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Rea¢oes em Solucoes
Aquosas 2: Calculos

ReacoOes acido-base

1

Acidos

HZSOQ(L‘Q)
HSO, (sq) € H*

(3q)

Bases
» .
NHspq + H00 > NH, o, 888 )

4 (aq) 00

O écido cloridrico, HCI, é chamado de “acido estomacal” porque é o
principal &cido (~ 0,10 M) em nossos sucos digestivos. Quando a
concentracdo de HCI é muito alta em humanos, resultam problemas. Esses
problemas podem variar de “azia” a ulceras que podem danificar o
revestimento da parede do estdmago. As cobras tém concentracfes muito
altas de HCI em seus sucos digestivos para que possam digerir pequenos
animais e passaros.

As baterias de automoveis contém 40% de H2SOs4 em massa. Quando a
bateria “descarregou”, a concentracdo de H>SOs é significativamente
inferior a 40%. Um técnico verifica uma bateria de automovel puxando um
pouco de acido da bateria para um hidrémetro, que indica a densidade da
solucdo. Esta densidade esta relacionada com a concentragdo de H2SOa.
Existem muitas aplicacdes praticas da quimica acido-base nas quais
devemos saber a concentracéo de uma solucédo de um acido ou de uma base.
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CALCULOS

EiE] CALCULOS ENVOLVENDO A MOLARIDADE

Nas aulas anteriores, introduzimos métodos para expressar
concentracdes de solucdes e discutimos alguns calculos relacionados. A
revisao dessas aulas sera Gtil, pois aprendemos mais sobre reacoes acido-
base em solucoes.

Em alguns casos, a reacdo de neutralizacdo envolve um mol de um
acido reagindo com um mol de uma base para efetuar a neutralizacao.

HCI + NaOH —— NaCl + H,0
HNO, + KOH — KNO, + H,0

Como um mol de cada acido reage com um mol de cada base nesses
casos, um litro de uma solucdo um molar de qualquer um desses acidos
reage com um litro de uma solucdo um molar de qualquer outra dessas
bases. Esses acidos tém apenas um hidrogénio acido por unidade de
formula, e essas bases tém um ion hidroxido por formula unitaria, entdo
uma férmula unitaria de base reage com formula unitaria de acido.

A razdo de reacdo € o numero relativo de moles de reagentes e
produtos mostrados na equacao balanceada

EXEMPLO 11-1 Reacdes acido-base

Se 100 mL de solucdo de HCI 0,100 M e 100 mL de NaOH 0,100 M séao
misturados, qual é a molaridade do sal na solucéo resultante? Suponha que o0s
volumes sejam aditivos.



Plano

Primeiro escrevemos a equacdo balanceada para a reacdo acido-base e entéo
construimos a reacdo que mostra as quantidades (moles) de HCI e NaOH.
Determinamos a quantidade de sal formado a partir da equacdo da reacdo. O
volume final (total) é a soma dos volumes misturado. Em seguida, calculamos a
molaridade do sal.

Solucéo
A tabela a seguir mostra que nameros iguais de moles de HCIl e NaOH séo

misturados e, portanto, todo o HCI e NaOH reagem. A solucgéo resultante contém
apenas NacCl, o sal formado pela reacdo e agua.

HCI + NaOH — NaCl + H,0
Rxn ratio: 1 mol 1 mol 1 mol 1 mol
Start: [0.100 L (%ﬂlol)] [0.100 L (%md)] 0 mol
0.0100 mol HCI 0.0100 mol NaOH
Change: —0.0100 mol —0.0100 mol +0.0100 mol

After rxn: 0 mol 0 mol 0.0100 mol

O HCI e o NaOH se neutralizam exatamente, e a solucdo resultante contém
0,0100 mol de NaCl em 0,200 L de solucdo. Sua molaridade é

. mol NaCl  0.0100 mol NaCl

2 = 0.0500 M NaCl
L 0.200 L

Muitas vezes expressamos 0 volume de uma solucdo em mililitros em vez de
litros. Da mesma forma, podemos expressar a quantidade de soluto em milimoles
(mmol) em vez de em moles. Como um mililitro € 1/1000 de um litro e um milimol
¢ 1/1000 de um mol, a molaridade também pode ser expressa como 0 himero de
milimoles de soluto por mililitro de solucéo:

_ numero de milimoles do soluto
Molaridade =

numero de milimoles da solucao

Para volumes e concentragdes que sdéo comumente usados em experimentos de
laboratorio, resolver os problemas em termos de milimoles e mililitros geralmente
envolvem nimeros mais convenientes do que usar moles e litros. Devemos notar
também que a razdo de reacdo que obtemos de qualquer equacdo quimica



balanceada é exatamente 0 mesmo se expressarmos todas as quantidades em moles
ou em milimoles. Trabalharemos muitos problemas neste capitulo usando
milimoles e mililitros. Vejamos como podemos resolver o Exemplo 11-1 nesses
termos.

Como no Exemplo 11-1, primeiro escrevemos a equacdo balanceada para a
reacdo acido-base, e entdo construir o resumo da reacdo que mostra as quantidades
(milimoles) de NaOH e HCI. Determinamos a quantidade de sal formada a partir
da equacdo da reacdo. O volume final (total) é a soma dos volumes misturados.
Entdo podemos calcular a molaridade do sal.

A seguinte tabulacdo na solucéo se tornaria:

HCI - NaOH — NaCl + H,0
Rxn ratio: 1 mmol 1 mmol 1 mmol 1 mmol

0.100 1 0.100 1
Start: {100. mL (ﬂﬂ [100. mL (ﬂﬂ 0 mmol

mL , mL
= 10.0 mmol HCI = 10.0 mmol NaOH
Change: —10.0 mmol —10.0 mmol +10.0 mmol
After rxn: 0 mmol 0 mmol 10.0 mmol
_?_mmol NaCl _ 10.0 mmol NaCl _ 0.0500 M NaCl
mL 200. mL

EXEMPLO 11-2 Reac0es acido-base

Se 100 mL de HCI 1,00 M e 100 mL de uma solucao de NaOH 0,80 M forem
misturados, quais sdo as molaridades dos solutos na solucéo resultante?

Plano

Procedemos como fizemos no Exemplo 11-1. O resumo da reagcdo mostra que
NaOH é o reagente limitante e que temos excesso de HCI.

Solucéo
HC(CI + NaOH —_ NaCl + H_»( )
Rxn ratio: 1 mmol 1 mmol Il mmol 1 mmol
Start: 100. mmol 80. mmol 0 mmol
Change:  —80. mmol —80. mmol +80. mmol

After rxn: 20. mmol 0 mmol 80. mmol



Como dois solutos estdo presentes na solucao apds a reacao, devemos calcular
as concentracdes de cada um.

| HCI 20). | HCI >
, mmo _ mmo _ 0.0 MHCI
mL 200. mL

; menl ;\'n(ﬁl

mL

80. AlAnil}]()l :_\,'"(;,] — 0.40 M NaCl
200. mL

Tanto o HCI quanto o NaCl séo eletrdlitos fortes, entdo a solucédo € 0,10 M em
H*(aq), (0,10 + 0,40) M =0,50 M em ClI- e 0,40 M em ions Na*.

Em muitos casos, mais de um mol de uma base sera necessario para neutralizar
completamente um mol de um &cido, ou mais de um mol de um é&cido sera
necessario para neutralizar completamente um mol de uma base.

H>SO4 + 2NaOH — Na>SO4 + 2H20
1 mol 2 mol 1 mol

2HCI + Ca(OH)2 — CaCl. + 2H.0
2mol 1 mol 1 mol

A primeira equacdo mostra que um mol de H2SO4 reage com dois moles de
NaOH. Assim, dois litros de solugdo de NaOH 1 M sdo necessarios para neutralizar
um litro de solugédo de H2S04 1 M. A segunda equacdo mostra que dois moles de
HCI reagem com um mol de Ca(OH). Assim, dois litros de solucdo de HCI séo
necessarios para neutralizar um litro de Ca(OH)2 de igual molaridade.

