentes e produtos no equilibrio (SKOOG, 2006).

A condi¢do de equilibrio quimico de uma reagdo € definida em termos da
velocidade da reacdo direta e inversa, que € dado em funcdo da concentragdo dos
reagentes e produtos ou de suas atividades. Quando a concentracdo dos participantes é
constante, as velocidades da reacdo direta e inversa se igualam e atingi-se a condicao de
equilibrio quimico. Este equilibrio é dindmico, pois as reacdes diretas e inversas
continuam a ocorrer, porém na mesma velocidade.

O equilibrio pode ser alterado por alguma perturbacdo, como introdu¢do de um
reagente e alteracdo nas condi¢des de pressdo e temperatura na qual a solucdo estd
inserida.

A influéncia da concentracdo (ou pressao se as espécies forem gases) na posicao
de um equilibrio quimico € convenientemente descrita em termos quantitativos por uma
expressdo da constante de equilibrio. Essas expressdes t€ém origem na termodinamica.
Elas s@o muito importantes porque permitem prever a direcdo e a extensdo de uma
reacdo quimica (SKOOG, 2006).

A primeira descricdo de uma constante de equilibrio foi realizada por Cato
Guldberg e Peter Waage em 1864, através da equagdo da lei da acdo das massas. Essa
equacgdo relaciona a concentragdo de reagentes e produtos no equilibrio e € utilizada

para descrever a constante de equilibrio em reagdes de equilibrios dcido-base, porém
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modernamente ela é descrita em termos da atividade, conforme serd apresentado a
seguir (SKOOG, 2006).
Considere uma reagdo 4cido-base genérica representada pela equacdo 9, em que

HA € a espécie dcida (mais protonada) e A™ sua base conjugada:
HAgaqy + H,0q) = H30(,q) + Aluq (Equagio 9)

A representagdo de K! (constante de equilibrio termodindmica) é dada em

termos da atividade conforme equacao 10:

aH3O+aA_

KI' = (Equacdo 10)

aHA
em que ay,o+, Ay € ayy s30 as atividades das espécies H;0%, A~ e HA,
respectivamente (SKOOG, 2006).
Outro parametro importante para o estudo de equilibrio dcido base é o pH do

meio reacional que € definido, em termos da atividade como:
pH = —logay+ (Equagdo 11).

O conceito de pH, baseado na concentragio dos fons H' em solugdo,
modernamente escrito em termos da atividade do fon hidrogénio ( ay+ ), foi
desenvolvido por Sgrensen em 1909. Sgrensen era bioquimico e desenvolveu uma
escala numérica de pH como uma maneira simples de expressar as concentragdes do ion
hidrogénio (H") que ele percebeu desempenhar um papel chave em reacdes enzimaticas

(REIJENGA, et. al., 2013).

A escala de pH proposta por ele € baseada no solvente dgua, numerada de O a
14 e dividida em trés regides: maior, menor ou igual a 7, sendo estes intervalos
correspondentes a meios alcalinos, 4acidos e neutros, respectivamente (figura 2)

(REIJENGA, et. al., 2013).

Ao mudar o solvente, a escala proposta por Sgrensen serd alterada, devido a
constante de dissocia¢do do solvente diferir da constante de dissociacdo da dgua (Ky),
fornecendo dessa forma contribuicdes de H" no meio diferente, seja em termos da

concentragio dos fons H" ou em termos da atividade (REIJENGA, et. al., 2013).
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Figura 2. Escala arbitraria de pH proposta por Sgrensen.

A atividade de uma espécie i é definida como

a; = y;li] (Equagdo 12),

onde y; representa o coeficiente de atividade da espécie e [i] representa a

concentragdo da espécie em mol L' (SKOOG, 2006).

O coeficiente de atividade das espécies que participam de um equilibrio indica o
grau de interacdo entre as moléculas e os fons presentes em solucdo aquosa, os quais
interagem uns com os outros de diversas formas, como, interacdes entre fons de cargas
opostas, entre fons e moléculas neutras e o fendmeno da solvatacdo das moléculas dos
solutos pelas moléculas de dgua (SOUSA, et. al., 2011).

Os fatores que influenciam o coeficiente de atividade sdao a temperatura, a
composi¢do e concentracdo da solu¢do (ATKINS & SHRIVER, 2008).

As interagdes entre os fons s@o tdo intensas que a substitui¢do das atividades

~ -1 z 212 ~ . 1.7 . z
pelas concentragcdes em mol L~ s6 € vdlida em solucdes muito diluidas, isto é,

concentracdo total dos ions menor que 10~ mol kg'1 (SOUSA, et. al., 2011).
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A teoria que explica os fendmenos das atracdes e interacdes interiOnicas, foi
elaborada por P. Debye e E. Hiickel em 1923. Eles propuseram que os ions em uma
solucao eletrolitica, ficam rodeados por uma “atmosfera idnica” de carga oposta ao ion
central (LAVORENTI, 2002).

Assim cada aglomerado i6nico comporta-se na solu¢do como se fosse uma tnica
particula. Portanto os eletrdlitos fortes em solug@o estio completamente ionizados, mas
parcialmente dissociados. Isso explica os desvios apresentados pelas solucdes de
eletrolitos fortes, em fun¢ao de sua concentragdo analitica (LAVORENTI, 2002).

A concentragdo com que o fon se faz presente na solu¢do € denominada de
“concentracdo analitica”, pois € a concentracdo que sera encontrada na analise dessa
solucdo; a concentracio com que o fon funciona nos fendmenos fisico-quimicos e
biolégicos a que a solugdo for submetida ¢ denominada de “concentracdo efetiva” ou
“atividade”, pois ¢ a concentragdo de agdo da solugdo (LAVORENTI, 2002).

A teoria de Debye- Hiickel explica os efeitos das interagcdes eletrostdticas entre
os ions em solugdo nas suas concentragdes, ja as intensidades do campo elétrico devido
a presenca de ions em solucdo € quantificada através do pardmetro forca idnica,
introduzido por Lewis e Randall (1921) (LAVORENTI, 2002).

A forga i06nica € descrita pela equagdo:

N =

n
1= .z (Equagdo 13)
i=1

Em que c¢i e z sdo as concentraches e cargas dos fons em solugdo,
respectivamente.

O controle da for¢a i6nica nos meios reacionais € realizado mediante a adi¢do de
excesso de um eletrdlito forte e inerte que tem por finalidade manter o coeficiente de
atividade das espécies constante (LAVORENTI, 2002).

Em estudos com a variagdo do pH das solugdes, a forca i6nica das solucdes
variam consideravelmente (item 4.1.1), devido aos processos de protonacdo e
desprotonagdo das espécies gerarem ions em solu¢do em concentragdes tais que alterem

significativamente a for¢a i6nica da solucao.
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Em condi¢des de forca idnica constante, a constante de equilibrio pode ser
expressa como constante estequiométrica, descrita pela equacado 14, pois nessa condi¢do

as interacoes entre os fons se tornam constante (SKOOG, 2006).

[H30*][A7]

Ka = =T

(Equacao 14)

~ -1 ~
Os termos em colchete representam as concentragdes em mol L™ que deverdo
ser elevados ao numero dos coeficientes estequiométricos utilizados para balancear a

equagao quimica (SKOOG, 2006).

Quanto maior o valor da constante de ionizagdo 4cida, maior a for¢ca de um
s . . . . ., . . ~ z +
acido, ou seja, mais facilmente ele ird se ionizar em solucdo aquosa doando o préton H

a um receptor de prétons (base).

A forca de um &cido também pode ser representada em termos do parametro

pK., que € definido como uma constante de acidez, descrita pela equacao:

pK, = —logK, (Equacido 15).

O uso do pK, é mais interessante do que o uso do K, para comparar forca de um
acido, devido a constante de acidez ser dada em uma escala logaritmica, o que permite
facilitar a comparagcdo com o pH, que também € dado em uma escala logaritmica, e que

em condic¢des de forca i0nica constante pode ser representado conforme a equagdo 16.

pH = —log[H*] (Equagdo 16)

A determinagdo da constante de acidez pode ser realizada experimentalmente
através do uso de vdrias técnicas analiticas, que serdo mencionadas no item 2.3. Para
realizar a determinacdo pritica desse parametro, € necessdrio controlar alguns
parametros que a influencia como: temperatura, constante dielétrica do solvente e forca
10nica da solucdo (LAVORENTI, 2002).

O controle da forca i6nica da solucdo € de extrema importancia principalmente
em estudos de solucdes constituidas por compostos que apresentam comportamento

acido-base de Bronsted, os quais devido aos processos de protonagdo e desprotonagcao
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das espécies podem gerar ifons em solucdo em concentragdes tais que alteram
significativamente a for¢a idnica da solu¢do (LAVORENTTI, 2002).

Em estudos eletroquimicos com variagdo do pH das solucdes constituidas de
compostos que apresentam comportamento acido-base de Bronsted, o controle desse
parametro € ainda mais importante, pois pode afetar a precisdo e exatidao das medidas,
como nos processos de oxidacdo-redu¢do em voltametria, pois uma espécie pode
interferir na oxidagdo/redu¢do da outra (PEREIRA, et. al., 2011). Este ajuste,
tradicionalmente € realizado por adi¢do de eletrdlito inerte em uma concentracdo no
minimo 100 vezes maior que a concentracio do composto analisado

(PACHECO, 2010; PACHECO, et. al. 2010 ; ALEIXO, 2012 ; ALEIXO, et. al., 2012 ).

2.2.1 Fracao de equilibrio quimico — coeficientes alfa ()

A composicao das solucdes acido-base podem ser visualizadas através dos
graficos das fragdes o relativas no equilibrio aos dois componentes de um par acido-
base conjugado, como funcdo do pH da solucdo. Essas fracdes sdo chamadas de
coeficientes alfa (SKOOG, 2006). Considerando a dissocia¢do de um 4cido conforme a

equacao genérica 9 do item 2.2 , a concentragdo analitica da solucdo € dada por:

C, = [HA] +[A] (Equagio 17)

e a fragdo da espécie mais protonada que permanece ndo dissociada € descrita como:

(Equacao 18)

similarmente, a fracdo da espécie desprotonada , que € a fracdo que estd dissociada:

[A7] ~
ay = (Equacao 19).
a
Os coeficientes alfa sdo razdes adimensionais cujas somas devem ser iguais a unidade.

Isto é:

ag+ a1+ a, =1 (Equacao 20).
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As fragdes de equilibrio, na verdade, ndo dependem das concentracdes molares e
sim do pH da solucdo e do pK, do composto que a compde, sendo que para cada tipo de
acido (monoprético, diprético e etc.) ha uma relagdo entre esses parametros conforme

exemplificado pelas equacdes (21-25) para dcidos monoproticos e diproticos.

e Acido monoprético:

1 1

o= Gy (02D @ = ey (Bauasio 22)
e Acido diprético:
1 ~
Uy = 1+10(pH—pKa1 ) + 102PH-(PKa1+pKa2) (Equagao 23)
a; = ap. 10®PH-PKa1) (Equacio 24)
a, = a,. 102PH~(PKa; ~PKay) (Bquagdo 25)

As equacdes do grau de dissociacdo, sdo utilizadas para construir os diagramas
de distribuicdo de espécies em fung¢do do pH, como o apresentado na figura 3 para um
acido diprotico, o 4cido gélico, de posse dos seus valores de pK,s (pK;= 4,50 e pK; =
10,0). Esses diagramas permitem avaliar qual espécie estard predominantemente
presente de acordo com o pH da solucdo que contenha um composto que apresenta
comportamento dcido-base de Bronsted. O ponto onde as curvas do grau de dissociacdo
se interceptam (ape o, por exemplo), € o ponto onde a concentragdo da espécie acida e
basica sdo iguais (ap = a; =0,5) e pela equacdo de Handersson Hasselbach, € o ponto

onde pH = pKj:

[HA]

pH=pK, - log(m) (Equagdo 26).
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Figura 3. Gréfico de distribuicao de espécies para o acido galico, sendo (—) oo, (—) ay,

(_) .

2.3 Metodologias empregadas para determinacio do pK,

Existem vdrias técnicas que podem ser utilizadas para determinacao do pK, e a
escolha desta dependerd da amostra e da matriz sob investigacdo. Na figura 4 ¢
apresentado as principais técnicas que podem ser utilizadas para determinacdo deste
parametro, bem como o ano em que elas foram usadas pela primeira vez com esta

finalidade.

Destas técnicas, as mais citadas para determinacdo do pK, s@o a potenciometria
(PEREIRA, et. al., 2011), titulagdo espectrofotométrica (CUNHA, 2014), eletroforese
(AVDEEF, et. al., 1993) e HPLC (DEMIRALAY, et. al., 2010).

Dentre todas essas técnicas, a voltametria se destaca, apesar de ndo estar entre as
mais utilizadas para esta finalidade, por ser uma técnica rapida, de simples manuseio,

apresentar alta precisdo e boa exatiddo, comparadas aos métodos espectroscopicos e
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cromatograficos, além de ndo necessitar de um pré-tratamento das amostras. Tornando-a

portanto uma técnica de baixo custo.

Potenciometria Solubilidade Eletroforese | Polarometria || Fluorometria | Computacional
H\II . .U | = ilf B
\ | Espectrometria Condutometria '| [ | Particdo |I HPLC || Calorimetria || |
| | |

| | 11 |
| | | [ ] II Voltametria I|I ‘ | \
1‘ VLl NmR e i |
\| l" | I ||_Ginética [} | \
|
| | ! | | |
|
“! o\ \
u T o T LA LA Ll T LA
1940 2000

1900

1940 1350 1960 1970 1380

1910 1920 1930

Figura 4. Linha do tempo do primeiro uso das vdrias técnicas para determinar pK,
(constante de acidez) (Fonte: REIJENGA, et. al., 2013).

A determinacdo ou estimativa do pK, de compostos com comportamento 4cido-

base de Bronsted utilizando a voltametria, € realizada através de um estudo com

varia¢do do pH das solu¢des que contém o analito. Nas anélises sdo observados a partir

dos voltamogramas obtidos, o deslocamento do potencial de pico anddico ou catédico

em que o analito sofre oxidacdo ou reducdo e/ou as correntes de pico anddica ou

catddica, como sera descrito no item 2.3.3.

2.3.1 Potenciometria para determinacio do pK,

A simplicidade e baixo custo da titulacdo potenciométrica a tornou um dos

métodos mais utilizados para determinacdo do pK,.

Em uma titulacio potenciométrica, um volume conhecido de reagente ¢é

adicionado (pela bureta) sobre a solugdo que contém o analito na célula
potenciométrica, sendo este um composto que possui comportamento dcido-base de

Bronsted em solugdo (figura 5). A mudanca no potencial (E) mediante reacdo €, por

conseguinte, medido com o uso de dois eletrodos, inseridos na célula, um eletrodo
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indicador e um eletrodo de referéncia (também conhecido como eletrodo de pH

combinado) (REIJENGA, et. al., 2013).

Nesta técnica € preciso controlar a temperatura, a forca idnica e fazer as
medidas com fluxo de gds inerte nas solugdes, como o nitrogénio gasoso (N» (g)), por
exemplo, para eliminar o diéxido de carbono (CO; () evitando a formagdo de écido

carbonico (H,COs(,q)) que pode alterar o pH das solugdes (REIJENGA, et. al., 2013).

