CAPITULO

Acidos e Bases

Quais sdo as ideias importantes? Os dcidos de Bronsted sdo doadores de protonseas (- L)
bases de Brensted sdo aceitadoras de prétons. A composigio de uma solugio de um dcido
ou de uma base sempre se ajusta para satisfazer os valores das constantes de equilibrio de ~ NATUREZA DOS ACIDOS E

todas as reagdes de transferéncia de protons que estio ocorrendo. B"‘!‘ESA{
11.1 Acidos e bases de Bronsted-
Por que precisamos estudar este assunto? O Capitulo 10 desenvolveu os conceitos de L 7 =

equilibrio quimico na fase gis. Este capitulo estende essas ideias aos sistemas em dgua, que 1.2 .ic?dwnsvc bases de Lewis
sdo importantes em quimica e em biologia. Os equilibrios entre dcidos, bases e dgua em cé-  11.3 Oxidos dcidos, bésicos e
lulas animais e vegetais sio essenciais para a sobrevivéncia dos organismos. Para manter a anfotéricos

saciedade humana e proteger nosso ecossistema, é preciso controlar — usando os conceitos 114 Troca de prétons entre
introduzidos neste capitulo - a acidez da chuva, das dguas narurais dos lagos e rios, ¢ da moléculas de dgua

p : - 11.5 Escala de pH
dgua corrente fornecida nas cidades. 11,60 p(;H d:‘ solugdes

O que devemos saber para entender o capitulo? Este capitulo desenvolve a introdugioa  4cjpos £ BASES FRACOS
dcidos ¢ bases apresentada na Secdo J. Ele utiliza e ilustra, rambém, os principios da termo- 135 Skt ailder s

dindmica (Capitulos 7 e 8) e do equilibrio quimico (Capirtulo 10). Utiliza em menor grau, Easlilidaida
ainda, os conceitos de ligagio hidrogénio (Segdo 5.5), polaridade de ligagtes (Segio 2.12) e 11.8 A gangorra da conjugacio
forga de ligacio (Seches 2.14 ¢ 2.135). 11.9 Estrutura molecular & acidez
11.10 Acidez dos oxodcidos e
dcidos carboxilicos

bases. Eles participam de um nimero imenso de reagBes e procedimentos analiticos  BASES FRACOS
nos laboratbrios, na indiistria e nos organismos vivos. Ndo é exagero dizer que a 1y 17 solucies de dcidos fracos
maijor parte das reagdes que OCOITEM €m NOSso Organismo sdo reagbes de dcidos e bases: 1712 Solughes de bases fracas
poderiamos até dizer que a vida € uma titulagio demorada. 11.13 O pH de soluges de sais
Veremos, neste capitulo, o que sdo dcidos e bases, ¢ por que suas forgas variam. Vamos 0 oc r pacre
utilizar a termodindmica, particularmente as constantes de equilibrio, para discutir quan-  pgy; \prGTICOS

D uas das mais importantes classes de compostos em toda a quimica sio os dcidoseas oy pE SOLUCOES DE ACIDOS E

titativamente a acisz e a basicidade e, assim,_dmnvnlver nossa compreensio de SEUCOM- 1, 1.4 () pH de solugdes de dcidos
portamento. A seguir, usaremos nosso conhecimenro dos equilibrios que envolvem dcidos e polipréticos
bases para examinar sistemas em que mais de um equilibrio ocorre simultaneamente, cOmo 1115 Solucies de sais de dcidos
€ 0 caso em muitos sistemas naturais de importincia ecolégica e bioldgica. polipriticos

11.16 As concentragdes de solutos
NATUREZA DOS ACIDOS E BASES e i

i : P : AUTOPROTOLISEE pH
Quando os quimicos percebem que as reaghes de muitas substincias tém caracteristicas co- ;15 Salugdes muito dilufdas de

muns, ¢les formulam uma definigio simples que engloba todas essas substdncias. Quando e S
descobrem que uma substincia pertence a essa classe, eles inferem imediatamente muito de 11,19 Soluces muito diluidas de
seu comportamento. Classificagbes desse tipo abrem a porta para a compreensio, evitando dridos fracos

a memorizacio de propriedades de substincias individuais. As reagdes das substincias que {:} {:}

chamamos de “dcidos” e “bases” sio uma excelente ilustragdo dessa abordagem. O com-
portamento dessas reagdes foi inicialmente identificado nos estudos de solugdes de dcidos
€ bases em dgua que levaram s definigbes de Arrhenius de dcidos e bases (Segio ]). Entre-
tanto, 0s quimicos descobriram, posteriormente, que reacdes entre dcidos e bases também
ocorrem em outros solventes e, até mesmo, na auséncia de solvente. A definigio original
teve de ser substituida por uma definigio mais ampla que incluisse esse novo conhecimento.

11.1 Acidos e bases de Bransted-Lowry
Em 1923, o quimico dinamarqués Johannes Brensted propis as seguintes definigoes:

Um decido é um doador de prétons.
Uma base é um aceitador de protons.
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a H;0°

FIGURA 11.1 Quando

o uma molécula de HCI

. dissolve-se em dgua,
forma-se uma ligagdo
hidrogénio entre o
&tomo de H do HCI (o dcidol e o
dtomo de O de uma molécula de
H, O vizinha (a base). O nicleo do
dtomo de hidrogénio € arrancado
da molécula de HCl e passa a
fazer parte de um fon hidrbnio,

Animacio
111

FIGURA 11.2 As estalactites
penduram-se no telo das cavernas
e as estalagmites crescem no chao,
Ambas sio formadas por carbo-
natos a partir de ions hidrogeno-
carbonato soldveis transportados
pelas dguas do solo.

O termo prdton nessas definigbes refere-se ao ion hidrogénio, H™. Um dcido é uma espécie
que contém um dtomo de hidrogénio acido, isto é, um dromo de hidrogénio que pode ser
transferido na forma do miicleo, o préton, a outra espécie, que age como base. As mesmas
definigBes foram propostas independentemente pelo quimico inglés Thomas Lowry, ¢ a
teoria nelas baseada é chamada de teoria de Bransted-Lowry de dcidos e bases. Um doador
de protons é conhecido como dcido de Bransted e um aceitador de prérons, como base de
Brensted. Sempre que nos referirmos a um *icido”ou uma “base”, neste capitulo, quere-
mos dizer acido de Bronsted ou base de Brensted.

Uma substincia s pode agir como um dcido na presenga de uma base que possa acei-
tar os prétons dcidos. Um dcido nio cede, simplesmente, seu hidrogénio dcido, o préton é
transferido para a base. Por exemplo, HCl é um dcido de Bremsted. Na fase gds, a molécula
de HCI permanece intacta. Quando, entretanto, a dgua dissolve o cloreto de hidrogénio,
cada molécula de HCI transfere imediatamente um fon H® para uma molécula de H,O vi-
zinha, que, aqui, age como base (Fig. 11.1). Esse processo é uma reagio de transferéncia de
priton, uma reagdo em que um proton se transfere de uma molécula para outra. Dizemos
gue a molécula de HC! fica desprotonada:

HCl{aq) + H,O(e) —= H,0 (aq) + Cl (aq)

Como, no equilibrio, praticamente todas as moléculas de HCI doam seus prétons para a
dgua, o HCI é classificado como um deido forte. A reagio de transferéncia de prétons é
praticamente completa. O fon H,0" é chamado de fon bidrénio. Ele € fortemente hidra-
tado em solugio e existem algumas evidéncias de que a espécie € mais bem representada
por H,O, " (ou mesmo conjuntos [clusters] maiores com moléculas de dgua ligadas a um
préton). Um ion hidrogénio em dgua € algumas vezes representado por H ' (aq), mas deve-
mos nos lembrar sempre que H' livre ndo existe em dgua e que H,0" € uma representagio
melhor porque indica que uma base de Bransted (H,0) aceitou um préton.

Outro exemplo de dcido é o cianeto de hidrogénio, HCN, que transfere seus prétons
para a dgua ao formar a solugio conhecida como dcido cianidrico, HCN(ag). Entretanto,
somente uma pequena fracio das moléculas de HCN doa seus protons e, portanto, como
vimos na Segdo ], classificaremos 0 HCN como um deido fraco em dgua. Escreveremos a
reagio de transferéncia de préton como um equilibrio:

HCN{aq) + H,O(e) == H,0 (aq) + CN(aqg)

Como todos os equilibrios quimicos, esse ¢ dinimico e deveriamos pensar que os protons
trocam incessantemente de posigio entre as moléculas de HCN e de H, O, fornecendo uma
concentragio baixa, porém constante, de fons CN e H,0 . A reagio de transferéncia de
priton de um dcido forre, como HCI, para a dguea também é dindimica, mas o equilibrio estd
tio proximo da formagio dos produros, que podemos representi-lo somente pela reagio
direta, com uma seta simples.

Vimos na Segio | que um dcido de Arrhenius é um composto que produz fons hidro-
nio em dgua ¢ que uma base de Arrhenius é um composto que produz ions hidréxido em
dpua. A definicio de Bronsted & mais geral porque ela inclui a possibilidade de que um fon
seja um dcido (uma opgdo nido permitida pela definigio de Arrhenius). Por exemplo, um
fon hidrogenocarbonato, HCO, ™, uma das espécies presentes em dguas naturais, pode agir
como um doador de prétons ¢ doar um préton para uma molécula de H,O (Fig. 11.2):

HCO, (aq) + H,0(l) = H,0"(aq) + CO,* (aq)

Essa reagio se completa se os ions CO,” forem removidos por precipitagio com ions Ca®*
para formar carbonato de cilcio sélido. Na auséncia de fons que removam os jons CO,",
entretanto, o equilibrio fica proximo dos reagentes porque um proton, com carga positiva,
€ removido do fon HCO, com dificuldade.

Na teoria de Bronsted-Lowry, a forca de um dcido depende de quanto ele doa prétons
ao solvente. Podemos, portanto, resumir a distingdo entre dcidos fortes e fracos como:

Um dcido forte estd completamente desprotonado em solugio.
Um dcido fraco estd parcialmente desprotonado em solugio.
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A forga de um dcido depende do solvente e um dcido que é forte em dgua pode ser fraco
em outro solvente e vice-versa (veja a Secio 11.8). Como, porém, praticamente todas
as reaghes em organismos vivos e muitas reagdes de laboratério ocorrem em dgua, a
menos que seja especificado o contrdrio, esse € o solvente a que faremos referéncia neste
capitulo.

Uma base de Brensted tem um par de elétrons livres a que o proton pode se ligar. Por
exemplo, o ion 6xido é uma base de Brensted. Na dissolugio de CaO em dgua, o forte
campo elétrico do pequenc fon O, com muita carga, retira um préton de uma molécula
de H,O vizinha (Fig. 11.3). Ao aceitar o préton, o ion éxido fica protonado. Cada ion
éxido presente aceita um préton da dgua e, portanto, 0° € um exemplo de uma base
forte em dgua, uma espécie voralmente protonada. A seguinte reagiio ocorre quase com-
pletamente:

0%"(ag) + H,0{l) —- 2 OH (aq)

Outro exemplo de base de Bronsted ¢ a aménia. Quando uma molécula de NH, estd em
dgua, o par de elérrons do dromo de N aceita um préton da molécula de H,O:

NH,(aq) + H,0(l) == NH,(aq) + OH (aq)

O fato da molécula de NH, ser eletricamente neutra significa que ela tem um poder de
retirar elétrons muito menor do que o do fon éxido. Como resultado, somente uma pe-
quena porgio das moléculas de NH, convertem-se em ions WH, " (Fig. 11.4). A ambnia
€, portanto, um exemplo de base fraca. Todas as aminas, derivados orginicos da amonia,
como a metilamina, CH,NH,, sdo bases fracas em dgua. Como o equilibrio de transferéncia
de pritons em uma solugio de amdnia em dgua é dindmico, podemos visualizar, em nivel
molecular, 0s prétons sendo incessantemente trocados entre as moléculas de WH, e H,0, de
forma a manter uma pequena concentragio constante de fons NH, " e OH . A transferéncia
de préton para a base forte O° " também ¢ dindmica, mas como o equilibrio estd fortemente
deslocado na diregio dos produtos, como no caso do dcido forte, nds o representamos pela
reacdo direta, com uma dnica seta.
Pademos resumir a distingio entre bases fortes e fracas como:

Uma base forte esti completamente protonada em solugio.
Uma base fraca estd parcialmente protonada em solugio.

Como no caso dos dcidos, a forga da base depende do solvente. Uma base forte em dgua
pode ser fraca em outro solvente ou vice-versa As bases fortes em dgua estio listadas na

Tabela J.1.

Usna nota em boa prrdtica: Os dxidos e hidréxidos dos metais alcalinos e alcalino-terrosos
nio sio bases de Bronsted: os fons dxido e hidréxido que os formam é que sdo as bases
(05 cdrions sdio ions espectadores). Entretanto, por conveniéncia, & usando as definigbes de
Arrhenius, 0s quimicos, com frequéncia, se referem a eles como bases.

Os produtos da rransferéncia de préotons em uma solugio em dgua rtambém podem
doar ou aceitar um préton da dgua e serem classificados como dcidos ou bases. Por
exemplo, o fon CN, produzido quando HCN perde um préton, pode aceitar um pré-
ton de uma molécula vizinha de H,0 para formar HCN novamente. Assim, de acordo
com a definigio de Brensted, CN™~ & uma base. Ela é chamada de *base conjugada” do
dcido HCM. Em geral, a base conjugada ¢ a espécie produzida quando um dcido doa
um proton:

Acido
Como HCN £ o dcido que se forma quando um préton se transfere para um ion cianeto,

ele & o *icido conjugado™ da base CN™. Em geral, a dcido conjugado & a espécie produzida
quando uma base aceita um préton:

4’| base conjugada

Base aceira H™
I 1 aat sl

dcido conjugado
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Uma ligagio covalente
coordenada ¢ uma ligacio em que
ambos os elétrons de ligago vim
do mesmo dtomo (Segio 2.11).

OH™ OH

FIGURA 11.3 Quando um ion
dxido estd em dgua, ele exerce
uma atracio t3o forte sobre o
nicleo do dtomo de hidrogénio
de uma molécula de dgua vizinha
gue o fon hidrogénio € extraido
da molécula como prdton. Como
resultado, o fon dxido forma dois
ions hidrdxido.

FIGURA 11.4 Nesta

representacio mole-
cular da estrutura de
uma solucio de amonia
em dgua em equilibrio
vemos que ainda existern molécu-
las de NH, porque nem todas elas
foram protonadas pela transferén-
cia de fons hidrogénio da dgua.
Em uma solucdo tipica, somente
cerca de 1 em cada 100 moléculas
de NH, estd protonada. O detalhe
acima mostra apenas as espécies
de soluto,

.;mimt;iu
11.4
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Escrever as formulas de dcidos e bases conjugados
Escreva as fbrmulas de (a) a base conjugada de HCO,™ e (b} o dcido conjugado de o,

PLANEJE Para proceder de mode sistemdtico, remova um fon H™ para formar a base con-
jugada e adicione um fon H™ para formar o dcido conjugado.

RESOLYA

A formula da base conjugada de um dcido Acidos Bases
tem um fon H' a menos do que o dcido; a
férmula do deido conjugade de uma base

tern um forn H a mais do que a base. G
2

(a) A base conjugada de HCO,™ & CO,*".
(b} O écido conjugado de O°” £ OH ",

.._‘r o - (bl = .2
Teste 11.1A Qual ¢ (a) o dcido conjugado de OH"; (b) a base conjugada de HPO,"'!‘

[Resposta: (a) H,0; (b) PO,""]
Teste 11.1B Qual € (a) o dcido conjugade de H,O; (b) a base conjugada de NH,?

FIGURA 11.5 O pd branco &
cloreto de aménio formado na
reacao entre 0 gds amonia e o gas
cloreto de hidrogénio que escapa
de uma solugdo concentrada de
dcido cloridrico,

As definigies de Brensted de dcidos e bases também se aplicam a espécies em outros solven-
tes que ndo a dgua e mesmo A fase gds, em que nio hi solvente. Por exemplo, quando dcido
acético puro € adicionado a amdnia liquida, ocorre transferéncia de protons ¢ o seguinte
equilibrio & atingido:

CH,COOH(am) + NH,(l) == CH,CO, (am) + NH, ' (am)

{O simbole “am™ indica que a espéeie estd dissolvida em amdnia liquida.) Um exemplo
de transferéncia de proton em fase gds € a reagio entre os gases cloreto de hidrogénio e
amdnia. Eles produzem um pé fino de cloreto de aménio, que é frequentemente encontrado
cobrindo superficies em laboratérios de quimica (Fig 11.5):

HCl(g) +NH,(g) —» NH,Cl(s)

Umn decido de Bronsted é um doador de pritons e wma base de Brensted € wm acei-
tador de pritons, A base conjugada de um deido é a base formada guando o deido
doou o proton. O deido conjugado de uma base é o dcido que se formou quando
a base aceitou o priton. Um dcido forte estd completamente desprotonado em so-
Iugdo; um deido fraco estd parcialmente desprotonado em solucdo. Uma base forte
estd completamente protonada em solugdo; wma base fraca estd parcialmente pro-
tonada em solugdo.

11.2 Acidos e bases de Lewis

A teoria de Brensted-Lowry focaliza a transferéncia de um préton entre duas espécies.
Entretanto, os conceitos de dcido ¢ base sio mais amplos do que a simples transferéncia
de protons. Muitas outras substincias podem ser classificadas como 4cidos ou bases pela
definigdo desenvolvida por G. N, Lewis:

Um dcido de Lewis é um aceitador de par de elétrons.
Uma base de Lewis é um doador de par de elétrons.

Quando uma base de Lewis doa um par de elétrons a um icido de Lewis, as duas espécies
partilham um par de elétrons a partir de uma ligagio covalente coordenada. Um préton
(H") & um aceitador de par de elétrons ¢, portanto, um dcido de Lewis, porque cle pode
unir-s¢ a (“aceitar” ) um par de elétrons isolados de uma base de Lewis. Em ourras palavras,
um icido de Brensted é o fornecedor de um dcido de Lewis particular, o préton.

A teoria de Lewis é mais geral do qua a teoria de Brensted-Lowry. Por exemplo, d4tomos
¢ ions de metais podem agir como dcidos de Lewis, como na formagio de Ni(CQ), a partir de
dromos de niquel (o dcido de Lewis) e mondxido de carbono (a base de Lewis), mas eles ndo
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sio dcidos de Brensted. Da mesma forma, uma base de Brensted é um tipo especial de base
de Lewis, uma substincia que pode utilizar um par de elétrons isolados para formar uma
ligagio covalente com um préton. Por exemplo, o fon dxido & uma base de Lewis. Ele forma
uma ligagio covalente coordenada com o préton, um dcido de Lewis, fornecendo o par de

elétrons da ligagio:

as 2
10 H =
| = = s H—H
- Ve :
As setas curvas pretas mostram a direcio do fluxo imagindrio de elétrons; a seta curva
vermelha mostra a transferéncia de préton. De modo semelhante, quando a aménia, NH,,
uma base de Lewis, dissolve em dgua, algumas das moléculas aceitam prétons das molécu-
las de dgua:

H H ¢

Iy |
H=N B —*:H=N-H 4 :0—H

Ho0%H f

A definicdo de Lewis para as bases também é mais ampla do que a defini¢io de Bronsted.
Todas as bases de Brensted sio também bases de Lewis, mas nem toda base de Lewis é base
de Bremsted. Por exemplo, o monéxido de carbono € uma base de Lewis importante por
suas reagdes com metais, mas nio € uma base de Brensted porque nio aceita prétons.

Ustea nota em boa pritica: As entidades que sdo classificadas como dcidos e bases sdo di-
ferentes em cada teoria. Na teoria de Lewis, o proton € um dcido; na teoria de Brensted, a
espécie que formece o proton ¢ o dcido. Em ambas as teorias, a espécie que aceita um préton
é uma base; na teoria de Arrhenius, o composto que fornece o aceitador de prétons é a base
(Fig. 11.6).

Muiros dxidos de ndo metais sdo dcidos de Lewis que reagem com dgua para dar dci-
dos de Brensted. Um exemplo € a reagdo de CO, com dgua:

¥\ ;

H g H H :0OH

I | Yo

C fl—\ﬂ)—H — C—0H

ll = S
e "0

Nesta reaglio, o dtomo de C de CO,, o dcido de Lewis, aceita um par de elétrons do

dromo de O de uma molécula de dgua, a base de Lewis, e um priton migra de um dtomo de
oxigénio de H,O para um dromo de oxigénio de CO,. O produto, a molécula de H.CO,, é
um dcido de Brensted.

- -
Acido de Arrhenius Base de Arrhenios
{um composto que {um composto que
fornece H* em dgua) fornece OH™ em dgua)
Acido de Bronsted u [ Base de Brensted
{qualquer doador de pritons) ! {qualquer aceitador

de proton)
o Acido de Lewis {qualquer n Base de Lewis

aceitador de par de elétrons) {qualquer doador

Exemplo: H* de par de elétrons)
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FIGURA 11.6 A coluna da esquer-
da ilustra a agio dos dcidos nas
definigoes de Arrhenius, Bransted
& Lewis. A coluna da direita mostra
a agdo das bases correspondentes.
Em cada caso, os retingulos abau-
lados cercam o dcido ou a base e
os circulos brancos representam
fons hidrogénio. O quadrado ver-
de representa um fon espectador.
A definigio de Arrhenius inclui

os fons espectadores, enguanto

a definigdo de Bransted pode ser
aplicada a um composlo ou, Como
aqui, a um fon, Note que s a
definigio de Arrhenius exige a pre-
senca de dgua (o fundo azul).
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FIGURA 11.7 Os elementos da
linha diagonal dos metaloides e
priximes a ela normalmente for-
mam dxidos anfotéricos (indicados
pelas letras vermelhas).

Embora as definigbes de Lewis sejam extensdes naturais das de Brensted, elas sio mui-
to amplas para a maior parte de nossos objetivos no capitulo. Como a transferéncia de
prétons tem um papel muito especial na quimica, vamos focalizd-lo no resto do capitulo.
Veremos no Capitulo 16, porém, que as defini¢es de Lewis tém um papel muito importan-
te e, I4, elas terdo preponderincia.

Teste 11.2A Identifique (a) os dcidos e as bases de Bronsted nos reagentes e produtos
do equilibrio de transferéncia de prétons HNO,(aq) + HPO,  (ag) = NO, (aq) +
H,PO, (aq). (b) Que espécies [nio necessariamente explicitas) sio dcidos de Lewis e que
espécies sio bases de Lewis?

[Resposta: (a)Acidos de Bremsted, HNO,, H,PO,"; bases de Bromsted,

HPO,' e NO, ; (b) Acido de Lewis, H'; base de Lewis, HPO,' ¢ NO, |

Teste 11.2B Identifique (a) os dcidos ¢ as bases de Bremsted nos reagentes ¢ produtos do

equilibrio de transferéncia de prétons HCO, (ag) + NH, "(aq) = H,CO,(aq) + NH,laq).

{b) Que espécies (nio necessariamente explicitas) sdo dcidos de Lewis £ que espécies sdo
bases de Lewis?

Um dcido de Lewis é wm aceitador de par de elétrons. Uma base de Lewis é um doa-
dor de par de elétrons. Um priton é um deido de Lewis que se liga a um par isolado
de elétrons fornecido por uma base de Lewis.

11.3 Oxidos dcidos, bdsicos e anfotéricos

Um éxido dcido € um &xido que reage com dgua para formar um dcido de Brensted em
solugdo: um exemplo é o CO,, que forma H,CO,, como vimos na Segdo 11.2. O didxido
de carbono, por exemplo, reage com o OH presente nas solugdes de hidrdxido de sédio
em dgua:

2 NaOH(ag) + CO,(g) — Na,CO,(aq) + H,0(l)
Podemos ter uma ideia da complexidade subjacente desta reagio observando que ela en-
volve o ataque do OH ', que age como base de Lewis, a0 CO, e a transferéncia de préton

para outro fon OH ™ que age como base de Brensted (embaora estes processos estejam sendo
mostrados juntos aqui, eles ndo ocorrem em uma etapal:

(= s & i

0: ,
1] ¥ LTI e
(I.I‘:f/—-\*ﬂ_H *Q_H i JFC—G: - Q—H

Ha B
Acido Hase de Base de
de Lewis Lewni e dado  Bronsted

A crosta branca que aparece, 45 vezes, nas pastilhas de hidréxido de sédio é uma mistura
de carbonato de sédio formado dessa maneira e de hidrogenocarbonato de s6dio formado
em uma reagio semelhante:

MNaOH(aq) + COylg) — NaHCO,(aq)

Um dxido bisico ¢ um éxido que reage com dgua para formar uma solugio de fons hidré-
xido, como na reagio:

Ca0(s) + H;O(l) — Ca(OH).(aq)
Os éxidos bdsicos sdo compostos idnicos que reagem com dcidos para dar um sal e dgua.
Por exemplo, o 6xido de magnésio, um éxido bdsico, reage com dcido cloridrico:

MgO(s) + 2 HCl(aq) — MgCl.(aq) + H,O(l)
Nesta reagio, a base 0" aceita dois prétons dos jons hidrénio da solugio de dcido cloridrico.