EXEMPLO 11-3 Volume de Acido para Neutralizar Base

Que volume de solucédo de HCI 0,00300 M neutralizaria apenas 30,0 mL de
uma solucdo de Ca(OH). 0,00100 M?

Plano

Escrevemos a equacdo balanceada para a reacdo para determinar a razdo da
reacdo. Entdo noés (1) convertemos mililitros de solucdo de Ca(OH)2 em milimoles
de Ca(OH)2 usando molaridade como fator unitario, 0,00100 mmol de
Ca(OH)2/1,00 mL de solucéo de Ca(OH)2; (2) converter milimoles de Ca(OH)2 em
milimoles de HCI usando o fator unitario, 2 mmol HCI/1 mmol Ca(OH): (a razéo
de reacdo da equacéo balanceada); e (3) converter milimoles de HCI em mililitros



de solucédo de HCI usando o fator unitario, 1,00 mL HCI/0,00300 mmol HClI, isto
é, 0 inverso da molaridade.

mL Ca(OH), mmol Ca(OH), mmol HCI mL HCl(aq)
— —_—
soln present needed needed

Solucéo:

A equacdo balanceada para a reacao é:

2HCI + Ca(OH), —> CaCl, + 2H,0

2 mmol 1 mmol I mmol 2 mmol

2 mL HCI =
0.00100 mmol Ca(OH), 2 mmol HCI 1.00 mL. HCI

X X
1.00 mL (Z:l(()H)J 1 mmol (la(()H)z 0.00300 mmol HCI

30.0 mL Ca(OH), X

= 20.0 mL HCI

EXEMPLO 11-4 Reacdes Acido-Base

Se 100 mL de uma solugéo de H2SO4 1,00 M s&o misturados com 200 mL de
KOH 1,00 M, que sal é produzido e qual é sua molaridade?

Plano

Procedemos como fizemos no Exemplo 11-2. Notamos que a razdo da reacao
é de 1 mmol de H2SO4 para 2 mmol de KOH para 1 mmol de K>SOa.

Solucéo:
H,50, | 2KOH — K,50, + H,O
Rxn rato: 1 mmol 2 mmol 1 mmol
Start: [l()(). mL ( —1 00 o) )j [1()(). mL (—1 00 mmol )J
\ mL : mL
= 100. mmol = 200. mmol 0 mmol
Change: —100. mmol —200. mmol +100. mmol

After rxn: (0 mmol 0 mmol 100. mmol



A reacdo produz 100, mmol de sulfato de potassio, dissolvido em 300, mL de
solucéo e, portanto, a concentracéo €:

mmol K,S0,;  100. mmol K,SO,
mL - 300. mL

-
-

EEB] TITULACOES

Nos Exemplos 3-23 e 11-3, calculamos o volume de uma solucdo que é
necessaria para reagir com um determinado volume de outra solucdo, com as
concentracbes de ambas as solugbes conhecidas. No laboratdrio, muitas vezes
medimos o volume de uma solucdo que € necessaria para reagir com um
determinado volume de outra solucdo de concentracdo conhecida. Entdo
calculamos a concentracao da primeira solucdo. O processo € chamado de titulacao
(Figura 11-1).

(a) (b) () (d)

Figura 11-1: O processo de titulacdo. (a) Uma configuracdo tipica para titulagédo
em um laboratério de ensino. A solucdo a ser titulada é colocada em um
erlenmeyer, e algumas gotas de indicador sdo adicionadas. A bureta é preenchida
com uma solucdo padrdo (ou com a solugdo a ser padronizada). O volume de
solucdo na bureta € lido com atencdo. (b) O menisco descreve a superficie do
liquido na bureta. As solucBes aquosas molham o vidro, de modo que 0 menisco
de uma solucéo aquosa € sempre concavo. A posicao da parte inferior do menisco
é lida e registrada. (c) A solucdo na bureta é adicionada (gota a gota préximo ao
ponto final), com agitacdo, ao erlenmeyer até atingir o ponto final. (d) O ponto
final € sinalizado pelo aparecimento (ou mudanca) de cor em toda a solugdo que



esta sendo titulada. (Um excesso muito grande de indicador foi usado para fazer
esta fotografia.) O volume do liquido é lido novamente — a diferenca entre as
leituras final e inicial da bureta é o volume da solucéo usada.

A titulacdo é o processo no qual uma solucdo de um reagente, o titulante, é
cuidadosamente adicionado a uma solucdo de outro reagente e o volume de
titulante necessario para a reacdo completa € medida.

Como se sabe quando parar uma titulacdo - isto €, quando a reacdo quimica
estad completa? Em um método, algumas gotas de uma solucédo indicadora sao
adicionadas a solucédo a ser titulado. Um indicador € uma substancia que pode
existir em diferentes formas, com cores diferentes que dependem da concentracao
de H* na solucdo. Pelo menos uma destas formas deve ser muito intensamente
coloridas para que mesmo pequenas quantidades possam ser Visto.

Podemos titular uma solucéo acida de concentracdo desconhecida adicionando
uma solucéo de hidroxido de sodio gota a gota de uma bureta (ver Figura 11-1).
Uma bureta comum é graduada em intervalos de 1 mL e em intervalos menores de
0,1 mL para que seja possivel estimar o volume de uma solucéo dispensada com
pelo menos £0,02 mL. (Individuos experientes geralmente podem ler uma bureta
até £0,01 mL.) O analista tenta escolher um indicador que muda de cor claramente
no ponto em que estequiometricamente quantidades equivalentes de acido e base
reagiram, o ponto de equivaléncia. O ponto em que o indicador muda de cor e a
titulacdo é interrompida é chamado de ponto final. Idealmente, o ponto final deve
coincidir com o ponto de equivaléncia. A fenolftaleina é incolor em solucéo acida
e violeta avermelhado em solucdo basica. Em uma titulacdo em que uma base é
adicionada a um acido, a fenolftaleina € frequentemente usada como indicador. O
ponto final é sinalizado pelo primeiro aparecimento de uma coloracdo rosa fraca
que persiste por pelo menos 15 segundos a medida que a solucéo é agitada.

EXEMPLO 11-5 Titulagcdo
Qual é a molaridade de uma solucéo de &cido cloridrico se 36,7 mL da solucéo
de HCI sdo necessarios para reagir com 43,2 mL de solucéo de hidroxido de sodio
0,236 M?
HCI + NaOH — NaCl + H>0

Plano



A equacéo balanceada nos diz que a razdo da reacdo é de um milimole de HCI
para um milimole de NaOH, o que da o fator unitario, 1 mmol de HCI/1 mmol de
NaOH.

HCI + NaOH — NaCl + H20
1 mmol 1 mmol 1 mmol 1 mmol

Primeiro encontramos o numero de milimoles de NaOH. A razdo da reacgéo é
de um milimole de HCI para um milimole de NaOH, entdo a solugcéo de HCI deve
conter o mesmo numero de milimols de HCI. Entdo podemos calcular a molaridade
da solucéo de HCI porque conhecemos seu volume.

Solucao

O volume de uma solugdo (em mililitros) multiplicado por sua molaridade da
0 numero de moles de soluto.

2 mmol NaOH = 43.2 mLL NaOH soln X 0.236 mmol NaOH = 10.2 mmol NaOH
1 mL NaOH soln

Como a razdo da reac¢ao é de um milimole de NaOH para um milimol de HCI,
a solucdo de HCI deve conter 10,2 milimoles de HCI.

O indicador fenolftaleina muda de incolor, sua cor em solucdes acidas, para rosa,
sua cor em solucdes basicas, quando a reacdo no Exemplo 11-5 estd completa.
Observe a primeira apari¢do de uma fugaz coloracdo rosa no bequer do meio; isso
sinaliza que o ponto final da titulacdo se aproxima.



1 mmol HCI
2 | HCI = 10.2 | NaOH x = 10.2 ] HCI
2 mo mmol Na ol NaOH mMmo

Conhecemos o volume da solucdo de HCI, entdo podemos calcular sua
molaridade.

