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A resolucao de problemas analiticos passa muitas vezes pela utiliza-
cao de solugoes tampao de pH. A elas se recorre quando um processo exige

a manutencao do pH do meio num valor fixo. Sao exemplos por demais conhe-

2+ 2+

cidos a determinacdao de dureza de aguas por complexacao de Ca”~ e Mg“™ com

=

com EDTA (Y Hg' + Ca?t 2 ca YH + H') e a calibracdo de aparelhos medi
dores de pH.

Para o efeito,vérios tampoes padrbes primarios ou secundarios (1,2),
tem sido desenvolvidos.

A definicao de solucao tampao, "Solugao cujo pH nao varia pela adi-
cao de pequenas quantidades de acido ou base %orte", sugere imediatamente
a pergunta " Que quantidade de acido ou base forte ?"

Todos os tampoes padrao adoptados sdao solucdes aquosas de misturas de
acidos fracos e dos seus sais ou de bases fracas e respectivos sais ( ou
solugoes aquosas de compostos que evidenciam na mesma molecula a funcdo
acido e a fungao sal, exemplo: hidrogenoftalato de potassio).

Misturas deste tipo evidenciam grande capacidade tampao, explicada

pelo estabelecimento dos equilibrios genericos

HC1 + Ba  Ha + BC1

+

BOH + Ha # Ba + HZD
Ba - sal do acido Ha e da base BOH.

No estudo a seguir apresentado, merecem particular atencdo o tampao
Borax, que em solucao aquosa da origem ao borato de sodio e ao acido bo-

rico
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: 1
Na,B,0, . 10H,0 2 2NaH,Bo, + 2H;B0, + 5Hy0 (1)

Alem de ser recomendade na concentragao 0,01m, como padrao primario NBS(Tﬂ
& tambem recomendado na concentragao 0,05m, como padrao secundario BS(2), ,
pelas vantagens que traz, de, nesta ultima concentragdo, aumentar a capaci-
dade tampao e diminuir os efeitos da contaminacao pelo COZ atmosferico, ape
sar da maior ou menor evidencia da ocorréncia de polimerizagao e da maior
contribuicao de Na+, com aumento do erro alcalino quando do uso de electro-
dos de vidro como sensores de H'.

Dois factores que influem na escolha de um tampao; sao

1) Zona de actuacao

2) capacidade tampao

A definicdo quantitativa de capacidade tampao (3) assenta na relacao ma
tematica
p=d0 (2)
dpH
onde db & a quantidade infinitesimal de base (db>0) ou de acido (db<0)for
tes, adicionada ao tamp3o provocando a correspendente variacao dpH, positi-
va ou negativa respectivamente, dando sempre lugar a £>0.

A capacidade tampdo pode relacionar-se com o pH atraves da relagao de

equilibrio
¢ i“_%i_’“ﬁf_‘h (3)
H3803
resultando
LC.M 4
g=_9b _ 5 303 _n___ﬂ—é + My mDH{J (4)
dpH (kHmy)

onde c & a concentracao inicial do acido fraco da mistura tampao, i.e., a

concentracao de acido borico a partir da qual se pode construir o tampao,por
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adigao de base forte, NaOH, dando Tugar a uma mistura H3503 + NaHzBO3.
Para 0,01<c<0,1 e 4 <pH <10, praticamente so a primeira parcela &

significativa, observando-se o maximo de capacidade para m =m
H2B03~ H3B03,

i.e., quando Myt = K, resultando aproximadamente

]

_ 2.303 _
max - q c=0,576 ¢

Para ¢ = 1 mol Kg'I encontra-se o valor da capacidade maxima molal, BM =
max
= 0,576, em primeira aproximacac igual para todos os tampoes de acidos mo-

novalentes.
A solugao tampao Borax 0,01 m origina por dissociacao (eq.1) uma solu

gao 0,02 equimolal em H3BU3 e NaH2B03, o que conduz a B = 0,023.

max.calc.
Raciocinio analogo conduz, para a solugao tampao Borax 0,05 m a um valor

B = 0,115,

max.calc.

