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Neste capitulo

Comegamos analisando a natureza do equilibrio e a dife-
renga entre os equilibrios quimico e fisico. Definimos a
constante de equilibrio em termos da lei da agdo das mas-
sas. (14.1)

A seguir vamos aprender a escrever a expressao da cons-
tante de equilibrio para os equilibrios homogéneo e hete-
rogéneo. Veremos como expressar constantes de equilibrio
para equilibrios multiplos. (14.2)

Depois examinamos a relagdo entre a constante de ve-
locidade e a constante de equilibrio de uma reacédo. Este

O equilibrio quimico é um exemplo de equilibrio dindmico,
do tipo que este malabarista esta tentando alcancar aqui.

exercicio mostrara por que a constante de equilibrio é uma
constante e por que ela varia com a temperatura. (14.3)

Vemos que o fato de saber a constante de equilibrio per-
mite prever o sentido de uma reacdo rumo ao equilibrio e
calcular as concentragdes de equilibrio. (14.4)

Terminamos o capitulo com a andlise dos quatro fatores
que podem afetar a posicdo de um equilibrio: concentra-
¢do, volume ou pressdo, temperatura e catalisador. Apren-
deremos a usar o principio de Le Chatelier para prever as
alteracGes. (14.5)
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90" Animagio
equilibrio quimico

Agua liquida em equilibrio com o seu
vapor em um sistema fechado a tempe-
ratura ambiente.

NO2 e N204 gasosos em equilibrio.

equilibrio é um estado em que ndo ha alteragdes observaveis ao longo do
O[empo. Quando uma determinada reagdo quimica atinge o estado de equih-
brio, as concentragcfes dos reagentes e dos produtos permanecem constantes ao
longo do tempo e ndo hé variagdes visiveis no sistema. No entanto, a atividade
em nivel molecular é grande pois as moléculas de reagente continuam a dar
origem a moléculas de produto e vice-versa. Neste capitulo, vamos estudar esta
situacdo dinamica de equilibrio. Discutiremos o equilibrio de vérios tipos de
reacdes, o significado da constante de equilibrio e a sua relagdo com a constante
de velocidade e os fatores que podem perturbar o equilibrio de um sistema.

14.1 Conceito de equilibrio e de constante de equilibrio

S&o poucas as reagdes quimicas que ocorrem em um Unico sentido. A maior
parte das reac0es é reversivel, pelo menos até certo ponto. No inicio de um pro-
cesso reversivel, a reagdo da-se no sentido da formacdo dos produtos. Logo que
se formam algumas moléculas de produto, comega 0 processo inverso, isto &,
comecam a formar-se moléculas de reagente a partir de moléculas do produto.
Quando as velocidades da reacao direta e da reagdo inversaforem iguais e as
concentracgdes dos reagentes e dos produtos ndo variarem com o tempo, atinge-
-se 0 equilibrio quimico.

O equilibrio quimico é um processo dinamico. Como tal, assemelha-se
ao movimento de esquiadores em uma concorrida estagdo de esqui, onde o nu-
mero de esquiadores que sobe a montanha pelo elevador é igual ao numero de
esquiadores que desce a montanha. Apesar de haver uma transferéncia constante
de esquiadores, 0 nimero de pessoas no topo e na base da montanha ndo varia.

Repare que um equilibrio quimico envolve diferentes substancias, como
reagentes e produtos. O equilibrio entre duas fases da mesma substancia é cha-
mado equilibriofisico porque as variagdes que ocorrem sdo processosfisicos.
A vaporizagdo de agua em um recipiente fechado a uma dada temperatura é
um exemplo de equilibrio fisico. Neste caso, 0 nimero de moléculas de agua
que deixa a fase liquida é igual ao nimero de moléculas que volta para a fase
liquida:

H20(/)*H20(g)

(Recorde-se do Capitulo 4 que a seta dupla significa que a reacéo é reversivel.)

Por meio do estudo do equilibrio fisico obtemos informagdes Uteis, por
exemplo, a pressdo de vapor no equilibrio (ver Secdo 11.8). No entanto, 0s qui-
micos estdo particularmente interessados nos processos que envolvem o equili-
brio quimico, como € o caso da reacdo reversivel que envolve o didxido de ni-
trogénio (NO2) e o tetroxido de dinitrogénio (N204) (Figura 14.1). O progresso
da reacdo

N204(g)"2N02(g)

pode ser facilmente controlado pois N204 é um gas incolor, enquanto NO2 é
castanho-escuro, 0 que, por vezes, 0 toma visivel no ar poluido. Suponhamos
que uma quantidade conhecida de N204 € injetada em um frasco em que previa-
mente foi feito vacuo. Aparece imediatamente uma coloragdo castanha indicando
a formagdo de moléculas de NO2. A cor intensifica-se a medida que continua a
dissociacdo de N204 até atingir o equilibrio. Além desse ponto, ndo ha qualquer
mudanca na cor porque as concentracdes tanto de N204quanto de NO2 se man-
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tém constantes. E possivel criar um estado de equilibrio ao comegar com NO2
puro. Como algumas das moléculas de NO2 se combinam para formar N204,
a cor desvanece. Outro modo de atingir o estado de equilibrio é partir de uma
mistura de NO2 e de N204 e controlar o sistema até que a alteracdo de cor deixe
de ocorrer. Estes estudos demonstram que a reagao anterior é de fato reversivel,
porque qualquer dos componentes puros (N204 ou NO?2) reage para dar o outro
gés. E importante ndo esquecer que, no equilibrio, as conversdes de N204 a NO2
e de NO2a N204 continuam a ocorrer. Ndo vemos uma mudanca de cor porque
as duas velocidades séo iguais - aremog&o das moléculas NO2ocorre tdo rapida-
mente quanto a produgdo das moléculas NO2, e as moléculas N204 sdo formadas
tdo rapidamente quanto se dissociam. A Figura 14.2 resume estas trés situacdes.

Constante de equilibrio

A Tabela 14.1 mostra alguns resultados experimentais para a reagdo recém-des-
crita a 25°C. As concentragBes de gas estdo expressas em molaridade e podem
ser calculadas a partir do nimero de mols dos gases presentes no inicio da rea-
¢do e no equilibrio e do volume do recipiente em litros. Repare que as concen-
tracdes de equilibrio de NO2 e de N204 variam, dependendo das concentragdes
iniciais. Podemos procurar relagdes entre [NO2] e [N204] presentes no equili-
brio comparando a razdo das suas concentragfes. A razdo mais simples, isto &,
[No2]/[N204], oferece valores dispersos. Mas se examinarmos outras relacfes
matematicas possiveis, verificamos que a razdo [N02]*/[N204] em equilibrio

Equilibrio quimico
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Figura 14.2 Variagdes das concentragdes de NO2 e de N204 com o tempo em trés situagdes, (a) Inicialmente s6 esta presente NOz2. (b)
Inicialmente sé estd presente N204. (c) Com uma mistura inicial de NO2 e de N204. Em cada um dos casos, o equilibrio estabelece-se a

direita da linha vertical.
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Devem ser usadas concentragdes de
equilibrio nesta equacéo.

Tabela 14.1 Sistema NO2-N20O4 a 25°C

Concentragdes Concentragdes Razdo das concentracdes
iniciais (Af) no equilibrio (V) no equilibrio

[NO2] [NOJ~

[NO2] [N204] [NOd [N204] [N204] [N204I
0,000 0,670 0,0547 0,643 0,0851 4,65 X 10"~
0,0500 0,446 0,0457 0,448 0,102 4,66 X 10"~
0,0300 0,500 0,0475 0,491 0,0967 4,60 X 10"~
0,0400 0,600 0,0523 0,594 0,0880 4,60 X 10"~
0,200 0,000 0,0204 0,0898 0,227 4,63 X 10"~

produz um valor constante médio de cerca de 4,63 X 10 independentemente
das concentrages iniciais presentes:

= = 4,63 X 10“7 (14.1)
[N204]

onde K é uma constante. Note que o0 expoente 2 para [NO2] nesta equacao € igual
ao coeficiente estequiométrico de NO2 na reacéo reversivel.

Podemos generalizar esta discussdo considerando a seguinte reacdo em
equilibrio:

flIA + V c¢C+dD

onde a,b,ced sdo os coeficientes estequiométricos das espécies A, B, Ce D. A
constante de equilibrio da reagdo, a uma determinada temperatura, é

[Cf[D]" (14.2)
[Ansf

onde K é Jconstante de equilibrio. A Equagéo (14.2) foi formulada por dois

quimicos noruegueses. Cato Guldberg”™ e Peter Waage”, em 1864. E a expres-

sdo matematica da lei da acdo das massas, que estabelece que, para uma rea-

¢do reversivel em equilibrio e & temperatura constante, hd uma relagéo cons-

tante K (a constante de equilibrio) entre as concentracdes dos reagentes e as

dos produtos. Note que, embora a concentracdo possa variar, desde que uma

dada reacdo esteja em equilibrio e a temperatura ndo varie, de acordo com a lei

da acéo das massas, o valor de K permanece constante. A validade da Equagéo

(14.2) e dalei da acdo das massas foi verificada pelo estudo de muitas reagdes
quimicas reversiveis.

A constante de equilibrio é, entdo, definida por um quociente, cujo nume-
rador é o produto das concentragdes de equilibrio dos produtos, cada uma ele-
vada a um expoente igual ao respectivo coeficiente estequiométrico da equagao
balanceada. Usa-se 0 mesmo procedimento para as concentra¢fes de equilibrio
dos reagentes para obter o denominador. O valor da constante de equilibrio diz
se uma reacdo de equilibrio favorece a formacéo de produtos ou de reagentes. Se

Cato Maximilian GuMberg (1836-1902). Quimico e matermatico noruegués. A pesquisa de Guldberg
concentrouse principalmente na &rea da termodinamica.

"\Peter Waage (1833-1900). Quimico noruegués. Tal como o seu colaborador, Guldberg, a investiga-
¢80 de Waage concentrouse na area da termodindmica.
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K for muito maior do que 1 (isto ¢, K> 1), o equilibrio se deslocara para a di-
reita, favorecendo a formacdo de produtos. Inversamente, se a constante de equi-
librio for muito menor do que 1 (isto é,K < 1), o equilibrio se deslocara para a
esquerda, favorecendo a formagdo de reagentes (Figura 14.3). Neste contexto,
qualquer nimero maior que 10 é considerado muito maior do que 1, e qualquer
nlimero menor que 0,1 é muito menor que 1.

Embora o uso das palavras “reagentes” e “produtos” pareca confuso por-
que qualquer substancia como reagente da reagdo direta é também produto da
reacdo inversa, por convencao consideramos “reagentes” as substancias que se
encontram a esquerda das setas de equilibrio e como “produtos” as que se en-
contram a direita.

14.2 Expressfes para a constante de equilibrio

O conceito de constante de equilibrio € muito importante em quimica. Como
sera visto em breve, as constantes de equilibrio sdo a chave para a resolucdo de
varios problemas de estequiometria que envolvem sistemas em equilibrio. Por
exemplo, um quimico industrial que pretenda maximizar o rendimento do &cido
sulfdrico deve compreender as constantes de equilibrio de todas as etapas do
processo, comegando pela oxidagdo do enxofre e finalizando com a formacéo
do produto final. Um médico que se especializa em casos clinicos de desequi-
librio &cido-base precisa conhecer as constantes de equilibrio dos &cidos e das
bases fracas. E o conhecimento das constantes de equilibrio das reagdes em fase
gasosa pertinentes ajudard um quimico de atmosfera a compreender melhor o
processo de destruicdo do 0z6nio na estratosfera.

Ao usar as constantes de equilibrio, devemos expressa-las em fungédo das
concentragdes dos reagentes e dos produtos. A lei da acdo das massas [Equacéo
(14.2)] é a formula geral para determinar as concentra¢Ges de equilibrio. No
entanto, dado que as concentracdes dos reagentes e dos produtos podem ser ex-
pressas em diferentes unidades e como as espécies reagentes ndo se encontram
sempre na mesma fase, é possivel haver mais de um modo de exprimir a cons-
tante de equilibrio para a mesma reacdo. Para comegar, consideramos as reagdes
em que os reagentes e os produtos estdo na mesma fase.

Equilibrios homogéneos

O termo equilibrio homogéneo aphca-se a reagdes em que todas as espécies
envolvidas se encontram na mesmafase. Um exemplo de um equilibrio homo-
géneo em fase gasosa é a dissociagcdo de N204. A constante de equilibrio, apre-
sentada na Equagdo (14.1), é

©[N204]

Repare que o indice em  significa que nesta formula da constante de equili-
brio as concentragBes das espécies intervenientes sdo expressas em mols por
litro. Nas reacdes em fase gasosa, as concentra¢des dos reagentes e dos produtos
também podem ser expressas em funcdo das suas pressdes parciais. A partir da
Equacdo (5.8) verifica-se que, a temperatura constante, a pressdo P de um gés
esta diretamente relacionada com a concentracdo desse gas em mol/L, isto &,
P = {nlV)RT. Assim, para o sistema em equilibrio

N204( g ) » 2No2(g)

Os sinais significam “muito maior” e
“muito menor”, respectivamente.

Produtos
................. a» i
Reagentes v
(@
Reagentes
K« 1
V.~ Produtos
®

Figura 14.3 (a) Em equilibrio, ha mais
produtos do que reagentes, e diz-se que
o equilibrio se desloca para a direita, (b)
Na situagdo oposta, quando houver mais
reagentes do que produtos, diz-se que o
equilibrio de desloca para a esquerda.
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podemos escrever
(14.3)

onde Pro. * Pn04 sdo, respectivamente, as pressdes parciais (em atm) de NO2 e
N204no equilibrio. O indice em  significa que as concentragdes de equilibrio
estdo expressas em termos da pressdo.

Em geral, ndo € igual a pois as pressfes parciais dos reagentes e
dos produtos nédo sdo iguais as suas concentragfes expressas em mols por litro.
Podemos, no entanto, deduzir uma relagdo simples entre e K*. Consideremos
o equilibrio a seguir na fase gasosa:

aA(9) 6B(9)

onde atb sdo os coeficientes estequiométricos. A constante de equilibrio  é
dada por

[Bf

[A]Il

pb
e aexpressdo para € “ K

onde Pa”™  sdo as pressdes parciais de A e de B. Considerando um comporta-
mento de gas ideal,

PaV- n"RT
np'RT

a=———

onde y é o volume do recipiente em litros. Além disso,
PbV - n"RT
n"RT
P« -
Substituindo estas rela¢Bes na expressdo de K*, obtemos
n"RT\j
Kp = ®m)M

n"T\
\Y

Agora, tanto rip,/Vcomo n”/V tém unidades de mol/L e, por isso, podem ser subs-
tituidos por [A] e [B], de modo que

[BI~ v
Kp

K{RT) (14.4)
onde

oin=b —a
= mols de produtos no estado gasoso —mols de reagentes no estado gasoso
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Como as pressdes sdo comumente expressas em atm, a constante dos gases R
¢ dada por 0,0821 L +atm/K ¢mol e podemos escrever a relagdo entre Kp e Kc
como

= A:c(0,082ir)"" (i4.5)

De modo geral, Ap” Kc exceto no caso especial em que An = 0, como no
equilibrio da mistura de hidrogénio molecular, bromo molecular e brometo de
hidrogénio:

H2fe) + Br2(g)*"2HBr(g)
Neste caso, a Equacdo (14.5) pode ser escrita da seguinte forma

Kp = K,(0fi% 2ITf
= K’

Consideramos a ionizagdo do &cido acético (cH X 00H) em dgua como
outro exemplo de equilibrio homogéneo:

CHjCOOHIag) + H20(/)ACH3C00“(a") + HjO+iag)
A constante de equilibrio é

A [CH3CO0Q-][H30"]
[CH3COOH][H20]

(Usamos a phca para a constante Kc para distingui-la da forma final da constante
de equilibrio deduzida a seguir.) Em um litro, ou em 1000 g, de &gua, hd 1000
0/(18,02 g/mol), ou 55,5 mols, de &gua. Portanto, a “concentra¢do” da &gua é
[H20] = 55,5 mol/L, ou 55,5 M (ver p. 585). Esta é uma quantidade grande
quando comparada com as concentra¢fes de outras espécies em solugdo (ge-
ralmente 1 M ou menos) e podemos supor que ela ndo varia apreciavelmente
durante uma reagdo. Assim, conseguimos tratar [H20] como uma constante e
reescrevemos a expressao para a constante de equilibrio como

A A [CH3C00~][H30%]
: [CH3CO 0 H]

onde

Kc = A:'[H20]

Constante de equilibrio e unidades

Repare que é pratica geral ndo incluir unidades na constante de equilibrio. Em
termodinadmica, a constante de equilibrio é definida em termos de atividades
em vez de concentragfes. Em um sistema ideal, a atividade de uma substancia
¢ a razdo da sua concentragdo (ou pressdo parcial) para um valor padrdo, que é
1M (ou 1atm). Este procedimento elimina todas as unidades mas néo altera os
valores numéricos da concentracdo ou pressdo. Consequentemente, K ndo tem
unidades. Esta pratica sera estendida ao equilibrio acido-base e aos equilibrios
de solubitidade nos Capitulos 15 e 16.

Os Exemplos 14.1 a 14.3 ilustram como escrever expressdes para a cons-
tante de equilibrio e calcular as constantes e as concentragdes de equilibrio.

Para usar esta equagéo, as pressées em Kp
devem estar em atm.

Qualquer nimero elevado a zero é igual a 1.

Em sistemas néo ideais, as atividades né&o
sdo, em termos numéricos, exatamente
iguais as concentragdes. Em alguns casos,
as diferencas podem ser apreciaveis. Salvo
disposicdo em contrério, trataremos todos
os sistemas como ideais.
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Exemplo 14.1

Escreva as expressdes de e K'p, quando possivel, para as seguintes reagdes reversi-

veis no equilibrio:
(@ UF{aq) + H20() + ¥~{aq)

(b) 2NO(g) + 02(g) © 2N02(9)

(c) CHSCOOHCIir) + C2Hs0 H(ii™) CH3sCOOC2Hs(<) + Hzo (/)

Estratégia N4&o se esqueca dos seguintes fatos: (1) a expressdo de Kp aplica-se so-
mente a reag8es na fase gasosa e (2) a concentragdo do solvente (normalmente agua)
nao aparece na expressdo da constante de equilibrio.

(a) Como n&o ha gases, ndo é possivel aplicar Kp e temos apenas K

[H307][F-]
[HF][H20]

Resolucéo

HF é um é&cido fraco, de modo que a quantidade de 4gua consumida na ioni-
zagdo do acido é desprezivel quando comparada com a quantidade total de
adgua usada como solvente. Assim, podemos reescrever a constante de equili-

brio como
[H30M][F-]
[HF]
[NOJ* Mo
®) [N0J102] Kp = Q

(c) A constante de equilibrio Kcé dada por

. [CH3C00C2H511H20]
~ [CHSCOOHJiCsHsOH]

A concentracdo de dgua ndo varia porque a quantidade de dgua produzida na
reacdo é desprezivel comparada com a quantidade de agua utilizada como sol-
vente. Assim, escrevemos a nova constante de equilibrio como

. [CH3COOC2H5]
Problemas semelhantes: 14.7,14.8. " |CH3CUUHj[C2HSUHJ

Exercicio Escreva as expressées de e Kp para a decomposicdo do pentéxido de
dinitrogénio:

2N205(g) »  4NO02(g) + 02(g)

Exemplo 14.2

O processo de equilibrio a seguir foi estudado a 230°C:
2NO(g) + 02(g)"2N02(g)

As concentracdes de equilibrio das espécies que participam da reagdo, determinadas
experimentalmente, sdo [NO] = 0,0542 M, [O2] = 0,127 M e [NO2] = 15,5 M. Cal-
cule a constante de equilibrio {K” da reagéo a esta temperatura.
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Estratégia Sao fornecidas as concentragdes de equilibrio. As suas unidades s&o
mol/L, assim, calculamos a constante de equilibrio (fiTc) usando a lei da a¢do das
massas [Equacdo (14.2)].

Resolugdo A constante de equilibrio é dada por

INO,I™
[NOJ'[0J

Substituindo as concentragdes, temos

(15,5)"-
(0,0542)7(0,127)

= 6,44 X 100

Verificagdo Repare que Kc é dado sem unidades. O valor elevado de K esta de
acordo com a concentragdo elevada do produto de reacdo (NO2) em relacdo as con-
centragoes dos reagentes (NO e O2).

Exercicio Ocloreto de carbonila (COCI2), também chamado de fosgénio, foi usado
na Primeira Guerra Mundial como gas venenoso. As concentracdes de equilibrio para
areacdo entre o monéxido de carbono e o cloro molecular para formar cloreto de
carbonila

CO(g) + Cl2(g)*COCI2(g)

a74°Csao0[CO] = 1,2 X 10"~M, [Cy = 0,054 M e [COCy = 0,14 M. Calcule a
constante de equilibrio {K”.

Exemplo 14.3

A constante de equilibrio Kp para a decomposicéo do pentacloreto de fosforo em tri-
cloreto de fésforo e cloro molecular

PCI5(g)"PCI3(g) + Cl2(g)

é 1,05 a 250°C. Se as pressOes parciais de PCls e PClI3 no equilibrio forem 0,875 atm
e 0,463 atm, respectivamente, qual é a pressdo parcial de Cl2 no equilibrio a 250°C?

Estratégia As concentragdes dos gases envolvidos nareagdo sdo dadas em atm,
assim, exprimimos a constante de equilibrio em Kp. A partir do valor conhecido para
Kp e das pressdes de equilibrio de PCI3 e de PCI5, conseguimos obter Pa,

Resolugéo Primeiro escrevemos Kp em funcéo das pressdes parciais das espécies
envolvidas na reacéo.

PPQcu
A5

Conhecendo as pressfes parciais, escrevemos

(0,463)(Pcu)
“  (0,875)

(1,05) (0,875)
ou 1,98 atm
(0,463)

(Continua)

2NO + O2

Problema semelhante:

PCIS

2NO2

14.16.

PCI3 + CI2

631
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Problema semelhante: 14.19.

CO +2H2 CH3OH

Problemas semelhantes: 14.17,14.18.

O mineral calcita é constituido por car-
bonato de célcio, tal como o gize o
marmore.

{Continuagdo)
Verificagdo Repare que Pqi*se encontra em atm.

Exercicio A constante de equilibrio dareacéo
2N02(g)*2N0 (") + 02(")

¢ 158 a 1000 K. Calcule Pg*se Pno, = 0,400 atm e Pno “ 0,270 atm.

Exemplo 14.4

O metanol (CH30H) é fabricado industrialmente pela reacédo
CO{g) + 2H2H~  CU,0li(g)

A constante de equilibrio (KC) da reagéo é 10,5 a 220°C. Qual é o valor de Kp a esta
temperatura?

Estratégia A relagdo entre Kc&Kpé dada pela Equagéo (14.5). Qual é a variagdo no
numero de mols dos gases do reagente para o produto de reagdo? Lembre-se de que

An = mols dos produtos gasosos — mols dos reagentes gasosos

Que unidade de temperatura deve ser usada?

Resolugdo A relagdo entre Kc&Kpé
Kp = /idq0,08217)"»
Umavezque T = 273 + 220 = 493 KeAn= 1- 3= -2, temos

Kp = (10,5)(0,0821 X 493)"~
= 6,41 X 10“~

Verificagdo Repare que tanto Kp como Kc sdo tratados como quantidades adimen-
sionais. Este exemplo mostra que podemos obter valores muito diferentes para a
constante de equilibrio da mesma reagdo, dependendo se expressamos as concentra-
¢des em mols por litro ou em atmosferas.

Exercicio Para areagéo

N2(5) + 3H2(g) 2N H3(g)

€ 4,3 X 10“™a 375°C. Calcule Kc para esta reagéo.

Equilibrios heterogéneos

Como era de se esperar, um equilibrio heterogéneo resulta de uma reagéo rever-
sivel envolvendo reagentes e produtos emfases diferentes. Por exemplo, quando
se aquece carbonato de célcio em um recipiente fechado, atinge-se o seguinte
equilibrio:

CaCo3(s) CaO(s) + Co2(9)
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Os dois s6lidos e 0 gas constituem trés fases distintas. No equilibrio, poderiamos
escrever a constante de equilibrio como

A [CaOJ[COJ

[CaCo3] (14.6)

(Novamente, a plica em Kqgé usada para distinguir esta constante da forma final
da constante de equilibrio derivada a seguir.) Contudo, a “concentragdo” de um
so6lido, tal como a sua densidade, é uma propriedade intensiva, isto é, ndo depen-
de da quantidade de substancia presente. Por exemplo, a “concentragdo molar”
do cobre a 20°C (densidade: 8,96 g/cm”) é a mesma quer se tenha um grama ou
uma tonelada de metal:

3
[Cu] = -——--- ? X oo = 0,141 mol/cm™ = 141 mol/L
c g

Por esta razdo, os termos [CaCo03] e [CaO] sdo constantes e podem ser
combinados com a constante de equilibrio. Podemos simplificar a Equacdo
(14.6) escrevendo

rCaCo3sl

cao] K = = [cod (14.7)

onde Kg a constante de equilibrio “nova”, é expressa convenientemente em fun-
¢do de uma Unica concentragdo, a de CO2. Note que o valor de Kgnédo depende
das quantidades de CaCo3 e CaO, desde que estas substancias estejam presentes
no equilibrio (Figura 14.4).

A situacdo toma-se mais simples se substituirmos as concentracdes pelas
atividades. Em termodinémica, a atividade de um s6lido puro é 1. Assim, 0s
termos de concentracdo de CaCo03 e de CaO sdo ambos iguais a uma unidade
e, a partir da equacdo anterior do equilibrio, podemos escrever imediatamente
Kg= [CO2]. Do mesmo modo, a atividade de um liquido puro também é 1
Assim, se um reagente ou um produto for um liquido, podemos omiti-lo na
expressdo da constante de equilibrio.

Altemativamente, podemos expressar a constante de equilibrio como

Kp = Pco, (14.8)

Neste caso, a constante de equilibrio é numericamente igual & pressdo de CO2,
uma quantidade facilmente mensuravel.

CaCOj

Figura 14.4 A pressdo de CO2no
equilibrio 6 a mesma em (a) e em (b) na
mesma temperatura, independentemen-
te das quantidades de CaCOa e CaO
presentes.
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Problema semelhante: 14.8.

Exemplo 14.5

Escreva a expressdo da constante de equilibrio K?, e gquando possivel, para cada
um dos seguintes sistemas heterogéneos:

(@) (NH4)2Se(s) ~ 2NH3(g) + H2Se(g)

(b) AgCI(5)NAg~N (ifi) + Cr(rin)

(C) P4(5)+6C12(g)~4PCI3(/)

Estratégia Omitimos quaisquer s6lidos ou liquidos puros na expressdo da constan-
te de equilibrio porque as suas atividades sdo unitarias.

Solugdo (a) Como (NHa2)2 Se é um sélido, a constante de equilibrio € dada por
K, = [NH3I'TH2S¢e]

Como alternativa, podemos exprimir a constante de equilibrio em funcao das
pressdes parciais de NH3 e H2Se:

Kp ~ H,Se
(b) Neste caso, AgCIl é um sélido e, por isso, a constante de equilibrio é dada por
K, = [Ag-MiC]-]

Como nédo ha gases, ndo existe expressdo Alp
(c) Verificamos que P4 é um sélido e PCI3 é um liquido, por isso, sdo omitidos da
expressdo da constante de equilibrio. Assim, Kgé dado por:

Ke = [T:,].\Z]

Como alternativa, podemos exprimir a constante de equilibrio em funcéo da
pressao de Cl2:

Kp:

Exercicio Escreva as expressdes para a constante de equilibrio e ~p para a for-
macdo de tetracarbonil niquel, utilizado para separar niquel de outras impurezas:

Ni(s) + 4CO(g) ~ N i(C O )a(g)

Exemplo 14.6
Considere o seguinte equilibrio heterogéneo:
CaCo3(s) CaO(i) + Co2(9)
A 800°C, a pressdo de COo é 0,236 atm. Para a reacdo a esta temperatura, calcule
(a)~pe(b)L

EStratégia Lembre-se de que os sélidos puros ndo aparecem na expressdo da cons-
tante de equilibrio. A relagdo entre K*"&Kg¢.é dada pela Equagédo (14.5).

Resolucdo (a) Usando a Equagdo (14.8), escrevemos

Kp —Pac2

= 0,236
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(b) Da Equacéo (14.5), sabemos que
Kp = Ad0,0821 T)*

Neste caso, T = 800 + 273 = 1073 K e An = 1, portanto, substituimos estes
valores na equagdo e obtemos
0,236 = A(0,0821 X 1073)

K, = 2,68 X 10~ Problema semelhante: 14.22.

Exercicio Considere o equilibrio a seguir a 395 K:
NU,US{s)*="NH,(g) + Ii2"(g)

A pressdo parcial de cada gas é 0,265 atm. Calcule Kp e Kc para a reacéo.

Revisdo de conceitos

Em quais das seguintes reagdes  éigual a Kpl

(@) 4NH3(g) + 502(g)*4N O (g) + OH"OIg)

(b) 2H202(ci)™  2H20(/) + 02(g)

(c) PCI3(@) + 3NH3(g)*"3HCI(g) + P(NH2)3(g)

Equilibrios mdltiplos

As reagles que consideramos até agora sdo todas relativamente simples. Uma
situacdo mais complicada é quando as moléculas dos produtos em um sistema
em equilibrio estdo envolvidas em um segundo processo de equilibrio:

A+B”*"=~C +D
C+D:;=iE +F

Os produtos formados na primeira reacdo, C e D, reagem posteriormente origi-
nando os produtos E e F. No equilibrio, podemos escrever duas constantes de
equilibrio distintas:

« - [cID]
[Al[B]
E][F
. « - [EIIF]
[C][D]
A reacdo global é dada pela soma das duas reagdes
A+ B C+D
C+ D E+F Kl

Reacdo global: A + B v E+F K~

e a constante de equilibrio K* para a reagdo global é

[EI[F]
" [AlB]

635
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A expressdo obtida é igual a que resulta do produto das expressfes de e K™

: [CID] .. [EI[F] _ [EI[F]
" [AlIB] [C]ID]  [AllB]

Portanto, = KKl (14.9)

Podemos fazer agora uma afirmacdo importante acerca dos equilibrios multi-
plos: se uma reacdo puder ser expressa como a soma de duas ou mais reacfesy a
constante de equilibrio da reacao global é dada pelo produto das constantes de
equilibrio das reagdes individuais.

Entre os muitos exemplos de equilibrios multiplos conhecidos esta a io-
nizacgdo dos &cidos dipréticos em solugdo aquosa. As constantes de equilibrio a
seguir foram determinadas para o &cido carbdnico (H2CO3) a 25°C:

H2C02iaq) ~ H~(ag) + UCO”(aq) 1= 42 X 10
[H2C O 3]

v [H"][cor]
~ [HCOf]

HCO” (aq) H”"iag) + COIl~(aq) =48 X 10"

A reacdo global é a soma destas duas reagfes
U:Co 2 [aq) 2H* (aq) + COI~ (aq)

e a constante de equilibrio correspondente é dada por

[HX O 3
Usando a Equacdo (14.9), obtemos
K, =KX
= (4,2 X 10“")(4,8 X 10"")
= 20X 10™
Revis&o de conceitos

E dada a constante de equilibrio da reagéo
N2(g) + 02(9);=+2NO(9g)

Suponha que vocé deseja calcular a constante de equilibrio da reagdo
N2(g) + 202(g);="2N02(g)

Que valor adicional de constante de equilibrio (de outra reacéo) voceé pre-
cisa para fazer este calculo? Pressuponha que todos os equilibrios sdo estu-
dados a mesma temperatura.

Forma de /ie equacédo de equilibrio

Antes de concluir esta se¢do, devemos analisar duas regras importantes sobre
como escrever constantes de equilibrio:
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1. Quando a equagdo da reagdo reversivel for escrita no sentido oposto, a
constante de equilibrio é o inverso da constante de equilibrio original. As-  Oinversodexé 1/x.
sim, se escrevermos o equilibrio de NO2-N204 como

N204(g)"2N02(g)
entdo, a 25°C
INOZ- _ 63 x 10
[N204]

Contudo, também podemos representar o equilibrio como

2N02(g)"N204(g)

e a constante de equilibrio é agora dada por

[N204] 1 216
*INOZJ 4,63 x 10*7
Como se Vé, = I/Ké ou K&K q= 1,00. Tanto  como K'qsdo constantes

de equilibrio vélidas, mas ndo tem qualquer significado dizer que a cons-
tante de equilibrio do sistema NO2-N204é 4,63 X 10~ ou 216, a nédo ser
que especifiquemos como esta escrita a equacgéo de equilibrio.

2. O valor de K depende também da forma como se acertou a equagdo de
equilibrio. Consideramos a seguir duas maneiras de escrever 0 mesmo

equilibrio:
[NOZ]
2N204(g) - - No2(g)
[N204]'
N204(™) ~ 2N02 [No2Y
” "= (9) [N204]
Observando os expoentes vemos que Kc = A partir da Tabela 14.1,

sabemos que = 4,63 X 10~"; por conseguinte, Ale = 0,0680.

De acordo com a lei da agdo das massas, cada concentracdo na expressao
da constante de equilibrio é elevada a um expoente igual ao seu coeficiente
estequiométrico. Assim, se multiplicarmos uma equagao quimica por dois,
a constante de equilibrio correspondente sera o quadrado do valor original;
se multiplicarmos a equagdo por trés, a constante de equilibrio sera o cubo
do valor original, e assim por diante O exemplo de NO2-N204 ilustra uma
vez mais a necessidade de escrever a equagdo quimica quando nos referi-
mos ao valor numérico da constante de equilibrio.

O Exemplo 14.7 trata da relacdo entre constantes de equilibrio de equagdes
que descrevem a mesma reacdo, mas que sdo balanceadas de forma diferente.

Exemplo 14.7
A reacdo de producdo da ambnia pode ser escrita de varias formas:

(@ N2(g) + 3H2(g)"*2NH3(g)
(b) IN,(s) + [H2() ~ NH3(g)

(© iNjig) + H2(g) ~  NH3(5) {Continua)
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Problema semelhante: 14.20.

{Continuagdo)

Escreva a expressdo da constante de equilibrio relativa a cada uma das formas.

(Exprima as concentrac8es das espécies reagentes em mol/L.)

(d) Como as constantes de equilibrio se relacionam entre si?

Estratégia Sao dadas trés equagdes diferentes para o mesmo sistema reacional.

Lembre que a expressdo da constante de equilibrio depende de como a equacgéo é

acertada, isto é, dos coeficientes estequiométricos usados na equagéo.

Resolugao
o [N
@ %= Ny
© K. - [NH3]
[NZJA[H2?
_ [NHgF
© = N
@ K, KI
K. = Kl

Kl = KI ou K,=m

Exercicio Escreva a expressdo da constante de equilibrio (fiTc) relativa a cada uma
das reacOes seguintes e mostre como elas estdo relacionadas entre si: (a) 302(g)

203(g),(b)o te) »  10.(9).

Revisao de conceitos

A partir da seguinte expressdo de constante de equilibrio, escreva uma
equacdo quimica balanceada para a reagdo na fase gasosa.

_ [NHalnHAO]"

Resumo das regras para escrever as expressoes da constante de
equilibrio

1

Na fase condensada, as concentragdes das espécies reagentes sdo expres-
sas em mol/L; em fase gasosa, as concentragfes podem ser expressas em
mol/L ou em atm.  relaciona-se com Kp por uma equacgéo simples [Equa-
¢do (14.5)].

As concentragdes de sélidos puros, liquidos puros (em equilibrios hetero-
géneos) e solventes (em equilibrios homogéneos) ndo aparecem nas ex-
pressdes da constante de equilibrio.

A constante de equilibrio (Kc ou Kp) é tratada como uma quantidade
adimensional.

Ao atribuir um valor a constante de equilibrio, devemos especificar a res-
pectiva equagdo quimica balanceada e a temperatura.

Se a reacdo puder ser expressa como a soma de duas ou mais reages, a
constante de equilibrio da reacdo global é dada pelo produto das constan-
tes de equilibrio das reagdes individuais.
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14.3 Relacgéo entre cinetica quimica e equilibrio quimico

Vimos que K, definido na Equagdo (14.2), é constante a uma dada temperatu-
ra, independentemente de varia¢fes nas concentragdes individuais no equilibrio
(rever Tabela 14.1). Se considerarmos a cinética das rea¢fes quimicas, podemos
perceber a razdo deste comportamento e, a0 mesmo tempo, aprofundar o nosso
conhecimento sobre o processo de equilibrio.

Suponhamos que a seguinte reagdo reversivel ocorra segundo um mecanis-
mo que consiste em uma etapa elementar, quer no sentido direto quer no sentido
inverso:

A+ 2B AB2

A velocidade da reacdo direta é dada por
velocidaded = Ad[A][B]*
e a velocidade da reacdo inversa por
velocidadei = M[AB2]

onde sdo as constantes de velocidade das reacdes direta e inversa, respec-
tivamente. No equilibrio, quando ndo hé variacbes macroscépicas ao longo do
tempo, as duas velocidades devem ser iguais:

velocidaded —velocidadej

ou A[A][B]2 = N[ABd
k  [ABj
k. [AI[BY

Dado que e k*sdo constantes a uma dada temperatura, a sua razdo também ¢é
uma constante, que € igual a constante de equilibrio K~

NABY]
A ~  [AlBIN

Por isso, Kc é sempre uma constante, independentemente das concentragfes das
espécies presentes no equilibrio, porque é sempre igual a k"k”, o quociente en-
tre duas quantidades que, por sua vez, sdo constantes a uma dada temperatura.
Como as constantes de velocidade sdo dependentes da temperatura [ver Equagéo
(13.11)], a constante de equilibrio também deve variar com a temperatura.

Suponhamos, agora, que a mesma reagdo tenha um mecanismo com mais
de uma etapa elementar. Considere que 0 mecanismo ocorre nas duas etapas
seguintes:

Etapa 1: 2B A B:
Etapa2: A + B2 'T-p-- AB2
Reacdo global: A + 2B AB2

Este é um exemplo de equilibrio multiplo, discutido na Secdo 14.2. Escrevemos
as expressOes para as constantes de equilibrio:

A~ 1B2]

q [sf (14.10)

Para rever os mecanismos de reacéo, veja
a Secdo 13.5.
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Hz + I2

2HI

Ki _ [AB]
[AlB2] (14.11)
Multiplicando a Equacéo (14.10) pela Equagéo (14.11), obtemos
~ [B2][AB2] ™ [AB2Z]
[BI"[A][Bd  [A][B]
Para areacdo global, escrevemos
[AB2] _
[Al[Bf

Como tanto K' quanto K" sdo constantes,  também é uma constante. Este re-
sultado pode ser generalizado para a reacéo

flA+ bBV cC+JD

Independentemente de o mecanismo desta reacdo ter apenas uma etapa ou diver-
sas etapas, podemos escrever a expressdao da constante de equiljfbrio de acordo
com a lei da a¢do das massas mostrada na Equacdo (14.2):

[C]1D]"
IAfIB]"

Em resumo, vimos que, do ponto de vista da cinética quimica, a constante
de equilibrio de uma reacdo pode ser expressa como a razdo das constantes de
velocidade das reagfes direta e inversa. Esta analise explica por que a constante
de equilibrio é uma constante e por que o seu valor varia com a temperatura.

Revis&o de conceitos

A constante de equilibrio (ATC) da reagdo A B+ Cé4,8X10~"a
80°C. Se a constante de velocidade da reacdo direta for 3,2 X 10" s~\ cal-
cule a constante de velocidade da reagdo inversa.

14.4 Que informagdes a constante de equilibrio fornece?

Vimos anteriormente que é possivel calcular a constante de equilibrio a partir
das concentragdes no equilibrio. Uma vez conhecido o valor da constante de
equilibrio, usamos a Equagéo (14.2) para calcular as concentragdes no equilibrio
desconhecidas - ndo esquecendo que a constante de equilibrio s6 é constante se
a temperatura ndo variar. Em geral, a constante de equilibrio ajuda a prever o
sentido em que prosseguira a reagdo da mistura reacional até atingir o equilibrio
e a calcular as concentragdes dos reagentes e dos produtos logo que o equilibrio
tenha sido atingido. Os diferentes aspectos da utihzacdo da constante de equih-
brio serdo abordados nesta secéo.

Previsao do sentido de uma reacao

A constante de equilibrio K(. para a formacéo do iodeto de hidrogénio a partir do
hidrogénio molecular e do iodo molecular na fase gasosa

H2(") + 12(M)"2H I(9)
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€ 54,3 a 430°C. Suponhamos que, em um certo experimento, colocamos em um
recipiente com a capacidade de 1,00 L, 0,243 mol de H2, 0,146 mol de I2e 1,98
mol de HI a 430°C. O sentido da reagdo predominante serd o da formacédo de
mais H2 e 12 ou o da formacéo de mais HI? Utilizando as concentragdes iniciais
na expressdo da constante de equilibrio, escrevemos

[HIlg (1,98)"
[HlolUo  (0,243)(0,146)

onde o indice 0 indica concentragdes iniciais (antes de se atingir o equilibrio). Como
o0 quociente [HI]8/[H2]o[I2]o é maior do que  este sistema ndo est4 em equilibrio.

Para as reages que ndo atingiram o equilibrio, como a formagdo do HI
considerada anteriormente, obtemos o quociente de reacdo ((gc)> em vez da
constante de equilibrio, substituindo as concentragfes iniciais na expressao da
constante de equilibrio. Para determinar o sentido em que a reacdo prosseguira
até atingir o equilibrio, devemos comparar os valores de Q. e de Kg. Podem
ocorrer trés situacdes:

* Qc< Kc Arazdo entre as concentracgdes iniciais dos produtos e dos rea-
gentes é muito pequena. Para atingir o equilibrio, os reagentes
tém de ser convertidos em produtos. O sistema evolui da es-
querda para a direita (consumindo reagentes, formando produ-
tos) até atingir o equilibrio.

« Qc =Kc Asconcentragdes iniciais sdo as concentrac@es de equilibrio. O
sistema estd em equilibrio.

* Qc> Kc Arazdo entre as concentragdes iniciais dos produtos e dos rea-
gentes é muito grande. Para atingir o equilibrio, os produtos
tém de ser convertidos em reagentes. O sistema evolui da direi-
ta para a esquerda (consumindo produtos, formando reagentes)
até atingir o equilibrio.

A Figura 14.5 mostra a comparacéo entre Kc e Qc.
O Exemplo 14.8 mostra como o valor de Qc permite determinar o sentido
de evolucédo da reagdo até atingir o equilibrio.

Exemplo 14.8

No inicio de uma reacdo, ha 0,249 mol de N2, 3,21 X 10“~mols de H2e 6,42 X 10“™
mols de NH3 em um recipiente reacional com a capacidade de 3,50 L e a temperatura
de 375°C. Se a constante de equilibrio (KC) da reagéo

N2(g) + 3H2(g)"2NH,(g)

(Continua)

Equilibrio quimico

641

Figura 14.5 O sentido de uma reacdo
reversivel até atingir o equilibrio depende
dos valores relativos de Qc e Kc. Repare

que Kc é uma constante a uma dada

temperatura, mas Qc varia de acordo
com as quantidades relativas presentes
de reagentes e de produtos.

N&o se esqueca de que o método para

calcular Q é o mesmo que o utilizado para

K, com a excegéo de que séo usadas

concentracdes que nédo estdo em equilibrio.

N2 + 3H2

2NH3
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Problemas semelhantes: 14.39,14.40.

(Continuacao)

é 1,2 a esta temperatura, diga se o sistema esta em equilibrio. Se n&o estiver, preveja
em que sentido evoluira a reagéo.

Estratégia S&o dadas as quantidades iniciais dos gases (em mols) em um recipiente
de capacidade conhecida (em litros), entdo podemos calcular as suas concentragdes
molares e, assim, o quociente de reagéo ((2c)- Como a comparagdo de QCcom
permite determinar se o sistema estd ou ndo no equilibrio e em que sentido areacéo
prosseguira até atingir o equilibrio?

Resolugéo As concentragdes iniciais das espécies presentes nareagao sao

. 0,249 mol
= 711 M
[N20 350 L 0,0
3,21 X 10~"mol
' =917 X 10" ™
[Hdo 350 L ,
6,42X10"" mol
[NHBlo A oo = 183x 10 A M
350 L

Em seguida escrevemos

(1,83 X 10~

= 0,611
' [N2ldH2))  (0,0711)(9,17 X 10"

Como Qcé menor do que Kc (1,2), o sistema néo est4d em equilibrio. O resultado sera
um aumento da concentracdo de NH3 e uma diminuigcdo das concentracdes de N2 e
H2. Isto é, areacdo vai evoluir da esquerda para a direita até atingir o equilibrio.

Exercicio A constante de equilibrio (*c) para a formacéo de cloreto de nitrosila,
um composto amarelo-alaranjado, a partir de 6xido nitrico e cloro molecular

2NO(g) + Cl2(g) »  2NOCI(g)

¢ 6,5 X 10”™a 35°C. Em um dado experimento, misturam-se em um frasco (com a
capacidade de 2,0L) 2,0 X 10“~mols de NO, 8,3 X 10“~mols de Clz2e 6,8 mols de
NOCI. Em que sentido o sistema evolui até atingir o equilibrio?

Revisao de conceitos

A constante de equilibrio (AIC) da reacdo A2 + B2 * 2AB é 3auma
dada temperatura. Qual dos diagramas apresentados corresponde a reacdo
em equilibrio? Para as misturas que néo estiverem em equilibrio, a reagdo
predominante se deslocara no sentido direto ou no sentido inverso para
alcancar o equilibrio?
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Célculo das concentrac6es de equilibrio

Se conhecermos a constante de equilibrio de uma dada reacdo, podemos calcular
as concentragdes da mistura no equilibrio a partir das concentracdes iniciais.
Frequentemente, s6 sdo dadas as concentragdes iniciais dos reagentes. Conside-
remos o seguinte sistema que envolve dois compostos organicos, cw-estilbeno e
rra«5-estilbeno, em um solvente hidrocarboneto apoiar (Figura 14.6):

ci5-estilbeno » frawi-estilbeno

A constante de equilibrio (Kg para este sistema é 24,0 a 200°C. Suponhamos
que inicialmente soO esteja presente cw-estilbeno em uma concentracéo de 0,850
mol/L. Como calcular as concentragdes de cis- e irarts-estilbeno no equilibrio? A
partir da estequiometria da rea¢do, vemos que, a cada mol de cw-estilbeno conver-
tido, se forma um mol de iran”-estilbeno. Seja jca concentragdo de irax5-estilbeno
no equilibrio em mol/L, entdo a concentragdo de cw-estilbeno no equilibrio deve
ser (0,850 —x) mol/L. E (til resumir as variagbes na concentragio como segue:

cw-estilbeno ~ — iram-estilbeno
Inicial (M): 0,850 0
Variagdo (M): —X +X
Equilibrio (M): (0,850 - x) X

Uma variagdo positiva (+) representa um aumento e uma variagdo negati-
va (4 indica uma diminuicdo da concentragdo no equilibrio. Em seguida escre-
vemos a expressdo da constante de equilibrio

[ira«5-estilbeno]
[cw-estilbeno]
240 =
0,850 - X
= 0,816 M

Depois de resolver x, calculamos as concentragdes de cw-estilbeno e trans-Qsul-
beno no equilibrio da seguinte forma:

(0,850 —0,816) M = 0,034
0,816 M

[ira«5-estilbenod
[cLV-estilbeno]

Para testar os resultados, usamos as concentragdes de equilibrio para calcular K.
Em seguida, resumimos o procedimento adotado para resolver problemas
de constantes de equilibrio:

1. Expresse as concentragdes de todas as espécies no equilibrio em funcdo
das concentrag@es iniciais e de uma Unica incdgnita x, que representa a
variagdo na concentracéo.

2. Escreva a expressao da constante de equilibrio em funcéo das concentragfes
no equilibrio. Conhecendo o valor da constante de equilibrio, resolva x.

3. Depois de resolver x, calcule as concentracdes de todas as espécies no
equilibrio.
Os Exemplos 14.9 e 14.10 ilustram a aplicacdo deste procedimento.

Exemplo 14.9

Introduziu-se em um recipiente de ago inox com capacidade de 1L uma mistura de
0,500 mol de H2e 0,500 mol de L & temperatura de 430°C. A constante de equilibrio
Kc dareagdo H2(g) + Lig) v 2HI(g) é 54,3 a esta temperatura. Calcule as concen-

tracbes de H2,12 e HI no equilibrio. {Confn

Equilibrio quimico 643

Este processo de determinacao das
concentracdes de equilibrio é muitas vezes
chamado de método de ICE, o acrénimo
em inglés para “Initial” (Inicial), “Change”
(Variacéo) e “Equilibrium” (Equilibrio).

franj-estilbeno

Figura 14.6 Reacéo de equilibrio entre
c/s-estilbeno e trans-esxWbeno. Repare
qgue ambas as moléculas tém a mesma
formula molecular (C14H12) e 0 mesmo
tipo de ligagGes. Porém, no c/s-estilbeno,
o0s anéis de benzeno estdo do mesmo
lado da ligagdo C=C e os atomos de H
estdo do outro lado, enquanto no trans-
-estilbeno os anéis de benzeno (e os
atomos de H) estdo em lados opostos
relativamente a ligagdo C=C. Estes
compostos tém pontos de fusdo e mo-
mentos de dipolo diferentes.
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Problema semelhante: 14.48.

(Continuacao)

Estratégia Sdo dadas as quantidades iniciais dos gases (em mols) em um recipien-
te de volume conhecido (em litros), entdo podemos calcular as suas concentragdes
molares. Inicialmente, como ndo hé& HI, o sistema ndo poderia estar em equilibrio.
Portanto, algum H2reagiria com a mesma quantidade de 12 (por qué?) para formar Hl
até estabelecer o equilibrio.

Resolugdo Seguimos o procedimento anterior para calcular as concentragdes de

equilibrio.

Etapa 1: De acordo com a estequiometria da rea¢do, 1 mol de H2reage com 1 mol de
12para dar 2 mols de HI. Sejaa: 0 decréscimo na concentragdo (mol/L) de H2
e de 12no equilibrio. Entdo a concentracdo de HI no equilibrio deve ser 2x.
A seguir apresentamos resumidamente as variagdes nas concentragoes:

H2 + 12 2H1
Inicial (M): 0,500 0,500 0,000
Variagdo (M): —X X +2x
Equilibrio (M): (0,500 - x) (0,500 - x) 2X

Etapa 2: A constante de equilibrio é dada por

[HIf
“ [H2HIZ]

Substituindo, obtemos

(2xy
54,3 =
(0,500 -x) (0,500 -X)

Determinando a raiz quadrada de ambos os membros da equacéo, obtemos

737 =
’ 0,500 - X

X=0393 M

Etapa 3: No equilibrio, as concentragdes séo

[H = (0,500 - 0,393) M = 0,107 M
[12] = (0,500 - 0,393) M = 0,107 M
[H] = 2 X 0,393 M = 0,786 M

Verificagdo Vocé pode confirmar as suas respostas calculando Kqa partir das con-
centracdes no equilibrio. Recorde-se de que Kcéa constante para uma dada reacéo a
uma certa temperatura.

Exercicio Considere areacdo do Exemplo 14.9. Comegando com uma concentra-
¢do de 0,040 M para HI, calcule as concentragdes de HI, H2e 12no equilibrio.

Exemplo 14.10

Para a mesma reagdo e a mesma temperatura que no Exemplo 14.9, suponha que as
concentragdes iniciais de H2,12e HI sdo 0,00623 M, 0,00414 M e 0,0224 M, respecti-
vamente. Calcule as concentragdes destas espécies no equilibrio.

Estratégia Podemos calcular o quociente de reagdo (Q") com as concentragdes ini-
ciais para ver se o sistema estad em equilibrio ou ndo e em que sentido a reacéo pros-
seguira até alcancar o equilibrio. Uma comparagdo de Qc com Kc permite também
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determinar se havera um decréscimo em H2e 12ou em HI a medida que o equilibrio
é estabelecido.

Resolugdo Primeiro calculamos ~ como segue:

[HIlg (0,0224)
[HZo[l2o  (0,00623)(0,00414)

Dado que (2c (19,5) € menor do que Kq(54,3), concluimos que a reacdo prosseguira
da esquerda para a direita até que o equilibrio seja atingido (ver Figura 14.4); isto &,
havera um decréscimo nas concentra¢des de H2e 12e um acréscimo na de HI.

Etapa 1: Consideremos x o decréscimo nas concentra¢des (mol/L) de H2e 12até
atingir o equilibrio. Com base na estequiometria da reacao, € facil ver que
0 aumento da concentracdo de HI deve ser 2jc Em seguida escrevemos

H2 + 12 2H1
Inicial {M)\ 0,00623 0,00414 0,0224
Variacéo (M): —d —A +2X
Equilibrio (M): (0,00623 - x) (0,00414 - x) (0,0224 + 2x)

Etapa 2: A constante de equilibrio é

[H
~ [H2HIZ]

Substituindo, obtemos

;\0,0224 + 2xf
543 = :
'~ (0,00623 -x)(0,00414 -jc)

Nao é possivel resolver esta equacdo pelo método da raiz quadrada, pois as
concentragdes iniciais de [HZ] e [12] sdo diferentes. Em vez disso, aplica-
mos a propriedade distributiva

54,3(2,58 X 10“"~- 0,0104x + x*) = 5,02 X 10"" + 0,0896x + 4x"
Agrupando os termos, obtemos
50,3x* - 0,654x + 8,98 X 10" =0

Esta é uma equacdo de segundo grau da formaa”™ + + ¢ = 0. A solu-
cdo para uma equacdo quadratica (ver Apéndice 4) é

-b = \/b" — Aac

Neste caso, temos a = 50,3, b = —0,654ec = 8,98 X 10 ~ de modo que

0,654 + V(-0,654)2 _ 4(50,3)(g,98 X 10")
2 X 50,3
x = 0,0114 M ou  x = 0,00156 M

A primeira solucdo é fisicamente impossivel, dado que as quantidades
de H2e 12que teriam reagido seriam maiores do que as presentes inicial-
mente. A segunda solucdo da a resposta correta. Repare que, ao resolver
equacdes de segundo grau deste tipo, uma resposta é sempre fisicamente
impossivel, por isso a escolha do valor de x é facil.

(Continua)
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{Continuagéo)
Etapa 3: As concentragdes no equilibrio sdo
[HZ = (0,00623 - 0,00156) M = 0,00467 M

[12 = (0,00414 - 0,00156) M = 0,00258 M
[HI] = (0,0224 + 2 X 0,00156) M = 0,0255 M

Verificacdo Vocé pode verificar as respostas por meio do calculo de Kc usando as
concentragdes de equilibrio. Recorde que Kc é uma constante para uma dada reagéo a
Problema semelhante: 14.90. uma certa temperatura_

Exercicio A constante de equilibrio (&) palaa reagdo
Bt2( g ) * 2Br(")

¢ 1,1 X 10“"a 1280°C. Calcule as concentragdes das espécies no equilibrio quando
as suas concentragoes iniciais forem [Br2] = 6,3 X 10“*Me [Br] = 1,2 X 10“ M.

Os Exemplos 14.9 e 14.10 mostram que podemos calcular as concentra-
¢Oes de todas as espécies reagentes no equilibrio se conhecermos a constante de
equilibrio e as concentragdes iniciais. Estas informag6es sdo muito importantes
para a estimativa do rendimento da reacdo. Por exemplo, se a reacdo entre H2 e
12 para formar HI fosse completa, o nimero de mols de HI formado no Exemplo
14.9 seria2 X 0,500 mol, ou 1,00 mol. Contudo, devido a existéncia do equi-
librio, a quantidade de HI formado ndo pode ser superiora 2 X 0,393 mol, ou
0,786 mol, o que corresponde a um rendimento de 78,6%.

145 Fatores que afetam 0 equilibrio quimico

O equilibrio quimico resulta de um balanco entre as reacfes direta e inversa. Na
maioria dos casos, este equilibrio é um tanto sensivel. Variagdes nas condigdes
experimentais podem perturbar o equilibrio e deslocar sua posicdo, dando ori-
gem a uma maior ou menor quantidade do produto desejado. Quando se diz que
a posicao do equilibrio se desloca para a direita, por exemplo, isso significa que
areacdo que ocorre é da esquerda para a direita. As variaveis que podem ser con-
troladas experimentalmente sdo concentragdo, pressdo, volume e temperatura.
Vamos ver agora como cada uma destas variaveis afeta um sistema reacional em
equilibrio. Em seguida, analisamos o efeito de um catalisador sobre o equilibrio.

Principio de Le Chateiier

Hé& uma regra que ajuda a prever o sentido de uma dada reacdo que evolui para
0 equilibrio quando ocorre uma variagdo de concentragdo, pressao, volume ou

~  Animagdo temperatura. Esta regra, conhecida como principio de Le Chatelier," diz que

O Principio de Le Chatelier se um sistema em equilibrio for perturbado externamente, o sistema ajusta-se
deforma a minimizar a agéo dessa perturbagdo. Aqui, a palavra “perturbacéo”
significa uma variacdo na concentracdo, na pressao, no volume ou na tempera-
tura que afaste o sistema do estado de equilibrio. Usaremos o principio de Le
Chéteher para determinar os efeitos de tais variagdes.

Henry Louis Le Chatelier (1850-1936). Quimico francés. Le Chatelier trabalhou em metalurgia,
cimentos, vidras, combustiveis e explosivos. Apesar de ser um cientista, ele tarmbém ficou conhecido
por sua habilidade na gestéo industrial.
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Figura 14.7 Efeito da alteracdo da concentragdo na posigdo do equilibrio, (2) Uma solugéo
aquosa de Fe(SCN)3. A cor da solucédo se deve aos ions vermelhos FeESCN~'” e aos ions
amarelos FeM. (b) Depois de adicionar NaSCN a solugdo em (a), o equilibrio desloca-se
para a esquerda, (c) Depois de adicionar Fe(No3)3 a solucdo em (a), o equilibrio desloca-se
para a esquerda, (d) Depois de adicionar H2C204 a solucdo em (a), o equilibrio desloca-se
para a direita. O amarelo se deve aos fons Fe(C204)3".

Variagdes na concentragéo

O tiocianato de ferro(l11) [Fe(SCN)3] dissolve-se facilmente em agua, dando

origem a uma solugdo vermelha. A cor vermelha deve-se a presenca do ion

FeSCN” hidratado. O equilibrio entre o fon néo dissociado FeSCN” e os ions
e SCN*“ é dado por

FeSCN~-"(a<?) Vtrhag) + SCN*“(a9)
vermelho amarelo-claro incolor

O que acontece se adicionarmos tiocianato de sédio (NaSCN) a esta solugéo?
Neste caso, a perturbacdo aphcada ao sistema em equilibrio € um aumento na
concentracdo de SCN*“ (resultante da dissociagcdo de NaSCN). Como resposta a
esta perturbacéo, alguns ions Fe™ reagem com os ions SCN~ adicionados e 0
equilibrio desloca-se da direita para a esquerda:

FQSCN™M(aq)<------ Fe~iaq) + SCN~(aq)

Portanto, a cor vermelha da solucéo intensifica-se (Figura 14.7). Da mesma
forma, se adicionassemos nitrato de Ferro(lll) [Fe(N03)3] a solucdo original, a
cor vermelha se intensificaria porque os ions Fe [do Fe(N03)3] deslocariam o
equilibrio da direita para a esquerda.

Suponhamos agora que adicionamos acido oxalico (H2C204) a solugédo
original. O &cido oxahco ioniza-se em solucdo aquosa dando origem ao fon oxa-
lato, C204~, que se liga fortemente aos ions Fe™. A formacgdo do ion amarelo
estavel Fe(C204)3~ retira os fons livres Fe™ da solugdo. Consequentemente, ha
a dissociagdo de mais unidades FeSCN™ e o equilibrio desloca-se da esquerda
para a direita:

FeSCNA(fln)-—--->Fer(fl") + SCN*(a")

A solucdo vermelha toma-se amarela devido a formagao de ions Fe(C204)3~.

Este experimento mostra que, no equilibrio, todos os reagentes e produtos
estdo presentes no sistema reacional. Além disso, 0 aumento das concentragdes
dos produtos (Fe™ ou SCN*) desloca o equilibrio para a esquerda, e a diminui-
¢do da concentragdo do produto Fe™ desloca o equilibrio para a direita. Estes
resultados sdo precisamente os previstos pelo principio de Le Chateher.

O Exemplo 14.11 mostra o efeito da variagdo na concentragdo sobre a po-
si¢do do equilibrio.

Tanto Na quanto NOs séo fons
espectadores incolores.

O &cido oxalico é usado para retirar
manchas de ferrugem, ou seja, Fe203,
das banheiras metalicas.

Como o principio de Le Chatelier se limita
a resumir o comportamento observado
nos sistemas em equilibrio, é incorreto
dizer que uma determinada alteragdo do
equilibrio ocorre “como consequéncia” do
principio de Le Chatelier.
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Equilibrio Equilibrio Exemplo 14.11
inicial  Variagdo final
A constante de equilibrio  para areagao

N2(8) + 3}i2(8)"2Nmg)

€ 2,37 X 10“~a 720°C. Em um dado experimento, as concentragdes de equilibrio
sdo [N2] = 0,683 M, [HZ] = 8,80 M e [NH3] = 1,05 M. Suponha que um pouco de
NH3é adicionado a mistura, de modo que sua concentragdo aumenta para 3,65 M. (a)
Recorra ao principio de Le Chatelier para prever em que sentido se desloca a reagéo
até atingir um novo equilibrio, (b) Confirme a sua previsédo calculando o quociente
dereagdo e comparando o seu valor com o de K.

Estratégia (a) Qual é a perturbacéo aplicada ao sistema? Como o sistema se ajusta
apos a perturbagdo a que foi submetido? (b) No instante em que se adiciona um pou-
co de NHs, 0 sistema deixa de estar em equilibrio. Como calcular  para a reagdo
nesse instante? Como a comparagdo de  com indica o sentido da reacéo até
atingir o equilibrio?

Resolucdo (a) A perturbacéo aplicada ao sistema é a adicdo de NHs. Para compen-
sar esta perturbacdo, uma parte do NHs reage para produzir Nz e H2 até que se

Figura 14.8 Variagdes na concentra- estabelega um novo equilibrio. A reacdo desloca-se, portanto, para a esquerda,
cdo de H2, N2e NH3 depois da adigéo isto é.
de NH3a mistura em equilibrio. Quando .
o0 novo equilibrio é estabelecido, todas N2(8) + 2U218)"-----2NH3(g)
as concentragdes se alteram, mas Kc . o . ) o
permanece igual porque a temperatura (b) No instante em que se adiciona NH3, o0 sistema deixa de estar em equilibrio. O
mantém-se constante. quociente de reagdo é dado por
[NH3]g
n (3,65
(0,683)(8,80)’
= 2,86 X 10"

Como este valor é maior do que 2,37 X 10“/ areacédo desloca-se da direita para
aesquerda até  igualar Kc.

A Figura 14.8 mostra de forma qualitativa a variagdo nas concentragfes das espécies
Problema semelhante: 14.46. reagentes.

Exercicio A constante de equilibrio {Kp) para a reacao

2NO (g) + 02( g ) ™ 2N02(g)

¢ 15 X 10Ma 430°C. Em um dado experimento, as pressdes iniciais de NO, O2e
NO2sdo0 2,1 X 10“~atm, 1,1 X 10“/~atm e 0,14 atm, respectivamente. Calcule Qp e
preveja o sentido em que a reagdo evoluira até atingir o equilibrio.

Variagdes no volume e na presséao

Em geral, as variacdes na pressdo ndo afetam as concentragdes das espécies
reacionais que se encontram nas fases condensadas (por exemplo, em uma solu-
¢do aquosa) porque os liquidos e os solidos sdo praticamente incompressiveis.
Por outro lado, as concentragfes dos gases sdo muito afetadas por variagdes de
pressdo. Vamos observar novamente a Equacdo (5.8):

PV = nRT
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Como se vé, P e Vsdo inversamente proporcionais. Quanto maior for a presséo,
menor € o volume e vice-versa. Repare também que o termo (n/V) é a concentra-
¢do do gas em mol/L e que varia diretamente com a presséo.

Consideremos que o sistema

N204(g)*2N02(g)

se encontra em equilibrio em um cilindro onde se adaptou um émbolo mével. O
que acontece se aumentarmos a pressao dos gases ao empurrar 0 émbolo para
baixo a uma temperatura constante? Como o volume diminui, a concentracéo
(n1V) de NO2e de N204 aumenta. Como a concentragdo de NO2 esta elevada ao
quadrado na expressdo da constante de equilibrio, o acréscimo de pressdo im-
plica que o numerador aumente mais do que o denominador. O sistema deixa de
estar em equilibrio e, por isso, escrevemos

[NOjg
[N204lo

Assim, Qc> K(*qg-ireacdo global desloca-se para a esquerda até (2c= A (Figura
14.9). Inversamente, uma diminuic¢do na pressdo (aumento no volume) resultaria
em (X< e areacdo global se deslocaria para a direita até (2c “ ~c- (Esta con-
clusdo também é prevista pelo principio de Le Chatelier.)

Em geral, um aumento de pressdo (diminui¢do no volume) favorece a rea-
¢do em que ocorre uma diminui¢do do nimero total de mols de gases (a reacdo
inversa, neste caso), e uma diminuigdo na pressdo (aumento no volume) favorece
areacdo em que ocorre um aumento do nimero total de mols de gases (neste caso,
areacdo direta). Para reacdes em que ndo ha variagdo do nimero de mols de gases,
a variagdo de pressdo (ou de volume) nédo tem efeito na posicao de equilibrio.

E possivel variar a pressdo de um sistema sem variar 0 seu volume. Supo-
nhamos que o sistema NO2-N204se encontra em um recipiente de ago inoxidavel
cujo volume é constante. Podemos aumentar a pressdo total no recipiente ao adi-
cionar ao sistema em equilibrio um gés inerte (hélio, por exemplo). A adicdo de
hého a mistura em equilibrio, mantendo o volume constante, aumenta a pressao
total do gés e diminui as fragcdes molares de NO2e N204, mas a pressdo parcial de
cada gés, dada pelo produto da sua fragdo molar pela presséo total (ver Secédo 5.6),
ndo varia. Assim, neste caso, a presenca de um gas inerte ndo afeta o equilibrio.

O Exemplo 14.12 ilustra o efeito da variagdo na pressdo sobre a posicdo
de equilibrio.

Exemplo 14.12

Considere os seguintes sistemas em equilibrio:
(@) 2PbS(i) H302(g) 2PbO(") H2S02(g)

(b) PCI5g)~P CI3g) + ClZg)
(c) HZg) + CO2(g)™ H 20(g) + CO{g)

Preveja o sentido da reagdo global em cada um dos casos como consequéncia de um
aumento de pressdo (diminuicdo de volume) no sistema a temperatura constante.

Estratégia Uma variacdo na pressdo pode afetar o volume de um gas, mas nédo

o0 de um so6lido porque os sélidos (e os liquidos) sdo muito menos compressiveis.
A perturbacdo aplicada é o aumento de pressdo. De acordo com o principio de Le
Chatelier, o sistema se ajustarad de modo a compensar esta perturbacdo. Ou seja, 0
sistema se ajustara para diminuir a presséo. Isso pode ser feito pelo deslocamento
do equilibrio para o lado da equacdo onde existem poucos mols de gas. Recorde-se

(Continua)
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Figura 14.9 O efeito de um aumento
na pressdo sobre o equilibrio N204(g)

N

2N02(9).
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Problema semelhante: 14.56.

{Continuagéo)
de que a pressédo é diretamente proporcional ao nimero de mols do gas: PV = nRT,
assim, P ~n.

Resolucdo (a) Considere somente as moléculas no estado gasoso. Na equacéo
balanceada, ha 3 mols de reagentes no estado gasoso e 2 mols de produtos no es-
tado gasoso. Portanto, a reagdo global se deslocara no sentido da formagédo dos
produtos (para a direita) quando a pressao for aumentada.

(b) O numero de mols de produtos é 2 e o de reagentes € 1, portanto, areagdo global
se deslocard para a esquerda, no sentido da formagao dos reagentes.

(c) O ntmero de mols de produtos é igual ao nimero de mols de reagentes, por isso,
uma variacgao de pressao ndo tem efeito no equilibrio.

Verificagdo A previsdo em cada um dos casos esta de acordo com o principio de Le
Chatelier.

Exercicio Considere areacdo que envolve o equilibrio entre o cloreto de nitrosila,
o0 oxido nitrico e o cloro molecular

2NOCI(g)»  2NO(g) + Cl(g)

Preveja o sentido da reagdo global em consequéncia de uma diminuigdo de pressao
(aumento de volume) no sistema a temperatura constante.

Revisdo de conceitos

O diagrama seguinte mostra a reagdo gasosa 2A A2 em equilibrio. Se
a pressdo for diminuida pelo aumento do volume a temperatura constante,
como se alterardo as concentragdes de A e de A2 quando for estabelecido
um novo equilibrio?

Variagdes na temperatura

Uma variagdo na concentracéo, na pressdo ou no volume pode alterar a posi¢do
de equilibrio mas ndo o valor da constante de equilibrio. Somente uma variagao
na temperatura altera a constante de equilibrio. Para vermos como, vamos con-
siderar a reagédo

N204(M)"2N02(g)

A reacdo direta é um processo endotérmico (absorve calor, AH® > 0)
calor + N204(g)----- >2N02(g) AH° = 58,0 kJ/mol
e, portanto, a reagdo inversa é um processo exotérmico (libera calor, A//° < 0):
2No2(g)-—- >N204(g) + calor AH° = -58,0 kJ/mol

No equilibrio a uma dada temperatura, o efeito térmico resultante é zero
porque globalmente ndo hé reagdo. Se considerarmos o calor como um reagente.
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@ (b)

entdo um aumento na temperatura “adiciona” calor ao sistema e uma diminuicdo
“remove” calor do sistema. Tal como uma variacdo em qualquer outro parametro
(concentragdo, pressao ou volume), o equilibrio desloca-se de modo a reduzir o
efeito da variacdo. Consequentemente, um aumento da temperatura favorece o
sentido da reacdo endotérmica (da esquerda para a direita na equagdo de equi-
librio) que diminui [N204] e aumenta [NO2]. Uma diminuicdo da temperatura
favorece o sentido da reacdo exotérmica (da direita para a esquerda na equagao
de equilibrio), que diminui [NO2] e aumenta [N204]. Consequentemente, a cons-
tante de equilibrio, dada por

[NOj”
[N204]

aumenta quando o sistema é aquecido e diminui quando o sistema é resfriado
(Figura 14.10).
Consideremos outro exemplo, o equilibrio entre os seguintes ions:

[CoCla]™ + 6H20 [CoiHIO)NM™ + 4CTr
azul cor-de-rosa

A formacgdo de [CoCm~” é endotérmica. O aquecimento provoca o desloca-
mento do equiKbrio para a esquerda e a solucdo torna-se azul. O resfriamento
favorece areacdo exotérmica, a formacao de [Co(H20)e™, e a solucdo toma-se
cor-de-rosa (Figura 14.11).

Em resumo, a partir destes resultados, pode-se dizer que um aumento de
temperaturafavorece reagdes endotérmicas e uma diminuicdo de temperatura
favorece reacdes exotérmicas.

Figura 14.10 (3) Dois baldes contendo
uma mistura de NO2 e N204gasosos em
equilibrio, (b) Quando um dos baldes é
mergulhado em agua gelada (esquerda),
a sua cor torna-se mais clara, indicando
aformagdo de N204gasoso incolor.
Quando o outro baldo é mergulhado em
agua quente, a sua cor escurece, indi-
cando um aumento no NO2.

Figura 14.11 O aquecimento favore-
ce aformacdo do ion azul [CoCUI™ (&
esquerda). O resfriamento favorece a for-
magcdo do ion [Co(H20)™" (a direita).
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Revisdo de conceitos

Os diagramas seguintes representam areagdo X2 + Y2 ' 2XY em equili-
brio a duas temperaturas (T2 > Ti). A reacdo é endotérmica ou exotérmica?

» (0

Efeito de um catalisador

Sabemos que um catalisador aumenta a velocidade de uma reagdo ao diminuir
a sua energia de ativacdo (Secdo 13.6). Contudo, como mostra a Figura 13.23,
um catalisador baixa a energia de ativacdo da reacdo direta na mesma extensdo
com que baixa a energia de ativacdo da reacdo inversa. Portanto, concluimos que
a presenca de um catalisador ndo altera a constante de equilibrio, nem desvia
a posicdo de um sistema em equilibrio. Se adicionarmos um catalisador a uma
mistura reacional que nédo esteja no equilibrio, as velocidades direta e inversa
aumentardo de tal forma que se atinge mais rapidamente a mistura de equilibrio.
Poderiamos obter a mesma mistura de equilibrio sem o catalisador, mas teriamos
que esperar muito mais tempo até isso acontecer.

Resumo de fatores que podem afetar a posic¢ao do equilibrio

Consideramos quatro fatores que afetam um sistema reacional em equilibrio.
E importante lembrar que, dos quatro, s6 uma variagdo na temperatura altera
o valor da constante de equilibrio. VariagBes na concentragdo, na pressao e no
volume podem alterar as concentracdes de equilibrio da mistura reacional, mas
ndo variam a constante de equilibrio (desde que a temperatura ndo mude). Um
catalisador acelerard o processo, mas ndo tem qualquer efeito na constante de
equilibrio, nem nas concentrag@es de equilibrio das espécies reacionais. Nos tex-
tos Quimica em Ag&o nas paginas 653 e 654 sdo abordados os efeitos da variagdo
das condigGes sobre o0s processos de equilibrio.

Os efeitos resultantes de uma variagdo na temperatura, na concentragdo e
na pressdo, bem como a adi¢do de um gés inerte a um sistema em equilibrio, sdo
tratados no Exemplo 14.13.

Exemplo 14.13

Considere o seguinte processo de equilibrio entre o tetrafluoreto de dinitrogénio
(N2F4) e o difluoreto de nitrogénio (NF2):

N2F4(g) 2NF2(g) AH° = 38,5 ki/mol

Preveja as alteragdes no equilibrio se (a) a mistura reacional for aquecida a volume
constante; (b) parte do gas N2F4 for removida da mistura reacional a volume e tempe-
ratura constantes; (c) a pressao da mistura reacional diminuir a temperatura constante
e (d) um catalisador for adicionado a mistura reacional.



A vida a altitudes elevadas e a produgéo de hemoglobina

ra garantir o bem-estar fisiolégico do corpo humano, de-
P\a/em ser mantidos inameros equilibrios quimicos. Se as
condigdes ambientais se alterarem, o corpo tem de se adaptar
para continuar em funcionamento. As consequéncias de uma
mudanca rapida de altitude séo drésticas. Voar de S8o Francis-
€0, que esta ao nivel do mar, para a Cidade do México, onde
a altitude é de 2,3 km, ou escalar uma montanha de 3 km em
dois dias, pode causar dores de cabeca, nduseas, fadiga extre-
ma e outros incomodos. Estes sdo sintomas de hipoxia, uma
deficiéncia na quantidade de oxigénio que chega aos tecidos
do corpo. Em determinados casos, a vitima pode até mesmo
entrar em coma e morrer se ndo for assistida rapidamente. No
entanto, uma pessoa que viva a uma altitude elevada duran-
te semanas ou meses se recupera gradualmente do enjoo da
altitude e habitua-se ao baixo teor de oxigénio na atmosfera,
podendo viver normalmente.

A combinagdo do oxigénio com a molécula de hemo-
globina (Hb), que transporta o oxigénio pelo sangue, é uma
reacdo complexa mas, neste contexto, pode ser representada
por uma equagao simplificada:

Hb(ii") + 02faq) k  Wo02{aq)
onde Hb02 é a oxi-hemoglobina, o complexo de hemoglobina
e oxigénio que é realmente o responsavel pelo transporte do
oxigénio para os tecidos. A constante de equilibrio é

A [Hb02I
' [HbIiO]

A uma altitude de 3 km, a pressao parcial do oxigénio é apenas
cerca de 0,14 atm, em comparagdo com 0,2 atm ao nivel do
mar. De acordo com o principio de Le Chatelier, uma diminui-
¢do na concentragdo de oxigénio deslocara o equilibrio descrito
na equacao anterior da direita para a esquerda. Esta variacdo
elimina o fornecimento de oxi-hemoglobina, causando hipoxia.

Estratégia (a) O que indica o sinal de

Com tempo suficiente, o corpo se defende desta situagdo ao
produzir mais moléculas de hemoglobina. O equilibrio desloca-
-se entdo gradualmente no sentido da producdo de oxi-hemo-
globina. S&o necessérias duas a trés semanas para o aumento da
producgdo de hemoglobina de modo a atender a demanda bésica
do organismo. A recuperacgao da plena capacidade pode levar
diversos anos. Ha estudos que mostram que pessoas residentes
em locais de elevada altitude ha muito tempo tém altos niveis
de hemoglobina no sangue - algumas vezes, até 50% a mais do
que os individuos que vivem ao nivel do mar!

Os alpinistas precisam de semanas, ou mesmo meses, para
se ambientar antes de escalar montanhas de elevada altitude,
como o Monte Everest.

sobre a variagdo de calor (endotérmica

ou exotérmica) para a reacdo direta? (b) A remocéo de parte do N2F4aumentaria ou
diminuiria o valor de (2cda reac¢do? (c) Como o volume do sistema varia ao diminuir
a pressao? (d) Qual é a fungdo de um catalisador? Como ele afeta um sistema reacio-

nal que ndo se encontra em equilibrio? E em equilibrio?

(Continua)



0 processo de Haber

conhecimento dos fatores que afetam o equilibrio quimico
Oé de grande importancia para aphcacdes industriais, como
a sintese da aménia. O processo de Haber para a sintese da
amoOnia a partir de hidrogénio e nitrogénio moleculares usaum
catalisador heterogéneo para aumentar a velocidade da rea-
¢do (ver p. 603). Vamos anahsar a reacdo de equilibrio para a
sintese da amonia a fim de determinar se existem fatores que
possam ser manipulados de modo a aumentar o rendimento da
sua produgao.

Suponha que vocé, como um eminente quimico do ini-
cio do século xx, tenha de elaborar um processo eficiente para
sintetizar amonia a partir de hidrogénio e nitrogénio. O seu
primeiro objetivo é obter um rendimento elevado do produto
e simultaneamente manter os custos de produgdo baixos. O
primeiro passo é olhar atentamente para a equagdo balanceada
da produgdo de ambnia:

NZ*") + 3HZg)

Duas idéias surgem de imediato: primeiro, como 1 mol de
N2 reage com 3 mols de H2 para produzir 2 mols de NH3, é
possivel obter um maior rendimento de NH3 no equilibrio se
a reacao se der a pressdes elevadas. Realmente é assim que
acontece, conforme mostra o grafico da porcentagem molar
de nH3 em funcéo da pressdo total do sistema reacional. Se-
gundo, a constante de equilibrio da reagdo diminui com o
aumento de temperatura pois a reagdo direta é exotérmica.
Assim, a reacdo deveria ocorrer & temperatura mais baixa

2NH3g) AH° = -92,6 ki/mol

{Continuacéo)

Porcentagem molar de NH3 em funcgéo das pressdes totais dos
gases a 425°C.

possivel a fim de obter um rendimento méximo de NH3. O
grafico na pagina 655 mostra que o rendimento em aménia
aumenta quando a temperatura diminui. Trabalhar a baixas
temperaturas (digamos, 220 K ou —53°C) também ¢é deseja-
vel por outras razdes. O ponto de ebuli¢do de nH3 é —33,5°C
e, por isso, a medida que se formasse, NH3 condensaria ra-
pidamente, dando origem a um liquido que poderia ser facil-
mente removido da mistura reacional. (Tanto o H2 quanto o
N2ainda sdo gases a esta temperatura.) Consequentemente,

Resolugdo (a) A perturbagdo aplicada ao sistema é o calor adicionado. Repare que a
reagdo N2F4-—- >2NF2é um processo endotérmico (Aiif° > 0), que absorve o calor
do meio exterior. Consequentemente, podemos pensar no calor como um reagente

calor+ N2F4 g ) ™ 2NF2((g)

O sistema se ajustara para remover parte do calor adicionado por meio da reagdo
de decomposicédo (da esquerda para a direita). A constante de equilibrio

A [NFIA

consequentemente aumentara com o aumento da temperatura porque a concen-
tracdo de NF2aumentou e a de N2F4diminuiu. N&o esquecendo que a constante



equilibrio (para uma dada mistura inicial) em funcdo da tem-
peratura.

areacdo resultante se deslocaria da esquerda para a direita,
conforme desejado.