2 mmol HCI  10.2 mmol HCI
mL HCI soln 36.7 mL HCI soln

EXEMPLO 11-6 Titulacdo

= 0.278 M HCI

Uma amostra de 43,2 mL de solucdo de hidréxido de sédio 0,236 M reage
completamente com 36,7 mL de uma solucdo de acido sulfarico. Qual é a
molaridade da solucédo de H2SO04?

H>S04 + 2NaOH — Na»SO4 + 2H20
Plano

A equacdo balanceada nos diz que a razdo da reacdo ¢ de um milimole de
H2SO4 para dois milimoles de NaOH, que da o fator unitario, 1 mmol H2SO4/2
mmol NaOH.

HSOs + 2NaOH — NaSOs + 2H20
1 mmol 2 mmol 1 mmol 2 mmol

Primeiro encontramos o nimero de milimoles de NaOH. A razdo de reacéo é
um milimole de H2SO4 para dois milimoles de NaOH, ent&o o numero de milimols
de H2SO4 deve ser metade do nimero de milimoles de NaOH. Entdo podemos
calcular a molaridade da solucédo de H2SO4 porque conhecemos o seu volume.

Solucéo:

O volume de uma solucdo (em mililitros) multiplicado por sua molaridade da o
nimero de milimols de soluto.

0.236 mmol NaOH
2 1 NaOH = 43.2 mL NaOH soln X =10.2 1 NaOH
2 mmol Na m ) soln { L. NaOEL soln mmol Na




Como a razéo da reacdo € de dois milimoles de NaOH para um milimol de H2SOs,
0 H2SO4solucdo deve conter 5,10 milimoles de H2SOa.

1 mmol H,S0,

P SO, = 10. \P X
2 mmol H,SO, = 10.2 mmol NaOH > ol NaOH

= 5.10 mmol H,SO,

Conhecemos o volume da solugdo de H.SOs, entdo podemos calcular sua
molaridade.

2 mmol H,SO, 5.10 mmol H,SO,
mL H,SO, soln 367 mL H,S0, soln

= 0.139 M H,S0,

Solucdes de concentragdes conhecidas com precisdo sdao chamadas de solugdes
padrdo. Muitas vezes preparamos solugdes de tais substancias e, em seguida,
determinamos suas concentracdes por titulacdo com uma solucéo padréo.

A padronizacéo é o processo pelo qual se determina a concentracdo de uma
solucdo medindo com precisdo o volume da solucdo necessaria para reagir com
uma quantidade conhecida de um padrédo primario. A solucdo padronizada € entdo
conhecida como padrdo secundario e € usado na analise de amostras
desconhecidas.

As propriedades de um padrédo primario ideal incluem o seguinte.

1. N&o deve reagir ou absorver os componentes da atmosfera, como agua vapor,
oxigénio e didxido de carbono.

Deve reagir de acordo com uma reacao invariavel.

Deve ter uma alta percentagem de pureza.

Deve ter um peso de formula alto para minimizar o efeito de erro na pesagem.
Deve ser soltvel no solvente de interesse.

N&o deve ser toxico.

Deve estar prontamente disponivel (barato).

Deve ser ecologicamente correto.

N OThWN

As cinco primeiras dessas caracteristicas sdo essenciais para minimizar os erros
envolvidos nos metodos de analise. As trés ultimas caracteristicas sdo tao
importantes quanto as cinco primeiras na maioria dos laboratérios analiticos.
Como os padrdes primarios costumam ser caros e dificeis de preparar, os padrdes
secundarios sdo frequentemente usados no trabalho do dia-a-dia.



EEE] 0 METODO DO MOL E A MOLARIDADE

Vamos agora descrever o uso de alguns padrdes primarios para acidos e bases.
Um padréo primario para solucdes de acidos é o carbonato de sédio, Na2COsz, um
composto sélido.

H>SO4 + Na2CO3 — NaxSO4 + CO2 + H20
1 mol 1 mol 1 mol 1 mol 1 mol

1 mol Na,COs3 = 106,0 g e 1 mmol Na.CO3z = 0,1060 g
O carbonato de sédio € um sal. Como uma base pode ser definida de maneira

geral como uma substéncia que reage com ions hidrogénio, nesta reacdo o Na2COs
pode ser considerado uma base.

EXEMPLO 11-7 Padronizacdo de uma solucéo acida

Calcule a molaridade de uma solugcdo de H>SOs se 40,0 mL da solugéo
neutraliza 0,364 gramas de Na.CO:s.

Plano

Sabemos, pela equacao balanceada, que 1 mol de H.SO4 reage com 1 mol de
Na>COs, 106,0 g. Isso fornece os fatores unitarios que convertem 0,364 g de
Na>COs3 para o numero de moles de H2SOs, a partir do qual podemos calcular a
molaridade.

g Na,CO; mol Na,CO; mol H,S0, molarity
' : — —_—
available present used of H,SO,
Solucéo:

1 mol Na,CO; 1 mol H,50,
X

106.0 g Na,CO; 1 mol Na,CO;

= 0.00343 mol H,SO, (present in 40.0 mL of solution)

_.:_ 11101 HzSO4 — 0364’ g N212C03 X

Agora, calculamos a molaridade da solucdo de H>SOa:



2 mol H,50,  0.00343 mol H,S0,
L B 0.0400 L

A maioria das bases inorganicas sdo hidroxidos metalicos, todos solidos.
Mesmo no estado sOlido, no entanto, a maioria das bases inorganicas reage
rapidamente com o CO2 (um anidrido acido) da atmosfera. A maioria dos
hidroxidos metalicos também absorve H2O do ar. Essas propriedades tornam muito
dificil pesar amostras de hidroxidos metalicos puros com precisdo. Os quimicos
obtém solucdes de bases de concentracdo conhecida com precisdo, padronizando
as solucdes contra um sal acido, hidrogenoftalato de potassio,
KCsH4(COO)(COOR). Ele é produzido pela neutralizagdo de um dos dois
hidrogénios ionizaveis de um acido organico, o acido ftalico.

H H @)
(|; O H (|: g O K"
\C/ Nl H > No TN
| | + KOH — H,0 + | |
C c— C O— C C
- e 1 ¢ NCc—0—H
| O |
H H O
C,H,(COOH), KC,H,(COO)COOH)
phthalic acid potassium hydrogen

phthalate (KHP)

Este sal acido, conhecido simplesmente como KHP, possui um hidrogénio
acido (destacado) que reage com bases. O KHP e facilmente obtido em alto estado
de pureza e € soltvel em agua. Assim, ele é usado como um padrao primario para
bases.

EXEMPLO 11-8 Padronizacao da Solucao Base

Uma amostra de 20,00 mL de uma solu¢do de NaOH reage com 0,3641 grama
de KHP. Calcule a molaridade da solucdo de NaOH.

Plano

Primeiro escrevemos a equacao balanceada para a reacdo entre NaOH e KHP.
Calculamos entdo o nimero de moles de NaOH em 20,00 mL de solucgéo a partir
da quantidade de KHP que reage completamente. Entdo podemos calcular a
molaridade da solucdo de NaOH.



g KPH mol KHP mol NaOH molarity
— —

available available required of NaOH
Solucéo:

NaOH + KHP — NaKP + H,0

1 mol 1 mol 1 mol 1 mol

Vemos que NaOH e KHP reagem em uma proporcéo de 1:1 mol. Um mol de KHP
€ 204,2 g.

1 mol KHP 1 mol NaOH
? | NaOH = 0.3641 ¢ KHP X X = (0.001783 1| NaOH
ST oTe 2042 ¢ KHP 1 mol KHP ot

Entéo calculamos a molaridade da solucdo de NaOH.

2 mol NaOH _0.001783 mol NaOH
L 0.02000 L

= 0.08915 M NaOH

Amostras impuras de &cidos podem ser tituladas com solucdes padrao de bases.
Os resultados podem ser usados para determinar a pureza percentual das amostras.

EXEMPLO 11-9 Determinagao de Percentagem de Acido

O acido oxalico, (COOH)2, é usado para remover manchas de ferrugem e
algumas manchas de tinta dos tecidos. Uma amostra de 0,1743 gramas de &cido
oxalico impuro necessita de 39,82 mL de solucdo de NaOH 0,08915 M para
completa neutralizacdo. Nao estavam presentes impurezas acidas. Calcule a
percentagem de pureza do (COOH)a.

