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As constantes de dissociacdo de acidos fracos (ou seus valores de pKa)

Histdrico sdo parametros fisico-quimicos amplamente utilizados em diversas areas

Submetido em 18 de junho de 2023 de pesquisa e de interesse em varios ramos da ciéncia. Eles indicam a
Aceito em 16 de julho de 2023 extensdo da ionizacdo de grupos acidos em moléculas em diferentes
valores de pH e desempenham um papel particularmente fundamental em

estudos de procedimentos analiticos. Eles também encontram aplicacdo

Palavras-chave: em muitos processos quimicos e bioquimicos e podem ser considerados
Indicador dcido-base um fator chave para entender (e quantificar) fendmenos quimicos
Azul de bromotimol associados a atividade biolégica. Varios métodos instrumentais ja foram

Determinacdo do pKa utilizados para determinar os valores de pKa de acidos fracos, mas a es-
Espectrofotometria UV-Visivel pectrofotometria UV-Visivel, associada ou ndo a estratégias quimiométri-
Métodos grdficos cas, é de longe a técnica mais simples, direta e que envolve os menores
Ajuste sigmodal. custos. A determinacdo espectrofotométrica do pKa de um indicador &ci-
do-base é um experimento amplamente utilizado em laboratérios de
ensino, pois sdo empregadas apenas solu¢des de facil preparo, vidrarias
de uso geral e equipamentos basicos de laboratério (como balangas,
medidores de pH e espectrofotometros). Este artigo detalha um procedi-
mento simples, frequentemente utilizado para a determinacao espectrofo-
tométrica do pKa de indicadores acido-base em laboratério de ensino, em
que o indicador utilizado foi o azul de bromotimol e os dados experimen-
tais foram obtidos por alunos de graduagao durante uma aula de laboraté-
rio, sob a supervisdo do autor. Os resultados concordam com os encon-

trados na literatura.

Introducgao

As sulfonftaleinas sdo compostos halocrémicos (que mu-
dam de cor em fung¢io do pH do meio) muito usados como
indicadores em titulagdes acido-base. O azul de bromoti-
mol (3’,3”-dibromotimolsulfonoftaleina) é um &cido fraco
e um dos indicadores mais usados para se verificar a aci-
dez, a neutralidade ou a alcalinidade de uma solugio
aquosa. Sabe-se que esse composto confere uma coloragao
vermelha a solugdo aquosa em meio muito acido (pH<<1),

Figura 1. Estruturas basicas
dos corantes sulfonftaleinas
e seus radicais. Extraido de

[5]-

onde a escala de pH nem tem mais sentido [1]. Entretanto, Ry R. Rs
em meios nio tio acidos, apresenta uma colora¢do amare- 1- Vermelho de Fenol = = =
la em meio 4cido e, em meio alcalino (pH > 7,6), a solucdo 2- V?rmelho de Cresol CH, H H
adquire uma coloracido azul. Em sua faixa de transicdo, 3- Pirpura de m-Cresol H H CHs
que ocorre entre 6,0 < pH < 7,6, esse indicador confere a 4- Azulde Xllleml ?H3 H CHs
solugdo uma coloragio esverdeada, resultado da mistura asibzuld ol LA CH,
das cores amarela e azul [2-4]. 6- Vermelho de Clorofenol Cl H H
7- Azul de Bromofenol Br Br H
- - - 8- Purpura de Bromocresol Br CH3 H
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Apesar do uso generalizado do azul de bromotimol como
indicador acido-base, apenas recentemente, apés estudos
envolvendo a andlise multivariada de espectros de absor-
¢do eletronica obtidos experimentalmente e calculos usan-
do a quimica quantica, é que se pode estabelecer a relagdo
entre suas estruturas quimicas e as mudangas de cores na
faixa de viragem (amarelo — verde — azul) [4]. Nesse tra-
balho [4], verificou-se também que, além da sua forma
totalmente protonada (HzIn - que existe apenas em meios
muito acidos), este indicador apresenta um equilibrio en-
tre duas outras forma quimicas em meios com valores de
pH mais altos, como descrito na Figura 2.