Uma solugao tampao so tem capacidade de estabilizar a concentragao nuna zona
restrita de pH,i.e.,a capacidade tampao diminui para ume outro lado do pH correspon
dente'iﬁmax_, adquirindo valores diferentes conforme o intervalo em que &
calculado (Fig. 1). Apesar disso cada tampao tem sido apenas referido na ]i
teratura por um Onico valor de g . Para Borax 0,01m encontra-se reportado

(1) o valor experimental g = 0,02 a 25°C. Para Borax 0,05m nao se

Bx. 0,01 m

.encontram publicados valores experimentais, anteriores a este trabalho.

Discrepancias entre valores calculados e valores experimentais poderao

atribuir-se a causas como

i - contribuicao de M+ € Mgy~ (eq. 4)
i1 - sobreposicao de efeitos resultantes da acidez das especies
HZBdB‘ e HBD%’, e especies poliborato.

111 - maior ou menor validade da aproximagao mstogﬂ & mH3303
iv - metodologia experimental

A maior ou menor contribuicao de Myt OU Mgy reflecte-se por exemplo

na simetria das curvas g vs pH. Curvas com Bmax M@ vizinhanca de pH =7 sao
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P ] simetricas, enquanto que curvas nas zonas acida ou basica revelam assime-
ot tria resultante das referidas contribuigoes (2), Figura 1.
016[1 A metodologia utilizada no presente trabalho, para a determinagaoc de
il capacidades tampao de Borax 0,0Tm e 0,05m nao coincide com a anteriormente
O
ot adoptada por Van Slyke (3), por ela nao corresponder ao que a definigao de
012k ) capacidade tampao implica:
onr
0101 Van Slyke - Titulacao de acido fraco H(KHPG4) com base forte NaCH
009 passando da zona de excesso de acido para a zona de
oo8r- Y excesso de base, tendo a solucao a meia titulacao, a
i = =
v composigao do tampao equimolal recomendado. Os valo-
Q06
oosk res de pH da curva de titulacdo sao aproveitados nos
004l calculos de g (Fig. 2)
003
o2t Este trabalho - Adigao aoc tampao, de quantidades de acido ou bases
0011 fortes
L 1 i | 1 b & 1 [ 1 k 1 1 -
0 1 2 3 [ 5 6 7 8 9 10 1 12 pH a) sem diluicao
Figura 1: Contribuicdo das capacidades tampao de HC1 e OHNana capacidade
_ Na2840?.1OH20 0,01m + HC1
tampao de Borax 0,05m.
(0,001 ; 0,0025; 0,005;0,0075;
a9r 0,01m)
g,':' ] NaZBqﬂ?.]OHZO 0,0Tm + NaOH
Z HEL, H,0 /(0,001;...; 0,01m)
E= + Na2B4O?.]0H20
3 tr | NaoH \
a
2 ol Na2B40?.10H20 0,05m + HC1
f (0,001;...;0,01m)
5 W
z | Na2840?.]OH20 0,05m + NaOH
2 (0,0015...; 0,0Im)
0z
s ‘ b) com diluicdo - As solugoes tampao 0,01m ou 0,05m
o 01f i
E \ foram adicionadas volumetricamente solucoes conhe
qc 1 I
A 10 pH cidas de HCT ou NaOH.