Genericamente, estas sdo as suas conclusdes. Com-
paremos agora estas recomendac¢des com as condic¢des reais
utilizadas nas instalagdes industriais. Em geral, as pressdes
operacionais situam-se entre 500 e 1000 atm, por isso vocé
esta certo ao defender a realizagdo do processo a pressdes ele-
vadas. Por outro lado, no processo industrial, o NH3nunca
atinge a sua concentracdo de equilibrio pois é removido cons-
tantemente da mistura reacional em um processo de operacéo
continua. Tal como vocé havia previsto, este projeto também

Capitulo 14 ¢ Equilibrio quimico

Diagrama esquematico do processo de Harber para a sintese
da amoénia. O calor liberado pela reagéo é usado para aquecer
0s gases que entram.

faz sentido. A Unica discrepancia é que a operacdo ocorre em
geral a 500°C. Esta operagdo realizada a uma temperatura ele-
vada é dispendiosa e o rendimento de NH3 é baixo. A justifica-
tiva para esta escolha é que a velocidade de produgdo de NH3
aumenta com o aumento de temperatura. Comercialmente, é
desejavel uma producdo mais rapida de NH3, mesmo que isso
signifique um rendimento menor e um custo de produgdo mais
elevado. Por estarazdo, a combinacdo de condicGes de presséo
e de temperatura elevadas com um catalisador apropriado é a
maneira mais eficiente de produzir aménia em larga escala.

de equilibrio é uma constante apenas para uma temperatura determinada. Se a
temperatura mudar, entdo a constante de equilibrio também mudara.

(b) Neste caso, a perturbacdo é a remocdo do gas N2F4. O sistema se ajustara de
modo a repor parte do N4 removido. Logo, no sistema, a reagao favoravel sera
da direita para a esquerda até que o equilibrio seja restabelecido. Em consequén-

cia, parte de NF2 por combinacdo, origina N2F4.

Comentario
equilibrio permanece inalterada. Pode parecer que

Como neste caso a temperatura é mantida constante, a constante de
deveria mudar porque NF2por

combinacdo origina N2F4. Recorde, no entanto, que parte de N2F4foi inicialmente
removida. O sistema ajusta-se apenas para repor essa parte de N2~4 que foi removida,
de modo que a quantidade global de NZ4diminuiu. De fato, quando o equilibrio é
restabelecido, as quantidades de NF2e de NZ=4diminuem. Observando a expressao
da constante de equibibrio, vemos que dividindo um numerador menor por um deno-

minador menor dad o mesmo valor de K~

(Continua)
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{Continuagéo)

©

(d)

Problemas semelhantes: 14.57,14.58.

A perturbagdo aplicada é a diminuicao da pressao (que é acompanhada pelo
aumento do volume do gas). O sistema se ajustarad de modo a eliminar a per-
turbacdo ao aumentar a pressdo. Recorde-se de que a pressdo é diretamente
proporcional ao nimero de mols do gés. Na equacédo balanceada, vemos que a
formacéo de NF2a partir de N2F4aumenta o nimero total de mols dos gases e,
portanto, a pressdo. Consequentemente, no sistema sera favorecida a reagdo da
esquerda para a direita para o restabelecimento do equilibrio. A constante de
equilibrio permanecerd inalterada porque a temperatura se mantém constante.
A funcdo de um catalisador é aumentar a velocidade de uma reagéo. Se for
adicionado um catalisador a um sistema reacional que ndo esta em equilibrio, o
sistema atingira o equilibrio mais rapidamente do que se ndo for perturbado. Se
um sistemaja estd em equilibrio, como neste caso, um catalisador néo afetaré as
concentragdes de NF2e de NZ4 ou a constante de equilibrio.

Exercicio

Considere o equilibrio entre o oxigénio e 0 0zénio moleculares

302(q) 203(q) AH° = 284 kJ/mol

Qual seria o efeito resultante de (a) aumentar a pressdo do sistema ao diminuir o
volume, (b) adicionar O2ao sistema a volume constante, (c) dinlinuir a temperatura e
(d) adicionar um catalisador?

Equagbes-dave

lip

[CfiD]"

14.2
IAHEI" ( )

= Ad0,08217)'r (14.5) Relacgdo entre ATpelic.
=K X (14.9)

Lei da agdo das massas. Expressao geral da constante de equilibrio.

A constante de equilibrio para a reagdo total é dada pelo produto

das constantes de equilibrio para as reag6es individuais.

Resuno de fatos e concaitos

L

Os equilibrios dindmicos entre fases sdo chamados de equi-
librios fisicos. O equilibrio quimico é um processo reversi-
vel em que as velocidades das reagGes direta e inversa séo
iguais e as concentracdes dos reagentes e produtos néo va-
riam com o tempo.

Em uma reacdo quimica do tipo

aA + hB « cC + dD

as concentragdes dos produtos e reagentes no equilibrio
(em mols por litro) estdo relacionadas pela expressdo da
constante de equilibrio [Equacéo (14.2)].

A constante de equilibrio dos gases, Kp, exprime a relacéo
entre as pressdes parciais de equilibrio (em atm) dos rea-
gentes e produtos.

Um equilibrio quimico em que todos os reagentes e produtos
estdo na mesma fase é um equilibrio homogéneo. Se os rea-
gentes e produtos ndo estiverem na mesma fase, diz-se que o
equilibrio é heterogéneo. As concentracdes de sélidos puros.

liquidos puros e solventes sdo constantes e ndo figuram na
expressdo da constante de equilibrio de uma reagéo.

Se uma reagdo puder ser expressa como a soma de duas ou
mais reagdes, a constante de equilibrio da reagdo global é
dada pelo produto das constantes de equilibrio das reagoes
individuais.

. O valor de K depende da forma como a equagdo quimica

¢ balanceada, e a constante de equilibrio da reacdo inversa
de uma dada reagdo € o inverso da constante de equilibrio
dessa reacgéo.

. A constante de equilibrio é a razdo entre as constantes de

velocidade da reagdo direta e da reagdo inversa.

. O quociente de reagdo Q tem a mesma forma que a expres-

sdo da constante de equilibrio, mas aplica-se a uma reagéo
que pode n&o estar no equilibrio. Se Q > A, a reagdo evo-
luird da direita para a esquerda até atingir o equilibrio. Se Q
< K,a reagdo evoluira da esquerda para a direita até atingir
o equilibrio.



9. O principio de Le Chételier diz que se uma perturbagéo
externa for aplicada a um sistema em equilibrio quimico,
0 sistema se ajustard para compensar parcialmente essa
perturbacdo.

10. Somente uma variagdo na temperatura altera o valor da
constante de equilibrio de uma dada reagdo. Variagdes na

Palavras-chave

Constante de equilibrio (K),
p. 626
Equilibrio fisico, p. 624

Equilibrio heterogéneo, p. 632
Equilibrio homogéneo, p. 627
Equilibrio quimico, p. 624

QuestOes e problemes
Conceito de equilibrio e de
constante de equilibrio
Questdes de revisao
14.1 Defina equilibrio. Dé dois exemplos de um equilibrio
dindmico.
14.2 Explique a diferenga entre equilibrio fisico e equilibrio
quimico. Dé dois exemplos de cada um deles.
14.3 O que é a lei da acdo das massas?

14.4 Descreva brevemente a importancia do equilibrio no
estudo de reagdes quimicas.

Expressdes para a constante de equilibrio
Questdes de revisdo

14.5 Defina equilibrio homogéneo e equilibrio heterogéneo.
Dé dois exemplos de cada um deles.

14.6 O que representam os simbolos Kc e i"p?

14.7 Escreva as expressfes das constantes de equilibrio Ap
das seguintes reagdes de decomposicéo térmica:

(a) 2NaHCO03(i) ~*NazCOaCi) + C02(g) + H20(g)
(b) 2CaS04(i)” =" 2Ca0(y) + 2502(g) + 02(q)

14.8 Escreva as expressdes das constantes de equilibrio Kc, e
Kp quando aplicavel, para os processos a seguir:
(@ 2co02(g)~ 2CO(g) + 02ig)
(b) 302(g)"203(9)
(c) CO(g) + ClI2g)~C O C12g)
(d) H20(g) + C(s)"C O (g) +U2g)
(e) HCOOH(@") H+ (ag) + HCOO" (aq)
() 2H g O (i)" 2Hg(0 + OA(g)
14.9 Escreva as expressdes das constantes de equilibrio Kc, e
~P quando aplicvel, para as rea¢des a seguir.
(@) 2N02(g) + 7THg)~  2NH3(g) + 4H20())
(b) 2ZnS(5) + 302(g) 2Zn0O(5) + 2502(q)
(c) C(s) +C02i g )~ 2C0(g)
(d) CoHgCOOHCa") CeHsCOOQ" (aq) + (aq)
14.10 Escreva a equagdo que relaciona Kc com Kp e defina

todos os termos.
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concentragdo, na pressdo ou no volume podem alterar as
concentragOes de reagentes e produtos no equilibrio. A
adicdo de um catalisador aumenta a velocidade com que
se atinge o equilibrio, mas ndo afeta as concentragdes de
reagentes e produtos no equilibrio.

Lei da acéo das massas, p. 626
Principio de Le Chatelier,
p. 646

Quociente de reacéo (Qc),
p. 641

14.11 Que regra é usada para escrever constantes de equilibrio
de reagOes globais envolvendo duas ou mais reacdes?

14.12 D& um exemplo de uma reacéo de equilibrios multiplos.

Problemas

14.13 A constante de equilibrio para a reagdo A » B é
Kc = 10 a uma determinada temperatura. (1) Come-
cando apenas com um reagente A, qual dos diagramas
mostrado a seguir representa melhor um sistema em
equilibrio? (2) Qual dos diagramas representa melhor
o sistema em equilibrio se Kc = 0,10? Explique por que
¢ possivel calcular o Kc em cada um destes casos sem
saber o volume do recipiente. As esferas mais escuras
representam as moléculas de A, e as esferas mais cla-
ras, as moléculas de B.

14.14 Os seguintes diagramas representam o estado de equi-
librio para trés reagdes diferentes do tipo A + X v
AX(X = B,Cou D):

%0 #oV

A+ AB A+ AC A+D"AD

(a) Qual reacdo tem a maior constante de equilibrio?
(b) Qual reacdo tem a menor constante de equilibrio?
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14.15

14.16

14.17

14.18

14.19

14.20

14.21

14.22

14.23

Quimica

A constante de equilibrio da reacdo (Kc)
2nci(g)*U2ig) +cug)
€4,17 X 10“™a 25°C. Qual é a constante de equilibrio
da reacao
n2{g) + C\2ig)"2H C\{g)

amesma temperatura?
Considere o seguinte sistema em equilibrio a 700°C.

2HZAg) + SA g ) ~ 2HZ(g)

A andlise da mistura de equilibrio mostra que, em um
recipiente de 12,0 L de capacidade, ha 2,50 mols de H2,
1,35 X 10“~mol de S2e 8,70 mols de HZS. Calcule a
constante de equilibrio Kc para a reagéo.

Qual é o valor de Kp para a seguinte reacdo a 1273°C
2C0(g) + 02( g ) ™ 2C02(g)

se Kc for 2,24 X 10'"*a mesma temperatura?

A constante de equilibrio Kp para a reagéo
2503(g)"2S02(g) + 02(g)

¢ 1,8 X 10“"a 350°C. Qual é o valor de Kc para esta

reagdo?

Considere a seguinte reacao:

N2g) + 02( g ) ~ 2NO(9)

Se as pressdes parciais de N2, 02 e NO no equilibrio
forem 0,15 atm, 0,33 atm e 0,050 atm, respectivamente,
a2200°C, qual é o valor de Kp*?

Um recipiente reacional contém NH3 N2e H2em equi-
librio a uma dada temperatura. As concentragdes de
equilibrio sdo [NH3] = 0,25 M, [NZ = 0,11 Me [H2]
= 1,91 M. Calcule a constante de equilibrio Kc para a
sintese da amdnia se a reacéo for representada por

(8 NZg) + 3HZA g ) * 2NH3(g)
(b) ~AN,(ii) + [H2(s) NH3(g)
A constante de equilibrio Kc da reagdo

19 )" 21(9)
63,8 X 10“*a727°C. Calcule Kc e Kp para o equilibrio
2i(g) — 12A9)

amesma temperatura.

A pressdo da mistura reacional em equilibrio
CaCo03(5) CaO(5) + CO02ig)

€ 0,105 atm a 350°C. Calcule as constantes de equili-
brio Kp e Kc da reagao.

A constante de equilibrio Kp para a reagao
PCI5(g)"PCI3(g) + Clg)

¢ 1,05 a 250°C. A reacdo comega com uma mistura de
PCI5, PCI3e Cl2as pressdes de 0,117 atm, 0,223 atm e

14.24

14.25

14.26

14.27

14.28

14.29

14.30

0,111 atm, respectivamente, a 250°C. Quando a mistura
atinge o equilibrio a essa temperatura, que pressoes te-
rdo diminuido e que pressdes terdo aumentado? Por qué?
A decomposi¢do de NHACO2NH2 carbamato de amo-
nio, pode ser expressa da seguinte forma:

NH4CO02NH2())*2NH3(g) + C02(g)

Comecgando somente com o sélido, verifica-se que a
40°C a pressdo total do gas (NH3 e CO2) é 0,363 atm.
Calcule a constante de equilibrio Kp.

Considere a seguinte reacdo a 1600°C.
Br2( g )~ 2Br(g)

Ao colocar 1,05 mol de Br2em um recipiente de 0,980 L,
dissocia-se 1,20% de Br2. Calcule a constante de equili-
brio Kc da reagéo.

Em um recipiente de 1,50 L, colocaram-se 3,00 X 10"
mols de gas fosgénio puro (COCI2). Aqueceu-se a 800 K
e verificou-se que, no equilibrio, a pressdo de CO era
0,497 atm. Calcule a constante de equilibrio Kp da reacdo

CO(g) + ClIZAg)~C O C 12g)

Considere 0 equilibrio

2NOBr(g) » 2NO(g) + Br2(g)

Se 34% do brometo de nitrosila, NOBr, estiverem dis-
sociados a 25°C e a pressdo total for 0,25 atm, calcule
Kp e Kc da reacdo de dissociagdo a esta temperatura.

Um reator com a capacidade de 1,50 L contém inicial-
mente 2,50 mols de NOCI a 400°C. Depois de estabe-
lecido o equilibrio, verificou-se que 28,0% de NOCI
tinham se dissociado.

2NOCl(g) » 2NO(g) 1CIZqg)

Calcule a constante de equilibrio Kc para a reagao.

Determinaram-se as seguintes constantes de equilibrio
para o acido sulfidrico a 25°C.

H2S(ac/) V (ag) + HS* @)

Kc = 95 X 10™
HS"(«™) H' (ag) + (aq)

Kl= 10 X 10"»

Calcule a constante de equilibrio da reacdo a seguir a
mesma temperatura.

H2S(i2 ) A A 2HA(«) + S {ag)

Determinaram-se as seguintes constantes de equilibrio
para o acido oxalico a 25°C:

H2C204(«") wr{aq) {aq)
Kc=65Xur-

{aq) wrr{aq) + CrONCan)
Kl= 6,1 X 10"



Calcule a constante de equilibrio da reacdo a seguir a
mesma temperatura:

HjCAia?) " 2'a\ag) + CjO?" (aq)
14.31 As constantes de equilibrio seguintes foram determina-
das a 1123 K.
C(s) + C02(qg) 2CO(9g) A= 13 X 10
CO(g) + ClI2(g) COCI2g) K; = 6,0 X 10"

Escreva a expressdo da constante de equilibrio e cal-

cule a constante de equilibrio a 1123 K da reagao:
C(s) + CO02ig) + 2Cl2( g ) ~ 2COCI2(g)

14.32 A uma dadatemperatura, as seguintes reacdes possuem
as constantes de equilibrio apresentadas:

S(s) + 02(g) *
2S(s) + 302(g)

S02(g)
250,(9)

li; = 42X 107
a"= 98 X 10"

Calcule a constante de equilibrio
a essa temperatura:

2502(g) + 02(g)~2503(g)

da reagdo a seguir

Relacédo entre cinética quimica e
equilibrio quimico
Questdes de revisao
14.33 Explique, com base no conceito de constante de velo-

cidade, por que a constante de equilibrio depende da
temperatura.

14.34 Explique por que as reagdes com grandes constantes
de equilibrio, como a formacédo de ferrugem (Fe203),
podem ter velocidades muito lentas.

Problemas

14.35 A agua é um eletrdlito fraco que sofre a seguinte ioni-
zacdo (chamada de autoionizag&o):

H20() ~  W-ag) -h OH-(a%)

(a) Sekl =24 X 10" s""ek-i = 1,3 X 10“/M =5,

calcule a constante de equilibrio K definida por K =
[H™][0 H*“]/[H20]. (b) Calcule o produto [HA][OH*]
e [H™] e [OH"].

14.36 Considere areacdo seguinte, que ocorre em uma Unica
etapa elementar:

2A + B A2B

Se a constante de equilibrio é 12,6 a uma certa
temperatura e se jfiff = 5,1 X 10"~s"\ calcule o valor
de k.

Capitulo 14 ¢ Equilibrio quimico 659
Que informagbes a constante de

equilibrio fornece?

Questdes de reviséo

14.37 Defina quociente de reagdo. Qual é a diferenca entre
este quociente e a constante de equilibrio?

14.38 Descreva as etapas para o calculo das concentracfes
das espécies reacionais em uma reagao em equilibrio.

Problemas
14.39 A constante de equilibrio Kp da reagéo

2502(g) + 02(g)”~2S03(g)

65,60 X 10"a 350°C. As pressdes iniciais de SO2e 02
em uma mistura sdo 0,350 atm e 0,762 atm, respecti-
vamente, a temperatura de 350°C. Quando o equilibrio
for atingido, a pressdo total da mistura serd& menor ou
maior do que a soma das pressdes iniciais (1,112 atm)?

14.40 Na sintese da amonia
N2(") + 3H2(g)*2NH3(g)

a constante de equilibrio Kga 375°C é 1,2. Comecan-
do com [H20o0 = 0,76 M, [N2lo= 0,60 M e [NH3lo =
0,48 M, diga como as concentracfes dos gases evoluem
até atingir o equilibrio.

14.41 Paraareacdo

mg) + c02(g) "

a 700°C, Kc = 0,534. Calcule o nimero de mols de H2
presentes no equilibrio se uma mistura de 0,300 mol de
CO e 0,300 mol de H20 for aquecida a 700°C em um
recipiente de 10,0 L.

H20(g) + CO(g)

14.42 Uma amostra de NO2puro no estado gasoso aquecida a
1000 K decompde-se:

2NO02( g ) ™ 2NO (g) + 02(0)

A constante de equilibrio Kpé 158. Verifica-se que, no
equilibrio, a pressdo parcial de O2¢ 0,25 atm. Calcule a
pressdo de NO e NO2na mistura.

14.43 A constante de equilibrio Kc da reagéo

H2g) + BrA g ) ~ 2HBr(g)

€2,18 X 10na 730°C. Comegando com 3,20 mols de
HBr em um recipiente reacional de 12,0 L, calcule as
concentragGes de H2 Br2e HBr no equilibrio.

14.44 A dissociagdo de iodo molecular em atomos de iodo é
representada por

I, (g)" 219)

A 1000 K, a constante de equilibrio Kc da reagéo € 3,80 X
10"~. Admita que vocé comece com 0,0456 mol de 12em
um frasco de 2,30 L a 1000 K. Quais sdo as concentra-
¢Oes dos gases em equilibrio?
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14.45

14.46

14.47

14.48

Quimica

A constante de equilibrio  da decomposi¢éo do fos-
génio, COCI2 é 4,63 X 10"" a 527°C:

COCI2(g)~C O (g) + Clg)

Calcule as pressdes parciais de todos os componen-
tes em equilibrio, comegando com fosgénio puro a
0,760 atm.

Considere o seguinte sistema em equilibrio a 686°C.
C02(g) + HAG)~  CO{g) + H20(g)

As concentracdes das espécies reacionais em equilibrio
sdo [CO] = 0,050 M, [H2] = 0,045 M, [CO2] = 0,086 M
e [H20] = 0,040 M. (a) Calcule para a reacdo a
686°C. (b) Se se aumentar a concentra¢do de CO2para
0,50 mol/L pela adicdo de CO2 quais seriam as con-
centragOes de todos os gases quando se restabelecesse
o equilibrio?

Considere o processo de equilibrio heterogéneo.

C(5) + C02( g ) * 2C0(g)

Verificou-se que a pressdo total do sistema a 700°C é
4,50 atm. Se a constante de equilibrio  for 1,52, cal-
cule as pressdes parciais de CO2e CO no equilibrio.

A constante de equilibrio Kc para a reacéo
mg) + C02(g)*"H20(g) + CO(g)

é 4,2 a 1650°C. Inicialmente, 0,80 mol de H2 e
0,80 mol de CO2 foram injetados em um recipiente
de 5,0 L. Calcule a concentragdo de cada espécie em
equilibrio.

Fatores que afetam o equilibrio quimico
Questdes de revisao

14.49

14.50

14.51

14.52

Explique o principio de Le Chatelier. Como este princi-
pio ajuda a maximizar os rendimentos das reages?

Use o principio de Le Chatelier para explicar o fato de a
pressdo de vapor de um liquido no equilibrio aumentar
com o aumento da temperatura.

Indique quatro fatores que podem deslocar a posi¢ao de
um equilibrio. S6 um destes fatores pode alterar o valor
da constante de equilibrio. Qual?

A adicdo de um catalisador tem algum efeito na posi-
¢do de um equilibrio?

Problemas

14.53

Considere o seguinte sistema que envolve SO2 Cl2e
SO2CI2 (dicloreto de sulfurila):

S02(g)+Cl12(g)"S02CI2(g)

Preveja como a posicdo de equilibrio variaria se (a)

ClI2 no estado gasoso fosse adicionado ao sistema;

(b) SO2CI2fosse removido do sistema; (c) SO2fos-
se removido do sistema. A temperatura permanece

constante.

14.54

Ao aquecer bicarbonato de sodio sélido em um reci-
piente fechado, estabelece-se o seguinte equilibrio:

2NaHCO3(i) A A N a 2C03(i) + H20(g) + C02ig)

14.55

14.56

14.57

14.58

PCI5(g) »

14.59

2502(g) + 02(g)

14.60

O que aconteceria a posi¢do de equilibrio se (a) uma par-
te de CO2fosse removida do sistema; (b) Na2C03 sélido
fosse adicionado ao sistema; (c) NaHC03 séhdo fosse re-
movido do sistema? A temperatura permanece constante.

Considere os seguintes sistemas em equilibrio:

(@ An="2B Afi~ = 20,0kJ/mol
(b) A+B C = -5,4 kJ/mol
(c) A™B = 0,0kJ/mol

Preveja a variagdo que ocorreria na constante de equi-
hhrio Kc em cada caso se a temperatura do sistema rea-
cional fosse aumentada.

Qual é o efeito de um aumento de pressdo em cada um
dos seguintes sistemas em equilibrio? A temperatura
mantém-se constante. Os reagentes estdo contidos em
um cilindro munido de um émbolo mével.

(@) A(i)~:~2B(5)

(b) 2A (H)*"B (/)

() A(5)"B(9)

(d A(g)"B(9)

(&) A (g)" 2B(9)

Considere 0 equilibrio
21{g)*Ug)

Que efeito teria na posicdo de equilibrio (a) aumentar
a pressao total do sistema ao diminuir seu volume; (b)
adicionar 12gasoso a mistura reacional e (c) diminuir a
temperatura a um volume constante?

Considere 0 seguinte sistema em equilibrio:

PCI3g) + Cl2(g)

Preveja em que sentido evolui o equilibrio (a) ao au-
mentar a temperatura; (b) ao adicionar mais cloro ga-
s0s0 a mistura reacional; (c) ao remover uma parte de
PCI3 da mistura; (d) ao aumentar a pressao dos gases;
(e) ao adicionar um catalisador a mistura reacional.

Considere areagao

2503()

Al7° = 92,5 kJ/mol

Affe= -198,2 ki/mol

Comente as variagdes nas concentragdes de SO2, O2e
S0O3 no equilibrio devido (a) a um aumento de tempe-
ratura; (b) aum aumento de pressdo; (c) a um aumento
de SO2; (d) & adigdo de um catalisador; (e) & adi¢do de
hélio a volume constante.

Na reacdo ndo catahsada a 100°C
N204(g)*"2N02(g)

as pressdes dos gases em equilibrio sdo PN24~
0,377 atm e ~ 1»56 atm. Que influéncia teria a
presenca de um catalisador nestas pressdes?
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14.62

Considere a seguinte reacdo em fase gasosa
2C0(g) + 02( g ) ~ 2C02(g)

Preveja o efeito que teria, na posicdo de equilibrio, a
adicdo de hélio gasoso a mistura em equilibrio (a) a
pressdo constante e (b) a volume constante.

Considere a seguinte reagdo em equilibrio em um reci-
piente fechado.

CaCo03(5)*Ca0(5) + C02(g)

O que aconteceria se (a) o volume aumentasse; (b) CaO
fosse adicionado a mistura; (c) um pouco de CaCOs
fosse removido; (d) CO2 fosse adicionado a mistura;
(e) algumas gotas de solucdo de NaOH fossem adicio-
nadas a mistura; (f) algumas gotas de solucdo de HCI
fossem adicionadas a mistura (ignore a reagédo entre o
CO2e a 4gua); (g) atemperatura aumentasse?

Problemas adicionais

14.63

14.64

14.65

14.66

Considere a afirmagdo “A constante de equilibrio de
uma mistura reacional de NHACI s6lido e NH3 e HCI
gasosos é 0,316.” Indique as trés informagdes impor-
tantes que estdo faltando nesta afirmacéo.

Inicialmente aqueceu-se cloreto de nitrosila (NOCI)
puro no estado gasoso a 240°C em um recipiente de
1,00 L. No equilibrio verificou-se que a pressdo total
era 1,00 atm e a pressdo de NOCI era 0,64 atm.

2NOCI(g) » 2NO(g) + Cl2qg)

(a) Calcule as pressdes parciais de NO e Cl2no sistema.
(b) Calcule a constante de equilibrio j*p.

Determine a concentracdo inicial e de equilibrio de HI
se a concentragdo inicial de H2e 12forem ambas 0,16 M
e as suas concentracdes de equilibrio forem ambas
0,072 M a 430°C. A constante de equilibrio {K" para a
reacdo H2(g) + 12") 2HI(g) é 54,2 a 430°C.

O diagrama (a) apresenta a reacdo A2(g) + B2(g)
" 2AB(g) em equilibrio a uma certa temperatu-
ra, onde as esferas azuis representam A, e as esferas
amarelas, B. Se cada esfera representar 0,020 mol e
o volume do recipiente é 1,0 L, calcule a concentra-
¢do de cada espécie quando areacdo em (b) atinge o
equilibrio.

Capitulo 14 ¢ Equilibrio quimico 661

14.67 A constante de equilibrio (fiTp) da formacdo de 6xido

nitrico (NO) no ar poluente de um motor de automével,
ab30°C,62,9 x 10"

NZA™ +02(g )~ 2NO(g)

(a) Calcule apressao parcial de NO nestas condi¢des
se as pressOes parciais do nitrogénio e do oxigénio
forem 3,0 atm e 0,012 atm, respectivamente, (b) Re-
pita o calculo para as condi¢des atmosféricas, onde
as pressdes parciais do nitrogénio e do oxigénio sdo
0,78 atm e 0,21 atm e a temperatura é 25°C. (O
para a reacdo é 4,0 X 10“™ a esta temperatura), (c)
A formacdo de NO é endotérmica ou exotérmica? (d)
Que fendmeno natural promove a formacdo de NO?
Por qué?

14.68 O composto bicarbonato de sédio sofre uma decompo-

sicdo térmica de acordo com a equagéo.
2NaHCO03(5) *"*Na2C03(i) + C02(g) + H20(g)

Se adicionassemos mais bicarbonato de sédio a mis-
tura reacional, em que situagdo obteriamos mais CO2
e H20: (a) com um recipiente fechado ou (b) com um
recipiente aberto?

14.69 Considere a seguinte reagdo em equilibrio.

A (g)" 2B(9)

A partir dos dados apresentados aqui, calcule as cons-
tantes de equilibrio (fifhe  a cadatemperatura. A rea-
¢do é endotérmica ou exotérmica?

Temperatura (°C) [Al(M) [B] (M)
200 0,0125 0,843
300 0,171 0,764
400 0,250 0,724
14.70 A constante de equilibrio  da reagdo

2H20( g ) ~ 2H2(g) + 02(9)

€2 X 10“"™a25°C. (a) Qual é a constante de equilibrio
Kgda reagcdo a mesma temperatura? (b) O valor de

(e de baixo indica que, globalmente, a reacéo fa-
vorece a formacdo de moléculas de dgua. Apesar deste
fato, explique como é possivel manter uma mistura de
hidrogénio e oxigénio no estado gasoso a temperatura
ambiente sem variagdes.

14.71 Considere o seguinte sistema reacional

2NO(g) + ClAg)»  2NOCI(g)

Que combinagdo de temperatura e pressdo (altas ou
baixas) maximizaria o rendimento do cloreto de nitro-
sila (NOCI)? {Sugestdo: A/Z*NOCI) = 51,7kJ/mol.
Vocé terd de consultar o Apéndice 3.]
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14.73

14.74

14.75

14.76

14.77

14.78

Quimica

A uma dada temperatura e auma pressao total de 1,2 atm,
as pressOes parciais de uma mistura em equilibrio

2A{g9)"B{g)

sd0 Pa = 0»60 atm e Pb = 0,60 atm. (a) Calcule K>
para a reacdo a esta temperatura, (b) Se a pressdo total
aumentasse para 1,5 atm, quais seriam as pressdes par-
ciais de A e B no equilibrio?

A decomposicgdo de hidrogenossulfeto de amdnio

NHAHS(5)»  NHsCg) + H2S(g)

é um processo endotérmico. Colocam-se em um re-
cipiente de 4,000 L, onde previamente se fez vacuo,
6,1589 g de uma amostra do sélido a exatamente 24°C.
Depois de estabelecido o equilibrio, a pressao total no in-
terior € 0,709 atm. Uma parte de NH4HS sélido permane-
ce no recipiente, (a) Qual é o valor de Kp para a reagio?
(b) Que porcentagem de so6lido se decompds? (c) Se o
volume do recipiente duplicasse a temperatura constante,
0 que aconteceria a quantidade de sdlido no recipiente?

Considere a reagéo
2NO(g) + 021g)*2N02(g)

A 430°C, 0,020 mol de 02, 0,040 mol de NO e 0,96
mol de NO2 constituem uma mistura em equilibrio.
Calcule Kp para a reagdo sabendo que a pressao total
€ 0,20 atm.

Quando aquecido, o carbamato de aménio decompde-
-se de acordo com a seguinte equacéo.

NH4C02NH2(i)*"2NH3(g) + C02(g)

A uma certa temperatura, a pressdo do sistema em
equilibrio é 0,318 atm. Calcule Kp para a reacéo.

Uma mistura de 0,47 mol de H2e 3,59 mols de HCI é
aquecida a 2800°C. Calcule as pressodes parciais de H2,
Cl2e HCI no equilibrio se a pressao total for 2,00 atm.
O valor de Kp da reagdo

HZg) + CIZ g ) * 2HCI(g)
€193a2800°C.

Quando se aquece vapor de iodo a altas temperaturas,
ele dissocia-se da seguinte forma:

)" 219)

Em um experimento, um quimico descobriu que, ao co-
locar 0,054 mol de 12em um recipiente com o volume
de 0,48 L a 587 K, o grau de dissociagdo (isto é, a fra-
¢do de I2dissociado) foi 0,0252. Calcule Kc e Kp para a
reacdo a esta temperatura.

S&o colocados em um frasco a 375°C 1 mol de N2e 3
mols de H2. Calcule a pressdo total do sistema em equi-
librio se a fragdo molar de NH3for 0,21. O valor de Kp
dareagdo é 4,31 X 10~

14.79

14.80

14.81

14.82

14.83

14.84

14.85

A 1130°C, a constante de equilibrio (*c) dareacédo

2H2S (g )" 2HX(g) + SZAg)

6225 X 10"~ Se [H2S] = 4,84 X 10""M e [HZ] =
1,50 X 10" M, calcule [S2].

Colocou-se em um recipiente de 2,00 L, 6,75 g de
SO2CI2 A 648 K, ha 0,0345 mol de SO2. Calcule K,
para a reagdo

S02CI2(g )~ S 02(g) + ClZ0g)

A formacédo de SO3a partir de SO2e O2é uma etapa
intermedidria na fabricacdo de &cido sulfurico, sendo
responsavel também pelo fenémeno da chuva acida. A
constante de equilibrio Kp da reacéo

2502(g) + 02(g)*2S03(g)

€ 0,13 a 830°C. Em um experimento, foram coloca-

dos inicialmente em um frasco 2,00 mols de SO2e

2,00 mols de O2 Qual devera ser a pressao total no
equilibrio de forma a obter um rendimento de 80,0%

em SO3?

Considere a dissociagdo do iodo:
120~ )" 21(9)

Uma amostra de 1,00 g de 12é aquecida a 1200°C em
um recipiente de 500 mL. No equilibrio, a presséo to-
tal € 1,51 atm. Calcule Kp para a reagdo. [Sugestdo:
use o resultado de 14.117 (a). O grau de dissociagao a
pode ser obtido da razéo entre a pressdo observada e a
presséo calculada, admitindo que ndo hé dissociagéo.]

As cascas dos ovos sdo compostas principalmente por
carbonato de célcio (CaC03) formado de acordo com a
reacao

(ag) + COJ~(aq)

Os ions carbonato sdo fornecidos pelo didxido de car-
bono produzido no metabolismo. Explique por que as
cascas dos ovos séo mais finas no verdo quando aumen-
ta o ritmo de respiracdo das galinhas. Sugira uma solu-
cdo para este problema.

CaCO"is)

A constante de equilibrio Kp para a reagdo seguinte é
4,31 X 10“"a375°C:

N2(g) + 3H2(g)"2NH3(g)

Em um certo experimento, um estudante comeca com
0,862 atm de N2e 0,373 atm de H2em um recipien-
te a volume constante e a 375°C. Calcule as pressdes
parciais de todas as espécies quando o equilibrio for
atingido.

Em um recipiente fechado, 0,20 mol de di6xido de car-
bono foi aquecido com um excesso de grafite, a uma
dada temperatura, até atingir o seguinte equilibrio:

C(5) + C02(g )~ 2C0(9)
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Nestas condices, verificou-se que a massa molar mé-
dia dos gases era 35 g/mol. (a) Calcule as fragcdes mola-
res de CO e CO2 (b) Qual é o valor de Kp no equilibrio
se a pressdo total for 11 atm? {Sugestao: a massa molar
média é a soma dos produtos das fracbes molares de
cada gés pela respectiva massa molar.)

Quando dissolvidos em &gua, a glicose (agucar de mi-
Iho) e a frutose (aglcar de fruta) existem em equilibrio
de acordo com:

frutose V. glicose

Um quimico preparou uma solugdo de frutose 0,244 M
a 25°C. Verificou-se que, no equilibrio, a sua concen-
tracdo diminuiu para 0,113 M. (a) Calcule a constante
de equilibrio da reagdo, (b) No equilibrio, que porcen-
tagem de frutose se converteu em glicose?

A temperatura ambiente, o iodo solido esta em equi-
librio com o seu vapor por meio de sublimagéo e de
deposicdo (ver p. 504). Explique como vocé usaria
iodo radioativo, na forma de sélido ou de vapor, para
mostrar que ha um equilibrio dindmico entre as duas
fases.

A 1024°C, a pressdo de oxigénio gasoso resultante da
decomposicdo de 6xido de cobre(ll) (CuO) é 0,49 atm:

4CUO(M) A 2Cu20(5) + 02(g)

(a) Qual é o valor 40.Kpa?i reacdo? (b) Calcule a fra-
cdo de CuO que se decompde ao colocar 0,16 mol em
um recipiente de 2,0 L a 1024°C. (c) Se se usasse 1,0
mol de CuO, que fracdo se decomporia? (d) Qual é a
quantidade minima de CuO (em mols) que permitiria o
estabelecimento do equilibrio?

Uma mistura contendo 3,9 mols de NO e 0,88 mol de
CO2reage em um recipiente a uma certa temperatura
de acordo com a equagao

NO(g) + C02(g) *N 02 (g) + CO(9)
No equilibrio, ha 0,11 mol de CO2. Calcule a constante
de equilibrio  desta reagdo.
A constante de equilibrio Kc da reagdo

n2(g) +h{g)"2m(g)

¢ 54,3 a 430°C. No imcio da reagdo, ha 0,714 mol de
H2,0,984 mol de 12e 0,886 mol de HI em um recipiente
reacional de 2,40 L. Calcule as concentra¢des dos ga-
ses em equilibrio.

Ao ser aquecido, um composto gasoso A dissocia-se da
seguinte forma:

A{g)"B{g) + {9

Em um experimento, A foi aquecido a uma certa tem-
peratura até que, no equilibrio, a sua pressdo atingiu
o valor de 0,14P, onde P é a pressédo total. Calcule a
constante de equilibrio Kp desta reagdo.

14.92

14.93

14.94

Capitulo 14 ¢ Equilibrio quimico 663

Verificou-se que, quando um certo gas era aquecido
nas condigdes atmosféricas, a sua cor se intensificava.
Aquecendo acima de 150°C, a cor diminuia de inten-
sidade, e a 550°C, a cor mal era detectada. Contudo, a
550°C foi possivel restaurar parcialmente a cor do sis-
tema ao aumentar a pressao. Qual das seguintes hipo-
teses combina melhor com a descrigdo feita? Justifique
a sua escolha, (a) Uma mistura de hidrogénio e bromo.
(b) Bromo puro. (c) Uma mistura de diéxido de nitro-
génio e tetroxido de dinitrogénio. (Sugestdo: o bromo
tem uma cor avermelhada e o di6xido de nitrogénio é
um gas castanho. Os outros gases sdo incolores.)

Neste capitulo, aprendemos que um catalisador ndo
tem efeito na posicdo de equilibrio porque aumenta a
velocidade das reacGes direta e inversa na mesma ex-
tensdo. Para testar esta afirmagdo, considere a situagéo
em que se estabelece um equilibrio do tipo

2A{9)"B{9)

dentro de um cilindro munido de um émbolo sem peso.
O émbolo esta ligado atampa de uma caixa que contém
um catalisador por meio de um fio. Quando o émbo-
lo se move para cima (expandindo-se contra a pressao
atmosférica), a tampa levanta-se e o catalisador é ex-
posto aos gases. Quando o émbolo se move para baixo,
a caixa fecha-se. Admita que o catalisador aumenta a
velocidade dareagdo direta (2A ---->B), mas ndo afeta
0 processo inverso (B ----- >2A). Suponha que o cata-
lisador é exposto ao sistema em equilibrio conforme
mostrado a seguir. Descreva 0 que aconteceria poste-
riormente. Como esta experiéncia ficticia o convence
de que tal catalisador ndo existe?

A constante de equilibrio Kc da reagéo seguinte é 1,2 a
375°C.

N2(™) + 3H2(g)*2NH3(g)

(a) Qual é o valor de Kp desta rea¢do?

(b) Qual é 0 valor da constante de equilibrio Kc para
2NH3(g)"N2(g) + 3H2(g)?
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14.99

14.100 A constante de equilibrio da reagdo 4X + Y /A

Quimica

(c) Qual é o valor de
NH3(g)?

(d) Quais séo os valores de Kp das reagdes descritas
em (b) e (c)?

Um bulbo de vidro selado contém uma mistura dos ga-
ses NO2e N204. Descreva 0 que acontece as seguintes
propriedades dos gases quando o bulbo for aquecido de
20 para 40°C: (a) cor, (b) presséao, (c) massa molar mé-
dia, (d) grau de dissociacdo (de N204a NO2), (e) den-
sidade. Suponha que o volume permanece constante.
(Sugestdo: NO2é um gés castanho e N204¢ incolor.)
A 20°C, apressao de vapor da agua é 0,0231 atm. Cal-
cule Kp e Kc para o processo

H200" H 20(g)

para ]NA") + [H2") v

Industrialmente, o sddio metalico é obtido por eletrd-
lise do cloreto de sodio fundido. A reagdo no catodo é
Na" + e~ ----- >Na. Seria de se esperar que 0 potassio
metalico fosse preparado por eletrélise do cloreto de
potassio fundido. Porém, o potassio metalico é solavel
em cloreto de potassio fundido e é, portanto, dificil de
recuperar. Além disso, o potassio vaporiza rapidamente
a temperatura utilizada, criando condigdes perigosas.
Em vez disso, 0 potassio pode ser preparado pela des-
tilagdo do cloreto de potassio fundido na presenca de
vapor de sddio a 892°C:

Na(g) + KC1(0""NaC I(0 + K(g)

Com base no fato de o potéssio ser um agente redutor
mais forte que o sodio, explique por que esta aproxima-
cdo funciona. (Os pontos de fusdo do sédio e do potas-
sio sdo 892°C e 770°C, respectivamente.)

Na fase gasosa, o “dioxido de nitrogénio” é na reali-
dade uma mistura de diéxido de nitrogénio (No2) e te-
tréxido de dinitrogénio (N204). Se a densidade da mis-
tura for 2,3 g/L a 74°C e 1,3 atm, calcule as pressdes
parciais dos gases e Kp para a dissociacdo de N204.

A constante de equilibrio da reagdo A + 2B / 3C
¢ 0,25 a uma determinada temperatura. Qual dos se-
guintes diagramas corresponde ao do sistema em equi-
librio? Se o sistema néo estiver em equilibrio, preveja
a diregdo predominante da reagao para alcangar o equi-
librio. Cada molécula representa 0,40 mol e o volume
do recipiente é de 2,0 L. Os cddigos de cores sdao A =
verde, B = vermelho e C = azul.

@ (0) ©

3Z¢é
33,3 a uma dada temperatura. Qual dos seguintes dia-

14.101

14.102

14.103

14.104

gramas corresponde ao do sistema em equilibrio? Se
0 sistema ndo estiver em equilibrio, preveja a direcdo
predominante da reagdo para alcancar o equilibrio.
Cada molécula representa 0,20 mol e o volume do reci-
piente é de 1,0 L. Os cddigos de cores sdo X = azul, Y
= verde e Z = vermelho.

@ (b) ©

Cerca de 75% do hidrogénio utilizado na industria séo
produzidos pelo processo de vapor reciclado. Este pro-
cesso é realizado em duas etapas, chamadas de recicla-
gem primaria e secundaria. Na primeira etapa, é aque-
cida uma mistura de vapor de dgua e metano a 800°C
sobre um catalisador de niquel, a pressdo de 30 atm,
formando-se monoxido de carbono e hidrogénio.

CH4(g) + H20(g) » CO(g) + 3H2(g)
= 260kJ/mol

A segunda etapa é realizada a aproximadamente
1000°C, na presenca de ar, para converter o restante do
metano em hidrogénio:

CH4(g) +\02(g) »  CO(g) + 2H2(9)

Ai7° = 35,7 kJ/mol

(a) Quais sdo as condigdes de temperatura e pressdo
que favoreceriam a formacdo de produtos nas duas
etapas? (b) A constante de equilibrio K" para a etapa
priméria é 18 a 800°C. (i) Calcule Kp para a reacéo,
(ii) Se as pressdes parciais do metano e do vapor de
agua forem ambas 15 atm no inicio, qual é a pressdo de
todos os gases no equilibrio?

A fotossintese pode ser representada por

6C02(g) + 6H 20 (0" C 6 Hi206(5) + 602(g)
= 2801 kJ/mol

Explique como o equilibrio seria afetado pelas se-
guintes alteragBes: (a) Aumenta-se a pressao parcial
do CO2, (b) Remove-se O2da mistura, (c) Remove-se
C6H1206 (glicose) da nistura, (d) Adiciona-se mais
agua, (e) Adiciona-se um catalisador, (f) Diminui-se a
temperatura.

Considere a decomposigdo do cloreto de ambnio a uma
determinada temperatura:

NH,CI(s)»  NHs(g) + HCI(g)

Calcule a constante de equilibrio Kp se a presséo total
for 2,2 atm a essa temperatura.

A 25 °C, apressao parcial de equilibrio de NO2e N204
é 0,15 atm e 0,20 atm, respectivamente. Se o volume
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duplicar a temperatura constante, calcule as pressdes
parciais dos gases quando se atinge um novo estado de
equilibrio.

Em 1899, o quimico alemao Ludwig Mond desenvol-
veu um processo para purificar o niquel, convertendo-o
em tetracarbonil niquel [Ni(CO)4] (p.e. = 42,2°C):

Ni(s) + 4CO(g) "N i(C O ) 4(g)

(a) Descreva como € possivel separar o niquel das suas
impurezas solidas, (b) Como vocé recuperaria o ni-
quel? [AH°f para Ni(CO)4é -602,9 kJ/mol.]

Considere o equilibrio da reagdo descrita no Problema
14.23. Séo colocados 2,50 g de PCI5em um baldo de
0,500 L de capacidade e aquecidos a 250°C. (a) Calcu-
le apressdo de PCI5, admitindo que ndo ha dissociagao.
(b) Calcule a pressdo parcial de PCI5 no equilibrio, (c)
Qual é a pressdo total no equilibrio? (d) Qual é o grau
de dissociacgdo de PCI5? (O grau de dissociagdo é dado
pela fragdo de PCI5 que se dissociou.)

Considere o sistema em equilibrio 3A v B. Esque-
matize a variacdo das concentragcfes de A e B em fun-
¢do do tempo nas seguintes situagdes: (a) inicialmente
sO esta presente A; (b) inicialmente s6 esta presente
B; (c) inicialmente, tanto A quanto B estdo presentes
(sendo a concentragdo de A superior). Em cada caso,
admita que a concentragdo de B é maior do que a de A
no equilibrio.

A pressdo de vapor do mercurio é 0,0020 mmHg a
26°C. (a) Calcule os valores de Kqge Kp para 0 processo
Hg(0 V  Hg(g). (b) Um quimico quebra um termo-
metro e derrama o mercrio no chao do laboratorio que
mede 6,1 m de comprimento, 5,3 m de largurae 3,1 m
de altura. Calcule a massa de mercudrio (em gramas)
vaporizada no equilibrio e a concentragdo do vapor de
mercGrio em mg/m”. Esta concentracdo excede o limite
de seguranca de 0,05 mg/m”? (Ignore o volume do mo-
biliario e dos outros objetos no laboratério.)

Considere uma mistura dos gases NO2 e N204 em
equilibrio a 25°C em um cilindro munido de um ém-
bolo movel. As concentragdes sdo [NO2] = 0,0475 M
e [N204] = 0,487 M. O volume da mistura gasosa é
reduzido pela metade, empurrando o pistdo a tempe-
ratura constante. Calcule as concentragdes dos gases
quando o equilibrio é restabelecido. Apés a alteragédo
do volume, a cor se tomara mais escura ou mais clara?
[Sugestdo: K para a dissociagdo de N204 para NO2
€ 4,63 X 10“~ N204(g) é incolor e NO2(g) tem cor
castanha.]

Um estudante colocou alguns cubos de gelo em um
copo de vidro com 4gua. Poucos minutos depois, ob-
servou que alguns dos cubos de gelo estavam unidos.
Explique o que aconteceu.

Considere os diagramas de energia potencial para 0s
dois tipos de reacdo A v B. Em cada caso, responda
as seguintes perguntas para o sistema em equilibrio.
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(@ Como um catalisador afetaria a velocidade das
reacdes direta e inversa?

(b) Como um catalisador afetaria as energias do rea-
gente e do produto?

(c) De que modo o aumento da temperatura afetaria a
constante de equilibrio?

(d) Se o Unico efeito de um catalisador for o de dimi-
nuir as energias de ativagdo para as reacOes direta
e inversa, mostre que a constante de equilibrio per-
manece inalterada se um catalisador for adiciona-
do a mdstura reacional.

A constante de equilibrio K gpara a reagdo
2NH3(g)"N2(g) + 3H2(g)

¢ 0,83 a 375°C. Uma amostra de 14,6 g de amdnia é
colocada em um baldo de 4,00 L e aquecida a 375°C.
Calcule as concentracdes de todos os gases quando o
equilibrio for atingido.

Introduziu-se 1,0 mol de N204em um recipiente onde
se criou 0 vacuo e permitiu-se que se alcangasse o equi-
librio a uma certa temperatura

N204(g)*2N02(g)

A massa molar média da mistura reagente foi de 70,6
g/mol. (a) Calcule a fragdo molar dos gases, (b) Cal-
cule Kp da reagdo se a pressdo total foi de 1,2 atm. (c)
Qual seria a fragdo molar se houvesse um aumento na
pressdo para 4,0 atm pela redugdo do volume a mesma
temperatura?

A constante de equilibrio (Kp) da reagdo
C(5) + C02( g )~ 2C0(9)

€ 1,9a727°C. Qual é a pressao total que deve ser aph-
cada ao sistema reagente para obter 0,012 mol de CO2
e 0,025 mol de CO?

As constantes de velocidade direta e inversa da reagao
A(9) + B(9) C(g) sdo 3,6 X 10""M +se 8,7 X
10“"s*“\ respectivamente, a 323 K. Calcule as pressdes
de equilibrio para todas as espécies comegando 3.Pj* =
1,6 atm eP" = 0,44 atm.

A constante de equilibrio (Kp) da reagdo PCI3g) +
Cl2») PCIXg) é 2,93 a 127°C. Inicialmente havia
2,00 mols de PCI3 e 1,00 mol de CI2. Calcule as pres-
sOes parciais dos gases em equilibrio se a pressao total
for 2,00 atm.
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Considere areagdo entre NO2e N204 em um recipiente
fechado:

N204(M)A2N02(")

Inicialmente ha 1 mol de N204. Em equilibrio, disso-
ciou-se a mol de N204 para formar NO2. (a) Derive
uma expressdo para Kp em termos de a e P, a pressdo
total, (b) Como a expressdo em (a) poderé ajuda-lo a
prever a alteracdo do equilibrio devido a um aumen-
to em P? A sua previsdo estd em conformidade com o
principio de Le Chatelier?

A dependéncia da constante de equilibrio de uma rea-

¢do em relagdo a temperatura é dada pela equacédo de
van’'t Hoff:

In/f + C
RT
onde C representa uma constante. O seguinte quadro
apresenta a constante de equilibrio {Kp) da reagéo a va-

rias temperaturas
2NO(g) + 0O2U) ~ 2N02(g)

138
600

5,12
700

0,436
800

0,0626
900

0,0130
1000

Determine graficamente da reacédo.

(a) Utilize aequacédo de van't Hoff do Problema 14.118
para derivar a seguinte expressdo, que relaciona as
constantes de equilibrio a duas temperaturas diferentes

L

"If2~ R 172 1,

Como esta equacdo justifica a previsdo baseada no
principio de Le Chatelier acerca do deslocamento no
equilibrio com a temperatura? (b) As pressdes de va-
por da agua sdo 31,82 mmHg a 30°C ¢ 92,51 mmHg
a 50°C. Calcule o calor molar de vaporizacdo da agua.

O fjfippara a reacao
S02CIZg )~ S 02(g) + Cl2qg)

é 2,05 a 648 K. Uma amostra de SO2Cl2 foi coloca-
da em um recipiente e aquecida até 648 K enquanto se
manteve constante a pressao total a 9,00 atm. Calcule
as pressOes parciais dos gases em equilibrio.

A forma em “barco” e em “cadeira” do cicloexano

(CeH12) interconverte-se conforme mostrado a seguir:

Barco Cadeira

14.122

14.123

14.124

14.125

Nesta representacdo omitiram-se os atomos de H e
pressupde-se que ha um atomo de C em cada uma das
interse¢des de duas linhas (ligagdes). A conversédo é de
primeira ordem em cada direcdo. A energia de ativagao
para a conversdo cadeira--— >barco é 41 kJ/mol. Se o
fator de frequéncia for 1,0 X 10™s”\ qual sera o valor
de kl a 298 K? A constante de equilibrio Kc da reacéo é
9,83 X 10" a298 K.

Considere a seguinte reacdo a uma certa temperatura

A2+ B2 2AB

A mistura de 1 mol de A2 com 3 mols de B2 produz x
mol de AB em equilibrio. A adi¢do de mais 2 mols de
A2 produz outro x mol de AB. Qual é a constante de
equilibrio da reagdo?

O iodo é moderadamente solGvel em &gua, mas muito
mais em tetracloreto de carbono (CCl4). A constante de
equilibrio, também chamada de coeficiente de particéo,
para a distribuigdo de 12 entre estas duas fases

12(a?)~2(CCl4)

é¢ 83 a 20°C. (a) Um estudante adiciona 0,030 L de
CCl4a 0,200 L de uma solugdo aquosa contendo 0,032
g de l2. A mistura é agitada e deixa-se entdo as duas
fases separarem-se. Calcule a fracdo de I2 restante na
fase aquosa. (b) Agora o estudante repete a extragdo de
12 com outros 0,030 L de CCl4. Calcule a fracdo de I2da
solucdo original que resta na fase aquosa. (c) Compare
o resultado em (b) com uma Unica extragdo que utiliza
0,060 L de CCla. Comente a diferenga.

Considere o seguinte sistema em equilibrio:

N204(g) 2No2(9) = 58,0 kJ/mol

(a) Se o volume do sistema reacional for alterado a
temperatura constante, descreva o aspecto da repre-
sentacdo grafica de P em funcdo de 1/V deste siste-
ma. (Sugestdo: ver Figura 5.7.) (b) Se as tempera-
turas do sistema reacional forem alteradas a presséo
constante, descreva o aspecto da representacédo grafi-
ca de Vem funcdo de T deste sistema. (Sugestdo: ver
Figura 5.9.)

A 1200°C, aconstante de equilibrio (K¢.) da reacédo 12(g)
\Y 21(g) €2,59 X 10“~ Calcule as concentragdes de
12 e de | depois de a valvula ter sido aberta e o sistema
restabelecer o equilibrio a mesma temperatura.



Interpretacio, modelagem & estimativa
14.126 Estime a pressao de vapor da dgua a 60°C (ver Proble-

ma 14.119).

O composto XY2(i) decompde-se para formar X(g) e
Y(g) de acordo com a seguinte equagdo quimica:

XY2iS)-—->X{g) + 2Y{g)

14.127

Uma amostra com 0,01 mol de XYZ2(i') foi colocada
em um recipiente de 1L, que foi vedado, e aquecida a
500°C. Permitiu-se que a reagdo atingisse o equilibrio;
neste ponto, sobrou uma parte de XYZ2(i) no recipien-
te. Repetiu-se a experiéncia, mas desta vez utilizou-se
um recipiente de 2 L; novamente sobrou um pouco de
XY2>i) no recipiente depois de ter sido estabelecido o
equilibrio. Repetiu-se o processo, duplicando sempre 0
volume do recipiente, até que se utilizou um recipiente
de 16 L; neste ponto, 0 aquecimento do recipiente e do

Respostas dos exercicios

NO,"0.
141K, = [NO2]J102]. = 14.22,2 X 101

[N205]"
143 347 atm.  14.4 12.

Ni(co)4 i
185K, = NEDA o e

[CO™ ] Pio

- o " [03p

14.6 Kp = 0,0702; = 6,68 X 10" 14.7 (a) X, 07"

(o3
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seu conteudo a 500°C resultou na decomposigdo total
do 0,01 mol de XYiis) de acordo com a reagdo descrita
anteriormente. Estime Kc e Kp da reacéo a 500°C.

14.128 Utilizando o equilibrio quimico simplificado mencio-
nado no texto Quimica em Ac¢do na pagina 653, qual
deverd ser o aumento da concentragdo de hemoglobina,
Hb, no sangue de uma pessoa, se ela for morar a uma
altitude de 2 km acima do nivel do mar, para que ela
continue a ter a mesma concentracdo de Hb02 que ti-

nha quando vivia ao nivel do mar?
14.129 A constante de equilibrio (Kp) da reacdo

12(7) ——"2%)

¢ 1,8 X 10" a872Ke 0,048 a 1173 K. A partir destes
dados, estime a entalpia de hgagédo de 12. (Sugestéo: ver
aequacdo de van’t Hoff’s no Problema 14.119.)

14.8 Da direita para a esquerda. 14.9 [HI] = 0,031 M, [HZ]
=43 X 10" M, [14 = 4,3 X 10" M. 14.10 [BrZ] = 0,065
M, [Br] = 8,4 X 10“"M. 14.11 @p = 4 x 10" areacdo glo-
bal se deslocard predominantemente da direita para a esquer-
da. 14.12 Daesquerda para a direita.  14.13 O equilibrio se
deslocara: (a) da esquerda para a direita; (b) da esquerda para a
direita; e (c) da direita para a esquerda; (d) Um catalisador ndo
ter4 efeito no equilibrio.



Muitos dos &cidos organicos séo originarios do reino vege-
tal. O lim&o, a laranja e o tomate contém &cido ascorbico,
também conhecido como vitamina C (CeHeOe), e acido citri-
co (CBH807); o ruibarbo e o espinafre contém &cido oxalico
(H2C204).

Neste capitulo

Comegamos revendo e ampliando as defini¢cbes de Brpns-
ted de &cidos e de bases (no Capitulo 4) em termos de pares
acido-base conjugados. (15.1)

Em seguida vamos examinar as propriedades acido-base da
agua e definir a constante do produto i6nico para a autoio-
nizacdo da agua produzir ions Ff* e OH"“. (15.2)

Definimos pH como uma medida de acidez e apresentamos
aescala pOH. Vemos que a acidez de uma solugdo depende
das concentragdes relativas dos fons e OH”. (15.3)

Os acidos e as bases podem ser classificados como fortes
ou fracos, dependendo do seu grau de ionizagdo na solu-
cdo. (15.4)

Vamos aprender a calcular o pH de uma solugdo de um
4cido fraco a partir da sua concentracéo e da constante de
ionizacgdo e a fazer célculos semelhantes para bases fracas.
(15.5 e 15.6)

151
15.2
153
15.4
15.5
15.6
15.7

15.8
15.9
15.10
1511
15.12

Acidos e bases

Acidos e bases de BrOnsted

Propriedades &cido-base da agua

pH - uma medida de acidez

Forca de &cidos e de bases

Acidos fracos e constantes de ionizac&o acida
Bases fracas e constantes de ionizagdo basica

Relacdo entre as constantes de ionizagdo de acidos e
as suas bases conjugadas

Acidos dipréticos e poliproticos

Estrutura molecular e forga dos acidos
Propriedades &cido-base dos sais

Propriedades acido-base dos 6xidos e hidréxidos
Acidos e bases de Lewis

Vamos derivar uma relagdo importante entre o acido e
as constantes de ionizagdo basicas de um par conjugado.
(15.7)

Depois vamos estudar os acidos dipréticos e polipréticos.
(15.8)

Continuamos analisando a relagdo entre a forca do &cido e
a estrutura molecular. (15.9)

As reacgdes entre 0s sais e a &gua podem ser estudadas em
termos da ionizacdo dos acidos e das bases dos cations e
dos anions que compdem o sal. (15.10)

Os 6xidos e os hidroxidos podem ser classificados como
acidos, basicos e anfoteros. (15.11)

Concluimos o capitulo com a andlise dos &cidos e das ba-
ses de Lewis. Um 4cido de Lewis é um receptor de elétrons
e uma base de Lewis é uma doadora de elétrons. (15.12)
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Iguns dos processos mais importantes nos sistemas quimicos e biol6gicos
Aséo as reagdes acido-base em solucbes aquosas. Neste primeiro de dois ca-
pitulos sobre as propriedades de acidos e bases, estudaremos as defini¢cdes de
acidos e bases, a escala de pH, a ionizacdo de acidos fracos e bases fracas e a
relacdo entre a forga de um acido e a sua estrutura molecular. Também vamos
analisar 6xidos que podem atuar como acidos e bases.

151 Acidos e bases de Brensted

No Capitulo 4 definimos um &cido de Brpnsted como uma substancia capaz de
ceder um préton, e uma base de Brpnsted como uma substancia capaz de aceitar
um préton. Estas defini¢des sdo geralmente apropriadas para uma discussdo das
propriedades e reagBes de acidos e bases.

O conceito de par acido-base conjugado, isto é, um acido e a sua base
conjugada ou uma base e o seu acido conjugado, é uma extensdo da definigdo
de &cidos e bases de Brpnsted.

Cada acido de Brpnsted tem uma base conjugada e cada base de Brpnsted
tem um acido conjugado. Por exemplo, o ion cloreto (CF) é a base conjugada
formada a partir do acido HCI, e H20 ¢é a base conjugada do acido H30” (ion
hidrénio).

HCI + HoO + ClI

Da mesma forma, a ionizacdo do acido acético pode ser representada por:

H :0: H :0:
| |
H—C—C—O0O—H + H—O0: H—C—C—O0: H—O—H
| - | |
H H H H
CH3COOH(fIr)  + H20(/) CH3COO“ (i + \2>0%aq)
acidoi basc2 basC] acidoz

Os indices 1 e 2 designam os dois pares acido-base conjugados. Assim, o ion
acetato (cHscoo0*) é a base conjugada de cHscooH. Tanto a ionizacdo do
Hc1 (ver Segdo 4.3) quanto a ionizacdo de cHscooH sdo exemplos de reacGes
acido-base de Brpnsted.

A defini¢do de Brpnsted também permite classificar a amdnia como uma
base devido a sua capacidade de aceitar um préton:

H
|
H—N—H + H—0O: H—N—H + H—O
| | |
H H H
NH3(ily) -HH20() NHj(a®)  + Ow-~{aq)
basei 4cido2 4cido| base2

Neste caso, NHa € 0 &cido conjugado da base NHs € 0 ion hidroxido OH* é a
base conjugada do &cido H20. Note que o d&tomo da base de Brpnsted que aceita
0 préton deve ter um par de elétrons isolado.

No Exemplo 15.1 identificamos os pares conjugados em uma reagao aci-
do-base.

Conjugado significa “juntos”.

Mapa de potencial eletrostatico do ion
hidrénio. O préton esta sempre asso-
ciado a moléculas de &gua em solugao
aquosa. O fon HaO™ é a formula mais
simples de um préton hidratado.
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Problema semelhante: 15.5.

A 4gua da torneira e a &gua de fontes
subterraneas conduzem eletricidade
porque contém muitos ions dissolvidos.

Lembre-se de que, em agua pura, [H20] =
55,5 M (ver p. 585).

Exemplo 15.1

Identifique os pares acido-base conjugados na reagdo entre a amdnia e o acido fluori-
drico em solugdo aquosa

NK*iag) + UF(aq) NHI (aq) + F~(aq)

Estratégia Lembre-se de que uma base conjugada tem sempre um atomo de H a
menos e uma carga negativa a mais (ou uma carga positiva a menos) do que a formu-
la do acido correspondente.

Resolugdo NH3tem um atomo de H a menos e uma carga positiva a menos que
NHJ. F“ tem um atomo de H a menos e uma carga negativa a mais do que HF. Por-
tanto, os pares acido-base conjugados sdo (1) NHj e NH3e (2) HF e F*.

Exercicio ldentifique os pares &cido-base conjugados da reagéo:

CN"+ H2  HCN + OH"

Revisdo de conceitos

Qual dos seguintes pares ndo é um par &cido-base conjugado?
@ HNo2-NoJ, (b)H2c03-cOi", (C)CH3NHI-CH3NH2.

E aceitavel representar o préton em solucdo aquosa tanto por quanto
por HsO”. A férmula é mais simples em calculos que envolvem concentra-
¢Bes do fon hidrogénio e constantes de equilibrio, enquanto H30” é mais Gtil ao
discutir as propriedades acido-base de Brpnsted.

15.2  Propriedades acido-base da agua

A dagua, como sabemos, é um solvente Gnico. Uma das suas propriedades espe-
ciais € a sua capacidade de atuar quer como acido, quer como base. A agua atua
como base em reacfes com &cidos, COmMoO HCl € CHsCOOH, € atua como acido
em reagdes com bases, como N Hs. A dgua é um eletrélito muito fraco e, portanto,
um fraco condutor de eletricidade, mas sofre ionizagdo embora em menor grau:

Esta reacdo algumas vezes é chamada de autoionizacdo da dgua. Para descrever
as propriedades de autoionizagdo da agua na estrutura de Brpnsted, exprimimos
a sua autoionizacdo como segue (também representada na Figura 15.1):

H—O: + H—O: H—O—H H—o
ou H20 + H20 HjO™ + OH“ (15.1)
acido | base2 acidoi ba,se|

Os pares acido-base conjugados séo (1) H20 (&cido) e OH" (base) e (2) H30”
(&cido) e H20 (base).

Produto fonico da agua

No estudo das reacdes acido-base, a concentragdo do ion hidrogénio é funda-
mental; o seu valor indica a acidez ou basicidade de uma solugdo. Uma vez que
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Figura 15.1 Reagcéo entre duas moléculas de &gua para formar fons hidrénio e hidréxido.

apenas uma pequena fragdo das moléculas de 4gua esta ionizada, a concentragéo
da &gua, [H20], permanece praticamente inalterada. Portanto, a constante de
equilibrio para a autoionizacdo da agua, de acordo com a Equagdo (15.1), é:

K, = [H30"][0 H-]

Uma vez que usamos Yi*{aq) e H30”(a") indistintamente para representar o
proton hidratado, a constante de equilibrio também pode ser expressa como

K, = [HA[OH-]

Para indicar que a constante de equilibrio se refere a autoionizagdo da agua,
substituimos  por

= [H30~][0H1 = [HA][OH-] (15.2)

onde Awé a constante do produto idnico, que é o produto das concentragdes
molares dos ions e OH~ a uma dada temperatura.

Em &gua pura a 25°C, as concentracdes de e OH~ sdo iguais e tém
os valores [H"] = 1,0 x 10~*Me [OH*] = 1,0 x 10“~M. Assim, da Equacéo
(15.2),a25°C

= (1,0 X 10“7)(1,0 X 10*" = 1,0 x 10“M

Quer se trate de dgua pura ou de uma solucéo aquosa de uma espécie dissolvida,
observa-se sempre a seguinte relagéo, a 25°C:

= [HM[OH“] = 1,0 X 10“™ (15.3)

Sempre que [H*] = [OH~], diz-se que a solugdo aquosa € neutra. Em uma solu-
¢do 4cida, ha excesso de ions e [H"] > [OH~]. Em uma solugéo bésica, ha
excesso de fons hidréxido, portanto, [HA] < [OH"]. Na pratica, podemos mudar
a concentracdo tanto dos ions como de OH* em solucéo, mas ndo podemos
mudar ambos independentemente. Se ajustarmos a solucédo de modo que [H/] =
1,0 x 10~ M, aconcentracdo de OH~ tem de mudar para

1.0 x 10~
[OH-] = 1,0 X 10""M
[HA] 1.0 X 10%A

No Exemplo 15.2 h4d uma aphcagdo da Equagdo (15.3).

Exemplo 15.2

A concentragdo de ions OH*“ em uma certa solu¢do de amodnia de limpeza doméstica
€ 0,0025 M. Calcule a concentragdo de fons H”.

Estratégia E dada a concentragio de ions OH* e pede-se para calcular IH*]. A
relacdo entre [H*] e [OH"“] na 4gua ou em uma solucdo aquosa é dada pelo produto
idnico da agua, [Equagdo (15.3)].

(Continua)

Se vocé pudesse separar e examinar ao
acaso 10 particulas (H20, ou OH") por
segundo de um litro de 4gua, em média
vocé levaria dois anos, trabalhando sem
parar, para encontrar um fon H"!
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Problemas semelhantes 15.15,15.16.

O pH de solugdes acidas concentradas
pode ser negativo. Por exemplo, o pH de
uma solugéo de HCI 2,0 M é -0,30.

{Continuagéo)
Resolugdo Rearranjando a Equagdo (15.3), escrevemos

1,0 X 10-"
4,0 X 10~'"M
[OH-] 0,0025
Verificagdo Uma vez que [H”] < [OH ], a solucéo é bésica, conforme esperado a
partir da discussao anterior sobre a reagdo da amodnia com agua.

Exercicio Calcule a concentragdo de ions OH“ em uma solugdo de HCI cuja con-
centracdo do ion hidrogénio é 1,3 M.

153 pH- uma medida de acidez

Uma vez que as concentracles de e OH~ em solugdes aquosas séo frequen-
temente ndmeros muito pequenos e, portanto, inconvenientes de lidar, Soren
Sorensen,™ em 1909, propds uma medida mais pratica, chamada de pH. O pH
de uma solucdo é definido como o logaritmo da concentragdo do ion hidrogénio
(em mol/L), com sinal negativo:

pH = -log [H30+] ou pH = -log [H+] (15.4)

N&o se esqueca de que a Equagéo (15.4) é apenas uma defini¢cdo concebida a fim
de fornecer nimeros convenientes para trabalhar. O logaritmo com sinal negati-
vo d& um ndmero positivo para o pH que, de outro modo, seria negativo devido
ao baixo valor de [H"]. Além disso, o termo [H”] na Equagdo (15.4) diz respeito
apenas aparte numérica da expressao para a concentragdo do ion hidrogénio,
visto que ndo se pode aplicar logaritmos a unidades. Assim, tal como a constante
de equilibrio, o pH de uma solucéo é uma quantidade adimensional.

Uma vez que o pH é simplesmente um modo de exprimir a concentragao
hidrogenidnica, as solugdes &cidas e basicas a 25°C podem ser distinguidas pe-
los seus valores de pH como segue:

Solugdes acidas: [H~] > 1,0 X 10“"M, pH < 7,00
Solucgdes baésicas: [H] < 1,0 X 10~"M, pH > 7,00
Solucdes neutras: [H~] = 1,0 X 10~"M, pH = 7,00

Note que o pH aumenta quando [H”] diminui.

Por vezes podem dar o valor do pH de uma solucéo e pedirem para calcular
a concentracdo de ions H”~. Neste caso, precisamos aplicar o antilogaritmo da
Equacgdo (15.4) da seguinte maneira:

= 10~P*  ou [HA] = 10“P" (15.5)

Note que a definicdo de pH recém-apresentada e todos os calculos que en-
volvem concentracgdes de solucdes (expressos como molaridades ou molalidades)
discutidos nos capitulos anteriores estao sujeitos a erro porque pressupomos com-
portamento ideal. Na realidade, a formacdo de pares de ions e outros tipos de
interacdes intermoleculares podem afetar as concentragdes reais das espécies em

Soren Peer Lauritz Sorensen (1868-1939). Bioquimico dinamarqués. Sorensen escreveu o simbolo
originalmente como pn e designou p como o “expoente do ion hidrogénio™ {Wasserstoffionexpo-
nent); ¢ aletrainicial de Potenz (aleméo), puissance (francés), power (inglés) epoténcia (POrtugués).
Hoje escreve-se 0 simbolo como pH.



Capitulo 15 + Acidos e bases 673

solugdo. A situagdo é andloga a da relagdo entre o comportamento dos gases ideais
e dos gases reais discutida no Capitulo 5. Dependendo da temperatura, do volume
e da quantidade e do tipo de gas presente, a pressdo medida do gas pode diferir da
calculada usando a equacdo dos gases ideais. Da mesma forma, a concentragdo
real ou “efetiva” de um soluto pode ndo ser a que pensdvamos que deveria ser,
tendo em conta a quantidade de substancia originalmente dissolvida em solugdo.
Assim como temos a equagao de van der Waals e outras equacdes para ajustar as
discrepancias entre a equagdo de um gas ideal e o comportamento dos gases ndo
ideais, também podemos dar conta do comportamento ndo ideal em solug&o.
Uma das formas é substituir o termo concentragdo por atividade, que é a
concentracdo efetiva. Estritamente, entdo o pH da solucéo deve ser definido como

pH = —logan+ (15.6)

onde ah+é a atividade do ion H”*. Conforme mencionado no Capitulo 14 (ver p.
629), em uma solucéo ideal, a atividade é numericamente igual & concentragao.
Nas solugdes reais, a atividade difere em geral da concentragdo e, por vezes,
consideravelmente. Sabendo a concentragdo do soluto, ha formas confiaveis ba-
seadas na termodindmica para estimar a sua atividade, mas seus detalhes estdo
além do ambito desta obra. Ndo se esquega, portanto, de que, com a excegdo das
solugdes diluidas, a medicdo do pH em geral ndo coincide com os resultados dos
célculos da Equacédo (15.4) porque a concentragdo do ion em molaridade
ndo é numericamente igual ao valor da sua atividade. Apesar de continuarmos
a utihzar a concentragdo, é importante saber que este enfoque da apenas uma
aproximacdo dos processos quimicos que realmente ocorrem em solugéo.

Em laboratério, o pH de uma solucdo é medido com um aparelho medidor
de pH ou pHmetro (Figura 15.2). Na Tabela 15.1 estdo indicados os valores de pH
de alguns fluidos comuns. Conforme se pode observar, o pH dos fluidos do corpo
varia muito, dependendo da locahzagéo e fungdo. O valor baixo do pH (elevada
acidez) do suco gastrico facilita a digestdo, enquanto é necessario um valor mais
elevado no sangue para o transporte de oxigénio. Estas ac6es dependentes do pH
serdo ilustradas nos textos Quimica em Agdo neste capitulo e no Capitulo 16.

Uma escala de pOH anéaloga a de pH ¢é feita ao usar o logaritmo da concen-
tracdo de uma solugdo de ion hidréxido com o sinal negativo. Portanto, defini-
mos pOH como

pOH = -log [OH“] (15.7)
Se o valor pOH de uma solucéo for dado e pede-se o calculo da concentragdo de
fons OH~, aplicamos o antilogaritmo da Equagdo (15.7) da seguinte forma

[OH“] = 10*P°" (15.8)

Figura 15.2 Em laboratério, € muito
comum usar um aparelho medidor de
pH (pHmetro) para avaliar o pH de uma
solu¢éo. Embora muitos aparelhos me-
didores de pH tenham escalas com valo-
res de 1 a 14, o valor do pH naverdade
pode ser menor que 1 e maior que 14.

Tabela 15.1 Valores de pH de
alguns fluidos comuns

Amostra Valor do pH
Suco gastrico no 1,0-2,0
estbmago
Suco de hméo 2,4
Vinagre 3,0
Suco de toranja 3,2
Suco de laranja 3,5
Urina 4,8-7,5
Agua exposta ao ar* 55
Saliva 6,4-6,9
Leite 6,5
Aguapura 7,0
Sangue 7,35-7,45
Lagrimas 7.4
Leite de magnésia 10,6
Ambnia de limpeza 115
doméstica

* Agua exposta a0 ar durante umlongo

periodo de tempo absorve CO:2 atmosférico
formando acido carbdnico, H2COs.
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Consideremos outra vez a constante do produto iénico da agua, a 25°C:
[HAMLOH"] = = 1,0 X 10*"™

Aplicando logaritmos e multiplicando por —1 ambos os lados, obtemos

-dog [H”] + log [OH-]) = -log (1,0 X 10-"*)
-log [H"] - log [OH*] = 14,00

Das defini¢des de pH e pOH, obtemos

pH + pOH = 14,00 (15.9)

A Equacdo (15.9) proporciona outra maneira de exprimir a relagdo entre a con-
centracdo do ion e a concentracdo do ion OH~.
Os Exemplos 15.3, 15.4 e 15.5 ilustram calculos que envolvem pH.

Exemplo 15.3

A concentragdo de ions em uma garrafa de vinho de mesaera 3,2 X 10““M logo
depois de remover arolha. Somente metade do vinho foi consumida. A outra metade,
depois de ter sido guardada em contato com o ar durante um més, tinha uma concen-
tracdo de ion hidrogénio igual a 1,0 X 10“~*M. Calcule o pH do vinho nestas duas
ocasides.

Estratégia E dada a concentragio do fon H* e pede-se para calcular o pH da solu-
¢do. Qual é a definicdo de pH?

Resolugdo De acordo com a Equacéo (15.4), pH = —og Quando a garrafa
foi aberta, [H"] = 3,2 X 10"~ que substituimos na Equacéo (15.4)
pH = -log [H"]
= -log (3,2 X 10“" = 3,49
Em cada caso, o pH s6 tem dois algarismos Na segunda ocasido, [KT] = 1,0 X 10 *M, de modo que
significativos. Os dois digitos a direita da
casa decimal em 3,49 indicam que ha dois pH = -Iog (1 0 X 10--_/\) = 300

algarismos significativos no nimero original

Apéndice 4). L. . - Lo .
(ver Apéndice 4) Comentario O aumento da concentragdo hidrogenidnica (ou diminuicdo do pH) é

principalmente resultado da converséo de parte do alcool (etanol) em &cido acético,
Problemas semelhantes: 15.17,15.18. reacdo que ocorre na presenca de oxigénio.

Exercicio O &cido nitrico (HNO3) é usado na produgéo de fertihzantes, corantes,
farmacos e explosivos. Calcule o pH de uma solugdo de HNO3 que tem uma concen-
tracédo de fon hidrogénio 0,76 M.

Exemplo 15.4

O pH da 4gua da chuva recolhida em uma certa regido do Nordeste dos Estados Uni-
dos em um dado dia era 4,82. Calcule a concentracgdo do ion da 4gua da chuva.

Estratégia Aqui é dado o pH de uma solucéo e pede-se para calcular [H*]. Uma
vez que o pH é definido como pH = —og [H"], obtemos [H”] pelo antilogaritmo do
pH; isto é, [H”l = 107", conforme mostrado na Equagdo (15.5).
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Resolugdo DaEquacéo (15.4)

pH = -log [H"] = 4,82
Entéo,
log [H"] = -4,82

Para calcular [H”], temos que aplicar o antilogaritmo a —4,82
HN = = 15 x \0~"M

Verificagdo Como o pH esta entre 4 e 5, podemos esperar que [H”] esteja entre
1 X 10“"M el X 10”"M. Portanto, a resposta é razoavel.

Exercicio O pH de um suco de laranja é 3,33. Calcule a concentragdo do fon H”.

Exemplo 15.5

Em uma solugdo de NaOH, [OH*“]é 2,9 x 10“M. Calcule o pH da solugé&o.

Estratégia A resolucdo deste problema tem duas etapas. Primeiro calculamos o
pOH usando a Equagéo (15.7). Depois, usamos a Equagéo (15.9) para calcular o pH
da solucdo.

Resolugdo Usamos a Equacdo (15.7):

pOH = -log [OH-~]
= -log (2,9 x 10-%)
= 3,54
Agora usamos a Equacgéo (15.9):
pH + pOH = 14,00

pH = 14,00 - pOH
14,00 - 3,54 = 10,46

Altemativamente, podemos usar a constante do produto iénico da agua, = H7N
[OH*“] para calcular [!lms. Tente fazé-lo.

Verificagdo A resposta mostra que a solucdo é basica (pH > 7), o que esté de acor-
do com uma solugdo de NaOH.

Exercicio A concentragdo de OH*“ de uma amostra de sangue é 2,5 X 10“"M.
Qual é o pH do sangue?

15.4 Forca de acidos e de bases

Acidos fortes sdo eletrdlitos fortes que, para efeitos praticos, se consideram
completamente ionizados em agua (Figura 15.3). A maioria dos acidos fortes
sdo acidos inorganicos: acido cloridrico (Hc1), acido nitrico (HN03), &cido per-
clérico (Hc104) e &cido sulflrico (H250 4):

WC\{aq) + H2o0 (/) --—-—-- > W7”0O7iaq) + C\~{aq)
HNO”(aq) + H20 (/) ---—-- > H”O"(aq) + NO"(aq)
HC\o4laq) + H2o0 (/) - > H”O"(aq) + ClO"iaq)
H25S04iaq) + H20(/) -——-> H”O7iaq) + HS04(«")

As calculadoras cientificas t¢ém uma funcgao
“antilog” que algumas vezes é indicada por
INV log ouKT.

Problema semelhante: 15.19.

Problema semelhante: 15.18.

Na realidade, ndo séo conhecidos acidos

que se ionizam completamente em agua.
N Animagdo

A dissociagdo de &cidos fortes e fracos
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Antes da
ionizacao
HCI

Figura 15.3 Extensdo da ionizacdo de
um &cido forte, como o HCi (esquerda),

e de um &cido fraco, como o HF (direita).
Inicialmente estavam presentes 6 molé-

culas de HCl e 6 de HF. Supbe-se que o
acido forte esta completamente ionizado
em solugdo. O proton existe em solugédo
na forma de ion hidrénio (HaC").

A mesma concentrag&o, 0 zinco reage
mais vigorosamente com um &cido forte,
como HCI (esquerda), do que com um
acido fraco, como CH3COOH (direita),
porque ha mais ions H” na primeira
solugao.

No Antes da No
equilibrio ionizacdo equilibrio
H+ ClI-
9 ci-
HF 4~ H30*
E-

Note que H2SO4 é um acido diprético; mostramos aqui apenas o primeiro passo
da ionizacdo. No equilibrio, solugdes de acidos fortes ndo contém moléculas de
acido ndo ionizadas.