N Bureta
Controle de "
Temperatura I u
m%ﬁ’
Controla da inclinagao :—-__L_‘E
(tampdo 4 ou 9) E‘:::E
1 g Eletrodos:
Gl g .
Controle da zaro da indicador e de referéncia
Calibragdo (tampdo 7)
(OU COMBINADO)
Barra magnética
00
0.0 Agitador magnético
L — Selegdo da Fungao
Potenciémetro Display (voltagem ou pH)

Figura 5. Potencidometro (Fonte: SOUSA, 2011)

A curva de titulagdo potenciométrica dcido-base é construida tracando o
potencial ou o pH em funcdo do volume de titulante adicionado, dando origem a um
grifico cujo aspecto € uma curva sigmoide. Quando construido em termos do potencial,

o ponto de inflex@o neste grafico corresponde ao potencial no estado de equilibrio.

Com o uso de padroes com um pH conhecido, este potencial pode ser
linearmente convertido em um valor de pH pela equacao de Nernst (equacdo 27). Esta
estd representada em termos da atividade do fon H" (ay+) e em termos da sua
concentragdo (equacdo 29). O potencial medido (Enedido) € a diferenca de potencial entre
o eletrodo de vidro (E.y) e o eletrodo de referéncia (Egr), R € a constante universal dos
gases (8,314 J. K. mol‘l), F a constante de Faraday (96485,3 s A mol'l) eTa
temperatura em Kelvin (REIJENGA, et. al., 2013; CAVANILLAS, et. al., 2013).

Emedido = Eev — Er = 2,303~ logay+ (Equagdo 27)
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Sendo, ag+ = y[H*] (Equacio 28).

Para solugdes muito diluidas, ag+ = [H¥], dessa forma:

E:medido = EeV - ER = 2,303 %log[H-'_] (Equagﬁo 29)

z

Um exemplo de aplicacdo desta metodologia € encontrada no trabalho de
PEREIRA, et. al., 2011, cujo objetivo foi determinar o pK, do captopril por
potenciometria, utilizando NaOH 2,0 x 10 2 mol L' como titulante e NaCl 0,5 mol Lt
para ajustar a forca i6nica da solucdo. O captopril € um 4cido diprético com duas
constantes de ionizagdo: pK,; = 3,7 (4cido carboxilico) e pK,» = 9,8 (grupo sulfidrila)

(figura 6).

A curva de titulagdo potenciométrica obtida por eles (pH versus volume do
titulante adicionado) possui aspecto sigmoide, sendo verificado apenas um ponto de
inflexdo referente ao grupamento 4cido carboxilico, pois o segundo hidrogénio (do
grupo sulfidrila), devido a fraca acidez, ndo apresentou ponto de inflexdao perceptivel.
Para melhor visualizar o ponto final da titulacdo e o ponto onde o pH = pK,, foi

realizado a primeira e segunda derivada da funcao deste grafico.

pK,,=3,7
& pK,,=9,8
‘?
/" T i

Figura 6. Estrutura molecular do captopril.

No gréafico da primeira derivada (dpH/dV), onde dpH € avaria¢do do pH, V é o
volume do titulante e AV € a variacdo do volume, obteve-se um ponto de maximo que
corresponde ao ponto de inflexdo da curva de titulagdo, ou seja, ao ponto final da
titulagcdo. Para construir o grafico da segunda derivada, plota-se (82pH/6V2) versus V e

o ponto final da titulagdo corresponde ao ponto onde a segunda derivada € igual a zero.
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Uma vez determinado o ponto final, calcula-se o pK, pela equacio de
Henderson-Hasselbalch (equagdo 26 ), onde [HA] e [A'] e sdo as concentracdes das
espécies protonada e desprotonada, respectivamente. Quando o volume de NaOH
neutraliza a metade dos grupos carboxilicos do captopril, a seguinte relacdo é valida:
[HA] / [A] =1, ou seja é o ponto onde a concentragdo da espécie desprotonada e
protonada sdo iguais, em que em um diagrama de distribuicdo de espécies € o ponto
onde oo € a; sdo iguais a 0,5 (item 2.2.1). Portanto, na metade do volume final tem-se
pH = pK,, sendo que o pK, determinado por esta técnica para o captopril foi de 3,67, e o
da literatura € 3,70, apresentando um erro relativo de 0,82% em relacdo ao valor

esperado.

As vantagens dessa técnica sdo o baixo custo, simplicidade de uso, possibilitar a
andlise de amostras coloridas e indicar o ponto final da titulacio com maior exatidao por

nao usar indicadores.

Como desvantagens pode-se citar: a necessidade de trabalhar com solucdes
muito diluidas (concentracdo inferior a 10* mol L'l), dificuldade de trabalhar com
compostos que apresentam baixa solubilidade em dgua e consumo relativamente grande
de amostra em comparacdo com outros métodos como a voltametria e os métodos de

separacdo tais como cromatografia liquida de alta eficiéncia e eletroforese capilar

(REIJENGA, et. al., 2013).

2.3.2 Espectrofotometria UV/ Visivel

A estimativa do pK, por espectrofotometria se baseia na variacdo dos valores de
absorbancia com o pH, em andlises cujos compostos possuam: comportamento acido-
base de Bronsted em solug¢do e grupos cromoéforos perto do ponto de ionizacdo da
molécula. Sendo estes, grupos funcionais que absorvam radiagdo na regido do ultra-
violeta ou do visivel (ex.: funcOes éster, aldeido, acido carboxilico, entre outras)

(REIJENGA, et. al., 2013).

Dessa forma as espécies mais protonadas e menos protonadas, apresentardo
absor¢ado em diferentes comprimentos de onda (A) na regido do visivel e

consequentemente coloracdes diferentes. Assim ao alterar o pH de uma solucdo que
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contenha este tipo de composto, a coloracio da solu¢do poderd ser alterada

(REIJENGA, et. al., 2013).

Como exemplo deste comportamento, pode-se citar as solu¢des de indicadores
acido-base, em que as solugdes que contém diferentes quantidades da espécie mais
protonada e menos protonada apresentardo diferentes coloracdes, logo elas absorverdao
em comprimentos de onda diferentes. Dessa forma, através da espectrofotometria com
luz visivel, foi possivel medir os valores de pK, dos indicadores dcido-base no inicio da
aplicacdo desta técnica com esta finalidade e esta, por sua vez, foi estendida para a
utiliza¢do de luz UV para determinar o pK, de outros compostos, com base no mesmo

principio (REIJENGA, et. al., 2013).

Generalizando, compostos que possuem comportamento acido-base de Bronsted
em solucdo aquosa, com as solugdes da espécie mais protonada e menos protonada
diferindo na coloragdo, a espécie que predomina em meio 4cido ird absorver em um
comprimento de onda diferente da espécie que predomina em meio bésico (REIJENGA,

et. al., 2013)..

Um requisito para esta medi¢do UV / pH € a presenca de um croméforo perto do
sitio de ionizacdo na molécula, como dito anteriormente. Em principio, qualquer
comprimento de onda pode ser utilizado para a determinagdo do pK,, exceto no ponto
isobéstico, em que o comprimento de onda de ambas as formas tém a mesma
absortividade molar. A melhor op¢do, porém, ¢ um comprimento de onda em que as

absortividades molares sao tao diferentes quanto possivel (REIJENGA, et. al., 2013).

A determinacdo do pK, por esta técnica é realizada por titulacdo, conhecida
como titulacdo espectrofotométrica. A aparelhagem necessdria consiste de um
espectrofotometro para fazer as medidas de absorbancia, um pHmetro para as medidas
de pH, uma bureta para realizar a titulagdo, um agitador magnético e um dispositivo de

aspiragdo, como esquematizado na figura 7 (PEREIRA, et al., 2011).
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Figura 7. Diagrama do sistema de titulacdo espectrofotométrica: 1) pHmetro, 2)
eletrodo de vidro, 3) bureta, 4) agitador magnético, 5) dispositivo de aspiracdo (bomba
peristéltica) e 6) espectrofotometro (Fonte: PEREIRA, et. al., 2011).

Como um exemplo de aplicag¢do desta técnica para determinacdo do pK,, pode-
se citar a determinacdo deste parametro para a Emodina (1,3,8-tri-hidroxi-6-metil-9,10-
antraquinona) figura 8, um composto utilizado como principio ativo de vdrios
medicamentos por possuir atividade bioldgica tais como antibacteriana, antiviral e anti-
inflamatéria. A determinacdo dos seus valores de pK, por espectrofotometria foram
realizados por CUNHA, et, al., 2014, partindo-se do pressuposto que nio sabiam

quantas desprotonacdes essa molécula poderia sofrer.

OH o] OH

oH

O

Figura 8. Estrutura molecular da emodina.

Os autores realizaram o estudo na faixa de pH (2,00 a 13,80) em meio aquoso,
com solucdes de emodina na concentracio de 2,5 x 10° mol L. Os autores relataram a
presenca de dois picos de absor¢do em 308 e 519 nm, ressaltando que o pico a 308 nm

diminui a absorbancia com o aumento do pH, logo € referente a absorcdo da espécie
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mais protonada da emodina, cuja concentragdo no meio diminui com o aumento do pH.
Com o pico a 519 nm ocorre o inverso, a absorbancia aumenta com o aumento do pH,
logo ¢ referente a absorcdo de uma espécie menos protonada da emodina no meio. Os
autores mencionam que os espectros foram corrigidos a 650 nm devido ao

espalhamento da luz provocado pela baixa solubilidade da emodina em dgua.

A determinacdo do pK, foi realizada através de uma série de tratamentos
matematicos que levaram os autores a chegarem na equacdo 30, que descreve a
probabilidade de desprotona¢do da emodina (n) em funcao da absorbancia total medida
do sistema (A). Os autores testaram para qual valor de n obtinha-se uma curva que
melhor se ajustava a curva de absorbancia versus pH. Para isso, eles inicialmente
fizeram o estudo em um meio ndo aquoso (1:3 v/v de dgua e metanol), devido a baixa
solubilidade da emodina em &4gua, na faixa de pH de 2,09 a 12,06 e observaram dois
picos de absor¢cdo em 441 nm e 508 nm para a espécie mais protonada e menos
protonada respectivamente. Eles perceberam que utilizando a probabilidade de trés

desprotonagdes (n = 3) era obtido um melhor ajuste da curva ao modelo.

10(pH—pKai)

A= Ag+ XM A

L 1410PH-PKay)

(Equacao 30)

Sabendo o valor de n e dos demais valores de absorbincia e pH, os autores
determinaram o pK,; e pK,» da emodina em 4gua nos dois comprimentos de onda, estes
resultados sdo apresentados na tabela 2, e segundo eles estdo em boa concordancia com

o encontrado por outros pesquisadores.

Tabela 2. Valores de pK, obtidos de acordo com a probabilidade de desprotonagdo da
emodina (n = 3).

A (nm) 308 519
PKai 7,99 8,02
pKa2 10,85 10,86

Apesar da emodina ter trés grupos ionizdveis, os autores sé conseguiram
determinar o pK, referente a primeira e segunda desprotonacdo do composto, este fato
foi justificado por eles, devido a trabalharem em uma faixa de pH muito pré6xima ao

pKa3 da emodina que acreditam ser entre 13,0 e 14,3.
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As principais vantagens desta técnica para determinacio de pK, sdo: baixo custo
de andlise; facilidade de operagdo; alta sensibilidade; permitir a andlise de solu¢des ndao
aquosas, desde que a absorbancia do solvente na regido do visivel ndo ocorra e poder

trabalhar com solu¢gdes muito diluidas (na ordem de 10 2 10 mol L'l).

Como desvantagens pode citar a necessidade de que os compostos analisados
tenham grupos croméforos perto do ponto de ionizacdo da molécula e ser necessario
fazer correcao de linha de base em amostras que apresentam turbidez, sendo que nem

sempre € satisfatoria.

2.3.3 Metodologia voltamétrica

As técnicas eletroanaliticas relacionam medidas de quantidades elétricas, tais
como, corrente, potencial e carga, com parametros quimicos de compostos de interesse,
como, por exemplo, a magnitude da corrente elétrica que € relacionada com a
concentracdo do composto, sendo proporcional a esta (WANG, 2001; SKOOG et al.,
20006).

Dos diversos métodos eletroanaliticos disponiveis, a voltametria se destaca pela
sua versatilidade e eficacia, sobretudo para o estudo de sistemas redox, além da grande
utilidade em eletroandlise (QUINTINO, 2003). Ela € classificada como dinamica, pois
as andlises ocorrem na presenga de corrente elétrica mediante a aplicacdo de uma faixa
de potencial controlado. A resposta obtida, corrente versus potencial, gera um gréafico
denominado de voltamograma, que possibilita a obtencdo de dados quantitativos e

qualitativos das espécies envolvidas na reacdao (SKOOG et al., 2006).

As medidas de corrente, potencial e carga em voltametria sdo realizadas
utilizando-se um potenciostato/galvanostato acoplado a uma célula com trés eletrodos:
eletrodo de referéncia, eletrodo de trabalho e eletrodo auxiliar, inseridos em uma

solug@o que contenha um analito eletroativo (figura 9).
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Figura 9. Potenciostato/galvanostato pAutolabType III e a célula voltamétrica com
arranjo de trés eletrodos (a) eletrodo de referéncia, (b) eletrodo de trabalho e (c)
eletrodo auxiliar.

Na superficie do eletrodo de trabalho ocorre a oxidagdo/reducdo do analito que
se encontra na camada fina de solucdo adjacente a sua superficie. A faixa de potencial é
aplicada entre o eletrodo de trabalho, cujo potencial varia linearmente com o tempo, € o
eletrodo de referéncia, onde o potencial deverd ser mantido constante e a sua resisténcia
aumentada pelo amplificador operacional, de tal modo que ndo flua correte elétrica
através dele, evitando distdrbios neste eletrodo. Dessa forma, a corrente fluira entre o
eletrodo de trabalho e o auxiliar cuja resisténcia é diminuida e a sua presenca no sistema
garante uma situacdo potenciostitica (BARD e FAULKNER, 2001; SKOOG, et al.,
2006; SILVA, 2012; PACHECO, et al., 2013).

Os eletrodos de trabalho utilizados em voltametria podem ser de varios materiais
como: prata, ouro, platina, diamante dopado com boro, fibra de carbono, carbono vitreo,
grafite pirolitico e de pasta de carbono (mistura composta, em geral por 6leo mineral e
p6 de grafite e/ou uma fracdo de um modificante, no caso de modifica¢do na pasta), os
quais podem ser de vérios tamanhos e formas, estaciondrios ou rotatérios (FEI et al.,
2004; FIDELIS, 2015). Podem ser realizadas modificacdes quimicas na superficie
desses eletrodos para aumentar a seletividade e sensibilidade, sendo que no eletrodo de

pasta de carbono, a modificacdo € realizada na composi¢do da pasta.

As medidas voltamétricas podem ser realizadas utilizando vérias técnicas, que se
diferem na forma em que a faixa de potencial é aplicada ao eletrodo de trabalho em

funcdo do tempo (figura 10) e na forma como sinal analitico (corrente) é obtido. Os
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tipos de voltametria mais utilizadas sdo: voltametria de varredura linear (LSV, do inglés
Linear Scanning Voltammetry), voltametria de pulso diferencial (DPV, Differential
Pulse Voltammetry), voltametria de onda quadrada (SWV, Square Wave Voltammetry) e
voltametria ciclica (CV, Cyclic Voltammetry) (GARRIDO et al., 2004).