HIn- = H* + In2-
Azul

Amarelo

AMARELO
HIn

Figura 2. Representacdo esquematica da mudanga estrutural do
azul de bromotimol da sua forma de cor amarela para a sua
forma de cor azul, em fun¢do da variagdo do pH, segundo a
proposta de Shimada e Hasegawa [4]. Sdo também mostradas as
coloragdes que solugdes aquosas do azul de bromotimol
apresentam na faixa de pH entre 1,0 e 13,0. Amarelo: pH~1;
Verde: pH~7,2 (tampdo); Azul: pH~13.

Objetivos

Determinac¢do do pKa do indicador acido-base de azul de
bromotimol, utilizando a espectrofotometria no UV-Vis
associada a dois métodos gréaficos.

Experimental
A determinacdo espectrofotométrica do pKa de um indica-
dor acido-base é um experimento muito utilizado em labo-
ratérios de ensino [6]. Para tornar possivel a execugdo do
trabalho em quatro horas de atividades no laboratério,
utilizou-se como base o roteiro proposto originalmente
por Sawyer, Heineman e Beebe [7] segundo o qual, inicial-
mente, deve-se obter os espectros de absor¢do de solu-
¢oes de azul de bromotimol em pH~1, pH~7 e em pH~13,
que serdo utilizados para os cdlculos das absortividades
molares das formas iénicas do indicador nos meios acido e
alcalino. Usando-se entdo tampdes fosfato [8], outras sete
solu¢des do indicador sdo preparadas em valores bem
definidos de pH, medidos com um pHmetro calibrado. Os
espectros eletronicos dessas sete solucdes sdo entdo obti-
dos entre A=360 e A=800 nm e, a partir deles, se determi-
nam precisamente os parametros espectrais do ponto
isosbéstico do sistema quimico (A e A), bem como as ab-
sorbancias apresentadas por essas solugdes nos pontos de
maximo a esquerda e a direita do ponto isosbéstico. O
valor experimental do pKa pode ser determinado a partir
de graficos A vs. pH construidos nos dois comprimentos

de onda dos pontos de maximo escolhidos. Em um outro
procedimento, usando o mesmo conjunto de espectros, o
valor do pKa é determinado construindo-se um grafico
log (In2-/HIn") vs. pH.

Materiais e equipamentos

a. Neste experimento foi utilizado um espectrofoto-
metro Shimadzu de duplo feixe, equipado com cu-
betas espectrofotométricas de vidro de 10 mm (1
cm) de espessura, mas outras marcas e modelos de
espectrofotdmetros podem ser utilizadas. Os espec-
tros foram obtidos entre 360 e 800 nm e transferi-
dos para um computador (em formato ASCII) para
andlises posteriores. Os calculos e graficos foram
realizados em planilhas do tipo Excel ou no progra-
ma Origin 8.1.

b. Medidores de pH (pHmetros) com eletrodos de vi-
dro e solucdes tampao de calibracao.

C. Vidrarias comuns em laboratério, como béqueres,
baldes volumétricos e pipetas volumétricas (de
1,00 mL, de 5,00 mL e de 10,00 mL) e/ou micropi-

petas de volume variavel (entre 100 e 1000 pL).
d. Papel absorvente macio, para a limpeza externa das
cubetas.
Reagentes e solucdes
a. 25 mL de solucdo de Azul de bromotimol 0,1% m/v

em etanol (20% v/v). O azul de bromotimol (Massa
Molar = 642,39 g moll) é instavel em solugdes
acidas por periodos prolongados.

b. Solucdo de trabalho: 100 mL de solucdo de fosfato
acido de s6dio (Na;HP04.12H:0) 0,1 mol L1

C. (Massa Molar Na;HP04.12H,0 = 358,15 g mol1).

d. Solucdo de trabalho: 100 mL de solugdo de fosfato
de didcido de potéssio (KH2PO4) 0,1 mol L-1 (Massa
Molar KH2P04 = 136,09 g mol-1),

e. Solugdes tampdo (padrdes) de pH 4,01 e de pH 6,98
para a calibracdo do pHmetro.

