pH, Acidos, Bases e Tampdes

A importancia do pH na forma como espécies
quimicas se comportam



Acidez e Basicidade: O Papel da Agua

Agua pura ioniza-se levemente gerando ions OH" e H,O".

H,O + H,0 . - H,0* + OH

H;0*
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Conjugate acid—base pairs

~ Agua como base

H
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~ Agua como acido
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NH;(aq) + H,O(l) — OH (agq) + NH,*(aq)

Base Acid Base Acid

Conjugate acid—base pairs

+ Bronsted-Lowry: Acido = doador de ions H*

Base = aceptor de ions H*

Onde A- & a base conjugada do acido HA e H,O* é o acido conjugado da
base H,O.



» Aionizacao da agua pode ser expressa quantitativamente
na forma de constante de equilibrio.

H,0 - - H* + OH

— [H'}[OH] — [HT}[OH]
Keq_ [H,O] Keq_ 55,5 M

K= K 555M=[H"}[OH]

Nas CNTP, Kw =1.10"1



Acidez e Basicidade: pH pH = —log[H"]

Kw = [H*].[OH] =1.10-14

escala de pH
—0
TABLE 2-6 The pH Scale
—1
| 1w pH [OH™] (W)  pOH*
— 3  sucode laranja 100_51} 0 lo_i: 14
Y 10 1 10 13
~4  sucodetomate 10_2 2 10_12 12
L5 102 2l 101 11
1071 4 10710 10
6 urina 107° 5 107° 9
3 leite 107° 6 107" 8
[ agua pura 10—? 7 10—? 7
- o sangue humano 10—8 3 10_5 6
agua do mar 10—9 9 10—5 5
2 10710 10 10~ 4
10 10" 11 10°° 3
leite de magnésia 10~ 12 12 1072 2
T 10 1 13 10! |
i amonia caseira 1014 14 10° (1) 0
— 13
limpa forno *The expression pOH is sometimes used to describe the basicity, or OH™ concentration, of
|14  soda ciustica a solution; pOH is defined by the expression pOH = —log [OH ], which is analogous to

the expression for pH. Note that in all cases, pH + pOH = 14.

14 =pH + pOH °



Forca de Acidos e Bases

Acidos fortes ionizam-se completamente!
HCl + H,O « > H;Ot + CI
Antes 0,1 M
Depois 0,1 M 0,1 M

Acidos fracos ionizam-se parcialmente!
CH,COOH + H,0 - > H,0* + CH,COO
Antes 0,1 M
Depois 0,1-x M X M X M




—— —
HA = H* + A
ey \
Acid Conjugate
base

_ [H'JAT]
f [HA]
PHa = —log Ka

Quanto maior o K, mais forte € o acido!
E menor o pK_:

pH = —log[H"]



pK,: Acidez Relativa

relative acid strengths

CH;CH; < H2C CH2 <

<

relative electronegativities of carbon atoms

most
electronegative

%sp > sp? > sp3<

Woewobo

HC=CH <

least
electronegative

Valores de pKk,

r




Acid-Dissociation Constants at 25°C

Molecular
Acid Formula Structural Formula* K, pK,+
Stronger Hydrochloric HCl H—Cl 2 X 10° =63
acid Nitrous HNO, H—O—N=0 45x 1074 3.35
Hydrofluoric HF H—F 35X 107* 3.46
Acetyl?,a.]jcylic CoHgO, O\ _CH;, 3.0x 107* 3.52
(aspirin) Iil ?
H\ /C T g
C
S
H
H/ X Ner
| l
H O
1
Formic HCO,H H—C—O—H 1.8 X107 3.74
/O
HO C/
i il ¥
Ascorbic CeHgOq I 0 8.0 X 1075 4.10
(vitamin C) C— C/
HO™  /\
H (l:H-CH20H
OH
H H
74
C=cC 0
¥ \ 7/
Benzoic CH:CO,H H—¢ s 6.5 X 1075 419
\ 7\
CcC—C OH
/£ N
H H
O
|
Acetic CH,CO,H CH;—C—O—H 1.8 X 1072 4.74
Hypochlorous HOC1 H—O0—Cl 35x107°% 7.46
Weaker Hydrocyanic HCN H—C=N 49 x 10710 9.31
acid Methanol CH;OH CH;—O—H 2.9 x 10716 15.54

* The proton that is transferred to water when the acid dissociates is shown in color.

