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MISTURAS DE ACIDO FORTE E FRACO

SOMENTE E POSSIVEL DETERMINAR CADA
COMPONENTE SE:

* a concentracao dos 2 acidos € da mesma ordem de
magnitude

* a constante de dissociacao do acido fraco for menor
que 10 ou maior que 10°

108 <K, < 104




MISTURAS DE ACIDO FORTE E FRACO
EXEMPLO 7

Calcule o pH de 25,00 mL de uma mistura contendo
HCl 0,120 mol/L e um acido fraco HA 0,0800 mol/L

(K, = 1,00 x 10*) durante titulagdo com KOH 0,100
mol/L.

Ponto inicial:
[H;0*] = [H,0%],¢ + [H307],4 + [H307], 6

)

Chci [A7] negligivel
[H;0*] = C,, + [A] = 0,1200 + [AT]

7 KOH
0,100 mol/L

1y HCI 0,120 mol/L +
4 HA 0,0800 mol/L




MISTURAS DE ACIDO FORTE E FRACO

EXEMPLO cont.

[A"] << C,,, presenca do acido forte suprime a
dissociacao do acido fraco

[A]] << 0,120 mol/L
[H,0*] = C,, = 0,120 mol/L

pH=0,92
[A] [H,0%] K, 1,00x10%  [A]
K. = = R —
* [HA] [H,0"] 0,120

= 8,33 x 10*




MISTURAS DE ACIDO FORTE E FRACO

EXEMPLO cont.
[AT]

[HA] =

8,33 x 10

BALANCO DE MASSAS: C,,, = [HA] + [A7]
[A]
0,0800 = + [A]
8,33 x 10

[A] = 6,70 x 10°° mol/L

6,70 x 10 << 0,120, simplificacao valida!!!!




MISTURAS DE ACIDO FORTE E FRACO

EXEMPLO cont.

Adicao de 5,00 mL da base:
* qual acido é titulado primeiro???
* quais sao os pontos de equivaléncia????

25,00 mL x 0,120 mmol/mL - x 0,100 mmol/mL

Cia =
25,00 mL + 5,00 mL

= 0,0833

7 KOH
0,100 mol/L

\l. HCI 0,120 mol/L +
A HA 0,0800 mol/L

[H;0*] = C,, +[A]= 0,0833
pH=1,08




MISTURAS DE ACIDO FORTE E FRACO

EXEMPLO cont.
Adicao de 5,00 mL da base:

Checar se simplificacao ainda é valida, calcular [A]:

[A][H,0] 1,00x10%  [A]
K, = = — = 1,20x103
[HA] 0,0833  [HA]

BALANCO DE MASSAS: C,, = [HA] +[A]

A HA sofre diluicao apenas:
0.0667 = [ ] + [A] C,, =0,0800 x 25/30
1,20 x 103 = 0,0667 mol/L

[A]]=8,00 x 10> << 0,0833, simplificacao valida!!!!




MISTURAS DE ACIDO FORTE E FRACO

EXEMPLO cont.

Conclusao:

* HCl suprime a dissociacao do acido fraco neste
estagio da titulacao

Podemos assumir:
[H;0]=C,
[A] << C,iq

e curva de titulacao nesta regiao é idéntica a curva de
titulacdo de um éacido forte, HCl 0,120 mol/L




MISTURAS DE ACIDO FORTE E FRACO

EXEMPLO cont. [H;0*]=C,
Adic3o de 29,00 mL da base: [A] << Cyq
25,00 mL x 0,120 mmol/mL — 29,00 mL x 0,100 mmol/mL
Cial =
o 25,00 mL + 29,00 mL
= 1,85 x 103
25,00 mL x 0,0800 mmol/mL
Cia =
54,00 mL

= 3,70x 10~ _ :1«1)(')-'0 moliL
Portanto: ’
[H;0°] =1,85 x 10~ mol/L E HAQOB00 Mol
[A'] = 1,90 x 103 moI/L (a partir da expressao de K,) 25,00 mL

simplificacao nao é valida!!l




MISTURAS DE ACIDO FORTE E FRACO

EXEMPLO cont.

Adicao de 29,00 mL da base
Resolver equacgao:

[H;0*]=C,,+[A]=1,85x103+[A]
Balan¢o de massas:
4 [HA]+[A]=C,,=3,70x 107
Equacao de K_:

[H;0*] [AT]

® [HA] =
Ka
— [H;0%]2-1,75x 103 [H,0%] — 3,885 x 10° =0
[H;0*] =3,03 x 10 mol/L
pH=2,52




MISTURAS DE ACIDO FORTE E FRACO

EXEMPLO cont.
1°. PONTO DE EQUIVALENCIA

 Quando a quantidade de base adicionada é
equivalente a quantidade de acido HCl
originalmente presente, a solucao é idéntica aquela
preparada com acido fraco e cloreto de potassio.