Os metais formam, em geral, dxidos bdsicos, ¢ 0s ndo metais formam &xidos dcidos, mas
© que acontece com os elementos que ficam na fronteira diagonal entre os metais e os nio
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3 4 5 [ 7 8 9 10 11 12
S¢ T v Cr || Mn || Pe Ca Ni || Cu Zn
+3 +4 +4 +4 +4 4,43 43 +3 +2 +21

FIGURA 11.8 Certos elementos do bloco d formam dxidos anfotéricos, particularmente nos estados
de oxidagdo intermedidrios (como mostramos agui para o Periodo 4.

metais? Messa regido, do berilio ao polonio, o cardter de metal funde-se com o cardrer de ndo
metal ¢ os Gxidos desses elementos tém cardter dcido e cardter bidsico (Fig. 11.7). Substincias
que reagem com dcidos e com bases sio chamadas de anféteras, da palavra grega para “am-
bos". O éxido de aluminio, Al,O,, por exemplo, & anfétero. Ele reage com dcidos:

AlO,4(s) + 6 HCl{aq) — 2 AlCl,{aq) + 3 H,O(l)
€, também, com bases:
2 NaOHlagq) + ALO (s} + 3 H,0(l) — 2 Na[Al{OH),](ag)

O produro da segunda reagiio é o aluminato de sddio, que contém o ion aluminaro,
Al{OH), . A Fig. 11.7 mostra outros elementos do grupo principal que formam éxidos an-
fotéricos. O cardrer dcido, anfotérico ou basico dos dxidos dos metais do bloco d dependem
de seu estado de oxidagdo (Fig. 11.8, veja também o Capitulo 16).

Os metais formam dxidos bdsicos e os ndo metais formam dxidos dcidos, Os ele-
mentos da linba diagonal, do berilio ao polénio, e vdrios metais do bloco d formam
oxidos anfoteros.

11.4 Troca de protons entre moléculas de dgua

Uma importante consequéncia das definig@es de Bronsted de dcidos e bases é que a mesma
substincia pode funcionar como dcido e como base. Vimos, por exemplo, que uma molécu-
la de dgua aceita um préton de uma molécula de dcido (como HCl ou HCN) para formar
um fon H,Q". Logo, a dgua é uma base. Entretanto, uma molécula de dgua pode doar um
préton a uma base (como O° ou NH,) e tornar-se um fon OH . Assim, a dgua é, também,
um dcido. Dizemos, entio, que a dgua é anfipritica, isto &, gue ela pode agir como doadora
¢ como aceitadora de prétons.

Uma nota em boa pritica: Distinga anfotérico de anfiprdtico. O metal aluminio é anforé-
rico (reage com dcidos e com bases), mas ndo tem dtomos de hidrogénio para doar como
prétons, logo nio é anfiprético,

Como a dgua € anfiprética porque funciona como dcido e como base, ocorre transfe-
réncia de prétons entre moléculas de dgua até mesmo em dgua pura, com uma molécula
agindo como doador de pritons ¢ outra como aceitador de prétons:

2 H,0{l) ==H,0"(aq) + OH (aq) (A)
Mais detalhadamente, a reagio direta é:
H H H ™1*
D—H H-0: — :0—H + :0—H

A reagdo € muito rdpida em ambas as diregdes ¢ o equilibrio estd sempre presente na dgua
e em suas solugdes. Em cada copo de dgua, prétons dos dtomos de hidrogénio migram
incessantemente de uma molécula para outra. Esse tipo de reagio, em que uma molécula
transfere um préton para outra molécula igual, é chamado de autoprotélise (Fig. 11.9).

A constante de equilibrio para a reagio A é:

A0t foH

[..l:.|_,1_1.:|'. :

FIGURA 11.9 Como resultado da
autoprotdlise, a dgua pura contém,
além das moléculas de dgua,

jons hidrdnio e fons hidrdxido. A
concentragio dos fons que resul-
tam da autoprotdlise & de cerca

de 107" mol-L™, logo, somente

1 molécula em 200 milhdes esti
ionizada. O destague mostra
somente os fons.
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K também ¢é conhecida como
constante de awtoionmizagdo da
dgua e, s vezes, como consiante
de produgdo de fons.

COnCEntragio
de H,O"

concentragio
de OH™

FIGURA 11.10 O
@ produta das con-

centragies dos fons
fieaci® hidronio e hidréxido

; em dgua (dgua pura e

solugbes em dgual € constante, Se
a concentragio de um tipo de lon
cresce, a do outro decresce, para
manter constante o produto das
concentragies,

Em solugGes diluidas em dgua (as \inicas que usaremos neste capitulo), o solvente esi
quase puro, logo, sua atividade pode ser considerada igual a 1. A expressio resultante é
chamada de constante de autoprotdlise da dgua e € escrita como K,

Ky = a0 doy (1a)

Como vimos na Secio 10.2, a atividade de um soluto | em uma solugio diluida é aproxima-
damente igual & concentragio molar relativa & concentragio molar padrio, [J}fc®, com ¢ =
1 mol-L ", logo, uma forma pritica dessa expressdo &

K, =[H,0][OH] (1b)*
em que, como no Capirulo 10, simplificamos a expressio pela substituigio de [J)/c® por []],
o valor numérico da molaridade em mols por litro, sem as unidades.

Em dgua pura, em 25°C, as concentrages molares de H,0" e OH  sdo iguais e ttm o
valor experimental 1,0 X 10" mol-L ™. Assim, em 25°C,

K,={10%1077)% 10X 107 =10% 107"

As concentragies de H,O" ¢ OH  sio muiro pequenas em dgua pura, o que explica por que
a dgua pura € tio md condutora de elerricidade. Para imaginar o grau extremamente baixo
da autoprotélise, suponha que cada letra deste livro € uma molécula de dgua. Precisariamos
procurar em mais de 50 exemplares para encontrar uma molécula de dgua ionizada. A
menos que outra informagio seja dada, todos os cdlculos deste capitulo se referem a 25°C.

Powto para pensar: A reagdo de autoprotdlise € endotérmica. Voce espera que K aumente
ou diminua com a temperatura crescente?

E importante lembrar que K nio é fundamentalmente diferente das constantes de
equilibrio estudadas no Capitulo 10. Como K, € uma constante de equilibrio, o produto
das concentragies dos fons H O ¢ OH ™ ¢ sempre igual a K. Podemos aumentar a con-
centragio de ions H,0" por adigiio de dcido, porém, a concentragio de fons OH ™ decresce
para manter o valor de K . Alternativamente, podemos aumentar a concentragio de ions
OH por adigio de base, mas, entio, a concentragio de fons H;0 " diminui. O equilibrio de
autoprotilise interliga as concentragdes de H,0" e OH ™ como uma gangorra; quando uma
sobe, a outra desce (Fig. 11.10).

Cilculo da concentragao de ions em uma solugdo de um hidrixido
de metal

Quais s80 as concentraghes de fons HyO" ¢ OH ™ em uma solugio 0,030 s de Ba{OH),(ag)
em 25°C#

Antecipe Como o composto contém fons OH', eles estario presentes em concentracio
muito elevada mas deve haver uma pequena concentragio de ions H,0" para manter o
valor de K.

PLANEJE A maior parte dos hidréxidos dos Grupos 1 e 2 podem ser considerados como
totalmente dissociados em solugio. Use a f6rmula para decidir quantos fons OH™ sio for-
necidos por cada formula unitiria ¢ calcule a concentragio desses fons em solugiio. Para

ENCONLrar a concentragio de fons H,07, use a constante de autoprotdlise da dgua, K, =
[H,O'J{OH"].

RESOLVA

EXEMPLO 11.2

Decida se o composto estd totalmente dissociado em solugio.

Como o birio € um metal alcalino-terroso, o Ba(OH), dissocia
quase completamente em dgua para dar fons Ba’* ¢ OH .
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Encontre a razio molar entre o fon hidrdxido e o hidrdxido de bdrio.
Ba{OH)s(s) — Ba"* (ag) + 2 OH (ag) 1 mol Ba(QOH); = 2 mol OH™

Caleule a concentragio de fons hidrdxido a partir da concentragio de soluro.
[OH 7] = 2 % 0,0030 mol-L ™" = 00060 mol-L™!

Rearranje K, = [H,0"][OH ] para encontrar a concentragio de + 10000
jons H,0", [HyQ

K _10x 107"

HiD 1] = e .l =17 T
[H37] [OH] 50060 fr I3

Avalie A concentragdo de fons H,0" & 1,7 pmolL™" (1 pmol = 10" mol), que & muiro
pequena, como esperado, mas ndo € zero.

Teste 11.3A Estime as molaridades de (a) H,O" e de (b) OH ", em 25°C, em uma solugio
6,0 % 10~ m de HI (aq).

[Resposta: (a) 60, pmol-L° '+ (b) 0,17 nmol-L ")

Teste 11.3B Estime as molaridades de (a) H,0" e de (b) OH ", em 25°C, em uma solugdo
2,2 % 107 M de NaOH(aq).

Nas solugoes em dgua, as concentragoes dos ions H;O e OH  estdo relacionadas pelo
equilibrio de autoprotdlise. Se wma comcentragdo aumenta, a outra diminui para
manter o valor de K,

11.5 Escala de pH

Uma dificuldade em descrever quantitativamente as concentragbes de dcidos e bases é que
a concentragio de fons H,O pode variar em muitas ordens de grandeza: em algumas
solugdes pode ser maior do que 1 mol-L ™" ¢, em outras, menor do que 107" mol-L ™. Os
quimicos evitam a dificuldade de lidar com essa faixa extensa de valores indicando a con-
centragio do ion hidrénio em termos do pH da solugio, isto é, o logaritmo negativo (na
base 10) da atividade do fon hidrénio:

pH = —log an - (2a)
em que (para solugbes suficientemente diluidas para serem traradas como ideais)
a0 = [H;0 " |/¢®, Como no Capitulo 10, simplificamos a expressio fazendo [H,07]

igual 3 concentragio de H,0" em mols por litro ¢ retirando as unidades. Podemos es-
crever

pH = —log[H,07] (2b)*
Assim, o pH da dgua pura, em que a concentragio dos fons H,0" € 1,0 X 107" mol-L ™,
em 25°C, é

pH = =log(1,0 X 1077} = 7,00

Ponto para pensar: Vock espera que o pH da dgua pura aumente ou diminua com o au-
mento da temperatura?

Uma nota em boa pritica: Note que o nimero de digitos que segue a virgula do valor
numérico de pH é igual ao nimero de algarismos significativos da concentragdo molar
correspondente, porque os digitos que gmdﬂm a virgula correspondem simplesmente i
poténcia 10 dos dados (como em log 107 = 3},

A gscala de pH foi introduzida
pelo guimico dinamarqués
Soren Serensen, em 1909,

em seu trabalho de controle
de gualidade da fabricagio

de cervejas, ¢ € agora usada

na déncia, na medicina ¢ na
engenharia.

O valor negativo do logaritmo é
usado para permitir que a maior
parte dos valores de pH sejam
nilmeros positivos.
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O sinal negativo na definigio do pH significa que, quanto maior for a concentragio
molar de H,0 ", menor serd o pH:
» O pH de uma solugio bdsica & maior do que 7.
» O pH da dgua pura é 7.
s O pH de uma solugio dcida é menor do que 7.

Mote que quando a concentragio do dcido aumenta, o pH diminui. Como o pH é um
logaritmo comum, na base 10, a mudanga de uma unidade de pH significa que a molari-
dade do fon H,0" mudou por um fator igual a 10. Por exemplo, quando a molaridade do
fon H,0" cresce por um fator de 10, de 10° mol-L " para 10" mol-L ™", o pH diminui de
5 para 4. A maior parte das solugbes usadas em quimica estio na faixa de pH entre 0 e 14,
mas valores fora dessa faixa sio possiveis.

Ponto para pensar: Um pH pode ser negativo? Se sim, o que isso significaria?

Cilculo do pH a partir de uma concentragio

Qual € o pH de (a) o sangue humano, no qual a concentragio dos fons H,O™ & igual a
4,0 ¥ 107* mol-L™"; (b) uma solugio 0,020 u de HCHag); (c) uma solugdo 0,040 s de
KOH{aq)?

Antecipe A concentragio de fons H,0" no sangue ¢ mais baixa do que em dgua pura, logo
devemos esperar pH > 7; em HCl{aq), um dcido, devemos esperar pH < 7, e em KOHjaq),
uma base, devemos esperar pH > 7.

PLANEJE O pH é caleulado pela Eq. 2b. Para dcidos fortes, a concentragio des fons H,0"
¢ igual & molaridade do dcido. No caso de dcidos, espere pH < 7. Para bases fortes, encon-
tre, primeiro, a concentragio dos fons OH, depois, converta a concentragio para [H,07]
usando [H;O"|[OH ] = K, como descrito no Exemplo 11.2.

RESOLVA
(a) De pH = —log[H,0"],

pH = —log (4.0 X 1075
= ?14(!

EXEMPLO 11.3

(b} Como o HCl ¢ um dcido forte, ele estd completamente desprotonado em dgua.
[H,0°] = [HCl] = 0,020 mol-L™’

De pH = —log [H;07],

pH = —log 0,020
= 1,70

(¢) Como KOH di um fon OH por férmula unitdria,
[OH™] = [KOH] = 0,040 mol-L™!
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Encontre [H,0 ] a parir de [H,0"] [OH] = K, na forma [H,0°] = K_/[OH"].

K, _ 10x10™"

= = _j i -3
[OH7] 0,040 : s

[H;07] =

DepH = —log [H,07],

pH = —log (2,5 % 1071
12,60

Awvglie Os valores de pH calculados concordam com o esperado.

Teste 11.4A Calcule o pH de (a) amébnia para a limpeza doméstica, em que a concentra-
gio de OH™ & cerca de 3 % 107" mol-L™; (b} uma solugio 6,0 % 107 s de HCIO, jag).

[Resposta: (a) 11,55 (b) 4,22]
Teste 11.4B Calenle o pH de uma solugio 0,077 m de NaOH{aqg).

Podemos estimar rapidamente o pH de uma solucio em dgua usando um papel indicador
sniversal, que muda de cor em diferentes valores de pH. Medidas mais precisas sio feitas
com um medidor de pH (Fig. 11.11). Este instrumento ¢ um voltimetro ligado a dois eletro-
dos que mergulham na solugio. A diferenga de potencial elétrico nos eletrodos é proporcio-
nal ao pH [como serd explicado na Segio 13.10). Logo, quando a escala do medidor estd
calibrada, o pH pode ser lido diretamente.

Para converter o pH em concentragio de ions H,0", invertemos o sinal do pH e toma-
mos o antilogaritmo,

[H,07] = 10" mol-L.™" (3)

Cilculo da concentragio de ions hidrénio a partir do pH
Qual £ a concentragio de fons hidrénio em uma solugio cujo pH ¢ 4,832

Antecipe Como o pH é inferior a 7, o pH da dgua pura, a solugdo deve ser dcida e deve-
mos esperar que a concentragio de fons HyO" seja superior a 107" mol-L™".

PLANEJE Para calcular o valor preciso da Eq. 3, inverta o sinal do pH ¢ tome o antilogaritmo.
RESOLVA

=<
s
o
Q
o
E.
=
|
>
L

De[H;0"] = 107" mol-L7!,
[H:0"] = 107 mol L' = 1,5 % 107 mol-L™!

Contintg —

FIGURA 11,11 Um medidor de
pH € um voltimetro que mede o
pH eletroguimicamente, As duas
amostras sdo (a) suco de laranja e
(b} suco de limdo, Observe que o
dltime tem pH menor e, portanto,
uma concentragdo maior de fons
(a} (b} hidrbnio.
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Auvalie Como esperado, a concentragdo € superior ao da dgua pura, por um fator de mais
de 100,

Teste 11.5A O pH dos fluidos estomacais € cerea de 1,7, Qual € a concentragio dos fons
H,0" no estbmago?
[Respasta: 2 % 107 mol:L™']

Teste 11.5B O pH dos fluidos pancredticos, que ajudam na digestio da comida depois
que ela deixou o estdmago, € cerca de 8,2, Qual € a concentragio aproximada dos fons
H,O" nos fluidos pancredricos?

A Figura 11.12 mostra os resultados de medidas de pH para uma selegio de liguidos
bebidas. O suco fresco de limdo tem, como vimos, pH 2,5, que corresponde 4 concentragio
de ifons H,0" igual a 3 mmol-L *{com 1 mmol = 10" mol). A chuva natural (nio polui-
da), cuja acidez ¢ decorrente principalmente do didxido de carbono dissolvido, tem pH em
torno de 5,7. Nos Estados Unidos, a Agéncia de Protegio Ambiental (EPA) define o rejeito
como “corrosivo™ se o pH for menor do que 3,0 (muito dcido) ou maior do que 12,5 (mui-
to bdsico). O suco de limio, cujo pH é cerca de 2,5, seria considerado corrosivo. O mesmo

. aconteceria com solugdes 1 » de NaOH{ag), em que o pH € 14,
[ I,

10 A escala de pH é usada para indicar a molaridade dos fons H,O : pH = —log [H,0"].
Um pH = 7 indica gue a solugdo é bdsica, e wm pH < 7 indica que ela é deida. Uma
11—.#.;-#:-&&- — solucdo newutra tem pH =7,

Arndiin Sobdiai

12 11.6 O pOH de solugdes

13 Muitas expressbes quantitativas que envolvem dcidos e bases sio extremamente simpli-
ficadas e mais facilmente lembradas quando usamos logaritmos. A quantidade pX é uma

14 generalizagiio de pH:

FIGURA 11,12 Valores tipicos de - —

pH de solugbes comuns em dgua. Bk log X *

As regides em marrom indicam Por exemplo, pOH é definido como

o pH de liguidos considerados

COMUSIveS, pOH = —log a,,,- (5a)

que, pela mesma razdo do pH, € simplificada como
pOH = —log[OH] (5b)*

O pOH ¢ conveniente para expressar as concentragdes dos fons OH ™ em solugdo. Por
exemplo, na dgua pura, em que a concentragio dos fons OH™ 1,0 X 10" mol-L ',0 pOH
€ 7,00, Do mesmo modo, entendemos, por pK,, que

pk, = —logK, = —log(1,0 % 10~ = 14,00 em 25°C

Os valores de pH e pOH estio relacionados. Para encontrar a relagio, comegamos com
a expressdo da constante de autoprotdlise da dgua, K = [H,0'|[OH"]. Entdo, tomamos o
logaritmo de ambos os lados e

log [H;OF|[OH™] = log K.,
usamos log ab = log a + log b, para obrer:
log [H;0*] + log [OH| = log K.,
Muldplicando os dois lados da equagio por {—1), temos
~log [H;07] = log [OH7] = =log K,
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que € o mesmo que

pH + pOH = pK,, {6a)*
Como pK_ = 14,00, em 25°C, nesta temperatura
pH + pOH = 14,00 (6b)

A Equagio 6 mostra que o pH ¢ o pOH de uma solugdo tém valores complementares: se
um aumenta, o outro diminui, para que a soma permanega constante (Figura 11.13).

O pH e o pOH de wma solugdo estdo relacionados pela expressdo pH +pOH = pK,,
ACIDOS E BASES FRACOS

Solugbes de dcidos diferentes com a mesma concentragdo podem nio ter o mesmo pH.
Por exemplo, o pH de uma solugio 0,10 s de CH,COOH(aq) é proximo de 3. Jd o pH de
uma solugio 0,10 s de HCl{aqg) é préximo de 1. Conclui-se que a concentragio de H,0'
na solugio 0,10 v de CH,COOHiaqg) é menor do que na solugio 0,10 s de HCl{ag). Do
mesmo modo, a concentragio de OH™ € menor em uma solugdo 0,10 m de NH,(aq) do que
em uma solugdo 0,10 M de NaOH|aq). A explicagio é que, em dgua, CH,COOH nido estd
completamente desprotonado e NH, nio estd completamente protonado, Em outras pala-
wvras, o dcido acético e a aménia sdo, respectivamente, um dcido fraco e uma base fraca. A
desprotonagdo incompleta de CH,COOH explica por que solugdes de HCl e CH,COOH
COm a mesma concentragio reagem com metais em velocidades diferentes (Fig. 11.14).

A maior parte dos dcidos e bases que existem na natureza sdo fracos. Por exemplo, a2 acidez
natural das dguas dos rios é geralmente decorrente da presenca do dcido carbénico (H,CO,,
vindo do CO, dissolvido), ions hidrogenofasfato, HPO," , e di-hidrogenofosfato, H,PO, (da
degradacio dos fertilizantes), ou deidos carboxilices provenientes da degradagio dos tecidos
de plantas. De modo semelhante, a maior parte das bases de ocorréncia natural s3o fracas. Elas
viém, com frequéncia, da decomposigio, na auséncia de ar, de compostos que contém nitrogé-
nio. Por exemplo, o odor de peixe morto ¢ devido a aminas, que sio bases fracas.

Nesta parte do capitulo, desenvolveremos uma medida quantitativa das forcas dos dci-
dos e bases fracos. Depois, usaremos essa informagdo para ver como a forga dos dcidos se
relaciona com a estrutura molecular.

11.7 Constantes de acidez e de basicidade

Quando pensamos na composigio molecular de uma solugio de um dcido fraco em dgua,
imaginamos uma solugio que contém
= moléculas ou fons dcidos,

» pequenas concentragdes de fons H,0" e da base conjugada do dcido formados por
transferéncia de prétons para as moléculas de dgua, e
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Acdo

... 10 5 B 6 5 4 ...
pOH 7

FIGURA 11.13 Os ndmeros no
topo do retingulo sdo valores de
pH de virias solugdes, e os da par-
te de baixo sdo o5 valores de pOH
das mesmas solugbes. Note que a
soma dos valores de pH e pOH &
sempre 14. A maior parte dos va-
lores de pH fica no intervalo de 1
a 14, mas os valores de pH e pOH
podem ficar fora desse intervalo e
até mesmo ser negativos,

O suco de limio, que contém
dcido citrico, € frequentemente
adicionado a pratos i base de
peixe, para eliminar o cheiro de
algumas de suas aminas.

FIGURA 11.14 Massas iguais do
metal magnésio foram adicionadas
a solugbes de HCI, um dcido forte
(a esquerda), e de CH,COOH, um
dcido fraco (A direita). Embora os
dcidos tenham a mesma concen-
tragdno, a velocidade da evolugio
de hidrogénio, que depende da
concentracio dos fons hidrinio, &
muita maior no dcido forte.
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FIGURA 11.15 Em uma solucio
de dcido fraco, somente alguns
dtomos de hidrogénio dcido estdo
presentes como fons hidrinio (as
esferas vermelhas), e a solugio
contém uma alta proporgio de
moléculas de dcido originais (HA,
esferas cinzas). As esferas verdes
representam a base conjugada do
dcido e as esferas aruis, as molé-
culas de dgua. O destaque miosira
somente as espécies de soluto,

K, é também amplamente
conhecido como constante
de fomizagdo ou constante de

* uma concentragio extremamente pequena de ions OH ™, que mantém o equilibrio de
autoprotdlise.

Todas essas espécies estio em um equilibrio dindimico incessante. Do mesmo modo, no caso
de uma solugio de base fraca, imaginamos

» as moléculas ou fons bdsicos,

* pequenas concentragbes de fons OH ™ e do dcido conjugado da base, formados por
transferéncia de protons das moléculas de dgua, e

* uma concentragio extremamente pequena de fons H,0, que mantém o equilibrio de
autoprotdlise.

Como os dcidos e bases conjugados estdo em equilibrio em solugdo, podemos expressar
a forga de um dcido ou de uma base em termos da constante de equilibrio da transferéncia
de prétons entre o soluto e o solvente. Por exemplo, para o dcido acético em dgua,

CH,COOH(aq) + H,0(l) =—H,0"(aq) + CH,CO, (aq) (B)
a constante de equilibrio é

K= o+ dogco,
SCH COOHTH,O 7
Como as solugdes que estamos examinando sdo diluidas ¢ a dgua é quase pura, a atividade
de H,O pode ser considerada igual a 1. A expressdo resultante € chamada de constante de
acidez, K_. S¢ fizermos a aproximagio de substiruir as atividades das espécies de soluto pe-
los valores numéricos das concentragdes molares, podemos expressar a constante de acidez
do dcido acético como

~ [H;0T[CH,CO, 7]
2 [CHyCOOH)
O valor experimental de K, para o dcido acético, em 25°C, é 1,8 x 107", Esse valor pe-
queno indica que s6 uma pequena parte das moléculas de CH,COOH doa seus prétons
guando dissolvida em dgua. Dependendo da concentragiio, cerca de 99 em cada 100 molé-

culas de CH;COOH permanecem intactas em 1 s de CH,COOH({aq). Esse valor ¢ tipico
dos dcidos fracos em dgua (Fig. 11.15). Em geral, a constante de acidez de um dcido HA é

K

i Do HAlaq) + HyOf) ==H;0%(aq) + A~ (aq) K, = FLOTIA ] (8)*
[HA]
A Tabela 11.1 lista as constantes de acidez de alguns outros dcidos fracos em dgua.