Plano

Escrevemos a equacao balanceada para a reacédo e calculamos o numero de moles
de NaOH na solucédo padrdo. Em seguida, calculamos a massa de (COOH)2 na
amostra, o que da as informac0des que precisamos para calcular a pureza percentual.

Solucao

A equacdo para a neutralizacdo completa de (COOH)2 com NaOH é:



2NaOH + (COOH), — Na,(COO), + 2H,0

2 mol 1 mol 1 mol 2 mol

Dois moles de NaOH neutralizam completamente um mol de (COOH),. O nimero
de moles de NaOH que reage é o volume vezes a molaridade da solucéo.

0.08915 mol NaOH
3 mol NaOH = 0.03982 L X “i” e 0.003550 mol NaOFI

Agora calculamos a massa de (COOH)2 que reage com 0,003550 mol NaOH.

1 mol (COOH), 90.04 g (COOH),
X
2 mol NaOH 1 mol (COOH),

2 g (COOH), = 0.003550 mol NaOH X
= 0.1598 g (COOH),

A amostra de 0,1743 g continha 0,1598 g de (COOH)., entéo sua percentagem de
pureza era:

~0.1598 ¢ (COOH),
% purity = : X 100% = 91.68% pure (COOH),
' 0.1743 g sample

EE®] PESOS EQUIVALENTES E NORMALIDADE

Como um mol de um &cido ndo necessariamente neutraliza um mol de uma
base, alguns quimicos preferem um método de expressdao de concentracdo
diferente da molaridade para reter uma relacao 1:1. Concentracdes de solucdes de
acidos e bases sdo frequentemente expressas como normalidade (N). A
normalidade de uma solucéo é definida como o nimero de massas equivalentes,
ou simplesmente equivalentes (eq), de soluto por litro de solucdo. A normalidade
pode ser representada simbolicamente como:

numero de equivalentes do soluto no.eq

N lidade = =
ormanaace litro de solucao L

Por definicdo, existem 1000 miliequivalentes (meq) em um peso equivalente
de um &cido ou base. A normalidade também pode ser representada como



, numero de miliequivalentes do soluto no.meq
Normalidade = o < =
mililitro de solucao mL

Em reacdes acido-base, um peso equivalente, ou equivalente (eq), de um acido
é definido como a massa do acido (expressa em gramas) que poderia fornecer
6,022x102% fons hidrogénio (1 mol) ou que podem reagir com 6,022x10% ions
hidréxido (1 mol). Um mol de um acido contém 6,022x10?3 férmulas unitarias do
acido. Considere o0 acido cloridrico como um acido monoprotico tipico.

H,0

HCI —— H'(aq) + Cl(aq)

1 mol 1 mol 1 mol
36.46 ¢ 1.008 g 35.45 ¢
6.022 x 1023 6.022 x 1023 6.022 x 1023
formula units formula units  formula units

Vemos que um mol de HCI pode produzir 6,022x10% fons H*, e assim um mol
de HCI é um equivalente. O mesmo vale para todos os acidos monoproticos.

m Equivalent Weights™ of Some Acids and Bases

Acids Bases
Symbolic Symbolic
representation One ¢q representation One eq
HNO, 63.02 g NaOH 40.00 g
= = 63.02 ¢ HNO, = = 40.00 ¢ NaOH
| | ; 1 | )
CH,;COOH 60.03 g NH; 17.04 g
: = —— = 60.03 g CH;COOH : - = 17.04 g NH,
KHP 2042 g Ca(OH), 7410 ¢
> =ia ~ = 204.2 ¢ KHP = = — = 37.05 ¢ Ca(OH),
| | ” 2 2 ; ¢
H,50, 98.08 g Ba(OH), 171.36 ¢
‘) = = = 49.04 g H,50, = : = & = 85.68 g Ba(OH),

*Complete neutvalization s assumed.

O acido sulfarico € um acido diprético. Uma molécula de H2SO4 pode fornecer
2H ions.

H,0

H,SO, —— 2H%(ag) + SO4(aq)
1 mol 2 mol 1 mol
98.08 g 2(1.008 g) 96.06 g

6.022 X 1023 2(6.022 X 1023) 6.022 X 1023

formula units formula units formula units



Esta equacdo mostra que um mol de H2SO4 pode produzir 2(6,022x10%) H*;
portanto, um mol de H2SO4 € dois pesos equivalentes em todas as reagdes em que
ambos acidos atomos de hidrogénio reagem.

Um peso equivalente de uma base € definido como a massa da base (expressa
em gramas) que fornecera 6,022x102% fon hidréxido ou a massa da base que reagira
com 6,022x10%3de fons de hidrogénio.

O peso equivalente de um acido € obtido pela divisdo do peso formula em
gramas ou pelo nimero de hidrogénios acidos que podem ser fornecidos por uma
formula unitaria do acido ou pelo niumero de ions hidroxido com os quais uma
formula unitaria do acido reage.

O peso equivalente de uma base € obtido dividindo seu peso de férmula em
gramas ou pelo nimero de ions hidroxidos fornecidos por uma férmula unitaria ou
pelo numero de ions de hidrogénio com os quais uma unidade de férmula da base
reage. Pesos equivalentes de alguns acidos e bases comuns sdo dados na Tabela
11-1.

EXEMPLO 11-10 Concentracdo de uma Solucéo

Calcule a normalidade de uma solucédo de 4,202 gramas de HNO3z em 600,0
mL de solucéo.

Plano

Convertemos gramas de HNOz em mols de HNOs e depois em equivalentes de
HNOs3, 0 que nos permite calculamos a normalidade.

g HNO; mol HNO; eq HNO; N HNO
L 5 L 5 L B 3
Solucéo:
v no. eq HNO;
o L
eq HNO, 4.202 g HNO;4 1 mol HNO; 1 eq HNO;
7 — = X — X —= 0.111 N HNO;,
L 0.600 L 63.02 ¢ HNO; ~ mol HNO;
PVIHNO}

Como a normalidade € igual a molaridade vezes o numero de equivalentes por
mol de soluto, a normalidade de uma solucé@o é sempre igual ou maior que sua
molaridade.



no. e no. e
1 or N=MX q
mol mol

Normality = molarity X

EXEMPLO 11-11 Concentracdo de uma Solucéo

Calcule (a) a molaridade e (b) a normalidade de uma solugéo que contem 9,50
gramas de bario hidroxido em 2000 mL de solucao.

Plano
(a) Usamos o mesmo tipo de légica que usamos no Exemplo 11-10.

(b) Como cada mol de Ba(OH)2 produz 2 moles de ions OH", 1 mol de Ba(OH). é
2 equivalentes. Portanto,

_ 2 eq N
N=MX or M =
mol 2 eq/mol
Solucao:
Solution
mol Ba(OH),  9.50 g Ba(OH), 1 mol Ba (OH), 0 g
a) ° — = X = Q2L :
@ = L 2.00 L 171.36 g Ba(OH), O
eq Ba(OH) 0.0277 mol Ba(OH) 2 eq Ba(OH)
@ 2 = e 2 — 0.0554 N Ba(OH),
L L 1 mol Ba(OH),

Das definicbes de um equivalente de um &cido e de uma base, vemos que um
equivalente de um acido reage com um equivalente de qualquer base. Nao é
verdade que um mol de qualquer &cido reage com um mol de qualquer base em
qualquer reacdo quimica especifica que vai até a sua conclusdo. Como
consequéncia da definicdo de equivalentes, 1 eq acido ~ 1 eq base. N6s podemos
escrever o seguinte para todas as reacoes acido-base completas.

