NH,OH, = NH,, +OH

[NH,'1,.[OH],

K, =1,75.10" =
[NH,OH ]
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NH,OH 2 NH, +OH"

K —17510° = M, 1100 ]
v [NH ,OH |

Considerando que a base foi diluida em agua pura e que o grau de ionizacao é
muito pequeno, [NH,OH].qibrio = [INH,OH]iina SEMpPre que: Cp e/, = 107

[NH ", =[0H"],, = [OH‘]ZEq
[OH T, =K,.INH,OH .,
[OH ", =JK,.[NH,OH],

Kw
[H,07]
—log
+log[H O |=logk, + \/Kb.[]\fH4OH] (multiplicando esta equagio por —1)

= JK, [NH,OH]__

1 1
pH =—logk  — [(5108 K,)— (5108[W4OH])

1 1
pH = pKw—[E] K, +510g[W4OH]Qg



NH ,OH & NH, +OH na presenca de um sal de amoénio = Tampéo

. [NH,.[OCH"
K, =1,75.10 _ LvH, LA ]
[NH ,OH |

Quando a base esta na presencga do sal. sistema tampao devemos considerar que:
[NH "] é diferente de [OHF ] = Efeito do ion comum ao equilibrio

A |NH "] fornecida pelo sal € maior do que a [N/ " | que vem da ionizacdo da
base!!! Sendo assim:

K, x [NH,OH]

P

NH A40OH
pOH =pK, -log [ : | — |Equac¢ao de Handerson - Hasselbach
[NH, 1> C_,

pH -+ pOH = 14 ¢

[OH] =

pH= 14 - pOH



Propriedades das Solugoes Tampado

0 Capacidade tamponante
E dada pelo nimero de mols do dcido forte ou da base forte

que 1 L de tampdo pode absorver sem variar o pH de mais
de 1 unidade.

v A capacidade de um tfampdo de prevenir variagoes
significativas de pH estd relacionada com a concentragdo
das espécies tamponantes e com a razdo entre as suas

concentracgoes.

pH = pKa ¢ 1
madxima capacidade do tampdo

Capacidade tamponante

CNaA
-12 08 -04 0 04 08 12

C log CNaA
HA \—/ og cHa

pH = pKa + log




Sempre que for preciso calcular o pH de uma solucao
tampao seja de um acido fraco /sal de acido fraco ou
base fraca /sal de base fraca, o primeiro passo é
calcular as concentracoes de acido ou base e do sal em
solucao.

O segundo passo é escrever o equilibrio de ionizacao do
acido ou da base!!!!

O terceiro passo, é lembrar que a concentracao de
acido (ou base) ionizado(a) depende da concentracao do sal

SHPS 2018



20 gotas de Solugdo de HCI 1 mol/L

(@)
/ (em agua)
N 20 gotas de Solucdo de NaCl 1 mol/L

tubo de ensaio

H+ + Anion de acido forte, ndo ha

hidrdlise
+Cl
Cation de Base forte, nao ha
hidrolise






Acidos Polipréticos — Tratamento
Avancado

Sempre, para qualquer acido que nao esteja totalmente
lonizado em solucédo, poderemos ter em equilibrio, um
percentual de acido nao ionizado, um percentual de acido
lonizado e para acidos poliproticos, as respectivas bases
conjugadas provenientes das etapas de ionizacao!!!!

Tudo se parece a uma orquestra onde varios instrumentos
sao tocados simultaneamente e, neste caso, o Maestro é o
pH!!II



Acido Carbonico

-7 _ 1307 ][HCOs ]

H,CO3 +Hy0 & H307 +HCO; Kaj =45x1

[H,COs]
Eq. 1
CO5~).[H;0%
HCO; +Hp0 & Hz0% +C03~  Kap=47x10"11 _ OO g5
[HCO3]
C027].[H30%)?
H,CO; +H20\——‘2H30++CO§_ KtzKé?].Kazz[ MALECM Eq.3

[H,COs]



Na realidade deve-se considerar gque:
H,CO3 +H20 & H30" + HCO; K= 1,72x10"%
CO»+Hy0 & HyCOs3 K=26x10"3

HCO3].[H;0*
COy,+Hy0 2 H30" +HCO; Kp=K.K=45x10"" = [HCOs]. [H307]

~ ([CO,] +[H,CO05])

Sendo assim, denominemos a concentragcao, C,, como a
concentracao analitica do acido e a soma de todas as espécies tem
de ser igual a concentragéo analitica, C,




Cy = [HyC04) 4 [HCO; ] +[CO3F Eq. 4

Escrever a Equacdo 4 como fiungdo da [C05™ ]:
Da Eq. 2 tem—-se:

[H307].[C05]
K
Da Eq.3 tem—se:

[HCO; | = Eq.5




Substituindo—se as Equacébes (5) e (6) na Equacéao (4) e considerando que
a fragcéao de [C Og_] em solucdo (a) é dada por:
[CO57]
Ca

Lq. 7, tem—se:

