Zona de viragem

Folhas de Quimica
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Os indicadores corados séo substéncias
assim designadas pelo facto de, pela
sua cor, darem indicagdes ao obser-
vador sobre as espécies quimicas que
existem ou predominam num sistema
material. Quando ocorre uma reaccdo
quimica ha alteracdo de concentracbes
das espécies presentes: os reagentes
dado origem total ou parcialmente aos
produtos de reacgdo. Em situacdo de
equilibrio quimico ha coexisténcia de
reagentes e produtos, uns e outros em
maior ou menor quantidade, consoante
a extensdo do equilibrio, i.e., a sua maior
ou menor deslocagéo no sentido directo
ou inverso da reacgédo. Estas afirmagbes
sao validas, seja qual for o tipo de re-
accao que ocorre, precipitagéo, acido-
-base, complexagao, ou redox; os indica-
dores sdo escolhidos em conformidade
e geralmente sdo espécies que intervém
em reacgbes do mesmo tipo que a re-
accao principal, mas menos extensas.
O indicador e a espécie a analisar
competem por uma mesma espécie
quimica; ex: na titulagcdo de ClI- com
AgNO3, usando K20r04 como indica-
dor, o ido Cr042’ compete com ClI- pelo
iao Ag*, formando o precipitado ama-
relo alaranjado de Ag,CrO, (mais sold-
vel) depois da formagdo do precipitado
branco de AgCl (menos soluvel). Exem-
plo para as reac¢des de complexagdo
¢ o indicador Negro de Eriocréomio T,
e para as reacgdes redox é a ferroina.
Mas, na grande maioria dos casos, €
no contexto das titulagdes acido-base
que a questdo dos indicadores corados
é explorada. Um indicador acido-base,
Ind, € um(a) acido (base) fraco(a) com
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cor diferente da(o) respectiva(o) base
(acido) conjugada(o):

ndo ha grande predominancia de ne-
nhuma das cores e a cor observada é

Ka

Hind + H20 — Ind + H30+
Cor da Cor da
forma forma
acida bésica

Ka=[Ind’] [H30* I/[HInd]

De acordo com o Principio de Le Chate-
lier, alterages do pH do meio provocam
deslocagao do equilibrio de ionizagéo do
indicador. Em meios de elevada acidez
(i.e. baixo pH e abundancia de H307)
predomina a forma 4acida do indicador,
HInd, e o observador vé a cor respectiva;
para elevada alcalinidade (relativa de-
ficiéncia de H3O+, logo abundancia de
OH"), i.e. pH mais elevado, predomina
a forma baésica, Ind". Algumas substan-
cias tém mais que duas formas com
cores diferentes, podendo funcionar
como indicadores &cido-base em zonas
de pH diferentes. Como exemplo tome-
se 0 azul de timol, com trés formas co-
radas, uma forma acida vermelha, outra
forma anfiprética intermédia amarela, e
a forma basica azul, figura 1.

a cor mistura de ambas as cores, da
forma 4acida e da forma bésica. Por
substituicao dos valores extremos do
intervalo na equagao da constante de
acidez do indicador, verifica-se que a
gama de valores de pH que garante este
intervalo de concentragbes das espécies
acido e base conjugados do indicador, é
(PK,-1= pH =pK_+1). Este intervalo de
pH é conhecido como Zona (ou Inter-
valo) de Viragem (zV) do indicador. A
sensibilidade dos observadores ndo é
a mesma para todas as cores, nem a
mesma de observador para observador,
por isso, esta gama de razbes de con-
centragGes, correspondendo a pH= pK,
+ 1, é um intervalo de pH de cerca de
duas unidades:

R

pka

+1

Para o azul de timol, aumentando o pH
do meio, a cor ird progredindo de ver-
melho para amarelo passando por la-
ranja e depois para azul passando por
verde, figura 2.

Para condicdes de pH em que duas for-
mas estejam em concentracdes aproxima-
damente iguais (0,1=[HInd)/[Ind"]=<10),

As figuras de cor apresentadas, figuras
2 a 6, podem ser complementadas com
os correspondentes espectros de ab-
sorgéo de radiacéo visivel, reforcando
a explicacdo do fenbmeno. Ao progre-
dir na escala de pH, aumenta o pico de
absorgéo (ao respectivo comprimento
de onda) da espécie cuja concentragao
aumenta, descendo o da que diminui
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(a0 seu comprimento de onda caracte-
ristico).

