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Alguns aspectos das hrulacoes potencnometrlcas
~de’ tidis com elec rodo de mercirio- liol |

por R. E. ,P.INTO e

| InIrodu‘gEd

Nas titulagdes potenciométricas o final

da reacgio entre o titulante e o composto a
dosear é determinado pelo .ponto de inflexdo
da curva de titnlagio (7), a qual 6 uma curva
que descreve ) potenclal (relativamente a um
electrodo padrio) ap6s cada adigio de um
determinado volume. do titulante. A reaccio
que estd na base do doseamento de ti6is por
“este método é a que leva 4 formacgdo de
mercaptidos (de prata ou de mercirio) pouco
soliveis ou pelo menos de constante de
dissociagio muito pequena Assim o titulante

6 0 ido Ag+ (prata) ou o-ifo 'Hg*+ (mer-

.etrio) e o electrodo é o respectivo metal.
Ha cerca de dez anos Cecil (2) apresen-
tou um electrodo de prata-tiol que mostra
vantagens ém relagio ao electrodo de prata,
visto haver reversibilidade em relagio ao
ifo Ag+ e ao ifio RS- (ifo tiol). Um aspecto

importante dessas vantagens é por exemplo.

o alargamento do dominio de pH em que a
analise é possivel. O mesmo dutor construiu
posteriormente (3) um electrodo de mercirio-
-tiol aqueeendo um filamento de ouro na
chama semi-oxidante de um_ bico de Bunsen

e mergulhando-o em mercirio durante alguns

segundos. Formou-se assim um electrodo de
mercurio que imerso numa solugio de cis.
tefna, para dar infcio & sua titulagdo, d4 ori-
gem espontineamente a um electrodo de
‘mercirio-tiol. A formagio é observada pelo

decréscimo de potencial até se atingir certa

estabilidade.
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“formula. (RS), Hyy.

~ Parte experimental

+ 'Foi utilizada a aparelhagem experimental
descrita ou mencionada por Cecil (2, 3; 4) |
com excepgio do electrodo de meretrio-tiol
que foi ligeiramente modificado, passando a
usar-se o filamento com uma extremidade

'esféri‘ca, obtida por fusio do fio de ouro, o

que permitiu no caso das titulagdes da gluta-
tlona (1) curvas de melhor configuragio para
o sen doseamento. Foram também doseados
vérios outros tiéis (cisteamina, cisteina, ete.).

"Essas curvas.-apresentam dois pontos de

inflexdo: wm quando a razio molar de
Cl;Hg e de tiol 6 1/2 e outro quando essa
razio é igual i unidade (fig. 1). O primeiro
corresponde ao mercaptido (RS), Hy e o
segundo ao composto que Stricks e Kolthoff
(6), no seu estudo polarografico de compos-
tos merciricos da GSH, escrevemn com a
O primeiro ponto de
inflexdo corresponde a um composto mais

“estavel ¢ por este motivo é o que se usa no

doseamento. dos tidis ; assim. o termo «ponto
de inflexdo» quérera sempre significar o pri-
meiro ponto de inflexdo, ou seJa o ponto de
equivaldncia.

Astitalagdes de glutationa mostraram tam-
bém que a inclinagio da tangente no ponto de -
inflexdo diminuia quando a quantidade de tiol
atitular aumentava (fig. 2).,Véo interpretar-se
estes resultados através de uma expressiio
que relaciona a tangente no ponto de inflexio
com a concentragio da glatationa a titular.