TABELA 11.1 Constantes de acidez em 25°C*

Acido K, pK, Acido K, pK,
dcido tricloro-acético, CCLCOOH 30x107" 0,52 dcido férmico, HOOOH 1,8 x10™ 3,75
dcido benzenossulfdnico, C,HS0,H 20x10™ 0,70  |dcido benzoico, CH,COOH  §,5x 10°° 4,19
icido idico, HIO, 1,7x 10" 0,77  |dcido acético, CH,COOH 1,8 x 10"’ 4,75
icido sulfuroso, H,50, 1,5=107 1,81 dcido carbénico, H,CO, 43 =107 6,37
dcido cloroso, HCIO, 1.0 %107 2,00 dcido hipocloroso, HCIO 30x10" 7,53
dcida fosférico, H,PO, 7.6 % 107 2,12 |écido hipobromoso, HBrO 20%x10™" 8,69
seido cloro-acético, CH,CICOOH 1,4 %10 2,85 icido bérico, BIOH),' 72 107" 9,14
dcido lietico, CH,CH{OH)COOH 8410 3,08 |icide canidrico, HCN 4.9 10°" 9,31
4cido nitraso, HNO, 43310 337 |fenol, CH,OH 1,3 % 10" 9,89
dcido fluoridrico, HF 3,5 x10™ 345 icido hipoipdose, HIO 23 % 107" 10,64

*(s valores de K, listados aqui foram caleulados a partir de valores de pK, com mais algarismos significativos do que os mostrados, de forma
a minimizar 0s erros de arredondamento. Os valores dos dcidos polipréticos - que podem doar mais de um priton - referem-se & primeira

desprotonagio.

"0 equilibrio de transferéncia de prétons & B{OH), + 2 H,Ol) == H,0"{aq) + BIOH), (ag).
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Podemos também escrever uma constante de equilibrio para o equilibrio de transferén-
cia de prérons de uma base em dgua. No caso da ambnia em dgua, por exemplo,

NH;(aq) + H,0(l) == NH, (aq) + OH (aq) (C)
A constante de equilibrio é

T, IOH

T AT

Em solugdes diluidas, a d4gua € quase pura e sua atividade pode ser considerada como igual
a 1. Com essa aproximagio, obtemos a constante de basicidade, K;. Se, por aproximagio,
substituirmos as atividades das espécies do soluto pelos valores numéricos das concentra-
gies molares, podemos expressar a constante de basicidade da aménia como

_ [NH,"J[OH ]

K
: [NH;]

Para a amdnia em dgua, em 25°C, o valor experimental de K, é 1,8 % 107", Esse valor
pequeno indica que s6 uma pequena fragdo das moléculas de NH, estd presente como
NH, . Cilculos de equilibrio mostram que somente 1 em cada 100 moléculas estd pro-
tonada em uma solugio tipica (Fig. 11.16). Em geral, a constante de basicidade de uma
base B em dgua é

_ [HBT][OH]
[B]

O valor de K, nos diz o quanto a reagio avangou para a direita. Quanto menor for o valor
de K, menor € a capacidade da base de aceitar um préton, A Tabela 11.2 lista as constantes
de basicidade de algumas bases fracas em dgua.

As constantes de acidez e de basicidade sio comumente registradas na forma de seus
logaritmos negativos. Por definigio,

pK,=-logK, ©pK,=-logKk, (10)*
Ao pensar sobre a forga dos dcidos e bases devemos lembrar que:

Bfag) + H:O) ==HB (aq) + OH (aq) K, (9)*

» Quanto mais fraco for o dcido, menor é o valor de K, e maior é o valor de pKa.

Por exemplo, o pK, do dcido triclore-acético é 0,5, enquanto o do dcido acético, um dcido
muito mais fraco, é préximo de 5. O mesmo se aplica is bases:

# Quando mais fraca for a base, menor € o valor de K, e maior é o valor de pK,.
Os valores de pKa e pKb estio incluidos nas Tabelas 11.1e 11.2.

A capacidade de doagdo de pritons de um deido é medida por sua constante de aci-
dez. A capacidade de aceitagdo de protons de uma base é medida por sua constante

K, € também conhecido como
constante de ionizagio da base.

FIGURA 11.16 Em
5 uma solucio de uma
hase fraca, somente

TR o R Anna prapor
gao de moléculas da
base (B, representadas agui pelas
esferas cinzas) aceitam pritons
das moléculas de dgua (as esferas
azuis) para formar fons HB™ (as
esferas vermelhas) e fons OH (as
esferas verdes). O detalhe mostra

de basicidade. Quanto maior for a constante, maior a respectiva capacidade. Quanto  5omente as espécies de soluto,
maior for o valor de pK, mais fraco send o deido on a base.
TABELA 11.2 Constantes de basicidade em 25°C*
Base K, PK, Base K, pE,
ureia, CO{NH,), Laxw™ 13,90 amdnia, NH, 1,8x10°* 4,75
anilina, C;H,NH, 43 x10" 937 trimetilamina, (CH,),N 65%10° 4,19
piridina, C,H,N 1,8x107° 8,75 metilamina, CH,NH, 36x 107 344
hidroxilamina, NH,0H 1,1 x10" 797 dimetilamina, (CH,},NH 54% 10" 3,27
nicorina, C,H, M, 1.0x 10" 598 etilamina, C,H,NH, 65x 10" 3,19
morfina, C,.H,,O,N 1.6x10° 5,79 trietilamina, (C.H,),N 10% 1077 299
hidrazina, NH,NH, 1,7 % 10 H 5,77

* (s valores de K, listados aqui foram calculados a partir de valores de pK, com mais algarismos significativos do que os aqui mostrados, de

modo a evitar erros de arredondamento.
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FIGURA 11.17 Como mostrado
agui para cinco pares dcido-base
conjugados, a soma do pK, de um
dcido (rosa) e do pK, de sua base
conjugada {azul) € constante, e
igual a pK,, que & 14,00, em 25°C,

11.8 A gangorra da conjugacio

O dcido cloridrico é classificado como um 4cido forte, porque estd totalmente desprotonado
em dgua. Como resultado, sua base conjugada, Cl7, deve ser uma aceitadora de prértons ex-
tremamente fraca (mais fraca do que a dgua, na verdade). Reciprocamente, o dcido acérico é
um dcido fraco. Sua base conjugada, o fon acetato, CH,CQ, ", deve ser um aceitador de pré-
tons relativamente bom, porque ele forma facilmente moléculas de CH,COOH em dgua. Note
igualmente que, como a metilamina, CH,NH., £ uma base mais forte do que a ambnia (veja a
Tabela 11.2), o dcido conjugado da metilamina = o fon metilaménio, CH,NH, " = deve ser um
doador de prétons mais fraco (em consequéncia, um dcido mais fraco) do que NH, . Em geral,

* quanto mais forte for o dcido, mais fraca serd sua base conjugada; e
= guanto mais forte for a base, mais fraco serd seu dcido conjugado.

Para expressar as forgas relativas de um dcido e sua base conjugada (um “par dcido-
-base conjugados™), examinaremos o caso especial do equilibrio de transferéncia de pré-
tons da amdnia, a reagiio C, para a qual a constante de basicidade jd foi dada (K, = [WH, "]
[OH J[NH,]}. O equilibrio de transferéncia de prérons do dcido conjugado da aménia,
NH, ", em dgua é:

- [HsO " [NH;)
INH,™]
A multiplicagio das duas constantes de equilibrio, K, para NH," e K, para NH,, dd

_ [HO*IINHy] | [NHTIOH™]

NH4+{:1q} + H:0{l) == Hj{'.l+|:nq]- + MNH;{ag) K,

K, %K, = = [H;0*|[OH"
TN [N e B
Do lado direito, reconhecemos K, e podemos escrever
K., % K, =K, (11a)*

Podemos expressar a Eq. 11a de outra maneira, tomando os logaritmos de ambos os lados
da equagio:

log K, + log Ky, = log K.,
A mulriplicagio de todos os rermos da equagio por —1 dd

pKa + pKy = pKy, (11b)*
Essa expressiio se aplica a qualquer par dcido-base conjugado, com K, sendo a constante de
acidez do dcido e K,, a constante de basicidade de sua base conjugada.
Teste 11.6A Esereva a formula quimica do dcido conjugado da base piridina, CHN, e
caleule sen pK,.

[Resposta: C;HNH", 5,25
Teste 11,68 Escreva a férmula quimica da base conjugada do dcido HIO, e calcule seu pK,,

A Eq. 11, em qualquer de suas formas, confirma a relagio de “gangorra® entre as forgas dos
dcidos e as de suas bases conjugadas. Se um dcido tem K, alto, a base conjugada deve ter K,
baixo. Do mesmo modo, se uma base tem K, alto, entiio seu dcido conjugado tem K, baixo.
A Eq. 11b nos diz que se o pK, de um dcido € alto, entdo, o pK, de sua base conjugada ¢
baixo e vice-versa. Essa relagio reciproca estd resumida na Fig. 11.17 e na Tabela 11.3. Por
exemplo, como o pK, da aménia em dgua € 4,75, 0 pK, de NH," é

p.K'l = pK“ = PKh = H,UU o ‘L?s = 9!-15

Esse valor mostra que NH,' € um dcido mais fraco do que o dcido bérico (pK, = 9,14),
porém, mais forte do que o dcido cianidrico (HCN, pK, = 9,31). Consequentemente, como
veremos na Se¢io 11.13, as solugbes de sais de amédnio, como NWH,CI, sdo dcidas.

Embora a transferéncia de préton em uma solugio de um dcido muito forte seja um
equilibrio, a capacidade de doar prétons do dcido, HA, é tio mais forte do que a de H,0",
que a transferéncia de protons para a dgua ¢ praticamente total. Como resultado, a solugio
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TABELA 11.3  Pares dcido-base conjugados na ordem da forga
pkK, MNome do dcido Formula do dcido Férmula da base Mome da base pK,
Acido forte Base muito fraca
icido iodridico HI T ion iodeto
dcido perclérico HCIO, co,” ion perclorato
dcide bromidrico HEBr Br fon brometo
dcido doridrico HCI - ion cloreto
deido sulfirico HSs0, Hs0,” fon hidrogenossulfate
dcido cdérico HCIO, clo,” ion clorato
dcido nitrico HNO, NO, fon nitrato
ion bidrério H,0" H,O dgea
1,92 ion hidrogenossulfate H50, 50,1 ion sulfato 12,08
337 dcido nitroso HNO, NO,” fon nitrito 10,63
345 dcido fAluoridrico HF F ion fluoreto 10,53
4,73 dcido acético CH,COOH CH3CO, fon acetato 925
637 dcido carbénico H,CO, HCO, ion hidrogenocarbonato 7,63
6,89 dcido sulfidrico H.5 HS5" ion hidrogenossulfeto 71
9,25 ion amaonio MH," NH, amonia 4,75
%31 icido cianidrico HCN CN" ion cianeto 4,69
10,25 ion hidrogenocarbonato HCO,” CDJI' ion carbonato .75
ion metilamdnio CHNH,’ CH,NH, metilamina 344
dpua H,O OH" fom bidréxido
amdnia NH, NH, fon amida
hidrogénio H, H ion hidreto
metane CH, CH, fon metila
ion hidréxido OH o ion dxido
Acido muito fraco Base forte

contém somente fons H,O e fons A ™. Quase nio existem moléculas de HA na solugio.
Em outras palavras, a @inica espécie dcida presente em uma solugdo de um dcido forte em
dgua, além das moléculas de H,0, é 0 fon H,0". Como todos os dcidos fortes comportam-
-se como se fossem solugdes do dcido H, 07, dizemos que os dcidos fortes estio nivelados a

forga do dcido H,O" em dgua.

Decidir qual de duas espécies é o dcido ou base mais forte

Decida que composto dos seguintes pares é o dcido ou a base mais forte em dgua: (a) dci-
do: HF ou HIO; (b) base: NO, ou CN™.

PLANEJE Quanto maior for a constante K, de um dcido fraco, mais forte € o dcido e mais
fraca € sua base conjugada. Da mesma forma, quanto mais alta for a constante K, de uma
base fraca, mais forte & a base ¢ mais fraco & sen dcido conjugado.

RESOLVA

Compare os valores relevantes de K e K, (ou pK, e pK,) nas Tabelas 11.1 e 11.2.

(a) Como K, (HIO,) = K, (HF), ou pK,(HIO,) < pK (HF), se-
gue-se que HIO, é um dcido mais forte do que HE

O dcido sulfirico £ um caso
especial, porque a perda de seu
primeiro hidrogénio dcido deixa
um dcido fraco, o fon HSO, .
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(b} Como K, (HNO,) > K, (HCN) ou pK, (HNO,) < pKa (HCN)
e como o dcido mais forte tem a base conjugada mais fraca,
segue-se que NO, & uma base mais fraca do que CN™. Loga,
CN" éa base mais forte.

oK,
Kecido mais fraco
e

Teste 11.7A Use as Tabelas 11.1 ¢ 11.2 para decidir que espécie de cada um dos seguintes

pares é o dcido ou a base mais forte: (a) dcido: HF ou HIO; (b) base: C,H,CO, ou CH,CI-
CO, ; lc) base: CHNH; ou (CH,)N; (d) dcido: C;H.NH,™ ou {CH,),NH".

[Resposta: Acidos mais fortes: {a) HF; (d) C,H,NH, ",

Bases mais fortes: (b) C;H,CO,; (c) (CH,);N.]

Teste 11.7B Use as Tabelas 11.1 ¢ 11.2 para decidir que espécie de cada um dos seguintes

pares € o dcido ou a base mais forte: (a) base: C,H,N ou NH,NH,; (b) dcido: C;HNH ou
NH,NH, ’; (¢} cido: HIO, ou HCIO ; (d) base: CIO, ou HSO,

Ouanto mais forte for o dcido, mais fraca serd sua base conjugada. Quanto mais forte
for a base, mais fraco serd seu dcido conjugado.

.5
§
o
S
[
2
[

11.9 Estrutura molecular e acidez

Os quimicos comumente interpretam as tendéncias das propriedades dos compostos em
termos da estrutura de suas moléculas. Entretanto, as forgas relativas dos dcidos ¢ bases sdo
dificeis de prever por duas razdes. Primeiro, K, ¢ K, sdo constantes de equilibrio e, portan-
to, estdo relacionadas 3 energia livee de Gibbs da reagiio de transferéncia de prorons. Seus
valores, consequentemente, dependem de consideragdes de entropia e de energia. Segundo,
o solvente desempenha um papel importante nas reagdes de transferéncia de prétons, logo,
; . nio podemos esperar relacionar a acidez somente a suas estruturas moleculares. Entretan-
?;i:zszﬁzu::ﬂ:de to, embora valores absolutos sejam dificeis de predizer, podemos procurar rendéncias em
teaia, séries de compostos com estruturas semelhantes € no mesmo solvente (normalmente dgua).
Como a acidez em dgua depende da quebra da ligagio H—A ¢ da formagio de uma ligagio
H—OH, ', podemos suspeitar que um fator determinante da acidez ¢ a facilidade com que
essas ligages sio quebradas e formadas.

Ponto para pensar: Vocé acha que a entropia do sistema aumenta ou diminui quando uma

e H™(g) + (g} + Alg) molécula de dcido perde o préton na dgua?
E"'M!! Vejamos, primeiro, os dcidos bindrios, dcidos formados por hidrogénio e outro ele-
H'(g) + A (g) mento, como HCl e H,5 ¢, em gc_:‘aIL HA. l‘.'.“.cmola entalpia do processo nio depende do
L xen caminho, podemos quebrar a variagio de entalpia para a transferéncia de um préton de
. — HA para H,O em solugdio na seguinte sequéncia hipotética (Fig. 11.18):
[
Hig) » Atg) Erapa Reagiio Variagio de entalpia
l*— ) < Ay, "ot de HAdasolugio:  HA(ag) — HAlg —~AH,, (HA)
dissociacio de HA: HA(g) — Hig) + Alg) AH,(H—A)
AHp(H-A} ionizagio de H: Hig) —H () + ¢ () I(H)
| HA(g) AHy (A7) ligagio do elétron a A: Alg) + e lg) —= A (g) -E (A}
l A hidratagio de H: H'(g) + HO{l) —H,0'(ag) AH_(H')
| s hidratacio de A: A'lg) —= A lag) AH(A')
HAfaq) AH

Hiag) + Alaql A variagiio de entalpia para o processo total HA(aq) + H,O(l) — H,0"(aq) + A (aqg) &,
FIGURA 11.18 Ciclo termoding- portanto,

mico para a andlise das contribui- . F -
e i ki : AH = =AH o, (HA) + AHp(H—A) + I(H) = E,(A) + MMy (H") + AHg(A”)
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TABELA 11.4 Contribuigbes para a entalpia da transferéncia de prétons de dcidos bindrios (todos os valores estio em kl-mol ')

Acido AH,_, (HA}) AHH—A)  I[H) E,(A) AH, (H") AH, A7) AH
HF —49 S65 1312 328 ~1103 ~510 =15
HCI 35 431 1312 349 -1103 —367 —41
HEBr b 11 366 1312 325 -11403 —338 -51
HI 1—35 299 1312 295 -1103 -291 —43
H,0 -41 492 1312 178 -1103 =520 +d4
MH, =34 453 1312 71 1103 =500 +125

"Colocamos em cor cinza as contribuigdes que sio constantes para todos os dcidos. As cores estdo explicadas no rexto. Os valores precedidos
por ? sio estimativas. As afimidades cletrénicas sdo as dos ions negativos,

A Tabela 11.4 lista valores para alguns dcidos binirios, inclusive H,O (o valor da sua
remogiio da solugio, —AH,,,, que corresponde & vaporizagio), ¢ o valor resultante de
AH para a wansferéncia de prorons para as moléculas de dgua. Observe que, aqui, NH,
foi incluido como um dcido que pode perder H' e formar NH, . Nossa tarefa é tentar
identificar as contribuigbes que explicam as tendéncias na acidez. Temos de ter em mente
que deverfamos estar considerando as energias livres de Gibbs, mas o papel da entropia é
dificil de estimar. Qualquer discrepdncia entre o que vamos identificar € o que podemos
observar deve ser atribuida 4 desconsideragio da entropia. Por isso, tomamos cautelosa-
mente o ponto de vista de que quando a entalpia da transferéncia de proron (o valor de
AH da tabela) torna-s¢ mais negativa (a2 transferéncia de proton fica mais exotérmica), a
acidez de HA aumenta,

Vejamos as tendéncias em um periodo (a primeira ¢ as duas iltimas linhas da Tabela
11.4, que se referem a N, O ¢ F, do Periodo 2). Sabemos que a acidez aumenta na ordem
NH,; < H,0 < HF, e vemos que AH segue a mesma tendéncia:

NH; H,0 HF

AH (k]-mal™") +125 +44 ~135

A contribuigio dominante para a acidez relativa dos dcidos em um periodo parece ser a
tendéncia das afinidades eletrénicas no periodo (veja os nimeros em azul na tabela). Um
modo de interpretar o papel da afinidade eletrbnica é lembrar de seu papel na definigio da
eletronegatividade (Segdo 2.12) e na polaridade da ligage. Quanto mais forte for a ligagio
hidrogénio que HA forma com o dtomo de O da molécula de H, 0O, mais provavelmente o
priton serd transferido. Sabemos que quanto mais polar for a ligagio H—A, maior serd a
carga positiva parcial sobre o dromo de H e, portanto, mais forte serd a ligacio hidrogénio
H,O-~H—A e mais facilmente HA perde seu provon. Como a polaridade da ligagio H—A
cresce com a eletronegatividade de A, podemos prever que guanto maior for a eletronega-
tividade de A, mais forte serd o deido HA. Por exemplo, a diferenga de eletronegatividade &
0,8 na ligagio N—H e 1,8 em F—H (veja a Fig. 2.12). Portanto, a ligagio H—F ¢ acentua-
damente mais polar do que a ligagio N—H. Esse fato ¢ coerente com a observagiio de que
HF ¢é um dcido em dgua, o que ndo acontece com NH,.

Vejamos, agora, a acidez relativa dos dcidos bindrios do mesmo grupo. Sabemos que
no Grupo VII/17 a acidez estd na ordem HF < HCl < HBr < HL Os valores de AH quase
seguem esta tendéncia:

HF HCl HEr HI
AH (k]-mal Y —-15 —d41 ~51 - 43

A entalpia da transferéncia de proton de HI para a dgua ndo estd coerente com o obser-
vado experimentalmente: deve ser consequéncia da entropia. A contribuigio dominante
para a acidez relativa dos dcidos em um grupo parece ser a tendéncia das entalpias de
ligagiio (veja os niimeros em vermelho na rabela). As entalpias de hidratagio de &A™ mu-
dam muito, mas sempre em oposicio 3 tendéncia da acidez (a hidratacio fica menos
exotérmica quando descemos no grupo), logo a tendéncia das entalpias de ligagio devem
dominar esse efeito também,
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(=

1 Acido fosforaso, H3PO,

A acidez dos deidos bindrios em um periodo se correlaciona com as afinidades eletro-
nicas; a acidez descendo um gripo se correlaciona com a energia da ligagdo.

11.10 Acidez dos oxodcidos e acidos carboxilicos

Podemos aprender mais com os oxodcidos sobre o efeito da estrutura sobre a acidez. Esses
dcidos formam familias estruturalmente relacionadas, o que nos permite examinar o efeito
de dromos centrais diferentes com o mesmo nimero de dtomos de O (como em HCIO, e
HEBr(,). Podemos, também, estudar a influéncia de nimeros diferentes de dromos de O li-
gados ao mesmo dtomo central (como em HCIO, e HCIO,). No caso dos dcidos bindrios,
examinamos as contribuigdes para a entalpia de transferéncia de prétons, mas existem
poucos dados sobre as afinidades de espécies poliatdmicas e, por isso, desenvolveremos as
correlagbes com as polaridades das ligagtes encontradas na Segio 11.9.

A alra polaridade da ligagio O—H ¢é uma das razdes pelas quais o préton de um grupo
—OH em uma molécula de oxcdcido € dcido. Por exemplo, o dcido fosforoso, H;PO,, tem
a estrutura (HO),PHO (1). Ele pode doar os prétons dos dois grupos —OH, mas nio o
hidrogénio que estd ligado diretamente ao dtomo de fésforo. A diferenca de comportamen-
to pode ser atribuida i elerronegatividade muito mais baixa do fésforo comparada a do
oxigénio. Em quase todos os oxodcidos inorginicos comuns, entretanto, todos os dromos
de hidrogénio estdo ligados a dromos de oxigénio.

Vamos examinar uma familia de oxodcidos na qual o nimero de dtomos de O € cons-
tante, como nos dcidos hipo-halogenosos HC1O, HBrO e HIO. Observando a Tabela 11.5,
VEmos que guanto maior é a eletronegatividade do halogénio, mais forte é o oxodcido. Uma
explicacdo parcial dessa tendéncia é que os elétrons sdo ligeiramente deslocados da ligacio
O—H quando a eletronegatividade do halogénio aumenta. A medida que esses elétrons de
ligagdo movem-se na diregdo do dtomo central, a ligagio O—H fica mais polar, ¢ a molé-
cula torna-se um dcido mais forte. Um halogénio que tem alta eletronegatividade também
enfraquece a base conjugada, porque torna os elétrons da molécula menos acessiveis ao
ataque de um préton.

Vamos, agora, examinar uma familia de oxodcidos em que o nimero de dtomos de
oxigénio varia, como nos oxodcidos de cloro, HCIO, HCIOQ,, HCIO, e HCIO,, ou nos
oxodcidos de enxofre, H,50, e H,50,. Se observarmos a Tabela 11.6, veremos que quanto
maior é o miimero de dtomos de oxigénio ligados ao diomo central, mais forte é o deido.
Como o niimero de oxidagio do dtomo central aumenta quando o niimero de dtomos de O

TABELA 11.5 Correlagio entre acidez e eletronegatividade

Eletronegatividade
Acido, HXO Estrutura® dodtomodeX pKa
icido hipocloroso, HCIO  :Cl— O —H 32 7,53
- —
icido hipobromoso, HB:O :Br—O—H 3,0 5,69
= —
icido hipoiodoso, HIO ~ :[—O—H 27 10,64

* As seras vermelhas indicam a diregio do deslocamento da densidade dos elétrons afastando-se da ligagio
O-H.
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TABELA 11.6 Correlagio entre acidez e ndmero de oxidagio

Niimero de oxidagio
Acido Estrutura® do dtomo de Cl pka
dcido hipocloroso, HCIO
:Cl—O0—H +1 7,53
icido cloroso, HCIO, e
..
Cl—0—H +3 2,00
dcide clarico, HCIO, 108
1.
WCl—0—H +5 forte
¥ad

dcido perclérico, HCIO,

:OL
0=Cl—0—H +7 forte
A

*As sctas em vermelho indicam a diregio do deslocamento da densidade de elétrons a parar da ligagio
0 =H. As estruturas de Lewis mostradas 3o as que tém as cargas formais mais favordves, porém & pouco
provivel que as ordens de ligagio sejam tio clevadas como estas estruturas sugerem.

aumenta, podemos também concluir que guanto maior é o nimero de oxidagdo do dtomo
central, mais forte é o dcido.