Face ao que acima se explicou, torna-se
evidente a razdo pela qual ha que pro-
ceder a escolha do indicador apropriado,
pK,(Ind), para indicar pontos de equiva-
|éncia, pH, de curvas de titulagao, isto é
com, pK,(Ind) = pH. Para ser atil como
indicador, minimizando o erro da titula-
¢do (diferenca de volume de titulante adi-
cionado, entre o valor teoricamente pre-
visivel, Ponto de Equivaléncia, e o valor
usado até viragem do indicador, Ponto
Final), o centro da zona de viragem do
indicador seleccionado deve coincidir o
mais posivel com o pH do ponto de equi-
valéncia; dos indicadores apresentados
como exemplos a escolha recairia como
segue:

i) Titulagdo de acido cloridrico, HCI, com
hidréxido de sédio, NaOH; pH (ponto de
equivaléncia)= 7 , indicador sugerido:
tintura de tornesol, pK,(Ind)= 6,4;

i) Titulagcdo de hidroxido de sodio,
NaOH, com é&cido cloridrico, HCI; pH
(ponto de equivaléncia)= 7, indicador
sugerido: tintura de tornesol, pK,(Ind)=
6,4;

i) Titulagdo de acido acético, CH3COOH
com hidroxido de sodio, NaOH; pH
(ponto de equivaléncia)= 9,2, indicador
sugerido: azul de timol, pK,(Ind)= 8,9,

iv) Titulacdo de amoniaco, NH3, com
acido cloridrico, HCI; pH (ponto de equi-
valéncia)= 4,8, indicador sugerido: ala-
ranjado de metilo, pK,(Ind)=3,7;

v) Titulagdo de é&cido fosférico, H3PO4,
(ou de mistura de 4acidos fortes e fracos)
com hidroxido de sédio, NaOH; a) 1.°
Ponto de Equivaléncia, indicador suge-
rido: alaranjado de metilo; b) 2.° Ponto
de Equivaléncia, indicador sugerido:
azul de timol;

vi) Titulacdo de carbonato de sodio,
Na2CO3, (ou de mistura de bases for-
tes e fracas) com é&cido cloridrico, HCI;
a) 1.° Ponto de Equivaléncia, indicador
sugerido: azul de timol; b) 2.° Ponto de
Equivaléncia, indicador sugerido: ala-
ranjado de metilo.
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Figura 1 Solucdo de azul de timol em diferentes graus de dilui¢do em dgua; a) com adicdo de HCl

(ag); b) com adigdo de KOH (aq)

Figura 2 Piano de cores da solugdo de azul

de timol, pKal(Ind) = 1,2; pKa2(Ind) = 8,9
(Vermelho; ZV 1,2-2,8/laranja; Amarelo; ZV
8,0-9,6/Verde; Azul) a que foi adicionado:

a) 0,1 M HCL; b) tampdo pH=4; ¢) tampdo
pH=7; d) tampdo pH=10 (Para visualizar a
cor do intervalo de viragem foram adicionadas
algumas gotas de 0,1 M HCl, a fim de baixar o
pH); ¢) 0,1 M KOH.

Figura 3 Violeta de metilo, pKa(Ind)= 0,8
(Amarelo; ZV 0,0-1,6/Verde; Violeta); adigdo
de 5 gotas de: a) HCI concentrado; b) 0,1 M
HCI (Para visualizar a cor do intervalo de
viragem foram adicionadas algumas gotas de
solugdo comercial de HCl, 12 mol dm™, a fim
de baixar o pH a valores pH= 0); ¢) tampdo
pH=4; d) tampdo pH=7; e) tampdo pH=10; f)
0,1 M KOH.

Figura 4 Alaranjado de metilo, pKa(Ind)= 3,7
(Vermelho; ZV 3,1-4,4/Laranja; Amarelo);
adicdo de5 gotas de: a) 0,1 M HCI; b) tampdo
pH=4; ¢) tampdo pH=7; d) tampdo pH=10; e)
0,1 M KCOH.

Figura 5 Azul de tornesol, pKa(Ind)= 6,4
(Vermelho; ZV 5,0-8,0/Violeta; Azul); adi¢cdo
de 5 gotas de: a) 0,1 M HCl; b) tampdo pH=4;
¢) tampdo pH=7; d) tampdo pH=10; e) 0,1 M
KOH.

Figura 6 Amarelo de Alizarina,
pKa(Ind)=11(Amarelo; ZV 10,1-12,0/Laranja;
Vermelho); adigdo de 5 gotas de: a) 0,1 M HCL;
b) tampdo pH=4; ¢) tampdo pH=7; d) tampdo
pH=10; ¢) 0,1 M KOH.




