
8/29/2022

1

CEN 5774
Fundamentos de Química Analítica

Fábio R. P. Rocha 

(frprocha@cena.usp.br)

Equilíbrio químico e atividade

[Co(H2O)6]2+ + 4 Cl- CoCl42- + 6 H2O 

Reações reversíveis

Ca2+
(aq) + 2 HCO3

-
(aq) CaCO3(s) +  CO2(aq) +  H2O(l)

CaCO3 (s) +  CO2(aq) +  H2O(l) Ca2+
(aq) + 2 HCO3

-
(aq)

Ca2+
(aq) + 2 HCO3

-
(aq) CaCO3(s) +  CO2(aq) +  H2O(l)

Reações reversíveis

Ca2+
(aq) + 2 HCO3

-
(aq) CaCO3(s) +  CO2(aq) +  H2O(l)

Reações reversíveis

Sistema fechado?
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H2 (g) +  I2 (g)2 HI (g)
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K = 
[C]c [D]d

[A]a [B]b

a A  +  b B c C  +  d D

Equilíbrio químico

Soluções 
ideais

Baixa concentração 
iônica
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[HI]2

[H2] [I2] K = = 0,018 (425 oC) 
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 Dissociação da água

 Equilíbrio de solubilidade

 Dissociação de ácidos ou bases

Equilíbrios importantes em QA  

● 2 H2O          H3O+ + OH- Kw = [H3O+] [OH- ]

● BaSO4(s) Ba2+ + SO4
2- Kps = [Ba2+] [SO4

2- ]

Ka = 
[H3O+ ] [CH3COO-]

[CH3COOH]● CH3COOH + H2O          H3O+ + CH3COO-

● CH3COO- + H2O          OH- + CH3COOH Kb = 
[OH- ] [CH3COOH]

[CH3COO-]

 Formação de complexos

 Equilíbrio de óxido - redução

Equilíbrios importantes em QA  

● Ni2+ +  4 CN- Ni(CN)4
2-

● MnO4
- + 5 Fe2+ + 8 H+ Mn2+ + 5 Fe3+ + 4 H2O

Kredox = 
[Mn2+ ] [Fe3+]5

[MnO4
- ] [Fe2+]5 [H+]8

Kf = 
[Ni(CN)4

2-] 
[Ni2+] [CN-]4

 Equilíbrio de partição
● I2(aq) I2(org) Kd = 

[I2] org

[I2] aq

C(s) +  ½ O2 (g) CO (g)

K1 = 
[CO]
[O2]1/2

=  4,6 x 1023 a 25 ºC 

2 C(s) +  O2(g) 2 CO (g)

[CO]2

K2 = 
[O2]

=  2,1 x 1047 a 25 ºC 

[CO]
[O2]1/2

K2 = 
[CO]2

[O2]
=   =  K1

2
2

Constante de equilíbrio

K1 = 
[HCO2

-] [H3O+]
=  1,8 x 10-4 a 25º C 

[HCO2H]

K2 = 
[HCO2

-] [H3O+]
=  5,6 x 103 a 25º C [HCO2H]

HCO2H(aq) +  H2O(l)            HCO2
-
(aq) +  H3O+

(aq) 

HCO2
-
(aq) +  H3O+

(aq)            HCO2H(aq) +  H2O(l) 

Constante de equilíbrio

K2 = 1/K1
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Deslocamento do equilíbrio  

perturbação minimizar o efeito
da perturbação 

● reagentes/produtos
● temperatura
● pressão

● C(s) +  ½ O2 (g) CO(g)   

● HCO2H(aq) +  H2O(l)            HCO2
-
(aq) +  H3O+

(aq) 

● BaSO4(s) Ba2+ + SO4
2-

 Reagentes/produtos

Exercício

● Explique porque a solubilidade do AgCl aumenta 
em meio amoniacal.
Kps (AgCl) = 1,64 x 10-10; Kf [Ag(NH3)2