O efeito do nimero de dromos de O na forga dos dcidos orginicos é semelhante. Vimos
(Segio D), por exemplo, que os dlcoois sio compostos orginicos nos quais um grupe —OH
estd ligado a um dtomo de carbono, como no etanol (2). Os dcidos carboxilicos, por outro
lado, tém dois dromos de O ligados ao mesmo dtomo de carbono: um & um dtomo de O
terminal em ligagio dupla e o outro é o dtomo de O de um grupo —0OH, como no dcido
acético (3). Embora os dcidos carboxilicos sejam dcidos fracos, eles sio dcidos muito mais
fortes do que os dlcoois, em parte como resultado do poder de retirar elérrons do segundo
dtomo de O. Na verdade, os dlcoois tém um poder de doagio de prétons to pequeno que
normalmente eles ndo sio considerados oxodcidos.

A forga de um dcido carboxilico também aumenta em relagio a de um dleool pela
deslocalizagio da base conjugada. O segundo dtomo de oxigénio do grupo carboxila,
=COOH, fornece um dtomo eletronegativo adicional pelo qual a carga negativa da base
conjugada pode se espalhar. Essa deslocalizagio do elétron estabiliza o dnion carboxilaro,
—CO, " (4). Além disso, como a carga estd espalhada por virios dtomos, ela é menos efetiva
em atrair um préton. Um fon carboxilato, €, portanto, uma base muito mais fraca do que a
base conjugada de um ilcool (por exemplo, o ion etéxido, CH,CH,O ™).

Uma nota em boa pritica: A férmula de um dcido carboxilico é escrita como RCOOH
porque os dois itomos de O sido diferentes (um deles participa de um grupo OH); a for-
mula de um jon carboxilato, porém, é escrita como RCO,  porque os dois dtomos de O
530 equivalentes.

A forga dos dcidos carboxilicos também varia de acordo com a capacidade rtoral
de arrair elétrons dos dromos ligados ao grupo carboxila. Como o hidrogénio é me-

«

2 Etanol, CHyCH,0H

3 Acido acético, CH;COOH

_|_

¢

4 lon acetato, CHyCO,
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nos eletronegarivo do que o cloro (2,2 e 3,2, respectivamente), o grupo —CH, ligado
a —COOH no dcido acético atrai menos os elétrons do que o grupo —CCl, do dcido
tricloro-acético. Portanto, espera-se que CCLCOOH seja um dcido mais forte do que
CH,COOH. Em concordincia com essa previsio, o pKa do dcido acético € 4,75, e o do

dcido tricloro-acético & 0,52,

=
.
-
=]
=
-
=
i
F
kad

Decidir qual dentre dois dcidos € o mais forte

Prediga, a partir de suas estruturas, que dcido nos seguintes pares € o mais forte: (a) HyS e
H,Se; (b) H,S0, e H,SO,; {c) H,SO, e H,PO,.

PLANEJE Veja o resumo da Tabela 11.7.
RESOLVA

(a) O enxofre e o selénio estio no mesmo grupo ¢ espera-se que a ligagio H—S5¢ seja mais
fraca do que a ligagio H—S.

Entio, espera-se que H,Se seja o dcido mais forte.

+4,

{b) H,50, tem um nimero maior de dtomos de O ligados ao dtomo de S € o nimero de
oxidagdo do enxofre é +6, enquanto, em H,50,, o enxofre tem nimero de oxidagio

TABELA 11.7 Correlagido entre estrutura molecular e acidez*

Tipo de dcido

Tendéncia

Bindno

Carboxilico

Quanto mais polar € a ligagio H—A,
mais forte & o dcido.

Este efeito é dominante para deidos do
mesmo periodo.

Quanto mais fraca ¢ a ligagio H—A,
matis forte € o deido.

Este efeito é dominante para deidos do
HIESHIO ETHPO.

Quanio maior & o nimero de dromos
de O ligados ao dromo central {maior
& o niimero de oxidagio do dtomo
central), mais forte é o dcido.

Para o mesmo nimero de dtomos de
O ligados ao dromo cencral, quanto
maior € a cletronegatividade do dromo

central, mais forte & o dcido.

Quanto maior £ a eletronegatividade
dos grupos ligados ao grupo carboxila,
meais forte € o deido,

*Em cada diagrama, as setas verticais em cor laranja indicam a direcio crescente da acider.
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Entio, espera-se que o H,50, seja o dcido mais forte.

(c) Ambos t8m quatro dtomos de O ligados ao dtomo central; mas 2 eletronegatividade do
enxofre ¢ maior do que a do fasforo

Entiio, espera-se que o H;50, seja o dcido mais forte.

Teste 11.8A Nos seguintes pares, indique qual deve ser o dcido mais forte: (a) H,S e HCl;
{b) HNO, ¢ HNO; (¢} H.50, e HCIO,,

[Resposta: (a) HCl; (b) HNO,; (¢) HCIO,)

Teste 11.8B Liste os scguintes dcidos carboxilicos na ordem crescente de acidez:
CHCI,CO0OH, CH,COOH e CH,CICOOH.

Quanto maior for o nimero de dtomos de oxigénio e maior a eletronegatividade dos
dtomos da molécula, mais forte serd o dcido. A Tabela 11.7 resume essas tendéncias.

pH DE SOLUCOES DE ACIDOS E BASES FRACOS

O restante deste capitulo é uma variagio sobre um tema apresentado no Capitulo 10: 0 uso
das constantes de equilibrio para calcular a composicio de equilibrio de solugbes de dcidos,
bases e sais. Veremos como predizer o pH de solugdes de dcidos e bases fracos e como cal-
cular a extensdo da desprotonagio de um dcido fraco e de protonagio de uma base fraca.
Veremos, também, como calcular o pH de uma solugiio em gue o cition ou o dnion de um
sal sio também um dcido ou base fracos.

11.11  Solugies de dcidos fracos

MNossa primeira tarefa ¢ calcular o pH de uma solugio de um dcido fraco, como o dcido acé-
tico em dgua. A concentragio inicial do dcido é a concentragio em que ele foi preparado,
como se as moléculas dcidas ndo tivessem doado prétons. No caso de um 4cido forte, HA,
a concentragio de H,0 " em solugdo ¢ igual 3 concentragio inicial do dcido forte, porque
todas as moléculas do dcido estio desprotonadas. Entretanto, para encontrar a concentra-
¢io de HyO™ nas solugdes de dcidos fraces, temos de levar em conta o equilibrio entre o
dcido HA e sua base conjugada A~ e a dgua (Eq. B). Espera-se que o pH seja maior do que
o de um dcido forte. A vécnica, baseada no uso de rabelas de equilibrio como as descritas no
Capitulo 10, é desenvolvida na Caixa de Ferramentas 11.1.

O cileulo resumido na Caixa de Ferramentas 11.1 também permire predizer a percentagem
de desprotonagio, isto €, a percentagem de moléculas HA que estio desprotonadas em solugio:

concentracio de A~

Porcentagem desprotonada = - > 100% (12a)*

concentragcio inicial de HA
Para calcular a percentagem de desprotonagio em termos do pH da solugiio, usamos a
igualdade [H,07] = [A], que vem da relagio estequiomérrica 1 mol A= 1 mol H,0 para
a reagio de desprotonagio da Eq. 8. Enrtdo,
Porcentagem desprotonada = |||-!|-I.-:? i » 100% {12b)*
ericial

Uma percentagem pequena de moléculas desprotonadas indica que o dcide HA € muito fraco,

A conceniragio inicial &, ds
vezes, chamada de comcentrugdo
analitica ou de concentragdo

formal (F).

Como calcular o pH de uma solugiio de um cido fraco

BASE CONCEITUAL PROCEDIMENTO

Como o equilibrio de transferéncia de protons se estabelece  Etapa 1 Escreva a equagio quimica ¢ K, do equilibrio de
assim que o dcido fraco se dissolve em dgua, as concentragdes  transferéncia de prétons. Construa uma tabela com colunas
do dcido, do ion hidrénio e da base conjugada do dcido de-  denominadas dcido (HA), H,0" e base conjugada do dcido
vem sempre satisfazer a constante de acidez do dcido. Pode-se (A7 ). Na primeira linha, coloque as concentragies iniciais de

caleular essas quantidades construindo uma tabela de equili-  cada espécie.
brio como a da Caixa de Ferramentas 10.1.
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Mesta etapa, imagine que nio houve desprotonagio das
moléculas do dcido.

Etapa 2 Escreva, na segunda linha, as mudancgas de concen-
tragiio necessdrias para que a reagio atinja o equilibric.

MNio conhecemos o nimero de moléculas de dcido des-
protonadas, logo, imaginamos que a concentragio do deido
diminuiu de x mol-L™' como resaltado da desprotonagio. A
estequiometria da reagiio determina as demais mudangas em
termos de x.

Etapa 3 Escreva, na terceira linha, as concentragdes de equi-
librio, adicionando a mudanga de concentragio (etapa 2) aos
valores iniciais de cada substincia (ezapa 1).

Base
Addo,HA H,0" conjugada A

Etapa 1 Concentragio [HA].. o 0
inicial

Etapa 2 Mudangas de -x +x +x
concentragio

Etapa 3 Concentragio [HA]_ . -x x x
de equilibric

Embora uma mudanga de concentragio possa ser positi-
va |acréscimo) ou negativa (decréscimo), o valor da concen-
tragio deve ser sempre positivo.

Etapa 4 Use o valor de K, para calcular o valor de x.

O cilculo de x pode ser frequentemente simplificado,
como vimos na Caixa de Ferramentas 10.1, desprezando-se
as mudangas inferiores a 5% da molaridade inicial do deide.
Entretanto, no final do cdleulo, & preciso verificar se x £ con-
sistente com a aproximagio, caleulando a percentagem do
dcido desprotonado. Se essa percentagem for superior a 5%,
entdo a expressdo exata para K, deverd ser resolvida para
%. O cilculo exato envolve, com frequéncia, a resolugio de
equagtes de segundo grau, como explicado na Caixa de Fer-
ramentas 10.1. S¢ o pH ¢ maior do que &, o dcido estd o
diluido ou é tio fraco que a autoprotdlise da dgua contribui
significativamente para o pH. Nesses casos, € preciso usar os
procedimentos descritos nas Seghes 11,18 e 11.19, que le-
vam em conta a autoprotélise da dgua, Podemos ignorar a
contribuigio da autoprotblise da dgua em uma solugdo dcida
gquando a concentragio de H,0" calculada é substancialmen-
te (cerca de 10 vezes) maior do que 1077 mol-L ™', o que cor-
responde a um pH de 6, ou menos.

Embora possamos calcular o pH com o nimero de al-
garismos significativos apropriados aes dados iniciais, as
respostas sio, em geral, consideravelmente menos confidveis
do que isso. Uma das razdes é que quando usamos concentra-
¢oes em vez de atividades, estamos ignorando as interagdes
entre os ions em solugio.

Este procedimento estd ilustrado nos Exemplos 11.7 ¢ 11.8.

EXEMPLO 11.7

Cilculo do pH e da percentagem de desprotonagdo de um dcido fraco

Calcule o pH e a percentagem de desprotonagio das moléculas de CH,COOH em uma
solugio 0,080 v de CH,COOH em 4gua, sabendo que o K, do dcido acérico £ 1,8 x 107",

Antecipe Como a solugio ¢ dcida podemos esperar pH < 7. Como o dcido € fraco, espe-
ra-se uma pequena percentagem de desprotonagdo.

PLANEJE Siga o procedimento da Caixa de Ferramentas 11.1 ¢ escreva o equilibrio de

transferéncia de protons,

CH,COOH(aq) + H,0(l) == H,0"(aq) +CH,CO, (aq)

_ [H;0"J[CHCO,7)
' [CHCOOH]

¢ construa a tabela de equilibrio, com as concentragdes em mols por litro.

O gue devemos levar em conta? Que existen duas hipéteses. (1) A desprotonagio & tio
pequena gue a concentragio de equilibrio € aproximadamente igual & concentragiio inicial,
(2) A autoprotélise da dgua nio contribui significativamente para o pH.

RESOLVA Primeiro construa a tabela de equilibric:

Espécies
CH,CO0H H,0" CH,C0O,
Etapa 1 Concentragio inicial 0,080 ] 0
Etapa 2 Mudanga de concentragio - +x +x

Etapa 3 Concentragio de equilibrio

0,080 —x x x
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Etapa 4 Substitua as concentragdes de equilibrio em K.

x X x

K,=18%107 = —"
=18 0,080 — x

Suponha que x << 0,080,
i
0,080

1.8 % 107% ==

Resolva para x (que deve ser positivo).

x = V0,080 x (1.8 X 1075 = 1,2 % 107

Dex = |H;O e pH = —log [H;07];
pH = —log(1,2 ¥ 1077

= 1,92
Da percentagem de desprotonagio = ([H,O )V[HA] ... X 100% %
com [HA] ., = 0,080, |
1,2 % 1073
P de des o= ————— ¥ 100%
DI'EEI':I.['HEE“‘L © Prmlm:"":lﬂ D‘ﬂm
= 1.5% 1
1
Mo bbb Loy

Avalie Como antecipado, o pH é inferior a 7 e a percentagem de desproronagiio é peque-
na. O guadrado azul na rede representa a percentagem de moléculas de dcido que estio
desprotonadas. Vé-se que x & menor do que 5% de 0,10 e a aproximagio € vilida, Como
pH < 6, a hipdtese de que a autoprotdlise da dgua pode ser ignorada € vilida.

Teste 11.9A Calcule o pH e 2 percentagem de desprotonagio de uma solugio 0,50 M de dcido
lictico em dgua. Procure K, na Tabela 11.1. Verifique se todas as aproximagdes sio vilidas.
[Resposta: 1,69; 4,1%]

Teste 11.98 Calcule o pH e a percentagem de desprotonagio de uma solugio de 0,22 v de
dcido cloro-acético em dgua. Verifique se todas as aproximagdes sdo vilidas.

Ciélculo da constante K, de um dcido fraco a partir do pH

O pH de uma solugio 0,010 M do antisséptico dcido mandélico, em dgua, £ 2,95, Qual éa
constante de acidez K, e o pK, do dcido mandélico?

Antecipe O dcido mandélico € um dcide carboxilico, logo & um dcido fraco ¢ podemos
esperar K, << 1.

PLANEJE Podemos calcular a concentragio de fons hidrénio a partir do pH e, entdo, calcu-
lar o valor de K, a partir da concentragio inicial do dcido e da concentragio do jon hidrénio.
O que devemos levar em conta? Como no Exemplo 11.7, supomos que a desprotonagio
€ tdo pequena que a concentragio de equilibrio do dcido € aproximadamente igual i con-
centragdo inicial; também supomos que a autoprotdlise da dgua nio contribui significati-
vamente para o pH.

RESOLVA

=
=
o
=]
-
™
=
ed
—
ES

De[H;0%] = 107PH,
[H;0%] = 107*" mol-L.™" = 0,001 mol-L™"

Continuag —
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CAIXA DE FERRAMENTAS 11.2
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BASE CONCEITUAL

Anote as relagdes entre as concentragdes de equilibrio.
[H:07] =[AT] [HA] = [HAlinias — [H:O7]

[TF w1

Use K, na forma K, = [H;07[A7V[HA] = [H;071%([HAlyica — [H;07]) € substitua
os dados.
(0.0011)*

= ——— = 1 4 % 107
+ = 0010 — 00011

3
=
:
=
&

Depk, = —log K,,
pK, = —log 1,4 % 107 = 3,85
Awvalie Como esperado, K, << 1.

Teste 11.10A O pH de uma solugio 0,20 M de dcido erotdnico, C,H,COOH, em dgua,
que ¢ usado em pesquisa médica e na fabricagio de vitamina A sintérica, € 2,69. Qual é o
K, do dcido crotbnico?

[Resposta: 2,1 X 107
Teste 11.10B O pH de uma solugio 0,50 x, em dgua, do dcido homogentisico, um inter-
medidrio metabélico, € 2,35. Qual € o K, do dcido homogentisico, C,.H,(OH},COOH?

Para caleular o pH e a percentagem de desprotonagio de uma solugdo de deido fraco,
construa wma tabela de equilibrio e determine a molaridade de H, O usando a cons-
tante de acidez,

11.12 Solugoes de bases fracas

No tratamento dos dcidoes fracos, estdvamos interessados na percentagem de desprotona-
¢io. Da mesma forma, quando descrevemos as bases fracas ¢ importante conhecer a per-
centagem de protonagio, isto €, a percentagem de moléculas de base que foram protonadas:
concentragio de HB™
concentracio inicial de B
- [HB*]
B]

* 100%

Percentagem de protonagio =

% 100% (13)*

racial

Aqui, [B], .., & a concentragio molar inicial da base, isto &, sua concentragio, imaginando-
=s¢ que ndo ocorreu protonagio (concentragio “analitica™ ou *formal”).

Como calcular o pH de uma solugiio de base fraca

Para os valores iniciais, imagine que nio houve protona-

O equilibrio de transferéncia de protons se estabelece assim
que a base fraca se dissolve em dgua, logo, pode-se calcular
a concentragio do fon hidréxido a partir da concentragio
inicial da base ¢ do valor da constante de basicidade. Como
05 jons hidréxido estio em equilibrio com os fons hidrénio,
pode-se usar pOH ¢ pK, para caleular o pH.

PROCEDIMENTO

Etapa 1 Escreva o equilibrio de transferéncia de pritons e
construa uma tabela com colunas intituladas base B, dcido
conjugado BH™ e OH ™. Na primeira linha, mostre a concen-
tragdo inicial de cada espécie.

Ao das moléculas da base.

Etapa 2 Escreva as mudangas de concentragio necessirias
para que a reagio atinja o equilibrio,

Suponha que a concentragio da base diminuiu x mol-L™"

em consequéncia da protonagio. Use a estequiometria da rea-
¢io para descrever as demais mudangas em termos de x.

Etapa 3 Escreva as concentragbes de equilibrio adicionando
as mudangas de concentragio (etapa 2) aos valores iniciais de
cada substincia (etapa 1).




B BH" OH"
Etapa 1 Concentragio B st 1] 0
inicial
Etapa 2 Mudangas de i +x +x
concentragio
Etapa 3 Concentragio [Bl., —=x = x
de equilibrio

Embora uma mudanga de concentragio possa ser positiva
{acréscimo) ou negativa (decréscima), o valor da concentra-
¢io deve ser sempre positivo,
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Etapa 4 Use o valor de K, para caleular o valor de x.

O célculo de x pode ser frequentemente simplificado,
como vimos na Caixa de Ferramentas 11.1. Ignore contri-
buighes da autoprotdlise da dgua se a concentragio de jons
hidréxido for superior a 107 mol-L .

Etapa § Determine o pOH da solugio e caleule o pH a partir
de pOH usando a Eq. 6b.
Este procedimento estd ilustrado no Exemplo 11.9,

Como na Caixa de Ferramentas 11.1, embora nés caleu-
lemos o pH até o niimero de casas decimais apropriadas para
os dados, as respostas sdo frequentemente menos confidveis
do que isso.

Cilculo do pH e da percentagem de protonagio de uma base fraca

Calcule 0 pH e a percentagem de protonagio de uma solugio 0,20 M de merilamina,
CH,NH,, em dgua. A constante K, de CH,NH, é 3,6 x 10",

Antecipe Como a amina € uma base fraca (como todas as aminas), devemos esperar pH >

7 e uma pequena percentagem de protonagio.

PLANEJE Siga o procedimento da Caixa de Ferramentas 11.2.

O gue devermos levar em conta? Como no Exemplo 11.7, temos duas hipdreses. (1) A base
& tio fraca que sofre pouca protonagiio, logo a concentragdo de equilibrio da base € apro-
ximadamente igual 3 concentragdo inicial. (2) A autoprotonagio da dgua nio contribui

significativamente para o pH.

RESOLVA Primeiro, escreva o equilibrio de transferéncia de prétons ¢ a tabela de equili-
brio correspondente, com todas as concentragies em mols por litro:

 [CHyNH; J[OH ]

H2O(l) + CH3NHatag) = CHyNH; Yag) + OH (3 K —
2O + CH3NHa(aq) CH;NH; ag) (aq) b [CHNH,]
CHNH,  CH,NH,' OH
Etapa 1 Concentracio inicial 0,20 0 0
Etapa 2 Mudanga de concentragio = +x +x
Etapa 3 Concentragio no equilibrio 0,20 —x x x

Etapa 4 Substitua as concentragoes de equilibrio na expressio de K.

= XX x
Ky=36%107"= ——
L 0,20 - x
Suponha que x << 0,20.
A
36 % 107 =
0,20
Resolva para x.

= V0,20 % 36X 1079 =85 x 107

Verifique se x << 0,20,
8,5 % 107" == 0,20; logo, a aproximagio & vilida.

De pOH = —log[OH |, em que [OH ] = x,
pOH = —log(8,5 X 107%) = 2,07

Contina —
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5.5 J£

FIGURA 11,19 Estas quatro
solughes mostram que os cdtions
hidratados podem ser significati-
vamente dcidos. Os tubos contém,
da esquerda para a direita, dgua
pura, uma solugdo 0,1 v de
AlS0, )} lag), uma solugdo 0,1 »
de Ti (50, (ag), e uma solugdo 0,1
mde CH,COOH(aq). Os quatro
tubsos contém algumas gotas de
indicador universal, que muda

do verde, em solughes neutras,
para amarelo até vermelho, com o
aumento da acidez. Os ndmeros
superpostos indicam o pH de cada
solugio.

Principios de Quimica

Etapa 5 De pH = pK_ — pOH,
pH = 14,00 — 207

[TF w1

-5
E = 11,93
3
o
= 7
%“' DaEq.13,com [HB'] = x ¢ [Bloyiu = 0,20, o (%]
5 Protonado (%)= —————— X 100%
0,20
= 4 2%

Avalie Como predito, o pH & superior a 7 e a percentagem de protonagio é pequena. lsto
€,4,2% da metilamina estd presente na forma protonada, CH,NH, . Come o pH é maior
do gue 8, a hipdtese de que o equilibrio domina o pH e a autoprovdlise pode ser ignorada
¢ vilida.

Teste 11.11A Estime o pH e a percentagem de base protonada em uma solugio 0,15 v de
NH;OH{ag), hidroxilamina em dgua.

[Resposta: 9,61; 0,027%]
Teste 11.11B Estime o pH e a percentagem de base protonada em uma solugio 0,012 M
de C,;H;,N,{aq), nicotina.

Para caleular o pH de uma solugdo de base fraca, construa a tabela de equilibrio e
caleule 0 pOH, a partir do valor de K. Converta pOH em pH usando a relagdo pH +
pOH =14,00.

11.13 O pH de solugdes de sais

Vimos, na Se¢io ], que a neutralizagio de um dcido por uma base produz um sal. Entre-
tanto, quando se mede o pH de uma solugio de sal, normalmente niio se encontra o valor
“neutro™ (pH = 7). Por exemple, se neutralizarmos uma solugio 0,3 v de CH,COOH(aqg)
com uma solu¢io 0,3 m de NaOHiaqg), a solugdo de acetaro de sodio resultante terd pH =
9,0. Como isso pode ocorrer? A teoria de Bronsted-Lowry di uma explicagio. De acordo
com essa teoria, um ion pode ser um dcido ou uma base. O fon acetato, por exemplo, é uma
base e o ion amdnio € um 4cido. O pH de uma solugio de um sal depende da acidez e da
basicidade relativas de seus ions.

A Tabela 11.8 lista alguns citions que sio dcidos em dgua. Eles caem em quatro cate-
gorias gerais:

» Todos os cdtions que sio dcidos conjugados de bases fracas produzem solugbes dcidas.,

Os dcidos conjugados de bases fracas, como NH, ', agem como doadores de prétons, logo
espera-se que eles formem solugdes dcidas.

s Citions de metais, com carga elevada e volume pequeno que podem agir como dcidos
de Lewis em dgua, como, por exemplo, Al’* e Fe'*, produzem soluges icidas, mesmo
que 05 cdtions ndo tenham fons hidrogénio para doar (Fig. 11.19).

Os protons vém das moléculas de dgua que hidratam esses citions de mertais em solugio (Fig.
11.20). As moléculas de dgua agem como bases de Lewis ¢ compartilham elétrons com o cé-
tion de metal. Essa perda parcial de elétrons enfraquece as ligagbes O—H e permite que um
ou mais fons hidrogénio sejam eliminados das moléculas de dgua. Citions pequenos e com
carga elevada exercem maior atragio sobre os elétrons e formam as solugbes mais dcidas.