A maior parte dos acidos sdo acidosfracos que, em solugdo aquosa, estdo
parcialmente ionizados. No equilibrio, as soluges aquosas de acidos fracos con-
tém uma mistura de moléculas do acido nédo ionizadas, H30” e a base conjugada.
O acido fluoridrico (HF), o acido acético (cHscooH) e 0 ion am6nio (NHJ) séo
exemplos de acidos fracos. A ionizagao limitada dos acidos fracos esta relacionada
com a constante de equilibrio de ionizagdo que sera abordada na préxima secao.

Tal como os acidos fortes, as basesfortes sédo eletrdlitosfortes que se ioni-
zam completamente em agua. Hidroxidos de metais alcalinos e de certos metais
alcalino-terrosos séo bases fortes. [Todos os hidroxidos de metais alcalinos sdo
sollveis. Dos hidroxidos de metais alcalino-terrosos, Be(OH)2 e Mg(OH)2 sdo
insollveis; Ca(OH)2 e Sr(OH)2 sdo hgeiramente soltveis; e Ba(OH)2 é soluvel.]
Alguns exemplos de bases fortes séo:

NaOH (i) Na™(@") + On-~(aq)
KOH(i) K+(ag) + 0\T(aq)
Ba(OH)2(i) Ba- +(ij*) + 20H" (aq)

Estritamente, os hidroxidos destes metais ndo sdo bases de Brpnsted porque nédo
podem aceitar um préton. Contudo, o ion hidréxido (OH*) formado quando eles
se ionizam é uma base de Brpnsted porque pode aceitar um proton:

+ OH“(09) ------ »2H20(0



Tabela 15.2

[« e F=)

<)

Forgas relativas de pares acido-base conjugados

Acido

HCIO4 (4cido perclérico)
HI (acido iodidrico)

HBr (4cido bromidrico)
HCI (&cido cloridrico)
H2S04 (&cido sulfurico)
HNO3 (acido nitrico)
H30” (ion hidrénio)
HSO4 (ion hidrogenossulfato)
HF (4cido fluoridrico)
HNO2 (&cido nitroso)
HCOOH (acido férmico)
CH3COOH (4cido acético)
NHJ (ion am6nio)

HCN (&cido cianidrico)
H20 (4gua)

NH3 (ambnia)

Base conjugada

ClO4 (ion perclorato)

P (ion iodeto)

Br“ (ion brometo)

CP (ion cloreto)

HSOJ (ion hidrogenossulfato)
NO~ (ion nitrato)

H20 (4gua)

S05* (ion sulfato)

F” (ion fluoreto)

NO2 (ion nitrito)
HCOO" (ion formiato)
CH3CO00* (ion acetato)
NH3 (amdnia)

CN" (ion cianeto)

OH* (ion hidréxido)
NH2 (ion amida)

=

" Ne X goc mo
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Assim, quando dizemos que NaOH ou qualquer outro hidroxido é uma base,
estamos realmente nos referindo a espécie OH~ derivada do hidroxido.

As hasesfracas, como os &cidos fracos, sdo eletrélitosfracos. A amonia é
uma base fraca que ioniza-se muito pouco em agua:

NHsio”) + H20(/):AAN H [(a9) + OH*“(a9)

Repare que, ao contrario dos acidos, NH3 ndo doa um préton a dgua. Em vez
disso, N H s comporta-se como uma base ao aceitar o préton da dgua para formar
jonsNH| e OH“.

A Tabela 15.2 apresenta uma hsta de alguns pares acido-base conjugados
importantes por ordem das suas forgas relativas. Os pares acido-base conjugados
tém as seguintes propriedades:

1. Se um acido ¢ forte, a sua base conjugada ndo tem forca mensuravel. As-

sim, o ion CP, que é a base conjugada do &cido forte HCI, é uma base
extremamente fraca.

. H30” é 0 4cido mais forte que pode existir em solucdo aquosa. Acidos
mais fortes que H30” reagem com a agua para formar H30” e as suas
bases conjugadas. Assim, HCI, que é um &cido mais forte que H30", reage
completamente com a agua para produzir H30” e CP:

HCI(fI) + H20(/)——>H30+(fI) + CP(fln)

Acidos mais fracos que H30” reagem muito menos com a &gua, produzin-
do H30” e as suas bases conjugadas. Por exemplo, o seguinte equilibrio

esté essencialmente deslocado para a esquerda:
HF(fI") + H20(/) H30+(fl") + ¥~{aq)

. O ion OH* é a base mais forte que existe em solugdo aquosa. Bases mais
fortes que OH~ reagem com a agua para produzir OH~ e os seus &cidos

677
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Lembre-se de que H (aq) € 0 mesmo que

HaOiag).

Usamos o método de ICE para resolver
concentrag8es de equilibrio, conforme
mostrado na Secédo 14.4 (p. 643).

conjugados. Por exemplo, o ion 6xido (O" ) é uma base mais forte que
OH-~, por isso reage com a agua completamente como segue:

6°~{aq) + H20(/)-——->20H"(fI")

Por estarazéo, o ion 6xido ndo existe em solugdes aquosas.

O Exemplo 15.6 apresenta calculos do pH de uma solucéo que contém um

acido forte e de uma solugdo que contém uma base forte.

Exemplo 15.6

Calcule o pH de (a) uma solugdo de HCI 1,0 X 10“"M e (b) uma solugéo de
Ba(OH)2 0,020 M.

Estratégia Lembre-se de que HCI é um acido forte e Ba(OH)2 é uma base forte.
Assim, estas espécies estdo completamente ionizadas e nem HCIl nem Ba(OH)2 ficam
em solugdo.

Resolucdo (a) A ionizagdo de HCI é
HCI(iin)----- + C\~{aq)

As concentracdes de todas as espécies (HCI, H*’e CF) antes e depois da ioniza-
¢do podem ser representadas por:

WC\{aq)  --—--- > Wniaq) + C\~{aq)
Inicio (Af): 1,0 X 10" 0,0 0,0
Variacdo (M): - 1,0 X 10~ +1,0 X 10N +1,0 X o=
Final (M): 0,0 1,0 X 104~ 1,0 X 10"

Uma variagdo positiva (+) representa um aumento e uma variagéo negativa (—
indica uma diminuicdo de concentragdo. Assim

[HN] = 1,0 X 10"*M
pH = -log (1,0 X 10“*%)
3,00

(b) Ba(OH)2é uma base forte; cada unidade Ba(OH)2 produz dois ions OH :
Ba(On)2(aq)"="BeL"(aq) + 20}T(aq)

As variacOes das concentragdes de todas as espécies podem ser representadas

como segue:
Ba(OH)2@<7) ---—-- > Ba“iagq) + 20H~(ii)
Inicio (M): 0,020 0,00 0,00
Variacéo (M); -0,020 +0,020 +2(0,020)
Final (M): 0,00 0,020 0,040
Assim,
[OH*“] = 0,040 M
pOH = -log 0,040 = 1,40

Portanto, da Equacgéo (15.8),

pH = 14,00 - pOH
14,00 - 1,40

12,60
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Verificagdo Note que tanto em (a) quanto em (b) desprezamos a contribuigdo da
autoionizagdo da agua para [H*] e [OH~] porque 1,0 X 10" é muito pequeno com-
parado com 1,0 X 10“"e 0,040 M. Problema semelhante: 15.18.

Exercicio Calcule o pH de uma solugdo de Ba(OH)2 1,8 X 10" M.

Se soubermos a forca relativa de dois &cidos, podemos predizer a posi¢do
do equilibrio entre um dos acidos e a base conjugada do outro, conforme mostra
0 Exemplo 15.7.

Exemplo 15.7

Indique a direcdo da seguinte reagdo em solucdo aquosa:
HNO02&") + CN~(ag)*=~nCN(aq) + NOJ(@")

Estratégia Trata-se de determinar se, no equilibrio, a reagdo estara deslocada para
a direita, favorecendo HCN e NOJ, ou para a esquerda, favorecendo HNO2e CN*.
Qual dos dois é o acido mais forte e, portanto, o doador de protons mais forte: HNO2
ou HCN? Qual é a base mais forte e, portanto, um receptor de prétons mais forte:
CN*“ ou NO7 ? Lembre-se de que quanto mais forte for o acido, mais fraca é a sua
base conjugada.

Resolugdo Na Tabela 15.2, vemos que HNO2é um &cido mais forte que HCN. Por-

tanto, CN*“ é uma base mais forte que NO2. A reacdo resultante ocorrera da esquerda

para a direita, como esté escrita, porque HNO2é um melhor doador de prétons que

HCN (e CN*“ é um melhor receptor de prdtons que NO7). Problema semelhante: 15.37.

Exercicio Indique se a constante de equilibrio para a seguinte reacéo é maior ou
menor que 1:

CHgCOOHCa") + m:00~{aq)*=~Cli*C00~{aq) + HCOOH(a")

Revisao de conceitos

(@) Cologue em ordem decrescente de concentragdo todas as espécies i0-
nicas e moleculares das seguintes solugdes &cidas: (i) HNO3 e (ii) HF.

(b) Coloque em ordem decrescente de concentragdo todas as espécies
idnicas e moleculares das seguintes solugGes basicas: (i) NH3 e (ii)
KOH.

15.5 Acidos fracos e constantes de ionizac&o acida

Como vimos, héa relativamente poucos acidos fortes. A grande maioria dos aci-
dos é fraca. Considere um &cido fraco monoproético, HA. A sua ionizagdo em
agua é representada por:

HA(ag) + H20(/)::~H 30™@") + A~(aq)
ou simplesmente

HA(a") B."{aq) + A~{aq)
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Todas as concentragdes nesta equagéo sdo
concentrag8es no equilibrio.

Animacéo
lonizagéo acida

Nas uUltimas péaginas deste livro ha o indice
de todos os quadros e valores Uteis.

A expressédo de equilibrio para esta ionizagao é

_ [H307][A] _ [HM][A-
= HA] ou K. = [HA] (15.10)

onde a constante de ionizacdo &cida, é a constante de equilibrio para a
ionizagdo de um acido. A uma dada temperatura, a for¢a do acido HA é medida
guantitativamente pelo valor de K*. Quanto maior for o valor de mais forte
€ 0 acido - isto é, maior a concentragdo dos ions H”* no equilibrio devido a sua
ionizacdo. Lembre-se, contudo, de que s6 aos &cidos fracos se associam valores
deATa.

A Tabela 15.3 apresenta uma lista de &cidos fracos e valores de  cor-
respondentes a 25°C em ordem decrescente de forga &cida. Embora todos estes
acidos sejam fracos, ha uma grande variagdo de forca acida dentro do grupo. Por
exemplo, 0 do HF (7,1 X 10“")é cercade 1,5 milhdo de vezes superior ao do
HCN (4,9 X 10“').

Geralmente, podemos calcular a concentra¢do do ion hidrogénio ou o pH
de uma solugdo acida em equilibrio pela concentragdo inicial do acido e pelo seu
valor de K™,

Tabela 15.3 Constantes de ionizagédo de alguns acidos fracos e das suas bases conjugadas a 25°C

*No é&cido ascorbico é o grupo hidroxila superior esquerdo que esta associado a esta constante de ionizagéo.
** A constante de ionizagéo basica Ab é analisada na Secdo 15.6.
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Altemativamente, se soubermos o valor do pH de uma solugdo de um &cido fra-
CO e a sua concentracao inicial, conseguimos determinar o seu K*. A abordagem
bésica para resolver estes problemas, que tratam de concentragdes de equilibrio,
¢ a mesma que foi usada no Capitulo 14. Contudo, uma vez que a ionizagédo
acida representa uma das principais formas de equilibrio quimico em solucéo
aquosa, vamos desenvolver um processo sistematico para resolver este tipo de
problema que também nos ajudara a entender a quimica envolvida.

Suponha que vocé tenha de calcular o pH de uma solucéo de HF 0,50 M a
25°C. A ionizagdo de HF é dada por:

HF(fI™) \t{aq) + ¥~{aq)
A partir da Tabela 15.3, escrevemos:

[(H[F~]

=71 X 10™
[HF]

O primeiro passo consiste em identificar todas as espécies presentes em
solugdo que podem afetar o seu pH. Uma vez que os acidos fracos se ionizam
pouco, as espécies presentes em equilibrio em maior quantidade sdo HF ndo
ionizado e alguns ions H™ e F*“. Outra espécie predominante € H20, mas o valor
muito baixo de X significa que a agua ndo contribui significati-
vamente para a concentragdo do ion H”. Portanto, a ndo ser que seja exphcita-
mente dito, ignoraremos sempre os ions H” produzidos pela autoionizacdo da
dgua. Note que ndo precisamos nos preocupar com os jons OH~ que também
estdo presentes em solugdo. A concentragdo de OH* pode ser determinada pela
Equacdo (15.3) depois de calcularmos [H"].

Resumimos as varia¢fes nas concentragfes de HF, H* e F~ de acordo com
as etapas apresentadas na pagina 643 como segue:

\{¥{aq) + ¥~{aq)
Inicio (Af): 0,50 0,00 0,00
Variagdo (Af): —X +X +X
Equilibrio {M)\ 050 —a x x

As concentragdes de HF, H' e F  no equilibrio, expressas em termos da
incognita jc, sdo substituidas na expressdo da constante de ionizagdo para dar

B9 -7 x 10
0,50 —X

Rearranjando esta expressdo, escrevemos
+7,1 X10““c- 3,6 X 10““=10

Trata-se de uma equacdo de segundo grau que pode ser resolvida usando a
formula quadréatica (ver Apéndice 4). Ou podemos usar um atalho para obter
X Uma vez que HF é um &cido fraco e os &cidos fracos se ionizam muito pou-
co, prevemos que x deve ser pequeno comparado com 0,50. Portanto, fazemos
a aproximacao

0,50 —X~ 0,50

Agora, a expressao da constante de ionizagdo fica

71 X 10
0,50 - X 0,50

o sinal « significa “aproximadamente
igual a”. Uma analogia da aproximagéao

é um caminhdo carregado de carvéao.
Perder alguns pedagos de carvdo durante
a viagem ndo variaré apreciavelmente a
massa global do carregamento.
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Rearranjando, obtemos

3? = (0,50)(7,1 x 10*“) = 3,55 x 10““
Xx= V3,55 x 10" = 0,019 M

Assim, obtivemos x sem ter usado a equacéo de segundo grau. No equilibrio, temos:

[HFl = (0,50 - 0,019) M = 0,48 M
[H"] = 0,019 M
[F*] = 0,019 M

e OpH da solucédo é
pH = -log (0,019) = 1,72

Até que ponto é valida esta aproximagdo? Uma vez que os valores de
para &cidos fracos sdo geralmente conhecidos com um rigor de +5%, é razodvel
considerar que x seja menos que 5% de 0,50, 0 nimero ao qual é subtraido. Em
outras palavras, a aproximacdo é valida se a seguinte expressdo for igual ou
menor que 5%:

0,019 M

X 100% = 3,8%
0,50 M

Portanto, a aproximacgao que fizemos é aceitavel.

Consideremos agora uma situacdo diferente. Se a concentracdo inicial de
HF for 0,050 M e usarmos 0 processo anterior para resolver jc, obteriamos 6,0 X
10“~M. Entretanto, o seguinte teste mostra que esta resposta ndo é uma aproxi-
macao valida porque é maior do que 5% de 0,050 M\

6,0 x 10~"M
x 100% = 12%
0,050 M

Neste caso, podemos obter um valor acurado para x resolvendo a equacao de
segundo grau.

Equacéo de segundo grau
Comecgamos escrevendo a expressdo da ionizagdo em termos da incégnita je-

-------------- = 71 X 10“7
0,050 - L

+71 X 10" - 36 X 10" =0

Esta expressdo é uma equacao quadratica ax® + bx + ¢ = 0. Usando a formula
para essa equagdo, escrevemos

— h E3 v o — 4ac

A~ 20
7,1 X 10"+ V(7,1 X 10“*)A - 4(1)(-3,6 X 10“’)
2(1)
_-7,1 x 10** + 0,012
2

56 x 10“”M ou -6,4 X 10“’M
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A segunda solucéo (jc= —6,4 X 10“~M) é fisicamente impossivel porque a con-
centragdo de ions produzidos por ionizagdo ndo pode ser negativa. Escolhendo
jc= 5,6 X 10“*M, podemos resolver [HF], [H"] e [F*]:

[HF] = (0,050 - 56 X 10“)M = 0,044 M
[HA] = 56 X 10“AM
[F"l = 56 X 10”"M

O pH da solugéo, entdo, é
pH = -log (5,6 X 10" = 2,25

Em resumo, as principais etapas para resolver problemas de ionizacao de
acidos fracos sdo:

1. Identificar as espécies em maior quantidade que podem afetar o pH da
solucdo. Na maioria dos casos podemos ignorar a ionizagdo da agua.
Omitimos o fon hidréxido porque a sua concentragdo é determinada pela
do ion HA.

2. Representar as concentracOes de equilibrio destas espécies em termos da
concentracdo inicial do &cido e de uma sé incégnita jc, que indica a varia-
¢do de concentracao.

3. Escrever a constante de ionizagdo acida {K” em termos das concentragfes de
equilibrio de H”, da base conjugada, e do &cido associado. Resolver primeiro
Xpelo método aproximado. Se a aproximag&o ndo for valida, usar a equagdo
de segundo grau ou 0 método das aproximagdes sucessivas para resolver x.

4. Tendo obtido jc, calcular as concentra¢Ges de equilibrio de todas as espé-
cies e/ou o pH da solugdo.

O Exemplo 15.8 ilustra este procedimento.

Exemplo 15.8
Calcule o pH de uma solucéo de acido nitroso (HNO2) 0,036 M.
HNO2 («i ) "{aq) + NOJ {aq)

Estratégia Recorde-se de que um acido fraco se ioniza parcialmente em agua. E
dada a concentragdo inicial de um 4cido fraco e pede-se para calcular o pH da solu-
¢ao em equilibrio. Fazemos um esquema para ver o0 que acontece com as espécies em
questdo.

Espécies predominantes
em eciuiiibrio

{Continua)

HNO2
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Problema semelhante: 15.43.

(Continuacao)

Tal como no Exemplo 15.6, ignoramos a ionizagdo de H20, assim, a principal fonte
de fons € 0 &cido. A concentragdo de fons OH” é muito pequena, como seria de
se esperar para uma solucdo acida, portanto, esta presente como espécie minoritaria.

Resolucdo Seguimos o procedimento ja apresentado.

Etapa 1: As espécies que podem afetar o pH da solugdo sdo HNO2, e a base con-
jugada NO2. Ignoramos a contribuicdo da 4gua para a concentragdo 1H"].

Etapa 2: Considerando x a concentragdo de equilibrio dos ions H*'e NO2 em
mol/L, resumimos:

HNO02 {fi<?) Urag) + NO"iaq)
Inicio (M): 0,036 0,00 0,00
Variagao (M): —X +X
Equilibrio (M): 0,036 —a: x

Etapa 3. Da Tabela 15.3, escrevemos
_ [HAIINGR-]
[HNOZ|

45 X 10"~ =
0,036 —X

Aplicando a aproximacdo 0,036 —x X 0,036, obtemos

45 X [0""=
0,036 - X 0,036

XA = 1,62 X 10"
X=4,0 X oM

Para testar a aproximagao.

4,0 X 10~-"M
X 100% = IT
0,036 M

Dado que o resultado é maior que 5%, a nossa aproximagao ndo é vélida e
devemos resolver a equacdo de segundo grau como segue:

XA+ 45 X 10"\ - 1,62 X 10" = 0
24,5 X 10" + V(4,5 X 10”" - 4(1)(-1,62 X 10”7

=38 X 10"-*M ou -4,3 X 10"*M

A segunda solucdo é fisicamente impossivel, porque a concentragdo de
ions produzidos por ionizagdo ndo pode ser negativa. Portanto, a solugédo é
dada pela raiz positiva, x = 3,8 X 10“*M.

Etapa 4: No equilibrio

[H"] = 38 X
pH = -log (3,8 X 10"+
= 2,42

Verificagdo Note que o pH calculado indica que a solugdo é acida, o que seria de se
esperar para uma solucdo de um &cido fraco. Compare o pH calculado com o de uma
solucéo 4cida forte 0,036 M, como o HCI, para se convencer das diferencas entre um
acido forte e um 4acido fraco.

Exercicio Qual é o pH de um &cido monoproético 0,122 M cujo  é5,7 X 10”""?
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Uma maneira de determinar o de um &cido é medir o pH de uma solu-
¢do do acido de concentragdo conhecida no equilibrio. O Exemplo 15.9 mostra
esta abordagem.

Exemplo 15.9
O pH de uma solucéo de &cido féormico (HCOOH) 0,10 M é 2,39. Qual é o *3do
acido?

Estratégia O acido férmico é um &cido fraco e ioniza-se parcialmente em agua.
Note que a concentragdo de acido férmico se refere a concentragdo inicial, antes de
a ionizacdo ter comecado. O pH da solucéo, por outro lado, refere-se ao estado de
equilibrio. Para calcular jfilg devemos conhecer as concentragdes das trés espécies:

[HCOO*“] e [HCOOH] no equilibrio. Como sempre, ignoramos a ionizagdo da
agua. O seguinte eshoco resume a situagéo.

Espécies predominantes
em e(\uii\brio

Hcoon*H”"Hcoo"

Resolugdo Continuamos do seguinte modo.
Etapa 1: As espécies dominantes em solugdo sdo HCOOH, H" e a base conjugada

HCOO".
Etapa 2: Primeiro calculamos a concentracdo do ion hidrogénio a partir do valor do
pH
pH = -log [H"]
2,39 = -log [H"]

Aplicando 0 antilogaritmo a ambos os lados, obtemos

t 2Bl yiam

Em seguida, resumimos as variagdes:

HCOOH(fI") + HCOO” (i
Inicio (M): 0,10 0,00 0,00

Variagdo (M): 4,1 X 1077 +4,1 X 10" +4,1 X 1077
Equilibrio (M): (0,10 - 4,1 X 10"M 4,1 X 10™~ 4,1 X 10"

Note que, como conhecemos o pH e, portanto, a concentragdo do ion H*,
também conhecemos as concentragdes de HCOOH e HCOO” no equilibrio.

Etapa 3: A constante de ionizagdo do acido férmico é dada por
A _ [HMjIHCOQ-]

[HCOOH]
_ (41 X 10~")(4,1 X 10"

(0,10 - 41 X 10"%)
= 1,8 X 10"~

(Continua)

HCOOH
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Problema semelhante: 15.45.

Podemos comparar a forga dos acidos
em termos da porcentagem de ionizagédo
apenas se as concentracdes dos acidos
forem as mesmas.

Concentragao inicial do acido

Figura 15.4 Dependéncia da por-
centagem de ionizagdo em relagao a
concentragao inicial do acido. Note que,
a concentragbes muito baixas, todos
os 4cidos (fracos e fortes) estdo quase
compietamente ionizados.

{Continuagéo)

Verificagdo O valor de Aadifere muito pouco do apresentado na Tabela 15.3 devi-
do ao arredondamento que fizemos no calculo.

Exercicio O pH de um 4cido monoprético fraco 0,060 M é 3,44. Calculeo  do
acido.

Porcentagem de ionizagcao

Vimos que o valor de  indica a forca de um &cido. Outra medida da forca de
um &cido é aporcentagem de ionizagao, definida como

concentragdo do acido
porcentagem ionizado no equilibrio

oL e . .. X 100% 15.11
de ionizagdo concentracdo inicial do acido ( )
Quanto mais forte o0 &cido, maior a porcentagem de ionizagdo. Para um &cido
monoprético HA, a concentragdo do acido que sofre ionizacédo € igual a concen-
tracdo de ions ou a concentracdo de ions A~ no equilibrio. Portanto, escreve-
mos a porcentagem de ionizagdo como

S HA
porcentagem de ionizagdo = [H71 X 100%
[HAIo

onde [H”l é a concentracdo no equilibrio e [HAJo é a concentragdo inicial.
No Exemplo 15.8, vemos que a porcentagem de ionizagdo de uma solucéo
de HNO20,036 M ¢

L 38 X 10"* M
porcentagem de ionizacdo = — N 100% = 1%
0,036 M

Portanto, apenas uma em cada nove moléculas de HNO?2 se ionizou. Isto é coe-
rente com o fato de HNO?2 ser um 4cido fraco.

Até que ponto um 4acido ioniza depende da concentragao inicial do acido.
Quanto mais diluida for a solu¢do, maior sera a porcentagem de ionizagéo (Figu-
ra 15.4). Em termos qualitativos, quando um acido é diluido, a concentracgdo de
“particulas” na solucgdo é reduzida. De acordo com o principio de Le Chatelier
(ver Secdo 14.5), para contrariar esta “perturbagdo” (isto €, a dilui¢do), o equi-
librio desloca-se do lado do &cido nédo ionizado (uma particula) para o lado que
contém os ions e a base conjugada (duas particulas): HA v HA + A~
Logo, a concentragdo de “particulas” aumenta na solugéo.

A dependéncia da porcentagem de ionizagdo em relagdo a concentragédo
inicial pode ser exemplificada pelo caso HF discutido na pagina 682:

HF = 0,50M

T 0,019 M
porcentagem de ionizagdo 5 X 100% = 3,8%
HF = 0,050 M
. 56 X 10~-"M
porcentagem de ionizagdo = X 100% = 11%
0,050 M

Vemos que, como esperavamos, uma solugdo de HF mais diluida tem
maior porcentagem de ionizag&do do écido.
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Revis&o de conceitos
A “concentracdo” da &gua é 55,5 M. Calcule a sua porcentagem de ionizagdo.

15.6 Bases fracas e constantes de ionizacéo basica

A ionizagdo de bases fracas é tratada da mesma maneira que a ionizagao de &ci-

dos fracos. Quando se dissolve amdnia em &gua, ocorre a reagao
O par isolado (cor vermelha) do atomo
NH3(of) + H20(/):A*NH I(ii9) + OH"“(a") de nitrogénio é responsavel pela basici-
dade da aménia.
A constante de equilibrio é dada por:

[NHI][OH~]
[NH3J[H20]

Comparando com a concentracdo total de agua, vemos que poucas moléculas
de 4gua sdo consumidas nesta reagdo, portanto, podemos considerar [H20] uma
constante. Assim, escrevemos a constante de ionizagdo basica (Ki,), que € a Animag&o:
constante de equilibrio para a reagéo de ionizacdo, coOmo lonizagéo basica

[NH:][0 H~]

[NHs]
= 18 X 10"

= K[U20]

A Tabela 15.4 apresenta algumas bases fracas comuns e as suas constantes de
ionizacdo. Note que a basicidade de todos estes compostos é atribuida ao par
de elétrons isolado do 4&tomo de nitrogénio. A capacidade deste par isolado de
aceitar ofon  torna estas substancias bases de Brpnsted.

Para resolver problemas que envolvem bases fracas, seguimos 0 mesmo
processo que usamos para &cidos fracos. A principal diferenga é que calculamos
primeiro [OH"“], em vez de [H”~]. O Exemplo 15.10 mostra esta abordagem.

Exemplo 15.10

Qual é o pH de uma solucdo de ambnia 0,40 M?

Estratégia O processo aqui é semelhante ao utilizado para um &cido fraco (ver
Exemplo 15.8). A partir da ionizagcdo da amdnia, vemos que as espécies predominan-
tes em solugdo no equilibrio sdo NH3, NHj e OH”. A concentracdo do ion hidrogé-
nio é muito pequena, como seria de se esperar para uma solugdo basica, por isso esta
presente como espécie minoritéria. Ignoramos a ionizagdo da 4gua, como anterior-
mente. Fazemos um desenho para acompanhar a espécie em questdo como segue:

Espéciespredominantes
no eciuiiihrio

(Continua)
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Tabela 15.4 Constantes de ionizagédo de algumas bases fracas e dos seus acidos conjugados a 25°C
Nome da base Formula Estrutura [Nog Acido conjugado

Etilamina C2HINH?2 CH3—CH2—N—H 5,6 X 10' C2H5NH3 1,8 X 10°

1 1 N _ PA -11
Metilamina CH"NH-, CH3—N—H 44 X 10 CH,NH. 2,3 X 10
H
Cafeina CgHioN402 5,3 X 10 C8HHN402 0,19
H,C A
| ] >-H
|
CH3
Amonia NH3 He N—H 1,8 X 10" NHj 5,6 X 10°¢
1
H
Piridina C5H5N 1,7 X 10" C5H5NH 5,9 X 10°
< O 1
Anilina C6H5NH2 3,8 X 10"’ CEH5ENH3 2,6 X 107°
(O V,r
1
Ureia (NH2)2C0 0 1,5 X 10™ HoNCONH. 0,67

H—N—C—N—H
| I
H H

* O atomo de nitrogénio contribui para a basicidade de cada composto com o seu par isolado. No caso da ureia, jilbpode ser associado a qualquer um
dos seus atomos de nitrogénio.

(Continuacao)
Resolugdo Continuamos de acordo com as seguintes etapas.

Etapa 1: As espécies predominantes em uma solugdo de aménia séo NH3 NHJ e
OH*. Ignoramos a pequena contribui¢do da agua para a concentragao de
OH".

Etapa 2: Sendo x a concentracdo dos ions NHJ e OH" em mol/L no equilibrio, temos:

NH7iaq) + H20(/) NHt(ag) + OH~(aq)
Inicio (M): 0,40 0,00 0,00
Variagéo (M); —X +£ +X
Equilibrio (M): 0,40 —x X X

Etapa 3: A Tabela 15.4 fornece K:

[NHAOH"]
[NH3

18 X 10" =
0,40 - X
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Considerando a aproximacéo 0,40 —x « 0,40, obtemos

1,8 X 10"
0,40 ' 0,40
= 7,2 X 10~
M
Para testar a aproximagéao, escrevemos A regra dos 5% (p. 682) também se aplica
a bases.
2,7 X 10""M
x 100% = 0,68%
0,40 M
Portanto, a aproximagédo é valida.
Etapa 4: No equilibrio, [OH“] = 2,7 x 10”"M. Assim
pOH = -log (2,7 x 10“")
= 2,57
pH = 14,00 - 2,57
= 11,43
Verificagdo Note que o pH calculado é basico, conforme esperado para uma solu-
¢do de uma base fraca. Compare o pH calculado com o de uma solugdo de uma base
forte 0,40 M, como KOH, para vocé se convencer da diferenca entre uma base forte e
uma base fraca. Problema semelhante: 15.55.

Exercicio Calcule o pH de uma solugdo de metilamina 0,26 M (ver Tabela 15.4).

15.7 Relagéo entre as constantes de ionizagéo de
acidos e as suas bases conjugadas
Uma relagdo importante entre a constante de ionizagdo acida e a constante de

ionizacdo da sua base conjugada é deduzida a seguir, usando o &cido acético
como exemplo:

CH3COOH(fIM) HA(fI") + CH3COO~(fIM)
AN N [HAICH:Co o ~]
[CHsCOOH]

A base conjugada, CH3COO”, fornecida por uma solucdo de acetato de sodio
(CH3COONa), reage com a agua de acordo com a equagéo

CH3COO0"(fI") + H20()) CH3COOH(fl") + OH(fIN)
e podemos escrever a constante de ionizagdo basica como
[CH3COOH][OH"]
[CHjCO0"]
O produto destas constantes de ionizacdo é dado por

_ [H"j[CH”eee°]  [CH;,eeeH][OH~]
“ [CH"Geetri ~ [CH"Geer]
[H+][OH-]



690 Quimica

De cima para baixo: H2CO3, HCO3 e
cof.

Este resultado inicialmente parece estranho, mas se adicionarmos as duas equa-
¢Oes, vemos que a sua soma é a autoionizacao da agua.

(1) CH3COOH (an) n~{aq) + CYi*COO~{aq)
(2) CH3COO"(2”) + H2o (/) CH3COOH (an) + 0\T{aq)
3) H20(/) + 0}T7{aq)

Este exemplo ilustra uma das regras do equilibrio quimico: quando se adi-
cionam duas reacGes para dar uma terceira, a constante de equilibrio da terceira
reacdo é o produto das constantes de equilibrio das duas reacGes adicionadas (ver
Secdo 14.2). Assim, para qualquer par &cido-base conjugado, verifica-se sempre

K, KA = KA (15.12)

Representar a Equacgédo (15.12) como

K,

gera uma conclusdo importante: quanto mais forte for o acido (maior o Aa), mais
fraca é a base conjugada (mais baixo o A") e vice-versa (ver Tabelas 15.3 e 15.4).

Usamos a Equagdo (15.12) para calcular o da base conjugada
(CH3Co 0 ~) de CH3COOH como segue. Encontramos o valor de para
CH3COOH na Tabela 15.3 e escrevemos

1,0 X 1Q-
18 X 10“A
=56 x 10"

Reviséo de conceitos
Considere os dois acidos a seguir e as suas constantes de ionizagéo:

HCOOH /fa = 1,7 X 10**
HCN /fa= 49 X 10™

Qual é a base conjugada (HCOO* ou CN“) mais forte?

15.8 Acidos dipréticos e polipréticos

O tratamento dos acidos diproéticos e polipréticos € mais complicado do que o dos
acidos monoproticos porque estas substancias podem ceder mais de um ion hidro-
génio por molécula. Estes acidos ionizam-se por etapas; isto é, perdem um proton
de cada vez. Pode-se escrever uma expressao da constante de ionizagéo para cada
etapa da ionizagdo. Consequentemente, muitas vezes é preciso usar duas ou mais
expressOes da constante de equilibrio para calcular a concentragdo das espécies na
solucdo acida. Por exemplo, para o acido carbdnico, H2CO3, escrevemos

R.CO%iag) n"(ag) + HCO3(a") (R eon
| [H.COs]
[HAI[COI-]
HCO03~(ii") H~{aq) + CO3 {aq)
[HCO:s ]
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Note que a base conjugada da primeira etapa da ionizagdo é o 4cido da segunda
etapa da ionizagéo.

A Tabela 15.5 na pagina 692 apresenta as constantes de ionizagdo de va-
rios &cidos dipréticos e de um &cido poliprotico. Para um dado &cido, a primeira
constante de ionizagdo é muito maior que a segunda constante de ionizagdo e
assim por diante. Esta tendéncia é razoavel porque é muito mais facil remover
um ion de uma molécula neutra do que de um ion de carga negativa resul-
tante da molécula.

No Exemplo 15.11 calculamos as concentragdes de equilibrio de todas as
espécies de um &cido diproético em solugdo aquosa.

Exemplo 15.11 @

O é4cido oxalico (H2C204) é uma substancia venenosa usada principalmente como
agente de branqueamento e de limpeza (por exemplo, para remover manchas das
banheiras). Calcule as concentragdes de todas as espécies presentes no equilibrio de
uma solugdo 0,10 M.

Estratégia Determinar as concentracOes de equilibrio das espécies de um acido € > e -
diprotico em solugdo aquosa é mais complicado do que para um acido monoprético.

Seguimos 0 mesmo processo que usamos para um acido monoprotico, para cada h,ca
etapa, como no Exemplo 15.8. Note que a base conjugada da primeira etapa da ioni-

zagdo é 0 4cido da segunda etapa da ionizagao.

Resolugdo Procedemos de acordo com as etapas a seguir.

Etapa 1: As espécies predominantes em solucdo nesta etapa sdo o acido néo ioniza-
do, os fons e abase conjugada HC204.

Etapa 2: Sendo x a concentragdo dos ions e HC204 em mol/L no equilibrio, te-

mos:
H2C. o4 (2) HA(ag) + UCoOlJaq)
Inicio (M): 0,10 0,00 6,00
Variagao (M): —x +X +X
Equilibrio (M): 0,10 - x X X

Etapa 3: A Tabela 15.5 fornece:

K, = [H-"1[HC204~
7 [H2C204]
65 X 10" =
0,10 - X

Considerando a aproximacéo 0,10 —x « 0,10, obtemos

6,5 X 10" =
0,10-x 0,10

xX*=65 X 10°
X=81 X 10“"M

Para testar a aproximagao, escrevemos

g1 X 10™
0,10M

N&( 100% = 81

(Continua)
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Tabela 15.5 Constantes de ionizag&o de alguns éacidos dipréticos, de um &cido poliprotico e das suas bases conjugadas a 25°C
Nome do &cido Férmula Estrutura Ka Base conjugada Kb

Acido sulfarico H2S04 0 muito grande HSOi muito pequeno

I
H—0 —S—0—H

0
ion Hidrogenossulfato HSO4 0 1,3 X 10~ SOj“ 7,7 X 10"
|
H—0 —S—0 “
1
0
Acido oxalico H2C204 0 0 6,5 X 10" HCjOJ 1,5 X 10"
[ |
H—0 —C—C—0 —H
fon hidrogenoxalato HC204 0 0 6,1 X 10" COI- 1,6 X 10"A°
[ |
H—0 —C—C—0 ¢
Acido sulfuroso* H2503 0 1,3 X 10" HSOJ 7,7 X 10"
|
H—0 —S—0 —H
fon hidrogenossulfito HSO3 0 6,3 X 10"® Slel 1,6 X 10"
|
H—0 —S—O"
Acido carbénico H2CO3 0 4,2 X 10"~ HCOj” 2,4 X 10"®
|
H—0 —C—0 —H
fon hidrogenocarbonato HCOs 0 4,8 X 10" col~ 2,1 X 10"
|
H—0 —C—0 “
Acido suljBidrico H2S H—S—H 95 X 10“® HS" 1,1 X 10"
ion hidrogenossulfeto** HS" H—S" IX 10"~ S 1X 100
Acido fosférico H2PO4 0 7,5 X 10"/ H2POJ 1,3 X 10"
|
H—0 —P—0 —H
1
0
1
H
ion di-hidrogenofosfato H2PO4 0 6,2 X 10"® Hpor 1,6 X 10"
I
H—0 —P—0 “
1
0
1
H
ion hidrogenofosfato HPO4 0 4,8 X 10" por 2,1 X 10"~
|
H—0 —P—0 “
1
0"

*Nunca se isolou H.SO:s, e ele s6 existe em quantidades infimas em solugdo aquosa de SO-. O valor de i"a refere-se ao processo s02(g) + H:o (/)
+ HS03~(a").
** A constante de ionizagdo de HS* é muito baixa e dificil de medir. O valor aqui apresentado é apenas uma estimativa.



(Continuacao)
Certamente a aproximagdo ndo é valida. Portanto, temos de resolver a
equacgéo de segundo grau

jcr + 6,5 X 10“Me- 6,5 X 10" =0

O resultado éx = 0,054M.
Etapa 4: Quando se atingiu o equilibrio da primeira etapa da ionizagdo, as concen-
tragdes séo
[HA] = 0,054 M
[HC20J] = 0,054 M
[H2C204] = (0,10 - 0,054) M = 0,046 M

A seguir consideramos a segunda etapa da ionizagdo.

Etapa 1: Nesta etapa, as espécies predominantes sao HC204 que atua como acido
na segunda etapa da ionizagdo, H* e a base conjugada C204~.

Etapa 2: Sendoy aconcentracdo dos ions e C20| “ em mol/L no equilibrio, te-

mos
HC204(i™) H”(aq) + C20l~(aq)
Inicio (M)- 0,054 0,054 0,00
Variagdo (M): —y +>’ +y
Equilibrio (M): 0,054 - 3 0,054 + j 3

Etapa 3: A Tabela 15.5 fornece

_ [HM[Co rj
T [HC204~]
(0,054 + y)(y)
61 X 10" =
(0,054 - V)
Aplicando a aproximacao 0,054 + 3 « 0,054 e 0,054 —3 « 0,054, obte-
mos
(0,054) (y)
=y=61X I0""M
©o0s54) 7

E testamos a aproximagéo.

61 X 10"M " 1009 = 0,11%
0,054 M 0T T

A aproximacéo é valida.
Etapa 4: No equilibrio.

[HX204 = 0,046 M
[HC20;] = (0,054 - 61 X 10YM = 0,054 M
[HA] = (0,054 + 61 X 10°) M = 0,054M
[C201~] 6,1 X Kr M
[OH*] = 1,0 X 10"V0,054 = 1,9 X 10"-"M

Exercicio Calcule as concentragfes de C2H204, HC204, C204~ e ions em uma
solucdo de acido oxalico 0,20 M.

Capitulo 15 # Acidos e bases

Problema semelhante: 15.66.
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HP04

Revisao de conceitos

Qual dos seguintes diagramas representa uma solucéo de acido sulfarico?
Para simplificar, as moléculas de dgua foram omitidas.

=HS4 ~ =HX™» ~ =sor = o+t
. » . m m # # o
%
n N
@ ® @
O Exemplo 15.11 mostra que, para acidos dipréticos, se pode-

mos supor que a concentracdo de ions resulta apenas da primeira etapa de
ionizacdo. Além disso, a concentragdo da base conjugada da segunda etapa da
ionizacdo € numericamente igual a

O écido fosfdrico (H3PO4) é um é&cido poliprético com trés a&tomos de hi-
drogénio ionizaveis:

un?0,(aq) n\aq) + H*mi(aq) K, = =75 X I10™
AN 1
H'POKa?) A HUaq) + UPOj-iaq) K= B KHPOM ooy 10
Lri2ru4 J
+ 3 H™][POri n
HPOrw) ~ H (ag) + POt (aq) [ ],[_ "= 48 X 10-"
[HPU4 J

Vemos que o acido fosforico é um éacido poliproético fraco e que as suas constan-
tes de ionizagdo diminuem marcadamente na segunda e na terceira etapas. As-
sim, prevemos que, em uma solugdo que contenha cido fosférico, a concentra-
¢do mais elevada seja a do &cido ndo ionizado e que as outras espécies presentes
em concentragOes significativas sejam apenas 0s ions e H2PO4.

15.9 Estrutura molecular e for¢a dos &cidos

A forca de um acido depende de varios fatores, como as propriedades do sol-
vente, a temperatura e, principalmente, a estrutura molecular do acido. Quan-
do comparamos as forcas de dois acidos, podemos eliminar algumas variaveis
considerando as suas propriedades no mesmo solvente e 8 mesma temperatura e
concentracdo. Vamos abordar agora a estrutura dos acidos.

Consideremos um certo acido HX. A forca do acido é medida por sua ten-
déncia em ionizar:

HX T
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Tabela 15.6 Energias de ligagdo de haletos de hidrogénio e forgas acidas de acidos
halogenidricos

Ligacao Energia da ligacdo (kJ/mol) Forga do acido
H—F 568,2 Fraca
H—CI 431,9 Forte
H—Br 366,1 Forte
H—I 298,3 Forte

Dois fatores influenciam a ionizagdo: um é a forca da ligagdo H—X - quanto
mais forte a ligagcdo, mais dificil € quebra-la na molécula HX e, portanto, mais
fraco é o &cido. O outro fator é a polaridade da ligagdo H—X. A diferenca de
eletronegatividades entre H e X resulta em uma ligagdo polar

O+ 8-

H—X
Se a ligagdo for altamente polarizada, isto é, se houver um grande acimulo de
cargas positivas e negativas nos atomos H e X, HX tera tendéncia em se que-
brar em ions e X*“. Portanto, um elevado grau de polaridade caracteriza um
acido muitoforte. A seguir vamos considerar alguns exemplos em que a forga
da ligacdo ou a polaridade da ligacdo desempenham um papel fundamental na
determinacdo da for¢a do acido.

Acidos halogenidricos

Os halogénios formam uma série de acidos binarios chamados de acidos haloge-
nidricos (HF, HCI, HBr e HI). Qual dos fatores (forca ou polaridade da ligacao)
determina a forga dos acidos binarios desta série? Considere primeiro a forga
da ligagdo H—X em cada um destes acidos. A Tabela 15.6 mostra que o HF
tem a energia de (igagdo mais elevada dos quatro haletos de hidrogénio e fll
tem a energia de ligacdo mais baixa. Sdo necessarios 568,2 kJ/mol para quebrar
a ligacdo H—F e apenas 298,3 kJ/mol para quebrar a ligacgdo H—I. Com base
na energia de hgacdo, HI deveria ser o acido mais forte porque seria mais facil
quebrar a ligagdo e formar os ions H” e 1. Em segundo lugar, considere a pola-
ridade da hgacdo H—X. Nesta série de acidos, a polaridade da hgagdo diminui
do HF para o HI porque F é o mais eletronegativo dos halogénios (ver Figura
9.5). Entdo, com base na polaridade da hgagdo, HF deveria ser o &cido mais forte
devido ao maior acimulo de carga positiva e negativa nos atomos de H e de F.
Assim, ha dois fatores competindo para a forga de &cidos binarios. O fato de HI
ser um acido forte e HF um acido fraco indica que a energia da ligagéo é o fator
predominante na determinacdo da forca acida de &cidos binarios. Nesta série de
acidos binarios, quanto mais fraca for a ligacdo, mais forte é o acido, de modo
que a for¢a dos acidos aumenta assim:

HF HCI < HBr < HI

Oxiacidos
Consideremos agora os oxiacidos. Os oxiacidos, como aprendemos no Capitulo
2, contém hidrogénio, oxigénio e outro elemento Z, que ocupa uma posicdo cen-

trai. A Figura 15.5 mostra as estruturas de Lewis de varios oxiacidos comuns.

A forga dos acidos halogenidricos au-
menta de HF para HI.

Para rever a nomenclatura de &cidos
morgamcos, ver Segéo 2.8 (p 62).
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Figura 15.5 Estruturas de Lewis de
alguns oxiacidos comuns. As cargas for-
mais foram omitidas para simplificar.

A medida que o nimero de oxidagdo de um
atomo aumenta, a sua capacidade de atrair
elétrons de uma ligagdo também aumenta.

A forca de oxiacidos contendo halogé-
nios que tém o mesmo ndmero de ato-
mos de O aumenta de baixo para cima.

DRSS x.o. " o H—0 —N—0 :
Acido carbénico Acido nitroso Acido nitrico
0 ol o
I |
H—0 —P—0—H H—0—P—0—H H—0 —S—0 —H

i 1
H ol 0l
1
H
Acido fosforoso Acido fosférico Acido sulfrico

Como se pode ver, estes acidos sdo caracterizados pela presenga de uma ou mais
ligagbes O—H. O atomo central Z também pode ter outros grupos ligados a ele:

\
—Z—0—H
/

Se Z for um elemento eletronegativo, ou estiver em um estado de oxidacao
elevado, atraira elétrons, tomando a ligacdo Z—O mais covalente e a ligacéo
O—H mais polar. Consequentemente, a tendéncia para o hidrogénio ser doado
como fon aumenta:

Para comparar as suas forgas, é conveniente dividir os oxiacidos em dois
gmpos.

1. Oxiacidos com atomos centrais diferentes que sdo do mesmo grupo da
Tabela Periddica e que tém o mesmo nimero de oxidacdo. Dentro deste
grupo, a for¢ca do 4cido aumenta com a eletronegatividade do atomo cen-
tral, conforme exemplificam HCIO;? e HBrO™:

O 0
L L
H—O0—CIl—0: H—O—Br—O:

Cl e Br tém 0 mesmo numero de oxidagdo, +5. Contudo, como Cl é mais
eletronegativo que Br, ele atrai mais o par de elétrons que compartilha
com o oxigénio (no grupo Cl—O—H) do que o Br. Consequentemente,
a ligacdo O—H ¢é mais polar no 4cido clérico do que no acido brémico e
ioniza-se mais facilmente. Assim, as forcas acidas relativas sdo

HCI0O3> HBr03

2. Oxiacidos que tm o mesmo atomo central, mas nimeros diferentes de
grupos ligados. Neste grupo, a forga do &cido aumenta & medida que
0 nimero de oxidagdo do atomo central aumenta. Considere 0s oxiaci-
dos de cloro representados na Figura 15.6. Nesta série, a capacidade do
atomo de cloro atrair elétrons a partir do grupo o H (tomando a ligagao
O—H mais polar) aumenta com o ndmero de 4tomos de oxigénio ele-
tronegativos ligados ao cloro. Assim, H c10 4 € o acido mais forte porque
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Figura 15.6 Estruturas de Lewis de
oxiacidos de cloro. O nimero de oxida-
¢do do atomo de Cl é apresentado entre
parénteses. As cargas formais foram
omitidas para simplificar. Repare que
apesar de se escrever o acido hipocloro-
so como HCIO, o atomo de H esta ligado
ao atomo de O.

H—0—Cl: <o o

Acido hipocloroso (+1) Acido cloroso (+3)

:01: ) :Ol:

<o oo H—o—C%—O:
0
Acido clérico (+5) Acido perclérico (+7)

tem o maior nimero de dtomos de oxigénio ligados ao cloro e a forga do
acido diminui como segue:

HCI04 > HCIO3> HCIO2 > HCIO

O Exemplo 15.12 compara as forgas de acidos com base nas suas estrutu-
ras moleculares.

Exemplo 15.12

Preveja as forcas relativas dos oxiacidos em cada um dos seguintes grupos: (a)
HCIO, HBrO e HIO; (b) HNO3 e HNO2.

Estratégia Analise a estrutura molecular. Em (a), os dois acidos tém estrutura
semelhante, mas diferem apenas no atomo central (Cl, Br e I). Qual dos &tomos cen-
trais € o mais eletronegativo? Em (b), os acidos tém o mesmo atomo central (N), mas
diferem no nimero de atomos de O. Qual é o nimero de oxidacdo de N em cada um
destes dois 4cidos?

Resolucdo (a) Estes &cidos tém a mesma estrutura e os halogénios tém todos o
mesmo numero de oxidagdo (+1). Como a eletronegatividade dirninui de CI
para 1, o atomo de Cl atrai o par de elétrons que partilha com o atomo de O.
Consequentemente, a ligagdo O—H é a mais polar em HCIO e a menos polar
em HIO. Portanto, a forca do &cido diminui como segue:

HCIO > HBrO > HIO

(b) As estruturas de HNO3e HNO2estdo representadas na Figura 15.5. Como o nU-
mero de oxidac8o do N é +5 em HNO3e -1-3em HNO2 HNO3é um é&cido mais
forte que HNO2 Problema semelhante: 15.70.

Exercicio Qual dos seguintes acidos é o mais fraco: HCIO2 ou HCIO3?

Acidos carboxilicos

Até agora a discussdo centrou-se em acidos inorganicos. Um grupo de acidos
organicos que também merece atencdo é o dos acidos carboxilicos, cujas estru-
turas de Lewis podem ser representadas por

0

1l
R—C—q—H
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Mapa de potencial eletrostatico do ion
acetato. A densidade eletronica esta ho-
mogeneamente distribuida entre os dois
atomos de O.

A palavra “hidrélise” deriva das palavras
gregas hydro, que significa “agua”, e |ySIS,
que significa “separar”.

Na realidade, todos os fons positivos dao
solugdes acidas em agua.

onde R faz parte da molécula do acido e a area sombreada representa o grupo
carboxila, —COOH. A forca dos &cidos carboxilicos depende da natureza do
grupo R. Considere, por exemplo, o &cido acético e o &cido cloroacético:

H :0: Cl :0:
R [
H—C—C—O—H H—C—C—O—H
|
H H
acido acético (K = 18 x 10™") acido cloroacético (K = 1,4 x 10*")

A presenca do &tomo de cloro eletronegativo no &cido cloroacético desvia a den-
sidade eletrdnica para o grupo R, tomando a ligagdo O—H mais polar. Conse-
qguentemente, h4 uma maior tendéncia para o acido ionizar:

CH2C1COOH(i19)i"CH2C1CO0“(ii9) + U (aq)

A base conjugada do &cido carboxilico, chamada de &nion carboxilato
(RCOO"), pode apresentar ressonancia:

:0:
I e
R—C—O:' R—C=0

Na hnguagem da teoria dos orbitais moleculares, atribuimos a estabilidade do
anion a sua capacidade de espalhar ou deslocalizar a densidade eletrénica por va-
rios atomos. Quanto maior a extensdo da deslocahzacdo eletrénica, mais estavel
€ 0 anion e maior é a tendéncia para o 4cido se ionizar. Assim, o acido benzoico
(CoHsCOOH, —6,5 X 10~") é um &cido mais forte do que o &cido acético por-
que o anel de benzeno facilita a deslocahzagdo eletrdnica, de modo que o &nion
benzoato (CaHsCOO™) é mais estavel do que o anion acetato (CH3COO~).

15.10 Propriedades acido-base dos sais

Um sal é um composto idnico formado pela reagéo entre um acido e uma base,
conforme definido na Secédo 4.3. Os sais sdo eletréhtos fortes que se dissociam
completamente em ions na agua. O termo hidroélise salina descreve a reagdo de
um anion ou de um cation de um sal, ou ambos, com a agua. A hidréhse salina
geralmente afeta o pH de uma solug&o.

Sais que originam soiuc¢des neutras

Geralmente, os sais que contém um ion de um metal alcahno ou um ion de um
metal alcahno-terroso (exceto o Be™\) e a base conjugada de um acido forte
(por exemplo CP, Br“ e NO3) ndo sofrem hidréhse a um ponto consideravel e
supOde-se que as suas solucbes sejam neutras. Por exemplo, quando NaN03, um
sal formado pela reagdo de NaOH com HNQO3, se dissolve em &gua, ele dissocia-
-se completamente como segue:

NaNOjCi) N-a*(ag) + NOj (aq)

O ion Na” hidratado ndo doa nem aceita ions H”*. O ion NO” é a base conjugada
do acido forte HNO3 e nédo tem afinidade com os ions H”. Assim, uma solucao
que contenha ions Na” e NO” é neutra e tem pH de aproximadamente 7.

Sais que originam solugdes basicas

A solucéo de um sal que resulta de uma base forte e de um écido fraco é bésica.
Por exemplo, a dissociagdo do acetato de sédio (CH3COONa) em agua é dada por

CHjCOONaii) Na*(aq) + CH,COO~ (aq)
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O fon Na” hidratado ndo tem propriedades acidas nem basicas apreciaveis. O mecanismo pelo qual fons metalicos
O fon acetato CH3COO~, contudo, é a base conjugada de um &cido fraco, S;‘;‘?:;i%"l§°'ugaes acidas € discutido na
CH3COOH, e, portanto, tem afinidade com os ions H”. A reagdo de hidrélise

é dada por

CH3COO*(fl") + H20(/) CH3COOH(fIY) + OW{aq)

Como esta reagdo produz ions OH*, a solugdo de acetato de sddio seréa basica. A
constante de equilibrio para esta reacdo de hidrébse é a mesma que a da expres-
sdo da constante de ionizagao basica para 0 CH3COO~ e, portanto, escrevemos
(ver p. 689)

[CH3CO0H][OH~]

=56 X 10"*
[CH3C00"]

Visto que cada ion CH3COO™” que se hidrobsa produz um ion OH~, a concentra-
¢do de OH~ no equilibrio é a mesma que a de CH3COO~ que hidrobsa. Defini-
mos aporcentagem de hidrélise como

[CH3COO 1nidrolizado
% de hidrélise ... X 100%
[CH3COO Jiniad

[O H lequilibrio
‘ X 100%
[CH3COO" jinicia
O Exemplo 15.13 ilustra um célculo baseado na hidrélise do CH3COONa.
Na resolucdo de problemas de hidrélise sabna, seguimos o0 mesmo procedimento
que utibzamos para acidos fracos e bases fracas.

Exemplo 15.13

Calcule o pH de uma solucéo de acetato de s6dio (CHsCOONa) 0,15 M. Qual é a
porcentagem de hidrébse?

Estratégia O que é um sal? Em solu¢do, CHsCOONa dissocia-se completamente
em ions Na*”* e CH3COO". O ion Na"A, como vimos anteriormente, ndo reage com
a dgua e ndo tem efeito no pH da solugdo. O ion CHsCOO” é a base conjugada do
acido fraco CH3COOH. Portanto, é de se esperar que ele reaja com a dgua até certo
ponto para formar CH3COOH e OH “, e a solug&o sera basica.

Resolucdo

Etapa 1: Como comegamos com uma solucdo de acetato de sédio 0,15 M, as con-
centragdes dos fons também séo 0,15 M depois da dissociagao:

CH3COONa(fln)----- > N-d~\aq) + CH3COO~(aq)

Inicio (M): 0,15 0 0
Variagéo (M): -0,15 +0,15 +0,15
Equilibrio (M): 0 0,15 0,15

Destes ions, apenas o fon acetato reagird com a gua

CHXCOO"(ii") + H20() ~ CH3COOH(ii") + OH~(aq)

No equilibrio, as espécies predominantes em solugdo sdo CH3COOH,
CH3COO0” e OH"“. A concentracdo dos ions é muito pequena, con-
forme esperado para uma solugdo bésica e, por isso, é tratada como uma
espécie minoritaria. lgnoramos a ionizagdo da agua.

(Continua)
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(Continuacao)

Etapa 2: Sejax a concentracédo de equilibrio de CH3COOH e dos fons OH“ em
mol/L, resumimos:

CH3COO“(a”) + H20(/) CH3COOH(iz)) + OH~(aq)
Inicio (M): 0,15 0,00 0,00
Variagdo (M): —X +jc
Equilibrio (M): 0,15-a a

Etapa 3: Da discusséo anterior e da Tabela 15.3, escrevemos a constante de equili-
brio de hidrélise, ou a constante de ionizagdo basica, como

[CH3CO0H][0H~]
[gHACOC)l

5,6 X 10"*°
0,15 - X

Como  é muito pequeno e a concentracdo inicial da base é grande, pode-
mos aplicar a aproximagao 0,15 - a:«”0,15:

0
5,6 X 10"
0,15
jc=92 X 10" M
Etapa 4: No equilibrio:
[OH“] = 9,2 X 10“"M
pOH = -log (9,2 X 10"
= 504
pH = 14,00 - 5,04
= 8,96

Portanto, a solugdo é béasica, conforme esperado. A porcentagem de hidré-
lise é dada por

9,2 X 10™
% idréli = 0,
de hidrélise GI5T 100%

= 0,0061%

Verificagdo O resultado mostra que apenas uma pequena parte do anion sofre hi-
drolise. Note que o calculo da porcentagem de hidrdlise tem a mesma forma que o
Problema semelhante: 15.81. teste de aproximacdao, que é valido neste caso.

Exercicio Calcule o pH de uma solucédo de formiato de sédio (HCOONa) 0,24 M.

Sais que originam soiucdes &cidas

Quando um sal derivado de um é&cido forte, como HCI, e de uma base fraca,
como N H 3, se dissolve em agua, a solugdo toma-se acida. Por exemplo, consi-
dere 0 processo

NH4C1(i ) NHj(ii*) + C\~(aq)

Como CF ¢ abase conjugada de um &cido forte, ndo tem afinidade para  nem
tendéncia para hidrolisar. O ion N H 4 ¢ 0 acido conjugado fraco da base fraca
N H 3que Se ioniza como segue:

NHI(fIY) + H20(/)A=~N H 3(flY) + H307(fIY)
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AL(H20)3+ + HO — ——»

A0 H)(H20)2+ + H30O*

Figura 15.7 As seis moléculas de H20 envolvem 0 fon A" de forma octaédrica. A atragéo entre o pequeno ion AP e os pares de elétrons
isolados dos atomos de oxigénio é tdo grande que as ligacdes O—H na molécula de &gua ligada ao cation metdlico séo enfraquecidas, per-
mitindo a doagdo de um préton (H”) a uma molécula de agua que se aproxima. Esta hidrélise do cétion metalico torna a solugdo &cida.

ou simplesmente
NHi(fl?) + Yiriaq)

Note que esta reagdo também representa a hidrolise do ion NH4. Uma vez que
sdo produzidos ions H”, o pH da solugdo diminui. A constante de equilibrio (ou
constante de ionizagdo) para este processo é dada por:

[NHGLHN A A A 10 X 10-
[NHj] “ /M" 18 X 10"

e podemos calcular o pH de uma solucéo de cloreto de amonio seguindo o0 mes-
mo procedimento apresentado no Exemplo 15.13.

Em principio, todos os ions metalicos reagem eom a &gua para produzir
uma solugdo &cida. Contudo, como a hidrélise € mais intensa para os cations
metélicos pequenos e de cargas elevadas, como AI"Y, Cr™, FeM, Bit e Be™, em
geral desprezamos a interagdo um tanto fraca dos ions de metais alcahnos e da
maior parte dos ions de metais alcalino-terrosos com a dgua. Quando o cloreto
de aluminio (A1c1s) se dissolve em agua, os ions A" assumem a forma hidrata-
da A1(H20)8" (Figura 15.7). Vamos considerar uma igagdo entre o ion metélico
e um atomo de oxigénio de uma das seis moléculas de dgua em:

H

O ion AI™ de carga positiva atrai a densidade eletrdnica para si, aumentando a
polaridade das hgagbes O—H. Consequentemente, os atomos de H tém maior
tendéncia para ionizar do que os da molécula de agua ndo envolvida na hidrata-
¢do. O processo de ionizagdo resultante pode ser escrito como

Ai(Hz2o0)s™(a”) + H2o(/) V A1(o H)(Hz20)s"(iZ") + Hz o ~N(fIN)

ou simplesmente  Al(H20)6™ (ag) AlI(OH)(H20)r(a?) +

Por coincidéncia, o valor numérico de  do
NHzs é o mesmo que o de do CHaCOON.

hidratado é um doador de prétons
e, portanto, um &cido de Bronsted nesta
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Note que AI(OH)6” é um &cido quase tao
forte como CH3COOH.

A constante de equilibrio para a hidrélise do cation metalico é dada por

A [AIOH)(H.O)F[H-] ~ 34
[AKHZO)"]

Note que AI(OH) (H20)5" também pode ionizar-se
A1(0 H)(H20)I” (FIM) A A 1(0 H)2(H20)i(fI*) + U”(aq)

e assim por adiante. Contudo, em geral é suficiente considerar apenas a primeira
etapa da hidrolise.

A hidrélise é maior para os ions menores e de carga mais elevada porque
um fon “compacto” de carga elevada é mais efetivo ao polarizar a ligagdo O—H,
facihtando a ionizacdo. E por isso que ions relativamente grandes de baixa car-
ga, como Na” e K”, ndo sofrem hidrduse apreciavel.

Sais em que tanto o cation quanto o anion se hidrolisam

Por enquanto consideramos sais em que s6 um fon sofre hidréise. Nos sais de-
rivados de um acido fraco e de uma base fraca, tanto o cation quanto o anion se
hidrolisam. Contudo, uma solugdo que contenha esse sal serd cida, basica ou
neutra conforme as forcgas relativas do acido fraco e da base fraca. Uma vez que
os calculos matematicos associados a este tipo de sistema sdo complexos, vamos
focar em previsBes qualitativas sobre estas solugfes, com base nas seguintes
orientagdes:

. > Se o ifb fio &nion for maior que 0 do cétion, entdo a solugéo
deve ser basica porque o &nion se hidrolisard mais do que o cation. No
equilibrio, havera mais ions OH~ do que fons HA.

. < "a* Pslo contrario, se 0 do anion for menor que o do cation,
entdo a solugdo deve ser acida porque a hidréise do cation sera maior que
ahidréiise do anion.

* Ab~ Aa. Se Aaé aproximadamente igual a Ab, a solugdo sera praticamente
neutra.

A Tabela 15.7 resume o comportamento em solu¢do aquosa dos sais discutidos
nesta secdo.

O Exemplo 15.14 ilustra como prever as propriedades acido-base de solu-
¢Oes de sais.

Tabela 15.7 Propriedades acido-base dos sais

Tipo de sal

Cétion de base forte; anion de &acido forte
Cétion de base forte; anion de &cido fraco
Cétion de base fraca; anion de acido forte
Cétion de base fraca; anion de acido fi-aco

fons que sofrem

Exemplos hidrélise pH da solugéo

NacCl, KI, KNO3, RbBr, BaCl2  Nenhum «7

CHaCOONa, KNO2 Anion >7

NH4CI, NH4ANO3 Cétion <7

NH4NO2, CH3COONH4, Anion e cétion < 7seAb < Aa

NH4CN « 7seAb«Aa
> 7seAb> Aa

Cation pequeno com carga elevada; anion de acido forte  AICI3, Fe(N03)3 Cétion hidratado <7
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Exemplo 15.14

Preveja se as seguintes solugdes serdo acidas, basicas ou quase neutras: (a) NH4l, (b)
NaNO02, (c) FeCls, (d) NH4F.

Estratégia Para decidir se um &cido vai sofrer hidrdlise ou ndo, faga as seguintes
perguntas: o cation é um fon metalico de carga elevada ou um fon am6nio? O anion
é a base conjugada de um &cido fraco? Se a resposta for sim a qualquer uma das per-
guntas, entdo ocorrerd hidrélise. Nos casos em que tanto o cation como o anion rea-
gem com a &gua, o pH da solugdo dependera dos valores relativos de  para o cation
ede parao anion (ver Tabela 15.7).

Resolugdo Primeiro separamos o sal no cation e no anion que o compdem e depois
examinamos a possivel reacdo de cada ion com a agua.

(@) O cation é NHj, que hidrolisara para dar NH3 e O anion 1“ é a base conju-
gada do acido forte HI. Portanto, 1“ ndo hidrolisara e a solucdo sera acida.

(b) O cation Na” ndo hidrolisa. O fon NO2 é a base conjugada do &cido fraco HNO2
e hidrolisara formando HNO2e OH*. A solugéo serd béasica.

(c) Fe™” éum ion metalico pequeno e de carga elevada e hidrohsa para dar ions
O ¢ r nédo hidrolisa. Consequentemente, a solucédo sera acida.

(d) Ambos os ions NHJ e F~ hidrolisardo. As Tabelas 15.3 e 15.4 indicam que o
do NHJ (5,6 X 10“”) é maior do que 0 paraF* (1,4 X 10“™). Portanto, a
solucéo sera acida.

Exercicio Preveja se as seguintes solugOes sdo acidas, basicas ou quase neutras: (a)
LiC104, (b) Na3P04, (c) Bi(N03)3, (d) NHACN.

Revisao de conceitos

Os diagramas apresentados a seguir representam solugfes de trés sais:
NaX (X = A, B ou C). (a) Que X*“ tem o0 &cido conjugado mais fraco? (b)
Coloque os trés anions X~ em ordem crescente de suas for¢as béasicas. O
fon Na” e as moléculas de 4&gua foram omitidos para simplificar.

~ = HA,HB, HC ~o= A% B*0uC N = OH"

am

NaA NaC

Finalmente, notamos que alguns anions podem atuar como &cidos ou como
bases. Por exemplo, o ion bicarbonato (HCO”) pode se ionizar ou hidrolisar
como segue (ver Tabela 15.5):

HCO3(09) + H20(0 + COt(aq) = 4,8 X 10"
HCO”(a™) + H20(0 UzCOsiaq) + On~(aq) KN = 2,4 X 10%*

Como Xb > Xa, prevemos que a reagdo de hidrdlise predomine sobre o processo de
ionizacdo. Portanto, uma solugdo de bicarbonato de sédio (NaHC03) sera basica.

Problemas semelhantes: 15.77,15.78.
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Abordamos as causas e os efeitos da

chuva acida no Capitulo 20.

1
2
Lo  BeO
Najo  MgOo 3
KjO  Ca0
Rb20  SrO
CS:0 BaO

15.11 Propriedades acido-base dos 6xidos e hidréxidos

Como vimos no Capitulo 8, os 6xidos podem ser classificados como acidos, ba-
sicos ou anfdteros. A nossa discussdo de reagGes acido-base ficaria incompleta
se ndo examinassemos as propriedades destes compostos.

A Figura 15.8 mostra as formulas de alguns éxidos dos elementos re-
presentativos nos seus estados de oxidagdo mais elevados. Note que todos
os 6xidos de metais alcalinos e de metais alcalino-terrosos, com excegdo do
BeO, sdo basicos. O 6xido de beiilio e varios 6xidos metalicos dos grupos 13
e 14 sdo anfdteros. Os dxidos ndo metalicos em que o nimero de oxidagdo
do elemento representativo € elevado sdo acidos (por exemplo, N205, so 3e
c 120 7), mas aqueles em que o nimero de oxidagdo do elemento representa-
tivo é baixo (por exemplo, co e NO) ndo tém propriedades acidas mensu-
raveis. Ndo sdo conhecidos 6xidos ndo metalicos que tenham propriedades
béasicas.

Os 6xidos metalicos basicos reagem com a agua para dar hidroxidos
metahcos:

NajOfis) 2NaOH(a,j)
BaO(s) Ba(OH)2(a<7)

As reagdes entre dxidos acidos e agua sdo como segue:

CO2(s0 + H20(/) ~ H2C03(™./)
S03(g) + H20(/) ~ H2S0,(aq)
N205(g) + H20(/) » 2HNO3(*")
P40,0(5) + 6H20(/) AWAOAjaq)
Cl20v(/) + H20(/) mC\0~{aq)
A reagdo entre CO2 e H20 explica por que a dgua pura exposta ao ar (que contém

CO?) atinge, gradualmente, um pH de cerca de 5,5 (Figura 15.9). A reagao entre
SO3e H20 é a principal responsavel pela chuva acida (Figura 15.10).

Oxido bésico
18
Oxido acido B 14 15 16 17
Oxido anfétero B.O: CO. N:O: OF.
8 9 10 Ala:  SiO. s CLO:
5 6 7 s ; 1" 12 0. SIO:  p,0, SO CLO

Gazos Ge02 ASOs Sevs Brao:

D203 Sn02 Sh.os Teos 1.0;

TLO: Pb02 BPiOs PoO: At

Figura 15.8 Oxidos dos elementos representativos nos seus estados de oxidagéo mais elevados.
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Figure 15.9 (Esquerda) Um béquer
com &gua ao qual foram adicionadas
algumas gotas do indicador azul de
bromotimol. (Direita) A medida que se
adiciona gelo seco a agua, o CO2reage
e forma acido carboénico, o que torna a
solugéo acida e muda a cor de azul para
amarelo.

Figura 15.10 Uma floresta danificada
pela chuva &cida.

Reagdes entre 6xidos &cidos e bases e entre 6xidos basicos e 4cidos asse-
melham-se a reagdes acido-base normais na medida em que 0s produtos sao um
sal e agua:

CO02ig) + 2NaOH(fli7)----->N&2C02iaq) + H20(/)
oxido acido base sal agua

BaO(v)  + 2HNO03(fl*)-----"Ba(N03)2(«) + H20(/)
oxido basico cido sal agua

De acordo com a Figura 15.8, o 6xido de aluminio (Al203) é anfétero e
pode atuar como 6xido &cido ou 6xido basico conforme as condig¢des da reacéo.
Por exemplo, Al203 atua como base com o acido cloridrico, produzindo um sal
(AlCI3) € agua:

AI203(5) + 6HCI(fI?)----- >2AICI3(fIN) + 3H20(/)
e como acido com hidréxido de sodio:
Al203(5) + 2NaOH(fIN)----- >2NaA102(flY) + H20 (/)

Alguns 6xidos de metais de transicdo, em que o metal tem um nimero de Quanto mais elevado for o nimero de
oxidagdo elevado, atuam como Oxidos acidos. Dois exemplos conhecidos sjo o~ ©Xidagdo do metal, mais covalente € o
L. ~ , . . . composto; quanto mais baixo for o nimero
oxido de manganés (VII) (Mn207) e o 6xido de cromio (VI) (Cro3), que reagem  ge oxidacdo, mais idnico é o composto.

ambos com a agua para produzir acidos:
Mn2o7(/) + H20(/)—-> I1UMnO*iaq)
acido permanganico

Cro3(5) + H20(/)— > Vi2Cx0™{aq)
acido crémico

Hidréoxidos basicos e anfoteros

Vimos que os hidréxidos dos metais alcahnos e alcalino-terrosos [exceto o
Be(OH)2] tém propriedades basicas. Os seguintes hidréxidos tém propriedades
anféteras: Be(OH)2, AI(OH)3, Sn(OH)2, Pb(OH)2, Cr(OH)3, Cu(OH)2, Zn(OH)2
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Os &cidos de Lewis séo deficientes em
elétrons (cations) ou o &tomo central tem
um orbital de valéncia vazio.

Figura 15.11 Uma reagéo acido-base
de Lewis envolvendo BF3 e NH3.

Forma-se sempre uma ligagdo covalente
coordenada (ver p. 395) em uma reagéo
acido-base de Lewis.

e Cd(OH)2. Por exemplo, o hidréxido de aluminio reage tanto com acidos quan-
to com bases:

AI(OH)3(s) + 3H*(aq) -—- > (ag) + SHjOI/
AI(OH)3(i) + on~(aq) Al(OH)i(a<7)

Todos os hidroxidos anféteros sdo insollveis.
E interessante verificar que o hidréxido de berilio, tal como o hidréxido de
aluminio, é anfotero:

Be(OH)2(i) + myagq) -—- >hé* (aq) + IHjOIO
Be(OH)2(i) + 20H“(a") Be(OH)r(a<?)

Trata-se de outro exemplo de relagdo diagonal entre o berilio e o aluminio (ver
p. 350).

15.12 Acidos e bases de Lewis

Até agora discutimos propriedades acido-base em termos da teoria de Brpnsted,
a qual defende que uma substancia tem de aceitar prétons para ser considerada
uma base. Assim, por esta definigdo, o ion hidréxido e a amonia sdo bases:

+ m:0—H >H—O—H

Em cada caso, o &tomo ao qual o préton vai se ligar possui pelo menos um par
de elétrons ndo compartilhado. Esta propriedade caracteristica de OH“, N H 3
e outras bases de Brpnsted sugere uma definicdo mais geral de 4cidos e bases.

Em 1932, o quimico norte-americano G. N. Lewis formulou essa defi-
nicdo. Ele estabeleceu aquilo que agora chamamos de base de Lewis como
uma substancia que pode doar um par de elétrons. Um &cido de Lewis é uma
substancia que pode aceitar um par de elétrons. Por exemplo, na protonagdo
da aménia, N H 3atua como base de Lewis porque cede um par de elétrons ao
préton H”, que atua como acido de Lewis ao aceitar o par de elétrons. Uma
reacdo 4cido-base de Lewis &, portanto, uma reacdo que envolve a doagdo de
um par de elétrons de uma espécie para outra. Esta reagdo ndo produz um sal
e agua.

O significado do conceito de Lewis é mais geral que outras definigdes. As
reacOes acido-base de Lewis incluem muitas reagcdes que ndo envolvem &cidos
de Brpnsted. Considere, por exemplo, a reagédo entre trifluoreto de boro (BF3) e
amonia para formar um aduto (Figura 15.11):

F H F
| | |

F—B  N—H ~ F—B—N—H
| | |
F H F

acido base

Na Secdo 10.4 vimos que o 4tomo de B em B F 3tem hibridizacdo sp”. O orbital
vazio 2p” ndo hibridizado aceita o par de elétrons de N H 3. Assim, B F 3funcio-



Capitulo 15 # Acidos e bases

na como 4acido, de acordo com a defini¢do de Lewis, apesar de ndo conter um
proéton ionizavel. Note que se forma uma ligagdo covalente coordenada entre os
atomos de B e de N, como acontece em todas as reagdes acido-base de Lewis.
Outro &cido de Lewis que contém boro € o acido borico. O acido bdrico
(um &cido fraco usado como colirio) é um oxidcido com a seguinte estrutura:

H

|
10

H—O0—B—0—H

O é&cido borico ndo se ioniza em agua para dar o ion H”. A sua reagdo com a
agua é

B(OH)a(f™) + Hzo (/) B(o Hys {aqg) + n*{aq)

Nesta reacdo acido-base de Lewis, o acido bdrico aceita um par de elétrons do
fon hidréxido que é derivado da molécula de H20.
A hidratacdo do dioxido de carbono para produzir &cido carbonico é

C02(g) + H20(0 ~  H2CO3(fl")

e pode ser entendida, no contexto de Lewis, da seguinte maneira: a primeira eta-
pa envolve a doagdo de um par de elétrons isolado do atomo de oxigénio de H20
para o atomo de carbono do CO2. Fica vago um orbital do &tomo de C, que pode
aceitar o par isolado ao remover o par de elétrons da ligagdo pi de C—O. Estes
desvios de elétrons sdo indicados pelas setas curvas.

0~
H—o—d
[ |
H :0:

Portanto, H20 é uma base de Lewis e CO2 é um &cido de Lewis. Em seguida, um
proton é transferido para o &tomo de O com carga negativa para formar H2CO3.

H—O:

I .o
H—o—C -—>.:0—C
1 11

H :0: H :Q:

Outros exemplos de reagdes acido-base de Lewis sdo

Agtaq) + INH%iaq) Ag(NH3)J("")

acido base
+ A\~(aq) céa\l~{aq)
acido base

Ni(5) + 4CO(g) "N I(C 0)4 (»)
acido base

E importante notar que a hidratacdo de fons de metal em solucio é em si
mesma uma reacdo acido-base de Lewis (ver Figura 15.7). Portanto, quando o
sulfato de cobre(ll) (cuso4) se dissolve em agua, cada ion Cu™ é associado a
seis moléculas de 4gua como Cu(H20)6". Neste caso, o ion Cu age como 0
acido e as moléculas de agua, como a base.

H3BO3
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Antiécidos e o balanco de pH no estbmago

Um adulto médio produz cerca de 2 a 3 L de suco gastrico por
dia. O suco gastrico ¢ um fluido digestivo acido produzido
pelas glandulas da membrana mucosa que reveste o estbmago
e contém 4cido cloridrico, entre outras substancias. O pH do
suco gastrico é cerca de 1,5, 0 que corresponde a uma concen-
tracdo de &cido cloridrico de 0,03 M - concentracdo suficien-
temente forte para dissolver zinco metalico! Qual é o objetivo
deste meio de acidez elevada? De onde provém os ions
O que acontece quando ha excesso de ions no estdbmago?
Esta representado aqui um diagrama simplificado do
estbmago. O revestimento interior é formado por células pa-
rietais, que se fundem para formar junc¢des firmes. O interior
das células esta protegido da vizinhanca pelas membranas ce-
lulares. Estas membranas permitem a passagem de agua e de
moléculas neutras do estbmago, mas geralmente bloqueiam
0 movimento de fons, como H”, Na”*, e CF. Os ions
resultam do éacido carb6nico (H2CO3) formado por hidratagéo
do CO2 um produto final do metabolismo:

COjig) + H.0IO
H2C03(flI") V

H2C03(i/")
HA(ilil) + HCOJ(«h)

Estas reacdes ocorrem no plasma sanguineo que banha as cé-
lulas da mucosa. Os fons movem-se através da membrana
para o interior do estbmago por um processo conhecido como
transporte ativo. (Os processos de transporte ativo sdo ajuda-
dos por enzimas). Um namero igual de ions CI* também se
move do plasma sanguineo para o estbmago a fim de manter
a eletroneutralidade. Uma vez no estdmago, a maioria destes
ions ndo pode difundir outra vez, regressando para o plasma
sanguineo através das membranas celulares.

O objetivo da elevada acidez no estdmago é digerir os
alimentos e ativar certas enzimas digestivas. Comer estimula
a secrecdo de fons Uma pequena fragdo destes ions nor-
malmente é reabsorvida pela mucosa, provocando pequenas
hemorragias. Cerca de um milh&do de células séo vertidas por
minuto por esse revestimento e o contetido do estdbmago é
completamente renovado de trés em trés dias, aproximada-
mente. Contudo, se o contetdo 4cido é excessivamente ele-
vado, 0 constante fluxo de ions através da membrana de

Alimento

Membrana
damucosa

Plasma

sanguineo
HC\(aq)

Plasma sanguineo
Para os intestinos
Cl (transporte ativo)

Diagrama simplificado do estémago humano.

regresso para o plasma sanguineo pode provocar contracdes
musculares, dores, inchaco, inflamacao e perda de sangue.
Uma maneira de reduzir temporariamente a concentra-
cdo de ions no estdmago é tomar antiacidos. A principal
fungdo dos antiacidos é neutralizar o excesso de HCI no suco
géstrico. O quadro na pégina 709 apresenta os ingredientes ati-
vos de alguns antiacidos comuns. As reacgdes pelas quais estes
antidcidos neutralizam o &cido do estdbmago séo as seguintes:

NaHC03(«<7) + HCliaq) ---—->
NaCKr/?) + H20(/) + CO.ig)
CaCos (i) + IHCHag) -—->CaCUiaq) 4 H"Oi/) + Co2(")
MgCO03(.v) + 2HCI(fI?)
MgCUffl?) + H20(/) + C02(qg)
Mg(OH)2(i) + 2HCI(i/™) ----- > MgC\2iag) + 2H20(/)
AI(OH)2NaC03(.¢) + 4HCIL(i7<)
MCliiag) + NaCKiz?") + 3H20(/) + CQjig)



Quando um comprimido de Alka-Seltzer se dissolve na &gua,
os fons de carbonato ali presentes reagem com o componente
acido, produzindo o gas diéxido de carbono.