As solugdes estoque devem ser preparadas como descrito
na literatura [2,9] e as solugdes de trabalho devem ser
obtidas a partir delas, por diluigao.

A Atencao:

Em atividades de laboratdério os alunos devem seguir
rigorosamente as instru¢des do docente responsavel.
Também se recomenda fortemente que busquem todas as
informacgdes disponiveis sobre as caracteristicas e pericu-
losidade das substancias utilizadas no experimento, con-
sultando as Fichas de Informag¢des de Seguranca de Produ-
tos Quimicos, FISPQ, ou do Material Safety Data Sheet,
MSDS. Os descartes devem ser efetuados de acordo com as
Normas de Seguranga elaboradas pela Institui¢do de Ensi-
no.

Procedimento

Solugdes para a obtengdo dos espectros eletrénicos em
meios de pH limitrofes.
Para isso, preparar as solugdes como descrito abaixo:
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pH~1. Pipetar 800 pL da solugdo estoque de indicador em
um baldo de 25 mL, adicionar alguns mililitros de dgua
destilada e 3 gotas de acido cloridrico concentrado.
Completar o volume até o menisco com agua destilada
e homogeneizar a mistura.

pH~7,2. Pipetar 800 pL da solugdo estoque de indicador
em um baldo de 25 mlL, adicionar 5 mL de Na;HPO4
0,1 mol L-1 e 5 mL de KH2PO4 0,1 mol L-1. Diluir até o
menisco com agua destilada e homogeneizar a mistu-
ra. Esta é uma solucdo tampdo com pH e capacidade
de tamponamento definidos [8].

pH~13. Pipetar 800 uL da solucdo estoque de indicador
em um baldo de 25 mL, e adicionar 12 gotas de solu-
¢do de NaOH 4,0 mol L-1. Acertar o menisco com agua
destilada e homogeneizar a mistura.

Em seguida, obter os espectros de absorcdo dessas solu-
¢oes entre 360 e 800 nm. Eles serdo posteriormente em-
pregados para se determinar as absortividades molares
das espécies HIn- (solucdo amarela) e In2- (solugdo azul)
em solucdo, nos comprimentos de onda de maximo obser-
vados antes e depois do Ponto Isosbéstico. Veja as cores
das solugdes na Figura 2.

Espectros das solugdes do indicador em outros valores de
pH.

Preparar solug¢des do indicador em baldes de 25 mL, como
indicado na Tabela 1, a partir das solu¢des de Na;HPO4 e
de KH2PO4 0,1 mol L. Note que as solugdes preparadas
sdo tampdes [8]. O valor do pH de cada solugdo deve ser
precisamente medido com um pHmetro equipado com
eletrodo de vidro e calibrado com solug¢des tampao de pH
4,01 e 6,98 [2,3]. A concentragdo do indicador pode ser
considerada desprezivel em relacdo as demais.

Tabela 1. Volumes das solugdes de NazHPO4 e de KH2P04 0,1 mol
L-1 utilizados no preparo das solu¢gdes tampdo e os valores medi-
dos de pH. O volume do indicador usado em cada baldo volumé-
trico foi de 0,8 mL (800 pL). As cores das solu¢des podem ser
visualizadas na Figura 3.

Vol. H2POs+/ Vol. HPO4%/

Solugao mL mL pH
1 5 0 4,68
2 5 1 6,24
3 10 5 6,88
4 5 10 7,14
5 1 5 7,56
6 1 10 7,67
7 0 5 8,71
Pergunta:

Por que as solugdes estoque e as solugbes de trabalho indi-
cadas na Tabela 1 ndo precisam ser preparadas com preci-
sdo analitica? Comente.