* s cirions dos metais dos Grupos 1 ¢ 2, ¢ os de carga +1 de outros grupos, sio dcidos
de Lewis tdo fracos que os fons hidratados nio agem como dcidos.
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TABELA 11.8 Cardter dcido e valores de K, de cdlions comuns em dgua®

Cardter Exemplos K, pK,

Acido

dcidos conjugados de bases fracas  {on anilinio, C.H,NH," 23 %107 4,64
fon piridinio, C,H,NH" S6x10°° 5,24
fon aménio, NH, 56 % 107" 925
ion metilaménio, CHNH,” 2,8 x 107" 10,56

cdtions de metais, pequenos & Fe'" como Fe(H,0),"" 35 %107 246

com carga elevada Cr'* como Cr(H;0)," 1,3x 107 3,89
A" como Al(H,0)," 1.4 %107 4,85
Cu'* como Cu(H,0),* 32 x 10" 7,49
Ni** como Ni(H,0),* 9,3 % 107" 9,03
Fe'” como Fe(H,0),* 8x10™ 10,1

Meutro

Cértions dos Grupos 1¢ 2 Li", Na™, K", Mg’", Ca**
citions de metal comcarga +1  Ag’
Basico nenhim

"Como na Tabela 11.1, os valores experimentais de pK, tém mais algarismos significatives do que os
dados aqui, ¢ 0s valores de K, foram calculados a partir desses dados de melhor qualidade,

Esses citions de metal sfio muito grandes e tém carga muito baixa para ter um efeito pola-
rizante aprecidvel sobre as moléculas de dgua de hidraragio que os rodeiam, logo, as maolé-
culas de dgua nido perdem facilmente seus prérons. Esses cdtions sdo, ds vezes, chamados de
“citions neutros”, porque eles tém efeito muito pequeno sobre o pH.

Note que nenhum cition € bésico. Os citions nio aceitam prétons facilmente porque a
carga positiva do cdtion repele a carga positiva dos protons que se aproximam.

» Pouquissimos inions que tém hidrogénio produzem solugSes dcidas.

E dificil para um préton, com sua carga positiva, deixar um dnion, com sua carga ne-
gativa. As poucas excegoes incluem H,PO, e H30, .
A Tabela 11.9 resume os tipos de ions que agem como bases em solugio.

* Todos os dnions que sdo bases conjugadas de dcidos fracos produzem solugBes bdsicas.

Por exemplo, o dcido férmico, HCOOH, o dcido do veneno das formigas, € um dcido
fraco, logo, o ion formato age como uma base em dgua:

H,0(l) + HCO, {aq) = HCOOH(agq) + OH (aq)
Os fons acetato e os outros ions listados na Tabela 11.9 agem como bases em dgua.

# Os dnions de dcidos fortes - que incluem Cl°, B, 1, NO, ¢ ClO, — sio bases tdo
fracas que ndo tém efeito significativo sobre o pH da solugio.

Esses dnions sio considerados “neutros” em dgua.

TABELA 11.9 Cardter dcido e bdsico de dnions comuns em dgua

Carater Exemplos
Acidos

muito poucos HSO, , H,FO,”

Meutros

bases conjugadas de dcidos fortes Cl, Be 1, NO, , CIO,

Basicos

bases conjugadas de dcidos fracos F,0",0H,§",HS ,CN, CO,, PO,

MO, , CH,CO, ", outros jons carboxilato

Hsu*'

FIGURA 11.20 Em dgua, os
citions Al'" existem como lons
hidratados que podem agir como
dcidos de Bronsted. Embora, para
maior clareza, somente quatro
muoléculas de dgua sejam mostra-
das aqui, os citions de metal tém
normalmente seis moléculas de
H,O ligadas a eles,
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Para determinar se uma solugio de um sal € dcida, bidsica ou neutra, deve-se levar em con-
ta o cition e o dnion. Primeiramente, examina-se o dnion para ver se ele € a base conjugada de
um dcido fraco. Se o dnion nio ¢ dcido ou bidsico, entio examina-se o cition para ver se ele é
um fon de metal com cardter dcido ou se € o dcido conjugado de uma base fraca. Se um fon é
um dcido ¢ o outro é uma base, como em NH,F, entio o pH ¢ afetado pelas reagbes dos dois
fons com a dgua e ambos os equilibrios devem ser levados em conta, como na Segio 11.19,

Teste 11.12A Use as Tabelas 11.8 ¢ 11.9 para decidir se as solugdes dos sais (a) Ba(NO,),;
ib) CrCly; () NH NO, sdo dcidas, neutras ou bdsicas.

[Resposta: (a) Bdsica; (b) dcida; (c) dcida]

Teste 11,128 Decida se as solugbes dos sais (a) Na,COy; (b) AlCL; (c) KNOQ,, em dgua,
sdo dcidas, neutras ou hdsicas,

Para calcular o pH de uma solugio de sal, pode-se usar o procedimento das tabelas de equi-
librio, descrito nas Caixas de Ferramentas 11.1 e 11.2 - um cdtion dcide & rratado como
um dcido fraco, ¢ um dnion bdsico ¢ rarado como uma base fraca. Os Exemplos 11.10 ¢
11.11 ilustram o procedimento.

Cilculo do pH de uma solugdo de um sal com um cétion dcido
Estime o pH de uma solugio 0,15 m de NH,Cl{aq).
Antecipe Como INH,™ & um dcido fraco e Cl™ & neutro, devemos esperar pH < 7.

PLANEJE Trate a solugdo como a de um dcido fraco e use a tabela de equilibrio descrita no
procedimento da Caixa de Ferramentas 11.1 para calcular a composigio e o pH. Primeiro,
escreva a equagdo quimica de transferéncia de prétons para a dgua e a expressio de K,. Se
o valor de K, ndo estiver disponivel, obtenha-o a partir do K, da base conjugada, usando
K, = K_/K, (Eq. 11a), A concentragdo inicial do cdrion dcido € igual & concentragio do ci-
tion que o sal produziria se estivesse completamente dissociade e o cition retivesse todos
0% seus protons dcidos.

O gue devemos levar em conta? Temos duas hiporeses. (1) A percentagem de desproto-
nagdo & tio fraca que a concentragio de NWH,™ £ aproximadamente igual 4 concentragio
inicial. (2) A autoprotonacio da dgua nio contribui significativamente para o pH.

RESOLVA O equilibrio relevante &

=]
L
-
—
=)
wd
=
]
i

H,O" |[NH
NH,*(ag) + H.O() == H;0%(aq) + NH;lag) K, = IHOTIINH,]
[NH,"]

Ma Tabela 11.2, encontramos K, = 1,8 % 10 para NH,. Primeiro, construa a seguinte
tabela de equilibrio, com todas as concentragbes em maols por litro:

Espécie
NH,* H,0" NH,
Etapa 1 Concentracio inicial 0,15 0 0
Etapa 2 Mudanga de concentragio —-x +x +x
Etapa 3 Concentragio no equilibrio 0,15 -x x x

Etapa 4 De K, = K /K,
_1ox107H

= — =56 % 107"
R S

Substitua as concentragdes de equilibrio na expressio de K. Suponha que x << 0,15

xXx X"
SEX W= ——— =
15 =x 015
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Resolva para x.
e = VOIS X 8 X 10
=92 % 107"

Calcule o pH a partir de pH = —log[H,0 '] em que [H,07] = x.

pH = —log(9,2 X 107%
= 5,04

Avalie Como predito, o pH & inferior a 7. A aproximagio de que x € menor do que 5%
de 0,15 & wilida (por uma larga margem). Além disso, a concentragio de H)O™ (9,2 X
pmol-L ") & muito maior do que a gerada pela autoprotolise da dgua (0,10 ¥ pmol-L ') e,
por iss0, desprezar sua contribuigio € vilido (por pouco).
Teste 11.13A Estime o pH de uma solugio 0,10 m de CH,NH, Cl{aq), cloreto de metila-
ménio em dgua. O cition é CHNH, ",

[Resposta: 5,78]
Teste 11.13B Estime o pH de uma solugie 0,10 M de NH,NO (aq).

Calculo do pH de uma solugdo de um sal com um dnion bdsico

Estime 0 pH de uma solugio 0,15 M de Ca(CH,CO,), {ag).

Antecipe O fon CH,CO, £ a base conjugada de um 4cide fraco, logo, a solugio serd
bdsica e espera-se pH > 7.

PLAMEJE Use o procedimento da Caixa de Ferramentas 11.2, obtendo a concentragio ini-
cial da base a partir da concentracio do sal adicionado. E preciso obter a constante K, do

dnion bdsico a partir da constante K, do dcido conjugado. Converta pOH em pH usando
pH + pOH = 14,00,

O gue devemos levar em comta? Como no Exemplo 11.10, temos duas hiporeses. (1) A
percentagem de desprotonagio da base fraca € tio pequena que a concentragio dos fons
acetato é aproximadamente igual & concentragio inicial. (2) A autoprotonagio da dgua
nio contribui significativamente para o pH.

RESOLVA O equilibrio de transferéneia de pritons &
H,0(l) + CH,CO, (ag) == CH,COOH(aq) + OH (aq)
k. = ICH;COOH(OH]
" CHCO, ]
A concentragdo inicial de CH,CO, & 2 X 0,15 mol-L™' = 0,30 mol-L', porque cada

férmula unitiria do sal fornece dois fons CH,CO, . A Tabela 11.1 dd a constante K, de
CH,COOH como 1,8 X 10", Primeiro, construimos a tabela de equilibrio:

CH,CO,” CHCOOH OH

Etapa 1 Concentragio inicial 0,30 0 0
Etapa 2 Mudanga de concentragio —x +x +x
Etapa 3 Concentragio no equilibrio 0,30 - x x x
Etapa 4 Encontre o K, do fon CH,CO, " a partir de K, = K /K.
s 10=H
Ky = o m-_-f;- =56 % 107"
1,8 % 10
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Substitua as concentragbes de equilibrio na expressio de K. Suponha que x seja menor do
que 5% de 0,30 (isto &, x < 0,015).

[TF w1

xXx X
536 0 107N - ey —s
0,30 = x 030

Resolva para x.

x = V0,30 % (5.6 % 10719
=13% 107

-5
S
—
e
i
-
)
—
=
=
b
F o
b

Verifique a hipdrese x < 0,015.
L3 % 107 % <0015

Encontre pOH a partir de pOH = —log[OH ] em que [OH ] = x.
pOH = —log (1,3 % 1077 = 4,89

Calcule o pH a partir de pH = pK, — pOH.
pH = 14,00 ~ 4,89
=911

Avalie Como esperado, o pH é maior do que 7. A concentragio de OH™ produzida no
equilibrio de transferéncia de prétons {13 pmol-L™") € muito maior do que da autoprotéli-
se da dgua (0,10 pmol-L™"), assim, desprezar a autoprotélise € vilido.

Teste 11.14A Estime o pH de uma solugio 0,10 s de KC,H,CO,(aq), benzoato de potis-
sio; veja a Tabela 11.1 para os dados.

|Resposta: 8,59]

Teste 10.14B Estime o pH de uma solugio 0,020 v de KF{ag). Consulte a Tabela 11.1
para os dados.

Os sais que contém deidos conjugados de bases fracas produzem solugoes deidas em dgua.
O mesmo fazem os sais que contém cdtions de metal peguenos e com carga elevada. Os
sais que contém bases conjugadas de dcidos fracos produzem solugbes bdsicas em dgwa,

ACIDOS E BASES POLIPROTICOS

Um écido poliprético é um composto que pode doar mais de um préton. Muitos dcidos
comuns sio poliproticos, entre eles o dcido sulfiirico, H,50,, e o dcido carbdnico, H,CO,,
que podem doar dois prétons, e o dcido fosférico, H,PO,, que pode doar triés prétons, Os
dcidos polipriticos tém papel importante em sistemas biolégicos, j4 que muitas enzimas
podem ser consideradas como dcidos polipréticos que desempenham suas fungdes vitais
doando um préton apés o outro. Uma base poliprética € uma espécie que pode aceitar mais
de um préton. Exemplos incluem os dnions CO,"" e $O,"", que podem aceitar dois prétons,
e o dnion PO,"", que pode aceitar trés protons.

Um dcido poliprotico doa os protons em etapas sucessivas de desprotonagio. Por
exemplo, o dcido carbbnico pode perder um préton para formar HCO, , que, por sua vez,
pode doar o préton remanescente para formar CO,* . Veremos como levar em conta as
desprotonagbes sucessivas ao estimar o pH de uma solugio de um dcido poliprético ou de
um de seus sais. Além disso, veremos como as concentragdes relativas de fons em solugio,
como PO,'", HPO," e H,PO, ", dependem do pH da solugio.




Capitulo 11 » Acidos e Bases

Ponto parg pensar: Vocé acha que as desprotonagdes sucessivas de um dcido poliprérico
resultario em dcidos mais fortes ou em dcidos mais fracos?

11.14 O pH de solugbes de acidos polipréticos

O dcido carbdnico é um componente narural importante do meio ambiente porque ele se
forma toda vez que o didxido de carbono se dissolve na dgua de lagos ou do mar. Na verda-
de, o5 oceanos fornecem um dos mecanismos criticos para a manutencio da concentragio
constante do diéxido de carbono na atmosfera, O dcido carbénico participa de dois equili-
brios sucessivos de transferéncia de prétons:

H,CO,(aq) + H,0(l) == H,0"(aq) + HCO, (aq) K,=43x10"
HCO, (aq) + H,0(l) = H,0"(aq) + CO.* (aq) K,=56x10"

A base conjugada de H,CO, no primeiro equilibrio, HCO, ", age como um dcido no segun-
do equilibrio. Este jon, por sua vez, produz sua prépria base conjugada, CO,"".

Os protons sdo doados sucessivamente pelos dcidos polipréticos e a constante de aci-
dez decresce significativamente, em geral por um fator de cerca de 10°, em cada perda de
préton (veja a Tabela 11.10):

K. == Ka.‘: 2 Ko s

Essa diminuigio estd ligada i atragio entre cargas opostas: é mais dificil para um ion de
carga negativa (como HCO, ') perder um préton, que tem carga positiva, do que para a
molécula neutra original (H,CO,). O dcido sulfirico, por exemplo, € um dcido forte, mas
sua base conjugada, HSO, , ¢ um 4cido fraco.

O dcido sulfirico € o tinico dcido poliprético comum para o qual a primeira desproto-
nago ¢ completa. A segunda desprotonagio aumenta ligeiramente a concentragio de H,O',
logo, o pH serd ligeiramente menor do que o devido somente 4 primeira desprotonagio. Por
exemplo, em em uma solugio 0,010 s de H;50,(aq) a primeira desprotonagio é completa:

H,SO,{ag) + H,0(l) — H,0"(aq) + HS0, (aq)

Isso faz a concentragio de H,Q " ser igual i concentragio original do dcido, 0,010 mol-L .
Esse valor corresponde a pH = 2,0. Entretanto, a base conjugada, HSO, ™, também contri-
bui com prétons para a solugdo ¢ o segundo equilibrio de transferéncia de prétons tem de
ser levado em consideragio:

HSO, (aq) + H,O() ==H,0 (aq) + 50,2 (aq) K, = 0,012

Portanto, para calcular o pH de uma solugio de dcido sulfiirico, é preciso montar uma
tabela de equilibrio, em que as concentragdes iniciais sdo as da primeira desprotonagio
[HSO, ] = 0,010 mol-L ', [H,0"] = 0,010 mol-L ', [SO,*"] = 0, e, entdo, resolver a equa-
¢io para obter o nove valor da concentracio do fon hidrénio:

[H:0* 1150371 (0,010 + x) X x
e e

e [H5O, ] 0010 — »

quelevaax =43 x 107, [H,0°] = 0,014 mol-L ' e pH = 1,9, que ¢ ligeiramente menor
do que o pH = 2,0 calculado na base da primeira desprotonagio somente.

TABELA 11.10 Constantes de acidez de dcidos poliproticos
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.I&Cidﬂ Kn lel. 'Kﬂ pK-.!

K.

P,y

dcido sulfirico, H,50, forte 1,2 %107 1,92
icido oxilico, (COOH), 59 %1077 1,23 6,5 % 107 4,19
dcido sulfuroso, H,50, 1,5 %107 1,81 1,2 % 107 6,91
icido fosforoso, H,PO, 1,0 x 107 2,00 2,6 % 107 6,59
dcido fosférico, H,PO, 76 %x107* 2,12 62 x 107" 721
dcido tarvirico, C,H,0,(COOH), &0 x 107" 3,22 L5 x 107 4,82
4cido carbBnico, H,CO, 43%10°7 6,37 5,6 % 107" 10,25
icido sulfidrico, H,S 1,3%107 6,89 71%10™" 14,15

2,1 x 1w

12,68
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Scos valores de K, e K, de
um dcido poliprético forem
muito préximos, os cilculos
sd0 mais complicados porque
o5 dois equilibrios tem de ser
considerados.

As exceghes sao H50, , que &
uma base extremamente fraca, e
HP‘D_,,: "y gUe N0 Age COMO UIm
acido porgue seu proton ndo é
acido (Segio 11.10).

Tesre 11.15A Estime o pH de uma solugio 0,050 m de H,50, (aq).

[Resposta: 1,23]
Teste 11.15B Estime o pH de uma solugdo 0,10 s de H,50,(aq).

Os demais dcidos polipréticos, diferentemente do dcido sulfirico, sdo dcidos fracos e as
constantes de acidez das etapas sucessivas de desprotonagio sio, normalmente, muito di-
ferentes. Como resultado disso, 3 excegiio do dcido sulfiirico, para calcular o pH de um
acido poliprético, basta usar K, ¢ 56 levar em conta a primeira desprotonagio. Em outras
palavras, tratar o dcido como se fosse um dcido monoprético fraco (veja a Caixa de Ferra-
mentas 11.1). As desprotonagdes subsequentes ocorrem, mas, desde que K, seja inferior a
K, /1000, nio afetam significativamente o pH e podem ser ignoradas.

Estime o pH de um deido polipritico para o gual todas as desprotonagdes sdo fracas
usando somente o primeiro equilibrio de desprotonagdo, e considere insignificantes as
desprrotonacoes posteriores, Uma excegdo € o deido sulfiirico, o sinico deido polipréti-
co comum gue é wm deido forte em sua primeira desprotonagdo.

11.15 Solugdes de sais de acidos polipréticos
A base conjugada de um dcido poliprético € anfiprética, isto €, pode agir como um dcido
ou como uma base, Ela pode doar seu dtomo de hidrogénio dcido ou aceitar um dtomo de

hidrogénio e voltar ao dcido original. Por exemplo, um ion hidrogenossulfeto, HS ', em
dgua, age como um dcido ou como uma base:

HS " (aq) + H,O() == H;0"(aq) + §*"(aq)
Eo=T71X10"" pko=14,15
HS5  (aq) + H:O{l) == H;5{aqg) + OH (aq)
K=K EKi=772%100% pKi=711
Como HS™ ¢ anfiprético, ndo € imediatamente aparente s¢ uma solugio de NaHS em
dgua é dcida ou bdsica. Entretanto, podemos usar os valores de pK, e pK, do fon HS para
concluir que:
» HS™ & um dcido tdo fraco que o cardter bisico de S dominarfe pH = 7.
» HS" éuma base fraca e novamente pH > 7.
A primeira conclusio vem do valor alto de pK,, do H,5. A segunda, do fato que pK,,
tem um valor intermedidrio e, portanto (pela relagio da Eq. 11b), o pK,, do H,S rambém
terd um valor intermedidrio. Esse raciocinio sugere que o pH serd alto se pK,, e pK_, forem

ambos relativamente altos. Na verdade, se levarmos em conta algumas hipéteses razodveis
podemos usar

pH = 1(pK,; + pKy) (14)*

Estimativa do pH de uma solug¢do de um sal anfiprético

Estime o pH de (a) uma solugdo 0,20 M de NaH,PO,{aq); (b) uma solugio 0,20 M de
Na,HC H;0;{aq), um sal do dcido citrico, H,CH,0,. Para o dcido citrico, pK,; = §95 ¢
pK,; = 6,39.

PLANEJE Use a Eq. 14 para determinar o pH dos sais da base conjugada diprética (HA ™)
de um dcido triprético (H,A) e da base conjugada monoprética (HA ) de um dcido diped-
tico (H,A). Entretanto, quando o soluto € um sal de um dnion que j4 perdeu dois prétons,
como em HC,H,0,"", ajuste a expressio para usar os pK s vizinhos apropriados:

O que devemos levar em conta? Temos de verificar se 5= K /K, e =K,

RESOLVA (a)Para H,PO,, K, = 7,6 x 10" e K, = 6,2 % 107", entdo, pK,, = 2,12 ¢ pK,
= 7,21. Logo, para a solugio de H,FO,,

EXEMPLO 11.12
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Verifique se § == K /K, e S = K,,.
Ko Loxio™ # K.
5 =020, A= — — =16X 1077, logoS= "
Kz 62x 107" K,

§=020, Ku=76%X10"% logos>=K,
Portante, o uso da Eq. 14 € vilido.

DepH = i{pK,, + pK.al

pH = (2,12 + 7.21)
= 4,66

(b) Para o dcido citrico, pK,; = 5,95 e pK,, = 6,39. Logo, para a solugio de HC,H,0,"",

Verifique se § == K /K ;e ==K .

Ko 10x100" A (T
Ky #1xio’ A K

-

3 =010,

§=020, Ki=1L1X10"% IlogosS> K,

Portanto, o uso da Eq. 14 é vilido.

DepH = Y{pK,; + pK.J),

pH = 1(5.95 + 6.39)
= &17

Teste 11.16A Estime o pH de uma solugio 0,10 v de NaHCO (aq).

|Resposta: 8,31]

Teste 11.16B Estime o pH de uma solugdo 0,50 v de KH, PO, {aq).

Essa férmula € confidvel, se § == K /K, ¢ § == K, em que § é a concentragio inicial
(isto &, analitica ou formal) do sal. Se este critério niio é sarisfeito, uma expressio muito
mais complicada tem de ser usada.

Suponha que temaos de calcular o pH de uma solugdo, em dgua, do dnion de um dcido po-
liprético totalmente desprotonado. Um exemplo é uma solugio de sulfeto de sédio, na qual
ions sulfeto, §°, estio presentes. Outro exemplo é uma solugio de fosfato de potdssio, que
contém fons PO,"" . Em soluches desse tipo, 0s dnions agem como bases, isto &, eles aceitam
protons da dgua, Para essas solugbes, podemos usar a técnica de cilcule do pH de um dnion
bésico ilustrada no Exemplo 11.11. O K, a ser usado no cilculo é o da desprotonagdo que
produz o fon estudado. Para §°, devemos usar o K,, de H,$, e para PO,”, 0 K, de H,PO,.

O pH da solugdo de wm sal anfipritico em dgua é igual @ média dos pK s do sal e de

seu deido conjugado. O pH de uma solugdo de wm sal da base conjugada final de um
deida polipritico é obtido a partir da reagdo do dnion com a dgua.

11.16 As concentragdes de solutos

s quimicos ambientais que estudam a poluigiio causada por fertilizantes arrastados pela
#gua em plantagdes ou os mineralogistas que estudam a formagio de rochas sedimentares
pela percolagio dos lengéis fredticos a partir de formagoes rochosas, talvez precisem conhe-
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cer, além do pH, as concentragdes de cada um dos jons presentes na solugio. Por exemplo,
eles podem precisar conhecer a concentragdo do fon sulfito em uma solugio de dcido sulfu-
roso ou as concentragoes de fons fosfato e hidrogenofosfato em uma solugio de dcido fosfé-
rico. Os cdlculos descritos na Caixa de Ferramentas 11.1 nos fornecem o pH - a concentra-
¢io de ions hidrogénio —, mas nio nos dio as concentragdes de todos os solutos em solugiio,
que podem incluir H,PO,, H,PO, , HPO,* e PO,"". Para calculd-las, precisamos levar em
conta todos os equilibrios simultineos de transferéncia de protons que ocorrem em solugio.

Para simplificar os cilculos, comecamos por julgar a concentragio relativa de cada
espécie em solugdo, identificando termos que possam ser desprezados. Neste caso, usamos
a regra geral de que as concentragGes das espécies presentes em grande quantidade ndo sdo
significativamente afetadas pelas concentragbes das espécies presentes em pequena quanti-
dade, especialmente se as diferencas s@o grandes.

mnm_-ummum“midudemduﬂo de um
i - I Il ﬁll -
PROCEDIMENTO PARA UM ACIDO TRIPROTICO

Supomos que o dcido poliprético é o soluto mais abun-
dante e que somente a primeira desprotonagio contribui
significativamente para [H,07] ¢ que a autoprotdlise da
dgua ndo contribui significativamente para [H,07] ou para
[OHT].

PROCEDIMENTO PARA UM ACIDO DIPROTICO
Etapa 1 A partir do equilibrio de desprotonagio do dcido
(H.A), determine as concentragies da base conjugada [HA ]
e de H,0", como ilustrado no Exemplo 11.7.