Numero de equivalentes de acido = niUmero de equivalentes de base
O produto do volume de uma solucdo, em litros, e sua normalidade € igual ao

nimero de equivalentes de soluto contidos na solucdo. Para uma solucdo de um
acido,



eq acid

NT — — :
Lacid X "\‘acid =L = €q acid

acid _
acid

Relacdes semelhantes podem ser escritas para uma solucédo de uma base. Como
1 eq de acido sempre reage com 1 eq de base, podemos escrever:

Numero de equivalentes de acido = nimero de equivalentes de base

assim

NT — AT N = N,
Lacid X N - Lbase X base or InLau::id X *\acid - Ianase X base

acid

EXEMPLO 11-12 Volume Necessario para Neutralizacdo

Que volume de solucdo de HNO3z 0,100 N é necessario para neutralizar
completamente 50,0 mL de solucao 0,150 N de Ba(OH),?

Plano

Conhecemos trés das quatro variaveis na relagéo

mL_ .4 X N, .q4=ml,; . XN, and so we solve for mL__.

Solucéo:

me_‘lse X N, 50.0 mL X 0.150 N

% base = - :
2ml, 4= N = 0100 N = 75.0 mL of HNO; solution

acid

No Exemplo 11-13 vamos resolver novamente o Exemplo 11-7, desta vez
usando normalidade em vez de molaridade. A equacédo balanceada para a reacdo
do H2SO4 com Na2COs, em termos de pesos equivalentes, é:

1 mol 1 mol 1 mol I mol 1 mol
2 eq 2 eq 2 eq 2 eq 2'eq
98.08g  106.0 g

So, 1 eq Na,CO; =53.0¢g



EXEMPLO 11-13 Padronizacéo de Solucgdo Acida

Calcule a normalidade de uma solucéo de H2SO4 se 40,0 mL da solugéo reagem
completamente com 0,364 grama de Na>CO:s.

Plano

Referimo-nos a equacdo balanceada. Recebemos a massa de Na>COs, entéo
convertemos gramas de Na.COs para equivalentes de Na.COs, depois para
equivalentes de H2SO4, 0 que nos permite calcular a normalidade da solucédo de
H2SO4.

g Na,CO;, eq Na,CO; eq H,50, g H,S0,
present present needed L

Solucao:
Primeiro calculamos o nimero de equivalentes de Na2COs3 na amostra.

53.0 g Na,CO;4

no. eq Na,CO; = 0.364 g Na,CO; X = 6.87 X 1073 eq Na,CO;

Como no. eq H2SO4 = no. eq Na.CO3, podemos escrever

Li,s0, X Nu,s0, = 6-87 X 1073 eq H,SO,
6.87 X 1073 eq H,SO,  6.87 X 1073 eq H,SO,

N =
A Ly,s0, 0.040 L

= 0.172 N H,50,

REACOES DE OXIDACAO-REDUCAO

Nossas regras para atribuir nimeros de oxidacao sdo construidas de modo que
em todas as reacdes redox:

0 aumento total dos nimeros de oxidacdo deve ser igual a diminuicédo total dos
nimeros de oxidacao.



Essa equivaléncia fornece a base para balancear as equacgdes redox. Embora
ndo haja um unico “melhor método” para equilibrar todas as equagdes redox, dois
métodos sdo particularmente UGteis:

(1) o metodo de semi-reacao, que é usado extensivamente em eletroguimica
(2) o metodo de variacdo do nimero de oxidacao.

Muitas equacdes redox podem ser balanceadas por simples inspecdo, mas vocé
deve dominar um desses métodos sistematicos para que possa ser usado para
balancear equacdes dificeis.

Todas as equacdes balanceadas devem satisfazer dois critérios.

1. Deve haver balango de massa. Ou seja, 0 mesmo namero de atomos de cada tipo
deve aparecer em reagentes e produtos.

2. Deve haver balanco de cargas. As somas das cargas reais a esquerda e a direita
da equacédo devem ser iguais. Em uma equacdo de formula unitaria balanceada, a
carga total de cada lado sera igual a zero. Em uma equacédo ibnica liquida
balanceada, a carga total de cada lado pode ndo ser zero, mas ainda deve ser igual
nos dois lados da equacao.

EEEJ o0 METODO DE MEIA-REAGAO

No método de semi-reacdo, separamos e equiliboramos completamente as
equacdes que descrevem semi-reacOes de oxidacéo e reducdo. Entdo igualamos os
numeros de elétrons ganhos e perdido em cada um. Finalmente, adicionamos as
semi-reacOes resultantes para dar o equilibrio geral equacdo. Segue o
procedimento geral.

1. Escreva o maximo possivel da equacdo geral desbalanceada, omitindo os
fons espectadores.

2. Construa semi-reacoes de oxidacdo e reducdo desequilibradas (geralmente
incompletas e desequilibradas). Mostre formulas completas para ions
poliatdmicos e moléculas.

3. Equilibre por inspecao todos os elementos em cada semi-reacéo, exceto H e
O. 3. Em seguida, use o grafico na Secédo 11-6 para equilibrar H e O em cada
semi-reacao.



4. Equilibre a carga em cada semi-reacdo adicionando elétrons como
“produtos” ou “reagentes”.

5. Equilibre a transferéncia de elétrons multiplicando as semi-reacoes
balanceadas por nimeros inteiros.

6. Adicione as semi-reacdes resultantes e elimine quaisquer termos comuns.

EXEMPLO 11-14 Equilibrando Equacdes Redox (método HR)

Um procedimento analitico atil envolve a oxidacdo de ions iodeto em iodo
livre. O iodo livre é entdo titulado com uma solucéo padréo de tiossulfato de sodio,
Na2S203. O iodo oxida os fons S;03% para ions tetrationato, S4Os %", e é reduzido a
ions I". Escreva a equacdo ionica balanceada para esta reacao.

Plano

Recebemos as formulas para dois reagentes e dois produtos. NOs as usamos para
escrever as equacOes possiveis. Construimos e equilibramos as semi-reacoes
apropriadas usando as regras que acabamos de descrever. Em seguida,
adicionamos as semi-reacgoes e eliminamos os termos comuns.

Solucéo:

L + 5,052~ — I™ + 5,04~

L — I™ (red. half-reaction)

12 + 20 — 2I™ (balanced red. half-reaction)
52032_ — 54062_ (ox. half-reaction)
252032" —i 54062—
252032_ — 84062_ + 2e~ (balanced ox. half-reaction)

Cada semi-reacdo balanceada envolve a transferéncia de dois elétrons.
Adicionamos essas semi-reacdes e cancelamos os elétrons.

25,0,27 — S,0.2 + 2¢-

L(s) + 252032_(:1(]) — 2I7(aq) + 54062_(9(])




EEE3 ADICIONANDO H*, OH" OU Hz0 PARA EQUILIBRAR O
OXIGENIO OU HIDROGENIO

Frequentemente precisamos de mais oxigénio ou hidrogénio para completar o
balan¢o de massa para uma reagao ou semi-reacdo em solucéo aquosa. Devemos
ter cuidado, no entanto, para ndo introduzir outras mudancas no numero de
oxidacao ou usar especies que nao poderiam estar realmente presentes na solucéo.
N&o podemos adicionar H> ou O2 as equacdes porque essas espécies ndo estdo
presentes em solucbes aquosas. As solucbes acidas ndo contém concentracdes
significativas de ions OH". As solucGes basicas ndo contém concentracdes
significativas de ions H* .

Em solucdo acida: Adicionamos apenas H* ou H2O (ndo OH™ em solucéo acida).
Em solucdo basica: Adicionamos apenas OH" ou H>O (ndo H* em solucgéo bésica).

O esquema a seguir mostra como equilibrar hidrogénio e oxigénio.

Em solucdes Acidas Para balancear o O: e Para balancear o H:
Adicione H,O Adicione H*

Em solucdes Basicas | Para balancear o O: e Para balancear o H:
Para cada O necessario: Para cada H necessario:
(1) Adicione dois OH" ao lado (1) Adicione uma H20 no lado que
que falta O falta H
e e
(2) Adicione uma H20 ao outro (2) Adicione um OH- no outro lado.
lado.