Resultados e discussao

Os espectros eletronicos das sete solugdes discriminadas
na Tabela 1 foram obtidos entre A=360 e A=800 nm. Com
esse conjunto de dados espectrais (mostrado na Figura 4),
foi determinado que o Ponto Isosbéstico (ponto onde as
curvas espectrais se interceptam) ocorre em A=500,0 nm

Figura 3. As coloragdes mostradas pelas solugdes de azul de
bromotimol nos valores de pH 4,68; 6,24; 6,88; 7,14; 7,56; 7,67 e
8,71.

(A= 0,2831), e que os picos de maxima Absorbancia, ante-
rior e posterior a esse Ponto ocorrem respectivamente em
A=432,5 nm e A=616,5nm. Esses sdo os comprimentos de
onda que, experimentalmente, melhor expressam a exis-
téncia das diferentes formas quimicas do indicador.

2,1000
1,8000 -
1,5000 |
1,2000

0,9000

Absorbancia

0,6000

0,3000

0,0000

T T T T 1
400,0 500,0 600,0 700,0 800,0

Comprimento de onda / nm

Figura 4. Espectros das solugdes discriminadas na Tabela 1. A
presenca do Ponto Isosbéstico foi observada em A=500,0 nm
(A= 0,2831). O Ponto de Maximo anterior em A=432,5 nm
(A=0,8253) e o Ponto de Maximo posterior em A= 616,5 nm
(A= 2,0210) foram os escolhidos para serem utilizados nos
graficos e calculos.

Tabela 2. Valores de absorbancia nos pontos de maximo das
sete solugdes descritas na Tabela 1.

Solugio pH A (em432,5 A(em616,5
nm) nm)
1 4,68 0,8253 0,0083
2 6,24 0,7436 0,1879
3 6,88 0,5622 0,6350
4 7,14 0,4602 0,8867
5 7,56 0,3264 1,2658
6 7,67 0,2629 1,4291
7 8,71 0,2082 2,0210

Tratamento dos dados espectrais

Grdfico Absorbdncia vs pH

Construir os graficos Absorbancia vs. pH para os dois com-
primentos de onda selecionados (em A=432,5 nm e em
A= 616,5nm). Isso pode ser feito utilizando planilhas ele-
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trénicas (tipo Excel) ou programas graficos especificos,
como o Origin 8.1. A forma da curva esperada é uma Sig-
moide, que tem o mesmo formado de uma curva de titula-
¢do[10].

A=432,5 nm A=616,5 nm
0,9000
[® 08253 2,0000 ® 2,021
0,8000
® 07436

0,7000
© 1,5000
— ® 1,4291
%) s
< 0,6000 Q ® 1,2658
f_g ® 05622 g
[ Q
& 05000 f 5 10000 -
—% ® 04602 é’ © 08867

0,4000 ® 0,635

0,5000
® 0,3264
0,3000
® 02629 ® 0,1879
0‘2000 " Loy 1®,02082 4 ) 0,0000 9-10,0083 1 L )
4,50 6,50 8,50 10,50 4,50 6,50 8,50 10,50
pH pH

Figura 5. Pontos do perfil das curvas A vs. pH, obtidas usando
uma planilha. Note que os perfis sdo de uma curva Sigmoide.

Como as planilhas ndo possuem recursos built-in para
calcular regressdes sigmoidais, preferiu-se apenas locali-
zar os pontos nos graficos, para mostrar claramente o
perfil Sigmoide das curvas A vs. pH. O uso do recurso de
“linha suavizada” existente nas planilhas ndo geram curvas
suaves e continuas, como as observadas ao se empregar o
software Origin 8.1.

Quando isso acontece o problema pode ser resolvido do
modo classico, determinando os pontos de inflexdo dessas
curvas sigmoidais, onde as derivadas segunda das curvas A
vs. pH (para os dois comprimentos de onda) sdo zero. Isso
é mostrado na Figura 6, abaixo. Esses pontos de inflexdo
correspondem justamente aos valores onde ocorre a igual-
dade pH=pKa, ou seja, indicam os valores de pH onde as
concentragdes das duas formas do indicador sdo iguais.