Tipo de Tipo de
Nome Forma de onda voltametria Nome Forma de onda voltametria
(a) Vamedura g Volametna de (b) Pulso = Volrametna de pulso
linear vamedura linear diferencial diferencial
e —
Tempo —» Tempo—=
(e} Oanda - Voltametria de onda  (d) Trangular Voltametna ciclica
quadrada quadrada £
Tempo —»

Tempo —»

Figura 10. Sinais de excitacdo de tensdo versus tempos empregados na voltametria.
(Fonte: SKOOG, et al., 2006).

De forma geral, a voltametria possui as seguintes vantagens quando utilizada
para determinacdo do pK,: poder estimar este parimetro em solventes apolares, desde
que o analito seja eletroativo; possuir menor custo que a utilizacdo de outras técnicas,
como a espectrofotométrica; realizar um estudo do comportamento oxirredutivo da
espécie analisada juntamente com o estudo para determinacio do pK,; ser uma técnica
de rapida obtencdo dos dados e ndo necessitar de uma etapa de pré-tratamento da
amostra. Sua principal desvantagem ¢ ser vidvel apenas para analitos com

comportamento eletroativo (REIJENGA, et. al, 2013).

2.3.3.1 Voltametria ciclica

A voltametria ciclica (CV) geralmente € utilizada no estudo qualitativo de

processos eletroquimicos. Mesmo ndao sendo uma técnica de quantificacdo precisa,
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devido a sua baixa sensibilidade, uma vez que ndo se tem boa discriminag¢do entre
corrente capacitiva (indesejdvel) e faraddica (desejdvel) nesta técnica, ela € de grande
importancia no sentido de caracterizar o comportamento eletroquimico de um composto
em diferentes eletrodos e solucdes de eletrélitos de suporte (SKOOG et al., 2006;
WANG, 2001).

Esta técnica € largamente utilizada como critério de diagndstico dos processos
que acontecem na interface eletrodo-solugdo. Utilizando como varidveis a intensidade
de corrente de pico (Ip), a velocidade de varredura de potencial (v) e os potenciais de
pico (E;), € possivel identificar processos de oxidacdo, reducdo e de adsor¢do/dessorcao,
além de determinar se estes acontecem em uma ou vdrias etapas ou ainda se
correspondem a um processo reversivel e/ou irreversivel (BARD & FAULKNER,
2001).

A voltametria ciclica é uma técnica de varredura reversa de potencial, na qual o
potencial aplicado ao eletrodo de trabalho € variado no sentido catédico ou anddico a
uma certa velocidade até um determinado valor e, em seguida esse potencial € revertido
no sentido contrario, normalmente até o valor inicial de potencial da varredura (ASSIS,
2012; ASSIS, et. al., 2013; SKOOG, et al., 2006).

Na voltametria ciclica, a corrente faraddica que passa por um sistema € medida
ao se aplicar um determinado potencial. Sendo essa corrente que flui em cada tempo a
medida da velocidade da reacdo na superficie do eletrodo, que depende de dois
processos: o transporte de massa e a velocidade de transferéncia de carga (BARD &
FAULKNER, 2001). Na figura 11, é apresentado um grafico que relaciona a variagao
do potencial elétrico em funcdo do tempo para dois ciclos na CV entre 0,0 € 0,5 V. O

primeiro ciclo se completa entre 0,0 e 40 s e o segundo entre 40 e 80 s.
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Figura 11. Potencial aplicado em funcao do tempo para varredura em voltametria ciclica
(Fonte: BARD & FAULKENER, 2001).

Um voltamograma caracteristico obtido nas andlises utilizando a voltametria
ciclica € mostrado na figura 12, este grafico relaciona intensidade de corrente de pico
em funcdo do potencial aplicado. Observa-se que a representacdo € referente a uma
suposta andlise de comportamento voltamétrico reversivel, pois ambos os picos
anddicos e catddicos sdo observados com AE entre os picos igual ou menor que 59 mV

por elétron transferido (ALEIXO, 2012 ; ALEIXO, et. al., 2012 ).
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12k &3
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Figura 12. Resultado tipico de experimento por voltametria ciclica (corrente versus
potencial) (Fonte: ALEIXO, 2012 ; ALEIXO, et. al., 2012 ).

Outros dois tipos de comportamento voltamétrico poderiam também ser obtidos

na voltametria ciclica, tais como: sistema irreversivel (no qual hd apenas a presenca de
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um pico voltamétrico) e um sistema quase-reversivel, onde o AE entre picos deve ser

superior a 59 mV por elétron (BARD & FAULKNER, 2001).

A voltametria ciclica € uma técnica interessante de ser utilizada no estudo
qualitativo de processos eletroquimicos e na obtencao de dados termodinamicos destes
processos. Esta técnica pode esclarecer o mecanismo de transferéncia de massa ou ainda
o nimero de elétrons transferidos em cada etapa redox do analito. Dessa forma, mesmo
ndo sendo uma técnica de quantificacdo precisa, a CV € de grande importincia no
sentido de caracterizar o comportamento eletroquimico de um composto em diferentes

eletrodos e solucdes de eletrdlitos de suporte (ALEIXO, 2012 ; ALEIXO, et. al., 2012 ).

2.3.3.2 Voltametria de pulso diferencial

A voltametria de pulso diferencial (DPV) € uma técnica de pulso, assim como a
voltametria de onda quadrada e a voltametria de varredura linear, que oferece uma alta
sensibilidade, devido a discriminacdo entre a corrente faraddica e a corrente capacitiva.

Nesta técnica pulsos de amplitude fixos sobrepostos a uma rampa de potencial
crescente sdo aplicados ao eletrodo de trabalho. Ela se diferencia das demais devido a
medida de corrente ocorrer duas vezes, uma antes da aplicacao do pulso (S;) e outra ao
final do pulso (S,) (figura 13). A primeira corrente é instrumentalmente subtraida da
segunda, e a diferenca entre as correntes € plotada versus o potencial aplicado, o
voltamograma resultante consiste de picos de corrente de forma gaussiana, cuja drea
deste pico € diretamente proporcional a concentragdo do analito (WANG, 2001; ASSIS,
2012; ASSIS, et.al., 2013).
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Figura 13. a) Forma de aplicagc@o do pulso de potencial em DPV; b) sinal voltamétrico
registrado para DPV (Fontes: SOUZA et. al., 2003; WANG, 2001).

O objetivo de se realizar duas leituras da corrente e de se trabalhar com a
diferenca entre elas, é diminuir a influéncia da corrente capacitiva. A medida que se
aplica o pulso, ocorre um decréscimo da contribuicdo da corrente capacitiva e da
corrente faraddica, mas a corrente capacitiva diminui exponencialmente, enquanto que a
corrente faraddica diminui linearmente; assim, escolhendo-se um tempo apropriado para
fazer a segunda leitura, faz-se a leitura da corrente total a um valor de corrente onde a
contribuicao da corrente capacitiva pode ser desconsiderada. Assim, desvinculando o
valor da primeira leitura de corrente da segunda, obtém-se uma minimizac¢do da
contribuicao da corrente de fundo. Esta correcdo de correntes possibilita obter limites de

deteccdo da ordem de 10°® mol L (WANG, 2001; ASSIS, 2012; ASSIS, et.al., 2013).

2.3.3.3 Eletrodos de trabalho

As respostas eletroquimicas em voltametria sdo relacionadas com as reacdes de
oxidacdo/reducdo que ocorrem na superficie do eletrodo de trabalho, uma vez que a
espécie de interesse deve interagir com o eletrodo de trabalho, para que ocorra a

transferéncia eletronica (BARD & FAULKNER, 2001).

Eles sdo montados com um condutor ou semicondutor que sao presos sob
pressdo a um tubo de material inerte. Os eletrodos de trabalho podem ser de vérios

materiais, como mencionado no item 2.3.3. e a escolha do eletrodo ird depender do
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analito utilizado e das condicdes de trabalho para o desenvolvimento da metodologia

eletroquimica.

Entre os eletrodos a base de carbono, o eletrodo de carbono vitreo € um dos mais
utilizados por apresentar algumas vantagens em relacdo aos demais como: taxa de
oxidag¢@o muito baixa, mesmo a temperaturas elevadas (tabela 3), indicando uma maior
resisténcia a ataques quimicos e tamanho pequeno dos poros. Esta propriedade junto
com a anterior faz com que ele seja um material bastante atrativo para preparacdo de

eletrodos inertes, podendo ser utilizado em meios altamente corrosivos, como em 4cido

sulfirico (ALEIXO, 2012 ; ALEIXO, et. al., 2012 ).

Tabela 3. Taxa de oxidagdo a 800 £ 5 °C em N () : O2 (o), 81:19 (% v/v) (VAN DER
LINDEN & DIEKER, 1980)

Tempo de reacdio (min) para a perda de massa de:

Tipo
70% 80% a0% 100%
Grafite normal / min 6& 95 110 140
Grafite pirolitico / min 120 138 175 250
Grafite de alta densidad
rafite de alta densidade / 160 185 225 275
min
Carbono vitreo / min 205 255 270 365

Além disso, a faixa de potencial utilizdvel desse eletrodo estende-se desde
valores mais compardveis aos eletrodos de platina, mas possui uma vantagem em
relagdo a este por poder ser utilizado na faixa catédica, mesmo em solucdes dcidas. Em
relac@o a outros eletrodos de carbono, como o grafite pirolitico, ele atua em uma maior

extensdo de potencial (figura 14) (ALEIXO, 2012 ; ALEIXO, et. al., 2012 ).
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p—————{ 1 M H,S0, (P)
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1 M H,50,(Hg)
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b———— 1 M NaCH (Hg)
f 10,1 M Et, NOH (Hg)
p——————1 M HCIO, (C)
E 10,1 M KCI (C)
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Figura 14. Intervalos de potencial para trés tipos de eletrodos de trabalho em diversos
eletrélitos de suporte (SKOOG, et. al., 1998).

Os materiais de carbono vitreo podem ser, em geral, formados por meio de um
programa de aquecimento controlado (acima de 1200 °C) de um material de resina
polimérico (fenol-formaldeido) em atmosfera inerte (BOKROS, 1977). Dando origem a
um material de estrutura semelhante a varias fitas empilhadas umas sobre as outras. Este
arranjo confere a possibilidade da constru¢cdo do material em diversos formatos, com
densidade relativamente baixa (VAN DER LINDEN & DIEKER, 1980).

Para obtencao de resultados reprodutiveis, o eletrodo de carbono vitreo também
necessita de alguns pré-tratamentos. Apesar da quantidade de procedimentos descritos
na literatura ser extensa, de forma geral, alguns aspectos devem ser considerados, como
por exemplo: para obter superficies bem definidas, os eletrodos precisam ser lixados
com lixa de papel de espessura pequena, seguida de polimento mecanico com alumina
ou suspensdo de o6xido de cromio (III). Este procedimento € necessiario porque a
superficie do carbono vitreo tem uma porosidade muito baixa, entretanto, dependendo
da qualidade do material, algumas cavidades podem ocorrer (VAN DER LINDEN &
DIEKER, 1980).

Acredita-se que essas cavidades sdo decorrentes do processo de aquecimento
durante a carbonizacdo, em que ocorre elevacdo da temperatura muito rapida, assim os
gases formados t€ém pouco tempo para difundir no material. Dessa forma, quanto mais
cuidadoso for o processo de aquecimento, menor serd a quantidade de cavidades e

melhor o eletrodo ird funcionar (VAN DER LINDEN & DIEKER, 1980).
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Outros aspectos a considerar € a necessidade de limpeza dos eletrodos por
lavagem com etanol ou cloroférmio quando estes estdo sujos por adsorcdo de reagentes
ou produtos da reacdo redox (VAN DER LINDEN & DIEKER, 1980; ALEIXO, 2012;
ALEIXO, et. al., 2012 ).

Para aumentar a sensibilidade ou seletividade do eletrodo de carbono vitreo, a
sua superficie pode sofrer modificacdo intencional com o recobrimento por filme
metalico através da aplicacdo de vérios ciclos voltamétricos em um eletrélito de suporte
adequado (VAN DER LINDEN & DIEKER, 1980).

Para evitar descamacdo irrepardvel da superficie do eletrodo, inutilizando-o,
cuidados devem ser tomados para ndo gerar nele uma alta densidade de corrente (maior

que 20 mA cm?) (VAN DER LINDEN & DIEKER, 1980).

2.3.3.4 Determinacio de pK, por voltametria

As técnicas voltamétricas mais utilizadas para determinagdo do pK, na literatura,
sdo a voltametria ciclica (AFKHAMI, et. al., 2014) e voltametria de pulso diferencial
( LIMA, et. al., 2010).

A metodologia empregada para determinar este parametro consiste em um
estudo em que o pH das solu¢des contendo um composto com comportamento acido-
base de Bronsted, € variado dentro de uma faixa de interesse, € o deslocamento do
potencial de pico (E,) ou a varia¢do da intensidade de corrente de pico (I,) de oxidacdo
ou redu¢@o do analito € medido. Dessa forma, graficos que relacionam E; e pH ou a
relacdo entre a primeira ou segunda derivada da funcdo do grafico obtido com os
valores de corrente de pico (Ip) em funcdo do pH, sdo construidos. Estas relacoes serdo

mais detalhadamente descritas nos itens 2.3.3.5 ¢ 2.3.3.6.

2.3.3.5 Relacao entre potencial de pico (E;) e pH

Considerando um composto genérico que possui comportamento acido base de
Bronsted, a equacdo quimica que descreve a oxidacdo na superficie do eletrodo de
trabalho da espécie mais protonada proveniente do equilibrio dcido-base € apresentada
na equacdo 31, em que HA € a espécie protonada, A" a espécie desprotonada, m o

nimero de mols de prétons e n a quantidade de elétrons trocados.
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HA == mH*+ ne” + A~ (Equagio 31)

A dependéncia do potencial de pico (E,) de oxidagdo ou reducdo eletroquimica
das espécies protonadas e desprotonadas de um composto com o pH provém da equagao

de Nernst na forma apresentada na equacao 32 (CAVANILLAS, et. al., 2013):

0,058 I [A"][HY™

— O
E—E+n HA]

(Equacao 32)

em que E € o potencial de pico (Ep), E’ o potencial formal, e o valor de 0,058
provém da relacdo na equagdo de Nernst de 2,303 i—T, 220°C.

Como descrito no item 2.2.1, ao utilizar um gréafico de diagrama de distribuicao
de espécies, o pK, de um composto que possui comportamento dcido-base de Bronsted
pode ser determinado em um valor de pH em que tem-se 50% de cada espécie no
equilibrio, ou seja, quando a concentracdo da espécie protonada e desprotonada sdo
iguais, € o ponto onde tem-se pH = pK, do composto. Aplicando-se essa condicdo e a
equacgdo 16 (item 2.2), tem-se uma relacao linear entre potencial de pico e pH , que pode
ser simplificada conforme a equacdo 33, descrevendo a dependéncia ente o potencial de

pico e pH (CAVANILLAS, et. al., 2013) :
E, = K + 0,058~ pH (Equacdo 33).