Algumas composiges comerciais comuns de antidcidos

Nome comercial Ingredientes ativos

Alka-2 Carbonato de calcio

Alka-Seltzer Aspirina, bicarbonato de sodio, &ci-
do citrico

Buiferin Aspirina, carbonato de magnésio,

ghcinato de aluminio

Aspirina, carbonato de magnésio,
gUcina-hidroxido de aluminio

Hidroxido de magnésio

Aspirina tamponada

Leite de magnésia

Konpensan Di-hidroxicarbonato de aluminio e
sodio
Tums Carbonato de calcio

Capitulo 15 + Acidos e bases 709

O CO2liberado pela maioria destas reagdes aumenta a pressao
do gés no estdbmago, fazendo a pessoa arrotar. A efervescéncia
quando se dissolve uma pastilha de Alka-Seltzer em agua se
deve ao dioxido de carbono liberado pela reagdo entre o acido
citrico e o bicarbonato de sddio:

C4H705(COO0H)(fI*") 4- NaHCO3(iin)-——m>
&cido citrico
C4H705C0 0 Na(<2¥) + H20(/) + C02(g)

citrato de sodio

Esta acdo ajuda a dispersar os ingredientes e até intensifica o
sabor da solugdo.

A mucosa do estbmago também é prejudicada pela agdo
da aspirina, cujo nome quimico é 4cido acetilsalicilico. A pro-
pria aspirina é um acido moderadamente fraco:

(6] (0]
4cido acetilsalicilico fon acetilsalicilato

Na presenca de elevada concentracdo de fons H* no estd-
mago, este acido permanece principalmente ndo ionizado.
Uma molécula relativamente apoiar, o acido acetilsalicilico
tem a capacidade de penetrar nas membranas que também
sdo constituidas por moléculas apoiares. Contudo, dentro
da membrana ha muitas pequenas cavidades e quando uma
molécula de acido acetilsalicilico penetra em uma delas,
ioniza-se em e fons acetilsalicilato. Estas espécies i6-
nicas ficam presas na regido interna da membrana. O au-
mento de ions produzido deste modo enfraquece a estrutura
da membrana e finalmente causa sangramento. Perdem-se
habitualmente cerca de 2 mL de sangue a cada comprimido
de aspirina que se toma, quantidade essa que é em geral con-
siderada inofensiva. Contudo, a a¢do da aspirina pode resul-
tar em hemorragias graves em certas pessoas. E interessante
notar que a presenca de &lcool toma o 4cido acetilsalicilico
ainda mais solGvel na membrana, aumentando a possibilida-
de de sangramento.
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Quais sao as cargas formais em Al e em O
no produto?

Problema semelhante: 15.94.

Equagbes-dave

Embora a defini¢do de Lewis de &cidos e bases tenha mais significado
por sua generalidade, normalmente falamos em “acido” e “base” em termos da
definicdo de Brpnsted. O termo “4acido de Lewis” é geralmente reservado para
substancias que podem aceitar um par de elétrons mas ndo contém atomos de

hidrogénio ionizaveis.
O Exemplo 15.15 classifica acidos de Lewis e bases de Lewis.

Exemplo 15.15

Identifique o &cido de Lewis e a base de Lewis em cada uma das seguintes reagdes:
(@) C2HsOC2Hs + AICIs (CH520AICI3
(b) \ig"*(ag) + 4CN-(ag)*  Hg(CN)r (aq)

Estratégia Nas reagdes acido-base de Lewis, 0 acido € geralmente um cétion ou
uma molécula deficiente em elétrons, enquanto a base é um anion ou uma molé-
cula contendo um atomo com pares isolados, (a) Desenhe a estrutura molecular de
C2HsOC2Hs. Qual é o estado de hibridizacdo de Al em AiC13? (b) Qual dos fons tem
probabilidade de ser um receptor de elétrons? Um doador de elétrons?

Resolugdo (a) O Al tem hibridizacdo sp™ em A IC 13com um orbital 2p” vazio. £
deficiente em elétrons, compartilhando apenas 6 elétrons. Portanto, o &tomo de
Al tem tendéncia a ganhar dois elétrons para completar o seu octeto. Esta pro-
priedade toma o A IC 13um acido de Lewis. Por outro lado, os pares isolados do
atomo de oxigénio do C2H50C2H5fazem do composto uma base de Lewis:

CHiCM2 ot CHICH]j

\

CHiCM/ c / V CHIfH i \ a

(b) Aqui os ions Hy"* aceitam quatro pares de elétrons dos ions CN“. Portanto,
Hg™~ € o &cido de Lewis e CN* ¢ a base de Lewis.

Exercicio Identifique o acido de Lewis e a base de Lewis na reagdo

{ag) + 6NH3(iz")*=~"Co(NH3) r {aq)

KA = (15.3) Constante do produto idnico da agua.

pH = -log [H"] (15.4) Defini¢do de pH de uma solug&o.

[HA] = 10"P« (15.5) Calculo da concentragdo do fon H*' a partir do pH.
pOH = -log [OH-] (15.7) Defini¢do de pOH de uma solugéo.

[OH*] = IQ-POH (15.8) Célculo da concentragdo do fon OH* a partir do pOH.

pH + pOH = 14,00 (15.9) Outra forma da Equacdo (15.3).

L concentragéo do acido ionizado no equilibrio
porcentagem de ionizagdo = —eemeemee-Aeeeeeen X 100% (15.11)

concentraco inicial do acido

(15.12) Relacdo entre constantes de ionizagdo acida e basica de um par acido-base conjugado.



Resun de fatos e concaitos

1 Os &cidos de BrOnsted cedem protons e as bases de Brpns-
ted aceitam prétons. Estas sdo as definicbes normalmente
atribuidas aos termos 4cido e base.

2. A acidez de uma solugdo aquosa € expressa pelo valor do
seu pH, definido como o logaritmo da concentrac¢do do ion
hidrogénio (em mol/L) com sinal negativo.

3. A 25°C, uma solugdo acida tem pH < 7, uma solucéo bési-
catem pH > 7 e uma solugdo neutratem pH = 7.

4. Os acidos Hc1o4, HI, HBr, Hci, H2s04 (primeira etapa da
ionizacéo) e HN o3 séo classificados como &cidos fortes em
solucdo aquosa. Bases fortes em solugdo aquosa incluem
hidréxidos de metais alcalinos e alcalino-terrosos (exceto
berilio).

5. A constante de ionizacdo 4cida  aumenta com a forca do
acido. Analogamente, Ky, exprime a forca das bases.

6. A porcentagem de ionizagdo é outra medida da forca dos
acidos. Quanto mais diluida for a solugdo de um &cido fra-
€0, maior é a porcentagem de ionizagdo do &cido.

Palavras-chave

Acido de Lewis, p. 706 Base fraca, p. 677

Acido forte, p. 675 Constante de ionizagdo acida
Acido fraco, p. 676 (ATa), p. 680

Base de Lewis, p. 706 Constante de ionizagéo bésica
Base forte, p. 676 (ATbXp. 687

Questoes e problemes*
Acidos e bases de Brdnsted
Questdes de revisao
15.1 Defina acidos e bases de Brpnsted. Dé um exemplo de

um par conjugado em uma reacao acido-base.

15.2 Para uma espécie atuar como base de Brpnsted, um dos
seus dtomos deve possuir um par de elétrons isolado.
Por qué?

Problemas

15.3 Classifique cada uma das seguintes espécies como aci-
do ou base de Brpnsted ou ambos: (a) H2, (b) OH*,
(c) HsO”, (d) NH3 (e) NHA (f) NH2, (g) NO3*, (h)
COi", (i) HBr, (j) HCN.

15.4 Escreva as formulas das bases conjugadas dos seguin-
tes &cidos: (a) HNO2 (b) H2SO4, (c) HZS, (d) HCN, (e)
HCOOH (é&cido formico).

* Se nada se disser em contrério, considera-se a temperatura de 25°C.

10.

11

12,

Capitulo 15 # Acidos e bases 711

O produto da constante de ionizagdo de um &cido e da cons-
tante de ionizagdo da sua base conjugada é igual & constan-
te do produto idnico da agua.

. As forcas relativas dos acidos podem ser explicadas quali-

tativamente em termos das suas estruturas moleculares.

Os sais em geral séo eletrélitos fortes e dissociam-se com-
pletamente em ions em solugédo. A reacdo destes ions com a
agua, chamada hidrolise salina, pode produzir solugdes aci-
das ou béasicas. Na hidrdlise salina, as bases conjugadas de
acidos fracos déo solucgdes bésicas e os acidos conjugados
de bases fracas ddo solucdes acidas.

ions de metais pequenos e de carga elevada, como AN e
FeM*, hidrolisam-se formando solugdes acidas.

Os 6xidos podem ser classificados como &cidos, basicos
ou anféteros. Os hidroxidos de metais sdo basicos ou
anfoteros.

Os acidos de Lewis aceitam pares de elétrons e as bases de
Lewis cedem pares de elétrons. O termo “4cido de Lewis”
é geralmente reservado para substancias que podem aceitar
pares de elétrons mas ndo contém atomos de hidrogénio
ionizaveis.

Constante do produto idnico, Porcentagem de ionizagéo,

p. 671 p. 686

Hidréhse salina, p. 698 pH, p. 672
Par acido-base conjugado,

p. 669

15.5 Identifique os pares acido-base conjugados em cada
uma das seguintes reacdes:

(@ CHsCOO" + HCN CH3COOH + CN™
(b) HCOJ + HCOJ H2CO3+ COI~
(€) HzPO4 + NHs HPOr + NHj

(d) HCIO + CH3NH2" A CHNHI + CIO"
() COI~ + H20 HCOJ + OHm

15.6 Escreva as férmulas dos acidos conjugados de cada
uma das seguintes bases: (a) HS", (b) HC0J, (c) cOs",
(d) H2PO4, (e) HPOJ-, (f) POJ-, (g) HSOI, (h) SOj",
()SOi-.

15.7 O é&cido oxalico (H2C204) tem a seguinte estrutura:

0=C —OH
I
0=C—OH

Uma solugdo de &cido oxalico contém as seguintes
espécies em vérias concentragdes: H2C204, HC204,
C201" e H”. (a) Desenhe estruturas de Lewis de
HC204 e C204~. (b) Das quatro espécies anteriores.
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15.8

Quimica

quais podem atuar somente como acidos? E somente
como bases? E tanto como 4cidos quanto como bases?

Escreva as formulas da base conjugada de cada um dos
seguintes acidos: (a) CH2CICOOH, (b) HIO4, (c) HPO4,
(d) H2PO4, (e) HPOT, (f) H2SO4, (g) HSO4, (h), HIO3
() HSOJ, G)NHI, (K) HZS, () HS ", (m) HCIO.

Propriedades 4cido-base da agua
Questdes de revisao
15.9 Qual é a constante do produto idnico da dgua?

15.10

15.11

Escreva uma equacdo que relacione [H*] com [OH ~]
em solugédo a 25°C.

A constante do produto i6nico da aguaé 1,0 X 10 a

25°C e 3,8 X 10" a 40°C. A reacdo direta
H20(0 n*(aq) + Oti.~(aq)

serd endotérmica ou exotérmica?

pH - uma medida de acidez
Questdes de revisao

15.12

15.13

15.14

Defina pH. Por que os quimicos geralmente preferem
discutir a acidez de uma solu¢do em termos do pH e
ndo da concentragdo do ion hidrogénio, [H"I?

O pH de uma solugéo € 6,7. E possivel concluir que a
solucdo ¢ 4cida apenas com este dado? Se a resposta for
ndo, que informagdes vocé precisaria? O pH de uma
solugdo pode ser zero ou negativo? Se a resposta for
sim, dé exemplos.

Defina pOH. Escreva a equacdo que relaciona o pH
com o pOH.

Problemas

15.15

15.16

15.17

15.18

15.19

15.20

15.21

pH

Calcule a concentracéo de fons OH " em uma solugéo
deHCII,4X 10" M.

Calcule a concentracdo de fons H” em uma solugéo de
NaOH 0,62 M.

Calcule o pH de cada uma das seguintes solucdes: (a)
HCI 0,0010 M, (b) KOH 0,76 M.

Calcule o pH de cada uma das seguintes solugdes: (a)
Ba(OH)22,8 X 10" M, (b) HNO35,2 X 10" M.
Calcule a concentracéo do fon hidrogénio, em mol/L,
das solugdes com os seguintes valores de pH: (a) 2,42,
(b) 11,21, (c) 6,96, (d) 15,00.

Calcule a concentragéo do ion hidrogénio, em mol/L, de
cada uma das seguintes solugdes: (a) uma solugéo cujo
pH é 5,20, (b) uma solugdo de pH 16,00, (c) uma solu-
céo cuja concentragdo de hidréxido é 3,7 X 10"~ M.
Complete a seguinte tabela para uma solugéo:

[HA] A solugdo é

<7

<1,0 X 10“*"M*
Neutra

15.22

15.23

15.24

15.25

15.26

Complete as frases com as palavras acida, basica ou
neutra:

(@ pOH >
(b) pOH
(c) pOH <

O pOH de uma solugdo de uma base forte é 1,88 a
25°C. Calcule a concentracdo da base (a) se a base for
KOH e (b) se a base for Ba(OH)2

Calcule o nimero de mols de KOH em 5,50 mL de uma
solucéo de KOH 0,360 M. Qual é o pOH da solugéo?

Que massa (em gramas) de NaOH é necessaria para
preparar 546 mL de uma solucéo de pH 10,00?

7; asolugdo é

7; asolucdo é
7; asolucdo é

Preparou-se uma solugdo dissolvendo 18,4 g de HCI
em 662 mL de 4gua. Calcule o pH da solucgdo. (Supo-
nha que o volume permanece constante.)

Forcga de acidos e bases
Questdes de revisédo

15.27
15.28

15.29

15.30

Explique o que é a forca de um &cido.

Sem recorrer ao texto, escreva a formula de quatro &ci-
dos fortes e de quatro acidos fracos.

Qual é o acido e qual é a base mais forte que podem
existir na agua?

H2504 é um &cido forte, mas HSOJ é um 4cido fraco.
Justifique a diferenca de forca destas duas espécies re-
lacionadas entre si.

Problemas

15.31

15.32

Qual dos seguintes diagramas representa melhor um
acido forte, como o HClI, dissolvido em agua? Qual de-
les representa um &cido fraco? Qual representa um &ci-
do muito fraco? (O préton hidratado esta representado
como um ion hidrénio. Para simplificar, as moléculas
de 4gua foram omitidas.)

@ (b) © @

(1) Qual dos seguintes diagramas representa uma so-
lugdo de um acido diproético fraco? (2) Que diagramas
representam situagdes quimicamente improvaveis? (O
proton hidratado esta representado pelo ion hidrénio.
Para simplificar, as moléculas de agua foram omitidas.)

@ (b) © ©)



15.33

15.34

15.35

15.36

15.37

15.38

Classifique cada uma das seguintes espécies como um
acido fraco ou forte: (a) HNO3, (b) HF, (c) H2S04, (d)
HSO4, (e) H2CO3, (f) HCO3", (g) HCI, (h) HCN, (i)
HNO2.

Classifique cada uma das seguintes espécies como uma
base fraca ou forte: (a) LiOH, (b) CN*, (c) H20, (d)
ClO4, (e) NH2.

Qual das seguintes afirmagdes é(sdo) verdadeira(s)
para uma solugdo de um &acido fraco HA 0,10 M?

(a) OpHEI00.
(b) [H-"]>[A-]
() [H+] = [A-]
(d) OpH éinferior a 1,00.

Qual das seguintes afirmacgdes é/sdo verdadeira(s) para
uma solucéo de um 4cido forte HA 1,0 M?

(@ [A-]>[H

(b) OpHEO0,00.

() [H] = 1,0M

(d) [HA] = 1,0M

Diga que direcdo predomina na seguinte reacéo:
¥~{aq) + H20(0 *="H F (ii*) + 0\T{aq)

Diga se a seguinte reagdo ocorrera da esquerda para a

direita de modo apreciavel:

CH3COOH(i2)) + CT{aq)-——>

Acidos fracos e constantes de ionizac&o acida
Questdes de revisao

15.39

15.40

15.41

15.42

O que indica a constante de ionizacéo acerca da forca
de um &cido?

Escreva uma lista de fatores dos quais depende 0 de
um 4cido fraco.

Por que normalmente nao falamos de valores de  para
acidos fortes, como HCI e HNO3? Por que é necessario
especificar a temperatura ao fornecer valores de

Qual das seguintes solugbes tem o valor de pH mais
elevado? (a) HCOOH 0,40 M, (b) HCIO4 0,40 M, (c)
CH3COOH 0,40 M.

Problemas

15.43

15.44

15.45

15.46

O Aldo acido benzoico é 6,5 X 10“~ Calcule o pH de
uma solucéo de 4cido benzoico 0,10 M.

Uma quantidade de 0,0560 g de acido acético foi dis-
solvida em agua até completar 50,0 mL. Calcule as
concentracdes de H”, CH3COO” e CH3COOH no
equilibrio (Alado acido acético = 1,8 X 10"")
O pH de uma solugéo &cida é 6,20. Calcule o
acido. A concentragdo inicial do acido é 0,010 M.

desse

Qual é a molaridade inicial de uma solugdo de acido
férmico (HCOOH) cujo pH é 3,26 no equilibrio?

15.47

15.48

15.49

15.50
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Calcule a porcentagem de ionizacéo do &cido benzoico
nas seguintes concentragdes: (a) 0,20 M, (b) 0,00020 M.

Calcule a porcentagem de ionizacdo do é4cido fluoridri-
o nas seguintes concentrages: (a) 0,60 M, (b) 0,0046
M, (c) 0,00028 M. Comente a variacao.

Uma solucdo 0,040 M de um &cido monoprotico esta
14% ionizada. Calcule a constante de ionizagdo do
acido.

(a) Calcule a porcentagem de ionizago de uma solucéo
0,20 M do &cido acetilsalicilico (aspirina) monoprético
para o qual Aa= 3,0 X 10”™ (b) O pH do suco gas-
trico no estbmago de um certo individuo é 1,00. De-
pois de ter engolido alguns comprimidos de aspirina, a
concentragédo de &cido acetilsalicilico no estdmago era
0,20 M. Calcule a porcentagem de ionizac&o do &cido
nestas condicdes. Que efeito o acido ndo ionizado tem
nas membranas ao redor do estdmago? (Sugestdo: ver
Quimica em Acdo na pagina 708.)

Bases fracas e constantes de ionizagdo basica
Questdes de revisao

15.51 Use nH3 para exemplificar o que significa a forga de
uma base.

15.52 Qual das seguintes solucdes tem maior valor de pH? (a)
NH30,20 M, (b) NaOH 0,20 M.

Problemas

15.53 Calcule o pH de uma solucéo 0,24 M de uma base fraca
comA:bde3,5 X 10“~"

15.54 Os diagramas seguintes representam trés solugdes de
bases fracas de concentragdes iguais. Cologque-as em
ordem crescente de valor K*. (Para simplificar, as molé-
culas de agua foram omitidas.)

# B ~ HB+ CtUH-
N
« o
@ (b) ©

15.55 Calcule o pH de cada uma das seguintes solucdes: (a)
NH3 0,10 M, (b) csHsN (piridina) 0,050 M.

15.56 O pH de uma solu¢do 0,30 M de uma base fraca é
10,66. Qual é o Albda base?

15.57 Qual é a molaridade inicial de uma solugdo de aménia
cujo pH é 11,227

15.58 Que porcentagem de NH3esta presente como NHj em

uma solucéo de NH30,080 M?
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Relacdo entre as constantes de ionizagdo de
acidos e as suas bases conjugadas
Questdes de revisdo
15.59 Escreva aequacdo que relaciona  de um acido fraco e
da sua base conjugada. Use NH 3e seu acido conju-
gado para derivar a relagdo entre e "b-

15.60 O que vocé pode deduzir a partir da relacdo =
sobre as forcas relativas de um &cido fraco e da sua
base conjugada?

Acidos dipréticos e poliproticos
Questdes de revisado
15.61 O é&cido carbdnico é um &cido diprético. Expligue o
que isso significa.

15.62 Escreva todas as espécies (exceto a agua) que estdo pre-
sentes em uma solugdo de &cido fosférico. Indique que
espécies atuam como &cido de Brpnsted, como base de
Brpnsted e quais atuam como &acido e base de Brpnsted.

Problemas

15.63 As constantes de primeira e segunda ionizagdo de um
acido diprético, H2A, sdo Kaj e Ka2a uma dada tempe-
ratura. Em que condigbes teremos [A*"] = Ka2

15.64 Compare o pH de uma solugdo de HC10,040 M com o
de uma solugdo de H2040,040 M. {Sugestdo: H204é
um acido forte; iSlade HSO4 = 1,3 X 10“~")

15.65 Quais sdo as concentracdes de HSO4,S0j” e em
uma solugdo de KHSO 40,20 M ?

15.66 Calcule as concentragdes de HCO” e COIl~ em

uma solugdo de HZX 030,025 M.

Estrutura molecular e forga dos acidos
Questdes de revisado
15.67 Indique quatro fatores que afetam a forga de um &cido.

15.68 Como aforca de um oxiacido depende da eletronegati-
vidade e do nimero de oxidacdo do atomo central?

Problemas

15.69 Preveja as forgas acidas dos seguintes compostos: H 20,

H2SeH 2Se.

15.70 Compare as forcas dos seguintes pares de acidos: (a)
H2Z04e HXSe04, (b) HPO4e HRASO4A

15.71 Qual dos seguintes acidos é o mais forte: CH ZICOOH
ouCHCIZXOOH?Explique.

15.72 Considere os seguintes compostos:

O—H CH3— O0—H

fenol metanol

Experimentalmente, verifica-se que o fenol é um &cido
mais forte que o metanol. Explique estas diferencas em

termos das estruturas das bases conjugadas. (Sugestéo:
uma base conjugada mais estavel favorece aionizagao.
S6 uma das bases conjugadas pode ser estabilizada por
ressonancia.)

Propriedades acido-base dos sais
Questdes de revisao

15.73 Defina hidrélise salina. Classifigue os sais de acordo
com o modo como afetam o pH de uma solucéo.

15.74 Explique por que ions metéalicos pequenos e de carga
elevada podem se hidrolisar.

15.75 ndo é um acido de Brpnsted, mas A 1(H 20)6" é.

Porqué?

15.76 Diga quais dos seguintes sais sofrem hidrolise: KF,
NaNO3, NHANO2 MgS04, KCN, CbHgCOONa, Rbl,

Na2C03,CaCI2HCOOK.

Problemas

15.77 PrevejaopH (> 7, < 7 ou « 7) de solucdes aquosas
dos seguintes sais: (a) KBr, (b) AIN03)3 (c) BaCl2, (d)
BI(N03)3.

15.78 Preveja se as seguintes solucfes sdo acidas, basicas ou
quase neutras: (@) NaBr, (b) KZ03 (c) NHANO2 (d)
Cr(N03)3.

15.79 Um certo sal, M X (contendo os ions eX ), foidis-
solvido em agua e o pH da solugdo final é 7,0. Vocé
pode dizer alguma coisa sobre as forgas do acido e da
base dos quais é formado o sal?

15.80 Um estudante verificou que, em uma dada experiéncia,
os pHs de solugdes 0,10M de trés sais de potassio K X,
KY e KZ eram 7,0, 9,0 e 11,0, respectivamente. Co-
loque os 4cidos HX, HY e HZ em ordem crescente de
forca acida.

15.81 Calcule o pH de uma solugdo de CHX OONa 0,36 M.

15.82 Calcule o pH deuma solugdo de NH4AC 10,42 M.

15.83 Preveja opH (>7, <7, « 7)deuma solucdo de NaHCO3.

15.84 Preveja se uma solucdo do sal K HPO4é 4cida, neutra
ou bésica.

Oxidos e hidroxidos neutros e basicos
Questdes de revisdo
15.85 Classifique os seguintes 6xidos como acidos, basicos, an-
foteros ou neutros: (a) CO2, (b) K20, (c) CaO, (d) N205,
(e) CO, (f) NO, (g) Sn02, (h) so3(i)A1203 (j) BaO.
15.86 Escreva equagOes para as reacdes entre (a) CO2e
NaOH(aq), (b) Na20 e HNO3(a").

Problemas

15.87 Expligue por que os 6xidos metéalicos tém tendéncia
a serem basicos se o niumero de oxidacdo do metal
for baixo e 4cidos se o nimero de oxidagdo do metal
for alto (Sugestdo: os compostos metalicos em que
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0s numeros de oxidacdo dos metais sdo baixos sdo
mais idnicos do que os que tém nimeros de oxidagédo
altos.)

Coloque os 6xidos de cada um dos seguintes grupos em
ordem crescente de basicidade: (a) K20, Al1203, BaO,
(b) CrOg, CrO, Cr203.

Zn(OH)2 é um hidréxido anfoétero. Escreva e acerte as
equacdes ibnicas que mostram a sua reagdo com (a)
HCI, (b) NaOH [o produto é Zn(OH)I~].

A0 H)3 é um composto insoltvel. Ele se dissolve em
uma solucdo de NaOH em excesso. Escreva uma equa-
cdo idnica acertada para esta reacdo. Que tipo de reacdo
é esta?

Acidos e bases de Lewis
Questdes de revisao

15.91

15.92

Quais sdo as definicdes de 4cido e de base de Lewis?
De que forma elas sdo mais gerais do que as definicdes
de Brpnsted?

O que, em termos de orbitais e arranjos eletrdnicos,
deve estar presente em uma molécula ou em um ion
para atuar como &cido de Lewis (use e BF3 COMO
exemplos)? O que deve estar presente em uma molé-
cula ou em um ion para atuar como base de Lewis (use
OH “ e NH3 como exemplos)?

Problemas

15.93

15.94
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15.96

Classifique cada uma das seguintes espécies como aci-
do de Lewis ou base de Lewis: (a) CO2, (b) H20, (c) I“,
(d) s02, (e) NH3, (f) OH", (g) H?, (h) BCI3.
Descreva a seguinte reagdo em termos da teoria de 4ci-
dos e bases de Lewis:

AICI35) + C\~{aq)----->AICH {aq)
Qual é o acido de Lewis mais forte: (a) BF3ou BCI3
(b) Fe™™ ou FeM™? Explique.

Todos os 4cidos de Brpnsted sdo acidos de Lewis, mas
o0 inverso ndo é verdadeiro. Dé dois exemplos de &cidos
de Lewis que ndo sdo acidos de Brpnsted.

Problemas adicionais

15.97

15.98

15.99

Determine a concentracdo de uma solucdo de NaNO02
que tem um pH de 8,22.

Determine a concentragdo de uma solugdo de NHa4cI
que tem um pH de 5,64.

Os diagramas apresentados a seguir mostram trés aci-
dos fracos HA (A = X, Y ou Z) em solucdo, (a) Co-
loque os &cidos em ordem crescente de K. (b) Colo-
que as bases conjugadas em ordem crescente de K~
(c) Calcule a porcentagem de ionizagdo de cada &cido.
(d) Qual das solugdes 0,1 M de sal sédico (NaX, NaY
ou NaZ) tem o pH mais baixo? (O proton hidratado é
apresentado como um ion hidrénio. Para simplificar, as
moléculas de dgua foram omitidas.)

%
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A

HZ

A% . .
HY

Umareacdo tipica entre um anticido e o acido cloridri-
€O NO suco gastrico é

NaHCO03(i) + HCl(a®) ~=ANaCl(iz*) + H20(/) + C02(g)

15.101
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15.103

15.104

15.105

15.106

15.107

Calcule o volume (em L) de CO2 gerado por 0,350 g
de NaHCO03 e excesso de suco gastrico a 1,00 atm e
37,0°C.

Em qual das seguintes solucdes o valor de pH dinunui-
ria por adi¢do de um volume igual de NaOH 0,60 M1
(a) agua, (b) HCI 0,30 M, (c) KOH 0,70 M, (d) NaN03
0,40 M.

O pH de uma solucéo de um éacido monoprético 0,0642
M é 3,86. Este acido é forte?

Tal como a 4gua, a amOnia também se autoioniza

NH3 + NH3 NHI + NH2

(a) ldentifique os acidos de Brpnsted e as bases de
Brpnsted nesta reacdo, (b) Que espécies correspondem
aH"”eaOH*" equal é acondicdo para uma solucao
neutra?

HA e HB sdo ambos acidos fracos, embora HB seja o
mais forte dos dois. Sera ou ndo necessario um maior
volume de uma solugéo de NaOH 0,10 M para neutrali-
zar 50,0 mL de HB 0,10 M do que para neutrahzar 50,0
mLdeHB 0,10 M?

Uma solugdo contém um &cido monoproético fraco HA
e seu sal sédico NaA, ambos na concentragdo 0,1 M.
Mostre que [OH~] = KJK”,

Os trés dxidos de cromio mais comuns séo CrO, Cr203
e Cr03. Se Ct203 for anfoétero, o que se pode dizer das
propriedades acido-base de CrO e Cr03?

Use os dados da Tabela 15.3 para calcular a constante
de equilibrio da seguinte reagéo:

HCOOH(ii*) + OH"(fI") AMMHC O 0" (iir) + H20(0

15.108

Use os dados da Tabela 15.3 para calcular a constante
de equilibrio da seguinte reagéo:

CH3COOH(it) + N02(iif)»*CH3C 0 0" (i) + HN02(ag)

15.109

A maior parte dos hidretos dos metais dos grupos 1e 2
sdo ibnicos (exceto BeH2e MgH2, que sdo compostos
covalentes). (a) Descreva a reagdo entre o fon hidreto
(H~) e 4gua em termos de uma reagdo acido-base de
Brpnsted. (b) A mesma reacdo pode ser classificada
como uma reacdo redox. lIdentifique os agentes oxidan-
tes e redutores.
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15.111

15.112

15.113

15.114

15.115

15.116

15.117

15.118

15.119

15.120

15.121
15.122
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Quimica

Calcule o pH de uma solugdo de acetato de aménio
(cH3cooNH4) 0,20 M.

A novocaina, usada como anestésico local por dentis-
tas, é uma base fraca = 8,91 X 10”M). Qual é a
razdo da concentracdo da base em relagdo a do acido no
plasma sanguineo (pH = 7,40) de um paciente?

Qual das seguintes bases é a mais forte; NF3 OU NH3?
(Sugestao: F é mais eletronegativo que H.)

Qual das seguintes bases é a mais forte: NH3 OuU PH3?
(Sugestdo: a ligagdo N—H é mais forte que a ligagdo
P—H.)

O produto i6nico de D20 é 1,35 X 10“™a 25°C. (a)
Calcule pD, sendo pD = —og [D*]. (b) Para que valo-
res de pD uma solucéo sera &cida em D20? (c) Deduza
uma relacéo entre pD e pOD,

Dé um exemplo de (a) um é&cido fraco que contenha
atomos de oxigénio, (b) um acido fraco que ndo conte-
nha atomos de oxigénio, (c) uma molécula neutra que
atue como um acido de Lewis, (d) uma molécula neutra
que atue como uma base de Lewis, () um &cido fraco
que contenha dois atomos de hidrogénio ionizaveis, (f)
um par acido-base conjugado, em que ambos reajam
com HCI para dar diéxido de carbono gasoso.

Qual é o pH de 250,0 mL de uma solucdo aquosa que
contém 0,616 g do &cido trifluorometanossulfonico
(CF3SO3H), que é um &cido forte?

(@) Use o MRPECYV para prever a geometria do ion
hidrénio, H30. (b) O 4&tomo de O em H20 tem dois
pares de elétrons isolados e, em principio, pode aceitar
dois ions Explique por que a espécie H40™" ndo
existe. Explique qual seria a sua geometria se existisse.
HF é um &cido fraco, mas a sua forca aumenta com a
concentragdo. Explique. (Sugestdo: F~ reage com HF
para formar HF2. A constante de equilibrio para esta
reacdo é 5,2 a 25°C.)

Quando o cloro reage com a agua, a solugdo resultante
é um 4cido fraco que reage com AgNO03 para dar um
precipitado branco. Escreva e faca o balanceamento das
equacdes quimicas que representam estas reagdes. Ex-
plique por que os fabricantes de alvejantes adicionam
bases, como NaOH, aos seus produtos para aumentar a
sua eficécia.

Quando a concentragdo de um &cido forte ndo é muito
mais alta que 1,0 X 10”"M, a ionizagdo da agua deve
ser levada em conta no céalculo do pH da solugdo, (a)
Deduza uma expressdo para o pH de uma solugdo de um
acido forte que inclua a contribuicdo de H20 para

(b) Calcule o pH de uma solugéo de HCI 1,0 X 10“*M.

Calcule o pH de uma solugdo de NH4cN 2,00 M.

Calcule a concentragdo de todas as espécies presentes
em uma solucéo de Hapo4 0,100 M.

Identifique o &cido e a base de Lewis que levam a for-
macao das seguintes espécies: (a) AICI*, (b) Cd(CN)4~,
(c) HCOJ, e (d) H2s04.
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15.132

15.133
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As solugbes muito concentradas de NaOH ndo devem
ser armazenadas em vidros Pyrex. Por qué? (Sugestéo:
ver Secéo 11.7.)

Na fase de vapor, as moléculas de acido acético asso-
ciam-se até certo ponto, formando dimeros:

2CH3COOH(g) — (CH3COOH)2(g)

A 51°C, apressdo de vapor de um sistema de acido acé-
tico é 0,0342 atm em um frasco de 360 mL. O vapor
é condensado e neutralizado com 13,8mL de NaOH
0,0568 M. (a) Calcule o grau de dissociagédo (a) do di-
mero nessas condicdes:

(CH3CO 0 H)2 2CH3COOH

(Sugestéo: ver Problema 14.117 para o processo geral.)
(b) Calcule a constante de equilibrio Kp para a reagédo
em (a).

Calcule a concentracdo de todas as espécies presentes
em uma solucdo de Na2C03 0,100 M.

A constante da Lei de Henry para CO2a 38°C é 2,28 X
10“~mol/L «atm. Calcule o pH de uma solugdo de CO2
em equilibrio com o gas a pressao parcial de 3,20 atm a
38°C.

O 4cido cianidrico (HCN) é um é&cido fraco e muito
venenoso - na forma gasosa (cianeto de hidrogénio) é
usado em camaras de gas. Por que é perigoso tratar cia-
neto de sodio com &cidos (como HCI) sem ventilagéo
apropriada?

Quantos gramas de NaCN devem ser dissolvidos em
agua a fim de completar exatamente 250,0 mL de uma
solugdo de pH 10,00?

Uma solugdo de 4cido formico (HCOOH) tem pH 2,53.
Quantos gramas de acido formico ha em 100,0 mL da
solugdo?

Calcule o pH de 1L de uma solucéo que contém 0,150
mol de CH3COOH e 0,100 mol de HCI.

Uma amostra de 1,87 g de Mg reage com 80,0 mL de
uma solucédo de HCI cujo pH é —0,544. Qual é o pH
da solucéo depois de todo o Mg reagir? Suponha que 0
volume se mantém constante.

Sdo dados dois béqueres, um contendo uma solugédo
aquosa de um &cido forte (HA) ¢ o outro contendo uma
solugdo aquosa de um &cido fraco (HB) a mesma con-
centragdo. Descreva como vocé compararia as forgas
destes dois acidos: (a) medindo o pH, (b) medindo a
condutividade elétrica, (c) estudando a velocidade da
liberacdo de hidrogénio gasoso quando estas solugdes
reagem com um metal ativo, como Mg ou Zn.

Use o principio de Le Chatelier para prever o efeito
das seguintes variagdes na hidrélise de uma solucdo
de nitrito de s6dio (NaNO02): (a) adiciona-se HCI, (b)
adiciona-se NaOH, (c) adiciona-se NaCl, (d) dilui-se a
solugéo.
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Descreva a hidratagdo de SO2como uma reagéo é&cido-
-base de Lewis. (Sugestéo: ver a discussdo da hidrata-
cdo de CO2na pagina 707.)

O odor desagradavel do peixe é principalmente devido
a compostos organicos (RNH2) que contém um grupo
amina, -NH2 onde R é o resto da molécula. As aminas
sdo bases tal como a aménia. Explique por que colocar
um pouco de suco de limao no peixe reduz o odor.

Uma solugdo de metilamina (CH3NH?2) tem pH 10,64.
Quantos gramas de metilainina ha em 100,0 mL da so-
lucéo?

Uma solugdo de acido formico (HCOOH) 0,400 M
congela a —0,758°C. Calcule o  do &cido aquela tem-
peratura. (Sugestdo: suponha que a molaridade é igual
a molalidade. Faca os seus calculos com trés algaris-
mos significativos e arredonde para dois em K*.)

Tanto o ion amida (NHJ) quanto o nitreto (N~*) sdo
bases mais fortes do que o fon hidréxido e, portanto,
ndo existem em solugdes aquosas. (a) Escreva equagdes
que mostram as reagdes destes fons com a agua e iden-
tifique o acido e a base de Brpnsted em cada caso. (b)
Qual dos dois é a base mais forte?

A concentracdo de diéxido de enxofre atmosférico
(SO2) em uma certa regido é 0,12 ppm em volume. Cal-
cule o pH da agua da chuva devido a este poluidor. Su-
ponha que a dissolucdo do SO2ndo afeta a sua pressao.

O hipoclorito de célcio [Ca(OCIl)2 é usado como de-
sinfetante em piscinas. Quando dissolvido em &gua,
produz &cido hipocloroso

Ca(OCN2B)+ 2H20( /)~ A 2HC10(ii") + Ca(OH)2(")

HC\0(aq)

15.142
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que se ioniza da seguinte forma:

HA(aq) + ClO~(aq) =30 X 10®

Por serem fortes oxidantes, o HCIO e o CIO" matam
bactérias ao destruir os seus componentes celulares.
Contudo, uma concentragdo de HCIO demasiado ele-
vada irrita os olhos dos nadadores e uma concentragéo
demasiado elevada de CIO" provoca a decomposigédo
dos ions pela luz solar. O pH recomendado para a 4gua
das piscinas é 7,8. Calcule a concentragdo destas espé-
cies neste pH.

Explique a a¢do do sal aromatico, que é carbonato de
amonio [(NH4)2C03]. (Sugestdo: o filme fino de solu-
cdo aquosa que reveste as fossas nasais é ligeiramente
basico.)

Cerca de metade do &cido cloridrico produzido anual-
mente nos Estados Unidos (3,0 bilhdes de libras) é usa-
do em decapagem de metais. Este processo envolve a
remocgao de camadas de 6xido de metal da sua super-
ficie para prepara-lo para o revestimento, (a) Escreva
as equacOes global e idnica da reagdo entre o 6xido de
ferro(1U), que representa a camada de ferrugem sobre o
ferro, e HCI. Identifique o 4cido e a base de Brpnsted.

15.144

15.145

15.146

15.147

15.148

15.149

Capitulo 15 # Acidos e bases 717

(b) O acido cloridrico também é usado para remover as
incrustagdes (que sdo predominantemente CaC03) dos
canos de agua (ver p. 126). O &cido cloridrico reage
com o carbonato de calcio em duas etapas; na primeira
etapa forma-se o ion bicarbonato, que entdo reage para
produzir diéxido de carbono. Escreva equagdes para
estas duas etapas e para a reacao global, (c) O &cido
cloridrico é usado para recuperar petréleo do solo. Ele
dissolve as rochas (muitas de CaC03) de modo que o
petroleo possa fluir mais facilmente. Em um dos pro-
cessos, uma solugdo de HCl a 15% (em massa) é inje-
tada em um poco de petrdleo para dissolver as rochas.
Qual é o pH da solugdo se a densidade da solugdo de
acido for 1,073 g/mL?

Qual das seguintes reagdes ndo representa uma reagao
acido-base de Lewis?

(@ H20 + H"N - >H307

(b) NH3+ BF3----- >HINBF3

(c) PF3+ F2--—-- >PF5

(d AXOH)3+ OH " - >Al(OH)J

Diga se as frases seguintes sdo falsas ou verdadeiras e
se forem falsas explique o porqué, (a) Todos os acidos
de Lewis sdo 4cidos de Brpnsted. (b) A base conjugada
de um &cido tem sempre carga negativa, (c) A porcen-
tagem de ionizagdo de uma base aumenta com a sua
concentragdo em solugdo, (d) Uma solugdo de fluoreto
de bario é 4cida.

Quantos mililitros de uma solugdo de um &cido mono-
prético forte com pH = 4,12 devem ser adicionados a
528 mL da mesma solucéo &cida com pH = 5,76 para
mudar o pH para 5,34? Suponha que os volumes se adi-
cionem.

Calcule o pH e a porcentagem de ionizagéo de uma so-
lugdo 0,80 M HNO2

Considere os dois acidos fracos HX (massa molar =
180 g/mol) e HY (massa molar = 78,0 g/mol). Se uma
solugdo de 16,9 g/L de HX tiver o mesmo pH que outra
contendo 9,05 g/L de HY, qual é o acido mais forte a
estas concentracdes?

A hemoglobina (Hb) é uma proteina do sangue res-
ponsavel pelo transporte do oxigénio e que pode
existir na forma protonada como HbH”. A ligagéo do
oxigénio pode ser representada pela equacdo quimica
simplificada

HbHA + 02 Hb02 + HA

(a) Que forma de hemoglobina é favorecida nos pul-
mdes, onde a concentracdo de oxigénio é mais elevada?
(b) Nos tecidos humanos, onde é liberado diéxido de
carbono produzido pelo metabolismo, o sangue é mais
acido devido a formagdo de acido carbdnico. Que for-
ma de hemoglobina é favorecida nesta condigdo? (c)
Quando uma pessoa expira mais depressa que 0 nor-
mal, a concentracdo de CO2no seu sangue diminui.



718

15.150

15.151

15.152

15.153

15.154

15.155

15.156

Quimica

Como isso afeta o equilibrio recém-indicado? Fre-
quentemente, aconselha-se a pessoa nessas condigdes
arespirar para dentro de um saco de papel. Por que isso
ajuda?

Uma amostra de 1,294 g de um carbonato metalico
(Mco3) reage com 500 mL de uma solucdo de HCI
0,100 M. O HCI acido excedente é a seguir neutraliza-
do por 32,80 mL de NaOH 0,588 M. Identifique M.

Prove a seguinte afirmacdo: quando a concentragdo de
um 4cido fraco HA diminui por um fator de 10, a sua
porcentagem de ionizagdo aumenta por um fator de
vTO. Justifique todos 0s pressupostos.

Calcule o pH de uma solugdo composta por HCN 1,00
M e HF 1,00 M. Compare a concentragdo (em molari-
dade) do ion CN~ nesta solugdo com a de uma solucédo
1,00 M de HCN. Comente a diferencga.

O esmalte dentério é a hidroxiapatita [Ca5P04)30H].
Ao dissolver em agua (um processo denominado des-
mineralizagdo), ela dissocia-se do seguinte modo:

Ca5(P04)30H-—--->5Ca™ + 3PO|" + OH*

O processo inverso, a remineralizacdo, é a defesa natu-
ral do organismo contra a carie dentaria. Os acidos pro-
duzidos pelos alimentos removem os ions de OH“, en-
fraquecendo assim a camada de esmalte. A maioria dos
cremes dentais contém um composto de fldor, como o
NaF ou 0 SnF2. Qual é a fungdo destes compostos no
combate & cérie dentaria?

Use a equacgdo de van’t Hoff (ver Problema 14.119) e
os dados do Apéndice 3 para calcular o pH da a4gua no
seu ponto normal de ebuligdo.

A 28°C e a 0,982 atm, o composto gasoso HA tem a
densidade de 1,16 g/L. Sdo dissolvidos 2,03 g des-
te composto em exatamente 1L de agua. Se o pH da
solucdo for 5,22 (devido a ionizagdo de HA) a 25°C,
calcule 0 do éacido.

Fez-se a combustdo de uma amostra com 10,0 g de
fosforo branco em excesso de oxigénio. O produto foi
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dissolvido em uma quantidade de agua suficiente para
produzir 500 mL de solucdo. Calcule o pH da solugdo a
25°C.

Calcule o pH de uma solucéo 0,20 M de NaHCO03. (Su-
gestdo: Como aproximacao, calcule primeiro a hidréli-
se e a ionizagdo separadamente, e em seguida a neutra-
lizagdo parcial.)

(a) Apresenta-se a seguir uma solugdo contendo ions
hidroxido e hidrénio. Qual é o pH da solucdo? (b)
Quantos fons H30“ vocé deve desenhar para cada fon
OH* se o pH da solugdo for 5,0? Os cddigos de cores
sdo H30 (vermelho) e OH* (verde). As moléculas de
agua e os contraions foram omitidos para simplificar.

Neste capitulo, HCI, HBr e HI sdo considerados acidos
fortes porque se pressupde que sejam completamente
ionizados em 4gua. Se, contudo, escolhermos um sol-
vente como o &cido acético, que é uma base de Brpns-
ted mais fraca do que a agua, é possivel colocar os &ci-
dos em ordem crescente de forga da seguinte forma;
HCI < HBr < HI. (a) Escreva equac¢Bes que mostrem a
transferéncia de prdtons entre os 4cidos e 0 CH3COOH.
Descreva como vocé compararia experimentalmente a
forca dos acidos neste solvente, (b) Desenhe uma estru-
tura de Lewis do &cido conjugado CH3COOHJ.

Use os dados do Apéndice 3 para calcular o All?eac
AJlrxn das seguintes reacfes: (a) NaOH(ii*) + F\C\(aq)
----- >NaCl(iJ") + H20(0 e (b) KOH(ii") + HNO3")
----- >KNO03(d" + H20(/). Comente os seus resultados.



Interpretacio, modelagem e estinetiva
15.161 O &cido maldnico [CH2ACOOH)2] é um &cido diproti-
co. Compare os seus dois valores de  com o do &cido

acético (cH3cooH) (~a) ejustifique as diferengas dos
trés valores de K”.

Analise o contedo de uma embalagem de Tums.
Quantos comprimidos sdo necessarios para aumentar o
pH do suco gastrico no estdmago de uma pessoa de 1,2
até 1,5?

O 4cido fosforoso, H303(d"), é um acido diprético
com Alg = 3 X 10~ (a) Depois de examinar os valores
de Kn da Tabela 15.5, estime para 0 HP03(iz") e
calcule o pH de uma solugédo 0,10 M de NaZHPO3(«").

Respostas dos exercicios
15.1 (1) H20 (4cido) e OH ™ (base); (2) HCN (&cido) eCN™
(base). 15.2 7,7 X 10""M. 15.3 0,12. 15.4 4,7 X 1O0"™
M. 155 7,40. 15.6 12,56. 15.7 Inferioral 15.8
2,09. 15.9 22 X 10"" 15.10 12,03. 15.11 [HX D4 =
0,11 M, [HC204] = 0,086 M, [C20r i = 6,1 X 10""M, [H"]
= 0,086 M. 15.12 HC102. 15.13 8,58. 15.14 (a) pH « 7,
(b) pH > 7,(c)pH < 7,(d) pH > 7. 15.15 Acido de Lewis:
Co™,; base de Lewis: NH3.
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(b) A estrutura do H3PO3é apresentada na Figura 15.5.
Explique por que o H3P04(ii*) é um &cido triprético
mas 0 H3P03(i2") é apenas um &cido diprotico.

As cascas dos ovos de galinha sdo compostas principal-
mente por carbonato de célcio, CaC03. Em uma expe-
riéncia classica realizada em aulas de quimica e de bio-
logia, utiliza-se o vinagre para remover a casca de um
ovo cru, ficando a mostra a membrana semipermeavel
que circunda o ovo e 0 mantém intacto. Veja o Mistério
Quimico na pagina 776 para ver o diagrama esquematico
de um ovo de galinha. Estime a quantidade minima de
vinagre necessaria para remover toda a casca de um ovo.
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QUIM ICO

Deterioracdo do papel

Os bhibliotecarios estdo preocupados com os seus livros. Muitos dos livros antigos das
suas colegdes estdo se esfarelando. De fato, a situagéo é tdo grave que cerca de um terco
dos livros da Biblioteca do Congresso dos Estados Unidos ndo esta disponivel para o
publico porque as paginas estdo demasiado quebradicas. Por que os livros estdo se dete-
riorando?

Até o final do século xviii, praticamente todo o papel produzido no Hemisfério Oci-
dental era feito de linho ou algodéo, que é principalmente celulose. Celulose é um polimero
constituido por unidades de glicose (C6H1206) ligadas de uma determinada maneira.

A medida que crescia a procura de papel, comecou a ser usada pasta de madeira
como fonte de celulose. A pasta de madeira também contém lignina, um polimero organi-
co que confere rigidez ao papel, mas que se oxida facilmente, provocando a descoloragéo
do papel. O papel feito de pasta de madeira que ndo foi tratada para remover a lignina é
utilizado em livros e jornais que ndo precisam durar muito tempo.

Outro problema relacionado com o papel feito de pasta de madeira é sua porosi-
dade. Os pequenos poros da superficie do papel ensopam-se de tinta de impressao, es-
palhando-a por uma area maior do que a pretendida. Para impedir que a tinta se espalhe,
aplica-se a alguns papéis uma cobertura de sulfato de alummio [Al2S04)3] e resina, que
tapa os orificios. Este processo, chamado de “encolagem”, toma a superficie hsa. Pode-se
notar a diferenga entre papéis com e sem “encolagem” tocando um papel de jornal e um
papel com este tratamento. (Ou escrevendo nessas folhas de papel com uma caneta de
feltro.) Escolheu-se o sulfato de aluminio para o tratamento porque ele € incolor e barato.
Uma vez que o papel sem “encolagem” ndo se desfaz, o sulfato de aluminio deve ser
responsavel pela decomposicéo lenta. Mas por qué?

Questdes quimicas

1. Quando os hvros de papel “encolado” sdo guardados em uma atmosfera de elevada
umidade, o Al2(S04)3 absorve umidade, que por fim produz fons H”. Os ions
catalisam a hidrolise da celulose ao ligarem-se aos 4tomos de O sombreados. A
longa cadeia de unidades de glicose quebra-se, resultando no esfarelamento do
papel. Escreva equagdes para a produgdo de fons pelo AlI2(S04)3.

2. Para impedir que o papel se deteriore, a solucdo 6bvia é tratd-los com uma base.
Contudo, tanto NaOH (base forte) como NH3(base fraca) sdo mas escolhas. Sugira
como vocé poderia usar estas substancias para neutralizar o acido no papel e des-
creva 0s seus inconvenientes.



3. Depois de muitos testes, os quimicos desenvolveram um composto que estabiliza
o papel: dietilzinco [Zn(C2H52]. O dietilzinco € volatil, de modo que pode ser pul-
verizado sobre os livros. Ele reage com a agua para formar 6xido de zinco (ZnO)
e etano gasoso (C2H6). (a) Escreva uma equagdo para esta reagdo, (b) ZnO é um
oxido anfétero. Qual é a sua reagdo com ions H/?

4. Uma desvantagem do dietilzinco é ser muito inflamavel ao ar. Portanto, ndo deve
haver oxigénio quando se aplica este composto. Como vocé poderia retirar o oxi-
génio de uma sala antes de pulverizar o dietilzinco nas pilhas de livros de uma
biblioteca?

5. Hoje o papel é “encolado” com di6xido de titanio (TiO2) que, tal como o ZnO, é
um composto branco nao toxico que impedira a hidrélise da celulose. Que vanta-
gem o TiO2tem em relagéo ao ZnO?



Equilibrios acido-base e

equilibrios de solubilidade

Estalactites (crescem a partir do teto) e estalagmites (cres-
cem a partir do ch@o) em forma de coluna. Estas estruturas,
compostas principalmente por carbonato de célcio, podem
levar milhares de anos para se formar.

Neste capitulo

Continuamos o estudo das propriedades acido-base inicia-
do no Capitulo 15 ao considerar o efeito dos ions comuns
na ionizag&o acida e, portanto, no pH da solucéo. (16.2)

Depois estendemos a anélise as solugdes tampéo, cujo pH
permanece praticamente inalterado apds a adi¢do de pe-
quenas quantidades de acidos e de bases. (16.3)

Concluimos nosso estudo da quimica &cido-base analisan-
do a titulagdo acido-base. Vamos aprender a calcular o pH
durante qualquer fase da titulagdo que envolva acidos e ba-
ses fortes e/ou fracos. Além disso, veremos como utilizar
os indicadores acido-base a fim de determinar o ponto final
datitulacéo. (16.4 e 16.5)

Em seguida abordamos um tipo de equilibrio heterogéneo,
que lida com a solubilidade de substancias pouco sollveis.

16.1

16.2
16.3
16.4
16.5
16.6
16.7
16.8
16.9
16.10
16.11

Equilibrios homogéneos versus heterogéneos em
solugdo

Efeito do fon comum

Solugdes tampéo

Titulagdes acido-base

Indicadores &cido-base

Equilibrios de solubilidade

Separacdo de ions por precipitacdo fracionada
Efeito do ion comum e solubihdade

pH e solubilidade

Equilibrios de ions complexos e solubilidade

Aplicacdo do principio do produto de solubihdade a
anahse quahtativa

Vamos aprender a expressar a solubilidade destas substan-
cias em termos do produto de solubihdade. Vemos que ti-
pos diferentes de fons metélicos podem ser separados com
eficacia, dependendo dos seus diferentes produtos de solu-
bihdade. (16.6 e 16.7)

Veremos entdo como o principio de Le Chatelier ajuda a
explicar os efeitos de ions comuns e do pH na solubihdade.
(16.8 € 16.9)

Vamos ver como a formagao de fons complexos, que é um
tipo de reacéo &cido-base de Lewis, pode aumentar a solu-
bihdade de um composto insolivel. (16.10)

Finalmente, aplicamos o principio do produto de solubih-
dade a anahse quahtativa, ou seja, a identificagdo de fons
em solucdo. (16.12)
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este capitulo continuamos o estudo das reacdes acido-base com uma dis-
N cussdo acerca da acdo tampao e das titulacdes. Também abordamos outro
tipo de equilibrio aquoso - entre compostos ligeiramente sollveis e os seus ions
em solugao.

16.1  Equilibrios homogéneos i”ersus
heterogéneos em solugéo

No Capitulo 15 vimos que os &acidos fracos e as bases fracas ndo se ionizam
completamente em agua. Assim, uma solugdo de um acido fraco em equilibrio,
por exemplo, contém &cido ndo ionizado, ions e a base conjugada. No entan-
to, todas estas espécies estdo dissolvidas e o sistema é um exemplo de equilibrio
homogéneo (ver Capitulo 14).

Outro tipo de equilibrio, considerado na segunda metade deste capitulo,
envolve a dissolugdo e precipitagdo de substancias ligeiramente sollveis. Estes
processos sdo exemplos de equilibrios heterogéneos - isto é, eles pertencem a
reacdes em que 0s componentes estdo em mais de uma fase.

16.2 Efeito do ion comum

A nossa discussdo da ionizagdo acido-base e da hidréhse salina, no Capitulo 15,
limitou-se a solugdes contendo um s6 soluto. Nesta secdo consideramos as pro-
priedades 4cido-base de uma solugdo com dois solutos dissolvidos que contém o
mesmo ion (cation ou &nion), chamado de ion comum.

O ion comum reprime a ionizag¢do de um acido fraco ou de uma base fraca.
Ao dissolver acetato de sodio e 4cido acético na mesma solucdo, por exemplo,
ambos se dissociam e ionizam para produzir ions CH3COO*:

CHjCOONaCi) CH3X00*“(a”) + Na*(ag)
CHjCOOHia,/) CU,CO0~{aq) + U*(aq)

CH3COONa é um eletrdlito forte e, portanto, esta completamente dissociado em
solugdo, mas CH3COOH, um &cido fraco, esta apenas ligeiramente ionizado em
solugdo. De acordo com o principio de Le Chatelier, a adicdo de ions CH3COO~
provenientes de CH3COONa a uma solugdo de CH3COOH vai reprimir a ioniza-
¢cdo de CH3COOH (isto é, deslocar o equilibrio da direita para a esquerda), dimi-
nuindo assim a concentracdo do ion hidrogénio. Por isso, uma solugdo contendo
CH3COOH e CH3COONa serd menos 4cida do que uma solugdo que contenha
somente CH3COOH amesma concentragdo. O deslocamento do equilibrio daioni-
zacdo do 4cido acético é causado pelos ions acetato resultantes do sal. CH3COO” é
0 fon comum porque é fornecido tanto pelo CH3C0OOH quanto pelo CH3COONa.

0 efeito do ion comum é o deslocamento do equilibrio causado pela adi-
¢do de um composto que tem um fon comum com a substancia dissolvida. O
efeito do ion comum desempenha um papel importante na determinacgdo do pH
de uma solugdo e da solubihdade de um sal ligeiramente solGvel (que discuti-
remos mais adiante neste capitulo). Aqui vamos estuda-lo em relagdo ao pH de
uma solucdo. Lembre-se de que, apesar de ter uma designacao diferente, o efeito
do ion comum ndo é mais do que um caso especial do principio de Le Chéatelier.

Consideremos o pH de uma solugdo que contém um &cido fraco, HA, e o
sal soluvel do acido fraco, tal como NaA. Comegamos escrevendo

HA(a”) + H20(/):~~H 30~@n) + iC(aq)

ou simplesmente HA(an). \C{aq) + A~(aq)

O efeito do fon comum é apenas uma
aplicacdo do principio de Le Chatelier.

723
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0 pKa esté relacionado com o Kg assim
como o pH estéa relacionado com [H~].
Recorde-se de que quanto mais forte for o

acido (isto é, quanto maior Kg), menor p/Cg.

N&o se esqueca de que pKg é constante
para um dado acido, mas a razédo das
concentragdes na Equacgéo (16.4) depende
de uma dada solugéo.

A constante de ionizagdo  é dada por
_ [H"][A-]
[HA] (16.1)
Rearranjando a Equacédo (16.1), temos
iy = "elHA]
[A-]
Aplicando o logaritmo negativo a ambos os lados, obtemos
-log[H”l = -log™a - log [HA]
[A-]
ou -log[H"] = -log + log [A]
[HA]
A...
Assim pH = pATa + log [[HA]] (16.2)
onde pAa = -logATa (16.3)

A Equacdo 16.2 é chamada de equacao de Henderson-Hasselbalch. Uma forma
mais geral desta expressao é

[base conjugada]

[4cido] (16.4)

pH = pXa + log

No nosso exemplo, HA é o &cido, e A“, a base conjugada. Assim, se conhecer-
mos Alae a concentragdo do acido e do sal do acido, conseguimos calcular o pH
da solucéo.

E importante lembrar que a equacio de Henderson-Hasselbalch é deduzida
a partir da expressdo da constante de equilibrio, sendo valida independentemen-
te da fonte que forneca a base conjugada (isto é, quer resulte apenas do acido ou
do 4cido e do seu sal).

Em problemas que envolvem o efeito do ion comum, geralmente sdo dadas
as concentragdes iniciais do acido fraco HA e a do seu sal, como NaA. Desde que
as concentracdes destas espécies sejam razoavelmente altas (> 0,1 M), podemos
desprezar a ionizagdo do acido e a hidréhse do sal. Trata-se de uma aproximagao
valida porque HA é um acido fraco e a hidrohse do ion A~ é geralmente muito
pequena. Além disso, a presenga de A*“ (proveniente de NaA) contribui para su-
primir a hidrohse de A*“. Portanto, podemos usar as concentragdes iniciais como
as concentragdes de equilibrio na Equacéo (16.1) ou Equacéo (16.4).

No Exemplo 16.1 calculamos o pH de uma solugdo contendo um ion comum.

Exemplo 16.1

(a) Calcule o pH de uma solugdo que contém cH3cooH 0,20 M. (b) Qual seria o pH
de umasolugdo de cH3scooH 0,20MecH3cooNa0,30M? 0O decH3cooH é
1,8 X 107
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Estratégia (a) Calculamos [H”] e, por conseguinte, o pH da solucdo, utilizan-

do o procedimento do Exemplo 15.8 (p. 683). (b) cH3cooH é um acido fraco
(CH3COOH cH3coo0” + HM) ecHscoonNa éum sal sollvel que esta com-
pletamente dissociado em solu¢do (cH3cooNa--—- >Na”™ + cH3coo"). Oion
comum aqui é o ion acetato, CH3COOQO". No equilibrio, as principais espécies em
solucéo sdo cHacooH, CH3CO0O0 “, Nan, eH20. O fon Na” ndo tem proprie-
dades 4cidas nem bésicas e ignoramos a ionizagdo da agua. Umavez que  éuma
constante de equilibrio, o seu valor € 0 mesmo se tivermos s6 acido ou uma mistura
de 4cido e o seu sal em solucdo. Assim, calculamos [H”] em equilibrio e, portanto, o
pH, se conhecermos [cH3COOH] € [cH3Cc00*] em equilibrio.

Resolugdo (a) Neste caso, as alteracdes séo

CH3COOH(a") Whiag) + CH3COO0“(™)
Inicio (M); 0,20 0 0
Variagéo (M): —jc +X +X
Equilibrio (M): 0,20 - x X X

[HA[CH3C0 0 ~]
[CH3COOHJ
X/\

020 — X

K,=

18 x 10™

Supondo que 0,20 —x « 0,20, obtemos

18 x 10™ =
0,20 - x 0,20
ou x= [H*]= 19 x 10" M
Assim pH = -log(l,9 x 10" = 2,72

(b) O acetato de sodio é um eletrélito forte, portanto, dissocia-se completamente em
solucéo:

CHICOONaiag) - > N'd~(aq) + CHsSCOO"Iai;)
0,30 M 0,30 M

As concentragdes iniciais, variages e concentragdes finais das espécies envolvi-
das no equilibrio séo:

CH3COOH(an) HA(ag) + CH2C00~(aq)
Inicio (M): 0,20 0 0,30
Variagéo (M): —X +X +X
Equilibrio (M): 0,20 —x X 0,30 + x

Da Equacéo (16.1),

[HA][CH3C0 0 "]

[CH3COOH]
_ (x)(0,30 + x)

18 x 10™
0,20 - X

(Continua)
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{Continuacgéo)
Supondo que 0,30 + jc« 0,30 e 0,20 - a« 0,20, obtemos
jc)(0,30 + x x)(0,30
18 x 10n2 O ) ((0.30)
0,20 - X 0,20
ou A= [HMN = 12 X 10"'M
Assim, pH = -log [H]
= -log(l,2 x 10" = 4,92
Verificagdo Comparando os resultados em (a) e (b), vemos que quando esta pre-
sente 0 fon comum (cH3coo"), 0 equilibrio desloca-se da direita para a esquerda,
de acordo com o principio de Le Chatelier. Este efeito diminui a ionizagéo do acido
fraco. Consequentemente, sdo produzidos menos ions H* em (b) e o pH da solugéo é
Problema semelhante: 16.5. mais alto do que em (a). Como sempre, vocé deve verificar a validade das hipéteses.

os fluidos para inje¢cdes intravenosas de-
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Exercicio Qual é o pH de uma solugdo que contém HCOOH 0,30 M e HCOOK
0,52 M? Compare o seu resultado com o pH de uma solu¢do de HCOOH 0,30 M.

O efeito do fon comum também é exercido em uma solucéo contendo uma
base fraca, como NH3, e um sal da base, como NH4Cl. No equilibrio,

N H i(fln) NH~(ag) + H~{aq)
_ [NH3[HM]
- [NH{]

Deduzimos a equacdo de Henderson-Hasselbalch para este sistema como segue.
Rearranjando a equagdo anterior, obtemos

/Ma[NHI]

M (NHg

Aplicando o logaritmo negativo a ambos os lados, temos

, [NHI
-log[H-] = -log/r.-log
Hi
-log [HI], = -logA"a + Iog-[|[\—‘——J]’\
[NH3]
ou pH = pfa+logp”

Uma solucdo que contenha NH3 e o seu sal NH4CI é menos basica que uma
solucdo que contenha apenas NH3 na mesma concentracdo. O ion comum NHj

hwnwvixOuSiv AS OMICHO *» * @v io

ac
Su BOCTIONS CpaTQws M jjt 0T M yUp m

16.3 Solucdes tampéo

vem incluir sistemas tampao para manter .
o pH do sangue. Uma solucdo tampéo é uma solugdo de (1) um acido ou uma base fracos e (2)

a sua base ou o seu acido conjugados, respectivamente; ambos 0s componentes
devem estarpresentes. A solucdo tem a capacidade de resistir a variagdes depH
quando sdo adicionadas pequenas quantidades quer de &cido, quer de base. Os

Animagéo tampdes sdo muito importantes nos sistemas quimicos e biolégicos. O pH varia

Solugdes tampéo
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muito no corpo humano de um fluido para outro; por exemplo, o pH do sangue
é cerca de 7,4, enquanto o0 suco gastrico, no estdmago, tem pH de aproximada-
mente 1,5. Estes valores de pH, que sdo cruciais para o bom funcionamento das
enzimas e o balan¢o da pressdo osmotica, mantém-se constantes na maioria dos
casos pela agdo de tampdes.

Uma solucdo tampdo deve conter uma concentragdo de &cido relativamente
elevada para reagir com os ions OH“ que séo adicionados, bem como uma con-
centracdo semelhante de base parareagir comions  acrescentados. Além disso,
0s componentes acido e basico do tampdo ndo devem consumir um ao outro em
uma reagdo de neutralizagdo. Estes requisitos sdo satisfeitos por um par éacido-
-base conjugado, por exemplo, um &cido fraco e a sua base conjugada (fornecida
por um sal) ou uma base fraca e o seu &cido conjugado (fornecido por um sal).

E possivel preparar uma solugdo tampao simples ao adicionar quantida-
des molares semelhantes de 4cido acético (cH oo H) e 0 seu sal, acetato de
sédio (CH3COONa), a agua. Supde-se que as concentragdes no equilibrio do
acido e da base conjugada (do CH3COONa) sdo as mesmas que as concentra-
¢Bes iniciais (ver p. 724). Uma solucdo que contenha estas duas substancias tem
a capacidade de neutrahzar tanto os 4cidos quanto as bases a ela adicionados. O
acetato de sodio, um eletréhto forte, dissocia-se completamente em agua:

CHjCOONacC.?) CH3C00“(a,7) + Na'(a<?)

Quando se adiciona um &cido, os ions vao ser consumidos pela base conju-
gada do tampdo, CH3COO", de acordo com a equagao

CU”ACOQ-iaq) + H"iaqg)------ >CH3COOH(fI?)

Ao adicionar uma base ao sistema tampao, os ions OH* serdo neutrahzados pelo
acido do tampao:

CHECOOH(fI") + OR~(aq)-——->CHI OO (fI") + H20(/)

Como vocé pode ver, as duas reagdes que caracterizam este sistema tampdo séo
idénticas as do efeito do ion comum descritas no Exemplo 16.1. A capacidade
tampao, isto é, a eficacia da solugdo tampéo, depende da quantidade de acido e
da base conjugada de que o tampao é feito. Quanto maior for essa quantidade,
maior € a capacidade tampé&o.

Em geral, um sistema tampéao pode ser representado como sal-acido ou
base-acido conjugados. Assim, o sistema tampéo acetato de sddio-acido acéti-
co discutido anteriormente pode ser escrito como CH3COONa/CH3COOH ou
CH3C00~/CH3CO0H. a Figura 16.1 mostra o sistema tampédo em acéo.

O Exemplo 16.2 distingue sistemas tampédo de combinagdes acido-sal que
ndo funcionam como tampdes.

@ ®) © @
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@ Animacgio
Propriedades dos tampdes

Figura 16.1 Uso do indicador acido-
-base azul de bromofenol (adicionado a
todas as solucdes representadas) para
ilustrar a acdo de um tampdao. O indica-
dor tem uma cor azul-parpura para va-
lores de pH acima de 4,6 e amarela para
valores de pH abaixo de 3,0. (@) Uma so-
lugéo tampéo constituida por 50 mL de
CH3COOH 0,1 M e 50 mL de CH3CO-
ONa 0,1 M. O pH da solucédo é 4,7 e o0
indicador fica azul-parpura. (b) Depois da
adi¢do de 40 mL de uma solugéo de HCI
0,1 M a solugcéo em (a), a cor permanece
azul-purpura. () Uma solucédo de 100
mL de CH3COOH, cujo pH € 4,7. (d)
Depois da adi¢édo de 6 gotas (cerca de
0,3 mL) de uma solugdo de HCI 0,1 M,

a cor muda para amarelo. Sem a agéo
do tampao, o pH da solu¢éo diminui
rapidamente para valores inferiores a 3,0
quando se adiciona HCI 0,1 M.
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Problemas semelhantes: 16.9,16.10.

Exemplo 16.2

Quais das seguintes soluges podem ser consideradas sistemas tampéao? (a) KH2P04
H3P04, (b) NaC104/HC104, (c) CHHEN/CBHENHCI (CHON é apiridina; seu €
dado na Tabela 15.4). Explique a sua resposta.

Estratégia O que constitui um sistema tamp&o? Qual das solugdes anteriores contém
um &cido fraco e seu sal (contendo a base fraca conjugada)? Qual das solucdes ante-
riores contém uma base fraca e seu sal (contendo o acido fraco conjugado)? Por que a
base conjugada de um acido forte ndo é capaz de neutralizar um acido adicionado?

Solugdo O critério para um sistema tampao é ter um &cido fraco e seu sal (conten-
do a base conjugada) ou uma base fraca e seu sal (contendo o 4cido conjugado).

(@) H3ro4 é um 4cido fraco e a sua base conjugada, H2rpo4 é uma base fraca (ver
Tabela 15.5). Portanto, este é um sistema tampao.

(b) Umavez que Hci1o4 é um acido forte, a sua base conjugada, c 10 4, € uma base
extremamente fraca. Isso significa que o ion ci1o4 ndo se combinard com um
fon  em solugdo para formar Hc104. Portanto, o sistema ndo pode atuar como
um tampao.

(c) De acordo com a Tabela 15.4, C5HAN é uma base fraca e o seu 4cido conjugado,
CBHSNH (cation do sal CSHANHCI), é um &cido fraco. Portanto, este é um siste-
ma tampéo.

Exercicio Quais dos seguintes pares sdo solugdes tampéo? (a) KF/HF, (b) KBr/
HBr, (c) Na2C03/NaHCO03.

O Exemplo 16.3 ilustra o efeito de uma solucdo tampdo no pH.

Exemplo 16.3

(a) Calcule o pH de um sistema tampédo que contém CH3COOH 1,0 M e CH3COONa
1,0M. (b) Qual é o pH do sistema tampéo depois da adi¢do de 0,10 mol de HCI gaso-
so a 1,0L da solugdo? Considere que ndo ha variagdo de volume da solug¢édo quando
se adiciona o HCI.

Estratégia (a) O pH do sistema tampéo antes da adigdo de H c 1 pode ser calculado
conforme descrito no Exemplo 16.1, porque é semelhante ao problema do fon co-
mum.O docHscooH é 1,8 X 10“(ver Tabela 15.3). (b) E Gtil fazer um esque-
ma das variag0es que ocorrem neste caso.

HCi
Solucédo-tampao Acdodo tampao
em(b)
4 - [OIIC6OHJIMhO i asCoo0'-"H*-*CM3COoH

H* CI' [cifsc06-]1=1/i>M

Resolugdo (a) Resumimos as concentragOes das espécies no equilibrio como

segue:
CH3COOH(gi7) Yt{aq) + CH3COO“(@")
Inicio (M): 1,0 0 1,0
Variagdo (M): —X +X +X

Equilibrio (M): 10- X X 10 + X
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A A [HA[CH3C0 Q-]
[CH3COOH]
5N jxKUO+x)

(1,0 -X)
Supondo que 1,0 + a« 1,0e 1,0 —jc« 1,0, obtemos
(x)(1,0 + x)  -yg,0)

18 X 10" =
(1,0 -x) 10
ou [Hg = 1,8 X 10" M
Assim, pH = -log (1,8 X 10"") = 4,74

(b) Quando se adiciona HCI a solugdo, as variagOes iniciais sdo

HC\{acj)---—-- >H7iaq) + Cr(aq)
Inicio (mol); 0,10 0 0
Variacdo (mol): -0,10 +0,10 +0,10
Final (mol): 0 0,10 0,10

O ion CI* é um ion espectador em solucdo porque €é a base conjugada de um
acido forte.

Os ions IF” provenientes do HCI, um &cido forte, reagem completamente
com a base conjugada do tampéao, CH3COO”. Nesta altura, é mais conveniente
trabalhar com mols do que com molaridade. Isso porque, em alguns casos, 0 vo-
lume da solugdo pode variar quando se adiciona uma substancia. Uma variagéo
de volume altera a molaridade, mas ndo o namero de mols. A reagdo de neutrali-
zagdo é indicada a seguir:

CH3COO0"(fI") + H7iag)---->CH3COOH(«")

Inicio (mol): 1,0 0,10 1,0
Variacéo (mol): -0,10 -0,10 +0,10
Final (mol): 0,90 0 11

Finalmente, para calcular o pH do tampdo depois da neutralizagdo do &ci-
do, voltamos a converter em molaridade, dividindo o nimero de mols por 1,0 L

de solucdo.
CH3COOH(a") H'r(aq) + CH3COO"(i/<)
Inicio (M): 11 0 0,90
Variacdo (M): —X +X +X
Equilibrio (M): 11 —x X 0,90 + x
_ [Hg[CHXOQ-]
[CH3COOH]
, x)(0,90 +
1,8 X 10*- =( X X)"
11 —X
Assumindo que 0,90 + x « 0,90 el,l —x=" 1,1, obtemos
' 0,90 + 0,90
18 x 10+ <O X)  x(0,90)
ou x= [H"] =22 X 10 M
Assim, pH = -log (2,2 X 10*') = 4,66

(Continua)

Quando as concentracfes do acido e da
base conjugada séo iguais, o pH do tampéao
é igual ao pKa do acido.
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Problema semelhante: 16.17.

Mols de HCI adicionado

Figura 16.2 Comparacéo da variacdo
de pH ao adicionar 0,10 mol de HCI

a 1L de 4gua pura e a 1L de solugéo
tampao acetato, conforme descrito no
Exemplo 16.3.

Revisado de conceitos

{Continuagéo)

Verificagdo O pH diminui apenas um pouco apo6s a adigdo de HCI. Isto estd em
conformidade com a a¢éo de uma solugdo tampéo.

Exercicio Calcule o pH do sistema tampdo NnH3 0,30 M/NH4c1 0,36 M. Qual é o
pH depois da adi¢do de 20,0 mL de NaOH 0,050 M a 80,0 mL da solucéo tampé&o?

Na solucdo tampdo examinada no Exemplo 16.3 h& uma diminui¢do de
pH (a solucdo toma-se mais acida) devido a adicdo de HCI. Também podemos
comparar a variagao na concentracao dos ions da seguinte forma:

Antes da adigdo de HCI: [H™] = 1,8 X 10" M
Depois da adicdo de HCI: [H*] = 2,2 X 10" M

Assim, a concentragdo do ion H* aumenta por um fator de

22 X 10°°Af _ An
18 X 10°M ~

Para avaliar a eficacia do tampdo CH3COONa/CH3COOH, vejamos o que
aconteceria se adicionassemos 0,10 mol de HCI a IL de dgua. Comparemos o
aumento na concentracdo de ions H”.

Antes da adigdo de HCI: [H+] = 1,0 x 10“"M
Depois da adicdo de HCI: [H"] = 0,10 M

Como resultado da adicéo de ions HCI, a concentracdo de ions H* aumenta por
um fator de

0.10M
= 10 x 100
1,0 X 10w

ou seja, um milhdo de vezes! Esta comparagdo mostra que uma escolha apro-
priada da solugdo tampdo pode manter a concentragdo de fons H”, ou o pH,
aproximadamente constante (Figura 16.2).

Os diagramas seguintes representam solucfes contendo um acido fraco HA e/ou o seu sal de sédio NaA. Quais sdo
as solugdes que podem atuar como um tamp&o? Qual € a solugdo que tem a maior capacidade tampdo? Para simph-
ficar, os fons Na” e as moléculas de agua foram omitidos.

@

® & .9 e N
e , , ST T e A
- ..V - - -

Q) © @
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Preparacdo de uma solugdo tampédo com um pH especifico

Suponha agora que queiramos preparar uma solugdo tampdo com um pH espe-
cifico. Como fazer isso? A Equagdo (16.4) indica que, se as concentragfes do
acido e da sua base conjugada sdo aproximadamente iguais, isto é, se [acido
conjugado] ~ [base conjugada], entdo

[base conjugada]
108 Lacidoy ™

ou
pH « pK,

Assim, para preparar uma solucdo tampdo, trabalhamos de trés para a frente.
Primeiro, escolhemos um &cido fraco cujo p”~a seja préximo do valor do pH
desejado. A seguir, substituimos os valores de pH e pXtana Equacgéo (16.4) para
obter o quociente [base conjugada]/[acido]. Esta razdo pode entdo ser convertida
em quantidades molares para a preparacdo da solucdo tampdo. O Exemplo 16.4
mostra essa abordagem.

Exemplo 16.4

Descreva como preparar um “tampéo fosfato” com pH de aproximadamente 7,40.

Estratégia Para um tampé&o atuar com eficacia, as concentra¢des do componente 4ci-
do e da base conjugada devem ser aproximadamente iguais. De acordo com a Equagéo
(16.4), quando o pH desejado for proximo do pAado &cido, isto €, quando pH « pK*,

[base conjugada]
[4cido]

[base conjugada]
ou = mmommmmmmmme- 1
[acido]

Resolugdo Como o 4cido fosférico é um 4cido triprético, escrevemos as trés etapas
da ionizagdo como segue. Os valores de K”sdo obtidos da Tabela 15.5 e os de pK*
sdo calculados com a Equacdo (16.3).

H3P04(«™) Whiaq) + =75X 10“NpAa, = 2,12
HP M~ (a") Wnaq) + WPOI~{aq) =62 X IOMpA-A, = 7,21
\?0I-{aq) n“iagq) + ?0l~{aq) K] =48X 10““p/<ia3= 12,32

Dos trés sistemas tampdo, o mais apropriado é HPO j“/H2P04, porque 0 seu pK*
€ 0 mais préximo do pH desejado. Usando a equacdo de Henderson-Hasselbalch,

escrevemos
[base conjugada]
H = pkr + |
PR= PRETT00  racido]
iHPori
7,40 = 7,21 + log
[H2PO4]
Hpor
lw[ por] 0,19
[H204]

(Continua)
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Problemas semelhantes: 16.19,16.20.

1 Animagio
Titulagbes acido-base

{Continuagéo)

Aplicando o antilog, obtemos

[HPOT]
[H2PO 4]

oA = 15

Portanto, um modo de preparar um tampéo fosfato com pH 7,40 é dissolver mono-
hidrogenofosfato de sédio (Na2HP04) e di-hidrogenofosfato de sédio (NaH2P04) na
razdo molar de 1,5:1,0 em agua. Por exemplo, podiamos dissolver 1,5 mol de Na2H-
Po4 e 1,0mol de naH 2P04 em agua suficiente para fazer 1L de solugéo.

Exercicio Como vocé prepararia um litro de “tampdo carbonato” com pH 10,10?
Séo fornecidos acido carbdnico (H2CO3J), hidrogenocarbonato de sédio (NaHC03) e
carbonato de s6dio (Na2C03). Ver os valores de  na Tabela 15.5.

O texto Quimica em A¢ao na pagina 734 ilustra a importancia dos sistemas
tampé&o no corpo humano.

16.4 TitulagcOes acido-base

Tendo discutido as solugGes tampdo, podemos agora analisar os aspectos quan-
titativos das titulacbes acido-base (ver Secédo 4.6). Consideraremos trés tipos de
reagOes: (1) titulagbes que envolvem um acido forte e uma base forte, (2) titula-
¢des envolvendo um &cido fraco e uma base forte e (3) titulagGes que envolvem
um &cido forte e uma base fraca. As titulagGes que envolvem um &cido fraco e
uma base fraca sdo complicadas devido a hidrdlise quer do cétion, quer do &nion
do sal formado, sendo dificil determinar o ponto de equivaléncia nestes casos.
Logo, ndo trataremos destas titulacGes aqui. A Figura 16.3 mostra o arranjo ex-
perimental para monitorar o pH durante uma titulag&o.