. { -

(1) A glutationa (que representamos de futuro por
GSH) é um tiol tripeptido constituido por dcido glu-
tamico, cisteina e glicina, ligados por esta ordem.

i) portanto o y-glutamil-cisteinil-glicina. O mereap-
tido serd designado também por (GS), Hg.
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Parte tedrica -

Os. ti6is simples © os mercaptidos prove-
. nientes destes temconstantes de dissociagio -

bem definidas. Se existem na molécula fun-
gves (acido carboxilico, amina, etc.), além da
funciio tiol, a dissociagio do grupo sulfidrilo
ou do mercaptldo depende do pH, por este

determinar as espécies ionicas. existentes (1). -

Na prética podem considerar-se trés ou qua-

tro constantes de dissociagio, cada uma den-

tro de certo dominio de pH (5). Por outro
lado se na molécula do mercaptano existe
um grupo aminogénio nio é possivel saber
qual das constantes de dissociag¢io é a devida
4 fungio tiol ou  fun¢io amina. Uns autores

escolhem para a fungdio tiol o valor mais .
‘préximo do apresentado pelos tidis simples

e outros autores inclinam-se, por razdes

experimentais, para o valor que aqueles atri- -

buem & fungio amina (6, 7).

Para simplificar o estudo teérico da curva
de titulagiio e da tangente no ponto de equi-
'valéncia, vai-se abstrair dos factos apontados
mas atender-se-4 no final s’ limitdqbes que

daqui provem. .
A formaggo do electrodo de meretrio-tiol

poderd ser interpretada atendendo &s reac- -

gles que supomos darem-se na célula de
titulagio, que contém tiol e onde foi intro-
duzido o electrodo de mercirio.

%) O tiol estd em equilibrig com os seus
ides, 0 que 6 descrito pela reacgio :

RSH= RS- + H*

- cunja constante de dissociagio 6 K.

(1) Usemos um tiol aminodeido (cisteina), para

esemplificar. Nos cagsos limites teremos: a pH muito
baixo a fun¢lo amina estd essencialmente na forma
(—NHf) e a funglo carboxile na forma nfo disso-
ciada (—CNOH) e a pH alto a fun¢do amina estd
como (— NFHy) e o carboxilo apresenta alta percen-
tagem de dissociagio (— COO-). Estas formas iénicas

tém efeito de polarizagfio sobre o grupo tiol (—SH) °

de modo que a constante de dissociagBo deste, num e
noutro caso, é diferente. :
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%) Como o electrodo de mercirio ests

,mergulhado nesta solugio de tiol, os “{des

RS- reagem com o-electrodo. A reacgio do

,electrodo é possivelmente

233— + Hy2 (RS)QHg +2e

‘o 1

23 4 5
Volume de tetulanle {pd)

Fig.1 — Representa a curva de titulaglo da cis-
teamina 105 M (Fig. 1a) e da cisteina
8><10°M (Fig. 1b). Titulante: CI, Hy
01 M; pH 2,5; temperatura 20,5°.

_cuja constante de equilibrio (escrita em fun-

céo das actividades) é:

RS\, H,
Kl= (R8)g Hy

2 )
QRrg+ A@y

@) O mereaptido que se dxssolve fica
em equilibrio com os seus ides, o que se.
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désci'eve pela reacgiio: = ' ‘e que seria substltuida pelo produto dé solu-
o (RS)Q ﬁgi2'RS'»+ Hy++ E bilidade (8§ = a2 Hg1‘L\+) se o mercaptido -

. , e e a - fosse pouco solu el
. cuja constante de dissociacio é: P Y

_ No seu con_]unto as reaccgdes i) e i)
" 0o By ‘ correspondem a reacqao de dlssolu(;ao do
Urspdy . ‘ mercirio

400 -

__mV

.300¢ <)

200+,

100 -

_Fl_y. 23 /‘79. 2b- | Fig.  2c F’g._Zd
ey 120 | | s¢ 79
o 1 2 3 ' 23 4 s n
' Volume de hlulanfa (,ul-j

Fig. 2." Representa curvas de titulagio da G.SH de diferentes concentragles. ' -
Titulante: Cl; Hg 0,1 M; pH2/5; temperatura 20,5
Fig. 2a: GSH 4,5><10%; Fig. 2b: GSH 10~
Fig. 2¢: GSH 2><10~%; Fig. 2d: GSH 4,1 < 10~%
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1) - Hg<=Hgt* +2e

que se d4 indirectamente .pelé reacgio dos |

ides tiolato com o electrodo, associada & reac-

¢io de dissociagio do mercaptido. O poten-
cial do electrodo mercirio-tiol deve assim.

poder expressar-se tanto em fungdo da acti-
vidade de ifo "Hg++ como em fungio da

. actividade de ido RS-.