Etapa 2 Encontre a concentragio de A*~ a partir do segundo
equilibrio de desprotonagio (o de HA ™) pela substituigiio das
concentracoes de Hy0" e HA ™ da etapa 1 na expressio de
K.

Etapra 3 Encontre a concentragio de OH dividindo K pela
concentragio de H,0",

Etapa 1 A partir do equilibrio de desprotonagio do dcido
{H;A), determine as concentragdes da base conjugada (H,A™)
eH,0",

Etapa 2 Encontre a concentracio de HA®™ a partir do segundo
equilibric de desprotonagio (o de H A7) pela substimigio das
concentragies de H/O™ e HLA™ da etapa 1 na expressio de K .
Etapa 3 Encontre a concentragio de A", a partir do equili-
brio de desprotonagio de HA* pela substituicio das concen-
traghes de H,0" e HA'™ da etapa 2 na expressio de K ;. A
concentragio de H;0" € a mesma nos trés cdlculos, porque
somente a primeira desprotonagio contribui significativa-
mente para este valor

Etapa 4 Encontre a concentragio de OH ™ dividinde K, pela
concentragio de H,O",

Esse procedimento € ilusirado no Exemplo 11.13,

acido poliprético

Cilculo das concentragdes de todas as espécies de uma solugio de um

Calcule as concentragdes de todos os solutos em uma solugio 0,10 x1 de H,PO,(aq).

Antecipe Como desprotonagbes sucessivas resultam em dcidos cada vez mais fracos, espe-
ramos que as concentragdes fiquem na ordem H,PO, > H,PO,” = HPO," = PO,", com
muito pouco da espécie completamente desprotonada.

PLAMNEJE Siga o procedimento da Caixa de Ferramentas 11.3.

O gue devemos levar em conta? Que somente a primeira desprotonagio afeta o pH e que
a autoprotélise da dgua nio altera significativamente o pH.

RESOLVA
Etapa 1 O primeiro equilibrio de transferéncia de prétons &

H,PO,(aq) + H,0(l) == H,0"{aq) + H,PO, (aq)

¢ a primeira constante de acidez, obtida na Tabela 11.10, é 7,6 % 107", A tabela de equili-
brio, com as concentragbes em mols por litro, é

EXEMPLO 11.13

H,PO, H,0" H,PO,
Concentragio micial 0,10 0 0
Mudanga de concentragio -x +x +x
Concentragio no equilibrio 0,10 — x x x
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De K, = [H,07] [HA W[H,A], considerando que x <= 0,10, decida se € vilido aproxi-
mar a expressio.

3

xXx _ox
010 =-x 0,10

Ky=78%X 10" =

di como resultado x = 0,028, que & 28% de 0,10, muito grande para a aproximagdo.

Como o valor de x & muito maior do que 5% de 0,10, temos de usar a equagio do segundo
graum.
(76 X 107 X (0,10 — x) = x*

Rearranje a equagio.
PHTERI0 T —T76x 107 =0

Resolva para x com a formula quadréitica.

x=24% 10" ou=32 %1072

Rejeite a raiz negativa.
x = 2,4 X 1074 portanto, [H;07] = 2,4 % 107 mol-L. ™"

De[H,PO, 7| = [H;07), T

[HaPO, ] = 2,4 % 1072 mol-L™!

Da tabela de equilibrio, encontramos:

[H5POL) = 0,10 = 0,024 mol-L !
= (1,08 mol-L~" (0,076 arredondado para 0,08)

As pequenas ilustragdes mostram a composigio percentual das espécies em solugio: azul

para H,PO, ", verde para H,PO, ¢ (embaixo) amarelo para HPO,* .

Etspa 2 Use, agora, K, = 6,2 % 107" para encontrar a concentragio de HPD:', Como

K,, === K,;, podemos seguramente considerar que a concentragiio de H,0" calculada na

etapa 1 nio muda na segunda desprotonagio. O equilibrio de transferéncia de pritons é
H,PO, (ag) + H,0(l) == H,0"(aq) + HPO,* {ag)

Construa a tabela de equilibrio com as concentraghes em mols por litro, usando os resal-
tados da etapa 1 para as concentragbes de H,0" e H,PO, .

H.,PO,” H,0" H,PO,"
Concentragio inicial (da etapa 1) 2,4 % 107° 24 %10 0
Mudanga de concentragio -x +x +z

Concentracio no equilibrio 24 % 107 — x 24% 107 + x x
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De K, =[H,0"] [HA" V[H,A |, considerando que x <= 2,4 x 10,

Ko=62x 10"
24X+ ) X 24X 1077 X«
BETTE T T
=

Verifique se x << 2.4 % 1072,

62x 10 a1 x 107t

De|HPO | = x = K,3,
HPO | = 6,2 % 107% mol-1.~"

Etapa 3 A perda do iiltimo préton de HPO,® produz o ion fosfato, PO," :

HPO," (aq) + H,0() ==H,0"(aq) + PO," (aq)
A constante de equilibrio € K; = 2,1 % 10”", um valor muito pequeno. Podemos mnslde-
rar que a concentragio de H,;0" calculada na etapa 1 e a concentragio de HPO," calcu-

lada na etapa 2 nio sio aferadas pela desproronagio adicional. Podemos, entio, construir
a tabela de equilibrio com as concentragdes em mols por litro:

HPO, H,0" PO,"
Concentracio inicial (da etapa 2) 6,2 x 107" 24 %107 0
Mudanga de concentragio —x +x +x
Concentragio no equilibrio 62% 107" —x 24 X107+ x x

De K. = [H;07 JIA* VIHA* | como K,, é muito pequeno, podemos imaginar que x <<
6,2 % 107" e simplificar a equacdo.
ZAXIW +x) Xy 24X 107 % x

2=

Ka=2,1% 107 %=

62X 10 — x 62 % 107°
Resolva para x.

o n X m;‘m:!;f:f X107 54 % 107"
De [PO," ] = x,

0 = 5.4 % 107" mal-L™!

Etapa 4 De[OH | = K, /[H,0"],

14
[OH"] = Eg‘““ﬂ“‘*‘ =HR R
24 %07

Meste ponto, podemos resumir as concentragoes de todos os solutos em uma solugio 0,10
s de H,PO,(ag) colocando-as em ordem decrescente de concentragio:

Espécie HPO, H,O  HPO, HPO” OH" PO,
W -1 -2 -8 ~13 1%
(mol:L™"): 0,08 24x%107 24x10 62x10°° 42x 107" 5,4 x 10
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B 021 FIGURA 11.21 A composicio fraciond-
il _ ria das espécies do dcido carbdnico em
pl—l L 1 LT | el e M | fungdo do pH, Observe que as espécies
o 2 4 & 8 1 12 14 mais protonadas predominam em pH
pH baixo,

Avalie Podemos concluir que a segunda desprotonacio ocorre muito pouco. O fon HPO,® &

pouguissimo desprotonado, muite pequeno para ser mostrado em um diagrama, e nossa hi-

potese de que a concentragio de HO" nio £ afetada pela terceira desprotonacio & jusrificada.

Teste 11.17A Calcule as concentragdes de todos os solutos de uma solugio 0,20 M de
HS(aq).

|Resposta: Com as concentragdes em mal-L- h H,5,020; HS 1,6 X 107%

H,0°,1,6 X107, 0H,6,2 x107";§7,71 x 107"]

Teste 11.17B A glicina protonada (" WH,CH;COOH)] & um dcido diprético com K, = 4,5
® 107" e K, = 1,7 ¥ 107", Calcule as concentragbes de todos os solutos em uma solugio
0,50 s de NH,CH,COOHCl{aqg).

ser calewladas imaginando-se que as espécies presentes em pequenas quantidades ndo
afetam as concentragies das espécies presentes em grandes quantidades.

11.17 Composicao e pH

As vezes € necessdrio saber como as concentragbes dos fons de uma solugio de um écido
poliprético variam de acordo com o pH. Essa informagdo € particularmente importante
no estudo das dguas naturais, como as de rios e lagos (Quadro 11.1). Por exemplo, se
estivermos examinando o dcido carbénico na dgua da chuva, poderemos esperar que, em
pH baixo, a espécie totalmente protonada (H,CO,) predomine. Ji em pH alto, podemos
esperar que a espécie completamente desprotonada (CO,”") predomine, e que em pH in-
termedidrio, a espécie intermedidria (HCO, ", neste caso) predomine (Fig. 11.21). Podemos
verificar quantitativamente essas expectativas.

COMO FAZEMOS 15507 |
Para mostrar como as concentragdes das espécies presentes em uma solugio variam de acordo
com o pH, usaremos, como exemplo, o sistema do dcido carbdnico. Considere os seguintes equi-
librios de rransferéncia de protons:

+ i H, 0" IHCO,"|
H;COjlag) + H:O() ==H;0"(aq) + HCOy fag) K, = ————
[H,CO, |
HCO; (ag) + HO() == H;0" (ag) + Cﬁf'tnqn . [HL{J.”_CDE_. |
i " HCO, |

Podemos expressar a composicio da solugiio em termos da fragio, fI1X), de cada espécie X pre-
sente, em que X pode ser H,CO,, HCO, ou CO," e

X

fixy = - pe— —a—
[H:CO4 + [HCO; ] + (€O
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QUADRO 11.1

Chuva dcida e o pogo genético

O impacto humano no ambiente afeta muitas dreas da nos-
sa vida e do nosso futuro. Um exemplo € o efeito da chuva
dicida sobre a biodiversidade, a diversidade das coisas vivas.
Nos campos gque se estendem pelas dreas centrais da Améri-
ca do Norte e da Asia, evoluiram plantas nativas capazes de
sobreviver em solo seco ¢ pobre ém nitrogénio. Ao estudar as
plantas desses campos, os cientistas esperam criar plantas co-
mestiveis que servirdo como fonte de alimentos em rempos de
seca. Entretanto, a chuva dcida esti colocando essas plantas
em perigo de extingio.

A grama do oeste, gama, € uma planta dos campos que produz
sementes ricas em proteinas. Ela é objeto de pesquisa em agri-
cultura sustentdvel porgue produz sementes em abundincia e é
uma planta perene, resistente A seca.

A chuva dcida é um fendmeno regional. As dreas de cores
diferentes do mapa abaixo indicam valores de pH constantes

das chuvas. Observe que o pH da chuva decresce na diregio
do vento (geralmente, a leste) a partir de dreas altamente po-
voadas. O baixo pH das dreas densamente industrializadas e
povoadas € causado pela acidez do didxido de enxofre, SO, ¢
dos 6xidos de nitrogénio, NO e NO,,

A chuva que nio foi afetada pelas atividades humanas
contém principalmente dcidos fracos e tem pH 5,7. O dcido
mais importante presente € o dcido carbdnico, H,CO,, for-
mado quando o didxido de carbono da atmosfera dissolve
na dgua. Os principais poluentes da chuva sdcida sio dcidos
fortes que provém das atividades humanas. O nitrogénio e o
oxigénio da atmosfera podem reagir para formar NO, mas a
reagio endotérmica s6 € espontinea em temperaruras eleva-
das, como nos motores de combustio interna dos automdveis
€ centrais elérricas:

Ny(g) + O,(g) == 2 NO(g)
O dxido nitrico, NO, ndo € muito solivel em dgua, mas pode
ser oxidado no ar para formar diéxido de nitrogénio:

2NO(g) + O,(g) — 2 NO,(g)
0 NO, reage com a dgua, formando dcido nitrico e éxido
nitrico:

3 NO,(g) + 3 H,Ol) —

2H,0"(aqg) + 2 NO, (ag) + NO(g)

Os conversores cataliticos, agora usados nos automéveis, po-
dem reduzir o NO ao inofensivo N,. Eles sio obrigatérios
nos Estados Unidos para rodos os carros e caminhies novos
(veja a Segio 14.15).

E titil expressar f{X) em termos da razio entre cada espécie e a espécie intermedidria HCO, . Por
isso, dividimos o numerador ¢ o denominador por [HCO, | para obter

[XJVHCO, ™|

fix)

T HiCOLMHCO, ] + 1 + [CO2JIHCO, ]

As trés razdes de concentragies podem ser escritas em termos da concentragio do fon hidrdnio.
Rearranjande as expressbes das primeira e segunda constantes de acides:

[HCOy _ [H©O'] [CO%)  Ke

HCO;] Ky

[HCO;™]  [H,0%]

substituindo na expressio de f{X) e rearranjando, temos:

fiH,COy) =

fIHCO, ) = -

[H0
[HO'F + (H;0°]K,; + KyKag
[H,0* K,
[HO'F + [H0"1K,y + KoKy
L%

flCO™) =

HyO' P + [H:0" K,y + KK
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A precipitacio na América do Norte fica gradualmente mais
dcida do oeste para o leste, especialmente nas dreas industria-
lizadas do nordeste dos Estados Unidos. Essa chuva dcida pode
ser resultante da liberagio de dxidos de nitrogénio e enxofre
na atmosfera, As cores e ndmeros (veja a chave) indicam o pH
medido em laboratdrios de campo em 2007, Mapas adicionais
podem ser encontrados no site do National Atmospheric Depo-
sition Program/Mational Trends Network hitp:/nadp.sws.uiue.
edufisopleths/annualmaps.asp.

O didxido de enxofre & produzido como subpradute da
queima de combustiveis fosseis. Ele pode se combinar direta-
mente com a dgua para formar dcide sulfuroso, um dcido frace:

50,(g) + H,O(l) — H,50,(g)

Alternativamente, na presenga de matéria particulada e ae-
rossbis, o didxido de enxofre pode reagir com o oxigénio da
armosfera para formar tribxido de enxofre, que, por sua vez,
forma, em dgua, o dcido sulfirico:

2 50,(g) + O,(g) — 2 50,(g)
50,(g) + 2 H,0(l) — H,0"(aq) + HSO, (aq)

A chuva dcida afeta as plantas ao mudar as condigies
do solo. Por exemplo, o dcido nitrico deposita nitratos, que
fertilizam a terra. Os nitratos possibilitam o crescimento de
ervas daninhas, como as falsas gramineas, que substituem as
espécies valiosas dos campos. Se essas espécies se extingui-
rem, seu material genético ndo estard mais disponivel para a
pesquisa em agricultura.

A pesquisa sobre a poluigio do ar é complexa. Florestas
& campaos cobrem vastas dreas, e a interferéncia dos poluentes
regionais é tio sutil que podem se passar anos para que todo
o estresse ambiental seja entendido. Entretanto, os controles
jd estabelecidos estio comegando a reduzir a acidez da chuva
na América do Norte & na Europa. Esses controles ajudario a
manter a qualidade de vida sem a perda de nossa preciosa he-
ranga de plantas nativas. Nés podemos ajudar usando menos
os automdveis e mais as bicicletas, ou usando os transportes
piblicos, quando possivel.

Exercicio relacionado: 11.137.

Leitura complementar: |.P. Grime, *Biodiversity and ecosys-
tem function: The debate deepens,” Sdence, vol. 277, 1997,
pp. 1260-1261. T. Larssen et al. “Acid rain in China,” Enui-
rommental Science & Technology, vol. 40, 2006, pp. 418-425,
J. Krajcik, ®Acid rain: Long-term data show lingering effects
from acid rain,” Scienice, vol. 13, April 13,2001, pp. 195-195.
US Environment Protection Agency, “Acid rain,” hrepafwww.
epa.gov/acidrain/. US Geological Service “Acid rain, armo-
spheric deposition, and precipitation chemistry,” hrtp:/iibqs.
usgs.gov/acidrain/. Environment Canada, “Acid rain,” htep//
www. ec.ge.calacidrain/,

Encontramos expressdes para as fraghes, f, das espécies em solugio do dcido carbbnico.
Elas podem ser generalizadas para qualquer dcido diprético H, A:

v]

fiH,A) = Ll:!.LU._]

HO' 1K,y
= ;

fIHA™) = T
cm que

H = [H;0" ] + [H;07 K,y + K, 1K,

KJIKJE

e (15a)

(15b)

O gue essas equagies wos dizem? Em pH elevado, a concentragio de fons hidrdnio é
muito baixa e, portanto, os numeradores em f{H,A) e {{HA "} sio muito pequenos, logo
essas espécies estdo em abundincia muito pequena, como esperado. Quando o pH é
baixo, a concentragio de ions hidrénio & alta e, portanto, o numerador em f{H,A) é

grande, ¢ esta espécie predomina,

A forma das curvas preditas pela equagiio 15 sio mostradas para H,CO, na Fig. 11.21.
Podemos ver que f{HCO, ) = 1 em pH intermedidrio. O valor médximo de AHCO, ") ocor-

rcem
|'lH = IE{P‘K-H + P‘KAI]

Observe que a forma totalmente protonada (H,CO,) predomina quando pH < pK, ea
forma totalmente desprotonada {CCI," ), quando pH = pK ;. Cilculos semelhantes podem

ser feitos para sais de dcidos tripréticos em dgua (Fig. 11.22).
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FIGLURA 11.22 A composicao
fraciondria das espécies do dcido
fosltrica em funglo do pH. Como
na Figura 11.21, quante mals total-
mente protonada a espécie, menor
o pH na qual ela & predominante.

Se um ion tem carga dupla,
multiplicamos sua concentragio
por 2 na equagio de balango

de carga. Se a carga for trés,
multiplicamos a concentragio
por 3.
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Pomto para pensar: As expressdes da Eq. 15 tém simetria. Serd que vocé pode identificd-la
e usd-la para escrever as expressies correspondentes para um dcido triprotico?

A fragdo de espécies desprotonadas anmenta guando o pH awmenta, como resumido
nas Figs. 11.21 e 11.22,

AUTOPROTOLISE E pH

Suponha que tivéssemos de estimar o pH de uma solugio 1 X 10" m de HCl(aq). Se usis-
semos as téenicas do Exemplo 10.3 para caleular o pH a partir da concentragio do dcido
inicial, encontrariamos um pH igual a 8. Esse valor, entretanto, € absurdo, porque ele estd
além da neutralidade, do lado bdsico, ainda que HCl seja um dcido! O erro origina-se no
fato de que existem duas fontes de ions hidronio, mas s6 consideramos uma. Em concen-
tragdes muito baixas de dcido, o fornecimento de ions hidronio pela autoprotdlise da dgua
€ compardvel ao proveniente da concentragio muito baixa de HCIl e ambos devem ser le-
vados em conta. As duas préximas seqdes mostram como incluir a autoprotélise, primeiro
para os dcidos e bases fortes e, depois, para os fracos.

11.18 Solugdes muito diluidas de dcidos e bases fortes

56 temos de incluir a contribuigiio da auroprotblise para o pH quando a concentragio de
4cido ou base forte for inferior a 10 ° mol-L ™", Para calcular o pH, nesses casos, é preciso
incluir rodas as espécies em solugdo. Como exemplo, examinemos uma solugio de HCL, um
dcido forte. Além da dgua, as espécies presentes sio H,0", OH ™ e CI". Existem trés concen-
tragdes desconhecidas. Para encontrd-las, sio necessdrias trés equages.

A primeira equacdo leva em considera¢io o balanco de cargas, isto €, a necessidade de
gue a solugdio seja elerricamente nentra. Em outras palavras, as concentragbes de cdtions e
dnions devem ser iguais. Como s6 existe um ripo de cirion, H,0 ", a concentragio de ions
H,0" deve ser igual & soma das concentragies dos anions Cl” e OH . A relagio do balango
de cargas [H,07] = [Cl'] + [OH ] indica que

[OH"] = [H,07] - [A"]

A segunda equagdo leva em conta o balango material, o fato de que todo o soluto adi-
cionado deve ser explicado, ainda que ele esteja presente na forma de fons. Neste exemplo,
o balango material mostra que a concentragio de fons Cl™ é igual 4 concentragio do HCI
adicionado inicialmente (todas as moléculas de HCI estio desprotonadas). Se anotarmos o
valor numérico desta concentragio inicial como [HCI],,, ..., a relagio do balango material é
[CI'] = [HCI),.....- Podemos combinar essa relagiio com a equagiio anterior e escrever

[OH'] = [H,0"] - [HCl),,..
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A terceira equagio € a constante de autoprotdlise, K, (Eq. 1). Substituindoe a expressio
precedente para [OH | na expressdo de K :

K, =[H,0'][OH ] = [H,0"]{[H,07] - [HCI]_.,)

e rearranjando essa expressio em uma equagio de segundo graw:

[H,0') - [HCI),  H,0 |- K_=0 (16)
Como vimos no Exemplo 11.4, é possivel usar a férmula da solugio da equagio de segundo
grau para resolvé-la e obter a concentragio de fons hidrbnio.

Vejamos, agora, uma solugio muito diluida de uma base forte, como NaOH. Além da
dgua, as espécies em solugdo sio Na', OH™ e H,0". Como fizemos para HCI, podemos
escrever as trés equagdes que relacionam as concentragies desses fons, usando o balango de
cargas, o balanco material ¢ a constante de autoprotdlise, Come os citions presentes s3o os
ions hidronio e os ions sédio, a relagio de balango de carga é

[OH'] = [H,0] + [Na]

A concentragio de ions sddio € igual & concentragio inicial de NaOH, [NaOH] .. logo,a
relagio de balango material é [Na™] = [NaOH],...,. Tem-se, portanto, que

[OH] = [H,0'] + [NaOH],_..,

A constante de autoprot6lise torna-se

K, =[H,07)([H,0"] + [NaOH],.,) (17)
A concentragio de {ons hidrénio pode ser obtida resolvendo-se esta equagio de segundo
grau.

Estimativa do pH de uma solugdo muito diluida de dcido forte
Qual é o pH de uma solugdo 8,0 X 107" s de HCl{aq)?

Antecipe Embora esteja muiro diluido, € um dcido e devemos esperar um pH ligeiramente
inferior a 7.

PLANEJE Faga [HCI]_,, = 8,0 X 10 " mol-L 'e [H,0"] = x ¢ substitua os valores na Eq.
16.

RESOLVA

A partir de [H,O'T = [HCl},,., [H,0'] - K

= (),
= B0x 10 N —(0x10 =0

Da solugdo da equagio de segundo grau,
(8,0 % 107% £ V(=80 X 10 — 3(1)(—10 X 10~
x =
X1
= 1,5 ¥ 1077 ou—6.% x 10"

Rejeite a raiz negativa ¢ use pH = —log x.
pH = —log(1,5 ¥ 1077} = 6,82
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Auvalie Como esperado, o pH € ligeiramente inferior a 7.
Teste 11.18A Qual € o pH de uma solugio 1,0 ¥ 1077 s de HNO,(aqg)?

[Resposta: 6,79]
Teste 11.18B Qual € o pH de uma solugdo 2,0 % 1077 m de NaOH(aq)?

Em solugoes mwito diluidas de dcidos e bases fortes, o pH € significativamente afeta-
do pela autoprotolise da dgua. O pH é determinado pela resolucdo de trés equagies
simultdneas: a expressdo de K, a equagdo do balango de cargas, e a equagdo do
balango material,

11.19 Solugdes muito diluidas de dcidos fracos

A autoprotdlise também contribui para o pH de solugdes muito diluidas de dcidos fracos.
Alguns dcidos, como o dcido hipoiodoso, HIO, sio tio fracos e sio tio pouco desprotona-
dos que a autoprotdlise da dgua quase sempre contribui significativamente para o pH. Para
encontrar o pH dessas solugbes, temos de levar em conta a autoprotdlise da dgua.

I COMO FAZEMOS 15507

O edleulo do pH de solugBes muito diluidas de um dcido fraco, HA, £ semelhante ao dos deidos
fortes deserito na Se¢lo 11.18. Ele se baseia no fato de que, além da dgua, existem quatro espé-
cies em solugiio, ou seja, HA, A", H,0" ¢ OH . Como existem gquatro desconhecidos, precisa-
mos de quatro equagies para encontrar suas concentragoes, Duas relagtes que podem ser usadas
sio a constante de autoprotdlise da dgua e a constante de acidez do dcido HA:
_ [H0*)A7]
4 [HA|
O balango de cargas fornece uma terceira equagio:
[H:O']=[OH | +[A]
O balango material dd a quarta equagio: a conceniragio total de grupos A (por exemplo, dto-
mos de F se o dcido adicionado for HF) deve ser igual & concentragiio inicial do dcide:
[HA]l ., = [HA'] + [A7]
Para encontrar uma expressio para a concentragio de jons hidronio em termos da concentragio
inicial do dcido, usamos a relagio do halango de cargas para expressar a concentragio de A” em
termos de [H,07]:
[A] = [H;0"] - [OH]
Entiio, expressamos [OH | em termos da concentragiio de ions hidrdnio usando a equagio da
autoprotdlise:

K,=[H,0"[OH"] K

K.
[A7] = [HO"] - m
[HyO7]
Ao substituir essa expressio na equagio do balango material, temos
kK
|HH = 1H‘!‘I:uuul = I."!'*l o iH""-lnmu:uE =3 (I.H.i{'rf = —w..)
[HyO7]
Ka
= [H""Imuul = 1H5[}+] + §
H:0"]
Agora, substituimos as expressoes de [HA] e [A7] em K, para obter:
Ku
lH;G"]([H_ﬁ)j - : )
P [HyO7 ]

Ky
|H"ﬂ|']mn:ut = [H!L)1E T
[H:07)
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A expressio gue acabamos de derivar intimida um pouco, mas ela pode ser simplificada quan-

do se leva em conta as condighes experimentais empregadas. Por exemplo, em muitas solugdes

de dcidos fracos, a concentragio de fons hidrénio é [H,0] > 10 * (isto é, pH < 6). Nessas con-

digdes, K /[H,0°] < 10*, e esse termo pode ser ignorado no numerador e no denominador:
B [H;O"

" [HAJnat — [H07]
Entretanto, quando o dcido é tio diluido ou tio fraco que [H,0°] = 10 (isto , quando o pH
fica entre 6 e 7), temos de resolver a expressio completa para K,, que pode ser rearranjada a

[HOF P + K [H;0% P = (K + Ky[HA L) [H301] = KK, = 0 (18b)
Essa ¢ uma equagdo clibica em [H,0"]. Para resolvé-la, o melhor € usar uma calenladora
grifica ou um soffivare matemitico, como o do site deste livro,

(18a)

Estimar o pH de uma solugdo diluida de um dcido fraco em dgua
Use a Eq. 18b para estimar o pH de uma solugio 1,0 % 107" ui de fenol em dgua.