Titulagdes acido forte-base forte

A reacdo entre um acido forte (por exemplo, HCI) e uma base forte (por exem-
plo, NaOH) pode ser representada por

NaOH(fl") + HCI(fIN)-——>NaCI(fI) + H20(/)

Figura 16.3 Aparelho medidor de pH para monitorar uma titulacéo acido-base.
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10 40 50

20 30
Volume de NaOH adicionado (mL)

Volume de NaOH
adicionado (mL) pH
0,0 1,00
5,0 1,18
10.0 1,37
15.0 1,60
20.0 1,95
22.0 2,20
24.0 2,69
-------- 25,0 7,00
26.0 11,29
28.0 11,75
30.0 11,96
35.0 12,22
40.0 12,36
45.0 12,46
50.0 12,52

Figura 16.4 Curva da variacdo do pH com o volume de base adicionado em uma titulacéo acido forte-base forte. Adiciona-se uma solu-
¢do de NaOH 0,100 M (de uma bureta) a 25,0 mL de HCI 0,100 M em um erienmeyer (ver Figura 4.21). Esta curva em geral é chamada de

curva de titulagdo.

ou em termos da equacao idnica
H+(u9) + OH“(afi)--—--- »H20(0

Considere a adicdo de uma solu¢do de NaOH 0,100 M (de uma bureta) a 25,0
mL de HCI 0,100 M em um erienmeyer. Por conveniéncia, usamos somente trés
algarismos significativos para o volume e a concentracao e dois algarismos sig-
nificativos para o pH. A Figura 16.4 mostra a curva dos valores do pH da titu-
lacdo (também conhecida como curva de titulagdo). Antes da adi¢do de NaOH,
0 pH do acido é dado por —log (0,100), ou 1,00. Quando se adiciona NaOH, no
inicio o pH da solugdo aumenta lentamente. Perto do ponto de equivaléncia, o
pH comega a subir de forma abrupta e, no ponto de equivaléncia (isto é, no pon-
to em que reagiram quantidades equimolares de acido e de base), a curva sobe
quase verticalmente. Em uma titulacdo &cido forte-base forte, as concentragdes
do ion hidrogénio e do ion hidréxido sdo muito baixas no ponto de equivaléncia
(aproximadamente 1,0 X 10“~M). Assim, a adi¢cdo de uma Unica gota de base
pode causar um grande aumento em [OH*] e no pH da solugdo. Além do ponto
de equivaléncia, o pH volta a aumentar lentamente com a adi¢cdo de NaOH.

E possivel calcular o pH da solucio em cada fase da titulagio. Apresenta-
mos aqui trés exemplos de calculos.

1. Depois da adi¢ao de 10,0 mL de NaOH 0,100 M a 25,0 mL de HCI 0,100
M. O volume total de solucdo é 35,0 ml. O nimero de mols de NaOH em

10,0 mL é

0,100 mol NaOH 1L

10,0 mL X = 1,00 X 10" mol
1L NaOH 1000 mL
O numero de mols de HCI originalmente presentes em 25,0 mL de solucéo
é
0,100 mol HCI 1L
25,0 mL X X = 2,50 X 10“~mol

1LHCI 1000 mL

Uma forma mais réapida de calcular o
nimero de mols de NaOH é escrever

0,100 mol
10,0 mL X
00mL X 500mL

=10 X 10 ~mol



Mantendo o pH do sangue

odos 0s animais superiores precisam de um sistema circu-

latério que transporte combustivel e oxigénio para os pro-
cessos vitais e remova as excregdes. No corpo humano, esta
troca vital ocorre no fluido versatil conhecido como sangue,
do qual existem cerca de 5 L em um adulto médio. O sangue
que circula nos tecidos transporta oxigénio e nutrientes para
manter as células vivas, e remove o diéxido de carbono e ou-
tros residuos. A natureza faz uso de varios sistemas tampao
para distribuir o oxigénio e remover o dioéxido de carbono de
um modo extremamente eficiente.

O sangue é um sistema extremamente complexo mas,
para 0s nossos objetivos, precisamos apenas de dois compo-
nentes essenciais: o plasma sanguineo e os glébulos vermelhos,
ou eritrocitos. O plasma sanguineo contém muitos compostos,
incluindo proteinas, fons metalicos e fosfatos inorganicos. Os
eritrocitos contém moléculas de hemoglobina, assim como a
enzima anidrase carbdnica, que catalisa tanto a formacéo do
4cido carbdnico (H2CO3 como a sua decomposicao:

C02faq) + H20(1)*=~H2C03(aq)

As substancias no interior do eritrocito estdo protegidas do
fluido extracelular (plasma sanguineo) por uma membrana ce-
lular que é permedvel apenas a algumas substancias.

O pH do plasma sanguineo é mantido em aproximada-
mente 7,40 por varios sistemas tampao, sendo o0 mais impor-
tante o sistemaH coJ/H2c03. No eritrdcito, onde o pH é 7,25,
0s principais sistemas tampéo sdo HCOJ/H2CO3e hemoglo-
bina. A molécula de hemoglobina é uma proteina complexa
(massa molar 65 000 g) que contém varios prétons ionizaveis.
Fazendo uma aproximagao grosseira, podemos trata-la como
um é&cido monoproético HHb:

BHb(aq)"="n"(aq) + Eb~(aq)

onde HHb representa a molécula de hemoglobina e Hb“ é a
base conjugada de HHb. A oxi-hemoglobina (HHb02), forma-
da pela combinagdo de oxigénio com a hemoglobina, é um
acido mais forte que HHb:

HHDO2 («") n’*iaq) + HbO” (aq)

Como mostra a figura da pagina 735, o diéxido de carbono
produzido pelos processos metabélicos difunde-se para den-

Micrografia eletronica de glébulos vermelhos em um pequeno
ramo de uma artéria.

tro do eritrdcito, onde é rapidamente convertido a H2CO3pela
anidrase carbonica:

CO02iag) + H20([)*="H2C02(aq)
A ionizagédo do &cido carbénico

H2C03laq) H7iaq) + Hcos (aq)

tem duas consequéncias importantes. A primeira é que o ion
bicarbonato se difunde para fora do eritrdcito e é transportado
pelo plasma para os pulmdes. Este é o principal mecanismo
para remover o diéxido de carbono. A segunda é que os ions
H” desviam o equilibrio a favor da molécula de oxi-hemoglo-
bina ndo ionizada:

K"(aq) + HbOJ (aq) EHh02(aq)

Uma vez que HHbO2 libera oxigénio mais facilmente do que
a sua base conjugada (Hb02), a formac&o do &cido promove a
seguinte reagdo da esquerda para a direita:

HHb02(a") Ulib(ag) + 02(aq)
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Capilar
Tecidos
Eritrécito
02
CO2
Plasma
@
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Capitar
Pulmdes
02 Oo+ HHb
HHbO
CO2
Plasma
©)

Transporte e liberagdo de oxigénio-dioxido de carbono pelo sangue, (a) A pressdo parcial do CO2 é maior nos tecidos onde se da o
metabolismo do que no plasma. Por isso, ele difunde-se para os capilares sanguineos e depois para os eritrocitos. Ali, € convertido
em acido carbdnico pela enzima anidrase carbdnica (CA). Os protons fornecidos pelo acido carbénico combinam-se entdo com os
anions HbOJ para formar HHbO2 que, por fim, se dissocia para dar HHb e O2. Uma vez que a presséo parcial de O2 é maior nos
eritrécitos do que nos tecidos, as moléculas de oxigénio se difundem para fora dos eritrécitos até os tecidos. Os ions bicarbonato
também se difundem para fora dos eritrdcitos e sé@o transportados pelo plasma para os pulmdes, (b) Nos pulmdes, os processos
s&o exatamente 0O inverso. As moléculas de oxigénio se difundem dos pulmdes, onde tém uma pressédo parcial mais elevada, para
os eritrocitos. Ali combinam-se com HHb para formar HHb02. Os prétons fornecidos pelo HHb02 combinam-se com ions bicar-
bonato difundidos para os eritrécitos, vindos do plasma, para formar acido carbdnico. Na presenga de anidrase carbonica, o &cido
carbénico é convertido em H20 e O02. O 002 se difunde entdo para fora dos eritrocitos até chegar aos pulmdes, onde é expirado.

As moléculas de 02 se difundem para fora do eritrécito e sdo
recebidas pelas outras células dos tecidos para realizar o me-
tabolismo.

Quando o sangue venoso volta aos pulmdes, os proces-
sos referidos anteriormente sdo invertidos. Os fons bicarbo-
nato se difundem agora para o eritrécito, onde reagem com a
hemoglobina para formar acido carb6nico:

HHb(ii*) + HCOJ {aq)**m ~{aq) + }I2"0"{aq)

A maior parte do acido é entdo convertida em CO2pela ani-
drase carbonica:

H2C03(«) A A H 20(0 + CO2iaq)

O dioxido de carbono se difunde até os pulmses e é expira-
do. A formacdo dos fons Hb* (devido a reagdo entre HHb e
HCOJ representada na coluna esquerda) também favorece a
captacdo do oxigénio nos pulmdes

Wo~{aq) + 02(a") Hb02 {aq)

porque Hb~ tem maior afinidade para o oxigénio do que HHb.
Quando o sangue arterial volta a fluir pelos tecidos do
corpo, todo o ciclo se repete.
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Lembre-se de que 1 mol de NaOH ~ 1 mol
HCI.

Nem Na nem Cl se hidrolisam.

Portanto, a quantidade de HCI que ficou depois da neutralizagdo parcial é
(2,50 X 10“" —(1,00 X 10“M), ou 1,50 X 10“~mol. A seguir determina-
-se a concentracdo de em 35,0 mL de solu¢do como segue:

1,50 X 10~-“molHCI 1000 mL
0,0429 mol HCI/L
35,0 mL 1L
0,0429 M HCI
Assim, [H~] = 0,0429 M e o pH da solugéo é
pH = -log 0,0429 = 1,37

2. Depois da adigcdo de 25,0 mL de NaOH 0,100 M a 25,0 mL de HCI
0,100 M. Este é um célculo simples porque envolve uma reacdo de neutra-
lizacdo completa e o sal (NaCl) ndo sofre hidrolise. No ponto de equiva-
Iéncia, [H~] = [OH~] = 1,00 X 10“*M e o pH da solugéo é 7,00.

3. Depois da adi¢do de 35,0 mL de NaOH 0,100 M a 25,0 mL de HCI
0,100 M. O volume total de solucéo é agora 60,0 ml. O nimero de mols de
NaOH adicionado ¢

0,100 mol NaOH 1L
35,0 mL X = 3,50 X 10“~“mol
ILNaOH A 1000mL
O nimero de mols de HCl em 25,0 mL de solugdo é 2,50 X 10"~ Depois
da neutralizagdo completa de HCI, o nimero de mols de NaOH a mais é
(3,50 X 10~") —(2,50 X 10~"), ou 1,00 X 10*“~mol. A concentracdo de
NaOH em 60,0 mL de solucéo é

1,00 X 10~*mol NaOH 1000 mL

0,0167 mol NaOH/L
60,0 mL 1L

NaOH 0,0167 M

Assim, [OH ] = 0,0167 M e pOH = —og 0,0167 = 1,78. Portanto, o pH

da solugéo ¢
pH = 14,00 - pOH
- 14,00 - 1,78
= 12,22

Titulagdes acido fraco-base forte

Considere a reagdo de neutralizagdo entre o acido acético (um &cido fraco) e o
hidréxido de sodio (uma base forte):

CH3COOH(fl") + NaOH(fI*)---—-->CH3COONa(a?) + U.QIl)
Esta equagéo pode ser simplificada para
CH3COOH(fIY) + OH* (fI*)—->CH3COO0“(fl*) + H20(/)
O ion acetato hidrolisa-se da seguinte forma:
CH3COO“(fI") + H20(0 CH3COOH(fI") + OU~(aq)

Portanto, no ponto de equivaléncia, quando s6 temos acetato de sodio, o pH sera
maior que 1 como resultado do excesso de ions OH* que se formam (Figura 16.5).
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Volume de NaOH
adicionado (mL)
00
50
100
150
200
22,0
240
25,0
26,0
28,0
300
350
400
450
50,0

pH
2,87
414
457
492
535
561
6,12
8,72
10,29
1,75
11,96
22
12,36
12,46
12,52

737

Figura 16.5 Curva da variagdo do pH com o volume de base adicionado em uma titulacéo acido fraco-base forte. Adiciona-se uma so-
lugdo de NaOH 0,100 M (de uma bureta) a 25,0 mL de CH3COOH 0,100 M em um erienmeyer. Devido a hidrélise do sal formado, o pH no

ponto de equivaléncia é maior que 7.

Note que esta situacdo é analoga a hidrolise do acetato de sédio (CH3COONa)

(ver p. 699).

O Exemplo 16.5 aborda a titulagdo de um acido fraco com uma base forte.

Exemplo 16.5

Calcule OpH na titulacdo de 25,0 m L de 4cido acético 0,100 M com hidréxido de
s6dio depois de adicionar a solugdo do 4cido (a) 10,0 mL de NaOH 0,100 M, (b) 25,0
mL deNaOH 0,100 M, (c) 35,0 mL de NaOH 0,100 M.

Estratégia A reagdo entre CHXOOH eNaOH ¢
CHaCOOHCa”") + NaOH (iz¢)--—-- >CU~COONa(aq) + H20(/)

Vemos que 1 molde CHXOOH — 1 molde NaOH. Portanto, é possivel calcular
onumero de mols de base que reagem com o &cido em cada etapa da titulagdo, e o
pH é calculado pelo excesso de acido ou de base que fica na solugdo. No entanto,
no ponto de equivaléncia, a neutralizacdo é completa e o pH da solugdo depende da
hidrélise do sal formado, CH3X0OONa.

Resolucdo (a) O nimero de mols de NaOH em 10,0 mL é

0,100 mol NaOH 1L
10,0 mL X = 1,00 X 10“*mol
1L NaOH sol 1000 mL

O numero de mols de CH X OOH inicialmente em 25,0 mL de solugdo é

0,100 mol CHX OOH 1L .
250 mL X = 2,50 X 10" mol
1L CHXOOH sol 1000 mL

(Continua)
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Dado que o volume da solugdo é o mesmo
para CH3COOH e CH3COQO" (35 mL), a
razdo do numero de mols presente é igual a
razdo das suas concentragdes molares.

(Continuacao)

A partir de agora trabalhamos com mols porque, quando duas solugdes se mis-
turam, o volume aumenta. Como o volume aumenta, a molaridade varia, mas o
nimero de mols continua igual. As variagdes no nimero de mols estdo indicadas

a sequir:
CH3COOH(fI") + NaOH(a”)----->CH3COONa(a®) + H20(/)
Inicio (mol): 2,50 X 10“~ 1,00 X 10“M 0
Variagdo (mol): -1,00 X 10~ -1,00 X 10~ +1,00 X 100
Final (mol): 150 X 10™ 0 1,00 X 10*~

Nesta altura, temos um sistema tampao formado por CH3COOH e CHsCOO'
(do sal CHsCOONa). Para calcular o pH da solugéo, escrevemos

- [H+][CH3C0 0 “]

[CH3COOH]

H [CH3COOHJ/ra
[CHC00"]
(1,50 X 10~")(1,8 X urn)
= 2,7 X 10"-"M
1,00 X 1077
Portanto, pH = -log (2,7 X 10 N = 4,57

(b) Estas quantidades (isto é, 25,0 mL de NaOH 0,100 M reagindo com 25,0 mL
de CH3COOH 0,100 Ai) correspondem ao ponto de equivaléncia. O nimero de
mols de NaOH em 25,0 mL de solugéo é

0,100 mol NaOH 1L
25,0 mL X 250 X 10“"mol
1L NaOH sol 1000 mL

As variagdes no nimero de mols estdo indicadas a seguir:

CH3COOH(0") + NaOH(a*)-—---" CHICOONa(«") + H20(/)

Inicio (mol): 250 x 10N 250 x 10“~ 0
Variagdo (mol): -2,50 x 10~" -2,50 X 10" +2,50 X 100
Final (mol): 0 0 250 X 10“n

No ponto de equivaléncia, as concentracdes do acido e da base séo zero. O volu-
me total é (25,0 + 25,0) mL ou 50,0 mL e, assim, a concentracdo do sal é

2,50 X 10'mol 1000 mL
[CH3COONa] = X
50,0 mL 1L

0,0500 mol/L = 0,0500 M

O préximo passo consiste em calcular o pH da solugdo que resulta da hidrolise
dos ions CHsCOO”. Seguindo o procedimento descrito no Exemplo 15.13 e
com o valor da constante de ionizacdo bésica (Alb) para 0 CH3COO” indicado na
Tabela 15.3, escrevemos

i{CH3COOH][OH~]

[CH3COO 0,0500 - X
r—rnvi-i = s V rH =

= 56 X 10"®=

(c) Depois da adigdo de 35,0 mL de NaOH, a solucéo ja ultrapassou bastante o pon-
to de equivaléncia. O nimero de mols de NaOH originalmente é
0,100 mol NaOH 1L

350mL X = 3,50 X 10“/mol
1L NaOH sol 1000 mL



Capitulo 16 ¢ Equilibrios acido-base e equilibrios de solubilidade

As variac6es no numero de mols estdo indicadas a seguir:

CH3COOH(irY) + NaOH(i77)----->CHaCOONaC™) + H20(/)
Inicio (mol): 2,50 X 10“~ 3,50 X 10“~n 0
Varia¢do (mol): -2,50 X 10~ -2,50 X 10~" +2,50 X 10"

Final (mol): 0 1,00 X 10"~ 2,50 X 10“~

Desta forma, temos duas espécies em solucdo responsaveis pela basicidade da
solugdo: OH“ e CHsCOO” (do CHsCOONa). Contudo, como OH*“ é uma base
muito mais forte do que CHsCOO™", podemos desprezar a hidrélise dos ions
CH3COO" e calcular o pH da solugdo usando apenas a concentragdo dos ions
OH”.O volume total das duas solugdes juntas é (25,0 + 35,0) mL ou 60,0 mL,
portanto, calculamos a concentracdo de OH” como segue:

1,00 X 10”~mol 1000 mL
n X

[OH" =
n 60,0 mL IL
= 0,0167 mol/L = 0,0167 M
pOH = -log [OH*] = -log 0,0167 = 1,78
pH = 14,00 - 1,78 = 12,22 Problema semelhante: 9.35

Exercicio Foram titulados exatamente 100 mL de acido nitroso (HNO2) 0,10 M
com uma solugdo de NaOH 0,10 M. Calcule o pH (a) da solugéo inicial, (b) do ponto
em que foram adicionados 80 mL da base, (c) do ponto de equivaléncia, (d) do ponto
em que foram adicionados 105 mL da base.

Titulagcdes acido forte-base fraca

Considere atitulagdo de HCI, um &cido forte, com NHs, uma base fraca:
HCI(fIN) + - >NHACI(fI?)
ou simplesmente
Yt{aq) + ——>NHA(fIN)
O pH no ponto de equivaléncia é inferior a 1 devido a hidrélise do ion NHJ :
NHIfI?) + Hz2o (o NH3(fI*) + Hao +(fIN)
ou simplesmente
NHI(fl*) ~ ~ N H 3(fln) + B.A{aqg)

Devido a volatilidade da solucdo aquosa de amonia, é mais conveniente adicio-
nar acido cloridrico da bureta a esta solugdo. A Figura 16.6 mostra a curva de
titulacdo desta experiéncia.

Exemplo 16.6

Calcule o pH do ponto de equivaléncia em uma titulagdo de 25,0 mL de NH3 0,100
M com uma solugdo de HCI 0,100 M.

Estratégia A reagdo entre NH3 e HCI é

NH%iaq) + UC\(aq)-——- >NH4C1((3")
(Continua)
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Volume de HCI
adicionado (mL)  pH
0,0 11,13
5,0 9,86
10,0 9,44
15,0 9,08
20,0 8,66
22,0 8,39
24,0 7,88
25,0 5,28
26,0 2,70
28,0 2,22
30,0 2,00
350 1,70
40,0 1,52
450 1,40
50,0 1,30

Volume de HCI adicionado (mL)

Figura 16.6 Curva da variagéo do pH com o volume de base adicionado em uma titulagéo acido forte-base fraca. Adiciona-se uma solu-
¢&o de HCI 0,100 M (de uma bureta) a 25,0 mL de uma solugdo NH30,100 M em um erienmeyer. Devido & hidrélise do sal formado, o pH
no ponto de equivaléncia é inferior a 7.

{Continuacéo)

Vemos que 1 mol NH3 — 1 mol HCI. No ponto de equivaléncia, as principais espé-
cies em solucédo sdo o sal NH4CI (dissociado nos ions NHJ e C1“) e 4gua. Determi-
namos primeiro a concentragdo de NH4Cl formado. Depois calculamos o pH que
resulta da hidrélise do ion NHI”. O fon CI” ndo reage com a agua, visto que é a base
conjugada de um &cido forte, HCl. Como habitual, ignoramos a ionizagdo da agua.

Resolugéo O nimero de mols de NH3 em 25,0 mL de uma solugdo 0,100 M é

0,100 mol NH. 1L
25,0 mL X = 2,50 X 10”-'mol
1LNHs 1000 mL

No ponto de equivaléncia, o nimero de mols de HCI adicionado é igual ao numero
de mols de NH3. As variagdes no nimero de mols estdo indicadas a seguir:

NH3(r/?) + HCl(ag)  -—- > NH4C\{aq)
Inicio (mol): 2,50 X 107" 2,50 X 10"* 0
Variagédo (mol): -2,50 X 10~ -2,50 X 10~ -f2,50 X 10~
Final (mol): 0 0 2,50 X 10"*

No ponto de equivaléncia, as concentracdes tanto do 4cido como da base sdo iguais a
zero. O volume total é (25,0 mL + 25,0 mL) ou 50,0 mL, e a concentracédo do sal é

1000 mL

50,0 mL 1L
= 0,0500 mol/L = 0,0500 M

[NH4CI] =

O pH da solugdo no ponto de equivaléncia é determinado pela hidrélise dos fons
NHJ. Seguimos o procedimento da pagina 699.

Etapa 1: Representamos a hidrélise do cation NH4, sendo X a concentragdo no equi-
librio de NH3 e fons H~ em mol/L:
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NU%iaq) + H”iaq)

Inicio (M): 0,0500 0,000 0,000
Variacdo (M): —X +X +X
Equilibrio (M): (0,0500 - x) X

Etapa 2: Obtemos o valor de para NH” a partir da Tabela 15.4:

[NHJ[H-"]
" INHJ]
56 X 10" =
0,0500 - X
Aplicando a aproximagéo 0,0500 — x « 0,0500, obtemos Verifique sempre a validade da
aproximagao.
v2 v2
5,6 X 10"

0,0500 - X 0,0500
X =53 X 10" M

Assim, o pH é dado por

pH = -log (5,3 X 10"7)
5,28

Verificagdo Note que o pH da solugéo é acido. Isso é o que seiia de se esperar da
hidrélise do ion amdnio. Problema semelhante: 16.33.

Exercicio Calcule o pH no ponto de equivaléncia da titulagdo de 50 mL de metila-
mina 0,10 M (ver Tabela 15.4) com uma solugédo de HCI 0,20 M.

Revisao de conceitos

Em quais das seguintes titula¢cdes o pH no ponto de equivaléncia nao
serd neutro? (@) NaOH com HNO2, (b) KOH com HCIO4, (c) KOH com
HCOOH, (d) CH3NH2com HNO3.

165 Indicadores acido-base

O ponto de equivaléncia, como vimos, é o ponto em que o niumero de mols

de fons OH" é igual ao niumero de mols de ions originalmente presentes.

Para determinar o ponto de equivaléncia em uma titulacdo, precisamos saber

exatamente que volume de uma base (na bureta) temos de adicionar a um acido

em um frasco. Um modo de saber é adicionar algumas gotas de um indicador

4cido-base a solugdo do acido no inicio da titulacdo. Vimos no Capitulo 4 que

um indicador é geralmente um acido (ou uma base) organico fraco que apresenta

cores nitidamente diferentes nas formas néo ionizada e ionizada. Estas duas for-

mas estdo relacionadas com o pH da solucdo em que o indicador é dissolvido. O

pontofinal de uma titulagdo ocorre quando o indicador muda de cor. Contudo, o ponto final & onde a cor do indicador
nem todos os indicadores mudam de cor no mesmo valor de pH, assim, a escolha iiggzri'e(jtf;gigs zgi':fr:g;:é
de um indicador para uma dada titulacdo depende da natureza do 4cido e da base Experimental mente utilizamos o ponto final
utilizados na titulacdo (isto é, se sdo fortes ou fracos). A escolha apropriada do para estimar o ponto de equivaléncia.
indicador para uma titulacdo permite usar o ponto final para determinar o ponto

de equivaléncia, conforme mostrado na pagina 742.
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Os indicadores tipicos mudam de cor
ao longo do intervalo de pH dado por
pH = ﬂ@i 1, onde K”éa constante de
ionizacdo acida do indicador.

Figura 16.7 Curva da titulacdo de um
acido forte com uma base forte. Como
as regides onde os indicadores verme-
Iho de metila e fenolftaleina mudam de
cor estéo incluidas na zona de variagdo
brusca do pH, eles podem ser usados
para detectar o ponto de equivaléncia da
titulag&o. O azul de timol, por exemplo,
ndo pode ser usado para 0 mesmo pro-
pésito. (Ver Tabela 16.1.)

Consideremos um &cido monoprético fraco a que chamaremos Hin. Para
ser um indicador eficaz, HIn e a sua base conjugada, In*“, devem ter cores nitida-
mente diferentes. Em solugéo, o acido ioniza-se pouco:

HiIn(09) al\aqg) + IrT(aq)

Se o indicador estiver em um meio suficientemente acido, o equilibrio desloca-
-se para a esquerda, de acordo com o principio de Le Chatelier, e a cor predomi-
nante do indicador é a da forma ndo ionizada (HIn). Por outro lado, em um meio
basico, o equilibrio desloca-se para a direita e predomina a cor da base conjuga-
da (In~). De um modo aproximado, podemos usar 0s seguintes quocientes entre
concentragdes para prever a cor que o indicador apresentara:

[Hin] . -
‘] > 10 predomina acor do &cido (HIn)
n
Hin
[[I I]< 0,1 predomina a cor da base conjugada (In“)
n

Se [HIn] ~ [In~], entdo a cor do indicador é uma combinagao das cores de Hin
e In~.

O ponto final de um indicador ndo ocorre a um pH especifico; ha uma
gama de valores dentro da qual ocorre o ponto final. Na pratica, escolhemos
um indicador cujo ponto final esteja incluido na zona abrupta da curva de titu-
lacdo. Como o ponto de equivaléncia também fica nesta zona abrupta da curva,
esta escolha assegura que o pH do ponto de equivaléncia ficara dentro da gama
em que o indicador muda de cor. Na Secdo 4.6 afirmamos que a fenolftaleina
é um indicador apropriado para a titulacdo de NaOH e HCI. A fenolftaleina
é incolor em solugdes acidas e neutras, mas rosa-avermelhado em solugdes
bésicas. As experiéncias mostram que, com um pH < 8,3, o indicador é inco-
lor, mas comeca a ficar rosa-avermelhado quando o pH ultrapassa 8,3. Como
mostra a Figura 16.4, o fato de a inchnagdo ser muito brusca perto do ponto
de equivaléncia faz a adi¢cdo de uma quantidade muito pequena de NaOH (di-
gamos, 0,05 mL, que é aproximadamente o volume de uma gota da bureta)
produzir um aumento muito grande do pH da solugdo. Contudo, é importante
o fato de a zona mais abrupta do perfil de pH incluir a faixa em que a fenolfta-
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leina muda de incolor para rosa-avermelhado. Sempre que ocorre essa corres-
pondéncia, o indicador pode ser usado para localizar o ponto de equivaléncia
da titulacdo (TFigura 16.7).

Muitos indicadores acido-base sdo pigmentos de plantas. Por exemplo, ao
ferver pedacos de repolho roxo em agua, é possivel extrair pigmentos que tém
cores diferentes a varios pH (Figura 16.8). A Tabela 16.1 apresenta um conjunto
de indicadores utilizados frequentemente em titulagdes acido-base. A escolha do
indicador depende das forgas do acido e da base a serem titulados. O Exemplo
16.7 ilustra este ponto.

Exemplo 16.7

Que indicador(es), dos representados na Tabela 16.1, vocé usaria para as titulacdes
acido-base (a) na Figura 16.4, (b) na Figura 16.5, (c) naFigura 16.6?

Estratégia A escolha de um indicador para uma dada titulagdo baseia-se no fato de
afaixa de pH em que o indicador muda de cor se sobrepor a zona abrupta da curva de
titulagdo. De outro modo, ndo podemos usar a mudanca de cor para localizar o ponto
de equivaléncia.

(Continua)
Tabela 16.1  Alguns indicadores acido-base comuns
Cor

Indicador Em é&cido Em base Faixa de pH®
Azul de timol Vermelho Amarelo 12-2,8
Azul de bromofenol Amarelo Purpura-azulado 3,0-4,6
Alaranjado de metila Laranja Amarelo 3,1-4,4
Vermelho de metila Vermelho Amarelo 4,2-6,3
Azul de clorofenol Amarelo Vermelho 4,8-6,4
Azul de bromotimol Amarelo Azul 6,0-7,6
Vermelho de cresol Amarelo Vermelho 7,2-8,8
Fenolftaleina Incolor Rosa-avermelhado 8,3-10,0

*A faixa de pH define-se como o intervalo em que a cor muda da cor &cida para a cor basica.

Figura 16.8 Solugdes que contém
extratos de repolho roxo (obtido pela
fervura do repolho na agua), produzem
diferentes cores quando tratados com
um &cido e com uma base. O pH das
solucdes aumenta da esquerda para a
direita.
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Problema semelhante: 16.43.

Imagens do intestino grosso obtidas com
contraste de BaS04.

Lembre-se de que a atividade do sélido é
igual a um (p. 633).

{Continuagéo)

Solugdo (a) Perto do ponto de equivaléncia, o pH da solugdo muda abruptamente
de 4 para 10. Portanto, todos os indicadores, exceto azul de timol, azul de bro-
mofenol e alaranjado de metila, podem ser usados na titulagéo.

(b) Neste caso, a variagdo brusca cobre os valores de pH entre 7 e 10, portanto, os
indicadores apropriados s&o vermelho de cresol e fenolftaleina.

(c) Aqui, avariagéo brusca da curva de pH abrange a faixa de pH entre 3 e 7, por-
tanto, os indicadores apropriados sdo azul de bromofenol, alaranjado de metila,
vermelho de metila e azul de clorofenol.

Exercicio Use os valores da Tabela 16.1 para especificar que indicador(es) vocé
usaria nas seguintes titulagdes: (a) HBr com CH3NH2, (b) HNO3 com NaOH, (c)
HNO2 versus KOH.

Revisdo de conceitos

Sob que condigdes o ponto final de uma titulagdo &cido-base representara
com precisdo o ponto de equivaléncia?

16.6 Equilibrios de solubilidade

As reacdes de precipitagdo sdo importantes na industria, na medicina e no nosso
quotidiano. Por exemplo, a preparacdo de muitos compostos quimicos essenciais
na inddstria, como o carbonato de sédio (Na2C03), baseia-se em reagdes de pre-
cipitacdo. A dissolucdo em meio 4cido do esmalte dos dentes, essencialmente
constituido por hidroxiapatita [Ca5(P04)30H], causa a cérie dentéaria. O sulfato
de béario (BaS04), um sal insolivel e opaco aos raios X, é usado como meio
de diagnéstico de problemas no tubo digestivo. As estalactites e estalagmites,
constituidas por carbonato de célcio (CaC03), sdo formadas por uma reagao de
precipitacdo, 0 mesmo acontecendo com muitos alimentos, como o caramelo.

As regras para a previsdo da solubilidade de compostos i6nicos em agua
foram introduzidas na Secdo 4.2. Embora Uteis, estas regras ndo permitem fazer
previsdes quantitativas sobre a quantidade de um dado composto iénico que se
dissolvera em agua. Para desenvolver um tratamento quantitativo, comegamos
pelo que ja sabemos sobre o equilibrio quimico. Na discussdo que segue, o sol-
vente é aagua e a temperatura é 25°C (a menos que seja dito o contrario).

Produto de solubilidade

Considere uma solugdo saturada de cloreto de prata em contato com cloreto de
prata s6lido. O equilibrio de solubilidade pode ser indicado como

AgCI(5):MiAgN(fIN) + Cr{aq)

O cloreto de prata é um sal insolvel (ver Tabela 4.2). A quantidade reduzida
de AgCI solido que se dissolve em agua deve se dissociar em ions Ag” e Cl~.
Sabemos do Capitulol4 que, em reagdes heterogéneas, a concentragdo do sélido
é constante. Assim, podemos escrever a constante de equilibrio para a dissolugéo
do AgClI (ver Exemplo 14.5) como

"ps = [Ag~]IICn
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onde Kps é a constante de produto de solubilidade, ou simplesmente o produto de
solubilidade. Em geral, o produto de solubilidade de um composto é 0 produto
das concentragdes molares dos ions constituintes elevadas aos respectivos coe-
ficientes estequiométricos na equagdo de equilibrio.

Uma vez que cada unidade de AgCIl contém apenas um ion Ag”™ e um ion
CF, aexpressdo do seu produto de solubilidade tem uma forma muito simples.
Os casos seguintes sdo mais complexos:

« MgF2
MgFzii) ~ M il\aq) + 2P~(aq)
+ Ag2c03
AgzCOjii) ~ 2H\aqg) + CO\-(aq) = [Ag+]~ [COt]

. Ca3(P04)2

Ca3(P04)2(i)

2Cé*(aq) + 1?0l1~(aq)

= [Ca™]” [POTiN

Na Tabela 16.2, sdo dados os produtos de solubilidade de alguns sais de
baixa solubilidade. Sais solGveis, como o NaCl e 0 KN O 3, que tém um muito
grande, ndo figuram na tabela pela mesma razao que ndo incluimos valores de

de acidos fortes na Tabela 15.3. O valor de

indica a solubilidade de um com-

posto ibnico - quanto mais baixo for esse valor, menos soltvel em agua é o com-

Tabela 16.2 Produtos de solubilidade de alguns compostos idnicos pouco soltveis a 25°C

Composto Kps Composto
Brometo de cobre(l) (CuBr) 4,2 X 10"® Hidroxido de ferro(in) [Fe(OH)s3]
Brometo de prata (AgBr) 7,7 X 10" ™ Hidréxido de magnésio [Mg(OH)z2]
Carbonato de bario (BaCo3) 81 X 10" Hidréxido de zinco [Zn(OH)2]
Carbonato de célcio (CaCo3) 8,7 X 10" lodeto de chumbo(ll) (PbU)
Carbonato de chumbo(U) (PbCo3) 3,3 X 10™ lodeto de cobre® (Cul)
Carbonato de estrdoncio (SrCo3) 1,6 X 10" lodeto de prata (Agl)
Carbonato de magnésio (MgCo3) 4.0 X 1047 Sulfato de bario (BaSo4)
Carbonato de prata (Ag2Co3) 8,1 X 10"2 Sulfato de estréncio (SrSoa4)
Cloreto de chumbo(U) (PbCb) 2,4 X 104" Sulfato de prata (Ag2So4)
Cloreto de mercario(l) (Hg2Cl2) 3,56 X 10" "™ Sulfeto de bismuto (Bi2S3)
Cloreto de prata (AgCl) 1,6 X 10"~ Sulfeto de cAdmio (CdS)
Cromato de chumbo(ll) (PbCroa4) 2,0 X 10¢™ Sulfeto de chumbo(ll) (PbS)
Fluoreto de bario (Bap2) 1,7 X 10" Sulfeto de cobalto(ll) (CoS)
Fluoreto de calcio (CaF2) 4,0 X 10" ™ Sulfeto de cobre(ll) (CuS)
Fluoreto de chumbo(ll) (PbF2) 4,1 X 10“® Sulfeto de estanho(ll) (SnS)
Fosfato de calcio [Ca3(Poa4)2] 1,2 X 10“™ Sulfeto de ferro(ll) (FeS)
Hidroxido de aluminio [AI(OH)3] 1,8 X 10*™ Sulfeto de manganés(ll) (MnS)
Hidréxido de calcio [Ca(OH)2l 8,0 X 10"~ Sulfeto de mercario(ll) (HgS)
Hidréxido de cobre(ll) [Cu(OH)2] 2,2 X 107 Sulfeto de niquel(U) (NiS)
Hidr6xido de cromo(lll) [Cr(OH)3] 3,0 X 10"2» Sulfeto de prata (Ag2S)
Hidroxido de ferro(ll) [Fe(OH)z] 1,6 X 10" ™ Sulfeto de zinco (ZnS)

Kps

1,1 X 10"
1,2 X 10"

1,8 X 10"~
1,4 X 10"

51 X 10" ™
8,3 X 10"
1,1 X 10"r°
3,8 X 10""

1,4 X 10"

1,6 X 10"2
8,0 X 10"
3,4 X 10*2®
4,0 X 10"™
6,0 X 10"
1,0 X 10"
6,0 X 10"
3,0 X 10"
4,0 X 10"
1,4 X 10"
6,0 X 10"
3,0 X 10"
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Dependendo da forma como a solugéo for
composta, [Ag”] podera ou néo ser igual
a[C|-].

Revisédo de conceitos

posto. Contudo, ao usar para comparar solubilidades, deve-se escolher com-
postos que tenham férmulas semelhantes, como AgCl e ZnS ou Cap2e Fe(OH)2.

E preciso ter cuidado com o seguinte: no Capitulo 15 (p. 672), pressupo-
mos o comportamento ideal das substancias dissolvidas nos calculos que envol-
viam concentrac8es de solucdes, mas esta hipotese nem sempre é valida. Por
exemplo, uma solugdo de fluoreto de bario (BaF2) pode conter pares de ions
neutros e com carga, como BaF2e BaF”, além de ions Ba™ e F~ livres. Além
disso, muitos anions dos compostos idnicos apresentados na Tabela 16.2 sédo ba-
ses conjugadas de acidos fracos. Considere o sulfeto de cobre (CuS). O ion
pode hidrolsar como segue:

S~~(aq) + H20(0 + OETiaq)
HS~(aq) + H20(/) H2S(fl™Y) + OH~(aq)

e pequenos ions metalicos e de cargas elevadas, como Al e Bi™®, sofrerdo hidroé-
lise, como foi visto na Secdo 15.10. A formacdo de pares de ions e a hidrélise de
sais diminuem as concentra¢des de ions que aparecem na expressao de AYs, mas
néo precisamos nos preocupar agora com os desvios do comportamento ideal.

Na dissolucdo de um sélido idnico em agua, observa-se uma das seguintes
condigBes: (1) a solucdo € insaturada, (2) a solugéo é saturada, ou (3) a solugéo
é supersaturada. Para concentra¢Bes de ions que ndo correspondem as concentra-
¢Oes de equihbrio, usamos o quociente de reacdo (ver Secdo 14.4) que, neste caso,
¢ chamado de produto idnico (Q), afim de prever se um precipitado se formara
ou ndo. Note que Q tem a mesma forma que Kps, exceto que as concentragdes dos
fons nao sdo as concentragdes de equilibrio. Por exemplo, se misturarmos uma
solugao contendo ions Ag”™ e ions Cl “, entdo o produto idnico é dado por

@ =[Ag1 0[Cr]o

Os indices 0 nas concentragdes lembram que as concentragdes sdo as iniciais e
ndo necessariamente as de equilibrio. As relag6es possiveis entre Q e Kp™séo:

Q< Solucao insaturada (sem precipitacdo)

[Ag-"Mcrio < 1,6 X i0o-'«

Q = K~ Solucao saturada (sem precipitacdo)
IAg-"][Cr] = 16 X 10%'*

Q > Solucdo supersaturada; AgCl precipitara
[Ag”*]lo[Cr]lo > 1,6 X 10-'*¢ até que o produto das concentracdes idnicas
fique iguala 1,6 X 10“™

Os diagramas seguintes representam solugdes de AgCl, que também podem conter ions, como o Na”™» e o NO3~
(nédo representados), que néo afetam a solublidade do AgCI. Se (a) representar uma solucéo saturada de AgCl,

classifique as outras solugdes como insaturada, saturada ou supersaturada.

@

L =Ag+
= C1-

() © @
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@

(b)

Solubilidade molar e solubilidade

Ha4 dois outros modos de exprimir a solubilidade de uma substancia: pela solu-
bilidade molar, que é o nimero de mols de soluto em 1 L de solugdo saturada
(moUL), e pela solubilidade, que ¢ o nimero de gramas de soluto em 1L de solu-
¢ao saturada (gIL). Note que ambas as expressdes se referem a concentracdo de
solucdes saturadas a uma dada temperatura (normalmente 25°C).

Tanto a solubilidade molar como a solubilidade sdo convenientes para uso
no laboratério. Podemos emprega-las para calcular o ifps pela sequéncia de cal-
culos apresentada na Figura 16.9(a). O Exemplo 16.8 ilustra o procedimento.

Exemplo 16.8

A solubilidade do sulfato de calcio (CaSo4) é 0,67 g/L. Calcule o valor de do
sulfato de calcio.

Estratégia E dada a solubilidade do sulfato de calcio e pede-se para calcular o seu
~ps. De acordo com a Figura 16.9 (a), a sequéncia de etapas de conversao é:

solubilidade do ~solubilidade molar [CanN'] e do
CaSo4 em g/L n do CaSoa4 ~N o [son] ~NCaSos4

Resolugdo Considere a dissociagido do CaSo4 em agua. Seja s a solubilidade molar
(em mol/L) de CaSo4.

CaSoa4(s) 0£-"aq) + SOI~{aq)
Inicio (A/): 0 0]
Variagdo {M): —s -hj -Hi
Equilibrio (M): 5 5

O produto de solubilidade parao CaSo4 é
= [Can*][sO|"] =
Primeiro calculamos o nimero de mols de CaSo4 dissolvido em 1 L de solugdo

0,67 g-GasSO” x 1 mol CaSOA4

— A =49X 10"mollL =5
1 Lsol 136,2 gjGasoO:i

A partir do equilibrio de solubilidade, vemos que a cada mol de CaSo4 que se dissol-
ve, sdo produzidos 1 mol de CaM~e 1 mol de SOj". Assim, no equilibrio

[Car+] = 49 X 10" M e [80~] = 4,9 X 10"*M

(Continua)

Figura 16.9 Sequéncia de etapas (a)
para calcular pelos dados de solubi-
lidade e (b) para calcular a solubilidade
pelos dados de

O sulfato de céalcio é usado como agente
de secagem e na preparagao de tintas,
ceramicas e papel. Também é utilizado
no tratamento de fraturas ésseas quan-
do da aplicacédo de gesso, naforma
hidratada de sulfato de célcio.
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Problema semelhante: 16.56.

O brometo de prata é usado em emul-
sOes fotograficas.

Jib

o hidréxido de cobre(ll) é usado como
pesticida e para tratar sementes.

{Continuacgéo)

Agora podemos calcular

[Ca~~lison
(4,9 X 10~'"7)(4,9 X 10“7)

2,4 X 10“~

"ps

Exercicio A solubilidade do cromato de chumbo (PbCro4) é 4,5 X 10“~g/L. Cal-
cule o produto de solubilidade deste composto.

Algumas vezes é dado o valor de de um composto e pede-se para cal-
cular a sua solubilidade molar. Por exemplo, o do brometo de prata (AgBr)
67,7 X Determinamos a sua solubilidade molar pelo mesmo processo
utilizado para calcular as constantes de ionizagao acida. Primeiro, identificamos
as espécies presentes no equilibrio e aqui temos os fons Ag”™ e Br“. Considere s
a solubilidade molar (em mol/L) de AgBr. Como uma unidade de AgBr fornece
um fon Ag”™ e um fon Br*, tanto [Ag”] como [Br*“] sdo iguais a 5 no equilibrio.
Resumimos as variagdes das concentragdes como segue:

AgBr(s) Agn(fIny + AY~{aq)
Inicio (M): 0,00 0,00
Variacdo (M): —S +5 +.¢
Equilibrio (M): 5 S

Da Tabela 16.2, obtemos

ICp, = [Ag-"]1[Br-]
7,7 X 10" = (,6)(.¢)
5= V7,7 x 102 = 88 x 10“"wm

Portanto, no equilibrio

[Ag”] = 8,8 X 10“'M
[Br‘] = 8,8 X 10“"*M

Assim, a solubilidade molar de AgBr também é 8,8 X 10“”"wm .
O Exemplo 16.9 ilustra esta abordagem.

Exemplo 16.9
Usando os dados da Tabela 16.2, calcule a solubilidade de hidréxido de cobre(ll),
Cu(OH)2,em g/L.

Estratégia E dado o valor de Xp, de Cu(OH)2 e pede-se para calcular a sua solubi-
lidade em g/L. De acordo com a Figura 16.9(b), a sequéncia das etapas de conversao
é a seguinte:

do [Cun™*1] e solubilidade molar solubilidade do
Cu(OH)2 N [OH] n do Cu(OH)2 N Cu(OH)2 em g/L

Resolucdo Considere a dissociagdo do Cu(OH)2 em agua:

Cu(OH)2(i) C\x*-"{ag) + 20W~{aq)
Inicio (M): (0] 0
Variagdo (M): —s -\-s +2s

Equilibrio (M): s 2s
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Note que a concentracdo molar de OH ¢é o dobro da do Cu™. O produto de solubili-
dade de Cu(OH)2 é

= |CuM][OH-|!
= () (29 =

Usando o valor de da Tabela 16.2, obtemos a solubilidade molar de Cu(OH)2i

2,2 X 10w = A®

;22X 10
= 55 X 10'

Assim 5 = 1,8 X 10

Finalmente, a partir da massa molar de Cu(OH)2 e da sua solubilidade molar, calcu-
lamos a solubilidade em g/L:

1.8 X 1Q~"mQT€tt(eH)i 97,57 g Cu(OH)2

solubilidade de Cu(OH)2 .
1Lsol A 1jnoTGuUutOHH

1.8 X 10“"g/L Problema semelhante: 16.58.

Exercicio Calcule a solubilidade do cloreto de prata (AgCl) em g/L.

Como mostram os Exemplos 16.8 e 16.9, hd uma relacdo entre a solubili-
dade e o produto de solubilidade. Se conhecermos um deles, podemos calcular
0 outro, mas cada quantidade fornece uma informacéo diferente. A Tabela 16.3
apresenta a relacdo entre a solubihdade molar e o produto de solubihdade de
alguns compostos iénicos.

Ao fazer calculos sobre solubihdade e/ou produto de solubilidade, lem-
bre-se desses pontos importantes:

1. A solubilidade é a quantidade de uma substancia que se dissolve em uma
certa quantidade de agua para produzir uma solugdo saturada. Em célculos
de equilibrios de solubilidade, geralmente ela é expressa em gramas de
soluto por htro de solugdo. A solubilidade molar é o nadmero de mols de
soluto por litro de solucéo.

2. O produto de solubihdade é uma constante de equilibrio.

3. A solubihdade molar, a solubihdade e o produto de solubihdade referem-
-se todos a solugBes saturadas.

Tabela 16.3 Relagdo entre KBe solubilidade molar

Composto Expressdo do Kps Cation Anion Relacdo entre /Gse s
AgCl [Ag+][cn S S = = (/Cp)-
BaSoa4 [Ba'+][So5-] S S Alp. = i'; 1 = (/rp,)5
Ag2Co3 [Ag+]"[COI-] 2s S —avir= (A
Pbp2 [Pb"*][F-T' S 2s =4~ =

Ai(o H3 [AIN+][OH* ™ S 3s

Ca3(P04)2 [Can+]~[PON | 3s 2s /Mp. = 108.;. =
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Pedra de um rim.

Supomos que os volumes se adicionam.

Previsdo de reacOes de precipitacao

Sabendo as regras da solubilidade (ver Segdo 4.2) e dos produtos de solubilidade
apresentados na Tabela 16.2, conseguimos prever se um precipitado se formara
guando misturamos duas solu¢bes ou adicionamos um composto solivel a uma
solugdo. Esta capacidade tem interesse pratico em muitas situacdes. Em prepa-
racdes industriais e laboratoriais, podemos ajustar as concentrag8es dos ions até
que o produto i6nico exceda a fim de obter um dado composto (na forma de
um precipitado). A capacidade de prever reacdes de precipitacdo também é atil
em medicina. Por exemplo, as pedras dos rins, que em geral sdo extremamente
dolorosas, consistem principalmente em oxalato de calcio, CaC204 (As = 2,3
X 10 7). A concentracdo fisiolégica normal de ions calcio no plasma sanguineo
é cercades5 MM (1 mM = 1 x 10~~ M). Os ions oxalato (C204~) resultantes do
acido oxalico presente em muitos vegetais, como ruibarbo e espinafre, reagem
com os ions calcio para formar oxalato de calcio insolGvel, que pode gradual-
mente se acumular nos rins. Um ajuste apropriado da dieta do paciente ajuda a
reduzir a formacéo do precipitado. O Exemplo 16.10 ilustra as etapas envolvidas
na previsao de reagBes de precipitagéo.

Exemplo 16.10

Foram misturados exatamente 200 mL de BaCb 0,0040 M a 600 mL de K2S04
0,0080 M. Havera a formacgdo de um precipitado?

Estratégia Em que condicdo se formarda um composto iénico precipitado da so-
lugdo? Os ions em solugdo sdo Ba™~, C1”, e SO4”.De acordo com as regras da
solubilidade apresentadas na Tabela 4.2 (p. 122), o Unico precipitado que pode se
formar é BaSo4.A partir das informacdes dadas, podemos calcular [Ba™ e [SOj”]
porque sabemos o nimero de mols de ions nas soluc¢des originais e o volume da so-
lugéo resultante. Em seguida calculamos o produto iénico Q{Q= [Ba™~]o[SO|*]o) e
comparamos o valor de Q com de BaSo4 paraver se um precipitado sera forma-
do, isto &, se a solucdo ¢ supersaturada. E atil fazer um esbogo da situacéo.

20PmL,
mWM8a.Ci2. 0,00$0MK zSO0f
Volume total
Compare Q
com K
ps

Resolugdo O numero de mols de Ba”™ nos 200 mL originais de solugéo ¢

0,0040 mol Ba™ 1L
200 mL X = 8,0 X 10"*molBa™™
1Lsol 1000 mL

O volume total depois de juntar as duas solugées é 800 mL. A concentragdo de Ba"
no volume de 800 mL é

mol 1000 mL
[Ba-] = N '@ X o
800 mL IL sol

1,0 X 10""™M
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O numero de mols de SO4 nos 600 mL de solugdo original é

0,0080 mol SO4 1L
600 ML X N --m-momommemeeeee — X = 4,8 X 10“~mol SOj"
1L sol 1000 mL

A concentragdo de SO4 nos 800 mL da solugdo combinada é

48 X 10 mol 1000 mL
[s0l-] = X
A 800 mL 1L sl
= 6,0 x 10“*"M

Agora devemos comparar Q e ~ps. Da Tabela 16.2,
BaS04(i) + SOl~iaq) = 1,1 X 10"~°

Para Q, temos

O
1

[Bar~AMSOrio = (1,0 X 10°°)(6,0 X 10“7)
6,0 X 10“"

Portanto,
Q >K,,

A solugéo é supersaturada porque o valor de Q indica que as concentragdes dos ions
sdo muito altas. Assim, uma parte de BaSo 4 precipitara até que

[BarAlSOj"] = 1,1 X 10"A°

Exercicio Ocorrera precipitacdo ao se adicionar 2,00 mL de NaOH 0,200 M a 1,00
Lde CaCl2o0,100 M?

16.7 Separacdo de ions por precipitagéo fracionada

Em analise quimica, as vezes é desejavel remover um tipo de ion da solugéo por
precipitacédo, ficando os outros ions em solucdo. Por exemplo, a adi¢do de ions
sulfato a uma solugdo que contenha ions potassio e bario faz BaS04 precipitar,
removendo assim a maior parte dos ions Ba™ da solugdo. O outro “produto”,
K 2S04, é solGivel e continuard em solugdo. O precipitado de BaS04 pode ser
separado da solucéo por filtragéo.

Mesmo quando ambos os produtos sdo insollveis, conseguimos algum
nivel de separacdo pela escolha apropriada de um reagente que provoque a pre-
cipitacdo. Considere uma solucdo que contenha os ions CF, Br~e F. Uma ma-
neira de separar estes ions é converté-los em haletos de prata insoliveis. Como
os valores de ao lado mostram, a solubihdade dos haletos diminui do AgClI
para o Agl. Assim, quando um composto sollvel, como o nitrato de prata, é len-
tamente adicionado a esta solucdo, Agl comecga a precipitar, seguido por AgBr
e depois AgCl.

O Exemplo 16.11 descreve a separacdo de apenas dois ions (CF e Br~),
mas o procedimento pode ser aphcado a uma solug¢do que contenha mais de dois
tipos de ions se houver a formacéo de precipitados de diferentes solubihdades.

Problema semelhante: 16.61.

Composto Kps
AgCl 1,6)( 10"ne
AgBr 7,7 X 10"AA
Agl 8,3 X 10"™

751
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Suspensao de precipitado de AgCl (es-
querda) e precipitado de AgBr (direita).

Problemas semelhantes: 16.63,16.64.

Exemplo 16.11

Uma solugéo contém ions C1* 0,020 M e Br* 0,020 M. Para separar os ions Cl“ dos
fons Br“, adiciona-se lentamente AgN o3 s6lido a solugdo sem alterar o volume.
Calcule a concentracgdo de fons Ag"~ (em mol/L) necessaria para precipitar a maior
guantidade possivel de AgBr sem precipitar AgClI.

Estratégia Em solugdo, AgNos se dissocia em fons Ag™' e NOJ Os fons Ag” véo
reagir com os fons C1“ e Br*“ para formar precipitados de AgCl e AgBr. Uma vez
que AgBr é menos soltvel (tem K*Smenor que o do AgCl), precipitara primeiro.
Portanto, trata-se de um problema de precipitacdo fracionada. Conhecendo as con-
centragdes dos fons C1“ e Br“, calculamos [Ag”] a partir dos valores de Nao
se esquega de que se refere a uma solugdo saturada. Para iniciar a precipitacéo,
[Ag”] deve exceder a concentracdo na solugdo saturada em cada caso.

Resolugéo O equilibrio de solubilidade parao AgBr é
AgBr(i) + Bx~{aq) Kp, = [Ag"] [Br"]

Como [Br”l = 0,020 M, a concentragdo de Ag” que deve ser excedida para iniciar a
precipitacdo de AgBr é

[Br] 0,020
=39 X 10°* M

Assim, é preciso que [Ag”™] > 3,9 X 10“ M para comecar a precipitacdo de AgBr.
O equilibrio de solubilidade parao AgCl ¢

AgC\{s)"Aglaq) + Cr{aq) Kp, = [Ag~][Cr]
logo
A A 16 X 10-0
A A [CF] 0,020
= 8,0 X 10“"M

Dessa forma, é preciso que [Ag”] > 8,0 X 10“~M para comecar a precipitacdo de
AgCl.

Para precipitar AgBr sem precipitar os ions Cl , entdo [Ag”~] deve ser maior
do que 3,9 X 10“~ M e inferiora 8,0 X 10“"M.

Exercicio Os produtos de solubilidade de AgCl e de AgaPos sdo 1,6 X 10“"®e

1,8 X 10“"™, respectivamente. Se for adicionado Ag”™ (sem alterar o volume) a 1,00 L
de uma solucédo contendo 0,10 mol de C1“ e 0,10 mol de Po4*“, calcule a concentra-
¢do de ions Ag”™ (em mol/L) necessaria para iniciar (a) a precipitacdo de AgCl e (b) a
precipitagdo de Ags3Po 4.

O Exemplo 16.11 levanta a questdo: qual é a concentracdo de ions Br~ que
permanece em solugdo imediatamente antes de AgCIl comegar a precipitar? Para
responder a esta questdo, consideramos [Ag”] = 8,0 X 10~~ M. Entédo

Kp,

[Ag-"]
7,7 X 104~

~ 80 X 10**
= 9,6 X 10“"™M

[Bre]
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A porcentagem de Br que permanece em solugdo (Br nao precipitado) na
concentracdo critica de Ag”™ é

LBr'

Ino precipit.
% Br" X 100%
Joriginal
9,6 X 10"
X 100%
0,020 M

0,48% néo precipitado

Assim, (100 — 0,48)%, ou 99,52%, de Br" terd precipitado como AgBr imedia-
tamente antes do AgC| comegar a precipitar. Deste modo, os ions Br" podem ser
guantitativamente separados dos ions CI1".

Revisao de conceitos

Adiciona-se lentamente AgN 03 a uma solug¢do que contém 0,1 M de ions
Br", CO3" e SO4" Qual composto precipitara primeiro e qual precipitara
por ultimo? (Use o de cada composto para calcular o [Ag”™] necessario
para produzir uma solucdo saturada.)

16.8 Efeito do ion comum e solubilidade

Na Secdo 16.2 vimos o efeito de um fon comum sobre as ioniza¢g6es dos acidos
e das bases. Agora vamos verificar a relacdo entre o efeito do ion comum e a
solubilidade.

Como ja observamos, o produto de solubilidade é uma constante de equi-
librio; a precipitacdo de um composto i6nico, inicialmente em solucdo, da-se
sempre que o produto idnico excede o dessa substancia. Em uma solugéo
saturada de AgCl, por exemplo, o produto idénico [Ag”~] [CI"] é, certamente,
igual a ATps. Além disso, a estequiometria indica que [Ag”] = [CI"]. Mas esta
igualdade néo se verifica em todas as situagdes.

Suponha que temos uma solu¢cdo com duas substancias dissolvidas que
tém um ion comum, por exemplo, AgCl e AgN03.Além dadissociacdo de AgCl,
0 seguinte processo contribui para a concentracéo total de ions Ag” em solugéo:

AgN03(v) (ag) + NOJ(«™)
O equilibrio de solubilidade de AgClI é
AgCI(5)~ A g~ (fI~) + C\-(aq)

Assim, se AN 03 for adicionado a uma solucdo saturada de AgCl, o consequente
aumento de [Ag”] tomaré o produto i6nico superior ao produto de solubilidade:

O = [Ag+]o[crlo>A:ps

Para restabelecer o equilibrio, conforme previsto pelo principio de Le Chatelier,
um pouco de AgClI precipitara até que o produto idnico fique outra vez igual a
Als. Assim, o efeito de adicionar um fon comum ¢é uma diminuicdo da solubili-
dade do sal (AgCl) em solucdo. Note que, neste caso, [Ag”]ja fica diferente de
[CI"] em equilibrio; agora [Ag”] > [CI"].

O Exemplo 16.12 mostra o efeito do ion comum na solubilidade.

A uma dada temperatura, apenas a
solubilidade de um composto é alterada
(diminuida) pelo efeito do fon comum.

O seu produto de solubilidade, que é
uma constante de equilibrio, permanece
constante, independentemente da
presenca de outras substancias em
solugéo.
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Problema semelhante: 16.68.

Exemplo 16.12

Calcule a solubilidade (em g/L) do cloreto de prata em uma solugao de nitrato de
prata 6,5 X 10~"M.

Estratégia Trata-se de um problema do fon comum. O fon comum é Ag”, forne-
cido pelo AgCl e pelo AgNOs. Recorde que a presenca do fon comum afetara
apenas a solubilidade de AgCI (em g/L), mas ndo o valor de ps, que é uma
constante de equilibrio.

Resolugéo Etapa 1: As espécies de interesse em solucdo sdo os fons Ag"” (resultan-
tes do AgCl e do AgNOs) e os ions C1”.Os fons NOJ séo fons espectadores.

Etapa 2: Como AgNo3 é um eletrélito forte soltvel, se dissociard completamente:

AgNO_,(5) Ag*(aq) +  NO3~(a9)
65 X 10“t M 6,5 X 10" M

Considere S a solubilidade molar de AgCIl na solugdo de AgNo3.Resumi-
mos as variacdes das concentragdes como segue:

AgCI(®™) ~ H\aq) + C\-{ag)
Inicio (M): 65 X 10 ~ 0,00
Variagdo (M): —5 +5 +5'
Equilibrio (M): (6,5 X 10""™+ 5) y
Etapa 3: [Agn~]IICI”]

1,6 X 10" = (6,5 X 10"+ S)(S)

Como AgCl é bastante insolivel e a presenca de fons Ag"* do AgNo3 faz
diminuir ainda mais a solubilidade do AgCl, S deve ser muito pequeno em
comparagdo com 6,5 X 10" Portanto, aplicando a aproximacgédo 6,5 X
10"~+ 5 « 6,5 X 10"\ obtemos

1,6 X 10“" = (6,5 X 10“")y
§= 25 X 10“*M

Etapa 4: No equilibrio

[Ag™] = (6,5 X 10""+ 25 X 10“") M ~ 6,5 X 10“"M
[CF] = 25 X 10”"M

logo, a nossa aproximagédo na Etapa 3 erajustificada. Como todos os ions
C1” devem resultar do AgCl, a quantidade de AgCI dissolvido na solugdo
de AgNo3 também é 2,5 X 10“"M. Em seguida, conhecendo a massa mo-
lar do AgCl (143,4 g), calculamos a sua solubilidade como segue:

solubilidade do AgCl _ 2,5 X 10“" mol AgClI 143,4 g AgClI
na solucdo de AgNo3 “ 1L sol A~ 1mol AgCl

= 3,6 X 10”°g/L

Verificagdo A solubilidade do AgCl em agua puraé 1,9 X 10”~g/L (ver Exercicio
no Exemplo 16.9). Portanto, é razoavel a solubilidade ser mais baixa (3,6 X 10”°
g/L) na presenca de AgNo3.Vocé também devera saber prever a diminuigdo da solu-
bilidade usando o principio de Le Chatelier. A adi¢do de ifons Ag” desloca o equili-
brio para a esquerda, diminuindo assim a solubilidade do AgCI.

Exercicio Calcule a solubilidade do AgBr, em g/L, em (a) 4gua pura e (b) NaBr
0,0010 M.
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Revisao de conceitos

Para cada um dos seguintes pares de solucfes, determine aquele no qual o
Pbl2(i) sera mais soltvel: (a) NaC103(fI™) ou Nal(a”), (b) Pb(N03)2(a”™) ou
Ba(N03)2(fln).

16.9 pH e solubilidade

A solubilidade de muitas substancias também depende do pH da solugéo. Consi-
dere o equilibrio de solubilidade do hidréxido de magnésio:

M g(OH)2()"MgA"(@9) + 20n-(aq)

A adicdo de jons OH*“ (aumentando o pH) desloca o equilibrio da direita para
a esquerda, diminuindo a solubilidade do Mg(OH)2. (Este é outro exemplo do
efeito do ion comum.) Por outro lado, a adigdo de ions (diminuindo o pH)
desloca o equilibrio da esquerda para a direita e a solubilidade do Mg(OH)2 au-
menta. Portanto, bases insolUveis tendem a se dissolver em solugdes acidas. De
forma anéloga, &cidos insoluveis se dissolvem em solug8es basicas.

Para estudar melhor o efeito quantitativo do pH na solubilidade do Mg(OH)2,
primeiro calculamos o pH de uma solucdo saturada de Mg(OH)2. Escrevemos

Alps = [Mg~-~EOH-f= 1,2 X 10-"
Considere s a solubilidade molar de Mg(OH)2. Procedendo como no Exemplo 16.9,

K,, (s)(2sf =

4/ = 1,2 X 10"
rr= 30 X 10""
4= 14 X 10" M

Portanto, no equilibrio,

[OH“]1 =2 X 14 x 10“*™M = 2,8 X
pOH = -log (2,8 X 10“" = 3,55
pH = 14,00 - 3,55 = 10,45

Em um meio com pH inferior a 10,45, a solubihdade do Mg(OH)2 aumentaria.
Isso ocorre porque um valor de pH baixo indica que [H”] é mais elevado e, por-
tanto, [OH“] é mais baixo, como esperariamos a partir de = [H”] [OH"].
Consequentemente, [Mg”™"] aumenta para manter a condigdo de equilibrio, e
mais Mg(OH)2é dissolvido. A dissolugéo e o efeito dos ions extra sdo resu-
midos como segue:

M g(OH)2(S) Mgrr(ag) * 20U - (aq)
morjaag) Fto2om-(ag) 2H2p (/)
Global: Mg(OH)2(5) + 2H "(agq) Mgrr(ag) + 2H20 (/)

Se o pH do meio fosse mais elevado que 10,45, [OH“] seria maior e a solubilida-
de do Mg(OH)2 diminuiria devido ao efeito do ion comum (OH*).

O pH também influencia a solubihdade de sais que contém um anion basi-
co. Por exemplo, o equilibrio de solubihdade do Bap2é

BaFXi) Baniag) + 2F~(aq)

e Alp, = [Ba'-"][F-T’

O leite de magnésia, que contém
Mg(OH)2, é usado para tratar indigestées
acidas.
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Como o HF é um &cido fraco, a sua base
conjugada, F“ tem afinidade para H™.

Problema semelhante: 16.72.

Em um meio acido, o valor elevado de [H”] deslocara o seguinte equilibrio da
esquerda para a direita:

Yt{aq) + ¥-~{aq) HF(a")

Quando [F*“] diminui, [Ba”™] deve aumentar para manter a condi¢do de equiK-
brio. Portanto, mais Bap2 se dissolvera. A dissolugéo e o efeito do pH na solubi-
lidade do Bap2 sdo resumidos como segue:

BaF2(5) B2nr{aq) + 2V~{aq)
m ~jaq) + 2¥-~{aq) m ¥{aq)
Global: Bap2(.9 + 2vir{aq) {aq) + 2WV{aq)

As solubilidades de sais contendo &nions que ndo se hidrolisam n&o sao
afetadas pelo pH. Os anions CF, Br~ e F sdo exemplos disso.
Os Exemplos 16.13 e 16.14 tratam do efeito do pH na solubilidade.

Exemplo 16.13

Quiais dos seguintes compostos serdo mais sollveis em solucéo &cida do que em
agua: (a) Cus, (b) AgCl, (c) PbS04?

Estratégia Em cada caso, escreva a reacdo de dissocia¢do do sal no seu cation e no
seu anion. O cation ndo vai interagir com o ion porgque ambos tém cargas positi-
vas. O anion atuara como receptor do préton apenas se for a base conjugada de um
acido fraco. Como a remogao do anion afetara a solubilidade do sal?

Resolucdo (a) O equilibrio de solubilidade do CusS é
CuSCijANCunn~Cizn) +

O ion sulfeto é a base conjugada de um &cido fraco HS* . Portanto, o ion S
reage com o fon como segue:

s"-{aq) + \t{agq)-——

Esta reacdo remove os ions S da solugéo. De acordo com o principio de Le
Chatelier, o equilibrio se deslocara para a direita a fim de substituir alguns dos
fons S que foram removidos, aumentando assim a solubilidade do CusS.

(b) O equilibrio de solubilidade é

AgC\{s)*"=~Kglaq) + Cr{aq)

Como CF ¢ a base conjugada de um acido forte (HCI), a solubilidade do AgClI
ndo é afetada por uma solugéo &cida.
(c) O equilibrio de solubilidade para o PbS04 é

PbSo«is)r=~"Fhrr(aq) + SOj~(aq)

O ion sulfato é uma base fraca porque é a base conjugada de um &cido jBraco
HSO4. Portanto, o ion SOj” reage com o ion como segue:

SOj~(aq) + It(aq)-——>Hs04

Esta reacdo remove os ions SOJ da solucdo. De acordo com o principio de Le
Chatelier, o equilibrio se deslocara para a direita a fim de substituir alguns dos
fons SO4 que foram removidos, aumentando assim a solubilidade do PbhS04.

Exercicio A solubilidade dos seguintes compostos aumenta em uma solucéo acida?
(a) Ca(OH)2, (b) Mg3(P04)2, (c) PbBr2.
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Exemplo 16.14

Calcule a concentracdo de uma solucdo aquosa de amodnia necessaria para iniciar a
precipitagdo de hidroxido de ferro(ll) a partir de uma solugdo de FeCl2 0,0030 M.

Estrate’gia Para o hidréxido de ferro(ll) precipitar, o produto [Fe™] [OH“]*deve
ser maior que o seu Primeiro calculamos [OH“] a partir de [Fe™*] e do valor
de /ips apresentado na Tabela 16.2. Esta é a concentragdo de OH~ em uma solugéo
saturada de Fe(OH)2-A seguir, calculamos a concentra¢do de NH3 que fornecera
esta concentracdo de ions OH“. Finalmente, qualquer concentracdo de NH3 maior
que o valor calculado iniciara a precipitacdo de Fe(OH)2 porque a solucéo ficara
supersaturada.

Resolugéo A amodniareage com a dgua para produzir ions OH"“, que depois rea-
gem com Fe™ para formar Fe(OH)2. Os equilibrios de interesse sdo

NH~(aq) + H20(/) NHt(ag) + OH~(aq)
Ferhiag) + 20H~(aq) Fe(OH)2@&)

Primeiro obtemos a concentracdo de OH“ acima da qual Fe(OH)2 comecga a precipi-
tar. Escrevemos

KpS = [Fe™NLOH"IN = 1,6 X 10"
Como FeClz é um eletrdlito forte, [Fe™] = 0,0030 M e

. 1,6 X 10“"
[OH"]" = 00030 - 53 x 10

[OH“] = 2,3 X 10°"M

A seguir, calculamos a concentragdo de NH3 que fornecerd a concentracédo 2,3 X
10”~M de ions OH*. Considere X a concentracgéo inicial de NHs em mol/L. Resumi-
mos as variagdes das concentracdes resultantes da ionizacdo do NH3 como segue.

NH"iaq) + H.Oil) NHi@@») + OH~(aq)
Inicio (M): X 0,00 0,00
Variagio (Af): -2,3 X 101 +2,3 X 10"  +2,3 X 10~"
Equilibrio (M): (X - 2,3 X 10”9 2,3 X 10"~ 2,3 X 10"

Substituindo as concentracdes de equilibrio na expressdo da constante de ionizagdo
(ver Tabela 15.4),
[NHIIIOHI
[NH3s]
(2,3 X 10~™M)(2,3 X 10~

1,8 X 10“~=
(x - 2,3 X 10")

Resolvendo X, obtemos
X =2,6 X 10""M

Portanto, a concentracdo do NH3 deve ser ligeiramente maior que 2,6 X 10“”~M para
iniciar a precipitacdo do Fe(OH)z. Problema semelhante: 16.76.

Exercicio cCalcule se havera ou ndo formacdo de um precipitado ao se adicionar
2,0 mL de NH30,60M a 1,0 L de ZnSo4 1,0 X 10" M.
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Os 4cidos e as bases de Lewis sé@o
estudados na Secéo 15.12.

De acordo com a nossa defini¢éo, o préprio
Co(H20)6"™ é um ion complexo. Ao escrever
Co(H20)6"™ nos referimos ao ion Co™
hidratado.

Figura 16.10 (Esquerda) Uma solugdo
aquosa de cloreto de cobalto(ll). O cor-
-de-rosa deve-se a presenca de ions
Co(H20)6". (Direita) Depois da adi¢do de
uma solucédo de HCI, a solucao se torna
azul por causa da formacéo de ions
complexos CoClI/".

16.10 Equilibrios de ions complexos e solubilidade

As reacles acido-base de Lewis em que um cation metalico se combina com
uma base de Lewis resultam na formacdo de ions complexos. Assim, definimos
um fon complexo como um ion contendo um cétion metalico central ligado a
uma ou mais moléculas ou fons. Os ions complexos s&o cruciais em muitos pro-
cessos quimicos e biolégicos. Nesta parte vamos considerar o efeito da forma-
cdo de ions complexos na solubilidade. No Capitulo 23 discutiremos a quimica
de fons complexos mais detalhadamente.

Os metais de transicdo tém uma tendéncia particular em formar ions com-
plexos porque tém subcamadas d ndo completamente preenchidas. Esta proprie-
dade permite que eles atuem como acidos de Lewis em rea¢des com muitas
moléculas ou ions que sdo doadores de elétrons, ou como bases de Lewis. Por
exemplo, uma solucdo de cloreto de cobalto(ll) é cor-de-rosa devido a presenca
dos ions Co(H20)6" (Figura 16.10). Quando se adiciona HCI, a solugdo muda
para azul como resultado da formacédo do ion complexo CoCl4“:

{agq) + ACr{aqg)""CoC\l~{aq)

O sulfato de cobre(ll) (CUSO4) dissolve-se em agua formando uma solu-
cdo azul. Os ions de cobre(ll) hidratados sdo os responsaveis por esta cor; mui-
tos outros sulfatos (Na2504, por exemplo) sdo incolores. A adigdo de algumas
gotas de solucdo concentrada de amdnia a uma solucdo de CUSO4 provoca a
formacdo de um precipitado azul-claro, hidréoxido de cobre(ll):

CuMagq) + 20H~(aq)---- >Cu(OH)2(i)

Os ions OH~ sdo fornecidos pela solucdo de aménia. Se mais N H 3 for adi-
cionado, o precipitado azul redissolve-se com a formacao de uma solucdo de
um azul-escuro muito bonito, desta vez devido a formacdo do ion complexo
Cu(NH3)r(Figura 16.11)

Cu(OH)i) + 4NH3(ag):*~Cu(NH?3r(a9) + 20U~(aq)

Portanto, a formacao do ion complexo Cu(NH3)4” aumenta a solubilidade do
Cu(OH>2

A constante de formacgdo Kf (também chamada de constante de estabi-
lidade), que é a constante de equilibrio deformacdo do ion complexo, fornece
uma medida da tendéncia de um jon metadhco formar um determinado ion com-
plexo. Quanto maior for Kf, mais estavel ser4 o fon complexo. A Tabela 16.4
apresenta as constantes de formacdo de diversos ions complexos.



Capitulo 16

A formacédo do ion Cu(NH?3)4" pode ser expressa como

+ AN H Xfln)

sendo a constante de formagéao

O valor muito grande de Kf neste caso indica que o ion complexo é bastan-
te estavel em solucdo e explica a baixa concentracdo de ions cobre(ll) no

equilibrio.

Exemplo 16.15

Uma quantidade de 0,20 mol de CUSO4foiadicionada a um litro de solugdo de NH 3

_ [Cu(NH3)ri

n

[CUrIiNHS]A

5,0 X 10"

Cu(NH3 r {aq)

1,20 M. Qual é a concentracdo de ions Cu™” no equilibrio?

Estratégia
complexo

Tabela 16.4 Constantes de formag&o de alguns fons complexos em &gua a 25°C

jon complexo
(NH3i
(CN)J
CNI™
(NH3r
Cd(CN)r
cdmr
HgCl| -
Hgir
Hg(CN)]-
Co(NH3r
ZIn(NH3r

Ag
Ag
Cu
Cu

Cv™Miaq) + 4NH3(«?)

Expressdo do equilibrio

Ag" + 2NH3 ~
Ag™ + 2CN™ ~
Cu™ + 4CN™ A
Cu™M + ANH3 "
Cd™ f4CN” ~
CaM 417 A
Hg"+ -h4aCr ~
Hg™ -h4d1 ~
Hv ™ -h 4CN™ ~
Co™M - BNH3~
N + ANH3 A

Ag(NH3i
Ag(CN)2
Cu(CN)r
Cu(NH3r
Cd(CN)r
cdir
HgCll-
Hgll-
Hg(CN)J-
Co(NH3i+
Zn(NH3r

Cu(NH3)r(«”)

Constante de formagdo (K)

15X
10X
10X
50X
71 X
2,0 X
17X
20X
25X
50X
29X

A adicdo de CUSO4 a solugédo de NH3 resulta na formacao de um ion

(Continua)

10
o™
o™
o™
o™
o
o™
10°
o™
o™
o
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Figura 16.11 (Esquerda) Uma solugdo
aquosa de sulfato de cobre(ll). (Centro)
Depois da adicdo de algumas gotas de
uma solucé@o concentrada de amonia,
forma-se um precipitado azul-claro de
Cu(OH)2. (Direita) Quando é adicionada
mais solucdo concentrada de amonia,

o precipitado de Cu(OH)2 dissolve-se
para formar o ion complexo azul-escuro
Cu(NH3)r.
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Problema semelhante: 16.79.

(Continuacgéo)

Da Tabela 16.4 vemos que a constante de formagédo (~f) para esta reacdo é muito
grande; portanto, a reacdo esta principalmente na forma indicada do lado direito.
A concentracdo de Cu™” no equilibrio serd muito pequena. Uma boa aproximagéao
é supor que todos os fons CuM” dissolvidos estdo essencialmente na forma de fons
Cu(NH3)|*“. Quantos mols de NH3 reagirdo com 0,20 mol de CuN"~? Quantos mols
de Cu(NH3)s*serdo produzidos? Havera uma quantidade muito pequena de Cu™
no equilibrio. Escreva a expressdo de Kf do equilibrio indicado anteriormente para
obter [Cu™].

Resolugéo A quantidade de NH3 consumida na formagao do ifon complexo é 4 X
0,20 mol ou 0,80 mol. (Note que inicialmente hd em solugcdo 0,20 mol de Cu™™ e

sdo necessarias quatro moléculas de NH3 para formar um fon complexo com um

fon CunN'”™) A concentragdo de NH3 no equilibrio é, portanto, (1,20 — 0,80) mol/L

de solugéo ou 0,40 M, e a do Cu(NH3)|™ é 0,20 mol/L de solucdo ou 0,20 M, a mes-
ma que a concentragdo inicial de Cu™”. [Hauma razdo molar de 1:1 entre Cu™ e
Cu(NH3)J”]. Como Cu(NH3)s” se dissocia ligeiramente, designamos a concentragéo
de Cu™ no equilibrio por X e escrevemos

[Cu(NH3)r]
[Cu2~][NH 3]

0,20
50 X 10" =
jc(0,40)"

Resolvendo X e recordando que o volume da solucédo é 1L, obtemos
jc= [CurT = 16 X 10" M

Verificagdo O valor baixo de [Cu™”] no equilibrio, em comparagdo com 0,20 M,
certamente justifica a nossa aproximagao.

Exercicio Quais sdo as concentragdes de Cu™, Cu(NH3)4~ e NH3 no equilibrio
quando 2,50 g de cus04 sdo dissolvidos em 9,0 X 10" mL de NH3 0,30 M?

O efeito da formacédo do ion complexo geralmente é o aumento da solubi-

lidade de uma substéancia, conforme mostra o Exemplo 16.16.

Exemplo 16.16

Calcule a solubilidade molar do AgCl em uma solugdo de NH3 1,0 M.

Estratégia AgCI é ligeiramente solGvel em agua
AgClis) "*Ag~iaq) + Cr(aq)
Os ions Ag” formam um fon complexo com NH3 (ver Tabela 16.4)
Aghiaq) + 2NH,(agq)"="Ag(NU )i

Combinando estes dois equilibrios, obtemos o equilibrio global do processo.

Resolugdo Etapa 1: Inicialmente, as espécies em solugdo sdo os fons Ag"re Cl“ e
NH3. A reacdo entre Ag” e NH3 produz o fon complexo Ag(NH3)J:
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Etapa 2: As reacdes do equilibrio séo

AgCI(5) Kgnriaq) + Cl {aq)
= [Agi[cn = 16 X 10-'
Ag"(a?) + 2NH3(«i) ~ Ag(NH3)i(ag)
1,5X107
[AgM][NH3T

Global: AgCI(.v) + 2NH3(«™) Ag(NH3)2 («g) + CI"(«™)

A constante de equilibrio K para a reacédo global é o produto das constantes
de equilibrio das reac6es individuais (ver Secdo 14.2):

_ [Ag(NH3)i][Cn

[NHJ'
(1,6 X 10"®)(1,5 X 107
24 X 10"~

K =

Considere S a solubilidade molar de AgCIl (mol/L). Resumimos as variacdes
das concentracgdes que resultam da formacédo do ion complexo como segue:

AgCl(.y) + 2NHs(an) ~ Ag(NH3)i(«”™) + Cr(aq)

Inicio (M): 1,0 0,0 0,0
Variacdo (M): —¢ —25 +5 +s
Equilibrio (Af): (1,0 - 2%) i 5

Como a constante de formagdo do Ag(NH3)J é alta, a maioria dos ions pra-
ta existe na forma complexa. Na auséncia de amoénia, temos no equilibrio

[Ag”l = [CF]. Contudo, como resultado da formagédo do ion complexo,
podemos escrever [Ag(NH3)J] = [CF].
(s)(s)
Etapa 3: K =
(1,0 - 2¢)=
2,4 X 10"~ =
(1,0 - 2sy

Tirando araiz quadrada a ambos os lados, obtemos
0,049 =
1,0 - 28
S = 0,045 M

Etapa 4: No equilibrio, 0,045 mol de AgCI dissolve-se em 1L de solugdo de NHs
10M.

Problema semelhante: 16.82.
Verificagdo A solubilidade molar do AgCl em agua pura é 1,3 X 10“~M. Portanto, a

formac&o do fon complexo Ag(Nii3)J aumenta a solubilidade do AgCI (Figura 16.12).

Exercicio Calcule a solubilidade molar do AgBr em uma solucdo de NH3 1,0 M.

Revisao de conceitos

Qual dos seguintes compostos, quando adicionado a agua, aumenta a solu-
bitidade de CdS? (a) LINO3, (b) Na2504, (c) KCN, (d) NaClOs.
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A formacé&o da casca de ovo

formacdo da casca de um ovo de galinha é um exemplo
Afascinante de um processo de precipitacdo natural.

