Quimica Analitica

Avancada: aula 2
DQ-FFCLRP-USP

Profa. Mércia Veiga



Calcule a forga idnica da solugdo abaixo, considerando uma dissocia¢cdo completa:

0,30 Mol/L de FeCl; e 0,20 Mol/L de FeCl,

FeCl; — Fes* + 3Cl° FeCl, — Fe2t + 2Cl-
0,30 0,30 13x0,30, 0,20 0,20 2x0,20
v
0,9 0,4
FeCl, FeCl,

1 * :
1= S{(c178) + (€73) + (c372) + (caz))
27 ! ! !

Fe3+ Cl- Fe2+ Cl-

1

. {(03 x (+3%) + (0,9 x (=12) + (0.2 x (+2%)) + (04 x (-1%) )}

n

1
p=-(48) =24




Calcule o coeficiente de atividade para SO, a 4 = 0,030 M usando a equacado
de Debye-HUlckel e a interpolacdo linear

—0,51(z%
Debye-Huckel l0gYsp2- = S
* 14 (a+p/305)
l —0,51(—22)+/0,03
0 - =
I¥s0i™ = 1 + (400+/0,03/305)
—0,3533
logy504— =177 - —0,2879

Ys02- = 1070287% = 0,5153




Interpolacado linear

0,660
X

0,445

Yo,445 —Vx  Ho,05 — Ho,03

Yo,445 — Y0660 Mo,05 — Ho,01

0,445 —x  0,05—0,03
0,445 — 0,660 0,05 — 0,01

0,04x = 0,0221

X = 0,5525



Equilibrio acido-base

lonizacdo da agua

H,O + H,O0 S H;0* + OH-

K = ClH30+ X Cl;)H—
(aHZO)

Convenc¢do termodindmica: a atividade de um solvente em solucdo diluida é
~igual a unidade.

KW — CLH30+ X aOH_

1

Constante de autoionizacdo ou de autoprotidlise




Kw = [H30*1yy,0+ X [OH 1Y ou- Ky = [H307J[OH] X Yor-Yu, o0+

Ky =K'y X YoH"VH,0?

Em dgua pura os coeficientes de atividade sdo praticamente iguais a
unidade e, portanto, K’, é ~K,,.

K, = [H;0t][OH"] produto idonico da dgua
Em dgua pura, a 25°C (baseado em medidas de condutividade):
[H3O+] = [OH"] =1,01 x 1077 Ky = (1,01 x 1077)2 =1,008 x 10714

A ionizacdo da agua é um processo endotérmico, cuja extensdo, por
conseguinte, aumenta com a elevacdo da temperatura.



Acidos e Bases: mecanismos

Bronsted-Lowry (1923)

CH,COOH
H,O + H*

‘—

-
‘_
-

H* + CH,COO-
H,O*

Transferéencia Ht do
dcido — solvente

CH,COOH + H,O

2H,0
NH, + H,0O*
NH; + H,0

‘_
—

]

‘_
—

H,O* + CH,COO-

H,O* + OH-
NH,* + H,O

NH,* + OH-

Transferéncia H* do
solvente — soluto




Forca de acidos e bases

HCl: ionizacao completa
CH;COOH: ionizacdo em menor extensao

[CH;CO0™][H;07] i
— N . K, = =1,8 % 10
CH,COOH + H,0 S H,0* + CH,COO [CH,COOH]

[HCO3™][H307]

H,CO; + H,0 5 H,0t + HCO,- Kot = =370 = 4,6 x 1077

Quanto maior o valor numérico de Ka, maior a tendéncia do dcido para ceder
protons, ou seja, maior a forca do acido.

CH,COOH > H,CO,



Escala de pH

2H,0 5 H,0* + OH-

pH = -log[H;0"]

K,, = [H;O+][OH"] pOH = -log[OH"]

Aplicando -log:
-logK,, = -log[H;0"] - log[OH"]
pK,, = pH + pOH

A 25°C, K, = 1,008 x 10-1% (13,997) .. pK,, = 14

pH + pOH = 14




Acidos e Bases fortes

Qual o pH de uma solugcdao HCIl 0,005 mol/L?
lonizacao completa!!

[H,0+] = 0,005 mol/L

pH = -log(5,0 x 1073) = 2,32

E para solucdes de acido muito diluidas?

Qual o pH de uma solucao de HCl 2,0 x 1078 mol/L?

[H3o+Jtotal = Ca + [H30+JHZO



Qual o pH de uma solucao de KCl 0,10 mol/L a 25°C?

Ky = ay, o+ X agg-

Ky = [H30"lyy,o+ X [OH™ lyon-

1,00 x 10 = (x)(0,83)(x)(0,76)
X =1,26 x 107 mol/L
pH = -log(ays0.) = -l0g([H30*] Yp304)

pH = -log(1,26 x 107 x 0,83) = -log(1,05 x 107)

pH = 6,98




Desenvolvendo uma expressao para um acido fraco

HA + H,0 S H,0" + A~ (1)

2H,0 S H,0* + OH- (2)

As constantes de equilibrio envolvidos sdo:

_ [H30%][A7]
Ka T [HA] (3)

K,, = [H,0°1[OH] (4

Balanco de cargas: Balanco de massas:

[H;0*] = [A7] + [OH]  (5) C, = [HA] + [A] (6)



A soma de todas as espécies em solucdo, originadas do HA, devem ser
lguais a C,.

Isolando [A~] em (5) e substituindo em (6):
C, = [HA] + [H;0*] - [OH] (@)
Isolando: [HA] em (7) e [A~] em (6); e substituindo em (3):

[H;0"]([H30"] — [OH™])

Ko = . —(H;07 1 [0H])

Considerando que [OH™] = K /[H;07]

1501 (113071 - 7 )

Ca = (11501~ 7, 57)

K, =




Rearranjando:
[H,0*]3 — K [H,0%]? — (K, + K,C)[H;0*] — KK, =0 (11)

Adotando como 5% o limite superior para excluir [OH~] quando
comparado com [H;07], isto ¢, se K, /[H;0*] < 5% de [H;0*], a expressdo

1201~ 759
No numerador e no denominador reduz-se a [H;0*]:
[H307][H307]
T Cq — [H30%]
[H;0%]? + K [H,O] — K,C, =0
Se [H,0*] < 5% de C,

[H,0]2 = K.C,