Antecipe O fenol, C,H,OH, € um dcido fraco, logo, esperamos pH < 7. Como a solugio
estd muito diluida, o pH serd ligeiramente menor do que 7,

PLANEJE Como a Eq. 18b é complicada, encontre primeiro os valores numéricos do ter-
ceiro e do quarto termos. Para simplificar, use x = [H,07]

RESOLYA

Encontre o K, do fenol na Tabela 11.1.
K,=13x10""

Avalie K, + K [HA] -
Ky + K HA s = 1,0 X 107" 4+ (1,3 X 107" x (1,0 x 107
=23x 10" M

Avalie KK,
KK = (13%107 % (1,0% 107 % =13x 107

Substitua os valores na Eq. 18b com [H,07] = =,
PEIXI M - 23 10 M- (13107 H =0

Para simplificar os coeficientes, podemos escrever x = y X 107 ¢
dividir a equagdo resultante por 107

¥ 40,0013y — 23y — 0,0013 =0

Encontre a raiz positiva,
A dinica raiz positiva € y = 1,516; logo,x = 1,5 x 1077

DepH = —log[H,0"] e [H,0°] = x,
pH = —log(1,5 X 1077)
= 6,82

Lembre-se de que [H,07] é,na
realidade, [H,0°]/c".
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Auvalie Como esperado, o pH € ligeiramente inferior a 7.
Teste 11.19A Use a Eq. 18b e as informagOes da Tabela 11.1 para estimar o pH de uma

solugio 2,0 x 107"

s de HCN{aq).

[Resposta: 6,48]

Teste 11,198 Use a Eq. 18b e as informagdes da Tabela 11.1 para estimar o pH de uma
solugio 1,0 X 107% M de HIO{aq).

Em solugdes de deidos muito fracos em dgua, a autoprotilise da dgua deve ser levada
em conta se a concentragio de ions bidronio for inferior a 10°* mol-L ', As expres-
soes de K, e K sdo combinadas com as equagdes do balango de cargas e do balango
material para o cdleulo do pH.

CONHECIMENTOS QUE VOCE DEVE DOMINAR

O 1 Escrever as formulas de dcidos e bases conjugados
(Exemplo 11.1).

1 2 Identificar os dcidos & as bases de Bronsted e de Lewis em
uma reagio quimica (Teste 11.2).

3 3 Calcular as concentragdes dos fons de uma solugio de dcido
ou base forte (Exemplo 11.2),

3 4 Calcular o pH ¢ 0 pOH de uma soluglo de dcido ou base
forte (Exemplo 11.3 e Segiio 11.6).

O § Calcular a concentragio de H,0" em uma solugiio a partir
do pH (Exemplo 11.4).

0 & Mostrar como o K, € o pK, de um deide estio relacionados
com o K, ¢ o pK, da base conjugada (Segio 11.8).

0 7 Usar os valores de K, para prever as forgas relativas de dois
ictdos ou de duas bases (Exemplo 11.5)

L 8 Predizer as forgas relativas de dcides a partir das estrururas
moleculares (Exemplo 11.6).

3 9 Calcular o pH ¢ a percentagem de desprotonagio de um
dcido fraco (Caixa de Ferramentas 11.1 ¢ Exemplo 11.7).

EXERCICIOS

Reaghes de transferéncia de protons
11.1 Escreva as formulas dos dcidos conjugades de (a) CH,NH,
(metilamina); (b) hidrazina, NH,NH,; (c) HCO, , e das bases
conjugadas de (d) HCO, ; (¢} C;H,0H (fenol); (f) CH,COOH.
11.2 Escreva as formulas dos dcidos conjugados de (a) C,0," 0
fon oxalato; (b) C,H,NH, (anilina); (c) NH,OH, hidroxilamina;
¢ das bases conjugadas de (d) H,O,, peréxido de hidrogénio; (e)
HMNO,; () HCO, .
11.3 Escreva a equagiio do equilibrio de transferéncia de protons
dos seguintes deidos em dgua e identifique os pares dcido-base
conjugados: {a) H,50,; (b} C;H,INH," (ion anilinio); (c) H,FO,;
(d) HCOOH (dcido formico); (e) NH,NH, (ion hidrazinio).
11.4 Escreva a equacio do equilibrio de transferéncia de protons
das seguintes bases em dgua e identifique os pares dcido-base
dos: (a) CN; (b) MH,NH, {hidrazina}; (¢} CO,*"; (d)
HPO, ; (¢) CO(NH,), fureia).
11.5 Idenufique (a) o dcido ¢ a base de Bremsted e (b) 2 baseco
dcido conjugado formade na seguinte reagio:

HNO,(aq) + HPO,* {aq) == NO, (aq) + H,PO, (aq).

O 10 Caleular o valor de K, de uma solugio de um dcido fraco
(Exemplo 11.8).

O 11 Calcular o pH ¢ a percentagem de protonagio de uma base
fraca (Caixa de Ferramentas 11.2 ¢ Exemplo 11.9).

0 12 Caleular o pH de uma solugio de eletrélito (Exemplos
11.10e 11.11).

0 13 Caleular o pH de uma solugio de dcido poliprético (Segio
11.14 e Exemplo 11.13.

O 14 Estimar o pH de uma solugio de um sal anfipritico
{Exemplo 11.12).

O 15 Calcular as concentrages de todas as espécies de uma
solugdo de um deido poliprotico (Caixa de Ferramentas 11.3 ¢
Exemplo 11.13).

0 16 Encontear o pH de uma selugdo de deido ou base fortes,
em dgua, tio diluida que a autoprotdlise da dgua afeta significati-
vamente 0 pH (Exemplo 11.14).

O 17 Encontrar o pH de uma solugio de dcido frace, em dgua,
em que a autoprotolise da dgua afeta significativamente o pH
{Exemplo 11.15),

11.6 Identifique (a) o dcido ¢ a base de Brensred na seguinte
reagio ¢ (b) a base ¢ o dcido conjugade formado:
HSO, (ag) + CH,NH, (aq) == H,50,(aq) + CH,NH,(aq)

11.7 Abaixo, estio os modelos moleculares de dois oxedcidos.
Escreva o nome de cada dcido e desenhe o modelo de sua base con-
jugada. (Vermelho =0, cinza claro = H, verde = Cl,azul = N.)

il o

11.B Abaixo, estio os modelos moleculares de dois oxcdcidos.
Escreva o nome de cada dcido e desenhe o modelo de sua base con-
jugada. (Vermelho =0, cinza claro = H, verde = Cl, azul = N.)

vy WA




11.2 Quais das seguintes reagdes podem ser classificadas como
reaghes entre dcidos e bases de Bronsted? Naquelas que puderem
ser classificadas desta maneira, identifique o dcido e a base. (Su-
gestdo: Pode ser dnil escrever as equaches idnicas simplificadas.)
(s) NH.J(ag) + H,O(l) —NH,(ag) + H,0(sq) +I"laq)

(b) WH,I{s) — NH,(g) + Hi{g)

{¢) CH,COOH(ag) + NH,{aq) —» CH,CONH,(aq) + H,0(l)
(d) NH,l{am) + KNH,{am) — Kl{am) + 2 NH,{l) (Nota: “am™
indica que o solvente é amdnia liguida. )

11.10 Quais das seguintes reagdes podem ser classificadas como
reagics entre dcidos ¢ bases de Brensted? Naquelas que puderem
ser classificadas dessa maneira, idenrifique o dcido e a base. (Su-
gestdo: Pode ser (til escrever as equagbes idnicas simplificadas.)
{a) KOH(ag) + CH,l{ag) — CH,0H{aq) + Kl{aq)

(b) AgNO (aq) + HCl{ag) —> AgClis) + HNO,[aq)

() 2 NaHCO,{am) + 2 NH,(I) — Na2CO,(s) + (NH,),CO,{am)
(Mota: “am” indica que o solvente ¢ amdnia liquida.)

(d) H,8{ag) + Na,5(s) — 2 NaH5(aq)

11.11 Escreva os dois eguilibrios de transferéncia de prétons que
demonstram o cardter anfiprtico de (a) HCO, ; (b) HPO,".
Identifique, em cada equilibrio, os pares dcido-base conjugados.
11.12 Escreva os dois equilibrios de transferéncia de prérons que
demonstram o cardter anfiprotico de (a) H,PO,; (b) NH,. Identi-
fique, em cada equilibrio, os pares dcido-base conjugados.

11.13 As duas firas do dcido nucleico DMNA sio mantidas juntas
por quatro bases organicas. A estrutura de uma dessas bases,
timina, ¢ mostrada abaixo, (a) Quantos protons pode esta bass
aceitar? (b) Desenhe a estrutura de cada dcido conjugado que
pode se formar. (c) Marque com um asterisco as estruturas que
podem ter comportamento anfipritico em dgua.

8]

I MH
o
Timina

11.14 As duas fitas do dcide nucleico DNA sio mantidas juntas
por quatro bases orginicas. A estrutura de uma dessas bases,
citosing, € mostrada abaixo. (a) Quantos protons pode esta base
aceitar? (b) Desenhe a estrutura de cada dcido conjugado que
pode se formar. (c) Margue com um asterisco 45 estruturas que
p-u-t:h:n:t $¢ COmMPpOrtar como mﬁprﬁti@u em dgua.

NH;

[
NH/gﬂ'
Cirosina
Acidos e bases de Lewis

11.15 Desenhe a estrumura de Lewis de cada uma das seguintes
espéeies e identifique-as como deido ou base de Lewis: (a) NH;
(b) BF; (c) Ag”; (d) F'; (e) H.

11.16 Desenhe a estrutura de Lewis de cada uma das seguinces
espécies e identifigue-as como dcido ou base de Lewis: (a) H';
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{b) AI'; {c) CN'; (d) NO,; () CH,O (o dtomo de C é o dtomo
central)

11.17 Escreva a cstrutura de Lewis de cada reagente, identifi-
que o dcido ¢ a base de Lewis & escreva a estrutura de Lewis do
produto (um complexo) para as scguintes reagies entre dcidos ¢
bases de Lewis:

(a) PF;+ F—

(b) CI” + S50,—»

11.18 Escreva a estrutura de Lewis de cada reagente, identifi-
que odcido ¢ a base de Lewis e escreva a estrutura de Lewis do
produto (um complexo) para as seguintes reagbes entre deidos e
bases de Lewis:

{a) F~ + BrF,—>

(b) FeCl, + CI'—»

11.19 Diga se os seguintes dxidos sio dcidos, bdsicos ou anfére-
ros: (a) BaO; (b) SO (c) As,0; (d) Bi, O,

11.20 Diga se os seguintes dxidos sdo dcidos, bdsicos ou anfére-
ros: (a) SO,z (b} Ca0; (¢} P,0,.; (d] TeO,.

Acidos e bases fortes

11.21 A concentragio de HCI no dcido cloridrico fol reduzida a
12% de seu valor inicial por diluigio. Qual é a diferenga de pH
entre as duas solughes?

11.22 A concentragio de Ca{OH), em uma solugio em dgua

foi reduzida a 5,2% de seu valor inicial por diluigio. Qual € a
diferenga de pH entre as duas solugbes?

11.23 Calcule a molaridade de OH ™ em solughes com as seguin-
tes concentragdes de H,O%: (a) 0,020 mol-L ™ (b) 1,0 % 1077
molL s (¢} 3,1 mmol-L ",

11.24 Estime a molaridade de H,O" em solugies com as seguin-
tes concentragdes de OH ' (a) 0,024 mol-L ™" (b) 4,5 x 107
mal-L™'; {¢) 1,60 mmol-L~'.

11.25 O valor de K da dgua na temperamra do corpo (37°C) &
2,1 % 107", (a) Qual é a molaridade dos jons H,0" e o pH da
dgua neutra, em 37°C? (b) Qual £ a molaridade de OH ™ na dgua
neoira, em 37°C?

11.26 A concentragio de jons H,O" no ponto de congelamenta
da dgua € 3,9 x 10" mol-L ", {a) Calcule K, & pK,, em 0°C. (b)
Qual £ o pH da dgua neutra, em 0°C?

11.27 Calcule a molaridade inicial de Ba{OH), ¢ as molaridades
de Ba'*, OH e H;0" em 0,100 L de uma solugio em dgua que
contém 0,43 g de Ba(OH),.

11.28 Caleule a molaridade inicial de KINH, e as molaridades de
K NH,; ,0H eH;0" em 0,250 L de uma solugio, cm dpua,
que contém 0,60 g de KNH,.

11.29 Um técnico de laboratério descuidado quer preparar 200,0
mL de uma solugio 0,025 v de HCl{ag), mas usa um balio vo-
lumétrico de 250,0 mL. (a) Qual seria o pH da solugdo descjada?
{b) Qual foi o pH da solugio efetivamente preparada?

11.30 Um técnico de laboratério desevidado prepara 300,0

mL de uma solugio 0,0175 M de KOH(ag) e pipeta 25,0 mL da
solugio em um bécher. O bécher fica em um ambiente aquecido
por dois dias, antes do uso, ¢ nesse tempo parie da dgua evapora
¢ o volume sc reduz a 18,0 mL. (a) Qual seria o pH da solugio
inicialmente preparada? (b) Qual foi o pH da solugio apds a
evaporagio?

11.31 O pH de virias solugbes foi medido em um laboratério de
pesquisas de uma empresa de alimentos. Converta os seguintes
valores de pH para molaridade de ions H,0": (a) 3,3 (o pH do
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sucao de laranja azedo); (b) 6,7 (0 pH de uma amostra de salival;
ic) 4,4 (o pH da cerveja); (d) 5,3 (o pH de uma amostra de café).
11.32 O pH de virias soluges foi medido em um laboratério de
um hospital. Converta cada um dos seguintes valores de pH para
molaridade de fons H,07: {a) 4,8 (o pH de uma amostra de uri-
ma); (b} 0,7 (o pH de uma amostra de suco gistrico); (c} 7,4 (o pH
do sangue); (d) 8,1 (o pH das seeregbes pancredticas exderinas),
11.33 Calcule o pH ¢ o pOH de cada uma das seguintes solugbes
de dcido ou base forte em dgua: (a) 0,0146 v de HNO, aq); (b)
0,11 st de HCl{ag); (c) 0,0092 y de Ba(OH),(aq); (d) 200 mL de
uma solugio 0,175 4 de KOHlaq) apds dissolugio acé 500 mL; (c)
13,6 mg de WaOH dissolvido em 0,350 L de solugiio; (f) 75,0 mL
de 3,5 % 10~ 1 de HBr{aq) depois de dissolugio até 0,500 L.
11.34 Calcule o pH ¢ 0 pOH de cada uma das seguinoes solugbes de
dcido ou base forte em dgua: (a) 0,0356 s de Hl{ag); (b) 0,0725 m
de HCl(ag): (e} 3,46 % 107" u de Ba{OH).(aq); (d) 10,9 mg de KOH
dissolvides em 10,0 mL de solugio; (e) 10,0 mL de uma selugio
5,00 v de MaOH(aq) apés dissolugio até 2,50 L; (f} 5,0 mL de 3,5
% 107" » de HCIOH{aq) depois de dissolugio até 25,0 mL.

11.35 Um estudante colocon Na, O stlido em um balio volumé-
trico de 200,0 mL, que foi entdio enchido com dgua, resultando
em 200,00 mL de uma solugio de NaOH. 5,00 mL desta solu-

¢io foram, entio, ransferidos para outro balio volumétrico e
diluidos aré 500,0 mL. O pH da solugio diluida £ 13,25, Qual £ a
concentragio de ion hidrdxido (a) na solugio diluida? (b) na so-
lugdo original? (c) Que massa da Na,O foi colocada no primeiro
balio?

11.36 Um estudante colocou KO sélido em um balio volumérri-
co de 500,0 mL, que foi entdo enchide com dgua, resultando em
500,0 mL de uma solugio de KOH. 10,0 mL desta solugio foram,
entio, transferidos para outro balio volumétrico e diluidos até
300,0 mL. O pH da solugio diluida & 14,12, Qual £ a concen-
tragiio de jon hidroxido (2) na solugio diluida? (b} na solugio
original? (¢} Que massa da K,O foi colocada no primeiro balio?

Acidos ¢ bases fracas

11.37 D& os valores de K, dos seguintes dcidos: (a) deido fos-
forico, H,PO,, pK,, = 2,12; (b} 4cido fosforose, H,PO,, pK,, =
2,00; (¢} dcido selenoso, H 5S¢0, pK,, = 2,46; (d) ion hidroge-
nosselenato, HS20, ™, pK,, = 1,92, (¢) Liste os deidos em ordem
crescente de forga.

11.38 Deé os valores de pK, das seguintes bases: (2) ambnia, NH,,
K. = 1,8 % 107% (b) aménia deuterada, NDy, K, = 1,1 % 107
(¢} hidrazina, NH,NH,, K, = 1,7 % 10°% (d) hidroxilamina,
NH,OH, K, = 1,1 % 107", (e} Liste as bases em ordem crescente
de forga.

11.39 Escreva a equagio do equilibrio de transferéncia de prirons
de cada um dos seguintes dcidos fracos ¢ dé a expressio da cons-
tante de acidez K. Identifique a base conjugada, escreva a equagio
apropriada para a transferéncia de prétons e escreva a expressio
da constante de basicidade K,. (a) HCIO,; (b) HCN; (¢} C.H,OH.
11.40 Escreva a equagio do equilibrio de transferéneia de
prarons de cada uma das seguintes bases fracas e dé a expressio
da constante de basicidade K, Identifique o dcido conjugada,
escreva a equagio apropriada para a transferéncia de prétons

€ escreva a expressdo da constante de acidez K. (a) (CH,),NH
(dimetilamina); (b) C,H, N, (nicotina); {c) C,H,NH, (anilina).
11.41 Use os dados das Tabelas 11.1 ¢ 11.2 para organi-

zar os seguintes dcidos em ordem crescente de forga: HNO,,
HCQO,,"NH OH, (CH,),NH, ",

11.42 Use os dados das Tabelas 11.1 e 11.2 para organizar

os seguintes dcidos em ordem erescente de forga: HCOOH,
(CH,}),NH", N;H,", HE.

11.43 Use os dados das Tabelas 11.1 ¢ 11.2 para organizar as
seguintes bases em ordem crescente de forga: F~, NH,, CH,CO, ",
C,HN (piridina).

11.44 Use os dados das Tabelas 11.1 e 11.2 para organizar as
seguintes bases em ordem crescente de forga: CN, (C.H,),N,
M,H, (hidrazina), BrO™.

11.45 Especifique, como dcido forte ou fraco, cada uma das se-
puintes espécies. Use as Tabelas 11,1, 11.2 e 11.3. (a) HCIO; (b)
H,5; (e} HSO, ; (d) CH,NH,; (e) HCO, ; (f) HNO,; (g) CH,.
11.46 Especifique, como dcido forte ou fraco, cada uma das
sepuintes espécies. Use as Tabelas 11.1,11.2 ¢ 11,3, (a) O° 5 {b)
Br 5 (c) HSO, ; (d) HCO,; (e} CH,NH;; (f) Hy; (g) CH, .

11.47 Os valores de K, do fenol e do 2,4,6-tricloro-fenol (veja as
estruturas a seguir) sio 1,3 % 107" ¢ 1,0 % 107", respectivamen-
te. Qual ¢ o dcido mais forte? Explique a diferenca de acidez.

OH OH
cl

Fenol  2,4,6-Tricloro-fenol

11,48 O valor de pK,; da anilina € 3,37 ¢ o da 4-cloro-anilina €
9,85 (veja as estruturas a seguir). Qual € a base mais forte? Expli-
que a diferenga de basicidade.

NH, NH,
Cl
Anilina 4-Cloro-anilina

11.49 Organize as seguintes bases em ordem crescente de forga,
usando os valores de pK, dos dcidos conjugados que estio entre
parénteses: (a) aménia (9,26); (b) metilamina (10,56); () etilami-
na (10,81); (d) anilina (4,63) {veja o Exercicio 11.48). Existe uma
rendéncia simples na basicidade?
11.50 Organize as seguintes bases em ordem crescente de forga
usando os valores de pK, dos dcidos conjugados que estio
entre parénteses: (a) anilina (4,63) (veja o Exercicio 11.48); (b)
2-hidrési-aniling (4,72 {c) 3-hidréxi-anilina (4,17); (d) 4-hidré-
xi-anilina (5,47). Existe uma tendéncia simples na basicidade?
NH; NH; NH;
OH

OH
OH

2-Hidréxi-anilina  3-Hidréxi-anilina  4-Hidroxi-anilina

11.51 O pK, de HIO{aq) (icido hipoiodosa) é 10,64 e 0 de
HIO,(aq) (dcido iddice) & 0,77. Explique a diferenga de acidez.




11.52 O pK, de HC1O{aq) (icido hipocloroso) € 7,53 ¢ o de
HPBrO{aq) (dcido hipobromeoso) & 8,69, Explique a diferenga de
acidez.

11.53 Determine qual dos dcidos em cada par € o mais forie e
explique sua escolha: (2) HF ou HCl; (b} HCIO ou HCIO,; (c)
HBrO, ou HCIO; {d) HCIO, ou H,PO,; (e) HNO, ou HNO,; (f)
H,CO, ou H.GeO,.

11.54 Determine qual dos deidos em cada par € o mais forte &
explique sua escolha: (a) H,AsO, ou H,PO,; (b) HBr O, ou HBrO;
(¢} H,PO, ou H,PO ; (d) H,Te ou H,S¢; (¢) H,S ou HC; (f) HCIO
ou HIO,

11.55 Sugira uma explicagio para a diferenga de forga entre (a)
dcido acérico e dcido ricloro-acérico; (b) dcido acético e dcido
formico.

11.56 Sugira uma explicagio para a diferenga de forga entre (a)
amdnia ¢ metilamina; {b) hidrazina ¢ hidroxilamina.

pH de solugdes de dcidos e bases fracos

Utilize as Tabelas 11.1 £ 11.2 para encontrar os valores
apropriados de K, e K, a serem usados nos exercicios
seguintes.

11.57 Calcule os valores de pH, pOH ¢ a percentagem de
desprotonagio das seguintes solugbes em dgua: (a) 0,20 yde
CH,COOH{ag); (b) 0,20 »1 de CCI,COO0H{aq); (c) 0,20 v de
HOOOH(aq). (d) Explique as diferencas de pH levando em conta
a estrutura molecular.

11.58 O icido lictico € produzido nos misculos durante exer-
cicios. Caleule 0 pH, o pOH e a percentagem de desprotonagio
das seguintes solugdes de dcido Lictico, CH,CH{OH)COOH, em
dgua: (a) 0,15 s (b) 1,5 3¢ 1077 M () 1,5 2 107F M,

11.59 (a) O valor medide do pH de uma solugio 0,10 M de
HCIO,(aq) € 1,2. Quais sdo os valores de K, e pK, do dcido clo-
roso? (b) O pH medido de uma solugdo 0,10 s de propilamina,
CH.NH,, em dgua ¢ 11,86, Quais sio os valores de K, e pK, da
propilamina?

11.60 O pH medido de uma solugio 0,015 1 de HNO, (ag) £
2,63, Quais siio os valores de K, e pK, do dcido nitroso? (b) O pH
medide de uma solugio 0,10 M de C,H,NH {aq), butilamina, &
12,04, Quais sdo os valores de K, e pK, da butilamina?