3,0000 4

2,0000

pKa=7,14

/

1,0000

0,0000+

-1,0000

d%a/dpH?

2=616,5 nm
-2,0000

-3,0000 4

-4,0000

T
5,00 7,00

pH

T
6,00

Figura 6. O valor de pKa=7,14, determinado utilizando-se a deri-
vadas segunda das curvas A vs. pH, em A=616,5 nm. E possivel
realizar os célculos e construir os graficos em uma planilhas, mas
neste artigo preferiu-se utilizar os recursos do software Origin
8.1. Em A=432,5 nm obtém-se pKa=7,24, ndo mostrado na Figura.

7

A outra alternativa é realizar a Regressdo Sigmoidal
(Boltzmann Fit ou DoseResp Fit) da curvas A vs. pH usan-
do o software Origin 8.1, como mostra a Figura 7.

Os valores de A1 e Az mostrados na Figura 7 (tabelados
pelo software) indicam simplesmente os valores das Ab-
sorbancias maximas e minimas em funcdo do pH (ver
Tabela 2), enquanto x0 e logx0 (variaveis das equagdes

0,9000
0,8000 -
0,7000 -
=8 1
20,6000 Ajuste Sigmoidal
f_'é 1 Boltzmann Fit A=432,5 nm
2 0,5000 4 A1l 0,8253
-<° 1 A2 0,2082
0,4000 x0 6,9958
0,3000 -
0,2000 -
T T T T 1
5,00 6,00 7,00 8,00 9,00
pH
0,8000 |
« 0,6000 A=432,5 nm
Q
<§ Ajuste Sigmoidal
":g Dose Resp
4 Al 0,19514
- 0,4000+ A2 0,82216
LOGX0  7,00864
0,2000
T T T T 1
4,00 5,00 6,00 7,00 8,00 9,00

pH

Figura 7. Ajuste Sigmoidal (Boltzmann Fit, linha vermelha; Dose-
Resp Fit, linha azul) da curva A vs. pH, usando o software Origin
8.1, obtido a partir dos dados espectrais coletados em A=432,5
nm. O ajuste pelo método DoseResp Fit é o que apresenta melho-
res resultados.

que geram as curvas) mostram os valores do pKa (ponto
de inflexdo das curva) obtidos no comprimento de onda
indicado. Nota-se que em A=432,5 nm os dois tipos de
ajustes utilizados convergem para o mesmo valor de pKa
(pKa=7,00). Em A=616,5 nm o valor encontrado foi pKa=
7,28 (ndo mostrado na Figura 7).

Grdfico log ([In?]/[HIn"]) vs. pH

As solucoes de trabalho em 4,68<pH<8,71 foram prepara-
das usando tampdes fosfato. Assim, observando a equagio
de Henderson-Hasselbach [8]

[In®7]
[HIn™]

pH = pK, + log

se verifica que um gréafico log([In2-]/[HIn"]) vs. pH resultara
em uma reta, cujo intercepto (onde [HIn]=[In%]) corres-
pondera ao valor do pKi do indicador, ou seja, quando a
razdo das concentracdes das suas formas quimicas se tor-
narem iguais, o valor do pH correspondera ao pKa do indi-
cador. Entdo, basta calcular as concentragdes (em mol L1)
das espécies HIn- e In2- para cada solug¢do de trabalho (com
valores de precisos de pH), calcular os valores correspon-
dentes de log [InZ]/[HIn7] para cada solucdo, tabelar os
resultados encontrados e construir o grafico desejado.