Ao equilibrar equacdes redox, muitas vezes achamos conveniente omitir 0s
ions espectadores (Secao 4-3) para que possamos nNos concentrar Nos processos de
oxidacdo e reducdo. Usamos os métodos apresentados neste capitulo para
balancear a equacdo ibnica liquida. Se necessario adicionamos 0s ions
espectadores e combinamos as espécies para escrever a equacdo da formula
unitaria balanceada. Os exemplos 11-15 e 11-16 ilustram esta abordagem.

EXEMPLO 11-15 Equac6es Ionicas Liquidas

Os ions permanganato oxidam o ferro(ll) a ferro(ll1) em solucdo de &cido
sulfdrico. Os ions permanganato sdo reduzido a ions manganés(ll). Escreva a
equacéo idnica liguida balanceada para esta reacéo.



Plano

Usamos as informacdes fornecidas para escrever o maximo possivel da
equacdo. Entdo nds seguimos 0s passos 2 a 6 na Secdo 11-5. A reacdo ocorre em
solucdo de H»SOs4; podemos adicionar H* e H>O conforme necessario para
equilibrar H e O nas semi-reacdes (Passo 3).

Solucéo:
Fe2t + MnO,~ — Fe3*t + Mn2+
Fe2t — 5 Fe3t (ox. half-reaction)
Fe?2t —— Fe3t + 1le™ (balanced ox. half-reaction)
\[ll()4_ —_—> \Illz+ (l'ul. lmlf—rc;’nctinn)
MnO,~ + 8HT —— Mn?* + 4H,0
;\Ill(f)_}_ + 8H+ + 5¢- —— Mn2t + 4—H2(_') (balanced red. half-reaction)

A semi-reacdo de oxidacdo envolve um elétron, e a semi-reacdo de reducéo
envolve cinco elétrons. Agora equilibramos a transferéncia de elétrons e
adicionamos as duas equac0es. Isso da a equacdo ionica liquida balanceada.

5(Fe?™ —— Fe3™ + 1e7)
I(MnO,~ + 8H" + 5¢7 —— Mn?* + 4H,0)
5Fe?t(aq) + MnO, (aq) + 8H(aq) —— 5Fe3t(aq) + Mn?T(aq) + 4H,0(0)

EXEMPLO 11-16 Total de Equacdes I6nicas e de Unidade de Formula

Escreva as equacdes ibnicas totais balanceadas e a férmula unitaria para a
reacdo no Exemplo 11-15, dado que os reagentes foram KMnO4, FeSO4 e H2SOa.

Plano
O K é o ion espectador cationico, e o ion espectador aniénico é SO4% . O fon
Fe3* precisara ocorrer duas vezes no produto Fe2(SOa)s, entdo deve haver um

nimero par de atomos de Fe. Assim, a equacao ibnica liquida é multiplicada por
dois e se torna:

10Fe?* (ag) + 2MnO4 (aq) + 16H* (aq) — 10Fe®* (aqg) + 2Mn?* (aq) + 8H20(1)



Com base no 10Fe?* e no 16H*, adicionamos 18S04% para o lado dos reagentes da
equacdo; também devemos adiciona-los ao lado dos produtos para manter a
equacao equilibrada. Com base no 2MnOy4 , adicionamos 2K™ a cada lado da
equacao.

Solucéo:
Equacao ionica total:

10[Fe*(aq) + SOZ(aq)] + 2[KH(aq) + MnO,~(aq)] + 8[2H*(aq) + SO~ (aq)] —
5[2Fe?*(aq) + 35O (aq)] + 2[Mn?*(aq) + SO, ~(aq)] + 8H,O(()
+ [2 K™ (aq) + S( )_‘3 (aq)]

Equacéo balanceada da formula unitéria:

10FeSO4(aq) + 2KMnOy(aq) + 8H,50,4(aq) —
5Fey(50y)5(aq) + 2MnSO4(aq) + K,50,4(aq) + SH,O(()

EXEMPLO 11-17 Equilibrando Equacdes Redox (método HR)

Em solucédo basica, ions hipoclorito, CIO-, oxidam fons cromita, CrO? , para
fons cromato, CrO4?, e sdo reduzidos a fons cloreto. Escreva a equacdo inica
liquida balanceada para esta reacéo.

Plano

Temos as formulas para dois reagentes e dois produtos; escrevemos 0 maximo
possivel de equacdes. A reacdo ocorre em solucdo basica; podemos adicionar OH-
e H>O conforme necessario. Escrevemos e equilibramos as semi-reacGes
apropriadas, equalizamos a transferéncia de elétrons, adicionamos as semi-reacoes
e eliminamos os termos comuns.

Solucéo:

CrO,~ + ClO~ — CrO2~ + CI-
CrO,” — O )'.3‘
CrO,~ + 40OH » CrO2 + 2H,0

CrO,” + 4OH™ — CrO2™ + 2H,0 + 3¢ salanesd ox:halfrnd

ClO™ + H,O — Cl= + 20H"-

ClO~ + II_‘() + e — Cl™ 4+ 20H- halanced red, half-rxm)



A semi-reacdo de oxidacdo envolve trés elétrons, e a semi-reacdo de reducéo
envolve dois elétrons. Equilibramos a transferéncia de elétrons e somamos as semi-
reacOes termo a termo.

2(CrO,~ + 40OH » CrO,2~ + 2H,0 + 3¢7)

3(ClIO~ + H,0 + 2= —> CI~ + 20H")

2CrO,~ + 8OH™ + 3CIO™ + 3H,0 — 2CrO~ + 4H,0 + 3CI~ + 60H"

Vemos 6 OH" e 3 H2O que podem ser eliminados de ambos os lados para dar a
equacéo idnica balanceada total.

2CrO, (aq) + 20H (aq) + 3CIO0 ™ (aq) — 2Cr( )43 (aq) + H,O(€) + 3CI (aq)

METODO DE MUDANGA DE NUMERO DE OXIDAGAO

Os préximos exemplos ilustram esse método, que se baseia em aumentos e
diminuicdo totais iguais do numero de oxidacdo. Segue o procedimento geral.

1. Escreva o maximo possivel da equacdo geral ndo balanceada.

2. Atribua ndmeros de oxidacdo (Secdo 4-4) para encontrar os elementos que
sofrem alteracdes em numeros de oxidacéo.

3. a. Desenhe um colchete para conectar os atomos do elemento que é oxidado.
Mostre 0 aumento do numero de oxidagdo por atomo. Desenhe um colchete para
conectar os atomos do elemento reduzido. Mostre a diminui¢cdo do ndmero de
oxidacao por atomo.

b. Determine os fatores que fardo com que a oxidacéo total aumente e diminua em
nUmeros iguais.

4. Insira coeficientes na equacao fazer o aumento e a diminui¢ao na oxidacéo total
iguais.

5. Equilibre os outros atomos por inspecéo. O grafico na Secdo 11-6 ajudard com
0 balanceamento de H e O em solucgbes aquosas.

EXEMPLO 11-18 Balanceando Equactes Redox (método CON)

O cloreto de ferro(ll) reage com o cloreto de estanho(lV) para formar cloreto
de ferro(l11) e cloreto de estanho(ll). Balanceie a equacdo da férmula unitaria e
identifique os agentes oxidantes e redutores.



Plano
Seguimos o procedimento de cinco passos, um passo de cada vez.
Solucéo

A equacéo da formula unitaria ndo balanceada e os nimeros de oxidacéo (etapas 1
e 2) sao:

- - - Y -
[ +4) 1) G2) =)

FeCl, + SnCl, —> SnCl, + FeCl,
O numero de oxidagdo do Fe aumenta de +2 para +3. Fe?" é o agente redutor; ele
é oxidado.
O nlmero de oxidacdo do Sn diminui de +4 para +2. Sn** é o agente oxidante; ele
é reduzido.

Pt o,

&) 9 2 ®3)
p—_— R -

FeCl, + SnCl, — SnCl, + FeCl;  (Step 3a)

Tornamos o aumento e a diminuicdo totais nos numeros de oxidacao iguais
(etapa 3Db).