Como a relacdo € linear, m/n € o coeficiente angular da reta de um grafico de E,
em funcdo do pH e o seu valor fornece a relacdo entre a quantidade de proétons e
elétrons trocados no processo (CAVANILLAS, et. al., 2013; SERRANO.et. al, 2011).

Em eletroquimica, a reducdo ou oxidagdo das espécies envolvidas no equilibrio
acido base, requer diferentes nimeros de protons e elétrons. Dessa forma, em regides de
pH préximas ao pK, do composto € observado uma mudanga do declive da reta, ou seja,
tem-se uma nova relagdo linear entre E, e pH, isso indica que a relag¢@o entre prétons e
elétrons no sistema foi alterada e tem-se assim um novo valor de coeficiente angular da
reta (SERRANO.et. al, 2011).

Graficamente, a relagdo € similar ao apresentado na figura 15, em que €

apresentado um estudo para a obtencio do pK, do herbicida clorpirifs
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(1,0 x 10% mol L'l) em tampao BR (0,1 mol L'l) contendo 25% de etanol (v/v). Foi
utilizado a voltametria de onda quadrada e como eletrodo de trabalho o eletrodo de
mercurio (HMDE, do inglés “Hanging Mercury Drop Electrode”) operando no modo de
gota pendente. O ponto onde as duas regides lineares se interceptam € o ponto onde por
voltametria pode-se estimar o pK, do composto. O pK, estimado foi de 5,0, que segundo
os autores estd em boa concordancia com o relatado na literatura (5,10) (PACHECO,
2010; PACHECO, et. al. 2010 ; LIMA, et. al. 2010). Ressalta-se que os autores
mencionam o uso do tambao BR como eletrélito de suporte, porém nao foi especificado
se ele foi utilizado com intencao de ajustar a forca idnica da solugdo.

A explicacdo para uma reacao de reducdo € similar, diferindo apenas na equacao

da reagdo e no sinal das equagdes.

1,32+
@
16 o -
1.2 Ll
= 1204
:;]"_
"1144
1,08+
2 4 6 8 10

Figura 15. Efeito do pH sobre E, do clorpirifés (1,0 x 10° mol L'l) sobre HMDE
(Fonte: PACHECO, 2010; PACHECO, et. al. 2010 ).

De forma similar AFKHAMI, et.al., 2014, estimou o pK, da oximetalona - um
esteroide anabdlico andrégeno, ativo por via oral, utilizado no tratamento de anemia e
como agente de dopagem - em meio ndo aquoso (etanol/dgua 25:75 v/v), devido a baixa
solubilidade do composto em 4gua (< 0,1 g/ 100 mL a 23°C), em uma solucio de
7,52 x 10® mol L' de OXM em tampao BR (0,05 mol L") diluida com dgua e etanol na
proporcdo (75:25 v/v), por voltametria ciclica. Foi utilizado como eletrodo de trabalho o
eletrodo de carbono vitreo modificado com nanotubos de carbono. O pK, deste
composto foi estimado pelos autores em 6,76, ¢ segundo eles estdo em boa

concordancia com o obtido por outros pesquisadores que utilizaram o mesmo solvente.
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Neste trabalho o tampao BR foi utilizado como eletrélito de suporte e seu uso para

ajuste da forca idnica da solucdo foi mencionado.

LIMA, et. al., 2010, estimaram o pK, da sulfentrazona - um herbicida altamente
persistente ¢ mével em solos - em 6,26 (sendo o relatado na literatura de 6,56) por
voltametria de pulso diferencial, com eletrodo de carbono vitreo em uma solucdo de
sulfentrazona 1,0 x 102 mol L' em tampao fosfato (0,2 mol L'l), usado como eletrélito

de suporte e para ajuste da forca idnica da solugdo.

Como pode-se observar o uso da voltametria para determinacido do pK, requer
menos tratamento matemdtico do que a potenciometria e espectrometria por exemplo, e
pode ser utilizada em meios ndo aquosos, devendo-se apenas tomar o cuidado do

solvente ndo ser eletroativo na regido de oxidag@o ou reducao do analito.

2.3.3.6 Relacao entre corrente de pico (I,) e pH

Uma outra forma de determinar o pK, de compostos com comportamento dcido
base de Bronsted por voltametria, é observar a variacdo na magnitude dos valores de
corrente de pico de oxidacdo ou redugdo do analito (Ip), que variard de acordo com a
concentracdo da espécie no meio, pois a magnitude da corrente de pico € proporcional a
concentracdo, como mencionado no item 2.3.3.

Em estudos com variacio do pH, a fracdo das espécies provenientes do
equilibrio dcido-base serdo influenciadas por este parametro (item 2.2.1). Dessa forma
em valores de pH menores que o pK, de um composto com comportamento dcido base
de Bronsted, prevalecera a espécie mais protonada, por exemplo, e nessa regido a
contribuicdo para a corrente de pico observada podera ser atribuida a esta espécie, como
serd melhor discutido nos itens 5.5 e 5.11.

Ao plotar o grifico de corrente de pico (I,) versus pH, serd observado um ponto
de inflexdo, este ponto serd melhor visualizado ao se fazer a primeira ou segunda
derivada da funcado deste grafico. Utilizando a primeira derivada serd obtido um ponto
de minimo ou méximo que corresponde ao ponto onde o pH € igual ao pK, do
composto, este ponto também pode ser obtido pela segunda derivada, no ponto onde ela

€ igual a zero (OLIVEIRA, 2013; OLIVEIRA, et. al., 2014).
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Um estudo similar pode ser observado na figura 16, realizado para estimativa do
pK, da L-cisteina (CSH), utilizando um eletrodo de ouro modificado com d&cido
mercaptopropionico (MPA) sobre o qual foi ancorado moléculas de CSH (0,02 mol L)
e como técnica volamétrica a voltametria ciclica. A determinacao do pK, foi realizada a
partir de uma titulagdo voltamétrica com uma solucdo ferricianeto de potdssio
(K3Fe(CN)e, 0,01 mol L") em tampao fosfato (0,1 mol L") utilizado como eletrélito de
suporte, obtendo o valor de 8,05 e o tabelado na literatura € de 8,20 (OLIVEIRA, 2013;
OLIVEIRALET. AL., 2014).

ip,.c / uA
o
dip,c/dpH

pH

Figura 16. C: Curva de corrente de pico catodica (Ip,c) do Fe(CN)s™ versus pH das
solugdes em tampio fosfato (0,01 mol L™). D: curva da primeira derivada da fungdo do
grafico C (dIp,c/dpH) versus pH. Resultados obtidos com o eletrodo de ouro
modificados com Au/MPA/CSH (Fonte: OLIVEIRA, 2013; OLIVEIRA 2014).

A escolha de qual parametro utilizar (corrente de pico ou potencial de pico) em
estudos para determinacdo do pK, de compostos com comportamento dcido-base de
Bronsted por voltametria, ird depender do comportamento destes frente a variacdo do

pH da solugao para o analito em estudo.
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2.4 Compostos modelo utilizados

2.4.1 Acido Galico

O é4cido gélico (4cido 2,3,4-trihidroxibenzdico), figura 17, é um composto
fendlico natural existente nas plantas e um antioxidante natural que tem demonstrado
uma variedade de atividades bioldgicas benéficas, ao ser usado como agente redutor em
farmacos e drogas homeopaticas (YILMAZ, 2013). Ele apresenta comportamento
acido-base de Bronsted em solucdo aquosa, ionizando-se de acordo com seus valores de
pKa (pKai = 4,50 e pKy = 10,0), figura 18, possui solubilidade em &gua de
0,011 g mL™", e massa molar de 170, 12 g mol ' (ABBASI, 2011).

O~_-OH

HO OH
OH

Figura 17. Estrutura molecular do dcido gélico.
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Figura 18. Ionizacdo em solucdo aquosa do acido galico.

Este composto estd presente em frutas, algumas bebidas como o vinho tinto, chd,
em vdarias plantas medicinais e também € usado como aditivo em alimentos e

cosméticos (YANG, 2008).

Os compostos fendlicos s3o antioxidantes e podem funcionar como
sequestradores de radicais livres, complexantes de metais e pro-oxidantes de metais,

como agentes redutores e supressores de oxigénio singlete redutor (YILMAZ, 2013).

Estes compostos desempenham um papel preventivo no desenvolvimento de
algumas doencas como: o cancer, induzindo seletivamente a morte celular por apoptose
em certos tipos de células de tumor (por exemplo, carcinoma hepatocelular, leucemia, e
pulmdo); doencas cardiacas; Alzheimer; doenca de Parkinson e também sdo utilizados

para retardar o envelhecimento da pele.

Os compostos fendlicos atuam inibindo ou retardando o estresse oxidativo por
meio do bloqueio da iniciacdo ou propagacdo da oxidacdo em reagcdes em cadeia. O
estresse oxidativo produz danos aos lipidios, proteinas, DNA e em moléculas pequenas,
impedindo o desenvolvimento normal das células que irdo ocasionar as doencas citadas

(APETREI, 2011).
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Portanto, os beneficios do 4cido galico e os demais compostos fendlicos

encontram-se nas suas atividades antioxidantes.

Outros antioxidantes benéficos para a saide humana que podem ser encontrados

principalmente no vinho s@o: 4cido ascérbico, algumas vitaminas e a glutationa

(APETREIL 2011).

O 4cido gélico foi utilizado como composto modelo neste trabalho por possuir
grupos fendlico e carboxilico, cujo interesse € descrito no item 7 e por seu valor de pK,

ser conhecido na literatura, além das diversas importancias relatadas anteriormente.

2.4.2 Anilina

A anilina (fenilamina), figura 19, pertence a classe das aminas aromaticas, que
sdo consideradas toxicas e representam uma das classes mais importantes do ponto de

vista de poluicdo ambiental (SPATARU, et. al., 2007).

NH,

Figura 19. Estrutura molecular da anilina

E considerada como cancerigena em potencial pela Agéncia Nacional de
Pesquisa sobre o Cancer e sdo limitadas a niveis ppb (partes por bilhdo) em aguas
naturais. Os efeitos tOxicos resultantes da exposi¢do a anilina parecem surgir da
formacdo de meta-hemoglobina e pode resultar em anoxia (diminui¢do da quantidade de
oxigénio distribuida pelo sangue aos tecidos), dano de eritrdcitos e efeitos baco (CHEN,
et. al., 2015).

Possui solubilidade em é4gua de 0,036 g mL™" a 20 °C, massa molar de
93,126 g mol™” e comportamento dcido-base de Bronsted em solucdo aquosa atuando
como acido monoprético cujo pKa tabelado € 4,601 (CHEN, et. al., 2015; FERREIRA,
et. al., 2015).
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Na figura 20, é apresentada a equagdo que representa a ionizac¢do da anilina
protonada em solu¢do aquosa e na figura 21 o seu diagrama de distribuicdo de espécies,
onde é possivel observar a quantidade das espécies mais protonada e desprotonada que

existird em uma solucdo aquosa de acordo com o pH.

s
NH 3 NH,

+ H* pKa =4,601
(aqa)

H

(aq) (aq)

HAn"* An

Figura 20. Dissolu¢@o em solu¢do aquosa da anilina protonada.

1,0—-
0,8—-
0,6—-
041
02

0,0+

o 2 4 6 8 10
pH

Figura 21. Grafico de distribuicdo de espécies para a anilina protonada, sendo (—) op e

) ai.

A anilina e seus derivados sdo utilizados em grande escala como matéria — prima
para varias aplicacdes industriais, incluindo a produgdao de uretanos, de produtos
intermedidrios para herbicidas e outros pesticidas, corantes e pigmentos, resinas
sintéticas, produtos farmacéuticos e na producdo de aceleradores e antioxidantes para a

industria de borracha (CHEN, et. al., 2015; FERREIRA, et. al., 2015).
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A anilina foi utilizada como composto modelo neste trabalho por possui um
grupo amino protondvel, cujo interesse € descrito no item 7 e por seu valor de pK, ser

conhecido na literatura, além das diversas importancias relatadas anteriormente..

3. Objetivos

3.1 Objetivo Geral

Avaliar a influéncia da for¢a i6nica na estimativa do pK, do éacido gélico e da

anilina protonada por voltametria

3.2 Objetivos Especificos

Verificar a influéncia do pH no comportamento voltamétrico do acido gélico e da
anilina protonada.

Estimar o pK, dos compostos em duas condi¢des de ajuste da forca idnica da solugdo:
A) pelo método tradicional para andlises com fins analiticos em voltametria e B) por
adicao de eletrélito inerte, para manter a forca idnica constante em um valor desejado.
Comparar o comportamento 4cido-base dos analitos com o comportamento voltamétrico
obtido com a variacdo do pH da solugdo, através dos diagramas de distribuicdo de
espécies relacionados com os graficos de corrente de pico e potencial de pico versus

pH.

4. Metodologia

4.1 Reagentes

Todos os reagentes utilizados neste trabalho foram de grau analitico de pureza

(P.A.) e ndo foram submetidos a nenhum processo posterior de purificacdo. O éacido
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gdlico de alto grau de pureza (97,5 — 102,5%), o cloridrato de anilina (> 99%) e o
glicerol foram obtidos da Sigma—Aldrich®. O acido fosforico (H3PO,4), acido bdrico
(H3BO3) e acido acético (HAc) utilizados para o preparo do tampao Britton Robson
(tampao BR) na presenca de hidréxido de sédio (NaOH) usado para ajuste do pH do
meio, o nitrato de sédio (NaNOs) utilizado como eletrélito inerte para ajuste da forca
ionica das solucodes, e o dcido cloridrico (HCl) foram adquiridos da Vetec. Como
padrées primdrios foram usados tetrahidroborato de potdssio (Bérax), ftalato acido de

potassio (KHCgH4O,) e indicador fenolftaleina, obtidos de RIEDEL-DE-HAENAG.

4.1.1 Ajuste da forca ionica da solucao (condicio A e B)

A forca i6nica das solucdes foi ajustada de duas formas, denominadas de
condi¢do A e B:
A) pelo método tradicional utilizado em voltametria para fins analiticos que consiste da
adicdo de eletrdlito inerte em concentracio no minimo 100 vezes maior que a do
composto de interesse. Nesta condi¢do, no presente trabalho, foi adicionado como
eletrélito o nitrato de s6dio (NaNO3) em massa adequada para que a concentragdo dele

na solucdo final fosse de 0,4 mol |

B) adicionando-se eletrdlito na concentracdo necessdria para manter a for¢a iOnica
constante (I = 0,5 mol L’l) a fim de compensar o aparecimento de espécies i0nicas
com a variacdo do pH. A massa a ser adicionada, para cada pH estudado, foi
previamente calculada conforme apresentado no ANEXO 1. Planilhas no programa
Microsoft Excel versdao 2007 foram montadas para tal finalidade, para os dois

compostos estudados, similares as tabelas 4 e 5.
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Tabela 4. Valores calculados da forca idnica das solu¢des com dcido gélico
4,0 x 10 mol L'l) em tampao BR (0,04 mol L'l) para cada pH estudado e da massa de
NaNOj utilizada para ajustar a forga i6nica para o valor desejado (0,5 mol L.