Mas antes € preciso calcular as concentragées do indicador
nas solucdes de trabalho. Conforme indicado inicialmente,
a concentracdo da solucdo estoque do azul de bromotimol
(ABT) é 0,1% m/v, ou seja, 1 gem 1000 mL. Como sua Mas-
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sa Molar é 642,39 g mol-1, a sua concentracdo na solucdo
estoque equivale a CapTestoque=1,6X10-3 mol L-1. A partir des-
se valor, as concentracdes das solu¢des de trabalho do
ABT podem ser facilmente calculadas, usando a equacio

CABTestoque X VaBt = CaBTtrabalho X VABTtrabalho
Empregando os valores indicados na Parte Experimental:

1,6.10-3 x 0,8 = CaBTtrabalho X 25
CABTtrabalho = 5,12.10_5 mOl L_l

Como em solugdes aquosas muito acidas (pH~1) ou muito
alcalinas (pH~13) o indicador ABT se apresenta essencial-
mente nas suas duas formas idnicas

HIn- = H* + In2-

é possivel admitir que nesses valores de pH as concentra-
¢oes das espécies iOnicas predominantes podem ser assu-
midas como muito proximas da Caprtrabalho, OU S€ja:

Em pH~ 1:......[In2] ~ Cix?- = 5,12x10-5 mol L-1
Em pH ~13:... [HIn"] ~ Chin = 5,12x10-5 mol L1

Em qualquer valor outro valor intermediario de pH
(dentro da faixa de estudo), é valida a equacdo:

CaBTtrabalho = [HIn-] + [In2] = 5,12x10-5 mol L-1

Levando-se em conta essas consideragdes, é possivel cal-
cular as Absortividades Molares das formas acida e basica
do indicador, a partir dos valores das absorbancias medi-
das nos pontos de maximo em pH ~ 1 e em pH ~13. Para
isso considere o equilibrio existente entre as espécies ioni-
cas do indicador ABT e os espectros mostrados na Figura
8.

A=616,5 nm

2,0000
1,6000
1,2000

0,8000

Absorbancia

0,4000 4

0,0000

T T T T T
400,0 500,0 600,0 700,0 800,0

Comprimento de onda/nm

Figura 8. Os espectros eletronicos de absor¢do obtidos na faixa
de 360 a 800 nm para as trés solugdes de indicador em meios
acido (pH~1-linha preta), neutro (pH~7,2-linha verde) e alcalino
(pH~13-linha vermelha). O azul de bromotimol existe na forma
protonada em pHs acidos (cor amarela) e na forma desprotonada
em pHs alcalinos (cor azul). Veja as fotos mostradas na Figura 2.

Os valores experimentais (determinados usando o progra-
ma Origin 8.1) mostram que em A= 432,5 nm a absorban-
cia maxima medida (A1) é 1,1649 (pH~1) e que a minima é

Az =0,1636 (pH~13), enquanto em A= 616,5nm, a absor-
bancia maxima medida (As) é 1,9591 (pH~13) e a minima
é medida A4= 0,0012 (pH~1). Note que a Absorbancia no
ponto de maximo em pH=8,71 (A= 616,5 nm) é pratica-
mente igual a observada em pH~13, indicando que naque-
le pH praticamente todo o indicador ja esta na forma In2-.

Considerando também que os espectros das solugdes obe-
decem a Lei de Beer
A=¢bC,

onde A=Absorbincia medida, e=Absortividade molar,
b=Caminho éptico (1 cm) e C = Concentragdo, em mol L1,
é possivel determinar as Absortividades Molares (€) das
espécies idnicas do indicador[11]. Dessa forma:

£"2(HIn") = A1/bC =1,1649/5,12x105 = 22752 mol1 L cm-!
£"?(In2) = A2/bC =0,1636/5,12x10-5 = 3195 mol-! L cm'!
e°(Inz) = A3/bC =1,9591/5,12x10-5 = 38264 mol-1 L cm-!
¢*'°(HIn") = A4/bC =0,0012/5,12x10-5 = 23 mol-1 L cm1

Conhecendo-se os valores das absortividades molares das
espécies HIn- e In2- nos dois comprimentos de onda esco-
lhidos, é possivel montar um sistema simples de duas
equagdes e duas incognitas e calcular as suas concentra-
¢oes nas demais solugdes preparadas.