+] = 1,6 x 107

∆Ho = + 180,5 kJ N2 (g) +  O2 (g)            2 NO (g) 

2 NO2 (g) N2O4 (g) ∆Ho = - 57,2 kJ 

Constante de Equilíbrio
4,5  x  10-31

6,7  x  10-10

1,7  x  10-3

Temperatura (K)
298 
900 
2300 

Constante de Equilíbrio
1300
170

Temperatura (K)
272
298

Deslocamento do equilíbrio  
 Efeito da temperatura

∆Ho = + 180,5 kJ N2 (g) +  O2 (g)            2 NO (g) 

2 NO2 (g) N2O4 (g) ∆Ho = - 57,2 kJ 

Constante de Equilíbrio
4,5  x  10-31

6,7  x  10-10

1,7  x  10-3

Temperatura (K)
298 
900 
2300 

Constante de Equilíbrio
1300
170

Temperatura (K)
272
298

Deslocamento do equilíbrio  
 Efeito da temperatura
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Quociente de reação  

 Q = K  sistema em equilíbrio

Qi = 
[C]i

c [D]i
d

[A]i
a [B]i

b

a A  +  b B c C  +  d D

 Q < K  deslocamento para direita

 Q > K  deslocamento para esquerda

● HCO2H(aq) +  H2O(l)            HCO2
-
(aq) +  H3O+

(aq) 

Quociente de reação  

● I2(s) +  5 Br2(aq) + 6 H2O(l) 2 IO3
-
(aq) + 10 Br- + 12 H+

K = 1 x 10-19

1,0 x 10-3 mol L-1 Br2

5,0 x 10-3 mol L-1 IO3
-

2,0 x 10-2 mol L-1 Br-

1,0 mol L-1 H+

Excesso de I2(s)

Q = 2,6 x 10-7

Cálculos envolvendo equilíbrio

 Exemplo 1

● Calcule a solubilidade do AgCl em água a 25 oC.
Kps (AgCl) = 1,82 x 10-10

 Exemplo 2

● Qual a concentração de H+ em uma solução 
0,1 mol L-1 CH3COOH?

Ka (CH3COOH) = 1,75 x 10-5

Equilíbrios simultâneos

● AgCl(s) Ag+ + Cl-

Ag+ + 2 NH3 [Ag(NH3)2]+

NH4
+ + H2O        H3O+ + NH3

CH3COO- + H2O         CH3COOH + OH-

●

● PbS(s) Pb2+ + S2-

S2- + H2O       HS- + OH-

HS- + H2O       H2S + OH-
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• BaSO4  Ba2+ + SO4
2- Kps = 1,1x10-10

S = (Kps )1/2 = 1,0x10-5 mol L-1

• BaCO3  Ba2+ + CO3
2- Kps = 9,3x10-10

S1 = (Kps )1/2 = 3,0x10-5 mol L-1

• Hidrólise: CO3
2- +  H2O  HCO3

- +  OH-

S2 = 1,0x10-4 mol L-1

• BaCO3 + H+ Ba2+ + HCO3
-

pH 2  S3 = 1,1x10-2 mol L-1

S3/S  =  1100

Solubilidade do BaCO3

Exercício

● Explique porque a solubilidade do AgCl aumenta 
em meio amoniacal.
Kps (AgCl) = 1,64 x 10-10; Kf [Ag(NH3)2

+] = 1,6 x 107

Efeito de eletrólitos

Fe3+ + SCN- Fe(SCN)2+      

KNO3 (mol L-1)

atmosfera iônica
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K = 
[C]c [D]d

[A]a [B]b

a A  +  b B c C  +  d D

Equilíbrio químico

Soluções 
ideais

Baixa concentração 
iônica

a A  +  b B c C  +  d D

Constante de equilíbrio termodinâmica (K*)

K* = 
AC

c AD
d

AA
a AB

b

qC
c[C]c qD

d [D]d

qA
a[A]a qB

b [B]b
= 

 Sólidos e líquidos puros  A = 1

AX = qX [X]