Figura 2: Curva de titulacao de H(KHPDQ) com NaOH.
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IQFI 1 Uma e outra metodologia, para alem da diferenca em variedade de espe-
[Na OH]
i : cies presentes, envolvem situacoes de diluigao 2 forca ionica diferentes .’
008 '
lm7 : Os valores obtidos serao diferentes, duma forma mais ou menos significati-
- I
[
I -
0906 l I va pelo menos numa das zonas:
I
0005 I | | -
004k : | | i) na zona M4+ >k ' para tampoes acidos
9 I | I . ~ _
003 ﬂs: ! : . r ii) na zona m, <k para tampoes basicos
ope2 I N
0p01- : } I I Seguindo a metodologia apontada foram medidos valores pontuais de pH
| | | |
% i 1 i? L L 2 ék = com um conjunto Radiometer M64 e tracadas as curvas Mic1 © Myagn VS PHsP2
Figura 3: Variacao do pH do Borax 0,01m pela adicdo de HC1 e NaOH. ra solucoes de Borax 0,01 e 0,05m. Com base nestas curvas foram calculadas
A as tangentes, g , para varias concentracoesde acido (8)e base(s'}adicionadas,
0023
Figs. 3,4,5 e 6).
0022 (Fig )
0021
0020F TABELA 1
00191
o018 Borax 0,01 m
0017F T = 22%
1 1 1
) 9 9.5 10 pH
Figura 4: Capacidade tampdo de Borax 0,01m a 22°C.
[HCL]
o
(el | HC1 NaOH
0011
ol | ! [BCiJ e [&5061 B 5 ApH Bt],...,S ApH
q ' i adicionados e
Q008 l |
| | 0,001 0,021 | 0,048| 0,023 | 0,043
L I ! ! I | 0,0025 0,020 | 0,125| 0,022 | 0,114
0006 | | | ] |
owos}- Lo L | 0,005 0,019 | 0,263| 0,021 | 0,238
| | | |
Ll P ! ] 0,0075 0,018 | 0,416 0,020 | 0,375
| | |
003 I | !
A A Lo ts Vs 0,01 0,017 | 0,588 0,019 | 0,526
i I | A,
= oy Lo
0001 | | | ﬁzl Iﬂ‘z | |
| | i I 1 I
L | 1| | Ly 1l |

|
: .
84 86 88 9 92 9 96 98 pH

Figura 5: Variacao do pH do Borax 0,05m pela adigao de HC1 e NaOH.
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Figura 6: Capacidade tampdao de Borax 0,05m a 27°C.

012~

onf

0091
0081

005~

-~ i T B9
P ——— T =27

91

Figura 7: Efeito da temperatura sobre a capacidade tampao do Borax 0,05m.

= hg =

TABELA 2

Borax 0,05 m

T = 27°%
HC1 NaOH
[Hor ] [aon ] S U T
adicionados gPeEs e
0,001 0,091 | 0,011 0,111 | 0,009
0,0025 0,081 | 0,031 | 0,108 | 0,023
0,005 0,073 | 0,068 | 0,089 | 0,056
0,0075 0,065 0,115 | 0,075 | 0,099
0,01 0,058 | 0,173 | 0,069 | 0,143

0 efeito da temperatura na capacidade tampao, embora nao tivesse sido
explorado, foi evidente em experiencias efectuadas a 20 e 27°¢, (Fig. 7).

Da represertacao grafica, HCT]vs.pH(Fig.8)ve-se que para a primeira adi-
cao duma quantidade mensuravel db quer de acido quer de base o valor deter-

minado para g ja se afasta de g duma forma significativa. Ve-se a

max calc.
velocidade com que g varia, e o contracenso cometido por muitos autores ao

lerem a expressao

_db _ ab
# 7 GoH = i (5)

como sendo g a quantidade 4b de base, que se pode adicionar a um tampao pa
ra provocar a variagao ApH = 1,

Uma variagao ApH = 1 corresponde aproximadamente a uma adicao de 8ml de
HC1 0,1m a 10m1 de solugao tampao Borax 0,05m, apos o que a capacidade tam-

pao variou de B = 0,115 para B = 0,04.

max.calc.
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Figura 8: Curva de titulacao de Borax 0,05m com acido cloridrico 0,1m.
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Como resultado do estudo realizade, & proposto um criterio para definir

i - Uma zona de capacidade maxima dum tampao
ii - a quantidade de acido ou base, ab, possivel de ser adicionado a um
tampao
iii - a variacao de pH dum tampdo correspondente a adicao duma quantidade

Ab de acido ou base fortes.

Criterio Proposto

Com base na expressao proximada, eq.5, para qualquer situagao, calcular

8, separadamente a partir de

1 - Ab e apH correspondentes, medidos sempre em relacao ao ponto inicial,

i.e., em relagao ao tampdo antes de qualquer adicdo (Bg)

2 - &b e ApH correspondentes a adigoes sucessivas [&D}.

Enquanto valores assim calculados forem iguais (2@ segunda casa deci

mal), Bp = Bps podemos considerar o tampao na zona da sua maxima ac

gao.

No exemplo estudado,esta zona corresponde sensivelmente a adicao de 2ml

de HC1 (ou NzOH) 0,1m a 10ml de Borax 0,05m com uma variacao ApH = 0,28.
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