* O cloreto de potassio nao tem efeito sobre o pH
(negligenciando a influéncia da forca i6nica).

Portanto, a curva de titulacao a partir do 1°. ponto
de equivaléncia é idéntica a de uma solucao diluida
de HA.




CURVA DE TITULACAO — dcido forte +
dcido fraco com KOH 0,100 mol/L

25,00 ml A forma da curva depende da
HCl 0,120 mol/L .
HA 0,0800 mol/L forca do acido fraco:

oH * a variacao de pH nas imediacdes do

1°. p.e. é peguena, ou inexistente,
quando HA tem um K,

127

v 1 relativamente alto (curvas A e B).

8 Nestes casos, somente o

6 | dos 2 acidos, forte e

4 fraco, pode ser obtido (no 2°. p.e.).
- * quando o acido fraco tem um K,

2 — muito pequeno, somente o

0O 0 10 20 30 40 50 60 pode ser determinado (no 1°.

VOLUME KOH, mL o.e.).




CURVA DE TITULACAO — dcido forte +
acido fraco

—— DOIS pontos de inflexao
FORTE (1°. p.e.) e (2°. p.e.)

_ ACIDO FORTE apenas (1°. p.e.)
— TOTAL (FORTE + FRACO) no 2°. p.e.

Titulacoes de base forte + base fraca

e curvas deduzidas de maneira analoga as de misturas
de acidos fortes e fracos
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O SISTEMA ACIDO FOSFORICO —
equilibrios sucessivos

[H,PO,] [H;0%]
H,PO, + H,0 5 H,PO, +H,0* K ,=7,11x103=

[H;PO,]

[HPO,*] [H;0%]
H,PO, +H,0 5 HPO,> + H,0* K ,=6,32x10%=

[H,PO,]
[PO,*] [H;0%]

HPO,>+H,0 5 PO,*> +H,0* K_,=4,5x10" =
[HPO,?]




O SISTEMA ACIDO FOSFORICO —

equilibrios globais

* produto de duas constantes sucessivas

H,PO, + H,0 S H )m/ “+H,0* K, =PB,=7,11x10?
+
|y/o “+H,0 5 HPO,> + H,0* K_,=6,32x 10

H,PO,+ 2 H,0 5 HPO,% + 2 H,0* f3

[H,BO,]1[H;0*] [HPO,*][H;0*] [HPO,?][H;0%]

Kal K,, = / = [3
[H3PO4] [H/P6 ] [H3PO4]




O SISTEMA ACIDO FOSFORICO —
equilibrios globais

[H,PO,"] [H,0%]

H,PO, + H,0 5 H,PO, + H;0* B, =K, =

al

[H;PO,]
[HPO,2] [H,0*]2

H,PO, + 2 H,0 S HPO,~ +2H,0* B,=K K, =
[H;PO,]

[PO,*] [H,0%]3

H,PO,+3 H,0 5 PO, +3 H,0* B, =K K, K =
[H,PO,]

4 =7,11x103
1 K., =7,11x1026,32 x 10%= 4,49 x 1010
al K Ka3 = 7711 X 10-3 6;32 X 10-8 4,5 X 10'13 = 2’0 X 10-22

3, =K
3, =K
3, =K




O SISTEMA DIOXIDO DE CARBONO/
ACIDO CARBONICO

[H,CO;]
¢ CO,(aq) +H,0 S H,CO, K.y = =2,8x 103 *
[CO, (aq)]
[HCO;] [H307]
e H,CO.+H,0 5 HCO, +H,0* K, = =1,5x10% o
[H,CO,]

[HCO,"] [H,0*]

[CO, (aq)]
=2,8x103x1,5x10%=4,2 x 107
[CO.2] [H,0%]
HCO; +H,0 5 €CO*+H,00 K, = = 4,69 x 1012
[HCO.]

— CO,(aqg) + 2H,0 5 HCO, +H,0* K, =




O SISTEMA DIOXIDO DE CARBONO/

ACIDO CARBONICO

EXEMPLO 8
Calcule o pH de uma solu¢ao de CO, 0,0250 mol/L.

Equacao de balanco de massas:
Cco, = 0,0250 = [CO,(aq])] + [H,CO;] + + [CO,%]

1a. aproximacao:

[H,CO,] + + [CO,%*] << [CO,(aq)]
justificavel com base nas constantes

Cco, = [CO,(ag)] = 0,0250 mol/L




O SISTEMA DIOXIDO DE CARBONO/

ACIDO CARBONICO
EXEMPLO cont.