PH  TLaculaga MOl L) Tyeqejaga Mol L) T4 (mol L-Y)  massa NANO; (g)
2 0,021 0,500 0,479 1,0178
2.5 0,031 0,500 0,469 0,9959
3 0,038 0,500 0,462 0,9828
3,5 0,041 0,500 0,459 0,9744
4 0,047 0,500 0,453 0,9630
4,5 0,057 0,500 0,443 0,9420
5 0,069 0,500 0,431 09150
5.5 0,080 0,500 0,420 0,8934
6 0,087 0,500 0,413 0,8769
6,5 0,099 0,500 0,401 0,8530
7 0,118 0,500 0,382 0,8116
7,5 0,141 0,500 0,359 0,7634
8 0,157 0,500 0,343 0,7294
8,5 0,167 0,500 0,333 0,7073
8,75 0,172 0,500 0,328 0,6962
9 0,178 0,500 0,322 0,6835
9,5 0,192 0,500 0,308 0,6552
10 0,203 0,500 0,297 0,6316
10,5 0,210 0,500 0,290 0,6152

*Lealculada: TOrca idnica da solugdo antes da adicdo do eletrdlito inerte.
**] gesejada: TOTGA i0Nica da solugdo desejada.

***]4..: diferenca entre a forca idnica desejada e calculada.
****massa de NaNOs: massa de eletrdlito a ser adicionada para ajustar a forga idnica para I gesejada-

Tabela 5. Valores calculados da forca i6nica das solugcdes com anilina protonada

(4,0 x 107 mol L") em tampao BR (0,04 mol L para cada pH estudado e da massa de

NaNOj utilizada para ajustar a forca i6nica para o valor desejado (0,5 mol L.

PH  “Lajcutada MOl LY “Ljegeinga Mol L) Iy (mol LY) “““massa NANO; (g)
2 0,028 0,500 0,472 1,0029
2,5 0,035 0,500 0,465 0,9883
3 0,040 0,500 0,460 0,9776
3,5 0,043 0,500 0,457 0,9703
4 0,048 0,500 0,452 0,9599
4.5 0,061 0,500 0,439 0,9327
5 0,070 0,500 0,430 0,9142
5.5 0,080 0,500 0,420 0,8932
6 0,087 0,500 0,413 0,8768
6,5 0,099 0,500 0,401 0,8530
7 0,118 0,500 0,382 0,8116
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4.1.2 Padronizacao das solugoes

As solugdes de dcidos usadas no preparo do tampao BR e a solu¢do de NaOH,
foram padronizadas com o intuito de ter uma maior exatidio da concentracdo das
mesmas. Isto € necessdrio para que a contribuicdo de cada um desses componentes na
forca idnica da solugdo seja conhecida e assim possam ser adicionadas aliquotas
calculadas de cada um no meio, de tal modo que a for¢a idnica da solugdo seja ajustada
para o valor desejado de (Ifpa = 0,5 mol L'l), condic¢do B.

As metodologias empregadas nas padronizacdes do dcido acético, dcido

fosférico, dcido bérico e hidréxido de sédio foram segundo (MENDHAM, 2002).

4.1.3 Preparo da solucao tampao Britton — Robson (tampao BR)

As solugdes do tampdo foram preparadas a partir de volumes adequados dos
acidos H3;PO4, H3BO3; e HAc para que todas estivessem na concentracdo final de
0,04 mol L™ apés a diluicdo da solucdo de andlise para 25 mL, de acordo com Britton &
Robson (BRITON, 1952). Os volumes foram previamente calculados para que a

contribui¢ao de cada um deles na forca idnica da solucdo fosse conhecida.

4.1.4 Preparo das solucoes empregadas no estudo da variacao do pH nas condicoes
A e B de ajuste da forca ionica

A metodologia empregada para o preparo dessas solu¢des consistiu em adicionar
aliquotas adequadas das solucdes de cada dcido que compde o tampao BR e da solugdo
de NaOH (8 mol L'l), massas adequadas do eletrdlite inerte (NaNOs) para ajuste da
forca idnica da solucdo e massa do analito (4cido gdlico ou cloridrato de anilina)
suficiente para que a concentracdo deste apds a diluicdo da solugdo fosse de 4,0 x 107
mol L™

No estudo realizado pela condicdo A, a adicdo de NaOH foi realizado por
gotejamento nas solucdes estudadas até se obter o pH desejado para cada ponto
analisado. A massa de NaNOjs adicionada era fixa para todos os valores de pH estudado,
de tal forma que a concentracio dele no meio fosse de 0,4 mol L', conforme

mencionado no item 4.1.1.
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Na condi¢do B, aliquotas e massas previamente calculadas de NaOH e NaNOs
respectivamente, foram adicionadas, ANEXO 1, para cada pH estudado mantendo a
forca idnica constante em 0,5 mol Lt pela adicdo de quantidade suficiente do eletrdlito,
conforme mencionado no item 4.1.1.

O pH das solucdes foi medido antes e depois da diluicao para observar se havia
interferéncia brusca de aumento do pH com a dilui¢do. A faixa de pH estudada foi de
2,0 2 10,5 para o 4cido gélico e de 2,0 a 7,0 para a anilina protonada.

O preparo do branco foi similar ao preparo da solu¢do com o analito, porém néo

o continha.

4.2 Instrumentacao

As medidas voltamétricas foram realizadas em um potenciostato/galvanostato
pAutolab Type III (Eco-Chemie, The Netherlands) interfaciado a um computador pelo
software GPES (versdo 4.9), utilizando uma célula eletroquimica de aproximadamente
50 mL com arranjo de trés eletrodos, sendo um eletrodo de trabalho de carbono vitreo,
um eletrodo auxiliar de platina e um eletrodo de Agl|AgClLKCl (3,0 mol L") como

referéncia (figura 22).

Figura 22. Potenciostato/galvanostato (A) e célula eletroquimica com arranjo de trés
eletrodos (B).

O polimento da superficie dos eletrodos foi realizado por 1 minuto antes de cada
medida utilizando-se um feltro metalografico, contendo uma suspensao de a-alumina
nas granulometrias de 0,3 e 0,05 um.

Todas as anélises foram realizadas com no minimo 3 replicatas, sendo que antes
de todas foi feita a remog¢do do oxigénio dissolvido nas solugdes pela passagem de gas
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nitrogénio por 3 minutos antes da sua primeira utilizagdo e por 1 minuto entre cada
repeticdo das medidas. Este procedimento € fundamental em estudos em que o
composto analisado reduz na faixa de potencial estudada, pois 0 O € eletroativo na
faixa catdédica de potencial, o que leva a um aumento da corrente de fundo nesta faixa
podendo mascarar a corrente faraddica gerada pela espécie eletroativa de interesse
(ALEIXO, 2012; ALEIXO, et. al., 2012). Porém, apesar de nesse trabalho os compostos
estudados sofrerem oxidacdo, notou-se que sem esse procedimento a intensidade de
corrente de pico diminuia consideravelmente entre as replicatas e o potencial de pico
deslocavam para regides mais positivas de potencial, para os dois compostos analisados.

O pH das solugdes, foi aferido com pHmetro METROHM modelo 827 p lab e

eletrodo de vidro combinado previamente calibrado a 25 °C.

4.3 Parte Experimental

4.3.1 Caracterizacdo eletroquimica do acido gilico e da anilina protonada por
voltametria ciclica (CV)

Inicialmente foi realizado um estudo qualitativo por voltametria ciclica para
averiguar a resposta eletroquimica do analito (4cido gdlico e anilina protonada,
separadamente) com o eletrodo de trabalho de carbono vitreo, utilizado durante todo o
trabalho.

A utilizacdo dessa técnica na caracterizacio eletroquimica do 4cido gélico e da
anilina protonada teve como intuito averiguar se estes analitos oxidam ou reduzem na
superficie do eletrodo de trabalho, em quais potenciais ocorre € se o sistema € reversivel
ou irreversivel.

As caracterizacdes do dcido gdlico e da anilina protonada por CV foram
realizadas separadamente em uma janela de potencial entre 2,0 Ve —2,0 V vs Ag|AgCl,
KCI (3 mol L") a uma velocidade de varredura de 100 mV s, com solugdes que
continham apenas o analito (4,0 x 10 mol L'l) e o eletrdlito (NaNOj3 0,4 mol L‘l). O pH
das solugdes analisadas foi ajustado para 6,50 no estudo com o acido gélico e para 3,50

com a anilina protonada.
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4.3.2 Analise preliminar por voltametria de pulso diferencial (DPV)

Observou-se através dos estudos por voltametria ciclica, realizados
separadamente para os analitos, dois picos anddicos de oxidacdo do édcido gélico e da
anilina protonada (itens 5.1 e 5.7). Para melhor visualiza-los, foram realizados andlises
por voltametria de pulso diferencial das mesmas solucdes em que foram realizadas as
leituras por voltametria ciclica.

Os parametros voltamétricos utilizados no estudo por DPV da solugao de acido
gélico como velocidade de varredura (v), amplitude de pulso (A) e tempo de pulso (t,),
tabela 6, foram segundo ABBASI, et. al., 2011.

A janela de potencial usada na DPV foi de -1,4 a 2,2 vs Ag|AgCl, KCI
(3,0 mol L.

Tabela 6. Parametros da DPV para o estudo com a solucdo de acido galico.

Velocidade de varredura (mV/s) | Tempo de pulso (s) | Amplitude de pulso (mV)

60 50 60

No estudo por DPV com a solucdo de anilina protonada, os parametros
utilizados encontram — se na tabela 7 e foram segundo (FULGENCIO, 2012;
FULGENCIO, et.al., 2013).

A janela de potencial usada na DPV foi de 0 a 1,7 V vs AglAgCl, KCI
(3mol L™).

Tabela 7. Parametros da DPV para o estudo com a solu¢do de anilina protonada.

Velocidade de varredura (mV/s) | Tempo de pulso (s) | Amplitude de pulso (mV)

20 0,005 175

4.3.3 Correcao da linha de base

Para corrigir o efeito do deslocamento da linha de base dos voltamogramas
obtidos com o eletrodo de carbono vitreo sem perda ou prejuizo dos dados
eletroquimicos, todos os voltamogramas foram submetidos a um processo de correcao
da linha de base utilizando a ferramenta “baseline correction” no modo “moving

average”, existente no software GPES, versdo 4.9.
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4.4 Estudo da variacao do pH

O estudo para averiguar o comportamento eletroquimico do 4cido galico e da
anilina protonada com a variacdo do pH, foi realizado nas condi¢des A e B de ajuste da
forca idnica das solugdes, para verificar qual seria a mais adequada para estimar o pK,
destes compostos. Esta verificacdo foi realizada por meio de gréficos que relacionam
corrente de pico anddica (Ip) e potencial de pico anddico (E,) com a variagdo do pH,
bem como a superposicdo destes aos diagramas de distribuicdo de espécies de cada
analito.

Para o estudo com o d4cido galico, foram representados graficamente e
sobrepostos, os voltamogramas obtidos pela condi¢do A e B de ajuste da forga idnica,
com a técnica DPV, para cada pH estudado. O intuito deste procedimento foi de
averiguar se o ajuste da forca i0nica teria proporcionado um aumento da intensidade da
corrente de pico, o que evidenciaria um aumento da sensibilidade da técnica, e melhor

resolucao dos mesmos.

5. Resultados e Discussao

5.1 Caracterizacao eletroquimica do acido galico por voltametria ciclica

Pode-se observar na figura 23 os voltamogramas ciclicos obtidos na auséncia e
na presenca do 4cido gélico (4,0 x 107 mol L) em solugdo do eletrélito inerte NaNO;
(0,4 mol L™).

O voltamograma ciclico para o 4cido gélico exibiu um comportamento
caracteristico de processos quase reversiveis, apresentando dois picos de oxidagdo
proximos a 0,591 V (Pico 1, Ep,;) € 0,942 V ( Pico 2, Ep,) e dois picos de redugdo com
intensidades de correntes significativamente menores em - 0,200 V e 0,501 V (Pico 1’ e
Pico 2, respectivamente).

O voltamograma do branco ndo apresentou pico de oxida¢do ou redugao,
indicando que o eletrélito ndo sofre processo redox na janela de potencial estudada,

como jé era esperado.
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Figura 23. Voltametria ciclica na auséncia (—) e na presenca (—) do 4cido gélico
4,0 x 10 mol L'l) em solucdo de NaNOs3 (0,4 mol L'l).

5.2 Estudo por DPV com a soluc¢io de acido galico

5.2.1 Analise preliminar

Este estudo foi realizado com o intuito de melhor visualizar os dois picos
anodicos de oxidacao do 4cido gélico observados na caracterizacao eletroquimica deste
analito por CV. As solugdes utilizadas foram as mesmas do estudo anterior, ou seja,
continha apenas o analito na concentracio 4,0 x 10° mol L' e o eletrdlito de suporte
NaNO; (0,4 mol L™).

Na figura 24 pode-se observar que os dois picos de oxidagcdo do acido galico
(Ep1 e Ep2) sofreram deslocamento para valores menos positivos de potencial (Eyie Ep
proximos a 0,518 V e 0,868 V, respectivamente), indicando que a oxidagdo da espécie

foi facilitada utilizando a técnica DPV.
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Figura 24. Analise preliminar por voltametria de pulso diferencial na auséncia (—) e na
presenca (—) de 4cido gélico (4,0 x 10” mol L") em solucio de NaNO; (0,4 mol L™).

5.3 Estudo da variacao do pH

e pHentre2,0e 5,0

O estudo para averiguar o comportamento eletroquimico do acido galico com a
variacdo do pH para posterior estimativa dos seus pK,s, foi realizado pela condi¢do A e
B de ajuste da for¢a i6nica, para verificar qual das duas condicdes era mais adequada
para estimar este parametro.

Na figura 25 foram representados graficamente os voltamogramas do 4cido
gdlico nas condi¢des A e B de ajuste da forca idnica, em que pode ser observado para
esta faixa de pH, nas duas condi¢des estudadas, a presenca dos dois picos de oxidagdo
do 4cido galico, identificados nas andlises preliminares por CV e DPV. Além disso,
nota-se que a condi¢do B proporcionou um aumento da intensidade da corrente dos dois
picos, o que evidencia um aumento da sensibilidade da técnica de DPV e melhor
resolucdo dos mesmos. Este comportamento foi observado até pH 5,0. As possiveis
explicacOes para esta observacao sera apresentado no item 5.5.

Nao foram observadas nessa faixa de pH pico de oxidacdo ou redugdo na

auséncia do acido galico (branco).
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Figura 25. Estudo da variagdo do pH por voltametria de pulso diferencial das solucdes
de 4cido gélico (4,0 x 10~ mol L) em tampdo BR (0,4 mol L™), () condicdo A e (-) B
de ajuste da forga i0nica, entre os valores de pH de 2,0 a 5,0.

e pHentre55¢e6,5

Na faixa de pH entre 5,5 e 6,5 novamente néo foi observado pico de oxidagao ou
redugdo com a andlise das solucdes na auséncia do 4cido gélico (branco).