Numeros de Oxidacéo Mudancas/Atomo Igualando as Mudancas
Fe=+2 > Fe=+3 +1 2(+1) = +2
Sn=+4 —» Sn=+2 -2 1(-2) = -2

2(+1) = 2 (aumento total) 1(-2) = -2 (diminuicao total)

Precisamos de 2 Fe?* em cada lado da equacéo (passo 4). Todos os elementos estdo
agora balanceados, entdo o Passo 5 ndo € necessario.

2FeCl, + SnCl4 —— SnCl, + 2FeCly




EXEMPLO 11-19 Equilibrando Equacdes Redox (método CON)

O cobre € um metal amplamente utilizado. Antes de ser soldado (brasado), o
cobre é limpo mergulhando-o em acido nitrico. HNOs oxida Cu em fons Cu?* e é
reduzido a NO. O outro produto é H>O. Escreva as equacgdes da férmula idnica
liquida e da formula unitaria balanceadas para a reacdo. O HNO3 esta presente em
eXcesso.

Plano

Ao escrever equacdes idnicas, lembramos que acidos fortes, bases fortes e a
maioria dos sais sollveis sdo eletrolitos fortes. Em seguida, aplicamos nosso
procedimento de cinco etapas para equacoes redox.

Solucao

Escrevemos a equacéo iénica liquida ndo balanceada e atribuimos numeros de
oxidagdo. HNOs é um &cido forte.

H7(aq) + NO3; (aq) + Cu(s) — (Lu-"(:lq) + NO(g) + H,O(f)

Vemos que o cobre é oxidado; é o agente redutor. Os ions nitrato sao reduzidos;
eles s@o o0 agente oxidante.

H* + NO;~ + Cu — Cu?* + NO + I,0

Igualamos o aumento e a diminuicéo totais dos numeros de oxidacao.

Numeros de Oxidacgéo Mudancas/Atomo Igualando as Mudancas
Cuo=0 —— Ca= +2 +2 3(+2) = +6
N=+45 — N=+2 -3 2(-3)=—6

Agora equilibramos a parte redox da reacéo.

H* + 2NO,” + 3Cu — 3ICu?t + 2NO + H,0



Ha 6 O a esquerda nos NOs™ ions. Um coeficiente de 4 antes de H>0 equilibra
0 O e da 8H a direita. Portanto, precisamos de 8 ions H a esquerda para equilibrar
a equacdao ionica liquida.

8H*(aq) + 2NO; (aq) + 3Cu(s) —> 3Cu?*(aq) + 2NO(g) + 4H,O(¢()

Esta solucdo contem excesso de HNOgz, entdo NOs € 0 Unico anion presente em
concentracgdo significativa. Portanto, adicionamos mais seis ions NO3™ para cada
lado para dar a equacao i6nica total.

8[H"(aq) + NO; (aq)] + 3Cu(s) — 3[Cu?t(aq) + 2NO;7(aq)] + 2NO(g) + 4H,O(¢€)

Agora podemos escrever a equacao da formula unitaria balanceada.

SHNO;(aq) + 3Cu(s) —— 3Cu(NO;),(aq) + 2NO(g) + 4H,0(()

EXEMPLO 11-20 Equilibrando Equacdes Redox (método CON)

Drano, um limpador de ralos € o hidroxido de sodio solido que contém algumas
lascas de aluminio. Quando Drano é adicionado a agua, o NaOH dissolve-se
rapidamente com a evolucao de muito calor. O Al reduz H20 na solucéo basica
para produzir ions [AI(OH)4] e gas H2, o que d& a acdo borbulhante. Escreva as
equacdes da férmula idnica liquida e da formula unitaria balanceadas para esta
reacao.

Plano

Recebemos férmulas para reagentes e produtos. Lembre-se de que o NaOH é uma
base soluvel forte (OH" e H2O podem ser adicionados a ambos os lados conforme
necessario). Aplicamos nosso procedimento de cinco etapas.

Solucao

Escrevemos a equacdo ibnica liquida ndo balanceada e atribuimos nameros de
oxidacao.

OH™(aq) + Al(s) + H,O(€) — [AI(OH),]~(aq) + H,(g)

O aluminio é oxidado; € o agente redutor. H2O é reduzido; é o agente oxidante.



| +3 0N
OH™ + l‘l:() + Al — [AKOH),|~ + H,
| +3 i

Igualamos o0 aumento e a diminuicéo totais dos nimeros de oxidacao.

Numeros de Oxidacgéo Mudancas/Atomo Igualando as Mudancas
Al=0 — Al = +3 +3 1(+3) = +3
H=+1— H=0 ~1 3(—1) = —3

Cada mudanca deve ser multiplicada por dois porque ha 2 H em cada Ho.
2(+3) = 6 (aumento total) 2(-3) = -6 (diminuicao total)
Agora equilibramos a parte redox da equacéo. Precisamos de 2 Al de cada lado.

Como apenas um H em cada molécula de H2O é reduzido (o outro H estd em OH),
mostramos 6 H20 a esquerda e 3 H: a direita.

OH- + 6H,0 + 2Al —> 2[AlOH),]~ + 3H,

A carga liquida a direita € 2 e, portanto, precisamos de 2 OH" a esquerda para
equilibrar a carga da equacéo ionica liquida.

20H™(aq) + 6H,0O(() + 2Al(s) — 2[AI(OH),] ~(aq) + 3H,(g)

Esta reacdo ocorre em solucédo de NaOH em excesso. Precisamos de 2 Na* (aq)
de cada lado para equilibrar as cargas negativas.

2NaOH(aq) + 6H,O(t) + 2Al(s) —— 2Na[A(OH),](aq) + 3H,(g)

EXEMPLO 11-21 Equilibrando Equacdes Redox (método CON)

O bafometro detecta a presenca de etanol (alcool etilico) no héalito das pessoas
suspeitas de dirigir embriagadas. Utiliza a oxidacdo do etanol a acetaldeido por
fons dicromato em solucdo 4cida. O Cr.07* (aq) é laranja. O fon Cr3* (aq) é verde.
O aparecimento de uma cor verde sinaliza alcool no halito que excede o limite
legal. Balanceie a equacdo ionica liquida para esta reacao.

H*(aq) + Cr,0,2~(aq) + C,H;OH({) —> Cr3*(aq) + C,H,0(¢) + H,O(()



Plano

Recebemos a equacao ndo balanceada, que inclui H*. Isso nos diz que a reacao
ocorre em solucdo acida. Aplicamos nosso procedimento de cinco etapas.

Solucéo

Primeiro atribuimos nimeros de oxidacdo aos elementos que mudam.
H* + C,H;OH + Cr,0,2~ — Cr¥* + C,H,0 + H,0(()

Vemos que o etanol é oxidado; e é o agente redutor. fons Cr.07% s&o reduzidos;
eles sdo o0 agente oxidante.

H* + C,H;OH + Cr,0,?~ — Cr** + C,H,0 + H,0

x l_ — . |

| +1

Numeros de Oxidacéo Mudancas/Atomo Igualando as Mudancas
Cr=+46 — Cr=+3 -3 1(=3) =—3

C=—2 —5 €= =1 +1 3(+1) = +3

Cada mudanca deve ser multiplicada por dois porque ha 2 Cr em cada Cr.07*
e 2 C em C2HsOH.

2 X (-3) = -6 (diminuicao total) 2 X (+3) = +6 (aumento total)

Precisamos de 2 Cr e 6 C em cada lado da equacéo para equilibrar a parte
redox.

H* + 3C,H,OH + Cr,0*~ — 2C8* + 3C,HO +H,0

Agora equilibramos H e O usando nosso esquema. Existem 10 O a esquerda e
apenas 4 O a direita. Entdo adicionamos mais 6 moléculas de H20 a direita.

H* + 3C,H,OH + Cr,0,2~ — 2C** + 3C,H,0 + 7H,0



Agora ha 26 H a direita e apenas 19 a esquerda. Entdo adicionamos mais 7 ions
H* na esquerda para dar a equacéo ionica liquida balanceada.