A casca de um ovo médio pesa cerca de 5 g e é 40%
célcio. A maior parte do calcio de uma casca de ovo é acumu-
lada em um periodo de 16 horas, ou seja, ele é depositado a
uma velocidade de cerca de 125 mg por hora. Nenhuma gali-
nha consegue consumir calcio tdo depressa a fim de satisfazer
essa demanda. Em vez disso, ele vai ser fornecido por massas
6sseas especiais nos ossos longos da galinha, que acumulam
grandes reservas de calcio para a formacédo da casca do ovo.
(O componente inorganico do calcio do osso é o fosfato de
célcio, Cas(Po4)2, um composto insolivel.) Se uma galinha
for alimentada com uma dieta baixa em calcio, as cascas dos
seus ovos tomam-se progressivamente mais finas; ela talvez
terd de mobilizar 10% da quantidade total de calcio dos seus
0ss0s sO para por um ovo! Quando a sua ahmentacdo se man-
tém baixa em calcio, a producédo de ovos acaba parando.

A casca de ovo é principalmente formada por calcita,
uma forma cristalina de carbonato de calcio (CaCOs). Nor-
malmente, os fons necessarios, Ca™ e CO ", sdo transpor-
tados pelo sangue para a glandula da casca. A calcificacéo é
uma reacdo de precipitagao:

+ COI~{ag)"CsE.0-i{s)

No sangue, os fons livres de Ca™” estdo em equilibrio
com fons céalcio ligados a proteinas. A medida que os fons li-
vres sdo usados pela glandula da casca, mais vao ser forneci-
dos pela dissociagdo do calcio hgado as proteinas.
Os ifons carbonato necessarios para a formacédo da casca do
ovo sdo um subproduto metabélico. O diéxido de carbono
produzido durante o metabolismo é convertido em acido car-
bénico (H2c03) pela enzima anidrase carbdnica (CA):

COj(g) + H20(/) WACO"iagq)

Figura 16.12 Da esquerda para a di-
reita: formacao de precipitado de AgCl
quando uma solucéo de AgNOaé adi-
cionada a uma solugéo de NaCl. Com a
adi¢do da solugdo de NH3, o precipitado
de AgCI dissolve-se na forma solavel
Ag(NH3)2"

Micrografia de raios X de uma
casca de ovo, mostrando colunas
de calcita.

O acido carbdnico ioniza-se por etapas, produzindo ions car-
bonato:

H2C03(@")
HCOJ(aq)

WAhiag) + HCB(rzY)
H~(aq) + COl~(aq)

As galinhas ndo transpiram, tendo de arquejar para se
resfriarem. Arquejar expele mais CO2 do corpo da galinha do
que a respiragdo normal. De acordo com o principio de Le
Chatelier, arquejar deslocara o equilibrio CO2-H 2C0O 3, indica-
do anteriormente, da direita para a esquerda, baixando a con-
centracdo dos ions Co3~em solugdo, o que resulta em cascas
de ovo finas. Um remédio para este problema é dar de beber as
galinhas adgua carbonatada nos dias de tempo quente. O CO2
dissolvido na 4gua adiciona CO2 aos fluidos do corpo da gah-
nha e desloca o equilibrio CO2-H 2CO3 para a direita.
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Finalmente, notamos que ha uma classe de hidroxidos, chamados hidrdxi-
dos anféteros, que podem reagir tanto com 4cidos quanto com bases. Exemplos
sdo AL1(0H)3, Pb(OH)2 Cr(OH)3 Zn(OH)2 e Cd(OH)2 Assim, AlI(OH)3 reage
com &cidos e bases como segue:

AI(OH)3(5) + m~iaq) - >k\“{aq) + 3H20(/)
A1(o H)s(s) + 0\T{aq) AI(OH)I(«(7)

O aumento da solubihdade do AI(OH)3 em um meio bésico é o resultado da
formacdo do ion complexo AI(OH)4, em que AI(OH)3 atua como 4cido de Lewis
e OH* atua como base de Lewis. Outros hidroxidos anféteros comportam-se de
maneira semelhante.

16.11 Aplicacéo do principio do produto de
solubilidade a anélise qualitativa

Na Secdo 4.6, discutimos o principio da andlise gravimétrica, pelo qual medi-
mos a quantidade de um fon em uma amostra desconhecida. Vamos agora discu-
tir brevemente a analise qualitativa, ou seja, a determinac&o dos tipos de fons
presentes em uma solugdo. Vamos nos centrar nos cations.

Ha cerca de 20 cations comuns que podem ser anahsados facilmente em
solucdo aquosa. Estes cations sdo divididos em cinco grupos de acordo com os
produtos de solubilidade dos seus sais insollveis (Tabela 16.5). Uma vez que
uma solucdo desconhecida pode conter desde um até 20 ions, qualquer anahse
deve ser feita sistematicamente do grupo 1 até o grupo 5. Vamos considerar o
procedimento geral para a separacdo destes 20 ions pela adi¢do de reagentes
precipitantes a uma solucdo desconhecida.
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Todos os hidroxidos anféteros sao

compostos msoiuveis.

N&o confunda os grupos da Tabela

16.5, que se baseiam nos produtos de
solubilidade, com os da Tabela Periddica,
que se baseiam nas configuragdes

eletrénicas dos elementos.

Tabela 16.5 Separagao dos cations em grupos de acordo com as suas reacdes de precipitagdo com varios reagentes

Grupo Cation Reagentes precipitantes Composto insollvel
1 Agh HCI AgCl
Hagf Hgz2Cl2
>< PbCl2
2 BinA H2S Bi2S3
Can* em solugdes acidas Cds
Cun"- CusS
Hgn" Hgs
>< sSnS
3 a F+ H2S ALOH)3
em solugdes basicas CoS
Cr(OH)3
FeS
MnS
n F"- NiS
> ZnSs
4 Na2Co3 BaCos
CaCos
\ SrCos
5 N&o ha Nenhum
Na+ Nenhum
NHI Nenhum

16 X
35X
2,4 X

16 X
8,0 X
6,0 X
4,0 X
10 X

18 X
4,0 X
3,0 X
6,0 X
3,0 X
14 X
30X
8,1 X
8,7 X
16 X

10"ne
10"A*
10"

10"/\/\
10"/\*
10"/\/\
10"
10"

10"/\/\
10" ™
10"2n
10"/\/\
lo"l\/\
10"/\/\
10"2n
1o
1o
10"~
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Como o NaOH é introduzido no Grupo 3 e
o Na2Co3 é introduzido no Grupo 4, o teste
da chama para os fons Na” é realizado
utilizando a solugéo original.

 Cations do Grupo 1. Quando se adiciona HCI diluido & solugéo desconhe-
cida, apenas precipitam os ions Ag”, Hg2M e como cloretos insold-
veis. Os outros ions, cujos cloretos sdo soltveis, permanecem em solucéo.

» Cations do Grupo 2. Depois de remover os cloretos precipitados por fil-
tracdo, faz-se reagir sulfeto de hidrogénio com a solucéo acida desconheci-
da. Nesta condicdo, a concentragdo do ion em solucéo é insignificante.
Portanto, a precipitacdo de sulfetos metalicos pode ser representada por

+ H2S (fIN)AAM S (5) + 2Yt{aq)

A adicdo de acido a solugao desloca este equilibrio para a esquerda, de
modo que apenas os sulfetos metalicos menos sollveis, isto é, os que tém
os valores de mais baixos, precipitario. Estes sdo: Bi2S3, CdS, Cus,
HgS e SnS (ver Tabela 16.5).

 Cations do Grupo 3. Entéo, adiciona-se hidréxido de sédio a solugéo para
torna-la basica. Em uma solucdo béasica, o equilibrio indicado anterior-
mente desloca-se para a direita. Portanto, os sulfetos mais soltveis (CoS,
FeS, MnS, NiS, ZnS) agora precipitardo. Note que os fons A" e Cr™ na
verdade precipitam como hidréxidos AI(OH)3 e Cr(OH)3, e ndo como sul-
fetos, porque os hidroxidos sdo menos sollveis. A solugdo é entdo filtrada
para remover os sulfetos e os hidréxidos insolGveis.

» Cations do Grupo 4. Depois de todos os cations dos grupos 1, 2 e 3 te-
rem sido removidos da solucéo, adiciona-se carbonato de sédio a solugéo
bésica para precipitar os ions Ba™, Ca™ e Sr"™ como BaC03, CaCO03 e
SrCO03. Estes precipitados também sdo removidos da solugéo por filtragéo.

» Cations do Grupo 5. Nesta etapa, os Gnicos cations que possivelmente
se mantém em solugdo sdo Na”, e NH4.A presenca de NHj pode ser
determinada por adi¢cdo de hidréxido de so6dio:

NaOH(flr) + NH4 (fIr)—->Na+(a”) + H20(/) + NH3(g)

A amonia gasosa é detectada ou pelo seu odor caracteristico, ou pela ob-
servacdo da mudanca de cor, de vermelho para azul, de um pedaco de pa-
pel de tomassol quando colocado acima da solugao (ndo em contato com
ela). Para confirmar a presenca dos ions Na” e K/, geralmente usamos um
teste da chama da seguinte forma: um pedago de fio de platina (escolhe-se
a platina por ela ser inerte) é umedecido com a solucdo e mantido sobre a
chama de um bico de Bunsen. Cada tipo de ion metahco d& uma cor carac-
teristica quando aquecido desta maneira. Por exemplo, a cor emitida pelos
fons Na”™ é amarela, a dos ions é violeta e a dos ions Cu™ é verde.

A Figura 16.10 resume este esquema de separagdo dos ions metahcos.

Dois pontos relacionados a analise qualitativa devem ser destacados. Pri-
meiro, a separacgdo dos cations em grupos é feita do modo mais seletivo possivel;
isto é, os anions adicionados como reagentes devem ser tais que precipitem o
menor numero de tipos de cations. Por exemplo, todos os cations do grupo 1
também formam sulfetos insollUveis. Assim, se H2S tivesse reagido com a solu-
cdo no principio, poderiam ter precipitado sete sulfetos diferentes (os sulfetos
dos grupos | e 2), 0 que seria indesejavel. Em segundo lugar, a remogao dos
cations em cada etapa deve ser feita do modo mais completo possivel. Por exem-
plo, se ndo adicionarmos HCI suficiente a solugdo desconhecida para remover
todos os cations do grupo 1, eles precipitardo com os cations do grupo 2 como
sulfetos insolGveis, interferindo na analise quimica posterior e levando a conclu-
sdes erradas.
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Figura 16.13 Da esquerda para a direita: cores da chama do litio, sédio, potassio e cobre.

Equacdes-chave

pha

pH

-\0gK,

pATa + log

[base conjugada]

[acido]

(16.3)

(16.4)

Definicdo de pi®a

Equacdo de Henderson-Hasselbalch.
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Figura 16.14 Um diagrama da separa-
cao de cations em anélise qualitativa.
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Quimica

Resumo de fatos e conceitos

1.

O efeito do ion comum tende a reprimir a ionizagdo de um
acido fraco ou de uma base fraca. Esta agdo pode ser expli-
cada pelo principio de Le Chatelier.

Uma solugdo tampdo é uma solugdo de um &cido fraco e a
sua base conjugada fraca ou de uma base fraca e o seu aci-
do conjugado fraco; a solugdo reage com pequenas quan-
tidades de acido ou base adicionadas, de modo que o pH
da solucdo permanece praticamente constante. Os sistemas
tampédo desempenham um papel vital na manutencédo do pH
dos fluidos fisiologicos.

O pH no ponto de equivaléncia de uma titulacdo acido-base
depende da hidrélise do sal formado na reacdo de neutrali-
zacdo. Em titulagdes acido forte-base forte, o pH no ponto
de equivaléncia é 7; em titulagBes acido fraco-base forte, o
pH no ponto de equivaléncia é maior que 7; em titulacdes
acido forte-base fraca, o pH no ponto de equivaléncia é in-
feriora7.

Indicadores acido-base sdo acidos ou bases organicos fra-
cos que mudam de cor perto do ponto de equivaléncia em
uma reacdo de neutralizacdo acido-base.

Palavras-chave

Anélise qualitativa, p. 763 Efeito do ion comum, p. 723
Constante de formagéo (Kf), fon complexo, p. 758
p. 758 Ponto final, p. 741

Questobes e problemas™*

Efeito do ion comum
Questdes de revisado

16.1 Use o principio de Le Chatelier para explicar como o

efeito do ion comum afeta o pH de uma solucéo.

16.2 Descreva o efeito no pH (aumenta, diminui ou néo

varia) de cada uma das seguintes adi¢des: (a) acetato
de potéssio a uma solugdo de &cido acético; (b) nitra-
to de amo6nio a uma solugdo de amodnia; (c) formiato
de s6dio (HCOONa) a uma solucdo de acido férmico
(HCOOH); (d) cloreto de potassio a uma solugao de
acido cloridrico; (e) iodeto de bario a uma solucédo de
4cido iodidrico.

16.3 Defina de um &cido fraco. Qual é a relacdo entre

o valor de e a forca do acido? Faga o0 mesmo para
uma base fraca.

16.4 Os piSTaS de dois acidos monopréticos HA e HB sédo 5,9

e 8,1, respectivamente. Qual dos dois é o acido mais
forte?

* Supde-se a temperatura de 25°C em todos os problemas.

5. O produto de solubilidade exprime o equilibrio entre
um sélido e os seus fons em solucdo. Pode-se obter a solu-
bilidade a partir de ~ps e vice-versa.

6. A presenca deum ion comum diminui a solubilidade de um
sal ligeiramente soluvel.

7. A solubilidade de sais ligeiramente solGveis contendo
anions basicos aumenta quando a concentragdo do ion hi-
drogénio aumenta. A solubilidade de sais com é&nions de
acidos fortes nédo é afetada pelo pH.

8. A combinacdo de um cation metéalico com uma base de
Lewis em solucdo da origem a formagdo de ions comple-
x0s. A constante de formacdo Kf mede a tendéncia de um
determinado fon complexo se formar. A formagdo de um
fon complexo pode aumentar a solubilidade de uma subs-
tancia insoluvel.

9. A anélise qualitativa é a identificacdo de cations e anions
em solugdo.

Produto de solubilidade ("ps), Solubilidade molar, p. 747
p. 745 Solugdo tampéo, p. 726
Solubilidade, p. 747

Problemas

16.5 Determine o pH de (a) uma solu¢do de CH3COOH 0,40
M, (b) uma solugdo formada por CH3COOH 0,40 M e
CH3COONaO,20M.

16.6 Detemune o pH de (a) uma solugdo de NH3 0,20 M, (b)
uma solugédo formada por NH3 0,20 M e NH4C1 0,30 M.

Solug¢Bes tampao
Questdes de revisao

16.7 O que é uma solugdo tamp&do? O que constitui uma so-
lugdo tampao?

16.8 Qual das seguintes solucGes tem a maior capacida-
de tampéo? (a) CH3COONa 0,40 M/CH3COOH 0,20
M, (b) CH3COONa 0,40 M /CH3COOH 0,60 M e (c)
CH3COONa 0,30 M /CH3COOH 0,60 M.

Problemas

16.9 Quais das seguintes solu¢cbes podem atuar como tam-
pédo? (a) KCI/HCI, (b) KHSO4/H2S04, (c) Na2HPoa4/
NaH2Po4, (d) KNO2/HNO2.

16.10 Quais das seguintes solu¢des podem atuar como tam-

pdo? (a) KCN/HCN, (b) Na2So4/NaHSo4, (c) NH3/
NH4N O3, (d) Nal/HI.
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Calcule o pH do sistema tampéo constituido por NH3
0,15M/NH4C1 0,35 M.

Calcule o pH das seguintes solugdes tampado: (a)
CHaCOONa2,0M /CHsCOOH 2,0M, (b) CH3COONa
0,20 M /CH3COOH 0,20 M. Qual é o tamp&o mais efi-
caz? Por qué?

O pH de um tampado bicarbonato-acido carbdnico é
8,00. Calcule a razdo entre a concentragdo do acido
carbdnico (H2CO3) e a do ion bicarbonato (HCOJ).

Qual é o pH do tampdo Na2HP04 0,10 M /KH2PO4
0,15 M?

O pH do tampéao acetato de sédio-acido acético é 4,50.
Calcule arazdo [CH3COO“]/[CH3COOH].

O pH do plasma sanguineo é 7,40. Supondo que o prin-
cipal sistema tampédo € HCOJ/H2CO0 3, calcule arazédo
[HCo J]/[H2Co0 3]. Este tampé&o é mais eficiente quando
se adiciona um acido ou uma base?

Calcule o pH de um tampdo NHs 0,20 M /NH4CI 0,20
M. Qual é o pH do tampé&o depois da adigdo de 10,0 mL
de HC1 0,10 M a 65,0 mL do tampéo?

Calcule o pH de 1,00 L do tamp&o CH3COONa 1,00
M /CH3COOH 1,00 M antes e depois da adigéo de (a)
0,080 mol de NaOH, (b) 0,12 mol de HCI. (Suponha
gue ndo hé variagdo de volume.)

Um &cido diprético, H2A, tem as seguintes constantes de
ionizacédo: = 1,1 X 10“"e = 2,5 X 10"~ Qual
das combinagdes vocé escolheria para preparar uma so-
lucdo tampéo de pH 5,80: NaHA/H2A ou Na2A/NaHA?

Pede-se a um estudante para preparar uma solugéo
tampédo de pH = 8,60, usando um dos seguintes aci-
dos fracos: HA {K*"= 2,7 X 10", HB {K'"= 4,4 X
107, HC {K"= 2,6 X 10""). Que &cido ele deveria
escolher? Por qué?

Os seguintes diagramas contém um ou mais dos com-
postos: H2A, NaHA e Na2A, dos quais o H2A é um
acido diproético fraco. (1) Qual das solugbes pode ser
uma solucdo tampdo? (2) Qual é a solucdo tampdo mais
eficaz? As moléculas de 4gua e os fons Na” foram omi-
tidos para simplificar.

*HA— A= A2

Equilibrios acido-base e equilibrios de solubilidade

16.22

16.23

16.24
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Os seguintes diagramas representam solucdes contendo
um acido fraco HA (pifiTa = 5,00) e o seu sal de sédio
NaA. (1) Calcule o pH das solugdes. (2) Qual é o pH
depois da adigdo de 0,1 mol de ions H” a solugédo (a)?
(3) Qual é o pH depois da adicdo de 0,1 mol de fons
OH" a solucdo (d)? Considere que cada esfera repre-
sentao,1 mol.

(@

Qual é a quantidade de NaOH (em mols) que deve ser
adicionada a 1 L de uma solucdo tampéo 1,8 M de aci-
do acético e 1,2 M de acetato de sddio para formar uma
solugdo tampédo com o pH 5,22? Pressuponha que o vo-
lume se mantém constante.

Qual é a quantidade de HCI (em mols) que deve ser
adicionada a 1 L de uma solugdo tampéio 0,84 M de
amonia e 0,96 M de cloreto de aménio para formar uma
solucdo tampédo com um pH 8,56? Pressuponha que o
volume se mantém constante.

Titulacdes &cido-base
Questdes de revisao

16.25

16.26

Descreva brevemente o que acontece em uma titulacdo
4cido-base.

Desenhe curvas de titulagcdo acido-base para as seguintes
titulacdes: (@) HCI com NaOH, (b) HCl com CH3NHz2,
(c) CH3COOH com NaOH. Em cada caso, a base é adi-
cionada ao acido em um erlenmeyer. Os seus gréaficos
devem apresentar o pH no eixo y e o volume da base
adicionada no eixo X.

Problemas

16.27

e .V
@ e
(@) (b) © (d)

Uma amostra de 0,2688 g de um &acido monoprético
neutraliza 16,4 mL de solu¢cdo de KOH 0,08133 M.
Calcule a massa molar do acido.

Dissolveram-se 5,00 g de um acido diprdtico em agua
até completar exatamente 250 mL. Calcule a massa
molar do 4cido sabendo que aneutralizacdo de 25,0 mL
desta solucdo requer 11,1 mL de KOH 1,00 M. Assuma
que ambos os prétons do acido foram titulados.
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16.29

16.30

16.31

16.32

16.33

16.34

16.35

16.36

16.37

Quimica

Em um experimento de tilulagdo, 12,5 mL de H2SO4
0,500 M neutralizam 50,0 mL de NaOH. Qual é a con-
centracdo da solucdo de NaOH?

Em um experimento de tilulagdo, 20,4 mL de HCOOH
0,883 M neutralizam 19,3 mL de Ba(OH)2. Qual é a
concentragdo da solugdo de Ba(OH)2?

Uma amostra de 0,1276 g de um acido monoproético
foi dissolvida em 25,0 mL de 4gua e titulada com uma
solugdo de NaOH 0,0633 M. O volume de base neces-
sario para levar a solugdo ao ponto de equivaléncia foi
18,4 mL. (a) Calcule a massa molar do acido, (b) De-
pois da adicdo de 10,0 mL de base, o valor do pH era

5,87. Qual é o do acido desconhecido?

Uma solucéo foi preparada misturando 5,00 X 10" mL
de NaOH 0,167 M com 5,00 X 10" mL de CH3COOH
0,100 M. Calcule as concentragées de equilibrio de H™,
CH3COOH, CH3Co o0 “,0OH" e Na”.

Calcule o pH no ponto de equivaléncia da seguinte titu-
lagdo: HCI 0,20 M com metilamina (CHsNH2) 0,20 M.
(Ver Tabela 15.4.)

Calcule o pH no ponto de equivaléncia da seguinte titu-
lagdo: HCOOH 0,10 M com NaOH 0,10 M.

Titularam-se 25,0 mL de uma solucio de CHsCOOH
0,100 M com uma solucido de KOH 0,200 M. Calcule

o pH depois das seguintes adi¢Ges de solugdo de KOH:

(a 0,0 mL, (b) 5,0 mL, (c) 10,0 mL, (d) 12,5 mL, (e)
15.0 mL.

Titularam-se 10,0 mL de uma solucdo de NHs

0,300 M com uma solugdo de HCI 0,100 M. Calcule

o pH depois das seguintes adi¢cdes de solugdo de HCI:

(@) 0,0 mL, (b) 10,0 mL, (c) 20,0 mL, (d) 30,0 mL, (e)

40.0 mL.

Os diagramas a seguir representam solu¢des em dife-
rentes estagios de titulacdo de um acido fraco HA com
NaOH. Identifique a solucdo que corresponde (1) ao
estado inicial antes da adi¢cdo de NaOH, (2) a meio ca-
minho do ponto de equivaléncia, (3) ao ponto de equi-
valéncia, (4) além do ponto de equivaléncia. O pH sera
maior do que, menor do que ou igual a 7 no ponto de
equivaléncia? As moléculas de dgua e os ions Na"~ fo-
ram omitidos para simplificar.

OH-~

(b) © (d)

16.38

@

16.39

16.40

Os diagramas a seguir representam solucfes em dife-
rentes estagios de titulacdo de uma base fraca B (como
NH:) com HCI. Identifique a solugéo que correspon-
de (1) ao estado inicial antes da adicdo de HCI, (2) a
meio caminho do ponto de equivaléncia, (3) ao ponto
de equivaléncia, (4) além do ponto de equivaléncia. O
pH sera maior do que, menor do que ou igual a 7 no
ponto de equivaléncia? As moléculas de 4gua e os ions
CI" foram omitidos para simphficar.
4k =

® =B H30+

(b) (© (d)
Titula-se uma solugéo 0,054 M de HNO2 com uma so-
lucdo de KOH. Qual é [H"] a meio caminho do ponto
de equivaléncia?

Um aluno titula um &cido monoprético desconhecido
com uma solugdo de NaOH em uma bureta. Depois de
adicionar 12,35 mL de NaOH, a leitura do pH da solu-
¢do dava 5,22. O ponto de equivaléncia é alcancado a
24,70 mL de NaOH. Qual ¢ o Ka do acido?

Indicadores acido-base
Questdes de revisao

16.41

16.42

Expligue como atua um indicador a4cido-base em uma
titulacdo. Quais sdo os critérios para escolher um indi-
cador para uma dada titulagdo acido-base?

A quantidade de indicador usada em uma titulagdo aci-
do-base deve ser pequena. Por qué?

Problemas

16.43

16.44

16.45

Com os dados da Tabela 16.1, especifique que
indicador(es) vocé usaria para as seguintes titulacdes:
(@ HCOOH com NaOH, (b) HClcom KOH, (c) HNO3s
com CH3NHz2.

Um estudante fez uma titulagdo acido-base ao adicio-
nar uma solucdo de NaOH de uma bureta a um erlen-
meyer contendo uma solugdo de HCI e usou fenolftalei-
na como indicador. No ponto de equivaléncia, observou
uma cor rosa-avermelhado palida. Contudo, passados
alguns minutos, a solucdo voltou gradualmente a ficar
incolor. O que vocé acha que aconteceu?

A constante de ionizacdo de um indicador HIn é
1,0 X 10"~. A cor daformando ionizada évermelhae a
da forma ionizada é amarela. Qual é a cor deste indica-

dor em uma solucgdo cujo pH é 4,00?
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(0] de um indicador é 2,0 X 10"~ A cor de HIn é ver-
de e a de In~ é vermelho. Algumas gotas de indicador
foram adicionadas a uma solucdo de HCI, que depois
foi titulada com uma solucdo de NaOH. A que valor de
pH o indicador mudara de cor?

Equilibrios de solubilidade
Questdes de revisdo

16.47

16.48

16.49

16.50

16.51

16.52

Use o BaSo4 para distinguir entre solubilidade, solubi-
lidade molar e produto de solubilidade.

Por que em geral ndo falamos de valores de de com-

postos idnicos soluveis?

Escreva equacfes balanceadas e expressdes do produto
de solubilidade dos equilibrios de solubilidade dos se-
guintes compostos: (a) CuBr, (b) ZnC204, (c)Ag2Croa,
(d) Hg2Cl2, (e) AuCls, (f) Mns (Poa4)2.

Escreva a expressdo do produto de solubilidade do
composto idnico AJdy.

Como prever se havera a formacdo de um precipitado
quando se misturam duas solugdes?

O cloreto de prata tem
prata (ver Tabela 16.2). Isso significa que AgCI também
tem uma solubilidade molar maior do que Ag2Co3?

maior do que o carbonato de

Problemas

16.53

16.54

16.55

16.56

16.57

16.58

16.59

16.60

16.61

16.62

Calcule a concentracédo dos ions nas seguintes solugdes
saturadas: (a) [I~] em solucdo de Agl com [Ag""] =
9,1 X 10" M, (b) [AI*] em solugdo de AI(OH)3 com
[OH“] = 2,9 X 10”""M.

A partir dos valores de solubilidade dados, calcule os
produtos de solubilidade dos seguintes compostos: (a)
Srpz,7,3 X 10"~ g/L, (b) Ag3P04, 6,7 X 10"~ g/L.

A solubilidade molar do MnCos é 4,2 X 10“~M. Qual
é 0 jKps deste composto?

A solubilidade de um composto i6nico M X (massa molar
= 346 g) é 4,63 X 10“~g/L. Qual é o do composto?
A solubilidade de um composto i6nico M2X3 (massa
molar = 288 g) é 3,6 X 10“”™g/L. Qual é o do
composto?

Use os dados da Tabela 16.2 para calcular a solubilida-
de molar do Capza.

Qual é o pH de uma solucédo saturada de hidréoxido de
zinco?

O pH de uma solucgédo saturada de um hidréxido metah-

co, MOH, é 9,68. Calcule o do composto.

BaCo3 precipitard ao adicionar 20,0 mL de Ba(No3)2
0,10 M a50,0 mL de Na2Co3 0,10 M?

Foram misturados 75 mL de NaF 0,060 M com 25 mL
de Sr(Nos)z 0,15 M. Calcule as concentragdes de
NOJ, Na+, Sr'™ e F” na solugdo final. do SrF2 =
2,0 X 10"~°)

Equilibrios acido-base e equilibrios de solubilidade
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Precipitagdo fracionada
Problemas

16.63

16.64

Nal sélido foi lentamente adicionado a uma solugédo de
Cu"~ 0,010 M e Ag"~ 0,010 M. (a) Que composto come-
card a precipitar primeiro? (b) Calcule [Ag"~] quando
Cul comegar a precipitar, (c) Que porcentagem de Ag"
permanece em solucdo neste ponto?

Calcule a faixa de pH aproximada apropriada para a
separacdo dos fons FeN* e Zn™ por precipitacdo de
Fe(OH)3s de uma solugdo que é inicialmente 0,010 M
tanto em Fe”* como em Zn™N”, Pressuponha uma preci-
pitacdo de 99% de Fe(OH)s.

Efeito do fon comum e solubilidade
Questdes de revisao

16.65

16.66

Como o efeito do ion comum influencia os equilibrios
de solubilidade? Use o principio de Le Chatelier para
explicar a diminuicdo da solubilidade de CaCo3 em
uma solucédo de Na2Co 3.

A solubilidade molar do AgCl em AgNos 6,5 X 10“~M
é 2,5 X 10-® M. Para obter Xps a partir destes dados,
quais das seguintes hip6teses sdo razoaveis?

(€Y
(b)

Xps € o mesmo que solubilidade.

O valor do
X 10””~M e em 4agua pura.

do AgCl é o mesmo emAgNos3 6,5

(c) A solubilidade do AgCl é independente da concen-
tracdo de AgNo3.

(d) A [Ag”™] em solucédo ndo varia significativamente

com a adigcdo de AgCl aAgNos 6,5 X 10”~M.

(e) A [Ag*™] em solucdo, depois da adicdo de AgCl a

AgNo3 6,5 X 10“~M, é a mesma que seria em

agua pura.

Problemas

16.67

16.68

16.69

16.70

Quantos gramas de CaCo3 se dissolverdo em 3,0 X 10™
mLde Ca(No3)2 0,050 M?

O produto de solubilidade do PbBr2¢é 8,9 X 10“~ De-
termine a solubilidade molar (a) em agua pura, (b) em
uma solucdo de KBr 0,20 M, (c) em uma solugdo de
Pb(No3)2 0,20 M.

Calcule a solubilidade molar de AgCl em 1,00 L de so-
lucdo contendo 10,0 g de CaCl2 dissolvido.

Calcule a solubilidade molar de BaSo4 (a) em agua, (b)
em uma solugéo contendo ions SOj” 1,0 M.

pH e solubilidade
Problemas

16.71

Quais dos seguintes compostos idnicos serdo mais so-
lGveis em solucdo acida do que em &gua? (a) BaSo4,
(b) PbClIz2, (c) Fe(OH)s, (d) CaCos.
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16.72

16.73

16.74

16.75

16.76

Quimica

Quais dos seguintes compostos serdo mais solUveis em
solucdo acida do que em agua? (a) Cul, (b) Ag2So4, (c)
Zn(OH)2, (d) BaC204, (e) Cas(Po4)2-
Compare a solubilidade molar do Mg(OH)2 em agua e
em uma solucdo tamponada a pH 9,0.

Calcule a solubilidade molar do Fe(OH)2 em uma solu-
¢do tamponada a (a) pH 8,00, (b) pH 10,00.

O produto de solubilidade do Mg(OH)2 é¢ 1,2 X 10“”™N\
Qual é a concentracdo minima de OH*“ que deve ser
atingida (por exemplo, adicionando NaOH) para di-
minuir a concentragdo de Mg™N” em uma solucdo de
Mg(No3)2 para um valor inferiora 1,0 X 10“”*M?

Calcule se havera ou ndo formacédo de um precipitado

ao adicionar 2,00 mL de NH3 0,60 M a 1,0 L de FeSo4
1.0 X 10" M.

Solubilidade e equilibrios de ions complexos
Questdes de revisédo

16.77 Explique a formacdo de complexos na Tabela 16.4 em
termos da teoria 4cido-base de Lewis.

16.78 Dé um exemplo do efeito geral da formagdo de um ion
complexo na solubilidade.

Problemas

16.79 Ao dissolver 2,50 g de CUSO4 em 9,0 X 10 mL de
NH3 0,30 M, quais serdo as concentragdes de Cu™",
Cu(NH3) r e NH3 no equilibrio?

16.80 Calcule as concentracbes de Cd™®, CA(CN)4™ e CN*“
no equilibrio ao dissolver 0,50 g de Cd(No3)2 em
5.0 X 100 mL de NaCN 0,50 M.

16.81 Se NaOH for adicionado a AP"~ 0,010 M, qual ser&
a espécie predominante no equilibrio: AI(OH)3 ou
AI(OH)J? O pH dasolugéo é 14,00. [Kfdo AI(OH)4 =
2.0 X 10M]

16.82 Calcule a solubilidade molar de Agl em uma solucédo de
NH3 1,0 M.

16.83 Os ions Ag”™ e Zn™ formam complexos com NH3. Es-
creva as equacOes balanceadas das reacdes. No entan-
to, Zn(OH)2 é soltvel em NaOH s M e AgOH néo é.
Explique.

16.84 Explique, com equagdes idnicas balanceadas, por que

(a) Cul2 se dissolve em solucdo de amoénia, (b) AgBr
se dissolve em solucdo de NaCN, (c) HgCl2 se dissolve
em solugdo de KCI.

Andlise qualitativa
Questdes de revisdo

16.85
16.86

Resuma o procedimento geral da analise qualitativa.

Dé dois exemplos de ions metalicos em cada grupo (de
1 a5) no esquema da analise qualitativa.

Problemas

16.87

Em uma andlise do grupo 1, um estudante obteve um
precipitado contendo AgCl e PbCl2. Sugira um rea-
gente que o permita separar AgCI (5) de PbCl2 {s).

16.88

16.89

16.90

Em uma anéalise do grupo 1, um estudante adicionou
HCIl a uma solugdo desconhecida para obter [CI“] =
0,15 M. Precipitou um pouco de PbClz2. Calcule a con-
centracdo de Pb~que permaneceu em solucéo.

Tanto o KCl como o NH4cC1 sdo s6lidos brancos. Su-
gira um reagente que lhe permita distinguir estes dois
compostos.

Descreva um teste simples que lhe permita distinguir
AgNo3 (5)eCu(NO03)2(i).

Problemas adicionais

16.91

16.92
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16.94

16.95

16.96

16.97

16.98

Para constituir um tampaéo eficaz, as concentracdes do
acido e da base conjugada ndo devem diferir em mais
do que um fator de 10, isto é,

[base conjugada]

(a) Demonstre que o intervalo do tampdo, ou seja, o
intervalo de concentragdo ao longo do qual o tampéo
é eficaz, é dado por pH = pKa %= 1. (b) Calcule o in-
tervalo do pH para os seguintes sistemas tampéao: (a)
acetato, (b) nitrito, (c) bicarbonato, (d) fosfato.

O pKa do indicador alaranjado de metila é 3,46. Qual ¢
a faixa de pH em que este indicador muda de 90% HIn
para 90% In”?

A impureza de iodeto em uma amostra de 4,50 g de
um nitrato metéalico foi precipitada como iodeto de pra-
ta. Se forem necessarios 5,54 mL de uma solucdo de
AgNo3 0,186 M para a precipitacdo, calcule a porcen-
tagem em massa de iodeto na amostra.

Uma solugdo tampéo de sédio e acido acético foi pre-
parada adicionando uma solugdo de HCI 0,020 M a
500 mL de CH3COONa 0,020 M e depois diluindo-se a
mistura das solugdes para 1,0 L. Calcule o volume ori-
ginal da solucdo de HCI necessaria para preparar uma
solugdo tampdo de pH 5,00.

Desenhe a curva de titulacdo de um acido fraco com
uma base forte como a representada na Figura 16.5.
Indique no seu grafico o volume de base usado até o
ponto de equivaléncia e até meio caminho do ponto de
equivaléncia, isto é, o ponto em que metade do acido
foi neutralizado. Mostre como medir o pH da solucéao
no meio caminho do ponto de equivaléncia. Usando a
Equacdo (16.4), expligue como determinar o do
acido por meio deste processo.

Um volume de 200 mL de solucdo de NaOH foi adi-
cionado a 400 mL de solugdo de HNO2 2,00 M. O pH
da solugédo final ficou 1,50 unidade acima do da solu-
¢do acida original. Calcule a molaridade da solucédo de
NaOH.

O pKa do &cido butirico (HBut) é 4,7. Calcule doion

butirato (But”).

Uma solugdo foi preparada misturando-se 5,00 X 10°
mL de NaOH 0,167 M com 5,00 X IO"mLdeHCOOH
0,100 M. Calcule as concentragdes de equilibrio de H™,
HCOOH, HCOO”,0H” e Na"™
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Capitulo 16

Cd(OH)2 é um composto insoltvel. Ele dissolve-se em
excesso de solucdo de NaOH. Escreva a equagdo idnica
balanceada para esta reagdo. Que tipo de reagao é esta?

Um estudante misturou 50,0 mL de Ba(OH)2 1,00 M
com 86,4 mL de H2S0O4 0,494 M. Calcule a massa de
BaSo4 formado e o pH da solucdo mista.

Para quais das seguintes rea¢fes a constante de equili-
brio é chamada de produto de solubilidade?

(@) Zn(OH)2 {s) + 20H" {aq)*"Zi\{OR)I~ {aq)
(b) 3Ca"+{aq) + 2POr {aq) ™
(c) CaCOgCi) +

Cas(Poa)2 {s)

Ca"+(a™) + H20 (0 + CO2(g)

(d) Pblz2{s) Pbn"- {aq) + 21~ {aq)

Uma chaleira de 2,0 L contém 116 g de depdsito de
calcario (CaCo3). Quantas vezes vocé teria de encher
completamente a chaleira com &gua destilada para re-
mover todo o depdsito?

Foram misturados volumes iguais de solucdo de AgNo3
0,12 M e deZnCl2 0,14 M. Calcule as concentracdes de
equilibrio de Ag'™, CI*, Zn™M e NOJ.

Calcule a solubilidade de Ag2Co3 (em g/L).

Calcule a faixa aproximada de pH apropriada para sepa-
rar Mg™ e Znm'~ pela precipitacdo de Zn(OH)2 de uma
solucdo que é inicialmente 0,010 M em MgN" e Zn\'A,

Titulou-se um volume de 25,0 mL de HCI 0,100 M com
uma solucdo de CH3NH2 0,100 M adicionada de uma
bureta. Calcule os valores de pH da solucédo (a) depois
da adicdo de 10,0 mL da solucdo de CH3NHz2, (b) de-
pois da adicdo de 25,0 mL da solugdo de CH3NHz2, (c)
depois da adi¢do de 35,0 mL da solugdo de CH3NH2.

A solubilidade molar do Pb(lo3)2 em uma solucédo de
Nalos 0,10 M é 2,4 X 10““ mol/L. Qual é o Kp, do
Pb(103)2?

Ao adicionar uma solug¢do dc K| a uma solugéo dc clo-
reto de mercurio(U), forma-se um precipitado [iodeto de
mercurio(l1)]. Um estudante representou a massa do pre-
cipitado versus o volume de solucdo de K| adicionado e
obteve o seguinte grafico. Exphque o aspecto do grafico.

O béario é uma substancia téxica que pode danificar
seriamente a funcdo cardiaca. Um paciente bebe uma
suspensdo aquosa de 20 g de BaSo4 para fazer uma

Equilibrios acido-base e equilibrios de solubilidade
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radiografia do tubo gastrointestinal. Se esta substancia
estivesse em equilibrio com os 5,0 L de sangue no cor-
po do paciente, qual seria [Ba™'/]? Suponha que a tem-
peratura é 25°C. Por que ndo se escolhe Ba(No3)2 para
este procedimento?

O pYlada fenolftaleina é 9,10. Em que faixa de pH este
indicador muda de 95% de HIn para 95% de In“?

NaBr sélido foi adicionado lentamente a uma solugéo
de Cu'~ 0,010 M e Ag"~ 0,010 M. (a) Que composto co-
mecara a precipitar primeiro? (b) Calcule [Ag™'] quan-
do CuBr comecga a precipitar, (c) Que porcentagem de
Ag” fica em solucdo neste ponto?

O é&cido cacodilico é (CH3)2Aso2H. A sua constante
de ionizacdo é 6,4 X 10“~ (a) Calcule o pH de 50,0
mL de uma solugdo 0,10 M do acido, (b) Calcule o pH
de 25,0 mL de (CH3)2Aso2Na 0,15 M. (c) Misture as
solugBes das partes (a) e (b). Calcule o pH da solugéao
resultante.

As técnicas radioquimicas sdo Uteis na previsdo do
produto de solubilidade de muitos compostos. Em uma
experiéncia, 50,0 mL de uma solucdo de AgNo3 0,010
M contendo um is6topo de prata com radioatividade
de 74,025 contagens por min por mL foram mistura-
dos com 100 mL de uma solugdo de Nalo3 0,030 M.
A solucdo mista foi diluida para 500 mL e filtrada para
remover todo o precipitado de Aglo 3. Verificou-se que
a solucdo restante tinha uma radioatividade de 44,4
contagens por min por mL. Qual é o Kps do Aglo3?

Pode-se determinar a massa molar de um certo car-
bonato metélico, M CO3, ao adicionar um excesso de
acido HCI para reagir com todo o carbonato e ao fa-
zer uma “titulacédo retroativa” do acido que resta com
uma solugdo de NaOH. (a) Escreva equacgles para es-
tas reagdes, (b) Em uma certa experiéncia, 18,68 mL
de HCI1 5,653 M foram adicionados a uma amostra de
3,542 g de M CO3. O excesso de HCI requereu 12,06
mL de NaOH 1,789 M para ser neutralizado. Calcule a
massa molar de carbonato e identifique M.

As reacdes acido-base gerahnente sdo completas. Con-
firme esta afirmacédo calculando a constante de equili-
brio para cada um dos seguintes casos: (a) Um é&cido
forte reagindo com uma base forte, (b) Um &cido forte
reagindo com uma base fraca (NH3). (c) Um acido fra-
co (CH3COOH) reagindo com uma base forte, (d) Um
acido fraco (CH3COOH) reagindo com uma base fra-
ca (NH3). {Sugestdo: acidos fortes existem como ions
H* e bases fortes existem como fons OH“ em solucéo.

Procure os valores de e Ky,.)

Calcule x, o namero de moléculas de 4gua no acido
oxalico hidratado, H2C 204 «XH20, a partir dos seguin-
tes dados: dissolveram-se 5,00 g do composto até exa-
tamente 250 mL de solucdo e 25,0 mL desta solugdo
requereram 15,9 mL de solucdo de NaOH 0,500 M para
serem neutralizados.
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Descreva como vocé prepararia 1 L de um sistema tam-
pdo CHaCOONa 0,20 M /CH3COOH 0,20 M (a) pela
mistura de uma solugcdo de CH3COOH com uma solu-
¢do de CHaCOONa, (b) pela reacdo de uma solugdo de
CH3COOH com uma solucdo de NaOH e (c) pela rea-
¢do de uma solugdo de CHaCOONa com uma solucéo
de HCI.

A fenolftaleina é o indicador comum para a titulagéo
de um &cido forte com uma base forte, (a) Se o pATa
da fenolftaleina for 9,10, qual é a razdo da forma néo
ionizada do indicador (incolor) em relacdo a formaio-
nizada (rosa avermelhado) a pH 8,00? (b) Se forem
usadas 2 gotas de fenolftaleina 0,060 M em uma titu-
lacdo que envolva um volume de 50,0mL, qual serd a
concentracdo da forma ionizada a pH 8,00? (Suponha
que 1 gota = 0,050 mL.)

As pinturas a 6leo que contém compostos de
chumbo(ll) como constituintes dos seus pigmentos es-
curecem ao longo dos anos. Sugira uma razao quimica
para a mudangca de cor.

Que reagentes vocé empregaria para separar 0s seguin-
tes pares de ions em solucdo? (a) Na" e Ba™, (b) K™*' e
Pb™+, () Zn™+ e Hg™+.

Procure os valores de Alpgpara BaSo4 e SrSo4 na Tabe-
la 16.2. Calcule as concentracdes de Ba™, S~ e SOj”
em uma solugdo saturada em ambos os compostos.

Em principio, podem ser usados os 6xidos anféteros,
como Al203 e BeO, para preparar solugbes tampaéo
porque eles possuem propriedades tanto acidas como
béasicas (ver Se¢do 15.11). Explique por que estes
compostos sdo pouco Uteis como componentes de um
tampéo.

CaSoa = 2,4 X 10"7" tem maior do que
Ag2Sos (fiTs = 1,4 X 10“7). Pode-se dizer que CaSo4
também tem maior solubilidade (g/L)?

Quando se junta suco de limédo ao ché, a sua cor toma-
-se mais clara. Em parte, a mudanca de cor deve-se a
dilui¢cdo, mas a principal razdo para essa mudanca é
uma reacdo acido-base. Qual é a reagdo? (Sugestdo: o
chéa contém “pohfendis” que sédo acidos fracos e o suco
de limédo contém acido citrico.)

Quantos mililitros de NaOH 1,0 M devem ser adiciona-
dos a 200 mL de NaH2Po4 0,10 M para preparar uma
solucdo tampdo com pH 7,50?

A concentragdo maxima de fons Pb™N* permitida em
agua potavel é 0,05 ppm (isto é, 0,05 g de Pb™ em um
milhdo de gramas de a4gua). Esta norma sera excedida
se uma fonte de dgua subterrénea estiver em equilibrio
com o mineral anglesita, PbSoa4 (K"s = 1,6 X 10“")?
A penicihna G (acido benzilpenicilinico), um dos anti-
bidticos mais comuns, que tem a estrutura representada
a seguir:

16.128

16.129
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é¢ um acido monoproético fraco:

HP + P" Ala= 1,64 X 10"~

onde HP representa o a4cido e P” a base conjugada. A
penicilina G é produzida pelos bolores que crescem em
tanques de fermentacdo a 25°C e em uma faixa de pH
de 4,5 a 5,0. A forma natural deste antibidtico é obtida
pela extracdo do caldo de fermentagdo com um solven-
te organico em que o &cido é solavel, (a) Identifique o
atomo de hidrogénio acido, (b) Em uma etapa da pu-
rificacdo, o extrato orgéanico da penicilina G natural é
tratado com uma solucdo tampédo a pH = 6,50. Qual é
a razdo da base conjugada da penicilina G em relagéo
ao acido nesse pH? Vocé esperaria que a base conjuga-
da fosse mais soltvel em agua do que o &cido? (c) A
penicilina G nédo é apropriada para administragdo oral,
mas o sal de s6dio (NaP) sim, por ser soltvel. Calcule
o pH de uma solucdo de NaP 0,12 M que se forma ao
se dissolver uma pastilha que contém o sal em um copo
de agua.

Qual das seguintes solugdes tem a mais elevada [H"]?
(a) HF 0,10 M, (b) HF 0,10 M em NaF 0,10 M, (c) HF
0,10 M em SbFs 0,10 M. (Sugestdo: SbFs reage com F*“
para formar o ion complexo SbFd.)

As curvas de distribuicdo mostram como as fra¢gdes do
4cido ndo ionizado e da sua base conjugada variam em
funcédo do pH do meio. Desenhe curvas de distribuicéo
do CH3COOH e da sua base conjugada CHaCOO” em
solucdo. O seu gréafico deve apresentar a fracdo no eixo
} e 0 pH no eixo x. Quais sdo as frac6es e o pH no pon-
to onde estas duas curvas se intersectam?

A 4gua contendo os fons CaN* e Mg~ é chamada de
agua dura e é impropria para algumas aplicagcdes do-
mésticas e industriais porque estes ions reagem com o
sabdo formando sais insolGveis ou coagulos. Um modo
de remover os ions Ca™*" da dgua dura é adicionar soda
de lavagem (Na2COa *IOH20). (a) A solubilidade molar
do CaCOa é 9,3 X 10”~M. Qual é a sua solubilidade
molar em uma solucdo de Na2COa 0,050 M? (b) Por
que os fons Mg™” ndo sdo removidos por este processo?
(c) Os fons Mg™M” sdo removidos como Mg(OH)2 pela
adicdo de cal apagada [Ca(OH)2] a 4gua para produzir
uma solugdo saturada. Calcule o pH de uma solucédo
saturada de Ca(OH)z2. (d) Qual é a concentragdo de ions
MgN'~ a este pH? (e) Em geral, qual dos ions (Ca™ ou
Mg~”) vocé removeria primeiro? Por qué?
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Considere aionizagdo do seguinte indicador acido-base:

mn{aq) It{aq) + In~{aq)

O indicador muda de cor de acordo com as razfes das
concentracdes do acido em relacdo a sua base conju-
gada conforme descrito na pagina 742. Mostre que a
faixa de pH em que o indicador muda da cor acida para
a cor basica é pH = pATg* 1, onde K”*édi constante de
ionizacdo do &cido.

As proteinas sdo constituidas por aminoacidos. Es-
tes compostos contém pelo menos um grupo amina
(— NH2) e um grupo carboxila (— COOH). Considere a
glicina (NH2CH2COOH). A glicina pode estar em uma
de trés formas, dependendo do pH da solugéo:

+
Completamente protonada: NH3— CH2— COOH
jon dipolar: NHs—CH2— coO™"

Completamente ionizada: NH2— CH2— COO"

Preveja a forma predominante da glicina a pH 1,0; 7,0
e 12,0. O piCa do grupo carboxila é 2,3 e o do grupo
amonio (— NHz3) é 9,6.

(a) Descreva como vocé determinaria o p~b da base
da Figura 16.6. (b) Deduza uma equacdo analoga a
de Henderson-Hasselbalch que relacione o pOH com
o pfiTo de uma base fraca B e do seu &cido conjugado
HB~. Desenhe uma curva de titulagdo que mostre a
variacdo do pOH da solucdo da base versus o volume
de um 4cido forte adicionado de uma bureta. Descreva
como vocé determinaria o pi~b ~partir desta curva. {Su-
gestdo: p~b = -log "b-)

Titularam-se 25,0 mL de uma solugdo de HF 0,20 M
com uma solugdo de NaOH 0,20 M. Calcule o volume
da solugdo de NaOH adicionada quando o pH da solugao
é (a) 2,85, (b) 3,15, (c) 11,89. Ignore a hidrdlise do sal.

Desenhe curvas de dislribucdo para uma solugdo aquosa
de acido carboénico. O seu grafico deve mostrar as fra-
¢Oes das espécies presentes no eixo
Note que a qualquer pH, apenas duas das trés espécies
(H2CO3, HCO3 e COs”) estdo presentes em concentra-
cOes apreciaveis. Use os valores de pi“ada Tabela 15.5.

e 0 pH no eixo Xx.

Uma das formas de distinguir uma solugdo tampéo com
uma solucdo acida é por dilui¢do, (a) Considere uma
solucdo tampdo de CH3COOH 0,500 M e CH3COONa
0,500 M. Calcule o seu pH e o pH depois de ter sido
diluida 10 vezes, (b) Compare o resultado de (a) com
o pH de uma solugcdo de CH3COOH 0,500 M antes e
depois de ter sido diluida 10 vezes.

A histidina é um dos 20 aminoacidos encontrados nas
proteinas. Apresenta-se a seguir uma molécula de histi-
dina completamente protonada onde os nimeros repre-
sentam os valores de p~a dos grupos &cidos.

Equilibrios acido-base e equilibrios de solubilidade 773
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9,17 1 18
HaN— CH— C— OH
CH2
6,00
HN
"ANH
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(a) Mostre a ionizagdo da histidina na solucgdo. {Su-
gestdo: o fon H" surgird primeiro a partir do grupo
4cido mais forte e serd seguido pelo segundo grupo
acido mais forte e assim por diante.) (b) Um ion de
dipolo é um ifon no qual as espécies tém igual nimero
de cargas positivas e negativas. Identifique o fon de
dipolo em (a), (c) O pH no qual o fon predomina é
designado por ponto isoelétrico, representado por p/.
O ponto isoelétrico representa os valores médios de
pAraque antecipam e se seguem a formacdo do ion de
dipolo. Calcule o p/ da histidina. (d) O grupo histidina
desempenha um papel importante no tamponamento
do sangue (ver Quimica em Agdo na pdagina 734). Qual
dos pares conjugados acido-base apresentados em (a)
é responsavel por esta agao?

Uma amostracom 0,96 L de HCla372 mmHg e a 22°C
foi borbulhada em 0,034 L de NH30,57 M. Qual é o pH
da solucgédo resultante? Pressuponha que o volume da
solucdo se mantém constante e que o HCI se dissolve
totalmente na solucéo.

(a) Pressupondo a dissociacdo completa e que ndo ha
formacédo de pares de ions, calcule o ponto de conge-
lamento de uma solucdo de Nal 0,50 m. (b) Qual é o
ponto de congelamento depois da adi¢do de Hgl2, um
composto insoltvel, a solugdo suficiente para reagir
com todos os ions livres I~ na solugdo? Pressuponha
que o volume se mantém constante.

Calcule a massa maxima (em gramas) de cada um dos
seguintes sais sollveis que podem ser adicionados a
200 mL de MgCl2 0,100 M sem provocar a formacédo
de um precipitado: (a) Na2Co3, (b) AgNo3, (c) KOH.
Pressuponha que o volume se mantém constante.

Tratou-se 1,0 L de uma solugdo saturada de carbo-
nato de prata a 5°C com acido cloridrico suficiente
para decompor o composto. O diéxido de carbono
gerado foi recolhido em um frasco de 19 mL e exerce
uma pressdo de 114 mmHg a 25°C. Qual é o do
Ag2Co3 ab5°C?

As duas curvas mostradas no diagrama a seguir re-
presentam a titulagdo de dois acidos fracos de mesma
concentragdo com uma base forte, por exemplo, NaOH.
Use trés observagOes para determinar qual dos dois aci-
dos é o mais forte.
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16.143 As duas curvas mostradas no diagrama a seguir repre-

sentam a titulagdo de duas bases fracas de mesma con-
centragdo com um &cido forte, por exemplo, HCI. Use
trés observacdes para determinar qual das duas bases é
a mais forte.

Interpretacéo, modelagem & estimativa

16.145 A curvade titulacdo mostrada a seguir representa a titu-

lacdo de um 4acido diprético fraco (H2A) em funcéo de
NaOH. Identifique as principais espécies presentes nos

pontos assinalados e estime os valores de e de
do 4cido.
0O 10 20 30 40 5 60 70

Volume de NaOH adicionado (mL)

16.146 A curva de titulacdo mostrada a seguir representa a ti-

tulagdo de um é&cido dibéasico fraco (por exemplo, um
composto que contenha dois grupos — NH2) em fun-
¢do de HCI. Identifique as principais espécies presentes
nos pontos assinalados e estime os valores de p~bj e de
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Misturou-se IOOmL de uma solugdo de CUSO4 0,100 M
com 100 mL de uma solucdo de Ba(OH)2 0,100 M. Cal-
cule as concentragdes dos fons na mistura de solugdes.

Use as equacOes apropriadas para justificar a solubi-
lidade do hidréxido de aluminio anfétero [AI(OH)3)]
com pH reduzido e elevado.

PH

A partir da Tabela 16.2, constatamos que o brometo de
prata (AgBr) tem um produto de solubilidade superior
ao do hidroxido de ferro(1l) [Fe(OH)z]. Isto significa
que 0 AgBr é mais soltvel do que o Fe(OH)2?

A aspirina é um &cido fraco com = 3,5. Qual é a
razdo da aspirina neutra (protonada) em relacédo a aspi-
rina desprotonada nos seguintes fluidos corporais: (a)
saliva, (b) suco gastrico no estdbmago e (c) sangue?
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Respostas dos exercicios

16.1 4,01; 2,15. 16.2 (a)e(c). 16.3 9,17; 9,20. 16.4 Pese 16.8 2,0 X 10"~ 16.9 1,9 X 10"~ g/L. 16.10 Ndo. 16.11
Naz2Cos e NaHCOs na razdo molar de 0,60 para 1,0. Dissolva (@ > 1,6 X 10"~ M, (b) > 2,6 X 10“~*M. 16.12 (a) 1,7 X

em agua suficiente para perfazer IL de solugdo. 16.5 (a) 10"~ g/L, (b) 1,4 X 10"7"g/L. 16.13 (a) Mais solGvel em

2,19, (b) 3,95, (c) 8,02, (d) 11,39. 16.6 5,92.16.7 (a) Azul de solucdo &cida, (b) mais soltvel em solugdo acida, (c) aproxi-
bromofenol, alaranjado de metila, vermelho de metila e azul de madamente igual. 16.14 Sera formado um precipitado de
clorofenol; (b) todos exceto azul de timol, azul de bromofenol Zn(OH)2. 16.15 [Cu'r] = 1,2 X 10"~ M, [CuCNHajr] =

e alaranjado de metila; (c) vermelho de cresol e fenolftaleina. 0,017 M, [NH3] = 0,23 M. 16.16 3,5 X 10"~ mol/L.



Diagrama esquematico de um ovo.

As calazas sdo corddes que agar-
ram a gema a casca e a mantém
centralizada.

Um ovo cozido

maioria de nés ja comeu ovos cozidos. Sdo faceis de cozinhar e nutritivos. Mas qual
Afoi a ultima vez que vocé pensou no processo de cozinhar um ovo ou olhou cuida-
dosamente para um ovo cozido? Muitas transformacdes quimicas e fisicas interessantes
ocorrem enquanto um ovo cozinha.

Um ovo de galinha é um sistema bioquimico complicado, mas vamos nos con-
centrar aqui nas trés partes mais importantes que vemos quando abrimos um ovo:
a casca, a clara do ovo, ou albumina, e a gema. A casca protege os componentes
internos do exterior, mas contém muitos poros microscépicos através dos quais pode
passar o ar. A albumina é cerca de ss% de 4gua e 12% proteina. A gema contém 50%
de &gua, 34% de gordura, 16% de proteina e uma pequena quantidade de ferro na
forma de fons Fe™N/.

As proteinas sdo polimeros formados por aminoéacidos. Em solucdo, cada cadeia
longa de uma molécula de proteina enrola-se de modo que as partes hidrofébicas da
molécula estdo enterradas no interior e as partes hidrofilicas estdo no exterior, em con-
tato com a solucdo. Este é o estado estavel ou nativo de uma proteina que a permite
realizar funcgdes fisiolégicas normais. O calor provoca o desenrolamento das moléculas
de proteina, ou a sua desnaturagdo. Substancias quimicas, como os &acidos e sais (NaCl),
também podem desnaturar as proteinas. Para evitar o contato com a agua, as partes hi-
drofébicas das proteinas desnaturadas agrupam-se ou coagulam formando um sélido se-
mirrigido opaco branco. O aquecimento também decomp®e algumas proteinas, de modo
que o enxofre que elas contém se combina com o hidrogénio para formar sulfeto de
hidrogénio (H2S), um géas de cheiro desagradavel que algumas vezes se detecta quando se
parte a casca de um ovo cozido.

A foto a seguir mostra um ovo que foi fervido por cerca de 12 minutos e outro que
cozinhou demais. Note que o exterior da gema que cozinhou demais é verde.

Qual é abase quimica das transformag8es observadas quando se cozinha um ovo?

Questdes quimicas

1. Um problema frequentemente encontrado com ovos cozidos é que as cascas se ra-
cham em &gua. O processo recomendado para cozinhar ovos é colocar os ovos em
agua fria e depois levar a dgua a fervura. O que faz as cascas racharem neste caso?
Como picar acasca com uma agulha impede as cascas de rachar? Um modo menos
satisfatério de cozinhar ovos é colocar ovos a temperatura ambiente ou ovos frios

Casca
Membrana
Albumina

Membrana da gema
Gema

Calaza

Espago com ar



da geladeira em &gua fervendo. Que mecanismo adicional pode fazer as cascas
racharem?

Quando uma casca de ovo racha durante o cozimento, um pouco da clara de ovo
escapa para a dgua quente formando “correntes” disformes. Um cozinheiro expe-
riente adiciona sal ou vinagre a 4gua antes de aguecer 0os ovos para minimizar a
formacdo das correntes. Explique o fundamento quimico desta acéo.

Identifique a substancia verde da camada exterior da gema de um ovo cozido de-
mais e escreva uma equagao que represente a sua formacédo. A “gema verde” pode
ser eliminada ou minimizada se o ovo cozido demais for lavado com &gua fria
imediatamente depois de ter sido tirado da dgua fervente. Como esta agdo remove
a substéancia verde?

O modo de distinguir um ovo cru de um ovo cozido, sem partir as cascas, é rodar 0s
ovos. Como este método funciona?

Um ovo cozido durante 12 minutos (esquerda) e um ovo cozi-
do demais (direita).

Sulfeto de ferro(ll).



Entropia, energia iivre e equiiibrio

17.1 As trés leis da termodindmica

17.2 Processos espontaneos

17.3 Entropia

17.4 A segunda lei da termodinamica
17.5 Energia livre de Gibbs

17.6 Energia livre e equilibrio quimico
17.7 Termodinadmica nos sistemas vivos

As leis da termodindmica estabelecem o limite méximo para
a quantidade de calor que pode ser convertida em traba-
lho, como no caso do motor de combustdo interna de um
automovel.

Neste capitulo

Este capitulo comeca com a andlise das trés leis da termo-
dindmica e da natureza dos processos espontaneos. (17.1
e 17.2)

Veremos posteriormente que a entropia é a fungdo termo-
dindmica que prevé a espontaneidade de uma reagdo. Em
mvel molecular, a entropia de um sistema pode em prin-
cipio ser calculada a partir do numero de microestados
associados com o sistema. Constatamos que, na pratica, a
entropia é determinada por métodos calorimétricos e que
os valores de entropia padrdo de muitas substancias sédo
conhecidos. (17.3)

A segunda lei da termodinamica afirma que a entropia do
universo aumenta em um processo espontaneo e permanece
inalterada em um processo de equilibrio. Vamos aprender
formas de calcular a variagdo de entropia de um sistema e

de sua vizinhanga, que em conjunto sdo responsaveis pela
alteracdo da entropia do universo. Discutiremos também
a terceira lei da termodinamica, que permite determinar o
valor absoluto de entropia de uma substancia. (17.4)

Vamos ver que uma nova funcéo termodinadmica, chamada
de energia livre de Gibbs, é necessaria para se ter o foco
no sistema. A alteragdo da energia livre de Gibbs pode ser
usada para prever a espontaneidade e o equilibrio. Para as
alteracdes efetuadas sob condicBes padrdo, a alteracdo na
energia livre de Gibbs esta relacionada com a constante de
equilibrio de uma reagdo. (17.5 e 17.6)

Concluimos o capitulo com a analise de como atermodina-
mica se aplica aos sistemas vivos.Veremos que o principio
de reagGes acopladas desempenha um papel fundamental
em muitos processos biolégicos. (17.7)
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termodinamica é uma disciplina cientifica vasta e de grande impacto que
Alida com a interconversdo de calor e outras formas de energia. A termodi-
namica permite utilizar informacdes obtidas a partir de experiéncias sobre um
sistema e tirar conclus@es acerca de outros aspectos desse mesmo sistema sem
a necessidade de realizar mais experiéncias. Por exemplo, no Capitulo 6 vimos
que é possivel calcular a entalpia de reagdo a partir das entalpias padréo de for-
macdo das moléculas dos reagentes e produtos. Este capitulo introduz a segunda
lei da termodinamica e a funcéo energia livre de Gibbs (discutindo sua relagao

com o equilibrio quimico).

17.1 As trés leis da termodinamica

No Capitulo 6 vimos a primeira das trés leis da termodinamica, a qual diz que a
energia pode ser convertida de uma forma para outra, mas néo pode ser criada
ou destruida. Uma medida destas variacdes é a quantidade de calor liberada ou
absorvida por um sistema durante um processo a pressdo constante, que os qui-
micos definem como uma variagéo de entalpia (AH).

A segunda lei da termodinamica explica por que os processos quimicos
tendem a favorecer uma dada direcdo. A terceira lei é uma extensdo da segunda
lei e serd examinada sucintamente na Sec¢ao 17.4.

17.2 Processos espontaneos

Um dos principais objetivos do estudo da termodinadmica, no que diz respeito
a quimica, é ser capaz de prever se uma reagao ocorrerd ou ndo quando se jun-
tam os reagentes sob um conjunto especifico de condi¢c8es (por exemplo, a uma
determinada temperatura, pressdo e concentracdo). Este conhecimento é impor-
tante se estivermos sintetizando compostos em um laboratério de pesquisa, fa-
bricando produtos quimicos em escala industrial ou tentando compreender os
intricados processos biol6gicos em uma célula. Uma reacdo que 0COrre sob um
dado conjunto de condigdes é chamada de espontanea. Se a reagdo n&do ocorre
nas condicdes especificadas, diz-se que ela é ndo espontanea. Observamos dia-
riamente processos fisicos e quimicos espontaneos, por exemplo:

« Uma queda de 4gua sempre corre encosta abaixo, nunca encosta acima,
espontaneamente.

* Um torrdo de aglcar dissolve-se espontaneamente em uma xicara de café,
mas o agUcar dissolvido ndo reaparece espontaneamente na forma original.

e A 4gua sohdifica espontaneamente abaixo de 0°C e o gelo funde esponta-
neamente acima de 0°C (a 1 atm).

e O calor flui de um objeto mais quente para outro mais frio, mas o inverso
nunca acontece espontaneamente.

e A expansdo de um gas para dentro de um baldo sob vacuo é um processo
espontaneo [Figura 17.1(a)]. O processo inverso, isto é, a acumulagéo de
todas as moléculas em um Unico baldo, nédo é espontaneo [Figura 17.1(b)].

« Um pedago de sédio metalico reage violentamente com a &gua para formar
hidréxido de s6dio e hidrogénio gasoso. No entanto, o hidrogénio gasoso
nédo reage com o hidroxido de s6dio para formar agua e sédio.

« O ferro exposto a dgua e ao oxigénio forma ferrugem, mas a ferrugem néao
se transforma espontaneamente em ferro.

Uma reagdo espontanea néo significa
necessariamente uma reacgdo instantanea.

Um processo espontdneo e um néo es-
ponténeo.

© Harry Bliss. Publicado originalmente na New Yorker
Magazine.
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Figura 17.1 (a) Um processo espon-
taneo. Depois de a valvula ser aberta, as
moléculas distribuem-se uniformemente
entre os dois bal@es, (b) Um processo
ndo espontaneo. Depois de a valvula ser
aberta, as moléculas reinem-se prefe-
rencialmente em um dos baldes.

Devido a barreira de energia de ativagéo, é
necessario fornecer energia para iniciar esta
reacédo.

O HgO decompde-se em Hg e O2 quan-
do é aquecido.

Estes exemplos mostram que processos que acontecem espontaneamente em
uma direcdo ndo podem, sob as mesmas condicdes, ocorrer espontaneamente na
direcao oposta.

Se supusermos que um processo espontaneo ocorre de modo a diminuir a
energia de um sistema, podemos explicar por que umabola rola ladeira abaixo e por
que as molas de um reldgio se desenrolam. De modo semelhante, inGUmeras reacdes
quimicas exotérmicas sdo espontaneas. Um exemplo é a combustdo do metano:

CH4(g) + 202(g)-——->C02(g) + 2H20(0 A//° = -890,4 kd/mol
Outro exemplo é areagdo de neutralizacdo acido-base:
HA(09) + OH“(fl9) -—-- >HzOIO AH® = -56,2 ki/mol
Mas considere uma transigdo sé6lido-liquido tal como
H20(5) - >H20(/) A//° = 6,01 kd/mol

Neste caso, falha a suposi¢cdo de que um processo espontadneo sempre diminui
a energia de um sistema. A experiéncia diz que o gelo funde espontaneamente
acima de 0°C mesmo que o processo seja endotérmico. Outro exemplo que con-
tradiz a nossa suposi¢do é a dissolucdo do nitrato de amdnio em agua:

NH4NO_, (i) NHi(a?) + NOjCa™) AH° = 25kJ/mol

Este processo é espontaneo e, no entanto, também é endotérmico. A decomposi-
cdo do 6xido de mercurio (1) é uma reacdo endotérmica ndo espontanea a tem-
peratura ambiente, mas toma-se espontanea quando se aumenta a temperatura:

2HgO (i)—-— >2Hg(/) + 02ig) A//° = 90,7 kJ/mol

A partir de um estudo dos exemplos mencionados e de muitos outros casos, che-
gamos a seguinte concluséo: a exotermicidade favorece a espontaneidade de uma
reacdo, mas ndo a garante. Assim como é possivel para uma reacdo endotérmica
ser espontanea, também é possivel uma reagdo exotérmica ser ndo espontanea. Em
outras palavras, ndo podemos concluir se uma reagdo quimica ocorrerd ou néo es-
pontaneamente considerando apenas as variagGes da energia do sistema. Para fazer
este tipo de previsdo, precisamos de outra grandeza termodinamica: a entropia.

17.3 Entropia

De modo a prever a espontaneidade de um processo, devemos introduzir uma
nova quantidade termodinamica, chamada de entropia. A entropia (S) é muitas
vezes descrita como a medida do espalhamento ou da dispersdo da energia de um
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sistema entre as varias maneiras que o sistema pode utilizarpara conter energia.
Quanto maior for a dispersdo, maior sera a entropia. A maioria dos processos
é acompanhada por uma alteracdo da entropia. Um copo com &gua quente tem
uma determinada quantidade de entropia devido a dispersdo de energia entre os
varios estados de energia das moléculas da dgua (por exemplo, estados de energia
associados ao movimento translacional, rotacional e vibratério das moléculas de
agua). Se a agua for deixada repousando sobre uma mesa, ela perde calor para a
vizinhanca mais fria. Consequentemente, hd um aumento geral da entropia por
causa da dispersdo de energia por muitos estados de energia das moléculas de ar.
Como outro exemplo, considere a situagdo representada na Figura 17.1. An-
tes de a valvula ser aberta, o sistema possui uma determinada quantidade de entro-
pia. Quando se abre a valvula, as moléculas de gas passam a ter acesso ao volume
combinado de ambos os balGes. O aumento do volume para a movimentagao resul-
taem uma diminuicdo da diferenca entre os niveis de energia translacional das mo-
léculas. Por conseguinte, a entropia do sistema aumenta porque o espago reduzido
entre os niveis de energia provoca uma maior dispersdo entre os niveis de energia.

Microestados e entropia

Antes de apresentar a segunda lei da termodindmica, que relaciona a alteracdo de
entropia (aumento) com os processos espontaneos, precisamos de uma definicédo
apropriada de entropia. Logo, vamos considerar um sistema simples de quatro
moléculas distribuidas entre dois compartimentos iguais, conforme mostrado na
Figura 17.2. H& apenas uma combinagao para ter todas as moléculas no compar-
timento da esquerda, quatro combinagbes para ter trés moléculas no comparti-
mento da esquerda e uma no compartimento da direita, e seis combinacdes para
ter duas moléculas em cada um dos dois compartimentos. As 11 combinac8es
possiveis para colocar as moléculas sdo chamadas de estados microscopicos, ou
microestados, e cada conjunto de microestados semelhantes é chamado de distri-
buicdo”™ Como podemos ver, a distribuicdo 111 é a mais provavel porque ha seis

Distribuicdo Microestados
@@

0 ®
@®

@
@ @@

vo @0 00 g O
® ®

o o o

o o @

® 0
o

o o o

@ ® °

@ °© ®

"Na realidade, h& ainda outras distribuicdes possiveis para colocar as quatro moléculas nos dois
compartimentos. Podemos ter todas as moléculas no compartimento da direita (uma combinagéo)
e trés moléculas no compartimento da direita e uma no compartimento da esquerda (quatro com-
binacdes). No entanto, as distribuicdes representadas na Figura 17.2 sdo suficientes para a nossa
discussao.

A andlise da mecéanica quantica mostra que
0 espagamento entre os niveis de energia
translacional é inversamente proporcional
ao volume do recipiente e & massa das
moléculas.

Figura 17.2 Algumas combinacdes
possiveis para colocar quatro moléculas
em dois compartimentos iguais. A distri-
buicdo Ipode ser realizada apenas por
uma Unica combinacdo (as quatro mo-
léculas no compartimento da esquerda)
e tem um microestado. A distribuicdo
llpode ser realizada por quatro combi-
nacdes e tem quatro microestados. A
distribui¢do Il pode ser efetuada por seis
combinagdes e tem seis microestados.
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Em Viena, na Austria, na lapide de
Ludwig Boltzmann, esté gravada a sua
famosa equacdo, “log” representa “loge”,
que é o logaritmo natural ou In.

microestados ou seis combinag@es diferentes para realiza-la e a distribuicdo | é a
menos provavel porque tem um microestado e, portanto, ha apenas uma combi-
nacdo que arealiza. Com base nesta analise, concluimos que a probabilidade de
ocorréncia de uma dada distribuicdo (estado) depende do nimero de combina-
¢Bes (microestados) pelo qual a distribuicdo pode ser feita. A medida que o na-
mero de moléculas se aproxima da escala macroscépica, néo é dificil ver que elas
se distribuirdo igualmente entre os dois compartimentos porque esta distribuicédo
tem muito mais microestados do que todas as outras distribuicdes possiveis.

Em 1868, Boltzmann mostrou que aentropia de um sistema esta relaciona-
da com o logaritmo natural do nimero de microestados (W):

S = klnW (17.1)

em que Aé a constante de Boltzmann (1,38 X 10“”J/K). Assim, quanto maior
for W, maior sera a entropia do sistema. A entropia é uma fungéo de estado, tal
como a entalpia (ver Secdo 6.3). Considere um determinado processo em um
sistema. A variagdo de entropia do processo, AS, é

AS =S (- Si 17.2)

onde Sie Sfsdo, respectivamente, as entropias dos estados inicial e final do siste-
ma. Da Equacéo (17.1), podemos escrever

AS k\n wf - k\nWi

k\n -1 17.3
n- :
Wi (17:3)

onde Wie sdo 0os numeros de microestados correspondentes nos estados ini-
cial e final. Assim, se Wf> Wj, A5 > 0Oe a entropia do sistema aumenta.

Revisdo de conceitos

Consulte a nota de rodapé na pagina 781 e desenhe as distribui¢cbes que
faltam na Figura 17.2.

VariacOes de entropia

Descrevemos anteriomente o aumento da entropia de um sistema como o resulta-
do do aumento da dispersdo de energia. H4d uma relacédo entre a descrigao qualita-
tiva da entropia em termos de dispersao de energia e da definicdo quantitativa de
entropia em termos de microestados dada pela Equacéo (17.1). Concluimos que:

« Um sistema com menos microestados (W menor) pelos quais pode disper-
sar a sua energia (dispersao reduzida) tem uma entropia mais baixa.

« Um sistema com mais microestados (W maior) pelos quais pode dispersar
a sua energia (dispersdo grande) tem uma entropia mais alta.

A seguir vamos estudar varios processos que levam a mudanca da entropia de
um sistema em termos da alteracdo do nimero de microestados do sistema.
Considere as situacdes descritas na Figura 17.3. Os 4&tomos ou moléculas
em um sélido estdo confinados a posi¢gGes fixas e o nimero de microestados é
pequeno. Apo6s a fusdo, estes atomos ou moléculas podem ocupar muito mais
posicdes, visto que se afastam dos pontos da rede cristahna. Consequentemente,
0 nimero de microestados aumenta porque agora as particulas tém muito mais
combinagBes acessiveis. Por conseguinte, prevemos que esta transicdo de fase
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“ordem--—--- >desordem” resulta em um aumento de entropia porque o nimero

de microestados aumentou. De modo semelhante, prevemos que o processo de
vaporizacdo também levara a um aumento da entropia do sistema. Contudo, o
aumento serd consideravelmente maior do que aquele para a fusdo, porque as
moléculas em fase gasosa ocupam muito mais espaco, logo, ha muito mais mi-
croestados do que na fase liquida. O processo de dissolugdo normalmente conduz
a um aumento de entropia. Quando um cristal de aclcar se dissolve em &gua, a
estrutura do sélido altamente ordenada e parte da estrutura ordenada da agua sao
destruidas. Assim, a solugdo tem um numero maior de microestados do que o
soluto e o solvente puros. Quando um sélido i6nico, como o NacCl, se dissolve em
agua, ha duas contribuicdes para o aumento de entropia: o processo de dissolucéo
(a mistura do soluto com o solvente) e a dissociacdo do composto em ions:

NacCI(i) + Cr(aq)

Mais particulas conduzem a um nimero maior de microestados. No entanto, tam-
bém devemos considerar a hidratagdo, a qual torna as moléculas de agua mais
ordenadas em tomo dos ions. Este processo diminui a entropia porque reduz o na-
mero de microestados das moléculas do solvente. Para ions pequenos com cargas
elevadas, como e Fe™, a diminuigdo de entropia devido a hidratacdo pode
ultrapassar o aumento de entropia devido a mistura e dissocia¢do, de modo que a
variacdo global de entropia pode realmente ser negativa. O aquecimento também
aumenta a entropia de um sistema. Além do movimento translacional, as molécu-
las também podem executar movimentos rotacionais e movimentos vibracionais
(Figura 17.14). A medida que a temperatura aumenta, as energias associadas a
todos os tipos de movimento molecular aumentam. Este aumento de energia é
distribuido ou disperso entre os niveis de energia quantizados. Consequentemente,
a temperaturas elevadas, mais microestados estardo acessiveis; logo, a entropia de
um sistema sempre aumenta com um aumento de temperatura.

Figura 17.3 Processos que conduzem
a um aumento de entropia do sistema:

(a) fusado: S|,quido > Ssoéiidoi (b) vaporizagao:

N

"Avapor "Aliquidoi (A) dissolugao. Ssj >S

soiutoi (d) aguecimento >S .
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Figura 17.4 (a) Movimento vibracional
de uma molécula de 4gua. Os atomos
sdo deslocados como mostram as setas
e depois invertem as suas direcdes para
completar um ciclo de vibragdo, (b) Mo-
vimento rotacional de uma molécula de
adgua em torno de um eixo do atomo de
oxigénio. As moléculas também podem
vibrar e rodar de outras formas.

Tabela 17.1 Valores de entropia
padrdo (S°) para algumas substancias
a25°C

Substancia S" (J/K-mol)
H2o0 (/) 69,9
H20 (g) 188,7
Bra(/) 152,3
Bra(g) 2453
Us) 116,7
Ug) 260,6
C (diamante) 2,4
C(grafite) 5,69
CH4(metano) 186,2
C2He(etano) 2295
He(g) 126,1
mg) 146,2

o0 movimento de um atomo em torno do
seu proéprio (spinning) eixo ndo constitui um
movimento de rotacdo porque nédo desloca
a posigéo do nucleo.

Entropia padrédo

A Equacéo (17.1) fornece uma interpretacdo molecular util da entropia. No en-
tanto, ela ndo é normalmente utilizada para calcular a entropia de um sistema
porque é dificil determinar o niumero de microestados de um sistema macroscoé-
pico contendo muitas moléculas. Em vez disso, a entropia é obtida por métodos
calorimétricos. De fato, como veremos em seguida, é possivel determinar o valor
absoluto da entropia de uma substancia, chamada de entropia absoluta, o que
ndo conseguimos fazer para a energia ou entalpia. A entropia padrao € a entro-
pia absoluta de uma substancia a 1 atm e geralmente a 25°C. (Lembre-se de que
um estado padrdo se refere apenas a 1 atm. A razdo de especificar 25°C é que
muitos processos sdo realizados a temperatura ambiente.) A Tabela 17.1 lista as
entropias padrédo de alguns elementos e compostos; o Apéndice 3 fornece uma
lista mais extensa.™ As unidades de entropia sdo J/K ou J/K *mol para 1 mol de
substancia. Usamos joules em vez de kilojoules porque os valores da entropia
costumam ser bastante pequenos. As entropias dos elementos e compostos sdo
todas positivas (isto é, S° > 0). Em contrapartida, a entalpia padrdo de formagéo
(A//f) dos elementos é arbitrariamente considerada igual a zero e para os com-
postos pode ser positiva ou negativa.

Na Tabela 17.1, vemos que a entropia padrdo do vapor de dgua é maior do
que a da dgua Kquida. De modo semelhante, o vapor de bromo tem uma entropia
padrdo mais elevada do que o bromo liquido, e o vapor de iodo tem uma entropia
padrdo maior do que o iodo s6hdo. Para substancias diferentes na mesma fase,
a complexidade molecular determina aguelas que tém entropias maiores. Tanto
o diamante como a grafite sdo séhdos, mas o diamante tem uma estrutura mais
ordenada, de modo que o numero de microestados é menor (ver Figura 11.28).
Logo, o diamante tem uma entropia padrdo menor do que a grafite. Considere
0s gases naturais metano e etano. O etano tem uma estrutura mais complexa e,
portanto, mais modos de movimentos moleculares, o que também aumenta seus
microestados. Assim, o0 etano tem uma entropia padrdo maior do que o metano.
O hého e o nednio sdo ambos gases monoatémicos, os quais ndo podem executar
movimentos rotacionais ou vibracionais, mas o ne6nio tem uma entropia padrao
maior do que o hélio porque a sua massa molar é maior. Os &tomos mais pesa-
dos tém niveis de energia menos espa¢ados, portanto, hd uma maior dispersdo
dos atomos pelos niveis. Consequentemente, ha mais microestados associados
a estes atomos.