Para as solucdes na presenca do dcido gdlico, os voltamogramas obtidos pela
condi¢do B de ajuste da for¢a idnica novamente tiveram maior intensidade de corrente
para os dois picos (figura 26). Mas, observa-se que os dois picos de oxidacdo
comecaram a se sobrepor em pH 5,5 e pela condi¢do A em pH 7,0. Isso ocorreu porque
a intensidade de corrente do pico Ep; diminuiu com a diminui¢do do pH, até ndo ser

mais observado a partir de pH 7,0.
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Figura 26. Estudo da variacdo do pH por voltametria de pulso diferencial das solucdes
de 4cido galico (4,0 x 107 mol L") em tampdo BR (0,4 mol L™), (-) condigio A e (-) B
de ajuste da forga i6nica da solugdo, para os valores de pH de 5,5 e 6,5.

A partir de pH 5,5 a solucdo que estava sendo preparada para andlise mudou de
cor instantaneamente ao adicionar a massa de dcido gélico no meio, ficando com uma
cor azul que se intensificou com as solucdes preparadas em pH mais alcalino, o que
evidencia a formacao de uma espécie com comportamento diferente em solucdo. Estes

fatos serao melhores discutidos no item 5.5.

° pH entre 7,0 e 10,5

Como mencionado anteriormente, a partir de pH 7,0 ndo foi mais observado o
pico 1 (E;1) para os estudos realizados pela condigdo B de ajuste da forga i0nica, fato
que também ocorreu para a condi¢do A, porém em pH 8,0 (figura 27).

Nessa faixa de pH os voltamogramas obtidos com o ajuste da forgca idnica

também obtiveram melhor resolu¢@o e maior intensidade de corrente para o pico Ep;.
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Figura 27. Estudo da variagdo do pH por voltametria de pulso diferencial das solucdes
de 4cido galico (4,0 x 10” mol L") em tampao BR (0,4 mol L"), (-) condicdo A e () B
de ajuste da forca idnica da solugdo, entre os valores de pH de 7,0 a 10,5.

Para pH a partir de 8,5 o voltamograma do branco apresentou pico de oxidagao
na janela de potencial estudada, em torno de 1,6 V, porém este ndo coincide com o
potencial de oxida¢do do analito. Com os voltamogramas obtidos na presenca do analito
pela condic@o B de ajuste da forga idnica, foi observado um terceiro pico de oxidacgdo de
pequena intensidade em 0,104 V (figura 27). Este fato ndo foi observado nos
voltamogramas obtidos pela condig¢do A.

Na figura 28 sao apresentados os voltamogramas obtidos para o estudo do
comportamento voltamétrico do dcido galico com a variacdo do pH pela condi¢dao B de
ajuste da forca iOnica em toda faixa de pH estudada. De uma forma geral, pode-se

observar uma diminui¢do na intensidade de corrente do pico anddico 1 (I,;) com o
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aumento do pH e deslocamento dos valores dos potenciais de pico 1 (Ep;) para regides
menos positivas. O pico anddico Ep» ndo apresentou uma tendéncia, como serd discutido
no item 5.4.

Um gréfico similar, para o estudo pela condi¢do A de ajuste da for¢a idnica nao
foi mostrado por nao ter sido possivel obter uma informacao relevante sobre ele.

Como os resultados do estudo da variacdo do pH pela condicio B foram mais
satisfatérios do que os do estudo pela condi¢do A, somente esse estudo serd discutido

adiante.

0,0 0.4 0.8 12 . 16
E/V vs Ag | AgCl, KCI (3 mol L)
Figura 28. Voltamogramas de pulso diferencial com solugdo de acido galico (4,0 x 107

mol L) em tampdo BR (0,04 mol L") pela condi¢io B de ajuste da forca iénica com
NaNO,, em pH: () 2,0; () 2,5; () 3,0; () 3.5; (5) 4,0; (1) 4.5; () 5,0; () 5.5; () 6,0;

() 6,5; (5) 7,0; () 7.5; (5) 8,0; () 8,5; () 9,0; () 9,5; (-) 10,05 (5)10,5.

5.4 Influéncia da variacdo de pH nos potenciais de picos de oxidacio do acido
galico

O comportamento dos potenciais de pico anddico Eyi, Ey e Ey3 observado no

estudo com da variacdo do pH pela condicdo B de ajuste da forca idnica da solugdo,

com o acido gélico, € apresentado na figura 29.
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Figura 29. Valores de potencial de pico de oxidacdo do 4cido gélico (4,0 x 10~ mol L)
obtidos para o pico Ep; (*), Epz (@) e Ey3 (A), através do estudo da variagdo do pH pela
condicdo B de ajuste da for¢a idnica em tampado BR (faixa de pH : 2,0 a 10,5) por DPV .

Neste grafico pode-se observar de forma mais clara que os valores de potencial
pico de oxidagdo Ej; do adcido galico deslocaram para regides menos positivas com 0
aumento do pH, como mencionado no item 5.3, isto indica que a oxidacdo desse analito
foi favorecida ao elevar o pH do meio.

Para os valores obtidos com o potencial de pico de oxidagdo Ej, ndo foram
observados uma tendéncia geral, pois em certas faixas de pH houve deslocamento do
potencial de pico para regides menos positivas e outras para regides mais positivas.

Para o terceiro pico de oxidacdo que aparece a partir de pH 8,5 ndo foi possivel
inferir algo sobre ele.

Foi realizado uma tentativa de se estimar o pK,; e pKy, do acido gélico, a partir
dos valores obtidos com o potencial de pico de oxidacdo Ep; e Ep,. Para isto o grifico
anterior foi separado para conter valores de Ep; e Ep, individualmente e observar o seu
deslocamento com o pH.

Na figura 30 pode ser observado a rela¢do entre E;; e pH, em que nota-se a
existéncia de trés regides lineares, porém nenhuma se interceptam, nao sendo possivel

portanto estimar o pK,; do 4cido gélico como proposto por no item (2.3.3.5).
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Figura 30. Valores médio dos potenciais de pico (Ep;) obtidos com o estudo da variacao
do pH para solucdo de 4cido gélico (4,0 x 10~ mol L) em tampdo BR (0,04 mol L™),
por DPV.

A partir da relagdo grafica entre E; e pH também foi realizado uma tentativa de
estimar o pK,; ou pK,, do 4cido gdlico, apresentado na figura 31, em que pode ser
observado duas regides lineares, com coeficientes angulares diferentes (-0,0776 V/pH e
0,0073 V/pH) que se interceptam em pH 5,46, indicando que a razdo entre o numero de
prétons e elétrons transferidos no sistema € alterado em uma regido préxima ao valor de
pKa deste composto (pK,; = 4,50) (item 2.3.3.5). Este ponto foi calculado
considerando-se a igualdade entre as equacdes das duas retas. O erro referente a essa

tentativa foi de 21,33% calculado pela equagao 34.

E% — IpK encon;;{ado — PK tabeladol x100 (Equagﬁo 34)
tabelado
g, = 240~ 4500 10 Ey, = 21,33
BT 450 % AT
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Figura 31. Valores médio dos potenciais de pico (Ep,) obtidos com o estudo da variacao
do pH para solu¢do de acido gélico (4,0 x 107 mol L) em tampao BR (0,04 mol LY,
por DPV.

O alto valor de erro obtido na estimativa do pK,; do 4cido galico a partir dos
dados do potencial do pico 2 (E;2), também a torna inadequada. Como se pode observar
na figura 31, os valores de potencial de pico oscilam muito, o que contribui para o alto
erro obtido. Este fato pode ser caracteristico do sistema, devido aos desvios entre as
replicatas serem baixos e se tratar de um sistema poliprotico, portanto complexo, pois
ha em solugdo além dos produtos das desprotonagdes do édcido gdlico, produtos de
oxidagdo das espécies desprotonadas. Além disso, outra fonte de erro pode ter sido a
temperatura, que ndo foi mantida constante durante todo o experimento, visto que essa
influéncia o valor da constante de acidez (pK,) (item 2.2 ).

Sendo assim, optou-se por investigar a influéncia da forca i0nica na estimativa
do pK,, em um sistema que continha um 4cido monoprético, em que neste trabalho foi
utilizado a anilina protonada, cujos resultados serdo apresentados a partir do item 5.7.

A tentativa de estimar o pKj,, a partir dos valores obtidos com o potencial de
pico 3 nao foi possivel, por ndo ser observado duas regides lineares que se interceptam,

como pode ser evidenciado pela figura 29, apresentada anteriormente.
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5.5 Influéncia da variacdo do pH nas correntes de pico obtidas a partir da oxidacao
do acido galico e sua relacdo com o diagrama de distribuicao de espécies desse
analito

Como ndo foi possivel estimar o pK,; do 4cido gélico a partir dos valores do
deslocamento do potencial de pico de oxidacdo do pico 1 (Ep;) com o pH, e a tentativa a
partir do pico 2 (Ep) também tornou-se invidvel, optou-se por analisar os resultados
obtidos com as correntes de pico anddica, neste estudo. Estas foram analisadas
juntamente com o grafico de distribuicdo de espécies do dcido gélico, para inferir sobre
a relacdo entre a fracdo da espécie disponivel em solu¢do de acordo com a variagdao do
pH estudado e o comportamento eletroquimico observado.

As correntes de pico I, I e I3 serdo vistas separadamente com os diagramas
de distribui¢do de espécies, por motivo de maior clareza de anélise.

A partir da figura 32, pode-se notar que abaixo do valor de pH igual ao pK,; do
acido galico (pH < 4,50) a corrente do pico 1 (I;;) diminui com o aumento do pH, e pelo
diagrama de distribuicao de espécies observa-se que a fracdo da espécie mais protonada
em solucao (H,G) também diminui, comportamento descrito pela curva de ayp, devido ao
equilibrio 4cido base estar se deslocando no sentido da primeira desprotonacdo deste
analito. Estes fatos indicam que o pico 1 tem maior contribui¢do da oxidagdo da espécie
H>G e portanto que a diminui¢cdo da corrente Iy € provocada pela diminuicdo da
concentracdo dessa espécie em solucgdo.

Além disso, o valor de I;; vai a zero a partir de pH 8,0, assim como o gréfico de
oy que tende a zero, ou seja, o comportamento da corrente do pico 1 acompanha a

tendéncia observada para o grafico de oy, o que reforca a conclusio anterior.
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Figura 32. Relacdo entre o (—) diagrama de distribui¢do de espécies (o) para o dcido
galico ¢ (@) correntes de pico I,; obtidos na andlise por DPV no estudo da variagdo do
pH.

Na faixa de pH proximo a faixa entre o pK, e o pKy do acido gélico
(5,0 < pH < 10,0) o grafico da corrente do pico 2 (I,2) segue o comportamento do
grafico de distribui¢ao de espécies para o a;, que descreve a segunda desprotonacido do
acido gélico, (figura 32). Isto indica que o pico 2 tem maior contribui¢do da oxidacdo da

espécie produto da segunda desprotonacao do acido gélico (HG") em solugao.
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Figura 33. Relacdo entre o (—) diagrama de distribuicdo de espécies (o) para o acido
galico e (=) correntes de pico I, obtidos na andlise por DPV no estudo da variag¢do do
pH.
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Os valores de corrente de pico observados para o pico 2 em regides de pH menor
que 5,0, cujo comportamento em fun¢do do pH € diferente do observado com a curva de
a;, pode ser justificado por nessa faixa de pH ainda haver fracdes significativas da
espécie mais protonada, como evidenciado pela curva de op. Dessa forma pode-se
concluir que abaixo desse pH a presenca de H,G em solugdo interfere na oxidacdo de
HG" resultando em valores de corrente cujo comportamento se difere da curva a,; do
diagrama de distribuicdo de espécies. Além disso, percebe-se que I, diminui até pH 5,0
seguindo a tendéncia descrita pela fracdo da espécie H,G em solucdo (o) com o
aumento do pH, refor¢ando a contribui¢do de H>G no valor dessa corrente de pico (Ip)
abaixo de pH 5,0.

Sobre a corrente obtida com o pico 3 (I,3), nada pdde ser inferido, por nédo ter
apresentado nenhuma relacdo com o grafico de distribuicdo de espécies para a espécie

produto da segunda desprotonagio do 4cido gilico ( G¥) (o) (figura 34).
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Figura 34. Relagdo entre o (—) diagrama de distribuicdo de espécies (a3) para o acido
galico e (@) correntes de pico Iy, obtidos na andlise por DPV no estudo da variagdo do
pH.
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5.6 Estimativa do pK,; do acido galico a partir dos valores de corrente de pico (Ip)

A tentativa de estimar o pK,; do 4cido gdlico foi obtida a partir da primeira
derivada do grafico de corrente (Ip;) versus pH (figura 35 ), obtendo-se um ponto de
maximo em que o pH = pK,; do 4cido gélico (item 2.3.3.6) como pode ser observado na
figura 36. O valor obtido foi de 4,01 e o valor encontrado na literarura é 4,50. A
metodologia apresentou um erro padrao relativo de 10,88%, calculado pela equacao 34.

Apesar de o erro ter sido menor do que o obtido a partir da tentativa de estimar o

pKa através dos valores de potencial do pico 2 (item 5.4), este valor ainda € alto, o que

torna esta estimativa também inadequada.
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Figura 35. Média das correntes de pico obtidos (Ip;) com o estudo da variagdo do pH
para o acido galico (4,0 x 107 mol L™) por DPV para o Pico 1.
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Figura 36. Curva da primeira derivada (o(Ip:/pH)/0pH versus pH) para o pico 1.
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Nao foi possivel estimar o pK,, do dcido gdlico a partir dos valores de corrente

pico Ip.

5.7 Caracterizacao eletroquimica da anilina protonada por voltametria ciclica

O estudo qualitativo por voltametria ciclica foi realizado para averiguar a
resposta eletroquimica da anilina protonada com a utilizagao do eletrodo de trabalho de
carbono vitreo.

Pode-se observar na figura 37 os voltamogramas ciclicos obtidos na auséncia e

na presenca de anilina protonada (4,0 x 10” mol L) em solugdo do eletrélito inerte
NaNO; (0,4 mol L™).

150 A

100
50 -
0-

-50 - Pico 3

[/HA

-100 -

-200 -

1

1

l

T 1

-150 - !
1

1

1

1

-250 T T

1
N
1
A
o
-
N

E/V vs Ag|AgCl, KCI (3 mol L)

Figura 37. Voltametria ciclica na presenca (—) e na auséncia (—) da anilina protonada
(4,0 x 10° mol L") em solucdo de NaNO; (0,4 mol L), pH = 3,50.

O voltamograma ciclico para a anilina exibiu um comportamento ndo reversivel,
apresentando dois picos de oxida¢do em 0,900 V (Pico 1, Ep,) e 1,154 V (Pico 2, Epy) de
menor intensidade que E;; e um pico de redu¢do com intensidade de corrente também
menor que E,; em - 0,635 V (pico 3).

O voltamograma do branco ndo apresentou pico de oxidagdo ou redugdo,

indicando que o eletrélito ndo sofre processo redox na janela de potencial estudada,

como j4 era esperado.
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5.8 Estudo por voltametria de pulso diferencial com a solucao de anilina protonada

5.8.1 Analise preliminar

O estudo por DPV foi realizado inicialmente para visualizar com maior clareza
os dois picos anddicos de oxidag¢do da anilina protonada, observados na caracterizagio
eletroquimica deste analito por CV. As solugdes utilizadas foram as mesmas do estudo
anterior.