K. K
[COET]= . LR Eq.8
[H;0%)2 + K1 [H307 ] +K71.K>

Considerando — se o mesmo raciocinio, pode—se escrever
a Equacdo 4 em fungdo da [HCO3 | ou da concentracdo [H>CO 3] e tem—se:

[HCO5] K1.[H307]

=q = e,
Ca HCO; ~ 1,012 +k1.[H307] + K1.kz
[H2C03| _ _ [H307 F
C, 2003 ™ (Hy0%12 + k. [H307] + K1k



Variando-se o pH do meio € possivel construir

a curva de distribuicdo das espécies H,COg;
HCO,; e CO,4% como funcéo do pH




Y2 (PK, + pK,) = 8,3

Fraction
o
W

b -4 -2 0 2 4 6
pH —[%2 (pK; + pK,)]
—

[OH]



Em uma mistura de Na,CO,/HCO;, o calculo de pH e
simples, assim como é simples o calculo de pH em
uma mistura HCO,/H,CO..

A questdo é como calcular o pH em uma solucao
contendo apenas NaHCO, e entender porque o pH
iIndepende da concentracao de bicarbonato!!!!

Para tanto, tem-se de considerar o equilibrio de ionizacao
do HCOy, e a hidrdlise do HCO; para formar H,CO,,
como descrito abaixo:



Solucao
de Na,HCO;

+ 2-
— + 2- 11 [H30 [[CO3 ]
HCO, +H,O0 & H,O +CO Ky =10 =
3 2 3 3 2 -
[HCO3 ]

+ - + - -14
2H,0 < H30 +OH Kw :[H30 ]xX[OH ]1=1,0x10

- +

HCO3 +H30 & H,COq
1 [H2C03]

‘ - +
1 [HCO3 ]X[HBO ]

0 pH é dado pela [H 30+ Jno equilibrio final :

+ + +
[H30  leq final = [M30 lproduzida ~[M3©  lconsumida

[H30 " oq finat = [CO5~ 1+ [OH 1+ [H ,CO3]



[H3O+] s K2.[HC03_]+ Kw _[H+]X[HC03_]
eq fina n n
| [H30%]  [H30"] kg
[H30+] = KoX[HCO3 1+KW
1_'_[HCOg ]
Ky

Para [HCO3_] = 0,01mol/L, por exemplo:
- -13
Ko X [HCO4 ]=4,7x10 ~ 47X > Kw

.. pode-se desprezar Kw

[HCO; ] [HCO; ] [HCOj ]

>>>1 . (1+ ) =
K1 K1 K1



[H30+] _ KoX[HCO3 ]

\ [HCO3 ]

H—1 K, +pK
p_E(plpz)

JK1XK2



Acido Fosfdrico



[H,PO, ].[H.0"]
[H,PO,]

H,PO, +H,0 & H,PO, +H,0" K, =

H,PO,” + H,0 & HPO,” + H,0* K, _[HPO 1.[H,0"]

[H.PO,]

_[PO,”].[H,0"]
~ [HPO]

Kl = 711X1O_3; K2 - 6,3X 108 e K3 = 4,5)(10-13

HPO,” +H,0 & PO, +H,0"

pK = -log K; pH = -log [H"]

09/09/2019
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Titulando-se o primeiro hidrogénio do acido fosforico, tem-se,
antes de neutralizar totalmente o primeiro hidrogénio, um sistema
tampdo: H,PO, (acido fraco) + H,PO,* (sal de acido fraco):

[H,PO, 1.[H,0"]
[H,PO,]

H,PO, +H,0 & H,PO, +HOK—

K, x{H,PO

Acido fraco

[H30+] —

Sal de acido fraco

Calcular

21



No primeiro ponto estequiomeétrico, o primeiro proton foi totalmente
neutralizado:

oH = pPK1 + pK2
2
oH = 2,1+ 1,2 =47

2



09/09/2019

_ [HPO,*1.[H,0"]
- [H,PO,]

H,PO,” + H,O & HPO,” +H,O" K,

Acido fraco

Sal de acido fraco

No segundo ponto estequiométrico, o segundo proton foi totalmente
neutralizado e:

pK,+pK,  7,2+12,2
2 2

9,7

23
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Programa Curtpot para simula¢ao de curvas de neutralizacao
de acidos e bases

14.0
12.0

10.0

§-0
o
6.0
4.0
2.0

0.0

Titulacédo de 20,0 mL de acido fosférico 0,1

ol/L
=0
Fenoftaleina: 8,3 - 10,0
Incolor-Vermelho
Metil Orange: 3,1-4,4
Vermelho-- Laranja
Volume de titulante (mL)
0.0 10.0 20.0 30.0 40.0 50.0

60.0
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Programa CurtiPot - Prof. Dr. lvano G. R. Gutz

100 Distribuicda das espécies HiR MXH
0.80 \\ / ./ /
oo | \/ \ \/
ol ) \
S RVAVERE/ANEEAN
0.00 // ) # \ 1/ \\

0.0 1.0 2.0 3.0 4.0 5.0 6.0 7F9H8'0 9.010.011.012.013.014.0

1.00 Distribuicdo das espécies HiB na titu Eepecie el sle e el
| Q-mm——=- © 1
0.80 oo —
0.60 p
= H
0.8
0.20 P S —
0.00 n
0.0 10.0 20.0 §8|9me ffr([)]E)) 50.0 60.0
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Coeficiente de atividade (y)

O
o

0,6

0,4

0,2

0,0

Forga ionica e atividade
Os coeficientes de atividade dos ions podem ser
estimados por equacdes, mas nao determinados

com exatidao.