8H*(aq) + 3C,H;OH(aq) + Cr,0,?"(aq) —> 2Cr’**(aq) + 3C,H,0(aq) + 7H,O(¢)

Toda equacéo balanceada deve ter balangco de massa e balancgo de carga. Uma
vez que a parte redox de uma equacao foi balanceada, devemos em seguida contar
atomos ou cargas. Depois de balancearmos a parte redox no Exemplo 11-21,
tivemos:

H* + 3C,Hs0H + Cr,07%¢ — 2Cr3* + 3C2H40 + H20

A carga liquida no lado esquerdo é (1 + 2-) = 1- . A direita, é 2(3+) = 6+. Como
H* é a Unica especie carregada cujo coeficiente ndo é conhecido, adicionamos
mais 7 H* para obter uma carga total de 6 em ambos os lados.

8H* + 3C2Hs0OH + Cr.072 — 2Cr®* 3C2H40 + H20

Agora temos 10 O a esquerda e apenas 4 O a direita. Adicionamos mais seis
moléculas de H>O para dar a equacéo ionica liquida balanceada.

8H* (aq) + 3C2HsOH(l) + Cr207% (aq) — 2Cr3* (aqg) + 3C2H4O(1) + 7H20(1)

Como vocé pode decidir se deve balancear atomos ou cargas primeiro? Veja a
equacao depois que vocé equilibrou a parte redox. Decida o que é mais simples.
Na equacdo precedente, foi mais facil balancear cargas do que atomos.

EEE] ESTEQUIOMETRIA DAS REAGOES REDOX

Um meétodo de analisar amostras quantitativamente para a presenca de
substancias oxidaveis ou redutiveis é por titulacdo redox. Em tais analises, a
concentracdo de uma solucédo é determinada permitindo que ela reaja com uma
quantidade cuidadosamente medida de uma solucdo padrdo de um agente oxidante
ou redutor.

Como em outros tipos de reacdes quimicas, devemos prestar atencdo especial
a relacdo molar em que os agentes oxidantes e 0s agentes redutores reagem. O
permanganato de potassio, KMnQjs, € um forte agente oxidante. Através dos anos
ele tem sido o “cavalo de batalha” das titulagdes redox. Por exemplo, em uma
solucédo acida, 0 KMnOa reage com sulfato de ferro(ll), FeSOs, de acordo com a



equacao balanceada no exemplo a seguir. Um &cido forte, como H2SO04, é usado
em tais titulagdes (Exemplo 11-15).

EXEMPLO 11-22 Titulagdo Redox

Que volume de solucdo de KMnO4 0,0200 M é necessario para oxidar 40,0
mL de FeSO4 0,100 M em solucdo de acido sulfarico (Figura 11-2)?

Plano

A equacéo balanceada no Exemplo 11-15 fornece a razédo da reac¢édo, 1 mol
MnO4/5 moles Fe?*. Em seguida, calculamos o nimero de mols de Fe?* a ser
titulado, 0 que nos permite encontrar o numero de mols de MnO4 necessario e 0
volume em que esse nimero de moles de KMnO4 esta contido.

(a) (h)

Figura 11-2 - (a) Uma solucéo de FeSQO4 quase incolor é titulada com KMnO4 roxo
profundo. (b) O ponto final é o ponto em que a solugéo se torna rosa,
devido a um pequeno excesso de KMnOas. Aqui foi adicionado um
excesso consideravel de KMnOs para que a cor rosa possa Ser
reproduzida fotograficamente.

Solucéo
A razdo de reacdo é

MnO,(aq) + 8H"(aq) + 5Fe?*(aq) —> 5Fe*(aq) + Mn?*(aq) + 4H,O(0)

rxn ratio: 1 mol 5 mol



O nlmero de mols de Fe?* a ser titulado é:

0.100 | Fe?t
2 mol Fe?™ = 40.0 mL X morre 4.00 X 1073 mol Fe?t
1000 mL

Usamos a equacdo balanceada para encontrar o nimero necessario de moles de
MnOxs.

1 mol Mn( )y

z mol MnO,~ = 4.00 X 1073 mol Fe?* % = 8.00 X 107* mol MnO,~

5 mol Fe=*

Cada unidade de férmula de KMnO4 contém um ion MnQOg7, assim

1 mol KMnO, =1 mol MnOy,~

O volume da solucdo 0,0200 M de KMnOa que contém 8,00x10* moles de
KMnOs é:

1000 mL KMnQO, soln
0.0200 mol lL\ln()4

2 mL KMnQOy soln = 8.00 X 10~% mol KMn( )y X

= 40.0 mLL. KMnQO), soln

O dicromato de potéssio, K2Cr207, € outro agente oxidante frequentemente
utilizado. No entanto, um indicador deve ser usado quando os agentes redutores
sdo titulados com solucdes de dicromato. O K>Cr.O- é laranja e seu produto de
reducdo, Cr3*, é verde.

Considere a oxidacdo de fons sulfito, SOs%, para ions sulfato, SO%, por fons
Cr207% na presenca de um acido forte como o &cido sulfirico. Vamos balancear a
equacao pelo método de meia-reacgéo.

(:l':( )7:_ B (:I‘;’ (red. halt=rxn)
(:l'_‘( )7.3 — 2Cp3+
14H* + Cr,0,2~ — 2Cr* + 7H,0

6e- + 14H™ + (:r_,( )7: — 2Cr3* + 7“_,() (balanced red. half-rxn)

SO~ + H,0 — SO~ + 2H*

S( );2— + llj() —elp S( )_l_:— + 3']+ + :('— ||‘(§“.5!l" OX ii.!l'; ')



Agora equalizamos a transferéncia de elétrons, adicionamos as semi-reagdes
balanceadas e eliminamos termos comuns.

(6e + 14H* + Cr,0,2~ — 2Cr3* + TH,0) (reducti
35027 + HyO — SO2™ +2H* +2¢7)  (oxidation)

8H*(aq) + Cr,O,~(aq) + 3804’ ~(aq) — 2Cr’*(aq) + 350,72 (aq) + 4H,0(()

A equacdo balanceada nos diz que a razdo da reacdo é 3 moles SOz*> /mol
Cr.07% ou 1 mol de Cr207%/3 moles SOs? . O dicromato de potassio ¢ a fonte usual
de fons Cr.07%", e 0 Na2SO3 é a fonte usual de fons SO3z?. Assim, a razéo de reacdo
anterior poderia também ser expressa como 1 mol de K>Cr207/3 moles de Na2SO:s.

EXEMPLO 11-23 Titulacdo Redox

Uma amostra de 20,00 mL de Na>SOs foi titulada com 36,30 mL de solucéo
de K2Cr207 0,05130 M, na presenca de H2SOs. Calcule a molaridade da solugao
de Na>SOsa.

Plano

Podemos calcular o nimero de milimoles de Cr.07% na solucgdo padrdo. Entdo nos
referimos a equacdo balanceada na discussdo anterior, que nos da a razdo da
reacdo, 3 mmol SOs2/1 mmol Cr.07% . A razédo de reacdo nos permite calcular o
ndmero de milimoles de SOs% (Na2SQOs) que reagiu e a molaridade da solucéo.

mL Cr,0,%?" soln  —— mmol Cr,02~ — mmol SO;>~ — M SO;*~ soln

Solucéo
Da discussao anterior, conhecemos a equacao balanceada e a razdo da reacéo.

3SO4*~ + Cr,042~ + 8Ht — 35S0, + 2Cr*t + 4H,0

3 mmol | mmol

O nlmero de milimoles de Cr.07%" usado é:

. 0.05130 mmol Cr,0-2 )
2 mmol Cr,0--7 = 36.30 mL X : — = 1.862 mmol Cr,0,-
. ml. ol

O ntmero de milimoles de SO3?" que reagiu com 1,862 mmol de Cr.07* é:



3 mmol SO~

1 mmol (31'3()73‘

2 mmol SO;2~ = 1.862 mmol Cr,0,2~ X = 5.586 mmol SO,?

A solucdo de NazSOs continha 5,586 mmoles de SOs* (ou 5,586 mmol de
Na>SOs3). Sua molaridade é:

mmol Na,SO;  5.586 mmol Na,SO;
2 — = . — = 0.2793 M Na,SO;
mL 20.00 mL