Na figura 38 pode-se observar que os picos 1 e 2 de oxidagdo da anilina
protonada sofreram deslocamento de potencial para valores menos positivos (valores
médios de E,; e Ej proximos a 1,154 V e 1,245V, respectivamente), quando
comparados com os obtidos pelo estudo por CV, indicando que a oxidacdo da espécie

foi facilitada utilizando a técnica DPV.

400
Pico 1
300 -
< 200
100 - Pico 2
N AN

12 08 -04 00 04 08 12 16 20
E /V vs AglAgCI, KCI (3 mol L™

Figura 38. Voltametria de pulso diferencial na presenga (—) e na auséncia (—) de anilina
protonada (4,0 x 107 mol L‘]) em solucdo de NaNO; 0,4 mol |
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5.9 Estudo da variacao do pH nas condicoes A e B de ajuste da forca ionica com a
solucio de anilina protonada

Este estudo foi realizado na faixa de pH de 2,0 a 7,0, com solu¢des de anilina
protonada (4,0 x 107 mol L") em tampao BR, na condi¢do A e B de ajuste da forca
ionica da solucao.

O estudo teve como objetivo averiguar o comportamento eletroquimico da
anilina protonada, com a variacdo do pH para posterior estimativa do seu pK,. As duas
condi¢des foram avaliadas, para verificar experimentalmente qual seria mais adequada
para estimar o pK,.

Na figura 39, sdo apresentados os voltamogramas obtidos nos estudos realizados
na condicdo A e B de ajuste da forca idnica para este analito. De forma geral, foi
observado que o potencial de pico anddico (E,;) deslocou para regides menos positivas
nas duas condi¢des, com o aumento do pH. O comportamnto de E,;, e das correntes de

pico anddica para o pico 1 (I,1) e para o pico 2 (I2) serdo descritas a seguir.

- 500
400 e @)
375/
300-
_ < o,
<200 3 250
- 100 125
0- JA/ 04
06 00 06 12 18 06 00 06 12 18 24
E/V vs Agl AgCl, KCI (3 mol L) E/V vs Agl AgCl, KCI (3 mol L)

Figura 39. Voltamogramas de pulso diferencial com solucdo de anilina protonada
(4,0 x 10™ mol L ) em tampao BR (0,04 mol L ) nas condi¢des A (a) e B (b) de ajuste
da forca idnica para 0,5 mol L comNaNO em pH: () 2,0; (-) 2,5; (-) 3,0; (—) 3,5;
(—) 4,0; () 4,5;()5,0; () 5,5; (-) 6,0; (-) 6,5, (=) 7,0.
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5.10 Influéncia da variacao de pH nos potenciais de picos da anilina protonada e
estimativa do seu valor de pK,

Pode-se observar de forma mais clara, a partir da figura 40, o deslocamento para
regides menos positiva, do potencial de pico de oxidacdo 1 (Ep;) da anilina protonada
com o aumento do pH, na condicdo A e B. Isto indica que a oxidag@o desse analito foi

favorecida ao elevar o pH do meio nas duas condicoes.

0,85
y=-0,0382x + 0,772 (a) y=-0.0>1>x +0,5208 (b)
0,81 . R2=0,9986 . R*=0,9667
08 -
0,78 1 LN »
\‘\ \\\
0,75 1 \.\\ 0,75 h & \\\.
E,/V 0.72 1 ‘\‘ Ep/V ’

0.69 1 Dé y=-0,0252x + 0,8065 07 1 .. y=-0,0156x+0,7512

, 2 R2=0,98 N R?=0,786
0,66 1

0,65 7 pK, =4,735

0,63 1

0.6 . 0,6

1,5 2,5 3,5 4,5 5.5 6,5

Figura 40. Relagdo entre deslocamento do potencial de pico anddico 1 (E,;) com a
variacdo do pH, na presenca de anilina protonada (4,0 x 10” mol L'1) em tampdo BR
(0,04 mol L'l) nas condi¢des A (a) e B (b) de ajuste da for¢a i6nica da solucdo.

Foi possivel estimar diretamente do grafico (figura 40) o pK, da anilina
protonada nas duas condi¢des de ajuste da forca idnica da solucdo ( condi¢des A e B),
com os valores obtidos com o potencial de pico de oxidagdo 1 (Ep;). Nas duas
condi¢Oes, hd duas regides lineares (item 2.3.3.5) que se interceptam em um
determinado ponto, sendo este obtido pela igualdade da equagdo das duas retas, cujos
célculos foram realizados separadamente para cada condigao.

No estudo pela condi¢do A (a) observa-se duas regides lineares com coeficientes
angulares diferentes (-0,0382 V/pH e — 0,0252 V/pH) que se interceptam em um
determinado ponto, indicando que em regides proximas ao pK, do analito a relagdo
entre nimero de prétons e elétrons transferidos € alterado. Dessa forma o pK, pode ser
estimado encontrando-se o valor de 5,438, apresentando um erro de 18,192 % em

relacdo ao encontrado na literatura 4,601 (item 2.5), calculado pela equagdo 34.
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De forma similar, o pK, da anilina protonada foi estimado pela condi¢do B,
encontrando-se o valor de 4,735, apresentando erro de 2,912 %.

Para os valores obtidos com o potencial de pico de oxidagdo 2 (Ep,) foi
observado um deslocamento de potencial para regides menos positivas até pH préximo
a 4,5 e um deslocamento para regides mais positivas para pH maior que 4,5, até o
ultimo pH estudado, pH 7,0 nas condi¢des A e B (figura 41). Dessa forma pode-se
inferir que até regides de pH préximas ao pK, da anilina protonada, o aumento do pH
favorece a oxida¢do da espécie mais protonada, e em regides de pH maior que seu pK, a

oxidacdo € dificultada, a explicacdo deste fato serd discutida nos itens 5.11 e 5.12.
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Figura 41. Relagdo entre deslocamento do potencial de pico anddico 2 (Ep,) com a
variacdo do pH para solucdo de anilina protonada (4,0 x 10~ mol L) em tamp3o BR
(0,04 mol L'l) na condicdo A (a) e B (b) de ajuste da for¢a idnica da solugdo.

Foi possivel estimar o pK, da anilina protonada diretamente dos grafico (a e b),
que relaciona o deslocamento do potencial do pico 2 com a variacdo do pH nos estudos
pelas condicdes A e B de ajuste da forca i0nica, através do ponto onde as duas regides
lineares se interceptam conforme descrito no item (2.3.3.5).

Pela condicdlo A as duas retas com coeficientes angulares diferentes
(0,0221 V/pH e 0,059 V/pH), se interceptam em um determinado ponto, cuja
determinacdo foi feita de forma similar ao realizado para os dados com o potencial de
pico 1 (E).

Dessa forma obteve-se o valor de pK, de 5,068 para a anilna protonada, que
apresentou um erro erro de 10,150 %, calculado pela equacdo 34, em relacdo ao valor

encontrado na literatura 4,601.
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Através do estudo do pH pela condicao B de ajuste da forca idnica, grafico (b), o
pK, da anilina protonada foi estimado de forma similar ao realizado pela condig¢do A,
encontrando-se o valor de 4,471, com erro de 2,825 % em relacdo ao encontrado na
literatura.

Dessa forma, observa-se, que tanto para a determinagdo do pK, através do pico 1
ou do pico 2 o ajuste da forca idnica da solugcdo pela condi¢do B € fundamental para
estimar este parametro por voltametria de pulso diferencial, pois o pK, encontrado
estava mais préximo ao valor encontrado na literatura.

Ressalta-se que no estudo com a anilina protonada, a temperatura também nado
foi controlada, o que pode ter contribuido para os valores de erros obtidos em relacdo ao
valor de pK, encontrado na literatura, pois este parametro influencia o valor da constate

de acidez (item 2.2)

5.11 Influéncia da variacdo do pH nas correntes de pico obtidas a partir da
oxidacao da anilina protonada e sua relacdo com o diagrama de distribuiciao de
espécies desse analito

Os resultados de correntes de pico anddica obtidos no estudo da variacdo do pH
com a anilina protonada, foram analisadas juntamente com o gréfico de distribuicdo de
espécies deste composto. O objetivo foi inferir sobre a relagdo entre a fracdo da espécie
disponivel em solu¢do de acordo com a variagdo do pH estudado e o comportamento
eletroquimico observado neste estudo. Essa relacdo é possivel de ser realizada pois
como mencionado no item (2.3.3.6) a corrente de pico € linearmente proporcional a
concentracdo de um analito no meio.

As correntes de pico I,; e I, serdo vistas separadamente com os diagramas de
distribuicdo de espécies, por motivo de maior clareza de andlise.

Na figura 42, é apresentado o diagrama de distribuicdo de espécies da anilina
protonada, juntamente com os valores de corrente de pico anddica para o pico 1 (Ip;) na

condi¢do B de ajuste da for¢a i6nica em funcdo do pH.
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Figura 42. Relacdo entre o diagrama de distribui¢do de espécies da anilina protonada,
sendo (—) ao, (—) a;e (@) a corrente do pico 1 (I,; ) obtidas no estudo pela condi¢ido B de
ajuste da forca i0nica da solucgdo.

Pode-se perceber pela figura 42, que quando a fracdo da espécie protonada
(HAn") é méaxima (curva de o, proximo a 1) em pH menor que 2,5, a corrente é
maxima, porém quando comeca a aumentar a fracdo da espécie desprotonada (An) na
solugdo com o aumento do pH, comportamento descrito pela curva a,, a partir do pH
3,0, a corrente I, cai. Este resultado evidencia que a partir deste pH a fracdo de An no
meio também contribui para o resultado de corrente obtido, ou seja, a resposta obtida
pode ter uma contribuicdo das duas espécies. Dessa forma pode-se dizer que An esté
interferindo na oxidag¢do de HAn" competindo com ela. Este fato fica evidente no ponto
onde temos 50% de cada uma das espécies coexistindo no equilibrio (ap = a; = 0,5), pH
proximo ao pK, da anilina protonada (pH = 4.,5), neste ponto a corrente I, cai
bruscamente e posteriormente aumenta, sendo que apds este ponto hd maior fracdo da
espécie desprotonada.

Estes fatos ficardo mais claros com os resultados do pico 2, descrito a seguir.

Analisando os graficos de corrente de anddica para o pico 2 (I2) juntamente com
o diagrama de distribuicdo de espécies da anilina protonada, pela condicdo B de ajuste
da forca ionica, (figura 43), foi possivel evidenciar os fatos descritos acima de forma

mais clara.
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Figura 43. Relacdo entre o diagrama de distribui¢do de espécies da anilina protonada,
sendo (—) oo, (—) o e (®)e a corrente do pico 2 (I, ) obtidas no estudo pela condi¢do B
de ajuste da forg¢a i6nica da solucdo.

Pela figura 43, percebe-se que para valores de pH menores que 4,5 o
comportamento da corrente I, € similar ao comportamento da curva de oy, que
descreve a fra¢do da espécie mais protonada (HAn") em solugio de acordo com o pH,
indicando que nessa regido s6 a espécie HAn" contribui para a corrente de pico obtida
no pico 2, ou seja, sé essa espécie estd sofrendo oxidacdo de forma significativa no
potencial onde este pico € produzido.

Porém, em regides de pH proximo ao pK, da anilina protonada (pH = 4,5), onde
tem-se 50% de cada espécie coexistindo no equilibrio (a9 = a; = 0,50), novamente é
observado um comportamento diferente. A corrente I, cresce bruscamente e apos este
ponto volta a cair, indicando que quando hd quantidades relativamente iguais das duas
espécies, a espécie An interfere na oxida¢do da HAn", ou seja, ha uma contribuicio de
An neste ponto. Contudo, apés pH 4,5 a corrente I, volta a cair, seguindo o
comportamento do grafico de oo, conclui-se que para este pico hd maior contribuicdo da
espécie mais protonada (HAn") e que devido a este fato foi possivel estimar com maior
exatiddo o pK, da anilina protonada através do grafico de potencial de pico anddico para
0 pico 2.

Dessa forma, apesar do pico 2 apresentar menor intensidade de corrente de pico
do que o pico 1, para toda a faixa de pH estudada, ele € o que melhor se adéqua a
determinacdo do parametro pK, para a anilina protonada por voltametria de pulso

diferencial.
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Nao foi possivel inferir sobre uma relacdo pela condicdo A, entre fragdo da
espécie no meio e sua concentragdo através dos valores de corrente de pico anddica para
os picos 1 e 2 (Ip; e Ip, ) e o diagrama de distribuic@o de espécies da anilina protonada,
por isso eles ndao foram apresentados.

Novamente, nesta andlise, o estudo pela condi¢cao B de ajuste da forca idnica da
solucdo permitiu inferir sobre relacdes entre corrente de pico e fracdo da espécie em
solugdo de acordo com o pH, que o estudo pela condicio A ndo foi possivel. Logo,

percebe-se que para esta andlise, o ajuste da forca idnica foi fundamental.

5.12 Influéncia da variacio do pH nos potenciais de pico obtidas a partir da
oxidacdo da anilina protonada e sua relacdo com o diagrama de distribuicao de
espécies desse analito

Analisando o deslocamento do potencial de pico anddico para o pico 1 e 2 de
oxidag¢do da anilina protonada, pela condicao B de ajuste da forc¢a idnica da solucdo, em
funcdo do pH juntamente com o diagrama de distribuicdo de espécies, também pode-se
chegar a conclusdes similares as realizadas para corrente de pico para esses dois picos.

Na figura 44, encontram-se os graficos que relacionam potencial de pico Ep; € o
diagrama de distribui¢cdo de espécies da anilina protonada em funcdo do pH para o
estudo pela condi¢do B de ajuste da for¢a i6nica da solugdo.

Neste estudo percebe-se quando a fracdo da espécie mais protonada no meio é
médxima (HAn") até pH 3,0, esta é quem estd sendo oxidada e que devido ao
deslocamento do potencial Ep; para valores menos positivo até este ponto, o aumento do
pH favorece a sua oxidacdo, mas a partir de pH 3,5 a tendéncia ndo € linear,

apresentando uma constancia em pH 4,5 e 5,0 e variando pouco apds este intervalo.
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Figura 44. Relacdo entre o diagrama de distribuicdo de espécies da anilina protonada
sendo (—) ap, (—) oy e (@) o potencial do pico 1 (Ep) obtidas no estudo pela condi¢do B
de ajuste da forg¢a i6nica da solucdo.

Dessa forma, pode-se concluir que a partir de pH 3,5 a oxidagcdo da espécie
HAn" est4 sendo dificultada devido ao aumento da fracdo da espécie An em solugio,
observado pelo comportamento da curva de a,. Este fato fica mais evidente a partir do
ponto onde tem-se 50% de cada uma das espécies coexistindo no equilibrio (0p = a; =
0,5), pH entre 4,5 e 5,0, onde observa-se uma constancia indicando que a oxidacdo da
espécie HAn" nio estd sendo favorecida, ou seja, que o aumento da fracio de An no
meio contribui para competir com a oxidagdo de HAn" e apds este ponto a pouca
variacdo no valor de potencial, reforca esta conclusao.