Equacao de balanco de cargas:
[H;07] = +2 [CO,*] + [OH]

2a. aproximacao:
2 [CO,%] +[OH] <<

[H;0°] =




O SISTEMA DIOXIDO DE CARBONO/

ACIDO CARBONICO

EXEMPLO cont.
[H;07]
CO,(aqg) +2H,0 5 + H,0* K, =
[COZ(GQ)]
[H;0%]? [H;0%]?
K,, = = = 4,2 x 107
Ccop 0,0250

usar K_,, K, e K, para

X ) calcular [H,CO,],
[H3O ] =1,02x 10 4 mOI/L [Cosz-] e [OH-]

pH = 3,99 * valores indicam que
suposicoes sao validas




BASES POLIFUNCIONAIS — carbonato

CONSTANTES SUCESSIVAS:

K, [HCO.] [OH]

— =2,13x10%=

& [0,
Ky [CO,(aq)] [OH]

HCO, +H,0 S H,CO,+OH K ,= —=2,38x10% =

| K. [HCO, ]

CO,(aq) + H,0
CONSTANTES GLOBAIS:

By =Ky, 2
[CO,(aq)] [OH]
CO,>” + H,0 5CO,(aq) +20H f,=K,, K, , =

CO,> + H,0 5 HCO, + OH" K, =

[CO;T]
$,=2,13x10%x 2,38 x 10° = 5,08 x 1012
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SOLUCOES TAMPAO — envolvendo

acidos poliproticos
Considere um acido diprotico:
H,A+H,05S + H,0%, K,
+H,0 5 A* + H,0%, K,

Dois sistemas tampao podem ser preparados:
* acido livre H,A e o sal de sua base conjugada
 acido e da sua base conjugada Na,A

O pH do ultimo sistema é maior do que o do primeiro,
porque a constante de dissociacao para HA é sempre
menor que para H,A.




SOLUCOES TAMPAO - envolvendo

acidos poliproticos

H,A + H,0 5 HA + H,0%, K,
+H,0 5 A% + H,0%, K,

Em geral é possivel introduzir a simplificacao de que
apenas um dos equilibrios é importante.

Assim, para um tampao preparado a partir de H,A e

, a dissociacao de para produzir A% é
desprezada, e o calculo € baseado apenas na primeira
dissociacao.




EXEMPLO 9 — solucées tampado

envolvendo acidos poliproticos

Calcule o pH de uma solu¢do 2,00 mol/L em H,PO, e
1,50 mol/L em KH,PO,.

[H,PO, ] [H307]

H,PO, + H,0 5 H,PO, +H,0* K ,=7,11x103=

Assumir dissociacao do H,PO, negligivel, isto é:* [HsPO,]

H;PO,] = C, 50, = 2,00 mol/L
H,PO,]=C = 1,50 mol/L

HPO,*] e [PO,*] << [H;PO,] ou [H,PO,]

7,11 x 103 x 2,00
[H,0*] = = 9,48 x 10°3

1,50
pH = 2,02

“K,, = 6,32 x 10%



SOLUCOES TAMPAO — envolvendo
acidos poliproticos

EXEMPLO cont.
Provar que [HPO,%*] pode ser negligenciado; usar o
segundo equilibrio: [HPO,?] [H,0"]

H,PO, +H,0 S HPO,% + H,0* K_, = 6,32 x 10 =
[H,PO,]

[HPO,%] 9,48 x 10°3
K,,=6,32x108=

1,50

[HPO,*]1=1,00x 10> << 1,50 ou 2,00 , L
aproximacao valida!!!

[PO,*>] é ainda menor que [HPO,?]
4 4




EXEMPLO 10 — solucdes tampéo

envolvendo acidos poliproticos
Calcule a concentrac¢ao do ion hidronio numa 5 ©
solucao tampao de ftalato acido de potassio
(KHFt) 0,0500 mol/L e ftalato de potassio "°

(K,Ft) 0,150 mol/L.

[Ft?] [H;0"]

HFt + H,0 S Ft* + H,0* K_,=3,91x10°=
Aproximacdes: [HFt]
HFt] = C,...=0,0500 mol/L

Ft?] = Cy r, = 0,150 mol/L

H,Ft] nessa solugao deve ser desprezivel (aproximagao)

3,91 x 10 x 0,0500
[H;0%] = =1,30 x 10°* mol/L
0,150




SOLUCOES TAMPAO - envolvendo
acidos poliproticos

o
EXEMPLO cont. Q
Para checar suposicao que [H,Ft] é HO
desprezivel, usar K_,:
[H;0%]
H,Ft+H,0 5 HFt + H,0* K ,=1,12x103=
[H,Ft]
0,0500 x 1,30 x 10°®

[H,Ft] = =6 x 10 mol/L

1,12 x 103
* esse resultado justifica a suposi¢ao de que [H,Ft] << e

[Ft%], isto é, que a reacdo do atuando como uma base

pode ser desprezada.