+

pKa = —log K.
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Midpoint

Starting (pH=pK] End

point [HA] = [A™] point ~—r -

| | Solucoes-tampao

14 ¢ ) )

13 [ HAI> N T—— [HAI< (A1 —

12} » A adicdo de 0,01 ml de uma

! solucdo 1M de HCI em agua pura

10F L v+ W muda o pH de 7 para 5 (aumento

3 de 100 x). Uma mudanca como

i 4 esta ndo pode ser suportada em

’ —T - byl
o _ [ it sistemas biologicos.
- LW N N .

- fﬂm;cﬂ“ - * As solucdes tamp&o mantém o

- 00" pH numa certa faixa (1 unidade

4 de pH acima e uma abaixo do

3 pK), evitando mudancas pela

2l adicao de alguns equivalentes de

il acido ou base forte.

T T TR TR TT TR e A mlstulrg de um éacido fraco com um sal

H* ons dissociatad/moleculs desse acido, ou uma base fraca com o
A e e sal dessa base, com a propriedade de

evitar que o pH sofra variagdes bruscas.
Nomes de Tampaoes:

Acetato (de acido aceético)

Fosfato (de acido fosforico) 11
Citrato (de acido citrico)



Equacao de Henderson-Hasselbalch

HA =—— H'+ A
E:’E }Jonjugate
base
_ [HYIAT]
°  [HA]
H*] = K, [HA
[A]
-log[H*] = -log(K,) - log IH—N
[A]
_ g JOA B
pH = pK, - log A] pH = pK, + log E{_-I,_A]]_

Nao e utilizada para solucdes de acidos ou bases fortes!



Solucoes-tampao

Composicao e acao de solucoes-tampao

« Um tampao resiste a uma variacao de pH quando
pequena quantidade de OH- ou H* € adicionada.

uma

e Quando OH- é adicionado ao tampao, o0 OH" reage com
HX para produzir X e agua. Mas a razao [HX]/[XT]
permanece mais ou menos constante, entdo, o pH nao e

alterado significativamente.

« Quando H* é adicionado ao tampao, X" € consumido
produzir HX. Mais uma vez, a razdo [HX]/[X] é mai
menos constante, entdo o pH nao se a
significativamente.

Dala
S ou

tera



Solucoes-tampao

Tampao apos a Tampao com concentragdes Tampao apos+a
adicao de H

adicdo de OH™ iguais de 4cido fraco e sua
base conjugada

®
=
Il
Wy +
Lo u|
|

HF 5 HF

<+HZO<—HP+ OH™ H++F‘—>I—IF[>

=
\Q b . @9 © P
@ | Lle @ = |0
- < @

<
-
Q0

+

"NV

@e




Solucao-Tampao Acido Acético/Acetato

Acetate ion

(CH3-COONa*) </< >

\\T
CH,COOH @ " | ‘
H,0* @ ? '
CH,COO™ @ P o 9
@ 920 o
YA
P
//o . //o
H3C_C + H20 e H3C—C\ W+ H30+
O—H O~
Acetic acid Acetate ion

Ka= K.q=1.8x107°

© 2002 Pearson Education, Inc., publishing as Benjamin Cummings

\t

Weak acid:\
acetic acid \CH3COOH

CH,CORRS-— Conjugate base:

Spectator ions: Na* acetate ions from
sodium ions from \ﬁ_/ the salt sodium
the salt sodium acetate acetate

A Buffered Solution

Acetic acid 50%
Acetate ion 50%

pH ?

15



Solucoes-tampao

Adicao de acidos ou bases fortes aos tampodes

[base]
[acido]

pH = pK, + log

Neutralizacao
Adicao de 4cido forte

X + H30+ —> HX + H20

Tampao contendo Recalcular Usar K, [HX] e [X]
HXe X [HX] e [XT] para calcular [H*]

Neutralizacao

HX + OH — X" + H,O"
Adicao de base forte

Y
A

Célculo de equilibrio —4

< Célculo estequiométrico



Solucao-Tampao: Poder tamponante ou
Capacidade de tamponamento

Concentracao de [HA] e [AT]
importa? Sera que

= — H* 1+ —
Ko - " h H* H* [ 1,0 M de HA e A- é um tampéao
capacity | g N 3y Hﬁ? PHfalls  majs forte do que 0,1 M de HA
R i e e A?

Sim. Quanto mais HA maior a

— H* — H* y+
iv" H* H* HE/ Ht H+

. == - = s resisténcia contra bases, e
':;%';clty 3BEE L-» it BB L-» : Quanto mais A- maior a
8888 8 g B 5 resisténcia contra acidos.
BB (BH B
e buffer
remains

17



Solucao- Tampao Faixa de Tamponamento

14
13
12
11

—
N W b O OO N 0 © O

—h

o

Copyright © The McGraw-Hill Companies, Inc. Perm: required for repro on or display.