\Como a entropia de umion individual ndo pode ser estudada experimentalmente, os quimicos atri-
buiram arbitrariamente o valor zero paraa entropia do ion de hidrogénio em solugdo. Com base nesta
escala, pode-se entéo determinar aentropia do ion doreto (a partir de medigdes do HCI) que, por sua
vez, permite a determinagdo da entropia do ion de sddio (a partir de medigdes do NaCl), e assim por
diante. A partir dos valores do Apéndice 3, vocé vai reparar que alguns ions tém valores positivos de
entropia, enquanto outros tém valores negativos. Os sinais 3o determinados pelo grau de hidratagéo
emrelagdo ao ion hidrogénio. Se umion tiver um grau de hidratacdo maior do que oion hidrogénio,
entdo a entropia do fon tem um valor negativo. O oposto vale para as ions com entropias positivas.
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Exemplo 17.1

Calcule se avariacdo de entropia € maior ou menor do que zero para cada um dos
seguintes processos: (a) congelamento do etanol, (b) evaporacdo do bromo Kquido a
temperatura ambiente, (c) dissolugdo da glicose em agua, (d) resfriamento do nitro-
génio gasoso de 80°C para 20°C.

Estratégia Para determinar a variacdo de entropia para cada caso, verificamos se o
nuimero de microestados do sistema aumenta ou diminui. O sinal de A5" sera positivo
se houver um aumento do nimero de microestados e negativo se o niumero de micro-
estados diminuir.

Resolugcdo (a) Apo6s o congelamento, as moléculas de etanol sdo mantidas em po-
si¢des fixas. Esta transicdo de fase reduz o numero de microestados e, portanto,
a entropia diminui; isto é, A5 < o.

(b) A evaporacdo do bromo aumenta o nimero de microestados porque as moléculas
de Br2 podem ocupar muito mais posi¢cdes no espago circundante. Assim, AS > 0.

(c) A glicose é um néo eletrélito. O processo de dissolucdo conduz a uma dispersédo
maior da matéria devido a mistura das moléculas de glicose e dgua, portanto,
esperamos que A5 > o.

(d) O processo de resfriamento diminui varios movimentos moleculares, o que leva
auma diminuicdo do niumero de microestados, assim, AS" < o.

Exercicio Determine como varia a entropia de um sistema para cada um dos se-
guintes processos: (a) condensacédo do vapor de agua, (b) formacéo de cristais de sa-
carose a partir de uma solucédo supersaturada, (c) aquecimento do hidrogénio gasoso
de 60°C para 80°C, e (d) subhmacao do gelo seco.

174 A segunda lei da termodinamica

A conexdo entre entropia e espontaneidade de uma reagao é expressa pela se-
gunda lei da termodinamica: a entropia do universo aumenta em um proces-
so espontaneo e mantém-se invaridvel em um processo de equilibrio. Uma vez
que o universo é constituido pelo sistema e por sua vizinhanga, a variagdo de
entropia do universo (A5univ) para qualquer processo é a soma das variacdes
de entropia do sistema (A5'sis) e da sua vizinhanca (A”viz). Matematicamente,
expressamos a segunda lei da termodinamica do seguinte modo:

Para um processo espontaneo: AMuniv = ANsis + A%viz > 0 (17.4)

Para um processo de equilibrio: ASuniv = ASgis + ASviz = 0 (17.5)

Para um processo espontaneo, a segunda lei diz que A5univ tem de ser maior do
que zero, mas ndo coloca qualquer restricdo nos valores de A”sis ou A™iz- Assim,
é possivel que A%sis ou A5viz seja negativo, desde que a soma destas duas quan-
tidades seja maior do que zero. Para um processo de equilibrio, A™univ é zero.
Neste caso, A”sis e A5viz tém de ser iguais em valor absoluto, mas de sinais opos-
tos. E se para algum processo hipotético determinarmos que A™univ é negativo?
O significado disso é que o processo ndo é espontaneo na direcdo descrita. Pelo
contrario, é espontaneo na direcdo oposta.

Variagbes de entropia no sistema

Para calcular A™univ» precisamos saber ASNS e A™viz- Consideremos primeiro
Absis* Suponhamos que o sistema é representado pela seguinte reacéo:

aA + bB cC + dD

O bromo é um liquido fumegante a tem-
peratura ambiente.

Problema semelhante: 17.5.

O simples ato de falar acerca da entropia
aumenta o seu valor no universo.
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Como no caso da entalpia de uma reagdo [ver Equacdo (6.18)], a entropia pa-
dréo de reacdo AS°eac é dada pela diferenca entre as entropias padréo dos pro-
dutos e dos reagentes:

A5°eac = [c5°(C) + dS°(D)] - [aS°(A) + bS°(B)] (17.6)

ou, em geral, utilizando X para representar o somatério tmcn para os coeficien-
tes estequiométricos na reagéo:

A%reac = Xn5'°(produtos) - Xm5'(reagentes) (17.7)

Os valores de entropia padrdo de inGmeros compostos foram medidos em J/K «
mol. Para calcular A™reac (que é A”sis), consultamos os seus valores no Apéndice
3 e procedemos de acordo com o Exemplo 17.2.

Exemplo 17.2

A partir dos valores de entropia padrao no Apéndice 3, calcule as variagdes de entro-
pia padréo para as seguintes reacdes a 25°C.

(@) CaCO03(5)---—-- >CaO(i) + C02(g)

(b) N2(g) + 3H2(g)—- >2NH3(g)

(c) H2(g) + Cl2(g)----->2HCI(g)

Estratégia Para calcular a entropia padrdo de uma reagdo, consideramos os valores
das entropias padrao dos reagentes e produtos no Apéndice 3 e aplicamos a Equagao
(17.7). Como no caso da entalpia de reacao [ver Equacao (6.18)], os coeficientes es-
tequiométricos ndo tém unidades, portanto, AS™ac U expresso em J/K emol.
Resolugao
(@) Ab5°eac= ["°(CaO) + 5°(C02)] - [S"NiOaCo,)]
= [(39,8 /K « mol) + (213,6 J/K « mol)] - (92,9 J/K « mol)
= 160,5 J/K « mol
Assim, quando 1 mol de CaC03 se decompde para formar 1 mol de CaO e 1 mol
de CO2 gasoso, ha um aumento de entropia igual a 160,5 J/K *mol.
(b) Ab°ac= [25°(NH3)] - [5°(N2) + 35°(H2)1
= (2)(193 J/K - mol) - [(192 3/K » mol) + (3)(131 J/K 1 mol)l
= -199 J/K « mol
Este resultado mostra que quando 1 mol de nitrogénio gasoso reage com 3 mols

de hidrogénio gasoso para formar 2 mols de amdnia gasosa, ha uma diminuicéo
de entropia igual a —199 J/K emol.

(c) AS°eac= [25°(HCD] - [6°(H2) + 5°(CI2)I
= (2)(187 3/K *mol) - [(131 J/K » mol) + (223 J/K « mol)]
= 20 J/K « mol
Assim, a formacdo de 2 mols de HCI gasoso a partir de 1 mol de H2

gasoso e 1 mol de Cl2 gasoso resulta em um pequeno aumento de entropia
igual a 20 J/K emol.

Problemas semelhantes: 17.11,17.12. Comentario Os valores de AS™ac aplicam-se todos ao sistema.
Exercicio Calcule avariagédo de entropia padrdo para as seguintes reagées a 25°C:

(@ 2CO (g) HO2(g)----- >2C02(9g)
(b) 302(g)— >20,{9)
(c) 2NaHCO03(i)----- >Na2C03(5) HH20 (/) + C02(g)
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Os resultados do Exemplo 17.2 sdo consistentes com os observados para
muitas outras rea¢BGes. Quando considerados em conjunto, eles sustentam as se-
guintes regras:

e Se uma reagdo produz mais moléculas de gas do que consome [Exemplo
17.2(a)], AS°® é positivo.
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+ Se 0 numero total de moléculas de gas diminui [Exemplo 17.2(b)], AS® &  Omitiu-se o indice “reac” para simplificar.

negativo.

e Se ndo ha uma variacdo global do nimero de moléculas de gas [Exemplo
17.2(c)], entdo AS° pode ser positivo ou negativo, mas sera relativamente
pequeno em termos numeéricos.

Estas conclusdes fazem sentido, dado que os gases tém invariavelmente uma
entropia maior do que os liquidos e sélidos. Para reacdes envolvendo apenas
liquidos e solidos, é mais dificil prever o sinal de AS°, mas em muitos desses
casos um aumento do namero total de moléculas e/ou ions é acompanhado por
um aumento de entropia.

O Exemplo 17.3 mostra como o conhecimento da natureza dos reagentes e
produtos permite prever as variagdes de entropia.

Exemplo 17.3

Preveja se a variagdo de entropia do sistema em cada uma das seguintes reacdes é
positiva ou negativa:

(@ m 2(g) + 02(g)—- >2H20 (0
(b) NH4CK.S)--—-- >NU,(g) + HCI(g)

(c) H2(g) + Bra(g)--—— >2HBr(g)

Estratégia Pede-se para prever, ndo calcular, o sinal da variacdo de entropia nas
reacdes. Os fatores que conduzem a um aumento de entropia sdo: (1) a transicdo de
uma fase condensada para uma fase de vapor e (2) uma reagdo que produza mais
moléculas de produtos do que moléculas de reagentes na mesma fase. Também é im-
portante comparar a complexidade relativa das moléculas dos reagentes e produtos.
Em geral, quanto mais complexa for a estrutura molecular, maior sera a entropia do
composto.

Resolugcdo (a) Duas moléculas de reagente combinam-se para formar uma molé-
cula de produto. Ainda que H20 seja uma molécula mais complexa do que H2
e O2, como efetivamente ha uma molécula a menos e gases sdo convertidos em
liquido, esses eventos garantem que o numero de microestados diminua, logo,
AS° é negativo.

(b) Um soélido é convertido em dois produtos gasosos. Portanto, AS° é positivo.

(¢) O mesmo nimero de moléculas estd envolvido nos reagentes e produtos. Além
disso, todas as moléculas sdo diatdmicas, portanto, de complexidade semelhan-
te. Assim, ndo podemos prever o sinal de AS°, mas sabemos que as variagdes

devem ser pequenas em valor absoluto. Problemas semelhantes: 17.13,17.14.

Exercicio Discuta qualitativamente o sinal esperado para a variacdo de entropia em
cada um dos seguintes processos:

(@ his)-—-—->21(g)
(b) 2Zn(s) + 02(g)-—- >27Zn0(i)
(c) N2(g) + 02ig)-——"2NO(g)
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Revisdo de conceitos

Considere areacdo na fase gasosa de A2 (azul) e de B2 (laranja) para for-
mar A B 3.

(a) Escreva a equagao balanceada da reacéo.

(b) Qual é o sinal do AS da reagdo?

Variagdes de entropia na vizinhanca do sistema

A seguir vamos ver como ASviz é calculada. Quando o sistema realiza um pro-
cesso exotérmico, o calor transferido para a vizinhanca do sistema acentua os
movimentos das moléculas da vizinhanca. Assim, hd um aumento do nimero
de microestados e a entropia da vizinhanc¢a aumenta. Inversamente, um proces-
so endotérmico no sistema absorve calor da vizinhanca e, portanto, a entropia
desta diminui porque os movimentos moleculares se tomam menos acentuados
(Figura 17.5). Para processos a pressao constante, a variacdo de calor é igual a
variacdo de entalpia do sistema, A//sis* Por conseguinte, a variagdo de entropia
da vizinhanga, A”iz, é proporcional a A//sis'

o sinal negativo é utilizado porque se o processo for exotérmico, A//sis 6 nega-
tivo e A”viz é uma quantidade positiva, indicando um aumento de entropia. Por
outro lado, para um processo endotérmico, AH"isé positivo e o sinal negativo
assegura que a entropia da vizinhanca diminui.

A variagdo de entropia para uma dada quantidade de calor absorvida tam-
bém depende da temperatura. Se a temperatura da vizinhanca for elevada, as

(b)

Figura 17.5 (a) Um processo exotérmico transfere calor do sistema para a vizinhanca e resulta em um aumento de entropia da vizinhan-
¢a. (b) Um processo endotérmico absorve calor da vizinhanca provocando uma diminuicdo de entropia da vizinhanga.
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moléculas ja sdo bastante energéticas. Assim, a absorc¢ao de calor pela vizinhan-
¢a, devido a um processo exotérmico no sistema, terd& um impacto relativamente
pequeno no movimento molecular e no aumento resultante da entropia da vizi-
nhanca. No entanto, se a temperatura da vizinhanca for baixa, entdo a adigdo da
mesma quantidade de calor causara um aumento mais drastico dos movimentos
moleculares e entdo um aumento de entropia maior. Como analogia, alguém
tossindo em um restaurante movimentado ndo incomodara demasiado as pes-
soas, mas alguém tossindo em uma bibhoteca incomodara definitivamente muita
gente. A partir da relagdo inversa entre AiSyize a temperatura T (em kelvin) - isto
é, quanto maior for a temperatura, menor serd ASviz e vice-versa - podemos re-
escrever arelagdo anterior como

ANviz (17.8)

Apliguemos o procedimento para calcular A™sis e ASviz na sintese da amo-
nia e verificar se areagao é espontdnea a 25°C:

N2(g) + 3H2(g)-—->2NH3(g) Ai7° = -92,6 kJ/mol

Do Exemplo 17.2(b), temos que A%sis = —199 J/K- mol, e substituindo A//si.
(—92,6 kdJ/mol) na Equacéo (17.8), obtemos
(-92,6 X 1000) J/mol

A7 = - 311 J/K ¢ mol
A™Nviz 208 K

A variagao de entropia do universo é

A6'wiv  AiSsis “I' A%viz
-199 J/K «mol + 311 J/K « mol
= 112 3/K « mol

Visto que A™univ é positiva, prevemos que a reacdo é espontanea a 25°C. E impor-
tante enfatisar que o fato de a reagdo ser espontanea néo significa que ela ocorrera
a uma velocidade observavel. A sintese da amdnia é, de fato, extremamente lenta
a temperatura ambiente. A termodinamica pode indicar se uma reagdo sera es-
pontanea ou ndo sob condicdes especificas, mas ndo com que rapidez ela ocorre-
rd. As velocidades das reagdes sdo o objeto da cinética quimica (ver Capitulo 13).

A terceira lei da termodinamica e entropia absoluta

Finalmente, é apropriado considerar sucintamente a terceira lei da termodina-
mica em relacdo a determinacéo de valores de entropia. Até agora relaciona-
mos a entropia com o nimero de microestados - quanto maior for o niamero de
microestados de um sistema, maior sera a entropia do sistema. Considere uma
substancia perfeitamente cristahna no zero absoluto (0 K). Nestas condigdes, o
movimento molecular € mantido em um minimo e o nimero de microestados
(W) é igual aum (ha apenas um modo de colocar os atomos ou as moléculas para
formar um cristal perfeito). A partir da Equacéo (17.1), escrevemos

S

k\nW
= k\n\ =io

De acordo com aterceira lei da termodinamica, a entropia de uma substancia
perfeitamente cristalina é zero a temperatura de zero absoluto. A liberdade dos
movimentos moleculares, e também o numero de microestados, aumentam a
medida que a temperatura aumenta. Assim, a entropia de qualquer substancia

Esta equagéo, que pode ser derivada
das leis da termodinamica, sup8e que
o sistema e a vizinhanga estdo ambos a
temperatura 7.

Sintese do NH3 a partir de N2 e Hz.
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o aumento de entropia pode ser calculado
a partir da variagdo de temperatura e

da capacidade calorifica da substancia,
mais as variagdes devidas a quaisquer
transicdes de fase.

Figura 17.6 Aumento de entropia de
uma substancia @ medida que a tempe-
ratura sobe a partir de zero absoluto.

a uma temperatura acima de O K é maior do que zero. Note também que se um
cristal é impuro ou se tem defeitos, a sua entropia é maior do que zero mesmo
a 0 K, porque ele ndo sera perfeitamente ordenado e 0 nUmero de microestados
serd maior do que um.

O aspecto importante acerca da terceira lei da termodinamica é que ela
permite determinar as entropias absolutas das substancias. Sabendo que a en-
tropia de uma substancia cristalina pura é zero a 0 K, podemos medir o aumento
de entropia quando a substancia for aquecida de O K até, digamos, 298 K. A
variacao de entropia é dada por

porque S{é zero. A entropia de uma substancia a 298 K, entéo, é dada por AS ou
Sf, a qual se designa por entropia absoluta porque este é o valor verdadeiro e néo
um valor derivado utilizando alguma referéncia arbitraria, como no caso da en-
talpia padrédo de formacdo. Assim, os valores de entropia mencionados até aqui
e os listados no Apéndice 3 sdo todos entropias absolutas. Visto que as medi¢des
sdo realizadas a 1 atm, referimo-nos normalmente as entropias absolutas como
entropias padrdo. Em contrapartida, ndo podemos obter a energia ou entalpia
absolutas de uma substancia porque o valor zero de energia ou entalpia é indefi-
nido. A Figura 17.6 mostra a variacdo (aumento) de entropia de uma substancia
com atemperatura. No zero absoluto, ela tem o valor zero de entropia (supondo
que é uma substancia perfeitamente cristalina). A medida que é aquecida, a sua
entropia aumenta gradualmente porque a agitacao molecular é maior. No ponto
de fusdo, ha um aumento consideravel de entropia com a formacdo do estado
liquido. Continuando o aquecimento, a entropia do liquido aumenta novamente
devido a acentuagdo dos movimentos moleculares. No ponto de ebuligdo, ha um
grande aumento de entropia causado pela transi¢do liquido-vapor. Acima desta
temperatura, a entropia do gas continua aaumentar com a subida de temperatura.

Temperatura (K)
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175 Energia livre de Gibbs

A segunda lei da termodinamica diz que uma reagdo espontédnea aumenta a en-
tropia do universo; isto é, Asuniv > 0. No entanto, de modo a determinar o sinal
de A™univ para uma reacdo, precisamos calcular Asis e ASvizx Em geral, estamos
normalmente interessados apenas no que acontece em um dado sistema e nédo
na sua vizinhanca. Logo, se considerarmos somente o sistema e nédo a sua vizi-
nhanga, precisamos de outra fungdo termodinamica que nos ajude a determinar
se uma reacdo ocorrerd ou ndo espontaneamente.

A partir da Equagéo (17.4), sabemos que para um processo espontaneo, temos

A™Nniv = ANsis + A%iz > 0
Substituindo por escrevemos

Al/sis
ASuniv ¢ ANsis ~ N >0

Multiplicando ambos os membros da igualdade por T, obtemos

rA5'univ = “ A//sis + rA5'sis > 0

Agora, temos um critério para uma reacdo espontanea que é expresso apenas em
termos das propriedades do sistema (Aifsis o A%sis)- Podemos rearranjar a equa-
¢do anterior multiphcando ambos os membros por —1 e substituindo o sinal >
pelo sinal <:

-rA5,niv = Aifsis - TASIs< 0

Esta equacdo indica que um processo que se reahza a pressdo constante e a tem-
peratura T é espontaneo se as variagdes de entalpia e entropia do sistema forem
tais que A//sis — TA”sis € menor do que zero.

De modo a expressar a espontaneidade de uma rea¢do mais diretamen-
te, introduzimos uma nova fungédo termodinamica, chamada de energia livre de
Gibbs™ (G), energia de Gibbs ou simplesmente energia livre:

Todas as grandezas na Equacéo (17.9) pertencem ao sistema, e Té atemperatura
do sistema. Note que G tem unidades de energia {H e TS tém ambas unidades de
energia) e, tal como //e 5, G é uma func¢éo de estado.

A variacdo de energia de Gibbs (AG) de um sistema a temperatura cons-
tante é

AG = AH-TAS (17.10)

Neste contexto, a energia de Gibbs ¢ a energia disponivel para produzir traba-
lho. Assim, se uma dada reacdo for acompanhada por uma liberagdo de energia
utihzavel (isto é, se AG for negativo), este fato por si s6 garante que a reacgdo é
espontanea e ndo ha necessidade de se preocupar com o que sucede no resto do
universo.

~osiah Willard Gibbs (1839-1903). Fisico americano. Um dos fundadores da termodinémica, Gibbs
eraumindividuo modesto e reservado que passou quase todaa sua vida profissional na Universidade
deYale. Por ter publicado amaior parte dos seus trabalhos emrevistas pouco conhecidas, Gibbs nun-
ca ganhou a notoriedade que 0 seu corntemporaneo e admirador James Maxwell teve. Mesmo hoje,
poucas pessoas fora das areas da quimica e da fisica ouviram falar dele.

A variacédo do sinal de desigualdade
quando multiplicamos a equacgéo por -1
deve-seaofatode1 > 0e -1 < 0.

Um selo comemorativo de 2005 em ho-
menagem a Gibbs.

A palavra “livre” no termo “energia livre”
nao significa “sem custo”.



A eficiéncia das maquinas térmicas

a maquina converte energia em trabalho: uma maquina
UZrmica converte energia térmica em trabalho. As ma-
quinas térmicas desempenham um papel essencial na nossa
sociedade tecnoldgica, abrangendo desde os motores de au-
tomdveis até as turbinas gigantescas que propulsionam gera-
dores para a producdo de eletricidade. Qualquer que seja o
tipo da maquina térmica, o seu nivel de eficiéncia é de grande
importancia; isto é, para uma dada quantidade de energia tér-
mica, que quantidade util de trabalho pode ser fornecida pela
maquina? A segunda lei da termodindmica ajuda a responder
a esta questéo.

A figura mostra uma maquina térmica simples. Um
émbolo, sem peso, estda adaptado a um cilindro inicialmente
a temperatura Em seguida, o cilindro é aquecido até uma
temperatura mais elevada T2. O gas no cilindro expande-se e
empurra o émbolo. Finalmente, o cilindro é resfriado até Ti
e 0 sistema retoma ao seu estado inicial. Pela repeticdo deste
ciclo, o movimento de sobe-e-desce do émbolo pode ser utili-
zado para produzir trabalho mecanico.

Uma caracteristica Gnica das maquinas térmicas é que o
seu funcionamento exige que uma parte da energia, na forma
de calor, seja liberada para a vizinhanca. N&o é possivel con-
tinuar a produzir trabalho com o émbolo na posi¢cdo superior
sem que se resfrie o cilindro até Ti. O processo de resfriamen-
to remove uma parte da energia térmica que de outro modo

seria convertida em trabalho, limitando assim a eficiéncia das
maquinas térmicas.

A figura na pagina 793 mostra os processos de transfe-
réncia de calor em uma maquina térmica. Inicialmente, uma
certa quantidade de calor flui do reservatério térmico ou fonte

@ () ©

Uma maquina térmica simples, (a) A maquina esta inicialmente a
temperatura . (b) Quando aquecida até T2, o Emboio é empur-
rado para cima devido a expansdo do gas. (c) Quando resfriada
até Tu o émbolo regressa a sua posigdo original.

Note que tudo o que fizemos foi organizar a expressdo para a variagdo de
entropia do universo e igualar a variacdo de energia de Gibbs do sistema (AG)
com —rA”univ, de modo a evidenciar apenas as variagdes no sistema. Agora po-
demos resumir as condicdes para a espontaneidade e equilibrio a temperatura e
pressdo constantes em termos de AG como segue:

AG < O A reacgdo é esponténea no sentido direto.

AG >0

A reacdo é ndo esponténea no sentido direto. A reagdo no

sentido inverso é esponténea.
AG = 0 O sistema esta em equilibrio. Ndo h& variagdo global das

Tabela 17.2  Convencgdes para
estados padrdo

propriedades do sistema.

VariacOes de energia livre de Gibbs padrédo

A energia livre de Gibbs padrdo de reacdo (AGreac) é a variagao de energia
de Gibbs quando uma reagdo ocorre sob condicdes padrdo, isto é, quando os

reagentes nos seus estados padrdo sdo convertidos em produtos nos seus es-

Estado da

matéria Estado padrao

Gés Presséo de 1 atm
Liquido Liquido puro

Sélido Sélido puro
Elementos* AG?= 0

Solugédo Concentragdo 1 molar

* A forma alotxdpica mais estavel a 1 atm
e 25°C.

tados padrdo. A Tabela 17.2 resume as convencdes utilizadas pelos quimicos
para definir os estados padrdo de substancias puras, bem como de solucdes. Para
calcular AG°eac partimos da equagao

flA + cC + dD



Fonte quente

Maquina térmica = ------------ } Trabalho

1

Transferéncia de calor durante o funcionamento de uma maqui-
na térmica.

quente (& temperatura Tqg) para a maquina. A medida que a
maquina realiza trabalho, uma parte do calor perde-se para a
vizinhanga, ou para a fonte fria (a temperatura Tf). Por defini-
¢do, aeficiéncia (ou o rendimento) de uma méaquina térmica é

trabalho Gtil produzido
eficiéncia = -——----mmos — e X 100%

Uma analise baseada na segunda lei da termodinamica mostra
que a eficiéncia também pode ser expressa como
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eficiéncia = X 100%

TA-T]
Y x 100%

Assim, a eficiéncia de uma maquina térmica é dada pela di-
ferenca de temperatura entre a fonte quente e a fonte fria
(ambas em kelvin), dividida pela temperatura da fonte quen-
te. Na pratica, podemos fazer (T" — Tf) tdo grande quanto
possivel, mas como Tf ndo pode ser zero e Tg ndo pode ser
infinito, a eficiéncia de uma maquina térmica nunca pode
ser 100%.

Em uma usina de producédo, é utilizado vapor supera-
quecido a cerca de 560°C (ou 833 K) para mover uma turbina
que gera eletricidade. A temperatura da fonte fria é cerca de
38°C (ou 311 K). A eficiéncia é dada por

N 833 K - 311 K
eficiencia = ---------reemeeeeneev X 100%
833 K

= 63%

Na pratica, devido a fricgdo, as perdas de calor e a outras com-
plicagdes, a eficiéncia maxima de uma turbina a vapor é ape-
nas cerca de 40%. Assim, a cada tonelada de carvao utilizada
na usina elétrica, 0,40 tonelada gera eletricidade enquanto o
resto termina no aquecimento do ambiente!

A variagao de energia de Gibbs padréo para esta reacdo é dada por
AG°eac= [cAGF(C) + i/AG?(D)] - [aAG?(A) -f /?AG?(B)] (17.11)

ou, em geral,

Ab5°eac “ (produtos) — SmAGf(reagentes) (17.12)

onde nem séo os coeficientes estequiométricos. O termo AG/ ¢ a energia livre
de Gibbs padrdo de formac&o de um composto, isto é, a variacédo de energia
de Gibbs que ocorre quando 1 mol do composto é sintetizado apartir dos seus
elementos nos seus estados padrdo. Para a combustéo da grafite:

C(grafite) + 02(g)-—- »C02(g)
a variagao de energia livre de Gibbs padréo [da Equacéo (17.12)] é:
A5°eac= AGKCO2) - [AG?(C, grafite) + AGKO2)]

Como no caso da entalpia padrao de formagao (p. 254), definimos a energia livre
de Gibbs padrédo de formacdo de qualquer elemento na sua forma alotrépica
mais estavel a 1 atm e 25°C como zero. Assim

AG?(C, grafite) - O e AG?(02) =0
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Portanto, a variacdo de energia de Gibbs padréo para a reagdo é igual, neste caso,
a energia de Gibbs padréo de formacédo do CO2:

AG°ag = AG?(C02)

O Apéndice 3 lista os valores de AGf para varios compostos.
O Exemplo 17.4 mostra como fazer os calculos das variacdes de energia
livre de Gibbs padréo.

Exemplo 17.4
Calcule as variagdes de energia de Gibbs padrédo para as seguintes reacdes a 25°C.

(@) CHa(g) + 202(g)-—— >Co2(g) + 2H20(0
(b) 2MgOG)—- >2MgG) + 02ig)

Estratégia Paracalcular avariagdo de energia livre de Gibbs padrdo de umarea-
¢do, consultamos as energias de Gibbs padrdo de formacéo de reagentes e produtos
no Apéndice 3 e aplicamos a Equacdo (17.12). Note que os coeficientes estequio-
métricos ndo tém unidades, portanto, AG°eac é expresso em kJ/mol, e AGf para O2é
igual a zero porque é a forma alotrépica mais estavel do oxigénio a 1 atm e 25°C.

Resolucdo (a) De acordo com a Equacéo (17.12), escrevemos

AG™ac = [AGF (CO2) + 2AGT (H20)] - [AGf(CH4) + 2AGT (02)]
A partir dos dados no Apéndice 3, escrevemos:

AGfeac= [(-394,4 k/mol) + (2)(-237,2 kd/mol)] -
[(-50,8 k3/mol) + (2)(0kJ/mol)]

= -818,0 kJ/mol
(b) A equagdo é
AG"ac = [2AGT (Mg) + AGF(02)] - [2AGf(MgO)]
A partir dos dados no Apéndice 3, escrevemos

AGfeac= [(2)(0kJ/mol) + (OkJ/mol)] - [(2)(-569,6 kd/mol)]

Problemas semelhantes: 17.17,17.18. = 1139kJ/mol

Exercicio Calcule as variagdes de energia de Gibbs padrdo para as seguintes rea-
¢Oes a 25°C:

(a) Hz(g) + Br2(o-—- >2HBI’(g)
(b) 2C2Hs(g) + 102ig)-—->4C02(g) + sHz20(/)

Aplicacbes da Equacgéo (17.10)

De acordo com a Equacgéo (17.10), precisamos conhecer ambos os valores de
A// e de AS para prever o sinal de AG. Um valor negativo de A// (uma reacgao
exotérmica) e um valor positivo de AS (uma reagdo que provoca um aumento do
numero de microestados do sistema) tendem a fazer AG negativo, ainda que a
temperatura também possa influenciar a direcdo de uma reagdo espontanea. Os
quatro resultados possiveis desta relagdo séo:

» Se ambos os valores de AH e AS sdo positivos, entdo AG serd negativo
apenas quando o termo TAS for maior do que AH. Esta condig&o é satisfei-
ta quando T for elevado.

« Se AH é positivo e AS é negativo, AG sera sempre positivo, independente-
mente do valor da temperatura.
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Tabela 17.3 Fatores que afetam 0 sinal de Ai? na relagdo AG = AH- TAS
AH AS AG Exemplo

+ + A reacdo realiza-se espontaneamente a temperaturas elevadas. A mgoO (s)--—--- >2Hg(/) + 02(s)
temperaturas baixas, areagdo é espontanea no sentido inverso.

+ — AG € sempre positivo. A reagao é espontanea no sentido inverso para 302(g)----- >20,(9)
todos os valores de temperatura.

— + AG é sempre negativo. A reagéo realiza-se espontaneamente para todos 0s  2Hz02(aq)----—- >2U20iD + 02(8)
valores de temperatura.

— A reacdo processa-se espontaneamente a temperaturas baixas. A NH,{g) + HCI(g)----- >NH4CK.S)
temperaturas elevadas, a reacdo inversa toma-se espontanea.

*« Se A//é negativo e AS é positivo, entdo AG sera sempre negativo, indepen-
dentemente do valor da temperatura.

* Se A// é negativo e AS é negativo, entdo AG serd negativo apenas quando
7AS for menor do que A/i. Esta condicgdo é satisfeita quando T for baixo.

As temperaturas que tomardo AG negativo para o primeiro e ultimo casos
dependem dos valores reais de A// e AS do sistema. A Tabela 17.3 resume 0s
efeitos das possibilidades descritas.

Revisao de conceitos

(a) Sob que circunstancias umareacdo endotérmica ira progredir esponta-
neamente?

(b) Explique por que, em muitas rea¢c6es nas quais tanto o reagente como
o produto estdo na fase de solugdo, AH com frequéncia da uma boa
pista acerca da espontaneidade de de uma reacdo a 298 K.

Antes de aplicar a variacdo de energia livre para prever a espontaneidade
de reacdes, é util distinguir entre AG e AG°. Suponha que realizamos uma rea-
¢do em solucdo com todos os reagentes nos seus estados padrdo (isto é, todos
com concentragdo L M). Logo que a reagdo comega, as condi¢cdes padrdo néo
existem mais para os reagentes ou produtos porque as suas concentracdes sao
diferentes de 1 M. Sob condic6es de estados ndo padrio, temos de utilizar o sinal

de AG em vez do sinal de AG® para prever a diregéo da reagdo. O sinal de AG®, Na Sec&o 17.6 veremos uma equagéo que
. . . , . relaciona AG° com a constante de equilibrio
por outro lado, indica se a formacédo de reagentes ou de produtos é ou ndo favo- K.

recida quando o sistema reacional atingir o equilibrio. Assim, um valor negativo

de AG° indica que a reacdo favorece a formagao de produtos, enquanto um valor

positivo de AG° indica que haverd mais reagentes do que produtos no equilibrio.
Vamos considerar agora duas aplica¢des especificas da Equacéo (17.10).

Temperatura e reagdes quimicas

o oxido de calcio (Ca0O), também chamado cal viva, é uma substancia inorganica
extremamente vahosa utihzada na fabricacdo de aco, na producdo do metalico cal-
cio, na industria do papel, no tratamento de aguas e controle da poluicéo. E prepara-
da pela decomposicdo da pedra calcaria (CaC03) em um forno a altas temperaturas:

CaCo03(5) CaO(i) + C02(g)

A reacdo é reversivel, e CaO combina-se prontamente com CO2 para formar « . .

- o A producéo de cal viva (CaO) a partir
CaCo03. A pressdo de CO2em equilibrio com CaC03 e CaO aumenta com a tem- da pedra calcaria (CaCOa) em um forno
peratura. Na preparacéo industrial de cal viva, o sistema nunca é mantido em equi- rotativo.
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librio; em vez disso, CO2¢é constantemente removido do forno para deslocar o
equilibrio da esquerda para a direita, promovendo a formacéo de 6xido de célcio.

A informacédo préatica importante para o quimico é a temperatura a qual a
decomposicdo do CaCO03 se torna apreciavel (isto é, a temperatura a qual a rea-
¢cao comeca a favorecer a formacéo de produtos). Podemos fazer uma estimativa
segura desta temperatura da seguinte maneira. Calculamos primeiro AH® e AS°
para a reagdo a 25°C, utilizando os valores no Apéndice 3. Para determinar A//°,
aplicamos a Equacgédo (6.18):

= [MHKC'a0) + A//?(C02)1 - fA/I"(CaCo3)l
= [(-635,6 kd/mol) + (-393,5 k3/mol)] - (-1206,9 kI/mol)
= 177,8 kJ/mol

Em seguida, aplicamos a Equacdo (17.6) para calcular AS°®:

A5° = [5°(Ca0) + 5°(C02)1 - 5°(CaCo03)
= [(39,8 J/K *mol) + (213,6 J/K e mol)] - (92,9 J/K « mol)
= 160,5 J/K « mol

Da Equacéo (17.10)
AG° = AH°- TAS®
obtemos

1kJ
1000 J

AG®°

177,8 kd/mol - (298 K)( 160,5 J/K e

130,0 kJ/mol

Visto que AG® é uma quantidade grande e positiva, concluimos que a formacéo
de produtos ndo é favorecida pela reacdo a 25°C (ou 298 K). Na verdade, a
pressdo de CO2é tdo baixa a temperatura ambiente que nao pode ser medida. A
fim de tornar AG° negativo, temos de encontrar primeiro a temperatura a qual
AG*® é zero; isto é.
0 = AH° - TAS®
ou
AS°
_ (177,8 kd/mol)(1000 J/1 KkJ)

160,5 J/K-mol
= 1108Kou 835°C

A uma temperatura mais elevada do que 835°C, AG° torna-se negativo, indi-
cando que a reagdo favorece agora a formacdo de CaO e CO2. Por exemplo, a
840°C, ou 1113 K,

AG® = AH® - TAS®

1kJ \
177,8 kJ/mol- (1113 K)(160,5 J/K = mol)| .
1000 jy

= -0,8 kJ/mol

Vale a pena mencionar dois aspectos acerca deste calculo. Primeiro, uti-
lizamos os valores de AH® e AS°® a 25°C para calcular variagdes que ocorrem
a uma temperatura muito mais elevada. Dado que AH® e AS° dependem am-
bos da temperatura, esta aproximag¢do ndo nos dard um valor acurado de AG®,
mas é suficientemente boa para uma primeira estimativa. Segundo, ndo devemos
pensar que nada acontece abaixo de 835°C, e que a 835°C 0 CaC03 comecga su-
bitamente a decompor-se; longe disso. O fato de AG° ser positivo a uma tempe-
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ratura abaixo de 835°C nao signiiBca que CO2néo seja produzido, mas sim que
a pressdo do CO2formado a essa temperatura sera inferior a 1 atm (o seu valor
padréo; ver Tabela 17.2). Conforme a Figura 17.7 mostra, a pressao de CO2pri-
meiro aumenta muito devagar com atemperatura; ela toma-se facilmente men-
suravel acima de 700°C. A importancia de 835°C é que se trata da temperatura a
qual a pressédo de equilibrio de CO2atinge o valor de 1 atm. Acima de 835°C, a
pressao de equilibrio de CO2excede 1 atm.

Transi¢Oes de fase

A temperatura em que uma transi¢io de fase ocorre (isto é, no ponto de fusio
ou no ponto de ebuli¢do), o sistema estd em equilibrio (AG = 0), portanto, a
Equacgéo (17.10) toma-se

AG = - TAS
0= AH - TAS

ou

Vamos considerar o equilibrio gelo-agua. Para a transi¢do gelo--—- >3agua, AH
é a entalpia molar de fusdo (ver Tabela 11.8) e J é o ponto de fusdo. A variacédo
de entropia é, portanto.

6010J/mol
N Joelo-"Nagua ~ 273
= 22,0J/K *mol

Assim, quando 1 mol de gelo funde a 0°C, ha um aumento de entropia de 22,0
J/K *mol. O aumento de entropia é consistente com o aumento de microestados
quando se transita do sé6lido para o Kquido. Inversamente, para a transicdo agua
----- >gelo, adiminuigao de entropia é dada por

-6Q10J/mol

273 K
-22,0 J/K *«mol

A5 agua—>gelo

Em laboratério, realizamos normalmente variag8es unidirecionais, isto é, transi-
¢Oes do gelo para a agua ou da agua para o gelo. Podemos calcular a variagdo de
entropia em cada caso utilizando a equagdo AS = AH/T, desde que a temperatu-
ra permanega em 0°C. Podemos aplicar o mesmo procedimento para a transicado
dgua--—--—->vapor. Neste caso, AH ¢ aentalpia de vaporizacdo e T é o ponto de
ebulicdo da 4gua. O Exemplo 17.5 examina as transicoes de fase do benzeno.

Exemplo 17.5

As entalpias molares de fusdo e de vaporiza¢cdo do benzeno sdo 10,9 kJ/mol e 31,0
kJ/mol, respectivamente. Calcule as variagdes de entropia para as transi¢des sélido
————— >|liquido e liquido---—-- >vapor do benzeno. A 1 atm, o benzeno funde a 5,5°C e
ferve a 80,1°C.

Estratégia As formas sélida e liquida do benzeno estdo em equilibrio no ponto
de fusdo, portanto, AG = 0. Da Equagédo (17.10), temos AG = 0 = AH — TAS
ou AS = A/7/r. Para calcular a variacdo de entropia para a transicdo s6lido------ >
liguido do benzeno, escrevemos ASf*s = A//fus/7f. A//fus é positivo para um pro-
cesso endotérmico, assim, A5fus também é positivo como esperado parauma tran-
sicdo de um so6lido para um liqguido. O mesmo procedimento se aplica a transicdo
liquido------ >vapor do benzeno. Que unidade de temperatura deve ser utilizada?
(Continua)
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A constante de equilibrio desta reagéo é

RO-

t(°C)

Figura 17.7 Pressédo de equilibrio de
CO2em fungéo da temperatura durante
a decomposicdo de CaCOs. Esta curva
é calculada supondo que AH® e AS° da
reacdo ndo variam com a temperatura.

A fuséo do gelo é um processo
endotérmico (AH é positivo) e o
congelamento da dgua é um processo
exotérmico (AH é negativo).

Benzeno liquido e s6lido em equilibrio a
5,5°C.
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Problema semelhante: 17.64.

Repare que as unidades de AG e AG® sdo
kJ/mol, onde a unidade “por mol” anula a
deR

(Continuacéo)
Resolugdo A variacdo de entropia para a fusdo de 1 mol de benzeno a5,5°C ¢

Al/fus

T
(10,9 kd/mol)( 1000 J/1 kJ)

(5,5 + 273) K
39,1 J/K mol

De modo semelhante, a variagdo de entropia para vaporizar 1 mol de benzeno a 80,1°C ¢

A/Nap
vap T,
(31,0 kJ/mol)(1000 J/1 kJ)

(80,1 + 273) K
87,8 J/K +mol

A5

Comentario Como avaporizacdo cria mais microestados do que o processo de fu-
sdo, AISy"p  AtSfjjg.

Exercicio As entalpias molares de fusdo e de vaporizagdo do argonio sdo 1,3 kJ/mol
e 6,3 kd/mol, e os pontos de fusdo e de ebuligdo sdo —190°C e —186°C, respectiva-
mente. Calcule as variacdes de entropia de fusdo e de vaporizacéo.

Revisao de conceitos

Considere a sublimacéao do iodo (12) a45°C no recipiente fechado mostra-
do a seguir. Se a entalpia de sublimacéo for 62,4 kJ/mol, qual é o A5 da
sublimacédo?

17.6 Energia livre e equilibrio quimico

Conforme mencionado, durante uma reagdo quimica, nem todos os reagentes e
produtos estardo nos seus estados padrdo. Assim, a relagdo entre AG e AG"®, a
qual pode ser derivada pela termodinamica, é

AG = AG° + RTInQ (17.13)

onde Ré Sconstante dos gases (8,314 J/K «mol), Té atemperatura absoluta da
reacédo C Q € 0 quociente de reagdo (ver p. 641). Vemos que AG depende de duas
quantidades: AG° e RT In Q. Para uma dada reagdo a temperatura T, 0 valor de
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AG*® é fixo, mas o de RT In Q ndo, porque Q varia de acordo com a composi¢io
da mistura reacional. Vamos considerar dois casos especiais:

Caso 1: Um grande valor negativo de AG° tendera a fazer AG também negativo.
Assim, a reacdo global se realizara da esquerda para a direita até que se forme
uma quantidade significativa de produto. Nesta altura, o termo RT\n Q se toma-
r4 suficientemente positivo para compensar o valor negativo do termo AG®° em
magnitude.

Caso 2: Um grande valor positivo do termo AG*° tendera a fazer AG também
positivo. Assim, a reagdo global se realizar4 da direita para a esquerda até que
se forme uma quantidade significativa de reagente. Nesta altura, o termo RT In
Q se tomara suficientemente negativo para compensar o valor positivo do termo
AG° em magnitude.

No equilibrio, por definicdo, AG = Oe Q = K,&m que Kéa. constante de
equilibrio. Assim,

0 = AG®° + /?rinA:
ou AG° = -RTInK (17.14)

Nesta equagdo, Kp é utilizado para gases e KC para reagdes em solugdo. Note
que quanto maior for K, mais negativo serd AG°. A Equacgédo (17.14) é uma das
equacles termodinamicas mais importantes para 0s quimicos porque permite
determinar a constante de equilibrio de uma reagdo se soubermos a variagdo de
energia de Gibbs padréo e vice-versa.

E importante ressaltar que a Equagéo (17.14) relaciona a constante de
equilibrio com a variagio de energia de Gibbs padréo AG° e ndo com a variagdo
de energia de Gibbs real AG. A variacéo real de energia de Gibbs do sistema se
altera @ medida que a reagdo progride e toma-se zero no equilibrio. Por outro
lado, AG®° é uma constante para uma determinada reacdo a uma dada tempera-
tura. A Figura 17.8 mostra gréaficos da energia de Gibbs de um sistema reacional
em funcdo do progresso da reagao para dois tipos de reagdo. Como podemos ver,
se AG®° < 0, os produtos sdo favorecidos em relagdo aos reagentes no equilibrio.

puros puros puros
Progresso da reacéo

@

Mais cedo ou mais tarde uma reagéo

o

puros
Progresso da reagéo

()

799

Figura 17.8 (a) AG° < 0. No equilibrio, ha uma converséo significativa dos reagentes em produtos, (b) AG® > 0. No equilibrio, os rea-
gentes sdo favorecidos em relagdo aos produtos. Em ambos os casos, a reagdo global realiza-se da esquerda para a direita em dire¢do ao

equilibrio (reagentes para produtos) se Q < K, e da direita para a esquerda (produtos para reagentes) se Q > K. No equilibrio, Q = K
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Tabela 17.4 Relagéo entre e Kcomo previsto pela Equagéo = -RT\n K
K \i\K Acr Comentarios
> 1 Positivo Negativo No equilibrio, os produtos sédo favorecidos em

relacdo aos reagentes.
=1 0 0 No equilibrio, os produtos e os reagentes sdo
igualmente favorecidos.

<1 Negativo Positivo No equilibrio, os reagentes sdo favorecidos
em relacdo aos produtos.

Inversamente, se AG° > 0, haverad mais reagentes do que produtos no equilibrio.
A Tabela 17.4 resume as trés relagdes possiveis entre AG° e K, conforme pre-
visto pela Equacédo (17.14). Lembre-se desta diferenca importante: é o sinal de
AG e ndo o de AG®° que determina a dire¢do da espontaneidade de uma reacéo.
O sinal de AG*° apenas indica as quantidades relativas de produtos e reagentes
quando o equilibrio for atingido e ndo a direcdo da reagéo global.

Para rea¢des que tenham constantes de equilibrio muito grandes ou muito
pequenas, é geralmente muito dificil, se ndo impossivel, medir os valores de K
por meio do registro das concentracdes de todas as espécies reacionais. Consi-
dere, por exemplo, a formacdo do 6xido de nitrogénio a partir de nitrogénio e
oxigénio:

N2(™) + 02(g ) ™~ 2NO(g)

A 25°C, a constante de equilibrio Kp é

= _ANO_ " 4Q~" jg-31

O valor muito pequeno de Kp significa que a concentragdo de NO no equilibrio
serd extremamente baixa. Neste caso, a constante de equilibrio é obtida de for-
ma mais conveniente a partir de AG°. (Como vimos, AG° pode ser calculado a
partir de AH® e AS°.) Por outro lado, a constante de equilibrio para a formagéo
do iodeto de hidrogénio a partir de hidrogénio e iodo aproxima-se da unidade a
temperatura ambiente:

H2(g) + 12( g ) ~ 2HI(9)

Para esta reacdo, é mais facil medir Kp e entdo calcular AG° utifizando a Equa-
¢do (17.14) do que medir AH® e AS® e usar a Equagéo (17.10).
Os Exemplos 17.6-17.8 ilustram o uso das Equacdes (17.13) e (17.14).

Exemplo 17.6

Utilizando os dados no Apéndice 3, calcule a constante de equilibrio {K” da seguinte
reacdo a 25°C:

2H20( / ) ™ 2H2(g) + 02(g)

Estratégia De acordo com a Equacgédo (17.14), a constante de equilibrio da reacdo
esta relacionada com a variagdo de energia de Gibbs padrao; isto é, AG° = —RTInK
Assim, primeiro calculamos AG° seguindo o procedimento do Exemplo 17.4. Entéo,
podemos calcular Kp Que unidade de temperatura deve ser utilizada?
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Resolugdo De acordo com a Equacédo (17.12),

AG%ac = [2AG?(H2) + AGKO2)] - [2AGKH20)]
i(2)(0kd/mol) + (OkJ/mol)] - [(2)(-237,2 ki/mol)]

474,4 ki/mol

Utilizando a Equacéo (17.14)
AG2%ac = -RT\n Kp
1000 J
4744 kiimol X == (8,314 J/K *mol)(298 K) In Kp
InKp = -191,5
K, = = 7 X 10w

Comentario Esta constante de equilibrio extremamente pequena é consistente
com o fato de a &gua ndo se decompor espontaneamente em hidrogénio e oxigénio
gasosos a 25°C. Assim, um grande valor positivo de AG° favorece os reagentes em
relagdo aos produtos.

Exercicio Calcule a constante de equilibrio {Kp) da reacdo a 25°C.

20,{g)-—->302(g)

Exemplo 17.7

No Capitulo 16 discutimos o produto de solubilidade de substancias ligeiramente
solveis. Utilizando o produto de solubilidade do cloreto de prata a 25°C (1,6 X
10" ~°), calcule AG* para areacgéo

AgCI(5)~Ag+ («i) + C\-{aq)

Estratégia De acordo com a Equagédo (17.14), a constante de equilibrio da reacédo
esta relacionada com avariacdo de energia livre padréo; isto é, AG° = —jRTIn K.
Visto que se trata de um equilibrio heterogéneo, o produto de solubilidade (ffiTs) é a
constante de equilibrio. Calculamos a variagdo de energia livre padréo a partir do va-
lor de Kps do AgCIl. Que unidade de temperatura deve ser utilizada?

Resolugdo O equilibrio de solubilidade do AgCl é

AgCI(.Q AgHciq) + C\-{aq)
iips= [Ag"][cn = 16 X 10-'»

Utilizando a Equacéao (17.14), obtemos:

AG®

-(8,314J/K-m01)(298 K)In(l,6 X 10”'®
56 X IO"\JImol

56kJ/mol

Comentario O grande valor positivo de AG*° indica que AgCI é hgeiramente sold-
vel e que o equilibrio estd deslocado em grande parte para a esquerda.

Exercicio Calcule AG° para o processo a seguir a 25°C:
BaFz(s) ~="~Ban*(ii") + 2¥~{aq)

O valor de Kp, do BaF2é 1,7 X 10"~

Entropia, energia livre e equilibrio 801

Para calcular Kp, introduza -191,5 na sua
calculadora e depois pressione a tecla “e”
u “inv(erse) In x.”

Problemas semelhantes: 17.23 e 17.26.

Problema semelhante: 17.25.
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Problemas semelhantes: 17.27 e 17.28.

Exemplo 17.8

A constante de equilibrio (Kp) da reagdo
N204(g)~"2N02(™)

€ 0,113 a 298 K, a qual corresponde a uma variacdo de energia de Gibbs padréo de
5,40 kJ/mol. Em uma certa experiéncia, as pressdes iniciais sao =0,122 atme
PN2O>: = 0,453 atm. Calcule AG para areacdo a estas pressdes e preveja a direcdo da
reacdo global até atingir o equilibrio.

Estratégia A partir das informacdes dadas, vemos que nem o reagente nem o pro-
duto estdo no seu estado padrdo de 1 atm. Para determinar a direcdo da reacdo global,
temos que calcular a variacdo de energia de Gibbs em condi¢des ndo padrdo (AG)
utilizando a Equacéo (17.13) e o valor de AG° dado. Note que as pressdes parciais
sdo expressas como grandezas adimensionais no quociente de reacdo Qp porque fo-
ram divididas pelo valor padrédo de 1 atm (ver p. 629 e Tabela 17.2).

Resolugdo A Equacdo (17.13) pode ser escrita como
AG = AG° + /?rin Qp

Pno,

= AG° + /?nn----- N

PN

0 122
540 X 10-'J/mol + (8,314 J/k *mol)(298 K) X In ( A

5,40 X 10" J/mol - 846 X 10" J/mol
-3,06 X 10'Jmol = -3,06 kiJ/mol

Como AG < 0, areagdo global prossegue da esquerda para a direita para atingir o
equilibrio.
Comentario Note que, embora AG°® > 0, areacdo pode favorecer inicialmente a

formagdo do produto se houver uma concentracdo pequena (pressdo) do produto em
relacdo a do reagente. Confirme a previsdo mostrando que Qp < Kp.

Exercicio O Kp dareagdo N2(g) + 3H2(g) 2NH3(g) ¢ 4,3 X 10“~a 375°C.
Em uma experiéncia, as pressdes iniciais sdo Ph2 “ atm, = 0,86 atm e
= 4,4 X 10“' atm. Calcule AG para a reagdo e preveja a diregdo da reagéo global.

Revisao de conceitos

Uma reagdo tem AH® positivo e AS°® negativo. A constante de equilibrio
(K) desta reacdo é maior do que 1, igual a 1 ou menor do que 1?

17.7 Termodinamica nos sistemas vivos

Muitas reacdes bioquimicas tém um valor positivo de AG°, contudo, sdo essen-
ciais para a manutencéo da vida. Nos sistemas vivos, estas reagdes sdo acopladas
a um processo energeticamente favoravel, isto ¢, um processo que tem um valor
negativo de AG°. O principio das reagdes acopladas baseia-se em um conceito
simples: podemos utilizar uma reagdo termodinamicamente favoravel para pro-
mover uma reag¢do ndo favoravel. Considere um processo industrial. Suponha
que desejamos extrair zinco do minério esfalerita (ZnS). A reagdo seguinte nédo
funcionara porque tem um grande valor positivo de AG*®:

ZnS(i)-—-->Zn(i) + S¢s)  AG® = 198,3 kd/mol



A termodinamica de um eiastico

odos conhecemos a utilidade de um elastico. Mas nem to-
Tdas as pessoas sabem que um elastico possui algumas pro-
priedades termodinamicas muito importantes baseadas na sua
estrutura.

Vocé pode realizar facilmente as seguintes experiéncias
com um elastico que tenha pelo menos 0,5 cm de largura. Es-
tique rapidamente o elastico e encoste-o nos seus labios. Vocé
sentird um leve aquecimento. A seguir, inverta o processo. Es-
tique o elastico e mantenha-o esticado durante alguns segun-
dos. Entédo, alivie rapidamente a tensdo e encoste o elastico
nos seus labios. Desta vez vocé sentird um leve resfriamento.
Uma analise termodindmica destas duas experiéncias indica
algo sobre a estrutura molecular da borracha.

Rearranjando a Equacdo (17.10) (AG = A7f - TAS5),
obtemos

ms =" H- AG

O aquecimento (um processo exotérmico) devido ao
alongamento significa que AH < o, e uma vez que o alonga-
mento ndo é espontaneo (isto é, AG > 0e —AG < 0), TAS
tem de ser negativo. Como atemperatura absoluta, T, é sempre
positiva, concluimos que AS, devido ao alongamento, tem de

(@ (b)
(@) Moléculas de borracha no seu estado normal. Repare no alto
nivel de desordem e no grande nimero de microestados (entro-
pia elevada), (b) Sob tensdo, as moléculas alinham-se de modo
ordenado e o nimero de microestados diminui (entropia baixa).

ser negativo. Logo, a borracha no seu estado natural é mais
desordenada (tem mais microestados) do que quando se en-
contra sob tenséo.

Quando a tensdo é removida, o elastico esticado retoma
espontaneamente a sua forma original; isto ¢, AG é negativo
e —AG é positivo. O resfriamento indica que se trata de um
processo endotérmico (AH > 0), de modo que TAS é positivo.
Assim, a entropia do eldstico aumenta quando passa do estado
esticado para o estado natural.

Por outro lado, a combustdo do enxofre para formar di6xido de enxofre é

favoravel devido ao seu grande valor negativo de AG°:

S(i) + 021g)-—>S02(g) AG°® = -300,1 kd/mol

Pelo acoplamento dos dois processos, conseguimos realizar a separacédo do zin-
co a partir do sulfeto zinco. Na pratica, isso significa aquecer ZnS em contato
com o ar de modo que a tendéncia do S para formar SO2 promova a decompo-
sicdo de ZnS:

ZnS(5) -—-- >Zn(5) + S(S) AG° =198,3 kd/mol
S(s) + 02ig) ----- >502(g) AG®° =-300,1 kJ/mol
Zns(i) + 02(™) --—--- >Zn{s) + so2(®) AG° =-101,8 kJ/mol

As reacdes acopladas desempenham um papel crucial na nossa sobrevi-
véncia. Nos sistemas bioldgicos, as enzimas facilitam uma vasta variedade de
reagBes ndo esponténeas. Por exemplo, no corpo humano, as moléculas dos ali-
mentos, representadas pela glicose (C6H1206), sédo convertidas em di6éxido de
carbono e dgua durante o metabolismo com uma liberacdo substancial de ener-
gia de Gibbs:

AG° =

C6Hi206(i) + 602(g)-—- >6C02(g) + 6H20(/) -2880 kJ/mol

Em uma célula viva, esta reagcdo ndo ocorre em uma Unica etapa (como seria ao
queimar glicose em uma chama); em vez disso, amolécula de glicose é quebrada
com a ajuda de enzimas em uma série de etapas. Grande parte da energia livre
liberada ao longo do processo é utilizada para sintetizar trifosfato de adenosina

Uma analogia mecénica para reagdes
acopladas. Podemos fazer o peso menor
mover-se para cima (um processo néo
espontaneo) por meio do seu acopla-
mento com a queda de um peso maior.
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Figura 17.9 Estrutura de ATP e ADP
em formas ionizadas. O grupo adenina
estad em azul, o grupo ribose em preto e
o grupo fosfato em vermelho. Note que
o ADP tem um grupo fosfato a menos do
que o ATP.

Figura 17.10 Representagdo esque-
mética da sintese de ATP e reacdes aco-
pladas em sistemas vivos. A conversdo
da glicose em di6xido de carbono e dgua
durante o metabolismo libera energia
livre. A energia livre liberada é utilizada
para converter ADP em ATP. As molé-
culas de ATP sédo entdo utilizadas como
uma fonte de energia para promover rea-
¢Oes desfavoraveis, como a sintese de
proteinas a partir de aminoé&cidos.

NH. NH.

Difosfato de adenosina
(ADP)

(ATP)

(ATP, de “adenosine triphosphate”) a partir de difosfato de adenosina (ADP, de
“adenosine diphosphate”) e acido fosforico (Figura 17.9):

ADP + H3PO4 ——- >ATP + H:20 AG° = +31 kJ/mol

A funcdo do ATP é armazenar energia de Gibbs até que seja requerida pelas células.
Em condicdes apropriadas, o ATP sofre hidrélise para dar ADP e &cido fosforico,
com uma liberacdo de 31 kJ/mol de energia de Gibbs, que pode ser utilizada para
promover reagdes energeticamente ndo favoraveis, como a sintese de proteinas.

As proteinas sdo polimeros constituidos por aminoacidos. A sintese em
etapas de uma molécula de proteina envolve a ligacdo de aminoacidos. Conside-
re a formacgéao do dipeptideo (uma unidade de dois aminoacidos) alanilglicina a
partir de alanina e glicina. Esta reagdo representa a primeira etapa na sintese de
uma molécula de proteina:

Alanina + Glicina---->Alanilglicina AG° = +29kJ/mol

Como vemos, esta rea¢do ndo favorece a formacédo do produto e, portanto, ape-
nas um pouco do dipeptideo se formaria no equilibrio. No entanto, com a ajuda
de uma enzima, a reagdo é acoplada a hidrolise do ATP como segue:

ATP + H20 + Alanina + Glicina------ >ADP + HsPOa4 + Alanilglicina

A variacdo global de energia livre é dada por AG°® = —31 kJ/mol + 29 kJ/mol
= —2 kJ/mol, o que significa que areacdo acoplada favorece agora a formagéao
do produto, e uma quantidade apreciavel de alanilglicina sera formada sob esta
condigdo. A Figura 17.10 mostra as interconversdes ATP-ADP que atuam como
armazenamento de energia (a partir do metabolismo) e liberacdo de energia livre
(a partir da hidrélise do ATP) para promover reacdes essenciais.

ATP

ADP



Equacbes-chave

5= (17.1)
AMuniv = Absis + A5vit> 0 (17.4)
~univ ~ Ab5sis + Abviz = o (17.5)
~Yeac = AnS° (produtos) — (reagentes) (17.7)
G=H-TS (17.9)
AG = AH - TAS (17.10)

AGreac = X«AG°f (produtos) - XmAGf (reagentes) (17.12)

AG

AG

= AG° + RTIn Q (17.13)

°- -RTInK (17.14)

Resumo de fatos e conceitos

1.

A entropia é descrita como uma medida das diferen-
tes formas pelas quais um sistema pode dispersar a sua
energia. Qualquer processo espontaneo tem de levar
a um aumento na entropia do universo (segunda lei da
termodinamica).

A entropia padrdo de uma reagdo quimica pode ser calcula-
da a partir das entropias absolutas de reagentes e produtos.
A terceira lei da termodinamica estabelece que a entropia
de uma substancia perfeitamente cristalina é zero a tempe-
ratura de O K. Esta lei permite medir as entropias absolutas
das substancias.

Nas condicGes de temperatura e pressdo constantes, a varia-
cdo de energia livre AG é menor do que zero para processos

Palavras-chave

Energia livre (G), p. 791 Energia livre de Gibbs padréo
Energia livre de Gibbs(G), de reacgdo (AG°eac)» P- 792
p. 791 Entropia (S), p. 780
Energia livre de Gibbs padréo Entropia padréo de reagéo
de formagdo (AG” p. 793 (A 5°eacxp- 786

Questdes e problemas

Processos espontaneos e entropia
Questdes de revisdo

17.1 Explique o que significa um processo espontaneo. D&

dois exemplos de processos espontaneos e dois de pro-
cessos nédo espontaneos.

Capitulo 17 ¢ Entropia, energia livre e equilibrio 805

Relaciona a entropia com o numero de microestados.
Segunda lei da termodinadmica (processos espontaneos).
Segunda lei da termodinamica (processos de equilibrio).
Variacdo de entropia padrdo de uma reagéo.

Defini¢do da energia livre de Gibbs.

Variacdo de energia livre a temperatura constante.
Variacdo de energia livre padrdo de uma reacao.

Relagdo entre a variagao de energia livre e a variagdo de energia
livre padrdo e o quociente de reacéo.

Relacdo entre a variacao de energia de Gibbs padréo e a constante de
equilibrio.

espontaneos e maior do que zero para processos ndo espon-
taneos. Em um processo de equilibrio, AG = 0.

Para um processo quimico ou fisico a temperatura e pressdo
constantes, AG = AH — TAS. Esta equacédo pode ser utili-
zada para prever a espontaneidade de um processo.

9 A variacdo de energia livre padrdo de uma reagédo, AG®,
pode ser calculada a partir das energias livres padrédo de
formacgdo de reagentes e produtos.

A constante de equilibrio de uma reacdo e a variacdo de
energia livre padrdo da reacdo estdo relacionadas pela
equacdo AG®° = -RTInK.

9 Muitas reacdes biolégicas sdo ndo espontaneas. Elas sdo con-
duzidas pela hidrélise do ATP, para a qual AG® é negativo.

Segunda lei da
termodinamica, p. 785

Terceira lei da
termodinamica, p. 789

17.2 Quais dos processos seguintes sdo espontaneos e quais
sdo ndo espontaneos? (a) dissolucdo de sal de cozinha
(NaCl) em sopa quente; (b) escalada do Monte Everest;
(c) dispersdo da fragrancia quando se abre a tampa de
um frasco de perfume em uma sala; (d) separagdo do
hélio e nednio de uma mistura dos gases.
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17.3 Quais dos seguintes processos sdo espontaneos e quais
sdo ndo espontaneos a uma dada temperatura?
(@) NaNo3z(i) NaNo 3 (U solucédo saturada
(b) NaNo3(s) NaNo 3 (i27) solucdo insaturada
(c) NaNos3(s)-~ N a N o3 (ii*)
solugdo supersaturada
17.4 Defina entropia. Quais sdo as unidades de entropia?
Problemas
175 como varia a entropia de um sistema em cada um dos
seguintes processos?
(@) Um solido funde.
(b) Um liquido congela.
(c) Um liquido ferve.
(d) Um vapor converte-se em um sélido.
(e) Um vapor condensa-se.
(f) Um sélido sublima.
(g) A ureia dissolve-se em agua.
17.6 considere a Figurai?.1l. Como o volume dos dois ba-

I18es é igual, a probabilidade de encontrar uma molécula
em qualquer um dos balGes é de 5. Calcule a probabili-
dade de todas as moléculas ficarem no mesmo balédo se
o namero for (a) 2, (b) 100 e (c) 6 X 10 Com base nos
seus resultados, por que a situacdo mostrada na Figura
17.1(b) ndo ocorrerd em um sistema macroscépico?

Segunda lei da termodinamica
Questdes de revisdo

177

17.8

Enuncie a segunda lei da termodindmica em palavras e
expresse-a matematicamente.

Enuncie a terceira lei da termodinamica e explique a
sua utilidade no calculo de valores de entropia.

Problemas

17.9

17.10

1711

17.12

Para cada par de substancias listadas a seguir, escolha
a que tem o maior valor de entropia padrdo a 25°C.
Na comparacgdo utiliza-se a mesma quantidade molar.
Explique a base da sua escolha, (a) Li(i) ou Li(/); (b)
C2Hs0H( ou CH30CH3(o (Sugestdo: que molécula
pode ter ligacdes de hidrogénio?); (c) Ar(g) ou Xe(g);
(d) CO(g) ouCo2(g); (e) 02(g) ouo3(g); (f) No2(g) ou
N204(g).

Disponha as seguintes substancias (1 mol cada) em or-
dem crescente de entropia a 25°C: (a) Ne(g), (b) So2(g),
(c) Na(5), (d) NacCl (s), (e) H2(g). Exphque seu arranjo.
Calcule as variagOes de entropia padrdo para as seguin-
tes reagdes a 25°C, utilizando os dados no Apéndice 3:

(@) S(i) + 02(g)-—- >So02(9)
(b) MgCO03(5)-——->MgO(~) + C02(g)

Calcule as variagGes de entropia padrdo para as seguin-
tes reagBes a 25°C, utilizando os dados no Apéndice 3:

17.13

1714

(@) Hz(g) + CuO(s)--—-- >Cu(s) + H20(g)
(b) 2AI(i) + 3ZnO (i) >M 203(s) + 3Zn(s)
(c) CH4(g) + 202(g)-—->Co2(g) + 2H20 (0

Sem consultar o Apéndice 3, preveja se a variagdo de
entropia é positiva ou negativa para as seguintes rea-
¢Oes. Explique suas previsdes.

(a) 2KCtio4(5) - >2KC103(5) + 02(9)
(b) H20(g)--—-- >H20(/)
(c) 2Na(s) + 2H20(/)--- >2NaOH (aq) + H2(g)

(d) N2(g)-——->2N(g)

Diga se o sinal da variacdo de entropia esperado para
cada um dos seguintes processos serad positivo ou nega-
tivo e explique as suas previsdes.

(a) FCh()) + CUg)-— >PCI5(5)
(b) 2HgO (s)--—-- >2Hg(/) + 02(g)
(c) HAg)-—>m(g)

(d) U() + 3F2(g)-—-- >UF,(s)

Energia livre de Gibbs
Questdes de revisao

17.15
17.16

Defina energia de Gibbs. Quais sdo as suas unidades?

Por que é mais conveniente prever a direcdo de uma
reacdo em termos de AGgis em vez de ASuniv? Em que
condi¢fes AGsis pode ser usado para prever a esponta-
neidade de uma reagdo?

Problemas

17.17

17.18

17.19

17.20

Calcule AG® para as seguintes reagdes a 25°C:

(@) N2(g) + 02(g)-—- >2NO0(9)

(b) H20(/)-—- >U20(g)

(c) 2C2H2(g) + 502(g)--——-—->4C02(g) + 2H20 (0
(Sugestdo: considere as energias livres padrdo de for-
macédo dos reagentes e produtos no Apéndice 3.)
Calcule AG® para as seguintes reagdes a 25°C:

(a) 2Mg(s) + 02(g)-—-- >2MgO (i)

(b) 2S02(g) + 02(g)-——- >2S03(9)

(c) 2Cz2Hse(g) + 102(g)-—->4C02(g) + sHz20(0
Veja os dados termodindmicos no Apéndice 3.

A partir dos valores de AH e AS, preveja quais das se-
guintes reacdes a 25°C seriam espontaneas: Reacéo
A:AH= 10,5 kJ/mol, AS = 30 J/K *mol; Reagdo B:
AH = |,S kJ/mol, A5 = -113 J/K emol. Se alguma
das reacdes for ndo espontanea a 25°C, a que tempera-
tura ela poderia tornar-se espontanea?

Determine as temperaturas as quais as reagcdes com 0s
seguintes valores de AH e AS se tornariam espontane-
as: (8) AH =-126 kJ/mol, AS = 84 J/K «mol; (b) AH
= -11,7 kJ/mol, AS = -105 J/K *mol.



Energia livre e equilibrio quimico
Questdes de revisdo

17.21
17.22

Explique a diferenca entre AG e AG®.

Explique por que a Equacao (17.14) é de grande impor-
tancia em quimica.

Problemas

17.23

irdg) + h(g)

17.24

17.25

17.26

17.27

17.28

17.29

17.30

17.31

Calcule Kp para a seguinte reagdo a 25°C:
2HI(g) AG® = 2,60 kJ/mol
A:~é1,0 X 10

Hz2o (/)

Qual é o valor de AG° para o0 processo?

para a autoionizacéo da agua a 25°C:

H”(ag) + OH~(aq)

Considere a reacdo seguinte a 25°C:
Fe(OH)2(s)~=~Fe~~(ii*) + 20H ~ (aq)

Calcule AG° dareagdo. K para Fe(OH)2 é 1,6 X
Calcule AG*® e Kppara a seguinte reag8o em equilibrio
a25°C.

2H20(g) — 2H2Z(g) + 02(g)

(a) Calcule AG® e Kp para a seguinte reacdo em equili-
brio a 25°C. Os valores de AGf sdo OparaClz2(g), -286
kJ/mol para PCl3(g) e —325 kJ/mol para PCIsCg).

PCI5(g)~PCI3(g) + Cl2(g)

(b) Calcule AG dareacao se as pressoes parciais da mis-
turainicial forem Ppa™ = 0,0029 atm, PpQs = 0,27 atm

e Ppci2 = 0,40 atm.

A constante de equilibrio (Kp) da reagdo

Hz(g) + CO2(g) “H 20 (g) + CO(g)

€ 4,40 a 2000 K. (a) Calcule AG° dareacgao, (b) Calcule
AG quando as pressdes parciais forem = 0,25 atm,
Pao™= 0J s atm, PHXO = o~e6 atm e Pgo = 1.20 atm.

Considere a decomposigédo do carbonato de calcio:

CaCos(s) CaO(s) + Coz(g)

Calcule a pressdo de CO2 em atm em um processo de
equilibrio (a) a 25°C e (b) a 800°C. Suponha que AH°
= 177,8 kd/mol e AS° = 160,5 J/K *mol nesse interva-
lo de temperatura.

A constante de equilibrio Kp da reacdo
CO(g) + Cl2(g)~ C O C 1qg)
65,62 X 10" a 25°C. Calcule AG?para COClz2a 25°C.
A 25°C, AG® para o processo
H2o0(/ )™ H 20(g)

é 8,6 kJ/mol. Calcule a pressao de vapor da agua a essa
temperatura.
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Calcule AG® para o processo
C(diamante)----- >C(grafite)

A formacédo da grafite a partir do diamante é um pro-
cesso favoravel a 25°C? Se sim, por que os diamantes
nao se transformam em grafite?

Termodinamica nos sistemas vivos
Questoes de revisao

17.33

17.34

O que é umareagdo acoplada? Qual é a sua importancia
nas reagOes biol6gicas?

Qual é o papel do ATP nas reac8es bioldgicas?

Problemas

17.35

17.36

Considerando o processo metabélico envolvendo a gli-
cose na pagina 803, calcule o nimero méaximo de mols
de ATP que podem ser sintetizados a partir de ADP
pela quebra de um mol de glicose.

No metabolismo da glicose, o primeiro passo é a con-
versao da glicose em glicose 6 -fosfato:

glicose + H3PO4 ----- >glicose 6 -fosfato + H20

AG° = 13,4kJ/mol

Visto que AG® é positivo, esta reacdo nao favorece a
formacéo dos produtos. Mostre como esta reacdo pode
ser provocada pelo seu acoplamento com a hidroélise do
ATP. Escreva uma equagdo para a reacdo acoplada e
faca uma estimativa da constante de equilibrio do pro-
cesso acoplado.

Problemas adicionais

17.37

17.38

17.39

17.40

Explique o seguinte verso infantil em termos da segun-
da lei da termodinémica:

Humpty Dumpty sentou-se em um muro,

Humpty Dumpty caiu no chéo duro.

E todos os homens e cavalos do Rei

N&o conseguiram monta-lo outra vez.

Calcule AG paraa reagao
H20 (/) HMaq) + OiT{aq)

a 25°C e nas seguintes condicdes:

@ [HN = 10X 10" M, [OH"l = 1,0 X 10"*M
(b) [HN = 10X 10"~M, [OH“] = 1,0 X 10“"M
(© [H"l = 10X 10™M, [OH“] = 2,0 X 10'®M
(d [H"1 =35M, [OH"] =48 X 10""M

Calcule A5?0i. para os seguintes processos: (@)
NHaNo3 (i) ----- >NHI(ii*) + NOj(aq) e (b) F&Ch(s)
----- >Fo~NNaq) + 3Cl~(aq). Dé uma explicagdo quali-
tativa para os sinais.

A seguinte reacdo é espontanea a uma determinada
temperatura T. Preveja o sinal de Abviz-
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Quais das seguintes fungdes termodinamicas estdo as-
sociadas apenas com a primeira lei da termodinamica:
S,E,GgWw.

Um estudante colocou 1 g de cada um de trés compos-
tos A, B e C em um recipiente e observou que ap6s uma
semana ndo ocorreu qualquer mudanga. Dé algumas
explicacdes possiveis para o fato de ndo terem ocorrido
reagOes. Suponha que A, B e C séo liquidos totalmente
misciveis.

Use os dados do Apéndice 3 para calcular a constante
de equilibrio da reagdo Agic™) ~  Kg™aq) + I~{aq)
a 25°C. Compare o seu resultado com o valor de na
Tabela 16.2.

Preveja os sinais de Aii, AS € AG do sistema nos se-
guintes processos a 1 atm: (a) fusdo da amoénia a
-60°C, (b) fusdo da améniaa -77,7°C, (c) fusdo da
amoénia a —100°C. (O ponto de fusdo normal da amé-
niaé -77,7°C.)

Considere os seguintes fatos: a &gua congela esponta-
neamente a —5°C e 1 atm, e o gelo tem uma estrutura
mais ordenada do que a agua liquida. Explique como
um processo espontaneo pode diminuir a entropia.

O nitrato de amdnio (NH4NO3) dissolve-se de forma es-
pontanea e endotérmica em agua. O que vocé pode dedu-
zir acerca do sinal de A5 para o processo de dissolucéo?

Calcule a pressdo de equilibrio de CO2 devido a de-
composigdo do carbonato de bario (BaCos) a 25°C.

(a) A regra de Trouton estabelece que o quociente entre a
entalpia molar de vaporizacédo de um liquido (Ai/vap) e o
seu ponto de ebuligdo é aproximadamente 90 J/K ¢ mol.
Mostre que os seguintes dados estdo de acordo com a
regra de Trouton e explique por que esta regra é valida:

tebCC) AHvap(kJ/mol)
Benzeno 80,1 31,0
Hexano 68,7 30,8
Mercurio 357 59,0
Tolueno 110,6 35,2

(b) Utilize os dados da Tabela 11.6 para calcular o
mesmo quociente para o etanol e para a 4gua. Ex-
plique por que a regra de Trouton ndo funciona
tdo bem para estas duas substancias como para
outros liquidos.

Considerando o Problema 17.48, explique por que o

quociente é consideravelmente menor do que 90 J/K
mol para o HF liquido.

17.50

17.51

17.52
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17.57

O mondxido de carbono (CO) e o 6xido nitrico (NO)
sdo dois gases poluentes contidos nos escapes de auto-
moveis. Sob condigdes adequadas, estes gases podem
reagir para formar nitrogénio (N2) e o diéxido de car-
bono (CO2), menos prejudicial, (a) Escreva a equagao
desta reagdo, (b) ldentifique os agentes oxidante e re-
dutor. (c) Calcule o Kp para a reagdo a 25°C. (d) Sob
condicOes atmosféricas normais, as pressdes parciais
sd0 Pn = O»80atm, Po= 3,0 X 10”"atm, Pog= 5,0
X 10“~atme P"q= 5,0 X 10“~atm. Calcule Qpe pre-
veja a direcdo em que a reagdo ocorrerd. Um aumento
de temperatura favorecera a formacéo de N2 e CO2?

Para reagdes realizadas sob condi¢bes padréo, a Equa-
¢do (17.10) assume a forma AG°® = - TAs°. Su-
pondo que QJi° e A5° séo independentes da temperatu-
ra, derive a equagéo:

R\ TJZ\]

onde K1 e K2 s8o as constantes de equilibrio a tempera-
tura ~1 6 T2 respectivamente, (b) Dado que a 25°C K; é
4,63 X 10““para a reacao:

N204(g) 2No2(g) Ai7° = 58,0 kJ/mol

calcule a constante de equilibrio a 65°C.

Use os dados termodinamicos do Apéndice 3 para cal-
cular Kps de AgCI.

Considere areacdo A ----- >B + C a 298 K. Dado que a
constante de velocidade direta (/.d) é 0,46 s“ e a cons-
tante de velocidade inversa (k{) ¢ 1,5 X 10“”/M-s, cal-
cule AG®° dareacao.

Kps do AgCl é dado na Tabela 16.2. Qual é o seu valor
a60°C? [sugestao: VOCE precisa do resultado do Pro-
blema 17.51 (a) e dos dados no Apéndice 3 para calcu-
lar Ai7°.]

Em que condigbes uma substancia tem a entropia pa-
dréo igual azero? Uma substancia alguma vez pode ter
uma entropia padrédo negativa?

O gés de agua, uma mistura de H2 e CO, é um com-
bustivel resultante da reagdo entre o vapor de agua e
0 coque incandescente (o0 coque é um subproduto da
destilag&do do carvéo):

H20(g) £ C ()~  CO(g) + U2Ig)

A partir dos dados no Apéndice 3, faga uma estimativa
da temperatura a qual a reacdo comeca a favorecer a
formagéo de produtos.

Considere a seguinte reacdo acido-base de Brpnsted a
25°C:

HFiag) + Cr(aq) HC\(aq) + F~(aq)
(a) Preveja se K sera maior ou menor do que a unidade.
(b) Que termo contribui mais para AG°; AH® ou A5°?

(c) E mais provavel que Ai7° seja positivo ou negativo?



17.58

17.59

17.60

1761

17.62

17.63

17.64

17.65

17.66

17.67

A cristalizagdo do acetato de sédio a partir de uma so-
lugdo supersaturada ocorre espontaneamente (p. 521).
O que voceé pode deduzir acerca dos sinais de OJie A5?

Considere a decomposig¢éo térmica de CaCosi
CaCOis) CaO(s) + C02ig)

As pressodes de vapor de equilibrio de CO2 sdo 22,6
mmHg a 700°C e 1829 mmHg a 950°C. Calcule a
entalpia padrdo da reacfo. [Sugestdo: ver Problema
17.51(a).]

Uma certa reacdo é espontanea a 72°C. Se a variagéo de
entalpia da reagéo for 19 kJ/mol, qual é o valor minimo
de A5 (em J/K *mol) para a reagao?

Preveja se a variacao de entropia é positiva ou negativa
para cada uma destas reacoes:

@ zZn(B) + mc\faq)--—--—- >ZnCl2(ii™) + Hz(™)

(b) 0fg) + 0{g)---->02ig)

() NH4No3 () ----- >N20(g) + 2H20(g)

(d) 2H202(/)— >m20(l) + 02(g)

A reagao NHz(g) + HCI(")----- >NHA4C1(5) processa-se
espontaneamente a 25°C ainda que haja uma diminui-

¢do no numero de microestados do sistema (gases sdo
convertidos em um sélido). Explique.

Utilize os dados seguintes para determinar a tempera-
tura de ebulicdo normal do mercario, em kelvin. O que
vocé deve pressupor para realizar os calculos?

Hg(/): A//f = 0 (por definigéo)
s° = 77,4 3/K + mol
Hg(9); AHf = 60,78 kJ/mol

5° = 174,7 J/K « mol

A entalpia molar de vaporizacdo do etanol é 39,3 kJ/
mol e o seu ponto de ebulicdo é 78,3°C. Calcule A5
para a vaporizacao de 0,50 mol de etanol.

Sabe-se que uma certa reacdo tem um valor AG° de

—122 kJ/mol. A reag@o necessariamente ocorrera se 0s
reagentes forem misturados?

No processo de Mond para a purificagdo do niquel, o
monoxido de carbono reage com niquel aquecido para
produzir Ni(CO)a4, que é um gés e, portanto, pode ser
separado das impurezas sélidas:

Ni(s) + 4CO(g) "N T(C0)4 (™)

Dado que as energias de Gibbs padréo de formagédo do
CO (g) e do Ni(CO)4 (g) séo -137,3 kd/mol e -587,4
kJ/mol, respectivamente, calcule a constante de equili-
brio dareacao a 80°C. Suponha que AGfé independen-
te da temperatura.