A= &,bCaBTtrabaino = €,b([HIn"] + [In%])
Como b=1 cm, A;= (& HIn-x [HIn]) + (;,In% x [InZ])

Por exemplo, para pH=4,68, usando a equagdo da Lei de
Beer e os dados da Tabela 2:

Para A=432,5 nm: 0,8253= (22752 x [HIn"]) + (3195 x [In2])
Para A=616,5nm: 0,0083= (23 x [HIn"]) + (38264 x [In?])

Usando entdo os dados da Tabela 2 e o mesmo raciocinio
para os demais valores de pH, calculam-se todos os valo-
res necessarios para se construir um grafico

log([In%]/[HIn"]) vs. pH

e obter o valor do pKa do indicador. Os célculos efetuados
estdo indicados na Tabela 3.

Tabela 3. Valores das concentragdes das espécies idnicas do ABT
e do logaritmo das razdes dessas concentragdes, calculados para
os valores de pH indicados. Os calculos foram realizados usando
uma planilha.

pH [Inz] / mol L1 [HIn] / mol L1 log [In%] / [HIn]
4,68 1,9513E-07 3,6246E-05 -2,2689E+00
6,24 4,8914E-06 3,1996E-05 -8,1566E-01
6,88 1,6582E-05 2,2381E-05 -1,3026E-01
7,14 2,3163E-05 1,6974E-05 1,3501E-01
7,56 3,3075E-05 9,7014E-06 5,3266E-01
7,67 3,7345E-05 6,3108E-06 7,7214E-01
8,71 5,2816E-05 1,7340E-06 1,4837E+00
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Com esses dados obtém-se o grafico mostrado na Figura
9.

3,0000 [

2,0000 y = 0,9574x - 6,727

R?=0,9948

1,0000

0,0000 [ R
4,00 5,00 6,00 7,00 8,00 9,00

-1,0000 | pH

log [In?]/[HIn’]

-2,0000 |

-3,0000 L

Figura 9. Gréfico log([Inz]/[HIn"]) vs. pH. O ponto onde a reta
cruza o eixo das abscissas (em Y = 0) corresponde ao pK, do indi-
cador [12].

Neste caso, usando a equagdo de regressao, pKa=7,03.

Conclusdes e sugestoes

Nesse artigo foram apresentados, com detalhes, os proce-
dimentos experimentais e os calculos efetuados para a
determinac¢do espectrofotométrica do pK. do indicador
azul de bromotimol em solug¢do aquosa, usando basica-
mente o roteiro proposto por Sawyer, Heineman e Beebe
[7], muito usado em laboratdrios de ensino. Os valores de
pKa encontrados variaram entre 7,00 e 7,28, dependendo
da forma de calculo. Esses valores de pKa podem ser con-
siderados bem razoaveis, levando-se em conta a simplici-
dade experimental. Ndo houve a preocupag¢ido em se pre-
parar as solugdes com precisdo analitica, nem se manteve
constante a forga i6nica das solugdes de trabalho.

Para fins de comparacdo, o valor do pKa do ABT geral-
mente informado em livros textos de referéncia é de 7,10
[2,3], mas podem variar de 6,76 a 7,50, como destacado
por Shimada e Hasegawa [4]. Esses autores, nesse mesmo
artigo, mostram que o valor da constante de acidez termo-
dindmica para o ABT é pKa=7,50.

Para comparagdes, sugere-se aos leitores repetirem o
procedimento aqui descrito usando solucdes de trabalho
preparadas com volumes mais precisos e com forga ionica
definida e constante, tanto para o ABT como para outras
sulfonftaleinas (ver a Tabela 1) ou outros indicadores aci-
do-base. As referéncias suplementares mencionadas
abaixo fornecem muitas informacdes e sugestdes a serem
consideradas.
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