A queda de potencial que se observa

durante a formagio do electrodo termina ao. -
atmgu‘ se o equilibrio quimico. Apés come- -

car-se a titulagio as reacgdes atras mencio-

- nadas deslocam-se agora em sentido con-

trario ao da formagio do electrodo de
mercirio-tiol. Existe contudo uma: dlferenca
grande entre a formaqao deste electrodo oa
titulagdio, pois’ no primeiro caso o sistema
estd quimicamente isolado e no segundo ha
adigiio de ides Hg*+. Apés o electrodo estar
em equilibrio com a solucho, o potencial do
electrodo (8) 6, atendendo a (1); representado
em funglio da. actividade de' 1ao mercirio
livre por,

' ‘ RT
2 - E=E, +-§,Flna'zig++.

Usando concentragdes em vez de actividades,
visto serem aquelas suficientemente pequenas
para se poder utilizar esta substitui¢io, vem:

@) E—E,+ TRz[lan++]

que descreve a curva de titulagio desde que
se conheca a concentracao do ifo merciirio
livre (no vaso de titulagdo), correspondente
ao volume v de titulante adicionado, de con-
cedtracao c. ‘

A concentragiio, no vaso de titulagio, de

Cly Hy (titulante) usado em qualquer instante .

-da titulaqao (se abstrairmbs‘a reacgio) sera:

-9
H++"__c
(Hg**Ju=c "

em que V é volume do tiol a titular. Como
v é muito pequeno em relaqao a V pode
considerar-se:
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c-v
v

@ {@ﬁe

Ora o C’IQHg reagiu o portanto essa |
concentragio expressa a soma -das concen-
tractes do mercaptldo formado e do igo,
livre

@)ﬂwm%W%m+mwy

Usando concentragbes a_constante de -
dlssoclacao do thl 6

(6) — [RS_] : [H+] :
" [RSH]

e a constante de dissociacio do mercaptido:

[BSJPTHg++]

7) K =
( ) T {(Rs)z.ﬂ!]]

A concentragio total do mercaptano’ que
ex1ste inicialmente é:

(8) ," , 0,-=[Rsz1];+[jgs-]i

A concentragio do tiol (que nio ests sob

a forma de mercaptido) existente em cada

instante, ap6s o inicio da titulagdo é:

@  C=[RSH]+[RS]

" o atendendd a (D) tem-se:

(10)  C=C+2((RS),Hy).

Do (6) o (9) vem:

_ c.x

K+ [H]
De (7)o (11) \vem:

(12) K' - [(RS), Hyl—

K2 '
—C2.— = [Hg++].
T &
De (10) e (12) obtém-se a equaqao do
3.2 grau completa:
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(18)° 4K [Hy+P+
|+ 4K2(Ci— 2[Hy++]u) - [Hgt+ P+
+ K2 CP+4[Hy**T. — 4 Ci[Hg* )t
+ K'(K + [H¥)R{ [Hg*+] -
—[Hy*+)- K - (K + [H*]2 =0

© Esta equagio associadaa (4) d& a con-
‘centragio do ido Hg*+: livre, em qualquer
instante da 'titulagio, em fungdo da concen- -

tragio do mercaptano a titular e.do volume
do Cly Hy gasto.

. O conjunto das expressdes (13 ) (4) e (3)

descreve a prépna tltulacao
A expenenma mostrou . que a tangente no
ponto- de equivaléncia (ponto de inflexdo) é
funcio de ;. Interessa portanto calcular a
derivada do potencial em relagio ao volume
v gasto até ao instante ¢ da titulagdo, e
* determinar o seu valor no ponto de inflexio.
" De’ (3), (4) o (b) vem:
(14) dE’__ iE d[Hq++]
dv  d[Hyt¥] d[[]g**’]u
d[Hq++]u = RT 1
dv - 2F [Hgt+]
d[Hg*+] . ¢
d[Hgt+]u V'

A derivada da concentragio de iio mer-
cirio livre em ordem & concentragiio de ifio
mercirio usado, no ponto de equivaléncia,
pode determinar-se derivando a equagdo (13)
como fungio implicita e atendendo as condi-
¢des no ponto de equivaléncia onde é neces-
sariamente : '

(16) (Cp. 0. =(2[Hg**])p. o,
A efectuaciio dos calculos mostrou que:
’ S dTHao++
(16) (M_J_ _
, A[Hg**1u /p.e.