SOLUCOES TAMPAO - envolvendo

acidos poliproticos

A suposicao de um equilibrio principal simples fornece
uma estimativa satisfatoria do pH de misturas tampao
derivadas de acidos poliproticos

* erros apreciaveis ocorrem quando a do
acido ou do seu sal é ou quando as duas
constantes de dissociacao sao numericamente
proximas uma da outra

*entao, um calculo mais trabalhoso e rigoroso se faz
necessario
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SOLUCOES ANFIPROTICAS —

calculo de pH
Sais anfiproticos sao formados durante neutralizacao
de acidos ou bases polifuncionais.

 Por exemplo, quando 1 mol de NaOH é adicionado a 1 mol
de um acido H,A, 1 mol de NaHA é formado.

* O pH da solucao é entao determinado por 2 equilibrios; a
solucao sera acida ou basica, dependendo da magnitude das

constantes: [A ][H O+]
3
HA +H,0 5 A +H,0* K, =
[HA]
Ky [H,A] [OH]
HA"+H,0 S5 H,A+OH K= =
[HA]

Obs. K, , corresponde a reagao de protonagao de A%




sais

EQUILIBRIOS MULTIPLOS — anfipréticos

BALANCO DE MASSAS:
Chana = [HA] + + [H,A]

BALANCO DE CARGAS:
(™ [Na*] + [H,0%] = [HA] + +

CNaHA

AUTO-PROTOLISE DA AGUA:
K, =[H,0]

EXPRESSOES DEK_, e K_,

* resolucao é trabalhosa, uso de simplificacoes é recomendado




sais

EQUILIBRIOS MULTIPLOS —  anfipréticos

* subtrair a equacao de balanco de massas da equacao de
balanco de cargas:

Chana + [H301] = [HAT] + 2 [A%] + balanco de cargas

= Cyana = [HA] + [A%] + [H,A] balang¢o de massas

[H;0°] = [A*] + - [H,A]

‘\/,
[H;0*] [HA'] K,, [HA'] K,
[HZA] = [A ] - =
Kal [H3O+] [H30+]
K, [HA] + K,
[H3O+] = [HA']
1+




sais

EQUILIBRIOS MULTIPLOS —  anfipréticos

Simplificacoes:

K, Chapn + K, [HA'] = Cyapa

[H,0*] = C [HA'] >> outras espécies
NaHA

1+

* nao é valido para
solucoes diluidas do sal
ou quando K_, ou K, , sao
relativamente grandes

em geral (C..,./K,;)>>1 e K, Cy.un>>K,

"2

[H,0*] = V(K_, K_,)

Kal




sais

EQUILIBRIOS MULTIPLOS —  anfipréticos

EXEMPLO 11
Calcule o pH de uma solu¢do Na,HPO, 1,00 x 10-3 mol/L.

* as constantes de interesse sao K, = 6,32 x 10% e K_; = 4,5 x 1013,
pois ambas contém HPO,*

K.s CNaZHPO4+ Ky

[H30+]2 -
1+( cNazHPO4/ K.z)
mantém
4,5x 1012 1,00 x 103 + 1,00 x 1014 ~— numerador
[H3O+]2 -
/1/ + (1,00 x 103 /6,32 x 10°8)
simplifica
[H,0*] = 8,13 x 101° denominador
pH =9,09




sais

EQUILIBRIOS MULTIPLOS —  anfipréticos

EXEMPLO 12
Calcule o pH de uma solu¢do NaH,PO, 1,00 x 102 mol/L.

* as constantes de interesse sao {_, =6,32x10% e K_, = 7,11 x 1073,
pois ambas contem H,PO,

KaZ CNaH2P04 + I(w

[H30+]2 -
1+( CNaHZPO4/ Ka1)
simplifica
6,32 x10%1,00x 102 + 1,09/(10-14 +— humerador
[H3O+]2 -
1 + (1,00x 102/ 7,11 x 103)
mantém
[H,0*] = 1,62 x 10 denominador

pH=4,79




sais

EQUILIBRIOS MULTIPLOS —  anfipréticos

EXEMPLO 13
Calcule o pH de uma solu¢do NaHCO, 0,100 mol/L.

* as constantes de interesse sao K, =4,2x 107 e K, =4,69 x 101,
pois ambas contem HCO;

Ka2 Cnanco, T Ky,

[H30+]2 -
1+( CNaHCO3/ Ka1)
simplifica
4,69 x 1011 0,100 + 1,0010%  .— numerador
[H 0+]2 -
3 /1/ + (0,100 / 4,2 x 107)
simplifica

[H,0*] = 4,44 x 107 denominador

pH=8,35
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