Diferenca do pH do tampao e do pKa
do acido fraco constituinte do
O tamp&o importa?

I > I
CH,C—OH+OH" @ = CH,C—O" +H,0 Por exemplo, qual o tamp&o mais
forte, uma solu¢céo de CH;,COOH
(0,AM) em pH 5,7 ou 4,77

(O pKa do acido aceético € 4,7)

Sim. Em pH 5,7 [CH,COOH] é 10
vezes menor do que [CH,COO]. O
/ tampao € menos resistente a base.

pH = pKa =476 ~ , .
Por outro lado, o tampé&o é mais
resistente a acidos.

0.5 1.0

NaOH (equivalents added) 18



Equacao de Henderson-Hasselbalch:
Conceito de pK;

R-CH2-COOH <<  R-CH2-COO- + H*
99%
90%

50%

B acidicform 10%
B basic form 1%

L o o I e

4.2 5.2 6.2 7.2

N

3.
- iy
T pH=pKa T pH=pKa+2
pH=pK, -1 pH=pK, +1
pH=pK, -2

pH

19



Curvas de titulacao de acidos poliproticos

DUret g

base of Known
concentration

- Stopcock

acid of unknown
concentration

50% HoA +50% HA®
93% HoA  + 7% HA-

0 0.50 1.00 1.50 2.00 2.50
Moles of OH™ added

Kal
HA + H,0O —— HA" + H,0*
Ka2 N
14 —
12 = 100% A~
pKaz =9.69
10 50% HATF 50% AF
: pH = 6.02
(Isoelectric pc:\ijt]
6 < 100%: HA"

3.00



Curva de titulacao de acido fosforico:
um tampao fisiolégico importante para
as células

pKal pKa2 pKa3

14

PO,3 + H+

pKa(3) = 12.7 ~
12 —

10 —

8 - Cell Buffering Range

pKa(2)=7.2

\ pKa(1) = 2.2

I I
0 1 2 3

Equivalents of OH Added



Solucoes tampao em sistemas biologicos

O sistema tampédo do sangue &€ o mais importante e depende
destes dois equilibrios:

CO, +H,0 — H,CO,
H,CO, = H*+HCO,

Com pK = 6,35. Quando o pH do sangue cal, o equilibrio é
deslocado para a formacdo de acido carbdnico, que se
dissociada a agua e gas carbonico, eliminado pelos pulmoes.

Quando pH aumenta, forma mais HCO, . Respiracdo & ajustada
para aumentar [CO,] nos pulmdes e ser reintroduzido no sangue

para conversdo a acido carbdnico. Por isso, [H*] € mantida
constante.

22



Disturbios no sistema de tamponamento do
sangue

* Podem levar a condi¢cdes conhecidas como acidose e
alcalose.

* Doencas obstrutivas do pulmao que dificultam a expiracao
de CO, podem causar acidose respiratoria.

« Hiperventilacdo acelera a perda de CO, e causa alcalose
respiratoria.

* Superproducao de acidos vindos da dieta ou surgimento de
altos niveis de acido latico durante exercicio podem levar a
acidose metabdlica.

23



Tratamento clinico para acidose e alcalose

* Acidose & comumente ftratada com administracao
intravenosa de NaHCO.,,.

* Acidose metabolica as vezes responde a KCl ou NaCl
(o Cl adicional ajuda a minimizar a secrecao de H* pelos
rns).

* Alcalose & mais dificil de ser tratada. Alcalose respiratoéria

pode ser amenizada pela respiracdo em uma atmosfera
enriquecida em CO.,,.

24



	Slide 1
	Slide 2: Acidez e Basicidade: O Papel da Água
	Slide 3
	Slide 4
	Slide 5
	Slide 6: Acidez e Basicidade: pH
	Slide 7
	Slide 8
	Slide 9: pKa: Acidez Relativa
	Slide 10
	Slide 11
	Slide 12
	Slide 13
	Slide 14
	Slide 15: Solução-Tampão Ácido Acético/Acetato
	Slide 16
	Slide 17: Solução-Tampão: Poder tamponante ou Capacidade de tamponamento
	Slide 18
	Slide 19: Equação de Henderson-Hasselbalch: Conceito de pKa
	Slide 20
	Slide 21
	Slide 22
	Slide 23
	Slide 24