8K Hyt+P. o+ K (K+[H )R 2

~

C12K3(Hgt R o+ K2 K (K+[HYP B

- . 2
que 6 praticamente constante e igual a 3

GAZETA DE FISIOA'

)

Outubro: 1963

por ger- X' sempre muito, pequeno mesmo‘
em relagio a K2 (5). !

/dE .
dv pe’

Para se determmar o'valor de <

é necessario-ainda determmar a concentracéo”

do igo merclrio livre no ponto final da.titu-
lagdo (ponto de equivaléncia) o que vai fazer-se
em seguida. De (13), atendendo a (15) vem:

any (ageep 4 X ELTE

(Hyg* +]jl-f

_ GK(K+[H*]P
' 8 K2

que é uma equagio ctibica reduzida da forma:
Ddtpztq¢g=0.

Como p<0 o descriminante é positivo

" e existe uma solugdo real (o que teria de

acontecer por razdes de ordem fisica); resol:
vendo a equagdo pela férmula de Tartagha
(9) tem-se: :

1

[?19*’;11). 0. = — <%>5 g

. . 113
32 . K8 2 ,
|:1-,—- <1 ——2‘7——0?— '_Q> ] + )

substituindo _q pelo seu valor e chamando

A 20 que ex1ste dentro da chaveta, vem:

1
(19) (Hg++) N <C’K (112_{1;£H+])2>5 A

que di a concentragio do iio mercirio no
ponto de equivaléncia. E evidente, por razdes
dé ordem fisica, que A tem de ser positivo;

- vamos apenas mostrar que tera de ser inferior

4'<’/2, e priticamente igual a este valor.
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A titulagio termina quando-a quantidade

do 8o mercdrio gasto -6 igual a metade da
quantidade de tiol inicial, 0 que est4 expresso
em (10), que associado a (5) e (10) da:

\

(&), Hg]
logo, no pbnto ﬁnal da titulagio é:
L
}‘)‘(O)D- o=

(2.0) LHg**Jo. .

que substltuido em (12) da:

(21) (Hy**Jp. o =
g : i
- < K- [(RS) Hyo. (K-H[H*)? >3,

Comparando esta ex‘pressao com (19) tem-se:

e G a (RS H.
, 16 - : - 4

« . C. ) .
e como —2—' é maior do que a concentragio

do mercaptido no ponto de equivaléncia
tem-se 4 < V2. S6 tém interesse analitico
.08 ti6is em que, no ponto de equivaléneia,
6 Ci=2 [(RS)yHyg] e portanto quando K'
é muito pequeno. Logo tanto de (17), (18)
ou de (22) se conclui que dever ser A="y/2 .
Logo, aproximadamente :

1
3
23y

. - No caso de ti6is dando mercaptidos mer-

ciricos pouco soliveis, dever-se-ia usar o
produto de solubilidade em vez da constante
de dissociagio K', e viria '

(24) S=[RS P -[Hy*+]

o qual associado a (11) e atendendo a (205 da’

'8 (K L[EP\D

(25)  [Hg**]p. o= ( " o
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o_que mostra ser a concentraqao do ito -
mereiirio livre, no ponto -de equivaléncia,

:independente da concentragio do tiol a dosear.

Possivelmente este valor dé Hg++ neces-
sita ser recti’ﬁcado, pois da interacgio do ifio

Hg++ com o mercurlo metalico provira ido "

mercuroso. Como ndo sabemos a. constante
de equilibrio K entre as duasformas iénicas,
que é provavelmernte diferente da que se

‘conhece quando o .electrodo & de merecirio
‘e ndo .de mercario-tiol (10) abstraimo-nos - .

desta reacgio.’