Efeito de eletrólitos

AgCl(s)         Ag+
(aq) + Cl-(aq)

C(KNO3) (mol L-1) Solubilidade (mol L-1)
0,000 1,28x10-5

0,001 1,32x10-5

0,010 1,43x10-5

Kps = [Ag+] [Cl-]

 solubilidade

Efeito de eletrólitos

So
lu

bi
lid

ad
e 

(m
ol

 L
-1
)  

   
   

Concentração da substância (mol L-1)

Glicose

HO2CCHCHCO2K(s) HO2CCHCHCO2
- +   K+

OHHO OHHO
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Força iônica (µ)

µ = ½Σci zi
2 

● ci: concentração
● zi: carga

Exemplos

● 0,10 mol L-1 NaNO3

● 0,010 mol L-1 Na2SO4

Atividade (A)

● q: coeficiente de atividade
● : força iônica (mol L-1)
● z: carga
● α: tamanho do íon hidratado (pm)

log q = 
- 0,51z2 √μ

__

1 + (α √μ/305)
(a 25º C) __

 Equação de Debye-Huckel estendida

AX = qX [X] qX = f()●

Coeficiente de atividade

Coeficiente de atividade
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Coeficiente de atividade  

Co
ef

ic
ie

nt
e 

de
 a

ti
vi

da
de

   

Força iônica ()

Exercício

● Qual o coeficiente de atividade do íon Ca2+ em 
uma solução 3,3 mmol/L CaCl2?

Medida da efetividade com que uma espécie
influencia um equilíbrio
   0; qX  1; AX  [X]; K  K*

Depende da força iônica e independe da natureza do
eletrólito

Depende da carga e tamanho do íon
q  1 para moléculas não carregadas
Descreve o comportamento do íon em todos os equilíbrios

do qual participa

Coeficiente de atividade  
   0,1 mol L-1

HCN + H2O          H3O+ + CN-

Ag+ + CN- AgCN(s)

Ni2+ + 4 CN- Ni(CN)4
2-

Cálculos de equilíbrio

● Calcule a solubilidade do AgCl em 0,01 mol L-1

KNO3 a 25 oC. O valor é coerente com o obtido
em água?

Kps (AgCl) = 1,64 x 10-10
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Efeito de eletrólitos

AgCl(s)         Ag+
(aq) + Cl-(aq)

C(KNO3) (mol L-1) Solubilidade (mol L-1)
0,000 1,28x10-5

0,001 1,32x10-5

0,010 1,43x10-5

Kps = [Ag+] [Cl-]

Balanço de carga

Σ (cargas positivas) = Σ (cargas negativas) 

Exemplos
● NaNO3 + KCl
● NaCH3COO + CH3OH
● 0,3 mol L-1 NaCl + 0,2 mol L-1 KCl
● Na2SO4

● eletroneutralidade de soluções

 Uma equação para cada solução

Balanço de massa

 Exemplos

● 0,5 mol L-1 NaCH3COO

● La(IO3)3

● conservação do número de átomos, considerando   
todas as espécies em solução

 Podem existir várias equações para cada solução

● Use as equações de balanço de carga e massa
para calcular a concentração de H+ em uma
solução 0,1 mol L-1 CH3COOH.

Cálculos envolvendo equilíbrio
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 Método sistemático
● Equações dos equilíbrios envolvidos

● Definição da(s) incógnita(s)

● Expressões das constantes de equilíbrio

● Equações de balanço de massa

● Equação de balanço de carga

● Número de equações e incógnitas

● Aproximações

● Resolução das equações

● Verificação das aproximações

Cálculos envolvendo equilíbrios simultâneos

Cálculos envolvendo equilíbrio

 Exemplo 4

● Calcule a solubilidade do Mg(OH)2 em água a 25 oC

Kps (Mg(OH)2) = 7,1 x 10-12

 Exemplo 5

● Calcule a solubilidade do Fe(OH)3 em água a 25 oC

Kps (Fe(OH)3) = 2 x 10-39