- VES

M3
M41—

| l

0,001 0,01

Forca ionica (w)

a; = C; XY

Coeficientes de atividade

Dependem da carga dos
ions e da forga id6nica p
(ou I) da solucao:

=% X cz?



INDICADORES ACIDO-BASE

Nome Intervalo de viragem Cor
Azul de timol 1,2-2,8 Vermelho-Amarelo
89-9,6 Amarelo-Azul
Amarelo de metila 2,9-4,0 Vermelho- Amarelo
Alaranjado de metila 3,1-44 Vermelho-Laranja
Bromocresol 3,.8-95,4 Amarelo-Azul

| Vermelho de metila 4.2 63

Vermelho-Amarelo |

Roxo de bromocresol 35,2-6,8

Azul de bromotimol
Vermelho fenol
Roxo cresol
Fenoftaleina
Timolftaleina
Amarelo de Alizarina

6,2-7,6
6,8 -84

7,6-9,2

8,3-10,0
9,3-10,5
10-12

Amarelo-Roxo
Amarelo-Azul
Amarelo-Vermelho
Amarelo-Roxo
Incolor-Vermelho
Incolor-Azul
Incolor-Amarelo
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LAB 4: TITULACAO DE AMOSTRA DE H,SO,

A amostra de acido sulfurico serd recebida no baldao volumeétrico
previamente numerado e aferido. Complete o volume com agua destilada até o
menisco e homogeneize o conteudo. Com sua pipeta volumétrica aferida
transfira quantitativamente o volume de amostra para um erlenmeyer de 125
mL limpo, adicione algumas gotas de [GiCatOMCImeInoennetlalc proceda a
titulacdo com a solucao padronizada de NaOH até observar a mudanca de cor
de vermelho para amarelo indicando o ponto final da titulacao. Repita o
procedimento até obter resultados concordantes (3:1000). Calcule a
concentracdo da amostra de H,SO, em g L' e apresente o resultado.



INDICADORES ACIDO-BASE

Nome Intervalo de viragem Cor
Azul de timol 1,2-2,8 Vermelho-Amarelo
89-9,6 Amarelo-Azul
Amarelo de metila 2,9-4,0 Vermelho- Amarelo
Alaranjado de metila 3,1-44 Vermelho-Laranja
Bromocresol 3,.8-95,4 Amarelo-Azul

| Vermelho de metila 4.2 63

Vermelho-Amarelo |

Roxo de bromocresol 35,2-6,8

Azul de bromotimol
Vermelho fenol
Roxo cresol
Fenoftaleina
Timolftaleina
Amarelo de Alizarina

6,2-7,6
6,8 -84

7,6-9,2

8,3-10,0
9,3-10,5
10-12

Amarelo-Roxo
Amarelo-Azul
Amarelo-Vermelho
Amarelo-Roxo
Incolor-Vermelho
Incolor-Azul
Incolor-Amarelo
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Lab 6 B Titulacao de Retorno
" Solugdo padronizada de NaOH: '

ira titular o que sobrou de acido

Excesso de acido com
concentracao conhecida
(padronizado)

Analito
. (Titulado, amostra solida de
icador mineral, quanto tem?)

—



[E][CO3]

1011 HCO; «2— H* + CO3 K, = =
[HCO3]

(acido)

10-14 HoO « —— H* + OH- Kw = [H*] [OH] carater
anfotero

[H,CO4]

107 HOO5 +H* «=— 00 /K —1m o
3

(base)

O pH é dado pela [H*] no equilibrio final.
[H+]E<1Ld]ﬂninfinﬂl = [H+]l:n'oduz:ida - [H+]mnsum1da

[CO3T] + [OH] [H2CO3]
4 ) |
K,[HCO;] K [H*][HCO3]

[H~] [H7] K,

.~
—

ionizacdo do ionizagdo do HO hidrélise do HCO3
HCO;

|K, [HCO3] + Kw

[H+]: | —
|4, [HCOs]
| K,

Simplificagdes:
NUMERADOR — se [HCO3] = 0,01 M (ou >)

Ko x [HCO;] =4,7x1013 = 47x > Kw

. (Ko x [HCO3] + Kw) — = | K, [HCO3]

[HCO3] _ [HCO3]

DENOMINADOR — se >>>1],entdo 1 + =

[HCO3]
K

1 Kl Kl