11.61 Caleule o pH, 0 pOH ¢ a percentagem de protonagio do
solnto nas seguintes solugdes em dgna: (a) 0,057 v de NH,(ag); (b)
0,162 s de NH.OH(aq); (c) 0,35 m de (CH,),Niaq); (d) 0,0073 m
de codeina, sabendo que o pKa de sen dcido conjugade € 8,21,
11.62 Calcule o pH, o pOH ¢ a percentagem de protonagio do
soluto nas seguintes solugbes em dgua: (a) 0,082 v de CH Niaq),
piridina; (b) 0,0103 s de C, . H, M, (aqg), nicotina; (c) 0,060 s de
quinina, sabendo que o pK, de seu deido conjugado € 8,52; (d)
0,045 s de estrienina, sabendo que o K, de seu dcido conjugads é
549 %107

11.63 Encontre as concentraghes iniciais dos dcidos ou bases fra-
cos em cada uma das seguintes solugdes em dgua: (a) uma solugio
de HCIO de pH = 4,60; (b) uma solugio de hidrazina, NH,NH.,
de pH = 10,20.

11.64 Encontre as concentraghes iniciais dos dcidos ou bases fra-
cos em cada uma das seguintes solugdes em dgua: (a) uma solugio
de HCIO de pH = 5,1; (b) uma solugio de pindina, C;H,N, de
pH = 3,1.

11.65 A percentagem de desprotonagio do icdo benzoico em
uma solugio 0,110 v é 2,4%., Quais sio o pH da solugiioc o K,
do dcido benzoico?
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11.66 A percentagem de desprotonagio do veronal (dcido dietil-
-barbiririco) em uma solugdo 0,020 v em dgua £ 0,14%. Qual £
o pH da solugio? Qual é o K, do veronal?

11.67 A percentagem de desprotonagiio da octilamina (uma base
orginica) ¢m uma solugio 0,100 v em dgua € 6,7%. Qual é o pH
da solugio? Qual é o K, da octilamina?

11.68 Uma solugio 35,0% em massa de metilamina (CH,NH,)
em 4gua tem densidade igual a 0,85 g-cm . (a) Desenhe as estru-
ruras de Lewis da molécula de metilamina e de seu dcido conjuga-
do. (b) 5¢ 50,0 mL dessa solugio forem diluidos até 1.000,0 mL,
qual ¢ o pH da solugio final?

11.69 Escreva a constante de equilibrio da seguinte reagiio e
calcule o valor de K em 298 K para HNO {ag) + NH (ag) =
NH, (ag) + NO, (aqg) usando os dados das Tabelas 11.1 e 11.2.

11.70 Escreva a constante de equilibrio da seguinee reagio ¢
calcule o valor de K em 298 K para HIO,(ag) + NH,NH,{aq)
== NH,NH, (aq) + 10, (aq) usando os dados das Tabelas 11.1
e112.

11.71 Determine se as solughes dos seguintes sais em dgua tém
pH igual, maior ou menor do que 7. 5e pH > 7 ou pH = 7, esere-
va uma equagio quimica que justifique sua resposta. {a) NH,Br;
(b} Na,CO (c) KF; (d) KBr; () AICL; (£) Cu(NO,),.

11.72 Determine se as solugbes dos seguintes sais em dgua tém
pH igual, maior ou menor do que 7. Se pH > 7 ou pH < 7, escre-
va uma equagio quimica que justifique sua resposta. {a) K,C,0,
(oxalato de potdssio); (b) Ca{NO,),; (c) CH,NH,Cl (cloridrato
de metilamina); (d} K,PO,; (e) FeCl,; (f) C;H,NHC (cloreto de
piridinio).

11.73 Coloque as séguintes solugdes na ordem crescente de

pH: {a) 1,0 % 10 s de HCl{ag); (b} 0,20 v de CH,NH,Cl{aq);
{e) 0,20 s de CH,COOH{aq); (d) 0,20 v de CH,NH (aq). Justi-
fique sua escolha.

11.74 Coloque as seguintes solugbes na ordem crescente de

pH: (2) 1,0 % 107 mi de NaOH{ag); (b) 0,20 31 de MaMNO {aq);
{c) 0,20 s de NH faq); (d) 0,20 m de NaCN{ag). Justifique sua
escolha.

11.75 Caleule o pH das seguintes solugdes: (a) 0,63 M de
NaCH,CO,(aq); (b) 0,12 M de NH,Cl{ag); (c) 0,055 xm de

AlC faq); (d) 0,65 M de KCN{ag).

11.76 Calcule o pH das scguintes solugdes: {a) 0,25 »de
CH,NH,Cllaq); {(b) 0,13 y de Na, 50 {aq); (c) 0,071 s de
FeCl,{aq).

11.77 Uma amostra de 15,5 g de CH,NH,C] foi dissolvida em
dgua para preparar 450. mL de solugiio. Qual € o pH da solugdo?
11.78 Uma amostra de 7,8 g de C;H,NH Cl foi dissolvida em
dgua para preparar 350, mL de solugio. Determine a percenta-
gem de dcs-p.mtm:m.n;ﬁudu catian.

11.79 Durante a andlise de um dcido desconhecido, HA, uma
solugdo 0,010 v do sal de sédio do dcido tem pH igual a 10,35.
Use a Tabela 11.1 para escrever a formula do dcido.

11.80 Durante a andlise de uma base desconhecida, B, uma
solugio 0,10 M do sal nitrato da base tem pH igual a 3,13, Use a
Tabela 11.2 para escrever a formula da base,

11.81 (a) Uma amostra de 150, mL de uma solucdo 0,020 v de
NaCH,CO,y(aq) foi diluida até 0,500 L. Qual € a concentragiio de
dcido acético no equilibrio? (b) Qual € o pH da solugio resultante
da dissolugio de 2,16 g de brometo de amania, NH, Br, em dgua
para formar 0,400 L de solugio?

11.82 (a) Uma amostra de 25,0 mL de uma solucdo 0,250 v
de KCN{ag) foi diluida até 100,0 mL. Qual ¢ a concentragio de
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dcido clanidrico no equilibrio? (b) Uma amostra de 1,59 g de
NaHCO, foi dissolvida em dgua para formar 200,0 mL de solu-
gin. Qual & o pH da solugan?

11.83 Uma amostra de 3,38 g do sal de s6dio da alanina,
NaCH CH{NH,)CO,, foi dissolvida em dgua e a solugio diluida
até 50,0 mL. O K, da alanina é 4,57 X 10 ' e o K,, = 1,30 %
107", {a) Desenhe a estrutura de Lewis do dnion da alanina. (b)
Qual é o pH da solugio resultante?

11.84 A droga anfetamina, C,H,CH,CH(CH,JNH,, K, = 7,8 X
107*, normalmente ¢ comercializada na forma do sal de brometo
de hidrogénio, C,H,CH.CH(CH,)NH" Br  porque ela é muito
mais estdvel nessa forma solida. Determine o pH de uma solugio
em dgua preparada a partir de 6,48 g do sal para formar 200,0
mL da solugio.

Acidos e bases polipréticos

Utilize a Tabela 11.9 para obter os valores de K, necessd-
rios fard 05 exercicios seguintes,

11.B5 Calcule o pH de uma solugio 0,15 M de H,50,{ag), em
ply

11.86 Calcule o pH de uma solugio 0,010 y de H,5¢0,(aq),
sabendo que K, & muito grande e K, = 1,2 % 107,

11.87 Calcule o pH das seguintes solugdes de dcidos dipréricos,
em 25°C. Ignore a segunda desprotonagio somente quando a
aproximagio for justificada: (a) 0,010 v de H,CO,laq); (b) 0,10
v de (COOH],(aq); (e) 0,20  de H,5(aq).

11.88 Caleule o pH das seguintes solugies de dcidas dipréticos,
em 25°C. Ignore a segunda desprotonagio somente quando a
aproximagio for justificada: (a) 0,10 v de HES:aq]; (b) 0,15 mde
H,CH,0,{aq), dcido taririco; (c) 1,1 % 107" s de HJcO.:aq]Li
dcido relirico, para o qual K, = 2,1 X 10" e K, = 6,5 X 107",
11.89 (a) Estime o pH de uma solucdo (a) 0,15 mde
MaHSO,(ag) (b) 0,050 m de MNaHSO,(aq).

11.90 (a) Estime o pH de uma solugdo (a) 0,125 v de
MNaHCO{aq); ib) 0,250 8 de KHCO,[ag).

11.91 O dcido citrico, que & extraido de frutas citricas e do
abacaxi, sofre trés desprotonagies sucessivas com valores de pK,
de 3,14, 5,95 ¢ 6,39, Estime o pH de (a) uma solugio 0,15 v de
um sal monossidico em dgua; (b) uma solugdo 0,075 1 de um sal
dissddico em dgua.

11.92 Como o dcido sulfirico, um certo deido diprotice, H A, €
um dcido forte em sua primeira desprotonagio e um dcido fraco
em sua segunda desprotonagio. Uma solugio 0,020 M de H.Alag)
tem pH igual a 1,66. Qual é o valor de K, deste dcidod

11.93 Calcule as concentraghes de H,CO,, HCO, , CO,  H,O'
e OH ™ presentes em uma solugio 0,0456 v de H,CO aq).

11.94 Calcule as concentragbes de H,50,, HSO,, 50,7, H,0" ¢
OH" presentes em uma solugio 0,125 v de H,50,{aqg).

11.95 Calcule as concentraghes de H,CO,, HCO, ", ED,",H,,O P
e OH" presentes em uma solugio 0,0456 wi de Na, €O (aq).
11.26 Calcule as concentragbes de H,50,, HSO, ", 50,7, H,0 ¢
OH  presentes em uma solugio 0,125 M de Na 50, laq).

11.97 Para cada um dos seguintes dcidos polipréticos, diga
qual das espécies (H, A, HA™ ou A*") vocé esperaria que esti-
VEssC M maior concentragio em uma solugio, em dgua, com
pH = 6,50: (a) dcido fosforoso; (b) dcido oxdlico; (c) dcido
sulfidrico.

11.98 Para cada um dos seguinres dcidos polipraticos, diga qual
das espécies (H.A, HA™ ou A™", do dcido diprético, ou HLA,
H.AHA ou A", no caso doz dcidos tripréticos) vocé esperaria
que estivesse em maior concentragio em uma solugio, em dgua,
com pH = 5,0: (a) dcide rartdrico; (b) deide sulfidrico; (c] dcido
fosfarico.

11.99 Um grande volume de uma solugio 0,150 m de H,S0,(aq)
foi tratado com uma base foree, sélida, para ajustar o pH até
5,50, Suponha que a adigio da base nio afeta significanvamente
& volume da selugdo. Estime as concentragdes de H,50,, HSO, ¢
50," presentes na solugio final.

11.100 Um grande volume de uma solugio 0,250 v de H,5(ag)
foi tratado com uma base forte, s6lida, para ajustar o pH aré
9,35 Suponha que a adigio da base ndo afera ligjﬁﬁc::ivamrtm
o volume da solugdo. Estime as concentragdes de H 5, HS e 5
presentes na solugdo final.

11.101 Caleule o pH das seguintes solugfes dcidas, em 25°C.
lgnore a segunda dﬁpmma?iu somente quando a aproximagio
for justificada. {a) 1,0 > 10" s de H,BO,(aq) (o dcido bérico age
como um dcide monoprétco); (b) 0,013 sy de H PO jaq); {c) 0,10
s de H.50 {ag).

11.102 Caleule as molaridades de (COOH),, HOOCCO, ",
(CO,),"  H,0' ¢ OH " em uma solugio 0,12 M de (COOH),{aq).
11.103 Caleule as concentragbes de todas as espécies de fosfato
em uma solegio de H,PO,(aq) de pH = 2,25, s¢ a concentragio
total das quarro formas de fosfato dissolvide for 15 mmol-L ™",
11.104 O acetato de aménio é preparade pela reagiio de quant-
dades iguais de hidréxido de aménio e dcido acético. Determing

a concentragio de rodas as espécies de soluto presentes em uma
salugio 0,100 s de NH,CH,CO,(ag).

Auroprotdlise ¢ pH

11.105 Caleule o pH de uma selugio 6,55 X 1077 s de

HCIO {aq).

11.106 Caleule o pH de uma solugio 7,49 x 107" 1 de Hl{ag).
11.107 Calcule o pH de uma solugio 9,78 % 107" xide
KOHiag).

11.108 Calcule o pH de uma solugio 8,23 % 1077 v de
NaNH;(ag).

No caso dos Exercicios 11,109 a 11.114, sugerimos gue
vocé use uma calesladom grifica para resolver a equagdo,
ou programas de computador apropriados para resolver
11.109 A partir de que concentragio é necessirio levar em conta
4 autoprotonagio da d4gua no cilculo do pH de uma solugio de
dcido acético em dgua?

11.110 A partir de que concentragio & necessdrio levar em conta
a autoprotonagio da dgua no cdlculo do pH de uma solugio de
dcido cloro-acético em dgua. Explique a evenrual diferenca entre
este valor e o do Exercicio 11.1093

11.111 {a) Caleule o pH de solugbes 1,00 x 107" v e 1,00 x
10°* 31 de HBrO{aq). Despreze o efeito da autoprotdlise da
dgua. (b) Repita os cilculos, levando em conta a autoprotélise
da dgua.

11,112 (a) Calcule o pH de solugdes 2,50 % 107 me 2,50
107* st de fenoliag). Despreze o efeito da autoprotélise da dgua.
(b} Repira os cilculos, levando em conta a autoprotdlise da dgua.




11.113 (a) Calcule o pH de solugdes 8,50 x 107 me 7,37 x
107" s de HCN({aq). Despreze o efeito da autoprotélise da dgua.
{b} Repita os cilculos, levando em conta a autoprotélise da dgua.
11.114 (a) Calcule o pH de solugies 1,89 3 107" se 9,64 ¥
1077 a1 de HCIO(aq). Despreze o efeite da autoprotlise da dgua.
(b} Repita os cilculos, levando em conta a autoprotélise da dgua.

Exercicios integrados

11.115 Asimagens abaixo representam os solutos nas solugbes
de trés dcidos (as moléculas de dgua ndo aparecem, os dtomos de
hidrogénio e os ions hidednio s3o representados por pequenas
esferas cinzentas ¢ as bases conjugadas sio as csferas coloridas
maiores). (a) Qual € o dcido mais forte? (b) Que dcido tem a base
mqugada mais forte? (c) Que dcido tem o pK, maior? Explique
£ respostas.

- =
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pe @ O 9 g
s oy o £ i ®
i1} {2) {3)

11116 As imagens abaixo representam os solutos nas solugbes
de trés dcidos {as moléculas de dgua ndo aparécem, os dtomos
de hidroggnio ¢ os jons sio representados por pequenas esferas
cinzentas, os ions hidroxila por esferas vermelhas ¢ cinzentas, os
cdtions por esferas cor de rosa e os dnions por esferas verdes).
{a) Que sal tem um cdtion que € o dcido conjugado de uma base
fraca? (b) Que sal tem o dnion que € a base conjugada de um
dcido fraco? (c] Que sal tem um dnion que ¢ a base conjugada de
um dcido forte? Explique sua respostas.

3 7

|

i1} 2 3)

11.117 Os fons hidrénio e hidrdxido parecem se movimentar
muito mais depressa em dgua do que outros tpos de jons, Expli-
que essa observagio.

11.118 Quais dos seguintes itens descreve melhor 2 composigio
de uma solugio rorulada como *0,10 s H,50 {ag)"?

{a) [H50,] =0,10m

{b) [H;0'1= 0,10 m,[50,7] = 0,10 m

(&) [H,0°] = 0,20 m, (50,7 ] = 0,10

{d} H,O'] = 0,10 m, |HSD,= T0,10 m

(e) [H,O'] = 0,10 m, [HSO,] = 0,10 m

11.119 A anilise por combustio de 1,200 g de um sal de sédio
anidro deu 0,942 g de CO,, 0,0964 g de H,0 ¢ 0,264 g de Na.
A massa molar do sal £ 112,02 g-mel ", (a) Qual é a formula
quimica do sal? (b) O sal contém grupos carboxilato (—C0O, ")

¢ 05 dtomos de carbono estio ligados uns aos outros. Desenhe a
estrutura de Lewis do dnion. (¢) 1,50 g deste sal de sbdio foram
dissolvidos em dgua e diluidos até 50,0 mL. Identifique a subs-
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tincia dissolvida. Trata-se de um dcido, de uma base ou de um
composto anfipritico? Caleule o pH da selugio.

11.120 Decida, com base nas informagies da Tabela 11.3,5c 0
dcido carbénico dissolvido em aminia liquida € um dcido forre
ou um icido fraco. Explique sua resposta.

11.121 Desenhe a estrutura de Lewis do dcido barico, B(OH),.
{a) A ressondncia ¢ importante para sua descrigio? (b) O equi-
libria de transferéncia de prétons do deido bérico € dado como
nota de rodapé da Tabela 11.1. Em que reagdo o dcido borico
funciona come um dcido de Lewis, uma base de Lewis ou ne-
nhum deles? Justifique sua resposta usando as estruturas de Lewis
do deido bérico e de sua base conjugada.

11,122 O mondxido de dinitrogénio, N,O, reage com dgua para
formar o dcido hiponitroso, H,N,0,(aq), em uma reaglo deido-
-base de Lewis. (a) Escreva a equagio quimica da reagio. (b)
Desenhe as estrururas de Lewis de N0 e de H,N,Q, (os dromos
estio ligados na ordem HONNOH). (<) Identifique o deido de
Lewis ¢ a base de Lewis,

11.123 O dcido acético ¢ usado como solvente em algumas
reagies de dcidos e bases. (a) O dcido nitroso e o dcido carbinico
sao dcidos fracos em dgua. Serd algum deles um dcido forre em
deido acérico? Explique sua resposta. (b) A aménia funcionard
como base forte ou fraca em dcido acético? Explique sua resposta.
11.124 As Seches 11.9 ¢ 11.10 discutem as relaghes entre a estru-
tura molecular € a acidez. As mesmas ideias se aplicam ds bascs.
{a) Expligue a basicidade relativa das bases de Bronsted OH -,
NH, ,e CH, (vejaa Tabela 11.3). (b} Explique porque NH, &
uma base fraca em dgua, mas PH, forma solugdes essencialmente
neutras. () Se vocd estivesse colocando em ordem as espécies em
(a) e (b) como bases de Lewis, seria sua ordem igual ou diferente?
Explique seu raciocinio.

11.125 Use os dados termodinimicos do Apéndice 2A para
calcular a constante de acidez de HF(aqg).

11.126 A acidez do solo € determinada misturando-se uma
amostra de solo com dgua ¢ medindo o pH da lama resultante. Os
cientistas descobriram que a mistura do sélido com uma solugio
0,10 st de CaCl,(aq) em vez de dgua, os resultados eram mais coe-
rentes. Voot esperaria que o pH da lama com CaCl, seja diferente
do medido em dgua pura? 5S¢ for o caso, como? S¢ ndo, por qué?
11.127 A constante de autoprotdlise K, da dgua pesada, em
25°C, € 1,35 % 107" (a) Escreva a equagdio quimica da autopro-
t6lise de D,0. (b) Avalic o pK,, de D,0, em 25°C. (c) Calcule as
molaridades de D07 ¢ QD" na dgua pesada neurra, em 25°C. (d)
Avalie o pD ¢ 0 pOD da dgua pesada neuera, em 25°C. (¢} Encon-
tre a relagiio entre pD, pOD & pK_..

11.128 O pk__ da dgua pesada, D,0, em 30.°C, € 13,8330, Su-
ponha que o EF'!,.“ dessa reagiio seja independente da temperatura
e use as informagdes do Exercicio 11.127 para calcular 0 AS" da
reagdo de autoprotdlise. Interprete o sinal. DE uma razio para
que a constante de autoprocdlise da dgua pesada seja diferente da
constante de auroprorélise da dgua comum,

11.129 Use a Tabela 11.1 para determinar a percentagem de
desprotonacio de uma solugio 1,00 M de dcido acérico. Em que
temperatura essa solugio congela? (Suponha que a densidade da
solugiio & 1,00 grem ™.

11.130 Serd que a pressio osmética de uma solugio 0,10 M

de H,50,(aq) ¢ a mesma, ¢ menor ou € maior do que a de uma
solugiio 0,10 v de HCl{ag)? Calcule a pressio osmébrtica de cada
solugio para justificar sua resposta.
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11.131 Estime a entalpia de desprotonagio do dcido farmico, em
25°C, sabendo que K, € 1,765 x 107, em 20°C, ¢ 1,768 % 107",
em 30°C.

11.132 (a) O valor de K_, em 40°C, 3,8 x 107", Qual é 0

pH da dgua pura, em 40°C? (b} Use s dados da parte (a) e do
Exercicio 11.25, bem como os valores da autoprotdlise da dgua,
em 25°C, para determinar graficamente a entalpia e a entropia da
auroprotdlise da dgua. (c) Sugira uma explicagio para o sinal de
A5, {d) Escreva uma equagio que descreva o pH da dgua pura
em fungio da temperatura.

11.133 As duas constanies de acidez do dcido oxdlico,
HOOCCOOH, diferem por um faror de cerca de 1.000: pK,,

= 1,23 e pK,; = 4,19, As duas constantes do dcido adlpu:\o,
HOOCCH,),COOH: pK,, = 4,43 ¢ pK,_. = 5,41, porém, estio
préximas. Explique por que a diferenga de constante de acidez é
tio maior no caso do dcido oxdlico.

11.134 Embora muitas reaghes quimicas ocorram em dgua,

& frequentemente necessdrio usar outros solventes. A aménia
liquida (ponto de ebuligio normal, =33°C) é muito usada.
Muitas reagbes que ocorrem em dgua reagem de forma seme-
lhante em amdnia liquida. (a) Escreva a equacio quimica da
autoprotdlise de NH,. (b) Quais s30 as férmulas das espécics
dicida ¢ bésica que resultam da autoprotdlise da amédnia liqui-
da? [c) A constante de autoprotolise, K__, da ambnia liguida &
1% 10", em 35°C. Qual ¢ o valor de pK,_ nesta temperatu-
ra? (d) Qual é a molaridade do jon NH, ™ na aménia neutra?
(e} Avalie pMH, e pNH,, que sdo andlogos de pH e pOH, na
amdnia liquida, em 35°C. (f) Determine a relagio entre pNH,,
pNH, e pK,_.

11.135 Lembre-sc, da Secio 10.13, de que as moléculas de
hemaglobina (Hb) do sangue transportam moléculas de O, dos
pulmies, onde a concentragio de oxigénio ¢ alta para tecidos em
que ela € baixa. Nos tecidos, o equilibrio H,O"(aq) + HbO, {ag)
= HHb{ag) + H,0{l) +0;(aq) libera oxigénio. Quando os
misculos rrabalham muito, eles produzem icido lictico como
subprodute. (a) Que efeito o dcido lictico tem sobre a concentra-
¢io de HBO, "? Quando a hemoglobina volta aos pulmdes, onde
a concentragio de oxigénio € alta, como se altera a concentragio
de HbO, 2

11,136 A estrutura abaixo mostra um jon de um metal d hidrata-
do. Desenhe a estrurura da base conjugada deste complexo,

Ligagies com a quimica

11.137 A dgua da chuva £ ligeiramente dcida devido ao didxide
de carbono dissolvido. A chuva dcida resulta da reagio de dxidos
de enxofre ¢ nitrogénio, dcidos, produzidos na combustdo de
carvio ¢ petriles, com a dgua (veja o Quadre 11.1).

{a) A pressio parcial de CO, no ar saturado com vapor de dgua,
em 25%C e 1,00 arm € 3,04 > 107" arm. A constante de Henry

do CO, em digua € 2,3 % 107 mol-L "-atm ™", O pK,, do dcido
carbbnico é igual a 6,37. Suponha que todo o CO, dissolvido
corresponde a HyCO, e verifique, usando cileulos, que o pH da
dgua da chuva “normal” ¢ cerca de 5,7,

{b) Cienristas que investigavam a chuva dcida mediram o pH

de uma amostra de dgua de um lago ¢ encontraram pH = 4,8, A
concentragio total de carbonaros dissolvidos na dgua do lago é
4,50 mmol-L"", Determine as concentragdes molares das espécies
de carbonato CO,*, HCO, ¢ H,CO, na dgua do lago.

{c) Suponha que 1,00 tonelada (1 ¢ = 10" kg) de carvio que con-
tém 2,5% em massa de enxofre foi queimada em uma fibrica que
usa carvio como combustivel. Que massa de 50, foi produzida?
{d) Qual ¢ o pH da dgua da chuva quando essa quantidade de
50, se dissolve em um volume de dgua equivalente a 2,0 cm de
chuva sobre 2,6 km’? (O pK,, do dcido sulfuroso & 1,81. Suponha
que a dgua estd inicialmente pura em pH 7.)

(e} Se S0, se oxidasse a 50O, antes de dissolver, qual seria o pH da
mesma dgua’

{f) Um processo utilizado para retirar SO, das emissdes de fi-
bricas & passar os gases produzidos, juntamente com ar, por uma
emulsio dmida de carbonato de cilcio, em que ocorre a seguinte
reagio: CaCO,(s) + 50,(g) + Oslg) — CaS0,(s) + COylg).
Que massa de calcireo (CaCO,) € necessinia para remaover 50,0
kg de didxido de enxofre dos gases produzidos, se o processo de
remogio tiver 90% de eficiéncia?