Esti-se agora em condlgﬁes de escrever o
_ a derivada do potencial no ponto de equiva- -

léncia em ordem ao velume de titulante adi-

. cionado. De (14), (16) e (23) vem:

26) <dF> 2 RT ¢ 1
o B 2F 'V [Hyr+n

_ 2 —]E i . 8.K2 AR
3 2F V <0,-K'(K+[Hf])2> )

‘Se o mercaptido for «insolavel», sera :

® (2, (i)

_ Se considerarmos tiéis de mercaptidos «sold-

veis», teremos que:

dE 11
(50), =@
\ U /p.e.

e no caso de tiéis de mercaptidos. pouco -
«soliveis» a tangente no ponto de equiva-
léncia da curva de titulagio seria indepen-
dente da concentracio de tiol a 'titmlar.
Conclui-se portanto que (GS), Hy deve ser
solivel nas condigdes da experiéncia.

A expressio (20) mostra que para um
determinado tiol e certo pH é:

03/5.(d3> e
v‘d‘U p.e.

Efectuando o calculo, a partir das curvas da

(28)

29)

figura 2, vé-se que esta relagio é verificada

experimentalmente.

Av

> ‘ Chamando <A—E—> ao valor experi-
o~ p.e.
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" mental da tangente, tem-se no caso estudado:

(30) c8. <ﬂ> =1,42.10¢+2.102,
S \ Av p.e. ' - -

" Discussdo I

As expressdes (26) e (27) tem apenas
generalidade no caso dos ti6is simples pois

no caso de tidis com outras fungdes, tanto

K como K', ou S, tem’ determinados va-
lores conforme o pH,. portanto para um
mesmo meréaptano‘haveré uma expressio
correspondente a (26) e (27) para. cada pH.
~ Por outro lado a-equagio (26) s6 foi ve-
rificada experimentalmente como fungdo.da
" concentragio de tiol a dosear e nio como
fungio de pH, de K e K' (ou K e -§),
visto o nosso objectivo ser a interpretagio

: e s . . dE\’
da experiéncia, ou seja determmar —
dv /p.e.

em fungao de C;. Impde-se contudo esta -

verificacdo como -objecto de estudo futuro.
As equagdes (26) e (27) sugerem que a sua

utlllsagao para os ti6is -simples permitiria

'obter os valores do K e K' (ou K o 8).
O valor K é da ordem de 10-10 e portanto

6 despresavel em face da concentrago hidro-

_ genitnica ; assim- poder-se-ia obter a razio
K'/|K? (ou S/K?) em meio &cido. Traba-
lhando em meio suficientemente basico, para
se poder desprezar a concentragio hidroge-
niénica [H+] perante K, obter-se-ia K'.
Quer dizer, as titulagdes potenciométricas de

um tiol simples com electrodo de mercirio-

-tjol permitiriam determinar as constantes'de
dissociagio do tiol e do mercaptido (ou a
constante de dissociagdo do mercaptano e o
produto de solubilidade do mercaptido). Infe-
lizmente o electrodo, tal como o usamos
actualmente, tem um comportamento pobre
em meio basico e portanto, de momento, o
que se sugere acima ndo tem viabilidade,
mas 6 razio forte para se tentar o aperfei-
goamento de electrodo.

Os tidls com outras fungdes ainda apre-
sentam a dificuldade dos valores de K e X'
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.(ou de K e 8) serem diferentes em meio

acido e bésico. Contudo se for possivel

- modificar o electrodo de maneira a dar, em

meio basico, curvas potenciométricas de boa

- configuragio, serd talvez possivel ter uma

ideia da ordem de grandeza de K' e K

- abstraindo o pH do meio, e conhecer o valor

de K’ em melo bésico.

Summary .
’ . ;

The experimental obseryation shows that
the sharpness of the potenciometric titration
curves of glutathione decreases when the
thiol concentration increases. The theorical
interpretation of this fact has b?en made.
Limitations and possibilities of the result
obtained have been discussed.
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