Estas observacdes podem ser melhor visualizadas pelo comportamento do pico

A partir dos graficos de distribuicdo de espécies da anilina protonada
representado graficamente junto com o grafico de potencial do pico 2 (figura 45),
percebe-se que no estudo pela condi¢do B de ajuste da forca i6nica da solucdo, ha um
deslocamento de E, para regides menos positiva até pH 4,5, e apds este valor de pH o
deslocamento ocorre para regides mais positivas, indicando que a oxidagdo estd sendo

dificultada.
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Figura 45. Relacdo entre o diagrama de distribuicdo de espécies da anilina protonada
sendo (—) ap, (—) oy e (@) o potencial do pico 2 (Ey) obtidas no estudo pela condi¢ao B
de ajuste da forg¢a i6nica da solucdo.

Como pode ser observado pelo diagrama de distribuicdo de espécies (figura 45),
até pH proximo ao pK, da anilina protonada, pH 4,5, hd em solu¢do maior fracdo da
espécie HAn", comportamento descrito pela curva oy. Portanto, a espécie que estd sendo
oxidada nesta faixa de pH é a mais protonada e sua oxidagdo € favorecida com o
aumento do pH evidenciado com o deslocamento de E, para regides menos positiva
até este pH.

Apos o pH 4,5, a oxidagdo dessa espécie € dificultada, pois o potencial se
desloca para regides mais positiva, e pela curva de a; que descreve o comportamento da
espécie desprotonada em solug¢do (An), percebe-se que hd um aumento dessa espécie no
meio apds o ponto onde temos 50% de cada uma das espécies coexistindo no equilibrio
(ap = oy = 0,5). Dessa forma, pode-se concluir que a oxidacdo de HAn" ¢é dificultada
devido ao fato de haver menor fragdo dela no meio, o que refor¢a que o pico 2 tem mais
contribui¢do da oxidagdo da espécie HAn". Sendo assim, o pico 2 foi usado para
determinar o pK, da anilina protonada, apesar de ter menor intensidade de corrente do
que o pico 1.

Os resultados obtidos com o potencial de pico 1 e 2 pela condi¢do A ndo foram

analisados dessa forma, pois como foi evidenciado no item 5.10, esta condig¢do
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apresentou erros altos na estimativa do pK, em relacdo ao valor da literatura, em relacdao
aos obtidos pela condicao B, mais adequada para esta finalidade.

Como pdde ser observado, a condi¢cdo B de ajuste da forca idnica, novamente
permitiu conclusdes que com o estudo pela condi¢do A nao foi possivel, como a relagdo
entre E,; e o diagrama de distribui¢do de espécies e conclusdes mais exatas entre E €
este diagrama. Isto se deve porque o ponto onde foi observada a inversio do
deslocamento do potencial estd mais proximo do pK, da anilina protonada encontrado
na literatura no grafico de Ep, versus pH, na condi¢do B de ajuste da forca idnica da

solugdo.
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6. Conclusoes

Neste trabalho, foram avaliadas duas condicdes de ajuste da forga idnica das
solucdes para estimativa do pK, do dcido galico e da anilina protonada, denominadas de
A e B. O método A, € o método tradicional de ajuste da forca idnica em voltametria
com fins analiticos, que consiste da adicdo de eletrdlito inerte na concentracdo pelo
menos 100 vezes maior que a concentracdo do composto de interesse. O método B
consiste da adi¢ao de eletrdlito inerte para manter a forga idnica constante, 0,5 mol L'l,
a fim de compensar o aparecimento de espécies iOnicas com a variacao do pH.

Foi observado que para os dois compostos a condicdo B apresentou resultados
mais satisfatorios, em especial para a anilina protonada, com valores de pK, proximos
aos esperados, com erros relativamente pequenos quando comparados com o valor
encontrado na literatura. Para este composto, o pK, foi estimado diretamente do gréifico
de potencial de pico (Ep) versus pH, em 4,735 com os resultados do potencial de pico de
oxidacao 1 (Ep;) com erro de 2,912 % e em 4,471 com erro de 2,825 % com os
resultados obtidos com o pico de oxidagdo 2 (Ep»), pela condigdo B.

Para o 4cido gélico foram feitas duas tentativas de estimar o pK,; pela condicdo
B: diretamente do gréfico de potencial de oxidagdo do pico 2 (Ep») versus pH e pelo
tratamento de dados com os resultados para a corrente de pico 1 (I,1), derivando a
fun¢do do grafico de I,; versus pH. Porém as duas tentativas apresentaram resultados
insatisfatérios, com erros altos (21,33% e 10,88%, respectivamente) tornando-se
invidvel determinar o pK,; deste analito nesta condi¢do.

O maior erro obtido na determinag@o do pK, do 4cido galico e a determinagao
apenas do pK,; deste composto, pode ser atribuido ao fato de ele se comportar como
acido diprético em solucdo aquosa e dessa forma ter mais espécies interferindo na
oxidacdo da espécie de interesse, como foi evidenciado ao comparar o seu diagrama de
distribui¢@o de espécies com o grafico de corrente de pico (I,) e potencial de pico (E,)
versus pH.

O estudo do comportamento voltamétrico dos analitos com a variagdo do pH
juntamente com o diagrama de distribuicdo de espécies dos mesmos, permitiu inferir
sobre a relacdo entre a fracdo da espécie disponivel em solucdo de acordo com a

variacdo do pH estudado. Além do comportamento eletroquimico observado neste
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estudo, ou seja, permitiu analisar quais espécies estavam contribuindo em maior
extensdo para os valores de corrente de pico e potencial de pico anddica em certas
faixas de pH ( pH maior, menor ou igual ao pK,) e justificar os desvios observados nos
grificos de corrente e/ou potencial de pico versus pH. Dessa forma, chegou-se a
conclusdo de que apesar do pico 2 da oxidag@o da anilina protonada apresentar menor
intensidade de corrente de pico, para esta determinacdo, € o pico que melhor representa
a oxidacdo da espécie mais protonada, nas duas condicdes de ajuste da forca idnica.
Para o 4cido gélico, pelo mesmo raciocinio, chegou-se a conclusdo que o pico que
melhor representa a oxidacdo da espécie mais protonada € o pico 1, pela condicdo B,
porém de maior intensidade de corrente de pico .

Pelos fatos expostos, pode-se concluir que o ajuste da forca i0nica pela condi¢ao
B, foi essencial tanto para determinar o pK, de um 4acido monoprético quanto de um
acido diprético, bem como levou a melhores conclusdes das andlises realizadas com os

diagramas de distribui¢do de espécies.
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7. Propostas futuras

Considerando-se os resultados obtidos neste trabalho e a importancia do
conhecimento da constante de acidez (pK,) dos compostos que compdem os pesticidas,
quando estes tém comportamento dcido — base de Bronsted em solu¢do aquosa, torna-se
interessante utilizar a metodologia descrita neste trabalho para estimar e determinar o
pK. de agroquimicos que compdem estes produtos, visto que as técnicas tradicionais
utilizadas para esta finalidade como a espectrofotometria e cromatografia se tornam
invidveis quando estes compostos possuem baixa solubilidade em dgua, e no caso da
espectrofotometria ha a dificuldade de encontrar solventes organicos que ndo absorvam
radiagdo no comprimento de onda do analito.

Desta forma, como proposta futura, hd um interesse em determinar o pK, de
agroquimicos que possuam como grupo funcional um grupo amino, 4cido carboxilico
e/ou fendlico como os analitos modelo deste trabalho, bem como testar a metodologia

descrita para compostos que pertencam a outras fungdes organicas.
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ANEXO1

Calculos para ajuste da forca ionica das solucdes pela condicao B

e Sistema com acido galico

O sistema com o 4cido gélico (Cicido gatico = 4,0 x 10° mol L' = Cg) em
tampdo BR com adicdo de NaOH (8,0 mol L") para ajuste do pH da solucio, antes
da adi¢do do eletrdlito inerte (NaNO3) pode ser representado pelas equacgdes (a.l1 a

a.9).

H;0q) — Hig + OHgg pK, = 14,0 (Equagdo a.1)
H3G ag) Higy + HGoq pKa1 =4,50 (Equagio a.2)
HGqq) Hfgy + G(Za_q) pK.=10,0 (Equagdo a.3)
NaOH s, - Naly,y + OHgy (Equagdo a.4)

Componentes do tampao (Ciampao = C; = 0,04 mol Lh:

H3POyqy ~—— HGupy + H2POyqq pKai=196 (Equagio a.5)
HPOsaqy = Hlg + HPOIL, pPKa=7.13 (Equagdo a.6)
HPOoyy ——  Hbgy + PO3a,y  PKa=1223 (Equacio a.7)
HAc(ag) Hig + Acqg pK.=4,74 (Equacio a.8)
B(OH)3@qy + H200 = B(OH)4@uq + H(*;lq)pKa = 9,24(Equacio a.9)

e Balanco de carga

Célculo da concentracdo de NaOH na solucdo final, para ajuste do pH nos

valores desejados:

[H*] + [Na*] = [OH"] + [HG™] + 2.[G?>"] + [H,PO;] + 2[HPO3™] + 3[PO3"] +

[B(OH);] +[Ac™], isolando [Na*] tem-se:
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[Na*] = [OH™] + [HG™] + 2.[G*"] + [H,PO;] + 2[HPO%"] + 3[PO3 "] +
[B(OH)Z] + [Ac™] — [HY] (Equacio a.10)

Escrevendo a equagdo a.10 em termos do grau de dissociacdo das espécies
(a), concentragdo analitica (C) e pH chega-se a equacdo a.ll, que fornece a

concentracdo de NaOH a ser adicionada para ajustar o pH nos valores desejados:

[Na*t] = 10PH 4 qf C; + 2.a5.Co + af . C, + 2.a8.C. +3.a8.C, + aB.C, +
at.C, — 107PH (Equacdo a.11)

em que os sobrescritos G, P, B, C nos valores de a, sdo representagdes do acido
gdlico, acido fosforico, acido borico e acido acético , respectivamente.
A concentragdo de [Na*] na solugdo final € igual a Cy,+ = Cyqon » s€ndo a
aliquota de NaOH a ser adicionada dada pela equagdo a.12 (SKOOG, 2006):
C,.Vy =0C,.V, (Equacdo a.12)
em que C; = 8,0 mol L', Via aliquota a ser adicionada, C; = [Na™] do
balanco de carga (concentracdo na solucdo final) e V, o volume da solucdo final,

igual a 25 mL.
e (Cdlculo da forc¢a i6nica da solu¢@o (Icaiculada), antes da adic¢do do eletrdlito

inerte (NaNOs,,

A forga i6nica da solugdo pode ser calculada conforme apresentado pela

n
1 Z

calculada 2
i=1

equacao 13, no item 1.2:

Leaicuiada = ZZ{ ] 1% + [OH_]- (_1)2 + [HG_]' (_1)2
27].(=2)* + [H,PO7]. (=1)* + [HPOZ™].(=2)?
+ [Poz—]. (—3)? + [B(OH);]. (—1)2 + [Ac]

1 — —
Leatcutaga = 5 L{107P" + Cygon + 10P7 M + af . Cs + 4.05. Cs + a7 . C +

4.a8.C, +9.a8.Co+al.C.+af.C,}  (Equagdo a.13)
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e C(Cilculo da forca idnica ajustada com eletrélito inerte para o valor desejado
de 0,5 mol L.

A forca ionica ajustada em cada pH pela adi¢do de eletrélito inerte é dada
pela equacdo a.14:

Iajustada = Idesejada — lcaiculada (Equagdo a.14),
po1s Iajustada = Cyg+ = CNaN03-

Justificativa:

~

1 2 2
- Ez Crar-12 + Cyos- (1)

1
I = Ez CNa+ + CNO;

como Cyg+ = Cyos -

Entao,

lajustaga = Mygno, - MM yano, -V
Iajustada

mNaN03 = W (Equagﬁo 315)
3

em que m, . €amassade eletr6lito a ser adicionada para ajustar a

03

forga i6nica para o valor desejado, MM N ,amassa molardosale V o
aNO3

volume da solug¢do final.
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e Sistema com a anilina protonada

O sistema com a anilina protonada (Capijina = 4,0 x 10”* mol L'l) em tampao
BR com adi¢io de NaOH (8,0 mol L") para ajuste do pH da solugdo, antes da adi¢do
do eletrdlito inerte (NaNO3) pode ser representado pelas equagdes (a.16 a a.24).

H20q) H@q) + OHpg) pKy = 14,0 (Equacgdo a.16)
HAn*Clg - HAnG,p + Clgg (Equacio a.17)
H AnELaq) D H(zq) + Angg pK.=4,601 (Equacao a.18)
NaOH, - Na{aq) + OH(gq (Equacdo a.19)

Componentes do tampao (Ciampao = C¢ = 0,04 mol L'l):

H3POyqqy ~—— Héop +  HyPO4q pKa; = 1,96 (Equacdo a.20)
HyPOyaqy =~ H(J;q) + HPOZ(;q) pKa =7,13 (Equagdo a.21)
HPOJoy Hhey — + POiag K3 = 12,23 (Equagio a.22)
HAc(qq) — Héop +  Acgg pK.=4,74  (Equagio a.23)
B(OH)3wq + H20qy = B(OH)iuq + H(J;q) pKa =9,24 (Equacgdo a.24)

e Balanco de carga

Célculo da concentracdo de NaOH na solucdo final, para ajuste do pH nos

valores desejados:

[H*] + [Na*] + [HAn*] = [OH™] + [H,PO;] + 2[HPO3~] + 3[PO3"] + [B(OH);]
+[Ac™] + [CIT], isolando [Na™] tem-se:

[Nat] = [OH™] + [H,PO;] + 2[HPO3~] + 3[PO37] + [B(OH);] + [Ac™] + [CI7] —
[H*] — [HAn*] (Equag@o a.25)
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Escrevendo a equacdo a.25 em termos do grau de dissociacdo das espécies
(o), concentracao analitica (C) e pH chega-se a equacdo a.26, que fornece a
concentracdo de NaOH a ser adicionada para ajustar o pH nos valores desejados :
[Na*] = 10PH" 4 oP C, + 2.ab.C, +3.a5.C, + aB.C, + af. Cr + Coniting —

107PH — al . Conitina (Equacdo a.26)

em que os sobrescritos P, B, C e N nos valores de a, sdo representagdes do acido
forforico, acido borico, dcido acético e anilina, respectivamente.
A concentragdo de [Na™] = Cy,+ = Cyqon na solugdo final é dada pela

equacdo a.12, conforme descrito para o sistema com o dcido galico.

. Cdlculo da forca idnica da solu¢ao (Icaiculada), antes da adicao do eletrélito
inerte (NaNO3).
A forga 16nica da solugdo pode ser calculada conforme apresentado pela

equacgdo 13, no item 1.2:

n

1 2

leaiculada = E C; -Zj
i=1

Laiculada = %z{ [H*].12 + [Na*].12 + [HAn*].1%2 + [OH™]. (—1)?
+ [H,POZ]. (—1)? + [HPOZ™].(—2)? + [PO37]. (—3)?
+ [B(OH)z].(—1)? + [Ac] + [CI7]. (—1)?

1 _ —
Leaicutada = 52{10 PH 4 Cnaon + aé\l_ Canitina + 10PH-14 4 af- C: +

4.a8.C. +9.a8.Co + ab.C. + af.Cp + Canitina} (Equacio a. 27)

e (iélculo da forga idnica ajustada com eletrélito inerte para o valor desejado
de 0,5 mol L™,

O célculo da forca idnica ajustada € dado pecas equagdes a.l14 e a.l5

explicadas no sistema com o 4cido gélico.
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