Calcule AG*° e Kppara os seguintes processos a 25°C:
(@ Hz2(™ + Brz2(/ )™ 2HBr(g)

(b) TH2() + IBr2(i)*HBr(i)

Justifique as diferencas em AG®° e Kp obtidos para (a)
e(b).
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Calcule apressdo de O2 (em atm) sobre uma amostra de
NiO a25°C se AG°® = 212 kJ/mol para a reacao:

NI1O(s)MNi(s) + ™ 2q)

Comente a seguinte afirmacéo: ‘Apenas falar acerca de
entropia aumenta o seu valor no universo”.

Para uma reacdo com AG® negativo, qual das seguin-
tes afirmagcdes é falsa? (a) A constante de equilibrio K
€ maior do que um; (b) a reagéo é espontanea quando
todos os reagentes e produtos estdo nos seus estados
padrao; e (c) areacdo é sempre exotérmica.

Considere a reacéo
N7 +02(~ ) ™ 2NO ()

Dado que AG®° da reagdo a 25°C é 173,4 kJ/mol, (a)
calcule a energia de Gibbs padrédo de formagdo de NO
e (b) calcule Kp da reagdo, (c) Uma das substancias de
partida na formacdo do Smog é NO. Supondo que a
temperatura do motor de um automével em movimen-
to é 1100°C, faga uma estimativa de Kp para a reacéo
anterior, (d) Os agricultores sabem que os relampagos
ajudam a produzir melhores colheitas. Por qué?

O aquecimento de 6xido de cobre(ll) a 400°C né&o pro-
duz qualquer quantidade apreciavel de Cu:

Cu(s) + ~02(g) AG° = 127,2 kd/mol

No entanto, se esta reagdo for acoplada com a conversao
de grafite em monoxido de carbono, ela toma-se espon-
tanea. Escreva a equagéo para o processo de acoplamen-
to e calcule a constante de equilibrio da reagéo acoplada.

O motor interno de um carro de 1200 kg foi projetado
para utilizar octano (CgHig), cuja entalpia de combus-
tdo é 5510 kJ/mol. Se o carro esta subindo uma ladei-
ra, calcule a altura maxima (em metros) a que 0,5 L
de combustivel consegue levar o carro. Admita que a
temperatura do cilindro do motor é 2200°C, que a tem-
peratura de saida é 760°C e despreze todas as formas
de friccdo. A massa de 0,5 L de combustivel é 3,1 kg.
[Sugestdo: ver texto Quimica em Ag&0 na pagina 792.
O trabalho realizado ao mover um carro na vertical é
mgh, onde méa massa do carro em kg, g é a aceleragio
da gravidade (9,81 nvs™) ehéa altura em metros.]

Considere a decomposicao do carbonato de magnésio:
MgCOsis)*="MgO{s) + C02ig)

Calcule a temperatura a que se inicia a decomposicao
para favorecer os produtos. Pressuponha que AH® e
AS° sdo independentes da temperatura.

(a) Ao longo dos anos tem havido numerosas preten-
sdes sobre “méaquinas de movimento perpétuo”, isto é,
maquinas que produzirdo trabalho Gtil sem fornecimen-
to de energia. Explique por que a primeira lei da ter-
modinamica proibe a possibilidade de existéncia de tal
maquina, (b) Outro tipo de maquina, por vezes chama-
da de “movimento perpétuo de segunda ordem”, opera
do seguinte modo. Suponha um navio que navega pelo
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oceano e vai recolhendo agua. Ele extrai calor da 4gua,
converte-o em energia elétrica para o funcionamento do
navio e descarrega a agua para o oceano. Este proces-
so ndo viola a primeira lei da termodinamica, pois nédo
se cria energia - a energia do oceano é convertida em
energia elétrica. Mostre que a segunda lei da termodi-
namica proibe a existéncia de tal maquina.

Para as reagfes a 25°C:

(@) Fe(s) + 2H+-—-*¥¢é\aq) +

(b) Cu(s) + 2H+-— *Cu™N*(aq) + Hife)

a série de atividade na Secdo 4.4 mostra que a reagdo
(a) é espontanea enquanto a rea¢do (b) é ndo esponta-
nea. Utilize os dados no Apéndice 3 para calcular as

constantes de equilibrio destas reacdes e confirmar que
a série de atividade esta correta.

A constante de velocidade da reagdo elementar:

2NO(g) + 02ig)-——- >2N02ig)

é7,1 X 100/MNesa25°C. Qual é aconstante de veloci-
dade da reacdo inversa a mesma temperatura?

A seguinte reacdo é a causa dos depdsitos de enxofire
formados em regifes vulcanicas (ver p. 913):

2H2S(g) + Soz2(g) 3S(s) + 21i20(g)

Ela também pode ser utilizada para remover SO2 dos
gases acumulados em usinas de energia, (a) Identifi-
que de que tipo de reagdo redox se trata, (b) Calcule a
constante de equilibrio (Kp) a 25°C e comente se este
método é ou ndo viavel para remover SO2. (c) Este pro-
cedimento a uma temperatura mais elevada se tomaria
mais ou menos eficaz?

Descreva dois modos para calcular AG°® de uma reacéo.

A seguinte reacdo representa a remocao de ozénio na
estratosfera:

203(g)"~302(9)

Calcule a constante de equilibrio (Kp) da reacdo. Em
virtude da magnitude da constante de equilibrio, expli-
que por que esta reagdo ndo é considerada uma causa
principal da destmig¢do do ozdnio na auséncia de po-
luentes produzidos pelo homem, como os 6xidos de ni-
trogénio e CFC. Suponha que a temperatura da estratos-
fera ¢ —30°C e que AGfé independente da temperatura.

Um cubo de gelo de 74,6 g flutua no Mar Artico. A
temperatura e a pressdo do sistema e da vizinhanga sédo
1 atm e 0°C. Calcule A5'sis, A5viz e A”univ para a fuséo
do cubo de gelo. O que vocé pode concluir sobre a na-
tureza do processo a partir do valor de A™univ? (A ental-
pia molar de fusdo da dgua é 6,01 kJ/mol.)

Comente sobre a viabilidade de extrair cobre a partir do
aquecimento do seu minério “calcocita” (CU2S):

Cu2S(5)----->2Cu(5) + Y

Calcule AG*° para areacdo global se o processo for aco-
plado a conversdo do enxofre em didxido de enxofre,
dado que (CU2S) = -86,1 kJ/mol.
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Transporte ativo é o processo no qual uma substancia
é transferida de uma regido de concentracdo mais bai-
Xxa para uma regido de concentragdo mais elevada. Este
processo é ndo espontaneo e deve ser acoplado a um
processo espontaneo, como a hidrélise do ATP. As con-
centragdes dos ions no plasma sanguineo e nas cé-
lulas nervosas sdo 15 MM e 400 mM, respectivamente
1 mM= 1Xx 10“~M). Utilize a Equagéo (17.13) para
calcular AG do processo a temperatura fisiolégica de
37°C:

K™(15 NM)—— >K""(400 mM)

Neste calculo, o termo AG° pode ser igualado a zero.
Qual é ajustificativa para essa etapa?

Sdo necessarias grandes quantidades de hidrogénio
para a sintese da amdénia. Uma prepara¢do de hidro-
génio envolve a reacdo entre mondxido de carbono e
vapor de dgua a 300°C na presenca de um catalisador
de cobre-zinco:

CO(g) + H20(g) » C02(g) + mg)

Calcule a constante de equilibrio (Kp) da reacdo e a
temperatura a qual areagao favorece aformacao de CO
e H20. Se um catalisador mais eficiente for utilizado,
um valor de Kp maior seré atingido?

Sdo apresentados a seguir dados termodinamicos do
etanol:

Ai72(k3/mol) 5°(J/Kmol)
liquido -276,98 161,0
vapor -235,1 282,7

Calcule a pressdo de vapor do etanol a 25°C. Pressupo-
nha que os valores termodinamicos sdo independentes
da temperatura.

A reacdo apresentada a seguir é espontanea a uma dada
temperatura T. Qual é o sinal de ASNN?

% «

%

Considere dois acidos carboxilicos (dcidos que contém
0 grupo — COOH): CH3COOH (4cido acético, Ka =
1,8 x 10“Ye CH2CICOOH (4cido cloroacético, K =
1,4 x 10“/. (a) Calcule AG* para a ionizagdo destes
acidos a 25°C. (b) Considerando a equagdo AG° =

AH° - TAS° e 0s seguintes valoresde AH° eTAS®
AH°(kJ/mol) rAs°(kd/mol)

CH3COOH -0,57 -27,6

CH2CICOOH -4.,7 -21,1
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indique o termo dominante na determinacdo de AG*®.
Calcule em seguida o valor de Ka. (c) Que processos
contribuem para A//°? (Considere a ionizacdo dos
acidos como uma reagdo acido-base de Brpnsted.) (d)
Explique por que o termo TAS® é mais negativo para
CH3COOH.

Muitos hidrocarbonetos existem como isdmeros estru-
turais, que sdo compostos que tém a mesma féormula
molecular, mas estruturas diferentes. Por exemplo, o
butano e o isobutano ttm a mesma férmula molecular
CaH 1o (ver Problema 11.19). Calcule a porcentagem
molar destas moléculas em uma mistura em equilibrio
a25°C, sabendo que a energia de Gibbs padrdo de for-
macdo do butano é —15,9 kJ/mol e a do isobutano é
—18,0 kJ/mol. O seu resultado apoia a nocdo de que
os hidrocarbonetos lineares (isto é, hidrocarbonetos
cujos dtomos de carbono se encontram ao longo de
uma linha) sdo menos estdveis do que os hidrocarbo-
netos ramificados?

Use os dados termodinamicos do Apéndice 3 para de-
terminar o ponto de ebulicdo normal do bromo liquido.
Pressuponha que os valores sdo independentes da tem-
peratura.

Em cadauma das seguintes reagdes hd uma espécie para
a qual o valor de entropia padrdo ndo estd listado no
Apéndice 3. Determine S° para essa espécie, (a) A5°ac
dareagdo Na(i)--—--- >Na(/) é 48,64 J/K «mol. (b) AS°eac
para a reagdo 2S(monoclinico) + Cl2(g)--—-- N S2Cl2(9)

€ 43,4 J/K *mol. (c) Areac para a reagdo FeClz2(i) - n

¥Q™aq) + 2Cr{aq) é -118,3 J/K smol.

Um elastico é esticado verticalmente segurando uma
extremidade com uma méo e aplicando-lhe um peso
na outra extremidade. Aquecendo o eldstico com um
secador de cabelo, observa-se que o elastico diminui
ligeiramente o seu comprimento. Faca uma anéhse ter-
modinamica deste comportamento. (Sugestdo: ver tex-
to Quimica emAcao na pagina 803.)

Uma das etapas na extracdo do ferro do seu minério
(FeO) é areducdo do 6xido de ferro(Il) pelo mondéxido
de carbono a 900°C:

FeO (i) + CO(g) " Fe(s) + Co2(9)

Se 0 CO reagir com um excesso de FeO, calcule as fra-
cdes molares de CO e de CO2 no equilibrio. Mencione
quaisquer pressupostos.

Derive a seguinte equacéo
AG = RTIn (Q/K)

onde Q €0 quociente de reagdo. Descreva como vocé
pode utiliz4-la para prever a espontaneidade de uma
reacgdo.

A sublimacdo do diéxido de carbono a —78°C ¢
002(s5)—--->C02(g) AHsub = 62,4 kJ/mol

Calcule A5sub quando 84,8 g de CO2 sublimam a esta
temperatura.
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A entropia tem sido por vezes descrita como “a seta do
tempo” porque é apropriedade que determina a direcédo
do tempo futuro. Exphque.

Considerando a Figura 17.1, vemos que a probabilida-
de de encontrar 100 moléculas todas no mesmo baléo
é 8 X 10“~ Supondo que a idade do universo é de 13
bilhdes de anos, calcule o tempo em segundos durante
o qual esse acontecimento pode ser observado.

Um estudante consultou, no Apéndice 3, os valores de
AGf, AHfe S° para COz. Introduzindo esses valores na
Equacdo (17.10), ele descobriu que AGf~ AHf - TS°
a 298 K. O que esta errado nesta aproximacéao?

Considere a seguinte reagdo a 298 K:
AH®° = -571,6 kJ/mol

Calcule Absis, ASYW\. ®” “univ ~reagdo.
Podemos supor, como uma aproximacgdo, que as protei-
nas existem no estado natural (fisiologicamente funcio-

nais) ou no estado desnaturado

natural v desnaturado

A entalpia molar padrdo e a entropia de desnaturagéo
de uma certa proteina sdo 512 kJ/mol e 1,60 kJ/K *mol,
respectivamente. Comente os sinais e as magnitudes
destas quantidades e calcule a temperatura a qual o pro-
cesso favorece o estado desnaturado.

Quais destas fungdes ndo sdo fungdes de estado: S, H,
q w,r?

Dos seguintes processos, qual ndo é acompanhado por
um aumento de entropia do sistema? (a) mistura de dois
gases a mesma temperatura e pressdo, (b) mistura de
etanol e dgua, (c) descarga de uma bateria, (d) expan-
sdo de um gas seguida pela compressdo até a sua tem-
peratura, pressdo e volume originais.

As reagdes de hidrogenacdo (por exemplo, o proces-
so de converter ligagdes C=C em ligacdes C—C na
indUstria alimentar) sdo facilitadas pelo uso de cata-
lisadores de metais de transigdo, como Ni ou Pt. O
passo inicial é a adsorgdo do hidrogénio gasoso na
superficie metalica. Preveja os sinais de AH, ASe AG
quando o hidrogénio gasoso é adsorvido na superficie
do metal Ni.

Dé um exemplo detalhado de cada um dos seguintes
processos, justificando: (a) um processo termodinami-
camente espontaneo; (b) um processo que viole a pri-
meira lei da termodinamica; (c) um processo que viole
a segunda lei da termodindmica; (d) um processo irre-
versivel; (e) um processo de equilibrio.

A 0 K, aentropia do mondéxido de carbono cristalino
ndo é zero mas tem um valor de 4,2 J/JK *mol, chamado
de entropia residual. De acordo com a terceira lei da
termodinamica, isso significa que o cristal ndo possui
um arranjo perfeito das moléculas de CO. (a) Qual se-
ria aentropiaresidual se o arranjo fosse completamente
aleatorio? (b) Comente a diferenca entre o resultado em
(a) e 4,2 JJK *mol. [Sugestdo: pressuponha que cada
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Quimica

molécula de CO tenha duas orientagdes possiveis e use
a Equacédo (17.1) para calcular a entropia residual.]

Comente sobre a pertinéncia da analogia que por vezes
é usada para relacionar a desarrumacdo do quarto de
um estudante com o aumento na entropia.

A entalpia padrdo de formacédo e a entropia padrdo do
benzeno gasoso sdo 82,93 kJ/mol e 269,2 J/K « mol,
respectivamente. Calcule Ai7°, AS° e AG®° para o pro-
cesso a 25°C.

— >CMgqg)

Justifique as suas respostas.

Em quimica, o estado padrdo de uma solugdo é 1 M
(ver Tabela 17.2). Isso significa que a concentracdo de
cada soluto expressaem molaridade é dividida por 1 M.
Contudo, nos sistemas biolégicos, define-se o estado
padrdo dos fons como 1 X 10"~ M porque o pH
fisiologico é cerca de 7. Consequentemente, a alteragdo
da energia padrédo livre de Gibbs de acordo com estas
duas convencdes sera diferente se envolver a captacéo
ou a liberacao de ions dependendo da convencgéo
que for utilizada. Por isso, substituiremos AG®° por
AG*°', onde aplicaindica a alteragdo da energia padrédo
livre de Gibbs para um processo biolégico, (a) Consi-
dere a reacéo

na qual X € um coeficiente estequiométrico. Utilize a
Equacdo (17.13) para derivar a relagcdo entre AG®° e
AG°', ndo se esquecendo de que AG é 0 mesmo para
um processo, independentemente da convencéo utiliza-
da. Repita a derivacdo para 0 processo inverso:

C + JcHA———>A + B

(b) NAD"» e NADH sédo as formas oxidada e reduzida
do nicotinamida adenina dinucleotideo, dois compos-
tos-chave do metabolismo. Para a oxidacdo do NADH:

NADH + HA-—->NAD” + H2

AG° é -21,8 kiJ/mol a 298 K. Calcule AG*°'. Calcu-
le também AG utilizando tanto a convengdo quimica
como a biolégica quando [NADH] = 1,5 X 10“~* M,
[HA = 3,0 X 10“*M, [NAD] = 4,6 X 10“*M e Pr,
= 0,010 atm.

O diagrama seguinte representa a variacdo da constante
de equilibrio com atemperatura da reacédo

Ug)+="2Hg)

Calcule AG~”, e A5° para areacdo a 872 K. (Suges-
tdo: ver Problema 17.51.)

Vi

17.109 considere a reacdo em fase gasosa entre A2 (verde) e B2

AZg) + Bdg)»

17111

Alw 0,113 X

i°C)

(vermelho) para formar AB a 298 K:

2AB(g) AG® = -3,4 ki/mol

(1) Qual das seguintes misturas reacionais estd em
equilibrio?

(2) Qual das seguintes misturas reacionais tem um va-
lor negativo de AG?

(3) Qual das seguintes misturas reacionais tem um va-
lor positivo de AG?

As pressOes parciais dos gases em cada quadro sao
iguais ao numero de moléculas de A2, B2 e AB vezes
0,10 atm. Arredonde as suas respostas para dois alga-
rismos significativos.

€2,4 X 10“a 720°C. Qual éa pressio parcial minima
de N2 necessaria para que areagdo seja espontanea no
sentido direto se as pressdes parciais de H2 e NH3 séo
1,52 atm e 2,1 X 10“”atm, respectivamente?

O quadro a seguir apresenta a constante do produto
ionico (K") da agua a varias temperaturas. Determine
graficamente AH ° para a ionizagdo da agua.

0,292 X 1,008 X 2,917 X 5,474X
10-14 iq-14 iq-14 iq-14 ,0-14
0 10 25 40 50

(Sugestédo: ver Problema 14.118.)



Interpretacdao, modelagem e estimativa

17.112 A reacdo NHsCg) + HCI(g)-—- >NH4C1(s) é esponta-
nea a temperatura ambiente (ver Figura 5.20). Estime a
temperatura a qual areacdo deixa de ser espontanea sob
condicdes padréo.

17.113 O ponto de ebulicdo do éter dietilico é 34,6°C. Estime
(a) o calor molar de vaporizagdo e (b) a sua pressédo de

vapor a 20°C. (Sugestao: ver Problemas 17.48 e 17.51.)

17.114 A nicotina é um dos compostos do tabaco responsavel
pelo tabagismo. A maior parte da nicotina no tabaco
existe na forma neutra, mas cerca de 90% da nicotina
na corrente sanguinea é protonada, conforme represen-
tado na seguinte equacdo quimica. Estime AG° para a

reacéo.

Respostas dos exercicios

17.1 (a) A entropia diminui, (b) a entropia diminui, (c) a entro-
pia aumenta, (d) a entropia aumenta. 17.2 (a) —173,6 J/K «
mol, (b) -139,8 J/K emol, (c) 215,3 J/K emol. 17.3 (a) AS

> 0, (b) A5 < 0, (c) AS « 0. 17.4 (a) -106,4 kd/mol, (b)
-2935,0 kJ/mol.  17.5 ASf™ = 16 J/K emol; ASAM = 72 J/K »
17.6 2 X 101 17.7 33 k3/mol. 17.8 AG = -1,0 kJ/
mol; a direcdo é da esquerda para a direita.

mol.
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Estime A5 para o processo representado na Figura
17.1(a) se a montagem experimental contiver 20 mo-
léculas no baldo da esquerda na distribuicdo inicial e
cada baldo contiver 10 moléculas na distribuicéo final.
Informacdo Gtil: o nimero de formas para distribuir n
objetos entre dois recipientes de modo que r particulas
estejam em um recipiente é designado nimero de com-
binacdes (C) e é dado pela equacéo

n\

cm.n r\(n —r)!

onde n\ (“n fatorial”) = 1 X2 X3 X---XneO!é¢
por definicdo 1.

Em que ponto na série H— 0,,— H(g) (n = 1, 2,3, ..))
aformacdo do composto a partir dos elementos H2(g) e
0zCg) se toma nédo espontanea?



Michael Faraday trabalhando no seu laboratério. Faraday é
considerado por muitos como o maior cientista experimen-
tal do século XIX

Neste capitulo

Comecamos pela anélise das reacdes redox e vamos apren-
der a balancear as equacdes que descrevem estes proces-
sos. (18.1)

Em seguida, examinamos os fundamentos das células gal-
vanicas. (18.2)

Vamos ver como determinar os potenciais padrdo de re-
ducdo com base no padrdo de referéncia do eletrodo de
hidrogénio e a usa-los para calcular a fem de uma célula
galvanica e, portanto, a espontaneidade de uma reacdo. Ha
uma relagdo entre a fem de uma célula, a alteracdo da ener-
gia livre de Gibbs padréo e a constante de equilibrio para a
reagdo da célula. (18.3 e 18.4)

Eletroquimica

18.1 Reagdes redox

18.2 Células galvanicas

18.3 Potenciais padrédo de reducéo

18.4 Termodinamica das rea¢des redox

18.5 Influéncia da concentracdo na fem da célula
18.6 Baterias

18.7 Corroséo

18.8 Eletroélise

Veremos que a fem de uma célula galvanica em condigdes
diferentes das condi¢c8es padrdo pode ser calculada usando
a equacdo de Nemst. (18.5)

Examinaremos varios tipos comuns de baterias e o funcio-
namento das células a combustivel. (18.6)

Depois estudaremos um processo eletroquimico esponta-
neo - a corrosdo - e aprenderemos maneiras de evita-lo.
(18.7)

Finalmente, exploraremos um processo eletroquimico néao
espontaneo - a eletr6lise - e aprenderemos 0s aspectos
guantitativos dos processos eletroliticos. (18.8)
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ma das formas de energia que tem para nés uma enorme relevancia pratica
Ué a energia elétrica. Um dia sem a eletricidade da rede de abastecimento
ou dos geradores disponiveis é inconcebivel na nossa sociedade tecnoldgica.
O ramo da quimica que trata da interconversdo entre energia elétrica e energia
quimica é a eletroquimica.

Os processos eletroquimicos envolvem reagdes redox nas quais a energia
liberada por uma reagao espontanea é convertida em eletricidade ou nas quais a
eletricidade é usada para forcar a ocorréncia de uma reagdo quimica nao espon-
tanea. Este Gltimo processo é chamado de eletrdlise.

Este capitulo explica os principios fundamentais e as aplicacdes das células
galvanicas, a termodinamica das reacdes eletroquimicas, assim como as causas
da corrosao e a sua prevencdo por métodos eletroquimicos. Sao discutidos ainda
alguns processos eletroKticos simples e os aspectos quantitativos da eletrolise.

181 ReacOes redox

A eletroquimica é o ramo da quimica que trata da conversao da energia elétrica
em energia quimica e vice-versa. Os processos eletroquimicos envolvem reagdes
redox (oxidacdo-reducéo) nas quais a energia liberada por uma reacédo esponta-
nea é convertida em eletricidade ou em que a eletricidade é usada para forgar a
ocorréncia de uma reacdo quimica ndo espontanea. Apesar de as reagdes redox
ja terem sido discutidas no Capitulo 4, é Gtil rever alguns dos conceitos basicos
que aparecerdo novamente neste capitulo.

Nas reag@es redox, ocorre uma transferéncia de elétrons de uma substancia
para outra. A reagdo entre o magnésio metalico e o acido cloridrico é um exem-
plo de uma reacéo deste tipo:

Mg(.9) + 2HCI(fIN) -—-- >MgCUaq) + k{g)

Recorde que 0s niumeros que estdo escritos sobre os elementos sdo 0s seus nu-
meros de oxidagdo. A perda de elétrons por um elemento durante a oxidacéo esta
associada a um aumento no nimero de oxidagao desse elemento. Na reducédo, ha
um ganlio de elétions ao qual estd associada uma diminui¢cdo no namero de oxi-
dagdo de um elemento nareagdo. Na reacdo considerada, o metal Mg é oxidado
e os fons sdo reduzidos; os fons CP sao ions espectadores.

Balanceamento de equacdes redox

As equacbes redox, como a discutida anteriormente, séo relativamente faceis de
balancear. Contudo, no laboratério frequentemente nos deparamos com reagdes
redox mais complexas, que envolvem oxianions como o cromato (CrO|~), o dicro-
mato (CrOy”), o permanganato (MnO”), o nitrato (NO3) e o sulfato (SO|~). Em
principio, podemos balancear qualquer equacdo redox usando o procedimento de-
lineado na Secgdo 3.7. No entanto, hd métodos especiais para tratar as reagdes redox
e que nos ddo uma melhor compreenséao dos processos de transferéncia eletrénica.
Um desses métodos é apresentado a seguir, chamado de método do ion-elétron.
Nesta abordagem, consideramos a reagdo redox como constituida por duas semir-
reacdes separadas, uma representando o processo de oxidacdo e a outra o processo
de reducdo. As equacdes que representam as duas semirreacdes sdo balanceadas
separadamente e em seguida somadas a fim de obter a equacdo global balanceada.

Suponha que seja pedido para balancear a equacdo que traduz a oxidagao
dos ions Fe™ a ions Fe™ pelos fons dicromato (Cr207~) em meio acido. Nesta
reagdo, os ions Cr20v* sdo reduzidos aions Cr™. Os seguintes passos permitem
o balanceamento da equacéo.

As regras para a atribuicéo de nimeros de
oxidagdo sdo apresentadas na Segéo 4.4.
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Em uma semirreagéo de oxidacéo, os
elétrons aparecem como produtos; em
uma semirreacgdo de redugdo, os elétrons
aparecem como reagentes.

Passo 1: Escrever a equacdo ndo balanceada da reacdo naforma ibnica.

+ Cr20r --—- »

Passo 2: Separar a equacdo em duas semirreagdes.

+2 +3
Oxidagéo:

Redugdo: Cr207~ - >

Passo 3: Balancear todos os atomos, com exce¢édo do O e do H, separadamen-
te em cada semirreacdo. Para reacfes em meio 4cido, adicionar H20
para balancear os &tomos de 0 e para balancear os atomos de H.

Semirreacdo de oxidagdo: a semirreacdo ja esta balanceada para os atomos de
Fe. Para equilibrar a carga, adicionamos um elétron no lado direito da equacéo:

FeN+-——>Fe™N+ +

Semirreacdo de redugdo: como areagao ocorre em meio acido, adicionamos sete
moléculas de H20 no lado direito da semirreacdo de reducdo para balancear os
atomos de O:

Crjo r-——-»2Cr™* + m”~0O

Para balancear os 4&tomos de H, adicionamos 14 lons H* no lado esquerdo da
equacdao:

MH"™ + CrzO r--—- »2Cr™+ + THjO

Hé& agora 12 cargas positivas no lado esquerdo da equacédo e apenas seis cargas
positivas no lado direito. Portanto, adicionamos seis elétrons no lado esquerdo

MH™ + Cr20r + 6e" -—- »ICr™™ + TH20

Passo 4: Somar as duas semiequacdes e verificar se a equagdofinal esta ba-
lanceada. Os elétrons em ambos os lados devem anular-se. Se nas
semirreagdes de oxidacdo e reducdo figurarem nimeros diferentes
de elétrons, é necessario multiplicar uma ou ambas as reacdes pelos
coeficientes apropriados de modo a igualar o nimero de elétrons nas
duas semirreacoes.

Na semirreagdo de oxidacgado estd envolvido apenas um elétron, enquanto na
semirreacdo de reduc¢do estdo envolvidos seis. Para igualar o numero de elétrons
em ambas as semirreag¢des, multiplicamos a semirreagdo de oxidagao por 6:

bCFren™ ——-- > FeM™ + e~)
14H" + CrjO,” + 6e' --—--—- > 2Cr™+ + VHjO
6Fe™+ + 14HM + CrjO,- + 5 N - > 0FeM™ + 2Cr~ + VHjO + &N

Os elétrons em ambos os lados se cancelam e obtemos a equacédo idnica simpli-
ficada balanceada:

BFer+ + MH™ 4- Cr20?" - >6Fe™+ + 2Cr\" + 7 H.0

Passo 5:  Verificar se a equacdo contem 0 mesmo nimero de cada tipo de ato-
mos, bem como as mesmas cargas em ambos os lados da equagao.

Em uma revisédo final, verifica-se que a equacéo resultante foi equilibrada “at6-
mica” e “eletricamente”.

Para as reagBes em meio béasico, acertam-se primeiro os &tomos tal como
se procede em meio acido (PaSSO 4). Em seguida, para cada ion adiciona-se
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igual nimero de fons OH“ em ambos os lados da equacdo. No lado da equagéo
em que se encontram simultaneamente os ions e OH~, combine-os para dar
H20. O Exemplo 18.1 ilustra o uso desse procedimento.

Exemplo 18.1

Escreva a equacdo idnica balanceada que representa a oxidacao do ion iodeto (1*)
pelo ion permanganato (MnOJ) em solucdo bésica para originar iodo molecular (I2)
e 6xido de manganés(l1V) (Mn02).

Estratégia Seguimos o procedimento anterior para o balanceamento de equacdes
redox. Note que a reacdo ocorre em meio bésico.

Resolugcdo Passo 1: A equacdo ndo balanceada é
Mnos4 + 12 ——- >Mn02 + I2

Passo 2: As duas semirreacdes sdo:

-1 0

Oxidacgéo: F —>»1I2
+7 +4
Reducdo: MnOJ ----—-> Mno2

Passo 3: Balancear todos os &tomos e cargas em cada semirreacdo. Semirreacdo de
oxidagdo: primeiro acertamos os &tomos de I:

Para igualar as cargas, adicionamos 2e~ no lado direito da equacéo:
21" - >2 + 2e~

Semirreacdo de reducdo: para balancear os atomos de O, adicionamos duas
moléculas de H20 no lado direito:

Mno 4 ——- >Mn02 + 2H20

Para balancear os atomos de H, adicionamos quatro ions no lado es-
querdo:

MnOJ -h4H”"-—-——>Mn02 + 2H20

Como ha trés cargas liquidas positivas no lado esquerdo, temos de adicio-
nar trés elétrons no mesmo lado para balancear as cargas:

Mno4 H3N" - >Mn02 + 2H20

Passo 4: Somamos agora as semirreacdes de oxidagdo e reducdo para obter a reagéo
global. Para igualar o nimero de elétrons, multiplicamos a semirreacédo de
oxidagdo por 3 e a semirreacdo de redugdo por 2:

3(2F ——->12 + 2e~)
2(Mno4" + 4HN + 3e" -—--~Mn02 + 2H20)

6F + 2Mn04“ + SK" + 6e N -——->3I2 + 2Mn02 + 4H20 + 6<F

Os elétrons em ambos os lados se cancelam e obtemos a equacéo i6nica
simplificada:

61" + 2Mno4 H8H+-—- >3l2 + 2Mn02 + 4H20

Esta é a equacédo balanceada em meio acido. Contudo, como a reacéo
ocorre em meio basico e ha oito ions H*', teremos de adicionar igual nua-
mero de ions OH" em ambos os lados da equacdo:

61" -h 2Mn04 + 8H™ H8O0H"-—->312 + 2Mn02 + 4H20 + 80H"

(Continua)
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Problemas semelhantes: 18.1,18.2.

Animacéo
Células galvanicas

ii0® Animacao
Geragéo de corrente a partir de uma célula
voltaica

Animacéo
A célula voltaica de Cu/zZn

Na ordem alfabética, &nodo precede catodo
e oxidacéao precede reducdo. Portanto, o
anodo é onde ocorre a oxidagéo e o catodo
é onde ocorre a reducéo.

As reacOes de semicélula sdo semelhantes
as semirreagdes discutidas anteriormente.

AON Animagao

Operacgéo da célula voltaica

{Continuacéo)

Finalmente, combinando os ions e OH" para dar H20, obtemos:

61" + 2Mn04 + 4H20 —->3l2 + 2Mn02 + 80H*

Passo 5: A revisdo final mostra que a equacéo esta balanceada em termos de atomos
e de cargas.

Exercicio Faga o balanceamento da seguinte equacéo para a reagdo em meio acido

utilizando o método do fon-elétron:

FeM + Mn0 4 ----- NN + MY

18.2 Células galvanicas

Vimos na Seg¢édo 4.4 que, quando um pedaco de zinco metalico é mergulhado em
uma solucdo de CUSO4, 0 Zn é oxidado a ions Zn"™"e os ions Cu™ sdo reduzidos
a cobre metalico (ver Figura 4.10):

Zn(5) + CuMM(fIN)-——-- >Zr"aq) + Cu(s)

Os elétrons sdo transferidos diretamente em solugdo do agente redutor (Zn)
para o agente oxidante (Cu”™”). Se separarmos fisicamente o agente oxidante do
agente redutor, a transferéncia de elétrons pode ocorrer por um meio condutor
exterior (um fio metalico). A medida que a reagéo progride, estabelece-se um
fluxo continuo de elétrons e, portanto, produz-se eletricidade (isto é, produz-se
trabalho elétrico tal como a forca motriz de um motor elétrico).

O dispositivo experimental usado para produzir eletricidade a partir de uma
reagdo espontanea é designado por célula galvanica ou célula voltaica, em home-
nagem aos cientistas italianos Luigi Galvani e Alessandro Volta, que construiram
as primeiras versdes do dispositivo. A Figura 18.1 mostra os componentes essen-
ciais de uma célula galvanica. Uma barra de zinco é mergulhada em uma solucéo
de ZnS04 e uma barra de cobre é mergulhada em uma solugdo de CUSO4. A célula
galvanica funciona com base no principio de que a oxidagdo do Zn a Zn™ e a
reducdo do Cu™ a Cu podem ser levadas a ocorrer simultaneamente em locais
separados, com a transferéncia de elétrons acontecendo por meio de um condutor
exterior. As barras de zinco e cobre sdo chamadas eletrodos. Este sistema parti-
cular de eletrodos (Zn e Cu) e solugdes (ZnS04 e CUSO4) é chamado de célula de
Daniell. Por definicdo, em uma célula galvanica, o eletrodo onde ocorre a oxida-
¢do é chamado anodo e o eletrodo onde ocorre a reducédo é o catodo.

Para a célula de Daniell, as reagdes de oxidagédo e de redugdo nos eletro-
dos designadas reac0es de semicélula sio:

Eletrodo de Zn (&nodo):
Eletrodo de Cu (catodo):

Note que, a ndo ser que as duas solucfes estejam separadas uma da outra, 0s ions
Cu”™ reagirdo diretamente com a barra de zinco:

(ag) + Zn{s)-——- >Cu{s) + Zn""(aq)

ndo havendo producédo de trabalho elétrico util.

Para completar o circuito elétrico, as solug8es tém de ser hgadas entre si por
um meio condutor pelo qual os cations e os anions possam se mover de um com-
partimento para o outro. Esta exigéncia é satisfeita por umaponte salina, a qual,
na sua forma mais simples, é um tubo em U invertido que contém uma solugao
eletrolitica inerte, como KCI ou NH4N O3, cujos ions ndo reagirdo com os outros
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Figura 181 Uma célula galvanica. A ponte salina (um tubo em U invertido) contendo uma solugdo de KCI proporciona um meio eletrica-
mente condutor entre as duas solucdes. As aberturas do tubo em U estdo levemente rolhadas com bolas de algoddo para impedir que a
solugdo de KCI flua para dentro do compartimento, enquanto permite 0 movimento dos anions e céations. A luz acende a medida que os

elétrons fluem no circuito exterior do eletrodo de Zn (anodo) para o eletrodo de Cu (céatodo).

fons em solucdo ou com os eletrodos (ver Figura 18.1). No decorrer da reacéo re-
dox global, os elétrons fluem no circuito exterior pelo fio condutor do anodo (ele-
trodo de Zn) para o catodo (eletrodo de Cu). Na solugéo, os cations (Zn™, Cu™
e K”) se moverdo na diregdo do catodo, ao passo que os anions (S04~e CF) se
moverao na dire¢do do anodo. Na auséncia da ponte salina que liga as duas solu-
coes, a formacédo de carga positiva no compartimento anédico (devido a formacéo
de ions Zn"™) e de carga negativa no compartimento catddico (originada quando
alguns ions Cu™ sdo reduzidos a Cu) impediria rapidamente a célula de operar.

O fato de haver um fluxo de corrente elétrica do &nodo para o catodo deve-
-se a uma diferenca de potencial entre os dois eletrodos. Este fluxo de corrente
elétrica é semelhante a queda de d4gua em uma catarata, que ocorre devido a
diferenca de energia potencial, ou ao fluxo de um gas de uma regido de alta
pressdo para uma regido de baixa pressdo. A diferenca de potencial elétrico entre
0 anodo e o0 catodo pode ser medida experimentalmente usando um voltimetro
(Figura 18.2). A voltagem entre os eletrodos de uma célula galvanica é chamada
de voltagem da célula, ou potencial de célula. Outra designagdo comum para a
voltagem da célula éforca eletromotriz, oufem (E), que, apesar do seu nome, é
uma medida de voltagem e néo de forca. Veremos mais adiante que o potencial
de uma célula depende néo s6 da natureza dos eletrodos e dos ions, mas também
das concentragdes de ions e da temperatura a qual a célula opera.

Chama-se de diagrama de célula a notagdo convencional usada para re-
presentar as células galvanicas. Para a célula de Daniell representada na Figura
18.1, e considerando que as concentragdes dos jons Zn™ e Cu™ sdo IM, o dia-
grama da célula é

Zn(i) 1Zn~+@1 M) ICur+@ M) \Cu(i)
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Figura 18.2 Montagem experimental
da célula galvanica descrita na Figura
18.1. Repare no tubo em U (ponte sali-
na) que liga os dois copos. Quando as
concentracdes de ZnSo4 e de CUSO4
sdo 1 molar (1M) a 25°C, o potencial

da célula é 1,10 V. Ndo ha fluxo elétrico
entre os eletrodos durante a medicdo da
voltagem.

A escolha de uma referéncia arbitraria
para medir o potencial de um eletrodo

é semelhante a escolha da superficie

do oceano como altitude de referéncia
(atribuindo-lhe o valor zero metro),
considerando entdo qualquer altitude
terrestre como um certo nimero de metros
acima ou abaixo do nivel do mar.

Hj gasoso
a1 atm

————————— Eletrodo

de Pt
IMHCI

Figura 18.3 Eletrodo de hidrogénio nas
condicfes padrdo. Hidrogénio gasoso a
1 atm é borbulhado em uma solugédo de
HC11 M. O eletrodo de platina faz parte
do eletrodo de hidrogénio.

Os tragos verticais representam um limite de fase. Por exemplo, o eletrodo de
Zn é solido e os fons (provenientes do ZnS04) estdo em solucédo. Assim,
colocamos um trago entre 0 Zn e o Zn"™ para indicar o contato entre as fases. O
traco duplo indica a presencga da ponte salina. Por convenc¢do, o &nodo é escrito
primeiro a esquerda do traco duplo e os demais componentes aparecem pela or-
dem que os encontramos quando nos deslocamos do dnodo para o catodo.

18.3 Potenciais padréo de redugéo

Quando ambas as concentracdes dos ions e Zn™" sdo 1,0 M, verifica-se que
o potencial ou a fem da célula de Daniell é 1,10 V a 25°C (ver Figura 18.2). Como
relacionar este potencial com a reagao redox correspondente? Assim como areagéo
global da célula pode ser considerada a soma de duas reagdes de semicélula, a fem
medida também pode ser vista como a soma dos potenciais elétricos nos eletrodos
de Zn e Cu. Conhecendo um destes potenciais de eletrodo, poderiamos obter o
outro por subtracdo (de 1,10 V). Nao é possivel medir o potencial de um Unico
eletrodo, mas se fixarmos arbitrariamente em zero o valor do potencial de um dado
eletrodo, poderemos usa-lo para determinar os potenciais relativos de outros eletro-
dos. O eletrodo de hidrogénio, representado na Figura 18.3, serve como referéncia
para este fim. Hidrogénio gasoso é borbulhado em uma solugéo de acido cloridrico
a 25°C. O eletrodo de platina tem duas fun¢@es. Primeiro, ele proporciona uma
superficie na qual podera ocorrer a dissociacdo das moléculas de hidrogénio:

H2 —mol- 26~

Segundo, ele funciona como um condutor elétrico para o circuito exterior.

Em condi¢des padrao (isto é, quando a pressdo de H2é 1 atm e a concen-
tracdo da solugdo de HCI é 1 M), o potencial para a reacdo de reducgédo do a
25°C é definido como exatamente zero:

2H+(1 M) + 2e~--—->H2(1 atm) =0V

0 expoente
definido como o potencial associado a reagdo de redugdo que ocorre em um ele-

designa as condicdes padrdo eE° é opotencialpadrdo de redugéo,

trodo quando todos os solutospossuem concentragdo 1 M e todos os gases estdo a
1 atm. Portanto, o potencial padrdo de reducdo do eletrodo de hidrogénio é zero. O
eletrodo de hidrogénio é chamado de eletrodo padrdo de hidrogénio (EPH).
Podemos usar o EPH para medir os potenciais de outros tipos de eletrodos.
A Figura 18.4 mostra uma célula galvanica constituida por um eletrodo de Zn
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Voltimetro Voltimetro
0,76V 034V
Zn H: gasoso H: gasoso Cu
n Ponte salina a.am a: am Ponte salina
Eletrodo Eletrodo
IMZNnS04 IMHCI de Pt de Pt IMHCI CIMCuSQj
Eletrodo de zinco Eletrodo de hidrogénio Eletrodo de hidrogénio Eletrodo de cobre
@ ®

Figura 18.4 (a) Célula constituida por um eletrodo de zinco e um eletrodo de hidrogénio, (b) Célula constituida por um eletrodo de cobre
e um eletrodo de hidrogénio. Ambas as células se encontram nas condi¢des padrdo. Note que em (a) o EPH atua como catodo, mas em
(b) atua como anodo. Conforme mencionado na Figura 18.2, ndo ha fluxo elétrico entre os eletrodos durante a medicdo da voltagem.

e um EPH. Neste caso, o eletrodo de Zn funciona como anodo e o EPH como
catodo. Chegamos a esta conclusao pelo fato de a massa do eletrodo de Zn di-
minuir durante o funcionamento da célula, o que esta de acordo com a perda do
zinco para a solucdo por meio da reacdo de oxidacéo:

Zn(i)-—-*Zx?*(aq) + T~
O diagrama da célula é:
zZn(i) 1ZvvNEAN ili) IHjil atm) |Pt(i)

Conforme mencionado anteiiormente, o eletrodo de Pt proporciona a superficie
na qual ocorrera a reducdo. Quando todos os reagentes estdo no estado padréo
(isto €, H2a 1 atm, ions H™ e Zn™ a 1 M), a fem da célula é 0,76 V a 25°C. Po-
demos escrever as reagdes de semicélula da seguinte forma:

Anodo (oxidag#o): Zn(®) ——->ZnMAN (M) + 2e~
Catodo (redugio): 2H~1 M) + 2e~ ——-> H2(l atm)
Global: Zn(i) + 2H+(1 M) ——->Zn™+(1 M) + H2(l atm)

Por convengdo, afem padrdo da célula, Ecéiuia® é o resultado da contribuigdo
anddica e da contribuicdo catédica e é dada por

wcélula ~ -“cdtodo ~ “anodo (18.1)

em que Ecatodo ~~nodo sdo ambos os potenciais padrdo de reducédo dos eletrodos.
Para a célula Zn-EPH, temos

~célula — “ AZn"VZn

0,76 V = 0 -

em que os indices H~/H2 e Zn~/Zn significam, respectivamente, 2H™ + 2e~
----- >H2e Zn™ + 2e~----->Zn. Portanto, o potencial padrdo de reducdo do
zinco, E|,2/zné -0,76 V.

O potencial padrdo do eletrodo de cobre pode ser obtido de modo seme-
lhante, usando uma célula com um eletrodo de cobre e um EPH [Figura 18.4(b)].
Neste caso, o eletrodo de cobre é o catodo porque a sua massa aumenta durante o
funcionamento da célula, o que é consistente com areacdo de redugao:

CurM(fny + 28 - >Cu(i)
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A série de atividades na Figura 4.16 é
baseada nos dados apresentados na
Tabela 18.1.

O diagrama da célula é
Pt(i) IHail atm) |[H+(l M) | | M) \Cu (i)

e as reagOes de semicélula sdo

Anodo (oxidacAo): H2(l atm) --—-- >2HN1 M)+ 2e~
Catodo (reducdo): cur( M) + 2e~ ——-- > Cu{s)
Global: H2(l atm) + cu™~(1 M) --—--- > 2H~N(1 M) + Cu(5)

Em condicdes padréo e a 25°C, a fem da célula é 0,34 V, de modo que escrevemos
rpo _  po __ po
~célula Acatodo A anodo
0,34V = £°cu-/cu -
— M ~ 0
Neste caso, o potencial padrdo de reducdo do cobre, E qi”™cu» 0,34 V, em que 0
indice significa CuM + 2e~--—-->Cu.

Para a célula de Daniell representada na Figura 18.1, agora podemos es-
crever

Anodo (oxidag&o): Zn{s) --—-- >zZn™M (1 M) + 2e~
Catodo (reducdo): curn(l M) + 2e~ - > Cu(®)
Global:  Zn(5) + CUAA(l M) - > ZnAA(I M) + Cu(5)

A fem da célula é

Restuta = "Rcatodo — A Snodo

YL ZRYZN
0,34V - (-0,76 V)
1,10 V

Como no caso de AG® (p. 795), podemos usar o sinal de E° para prever a
espontaneidade de uma reacgdo redox. Um valor positivo de E° significa que a
formacdo de produtos é favorecida na reagdo redox quando se atinge o equiK-
brio. De modo inverso, um valor negativo de E° significa que no equilibrio exis-
tirdo mais reagentes do que produtos. Mais adiante neste capitulo analisaremos
as relagGes entre E%iuvia» AG° e K.

A Tabela 18.1 apresenta os potenciais padrédo de redugao para um conjunto
de reacGes de semicélula. Por definigdo, o EPH tem um valor de E° de 0,00 V.
Abaixo do EPH, os potenciais padréo de redugdo negativos aumentam, enquanto
acima dele sdo os potenciais padréo de reducgéo positivos que aumentam. E im-
portante compreender os seguintes aspectos relativos a tabela:

1. Osvalores de E° referem-se as reagdes de semicélula lidas no sentido dire-
to (da esquerda para a direita).

2. Quanto mais positivo for E°, maior é a tendéncia de a substancia ser redu-
zida. Por exemplo, areagdo de semicélula

F2(1 atm) + 2e~-——>2F“ (1 M) E° =287V

tem o valor mais elevado de E° de todas as reagdes de semicélula. Assim,
p2é o agente oxidante maisforte porque tem a maior tendéncia para ser
reduzido. No outro extremo héa a reagéo

Li+(1M) +  —— >U(s) = -3,05V



Tabela 18.1 Potenciais padréo de reducéo a 25°C*
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Semirreacéo

F2(™) + "2¥~{aq)
OsCN) + 2H"-(t) + 2~ —— >02(") + H20
CoMANa) + e — >Co”{aq)
AOiiag) + 2HMagq) + 2e~-——->2Hz20
PbO2(i) + (aq) + 8OI~(aq) + 2e~-——>PbSos() + 2H20
Ce~tiag) + e~ -— >CQ"{aq)
Mno 4 (ii*) + 8HA((iA) + 5e"-———->MnA(aq) + 4H20
Aurraq) + 3e~ - >Au(i)
Ckig) + 2e~  -r2C\~{aq)
CT207~(aq) + l4H'~(aq) + 6e~--— >2CrAA (™) + 7H20
Mn02(i) + 4H{aq) + 2e~-—>Ma"{aq) + 2H20
02(™) + 4 1t(ag) +4e~-——- >2H20
Biz2(/) + 2e -»2Br {aq)
NOlJiaq) + 4H"{aq) + 3/~"-——- >NO(g) + 2H20
2HgMN(i2n) + 2e - >Hgl*(.aq)
Hgnifl?) + 2'- ——->2Hg(0
Agr(ag) + € ~Ag(i)
Fern(iin) + e
02(g) + 2HA(aq) + 2e — >Hz02 (™)
Mnos4 (ag) «+ 2H20 + 3e"—>Mn02(5) + 40H"(«")
12(5) + 2€~—i«2]l-(a)
02(g) + 2H20 4m4e~..
Cu™iaq) + 2e~ — > Cu(i)
AgCI(5) + e  -~Ag(5) + Cr(ti®)
SOl~(aq) + 4H"aq) + 2-———>S02(g) + 2H20
+ e — >Cvi*{aq)

Sn”tiaq) + 2e~
2K"(aq) + 2e~— "H2(g)
PbAN(@N) + 2e~ —n>Pb(M)
SnAthiaq) « 28~ e >Sn(i)
Nirriaq) « 2e~ —oe >Ni{s)

{aq) + 2e~ ——> Co(5)
PbSo4(s) + 2e~ —>Pb(5) + SOr(aq)
Carriag) + 2e~ - >Cafs)
¥er{ag) + 2e~ ———->¥{s)

{ag) + 37" - >Cr(5)
Zn™{aq) + 2e~ - >Zn{s)
2H20 + 2e~-——->H2(g) + 20H"(iz")
Uni{aq) + 2e~ - >Mn{s)
A\M{aq) + 3e~ - >A\s)
B¢rh{aq) + 2e~ -—-- >Be(f)
Ug~r{aq) + 2e~ ---- >Mg{s)

+ e —"Na{s)

Cc?7Maq) + 2e~ - >Ca(i)
S {aq) + 2e~ —----> s (s)
B2"{aq) + 2e~ — >Ba(j)
¥i*{aq) + - >K(y)

Lim&n) + e~ ——>Li(i)

FV)

+2,87
+2,07
+ 1,82
1,77
1,70
1,61
1,51
1,50
1,36
1,33
1,23
1,23
+ 1,07
+0,96
+0,92
+0,85
+0,80
+0,77
+0,68
+0,59
+0,53
+0,40
+0,34
+0,22
+0,20
+0,15
+0,13

0,00
-0,13
-0,14
-0,25
-0,28
-0,31
-0,40
-0,44
-0,74
-0.76
-0,83
-1,18
- 1,66
-1,85
-2,37
-2,71
-2,87
-2,89
-2,90
-2,93
-3,05

o+ o+ o+ o+ o+ o+ o+ o+

Capitulo 18 +

o~ g

c Woemye

maQ

* Para todas as semirreagdes a concentracdo das espécies dissolvidas € 1 M e a pressdo dos gases é 1 atm.
Estes sdo os valores padréo.

Eletroquimica
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A linha diagonal cinza mostra que éo
agente oxidante e Zn é o agente redutor.

que apresenta o valor de mais negativo. Portanto, o ion Li”™ é o0 agente
oxidante maisfraco porque é a espécie mais dificil de reduzir. De modo
inverso, dizemos que o ion F~ é o agente redutor mais fraco e o Li metali-
co é o agente redutor mais forte. Em condic6es padréo, a forgca dos agentes
oxidantes (as espécies presentes no lado esquerdo das semirreag8es da Ta-
bela 18.1) aumenta de baixo para cima e a forga dos agentes redutores (as
espécies presentes no lado direito das mesmas semirrea¢gdes) aumenta de
cima para baixo.

3. As reacOes de semicélula sdo reversiveis. Qualquer eletrodo pode funcio-
nar quer como anodo quer como catodo dependendo das condigfes. Vimos
anteriormente que em uma célula o EPH funciona como catodo (H™ é re-
duzido a H2) quando acoplado com o zinco; no entanto, quando acoplado
ao cobre, ele funciona como anodo (H2é oxidado a H™).

4. Em condicdes padrdo, qualquer espécie situada a esquerda em uma dada
reacdo de semicélula reagird espontaneamente com uma espécie situada a
direita em qualquer reagéo de semicélula localizada abaixo dela na Tabela
18.1. Este principio é por vezes chamado de regra da diagonal. No caso da
célula de Daniell

Cur+(1 M) + 2e~ —-- > Cu{s) E° =034V
E° = -0,76 V

Vemos que a substancia no lado esquerdo da primeirareacdo de semicélula
€ 0 Cu™ e que a substancia no lado direito da segunda reagdo de semicé-
lula é 0 Zn. Portanto, como ja vimos, o Zn reduz espontaneamente o Cu™
para formar Zn™ e Cu.

5. A modificacdo dos coeficientes estequiométricos de uma reacdo de se-
micélula ndo afeta o valor de E° porque os potenciais de eletrodo séo
propriedades intensivas. Isso significa que o valor de E° ndo é afetado
pelo tamanho dos eletrodos nem pela quantidade de solucdo presente.
Por exemplo

12(5) + 2e~--—--->21“(1 M) °= 0,53V

mas E° n&o varia se ambos os membros da semirreacdo forem multiphca-
dos por 2:

212(5) + 4e~-—--- >41% (1 M) E° =053V

6. Assim como para AH, AG e AS, sempre que se inverter a reacdo de semi-
célula, E° muda de sinal mantendo, no entanto, o seu valor.

Como os Exemplos 18.2 e 18.3 mostram, a Tabela 18.1 permite prever o
resultado de uma dada reacdo redox nas condigGes padrdo, quer ela ocorra em
uma célula galvanica em que o agente oxidante e o redutor estdo separados fisi-
camente um do outro, ou em um recipiente, onde os reagentes se encontram no
mesmo meio.

Exemplo 18.2

Preveja o que acontecera ao adicionar bromo (Brz2) a uma solugdo contendo NaCl e
Nal a 25°C. Admita que todas as espécies estdo no estado padrao.

Estratégia Para prever que reacdo(des) redox ocorrera(do), temos de comparar os
potenciais padrédo de reducédo do Cl2, Br2 e I2 e aplicar a regra da diagonal.
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Resolugéo Consultando a Tabela 18.1, escrevemos as reac0es e 0s respectivos po-
tenciais padrdo de redugdo:

1,36 V
1,07 v
0,53V

Clz2(l atm) + 2e — 2Cr(l M) E°
Bra2(/) + 2e~ — 2Bre (I M) E°
12is) + 2e~ — 21“(1 M) E°

Aplicando aregra da diagonal, vemos que o Brzoxidara ol , mas néo oxidard o Cl
Portanto, a Unica reacdo que ocorrerad de forma apreciavel nas condi¢des padrao sera:

Oxidagéo: 210 M) — >12(5") + 2e~
Redugdo: Br2(/) + 2e~ — > 2Bre(l m)

Global:  21“(1 M) + Brz(f) - > + 2Bre(l M)

Verificagéo Podemos confirmar esta conclusdo pelo calculo de £¥¢iuia- Tente fazé-

-lo. Repare que os fons Na” sdo inertes, por isso, nédo participam da reacgéo redox. Problemas semelhantes: 18.14,18.17.

Exercicio o sn pode reduzir o Zn™* {aq) em condi¢8es padrao?

Exemplo 18.3

Uma célula galvanica é constituida por um eletrodo de Mg mergulhado em uma solu-
¢do 1,0 M de Mg(No3)2 e por um eletrodo de Ag mergulhado em uma solucdo 1,0 M
de AgNo 3. Calcule a fem padrdo da célula a 25°C.

Estratégia A primeira vista parece dificil identificar o anodo e o catodo na célula
galvanica. Consultando a Tabela 18.1, escrevemos as semirreacdes paraAg e Mg e 0s
respectivos potenciais padrdo de reducdo. Aplicando aregra da diagonal, identifica-
mos o anodo e o catodo.

Resolugéo Os potenciais padrao séo:

Ag+(1,0M) +  ——>kg{s) E° = 0,80 V
Mg™MACUO M) + 2e~ ———-> Mg(s) E° = -2,37V

Aplicando aregra da diagonal, vemos que Ag"~ oxidarad Mg:

Anodo (oxidac&o): Mg(.¢) ——- > Mg"MANICOM) + 2e~
Catodo (reducao): 2Ag" (\,0 M) + 2e~ ——>2Ag(.v)

Global:  Mg(s) + 2Ag~(I,OM) - A MgM(LLOM ) + 2Ag(s)

Repare que, para balancear a equacgédo global, multiplicamos a reacdo de reducédo do
Ag” por 2. Podemos fazer isso porque E° éuma propriedade intensiva e, portanto, o
seu valor ndo é afetado por este procedimento. Obtemos entdo a fem da célula utili-
zando a Equacéo (18.1) e a Tabela 18.1:

MNeélula ~ Ncétodo — ~ %nodo
~Agrg VTV
0,80V - (-2,37 V)

3,17V

Verificacdo O valor positivo de E° mostra que a reagéo direta ¢ favorecida. Problemas semelhantes: 18.11,18.12.

Exercicio Qual é a fem padrdo de uma célula galvanica constituida por um eletrodo
de Cd mergulhado em uma solugdo 1,0 M de Cd(No3)2 e por um eletrodo de Cr mer-
gulhado em uma solucédo 1,0 M de Cr(No3)3 a25°C?

825
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Na maioria dos célculos, arredondamos a
constante de Faraday para 96 500 C/mol

A convengéo de sinais para o trabalho
elétrico é a mesma que foi utilizada para o
trabalho P-V, discutido na Secdo 6.3.

Revisao de conceitos

Qual dos seguintes metais reagird com (isto é, serd oxidado por) HNO3,
mas ndo com HCI: Cu, Zn, Ag?

184 Termodinamica das reagdes redox

A nossa proxima etapa consiste em ver como £'éiuia ~sta relacionado com
outras grandezas termodinamicas, como AG° e K. Em uma célula galvanica,
a energia quimica é convertida em energia elétrica para produzir trabalho elé-
trico, como para movimentar um motor elétrico. A energia elétrica é, neste
caso, o produto da fem da célula pela carga elétrica total (em coulombs) que
atravessa a célula:

energia elétrica = volts X coulombs = joules
A igualdade significa que
1J=1C X 1V

A carga total é determinada pelo niumero de elétrons que passa através da célula,
assim, temos

carga total = nimero dee X cargade ume

Geralmente é mais conveniente expressar a carga total em quantidades molares.
A carga de um mol de elétrons é designada constante de Faraday (F), em home-
nagem ao quimico e fisico inglés Michael Faraday,”™ onde

1F = 6,022 X X 1,602 X 10"“C/e*
= 9,647 X \(famole~

Portanto, a carga total pode agora ser expressa por nF, onde né o niumero de
mols dos elétrons trocados entre o agente oxidante e o agente redutor na equagao
redox global do processo eletroquimico.

A fem medida (Ecéiuia) é o potencial maximo que a célula pode atingir. Por-
tanto, o trabalho elétrico (Weie), que é o trabalho méaximo que pode ser reahzado
(Whex)> é dado pelo produto da carga total e da fem da célula:

Amax ~ele ~ N-ANcélula

O sinal negativo indica que o trabalho é reahzado pelo sistema (célula galva-
nica) sobre o exterior. No Capitulo 17 definiu-se energia hvre como a energia
disponivel para reahzar trabalho. Especificamente, a variacdo de energia livre
(AG) representa a quantidade maxima de trabalho atil que pode ser obtida de
uma reagéo:

AG Mrex  “ele

Michael Faraday (1791-1867). Quimico e fisico inglés, reconhecido como o grande cientista expe-
rimental do século XIX. Ele comegou a trabalhar acs 13 anas como aprendiz de encadermador, mes
logo se interessou por questdes cientificas ao ler umlivro de quimica. Faraday inventou o motor
elétrico e foi o primeiro a demonstrar o principio de funcionamento dos geradores elétricos. Além
de contribuicBes notaveis para as areas de eletricidade e magnetismo, Faraday trabalhou tambémem
atividade dptica e descobriu e deu nome ao benzeno.
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Portanto, é possivel escrever

AG = -«F”céiuia (18.2)

Para uma reacdo espontanea, AG é negativo. Como n &F sdo ambos quanti-
dades positivas, ~célula também tem de ser positiva. Para as reacdes em que 0s
reagentes e os produtos estdo no estado padrédo (1M ou 1 atm), a Equacéo (18.2)
transforma-se em

AG® = -«FE°éiuia (18.3)

Agora podemos relacionar F°éiuiacom a constante de equilibrio (A~ de uma
reagdo redox. Na Secdo 17.5 vimos que a variacdo da energia livre padrédo, AG°,
associada a uma reagdo esta relacionada com a sua constante de equilibrio por
meio de [ver Equacéo (17.14)]:

AG®° = -RT\i\K
Portanto, a partir das Equac6es (17.14) e (18.3), obtemos
-«FFcéiuia = -RTXnK

Resolvendo F°éiuia temos

Fcélula \nK (18.4)
nkF

Quando T = 298 K, a Equacdo (18.4) pode ser simplificada substituindo F e F
pelos seus valores:

o (8,314 J/K + mol)(298 K)
célula «(96.500 J/V = mol) A
0,0257 V
ou F célula InF (18.5)

n

Transformando o logaritmo natural em logaritmo decimal, a Equacgdo (18.5) as-
sume a seguinte forma:

_ 00592V
Nesula — . iogK (18.6)

Portanto, se qualquer uma das trés quantidades AG°, K ou F°éiuia for conhecida,
as outras duas podem ser calculadas usando a Equagéo (17.14), a Equacéo
(18.3) ou a Equacédo (18.4) (Figura 18.5). A Tabela 18.2 sintetiza as relagdes
entre AG°, K e F°iuia c também o modo de caracterizar a espontaneidade de
uma reacao redox. Por uma questao de simplicidade, omitimos o subscrito “cé-
lula” em EeE°.

Os Exemplos 18.4 e 18.5 aplicam as Equacdes (18.3) e (18.5).

Exemplo 18.4
Calcule a constante de equilibrio para a seguinte reacdo a 25°C:
Sn(s) + 2Cu”"(aq)*="Sn”"(aq) + 2Cu”(aq)

(Continua)

Nos célculos que envolvem F, o simbolo e
é por vezes omitido.

Figura 18.5 Relagdes entre P, Ke
AG®.
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Problemas semelhantes: 18.23,18.24.

Quimica

Tabela 18.2 Relag6es entre A (",Ke £%iuia

Acr K Célula Reacdes em condi¢des padréo

Negativa > Positiva Espontéanea (favorece formacédo de produtos)

0 =1 0 Em equilibrio

Positiva <1 Negativa N&o espontanea (favorece a formagéao de reagentes)

(Continuacéo)

Estratégia A relacdo entre a constante de equilibrio K g 2fem padrédo é dada
pela Equacédo (18.5): £ ~éiuia = (0,0257 V/n) In K. Portanto, se podemos determi-
nar a fem padrdo, podemos também calcular a constante de equilibrio. E possivel
calcular £'céiuia uma célula galvanica hipotética constituida por dois pares
redox (Sn™"/Sn e Cu™M/Cu"?) a partir dos potenciais padrdo de reducéo listados na
Tabela 18.1.

Resolugcdo As reagBes de semicélula séo:

Anodo (oxidag&o): Sn(s’) —-> Sn~"(ac/) + 2e~
Catodo (reducdo): (ag) + 2e~ ———>2Cu ' («<7)

po, _ po, __ PO
~célula ~calodo ~ anodo

=015V - (-0,14 V)

= 0,29V
A Equacédo (18.5) pode ser escrita assim
nen
\nK =
0,0257 V

Na reacdo global, n = 2. Logo

(029 V) _
0057V~ 7
K = = 7X10~

\nK =

Exercicio Calcule a constante de equilibrio para a seguinte reagdo a 25°C

+ 2Ag(s) Fe(s) + 2Kg*(,aq)

Exemplo 18.5

Calcule a variagao de energia livre padrédo associada a seguinte reacdo a 25°C.
2Au(i) + 3Ca™N (1,0 M ) - >2AunN(1,0 M) + 3Caf(s)

Estratégia A relacdo entre a variagdo da energia livre padrdo e a fem padréo de
uma célula é dada pela Equagéo (18.3): AG°® = —«F/céiuia- Portanto, se podemos de-
terminar i"céiliapodemos também calcular AG°. E possivel calcular ~°céiuia Pura uma
célula galvanica hipotética constituida por dois pares redox (AuM“/Au e Ca™N/Ca) a
partir dos potenciais padrdo de reducédo listados na Tabela 18.1.



Resolugdo As reagdes de semicélula sdo

Anodo (oxidagio): 2Au(5) ——->2Au~~(1,0M) + 6e~
Céatodo (redugdo): 3CaN* (1,0 M) + 6e~ ----—-- ~3Ca(s)

Atélula  Acatodo — A Anodo

- ~ 1B VAU
-2,87V - 150V
-4,37V

Agora usamos a Equacao (18.3):
AG° = -nFE°

A reacdo global mostra que n = 6, de modo que

AG® = -(6)(96,500 J/V «mol)(-4,37 V)
2,53 X 107~3/mol

2,53 X 107kJ/mol

Verificacdo O valor positivo e elevado de AG® indica que a reacdo favorece os rea-
gentes no equilibrio. Este resultado é consistente com o valor negativo de E° para a
célula galvanica.

Exercicio Calcule AG® para a seguinte reagdo a 25°C.

2MA7*(aq) + 3Mg(s) 2AI1(0) + 'iMi*(aq)

Revisao de conceitos

Compare a facilidade na determinacédo da constante de equilibrio de uma
reagdo através de medidas eletroquimicas com aquelas por meios quimicos
em geral [ver Equagédo (17.14)].

185 Influéncia da concentracéo na fem da celula

Até agora abordamos reacdes redox em que 0s reagentes e os produtos se en-
contram nos respectivos estados padrdo. No entanto, as condi¢ces padrédo sédo
frequentemente dificeis e, por vezes, impossiveis de manter. Contudo, hd uma
relacdo matematica entre a fem de uma célula galvanica e a concentracdo de
reagentes e produtos em uma reacdo redox quando as condi¢fes sdo diferentes
das condicdes padrdo. Essa equagdo é derivada em seguida.

Equacdo de Nemst
Considere uma reacao redox do tipo
aA + bB---->cC + dD
Da Equacéo (17.13), temos
AG = AG®° + RTInQ
Como AG = —tiFEe AG° = —nFE?®, a equacéo pode ser expressa como

-nFE = -nFE®° + /2rin Q

Capitulo 18 ¢ Eletroquimica

Problema semelhante: 18.26.

829
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Repare que a equacédo de Nernst é utilizada
para calcular a voltagem da célula em
condicdes diferentes das condi¢des
padréo.

Lembre-se de que as concentragcdes de
soélidos puros (e de liquidos puros) ndo
aparecem na expresséao de Q.

Dividindo ambos os membros da equacdo por —AF, obtemos

E= 18.7

nF ( )

em que Q €0 quociente de reagdo (ver Secdo 14.4). A Equacéo (18.7) é conhe-

cida como equacdo de Nernst? A 298 K, a Equagéo (18.7) pode ser reescrita
como

o 0,0257 V
E=E n \nQ (18.8)
ou, passando a logaritmos decimais
o 0,0592 V .
E=E n  logd (18.9)

Durante o funcionamento da célula galvanica, os elétrons fluem do anodo para o
catodo, resultando na formagao de produto e na diminuicdo da concentracdo do
reagente. Portanto, Q aumenta, o que significa que E diminui. Consequentemen-
te, a célula atinge o equilibrio. No equilibrio, ndo hé transferéncia de elétrons,
assim E = 0 gQ = K,Qm que A'é a constante de equilibrio.

A equacdo de Nernst permite calcular E em funcdo das concentragdes de
reagentes e produtos em uma reagdo redox. Por exemplo, para a célula de Da-
niell da Figura 18.1

Zn(i) + (aq)---—-- >Zi?*(aq) + Cu(i)

A equacdo de Nernst para esta célula a 25°C pode ser escrita como

[2n™7]
[Cun+I

0,0257 V
E=110vV 1

Se arazdo [Zn™]/[Cu™] for menor do que 1, In ([Zn™]/[Cu™]) € um namero
negativo e, consequentemente, o segundo termo do lado direito da equacéo ante-
rior é positivo. Nestas condi¢des, E € maior que a fem padréo E°. Se o quociente
for maior do que 1, E serda menor do que E°.

O Exemplo 18.6 ilustra a utilizacdo da equacédo de Nernst.

Exemplo 18.6

Preveja se a reacdo seguinte ocorreiia espontaneamente a 298 K:

Co(.s) H {aq) + Fe(s)

sabendo que [CoN"] = 0,15 M e [Fe™+] = 0,68 M.

Estratégia Uma vez que areacdo ndo ocorre nas condi¢cdes padrdo (as concentra-
¢des ndo sdo 1 M), precisamos da equacdo de Nernst [Equacdo (18.8)] para calcular a
fem (£) de uma célula galvanica hipotética e determinar a espontaneidade da reacéo.

Walther Hermann Nemst (1864-1941). Quimico e fisico aleméo que desenvolveu seu trabalho es-
sencialmente em solucdes eletraliticas e termodindmica. Entre suas invengdes esta um piano elétri-
co. Recebeu o prémio Nobel de Quimica em 1920 por sua contribuicio para a termodinémica.
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A fem padrdo (E°) pode ser calculada usando os potenciais padrédo de redugdo da
Tabela 18.1. Recorde que as substancias sélidas ndo aparecem no quociente reacional
(Q) na equacdo de Nemst. Note que séo transferidos 2 mols de elétrons por mol da
reagdo, isto é,n = 2.

Solucdo As semirreacdes sdo:
Anodo (oxidagédo): Co(s) - > {aq) + 2e~
Catodo (reducgdo): ¥Q~"{aq) + 2e~ -—- > Fe(s)
i 0 0
"Fé?élula Pcétodo - pénodo
= Y Ve ¢ B0
= -0,44V - (-0,28 V)
= -0,16 V
A partir da Equacéao (18.8), escrevemos
" 0,0257 V ,
E = E® - —cmmmmmmn \nQ
2+
n [Fen]
0,0257 v, 0,15

= -0,16 V + 0,019V
= -0,14 V

Dado que E é negativo, a reacdo ndo é espontanea na direcdo em que esta escrita.

Exercicio A seguinte reagdo ocorrera espontaneamente a 25°C, tendo em conta que
[Fer+] = 0,60Me [Cd™+] = 0,010 M.?

CAa(s) + FeMiaq)-—- >Car(aq) + Fe(s)

Suponha agora que queremos determinar o valor da razao [Co™M]/[Fe™]
para a qual a reacdo do Exemplo 18.6 se tomaria espontdnea. Podemos usar a
Equacdo (18.8) do seguinte modo:

0,0257 V

\nQ
n

Primeiro consideramos E igual a zero, dado que isso corresponde a situacédo de
equilibrio.

0,0257 V
0= -0,16 V - -l In
[Fe™]
[Con+I
—N -12,5
[Fen"]
-12,5
refa+| T =K
ou K =4X 10“~

Portanto, para a reacdo ser espontanea, a razao [Co™M]/[Fe™"] deve ser inferior a
4 X 10“~ de modo que E se tomaria positivo.

Como o Exemplo 18.7 mostra, se existirem gases envolvidos na reacdo da
célula, as suas concentragdes devem ser expressas em atm.

Eletroquimica

Problemas semelhantes: 18.31,18.32.

Quando E=0,Q =K

831
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As concentragfes em Q séo divididas peio
seu valor padrédo de 1 M e a pressao é
dividida por 1 atm.

Problema semelhante: 18.34.

Figura 18.6 Eletrodo de vidro que,
associado a um eletrodo de referéncia, é
usado em um medidor de pH.

Exemplo 18.7

Considere a célula galvanica representada na Figura 18.4 (a). A sua fem (£) foi me-
dida a 25°C, tendo-se obtido o valor de 0,54 V. Considere que [Zn™] = 1,0 M e que
Ph2= IsOatni- Calcule a concentragdo molar de

Estratégia A equacdo de Nemst relaciona a fem de uma célula nas condi¢des padréo
com o seu valor em condigdes diferentes das padrédo. A reacdo global da célula é:

Zn(s) + 2H"(?M)——>Zn~*(1,0M) + Hz(l,0 atm)

Conhecido o valor da fem (£) da célula, aplicamos a equacdo de Nemst e calculamos
[iF~]. Note que sédo transferidos 2 mols de elétrons por mol da reagéo, isto é,n = 2.

Solucdo Como vimos anteriormente (p. 821), a fem padrdo {E°) da célula é 0,76 V.
A partir da Equagédo (18.8), escrevemos

u,uz3/ v ,
In

0,0257 V ; [Zn~+]PH,

0,0257 V, (1,0)(1,0)

054V 0,76 V - R In
0,0257 V 1
-0,22 V In
H
1
17,1 In
[H
[H
l "
[H"I = 2 X 10""M
3 X 100

Verificagdo O fato de no problema ser dada a fem em condicdes diferentes das
padréo significa que nem todas as espécies reagentes tém as concentracdes padréo.
Uma vez que tanto os ions Zn™"como 0 H2 gasoso estdo no estado padrdo, [H"] sera
diferente de 1 M.

Exercicio Qual é afem de uma célula galvanica constituida pelas semicélulas
Cd~~/Cd e PI/H~/H2 se [CA™M] = 0,20 M, [H~] = 0,16 M e Fh2 = 0,80 atm?

Revisao de conceitos

Considere o seguinte diagrama de célula:
Mg(i) IMgS04(0,40 M) 1NiSOZ0.00 M) \Ni(i)

Calcule o potencial de célula a 25°C. Como o potencial de célula se altera
quando (a) [Mg™] diminui por um fator de 4 e (b) [Ni™] diminui por um
fator de 3?

O Exemplo 18.7 mostra que uma célula galvanica cuja reacdo envolve ions

pode ser utilizada para medir [H”~] ou o pH. O medidor de pH descrito na
Secdo 15.3 baseia-se neste principio. Contudo, o eletrodo de hidrogénio (ver Fi-
gura 18.3) ndo é normalmente usado no trabalho laboratorial porque é dificil de
usar. Em vez dele emprega-se o eletrodo de vidro, mostrado na Figura 18.6. Este
eletrodo consiste em uma membrana de vidro muito fina que é permeavel aos ions
H~. Um fio de prata revestido com cloreto de prata € mergulhado em uma solugao
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diluida de &cido cloridrico. Quando o eletrodo é colocado em uma solugdo cujo
pH é diferente do da solugéo interior, a diferenca de potencial que se desenvolve
entre os dois lados da membrana pode ser monitorada utilizando um eletrodo de
referéncia. A fem da célula composta pelo eletrodo de vidro e pelo eletrodo de
referéncia é medida com um voltimetro que é calibrado em unidades de pH.

Células de concentracédo

Uma vez que o potencial de eletrodo depende da concentragdo dos ions, é possi-
vel construir uma célula galvanica a partir de duas semicélulas constituidas pelo
mesmo material mas diferindo na concentracdo dos ions. Esta célula é chamada
de célula de concentragao.

Considere a situacdo em que eletrodos de zinco sdo mergulhados em duas
solucdes de sulfato de zinco com concentracdes 0,10 M e 1,0 M. As duas solu-
¢Oes estdo em contato por meio de uma ponte salina e os eletrodos sdo hgados
por um fio condutor em uma montagem semelhante a apresentada na Figura
18.1. De acordo com o principio de Le Chatelier, a tendéncia para a reducéo

ZirvMaq) + 2e~-—- >Zn(s)

aumenta com o aumento da concentragdo em ions Zn~. Portanto, a reducgdo
deveria ocorrer no compartimento contendo a solugdo mais concentrada, e a oxi-
dacgédo, naquele que contém a solucdo mais diluida. O diagrama da célula é

Zn (i) 1Zn™NO0I0 M) [|ZnMNil.o M) \Zn (i)

e as semirreagfes sao

Oxidacao: Zn(s) ----->2zZn~~(0,10M) + 2e~
Redugdo: Zn~~(1,0M) + 2e~ —- > Zn(.sO
Global: Zn™M\I,0 M) —-—-~Zn~n (0,10 M)

A fem dacélula é

0,0257V , [zn'+Jj,]
E=EFE -——-——In-—- z-----
2

em que os indices “di” e “conc” se referem, respectivamente, as concentragées
0,10 M e 1,0 M. Para esta célula, o valor de é zero (0 mesmo eletrodo e o
mesmo tipo de ions estdo envolvidos), assim

0,0257 V | 0,10
n
2 1,0
= 0,0296 V

A fem das células de concentragdo em geral é pequena e decresce continuamente
durante o funcionamento da célula a medida que as concentragdes nos dois com-
partimentos se aproximam uma da outra. Quando as concentragdes dos ions nos
dois compartimentos sédo iguais, E toma-se zero, e ndo ocorrem mais modificacdes.

Uma célula biolégica pode ser considerada uma célula de concentragdo para
efeitos do calculo do seu potencial de membrana. O potencial de membrana é o
potencial elétrico que se estabelece através das membranas das diferentes células
biolégicas, incluindo as musculares e as nervosas. Ele é responsavel pela propaga-
¢ao dos impulsos nervosos e pelo batimento cardiaco. Um potencial de membrana
é estabelecido sempre que, no interior e no exterior da célula, as concentragGes
dos mesmos ions séo diferentes. Por exemplo, as concentracdes do ion no in-
terior e no exterior de uma célula nervosa séo respectivamente 400 mM e 15 mM.

1mw=1x1

Eletroquimica

m.
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Espagador de papel
Pasta Umida de
ZnCh e NH4Cl
Camada de Mno>

Catodo de grafite
Anodo de zinco

Figura 18.7 Interior de uma pilha seca,
como as usadas em lanternas e radios
portateis. Na realidade, a pilha ndo é
completamente seca, pois contém uma
pasta eletrolitica Umida.

Cétodo A
@) (recipiente
Isolamento de Zn)

Solugdo eletrolitica contendo KOH
e pasta de Zn(OH)2 e HJO

Figura 18.8 Interior de uma bateria de
mercurio.

Tratando esta situagdo como uma célula de concentragdo e aplicando a equacéo
de Nemst a uma Unica espécie de ion, podemos escrever

0,0257 v, [K"I
E=E -mmemem- In &
[K‘ in

-(0,0257 V) In~

0,084 V ou 84 mV

em que os indices “ex” e “in” se referem, respectivamente, ao exterior e ao in-
terior da célula. Note que E° = 0 porque estdo envolvidos os mesmos ions.
Portanto, devido as diferentes concentracdes do ion K”, estabelece-se através da
membrana um potencial elétrico de 84 mV.

18.6 Baterias

Uma bateria é uma célula galvanica, ou uma série de células galvanicas combi-
nadas, que pode ser usada comofonte de corrente elétrica continua a potencial
constante. Embora o funcionamento de uma bateria seja semelhante, no seu princi-
pio, ao das células galvanicas descritas na Secdo 18.2, uma bateria tem a vantagem
de ser completamente autbnoma e ndo necessitar de componentes auxiliares, como
pontes salinas. Descrevemos em seguida varios tipos de baterias de uso corrente.

Pilha seca

A pilha seca mais comum, isto ¢, uma célula sem componente fluido, ¢ apilha de
Leclanché, usada em lanternas e radios portateis. O anodo da célula consiste em
um recipiente de zinco que esta em contato com o diéxido de manganés (Mn02)
e um eletrélito. O eletrélito é constituido por uma solugdo aquosa de cloreto de
amonio e cloreto de zinco, a qual é adicionada amido para lhe dar uma consisténcia
pastosa que a impeca de verter (Figura 18.7). O cdtodo é uma haste de carbono
imersa no eletrélito no centro da bateria. As reacdes da célula séo

Anodo: Zn(s) -—-~ZrvWaq) -- 2e~
Catodo: 2NHI(ag) + 2Mno2(5) + 2e~ - > Mn203(5) + 2NH3(«?)
+H2P(/)
Global: Zn{s) + 2NUtUiq) + 2Mn02(5) --—-- > Zr¥WMaqg) + 2NH”(aq)

+ H20(0 + Mn203(5)

Na realidade, esta equacdo é uma simphficagdo de um processo complexo. O
potencial produzido por uma pilha seca é de cerca de 1,5 V.

Bateria de mercurio

A bateria de mercurio é muito usada em medicina e na industria eletrénica e é
mais cara do que a pilha seca comum. Esta bateria é constituida por um anodo de
zinco (amalgamado com mercurio) em contato com um eletréhto fortemente al-
calino contendo éxido de zinco e 6xido de mercurio(ll) contido em um cihndro
de aco inoxidavel (Figura 18.8). As reacdes da célula séo:

Anodo: Zn(Hg) + 20H~{aq)--—- >7ZnO(i) + H20(/) + 2e~
Catodo: HgOCy) + H20(/) + 2é>~-——- >Hg(/) + 20U ~(aq)
Global: Zn(Hg) + UgOis)-— >Zn0O(s) + Hg(/)

Dado que néo existe variacdo da composicédo do eletréhto durante o funcionamento
- areacdo global da célula envolve apenas substancias solidas - a bateria de mercu-
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rio fornece um potencial mais constante (1,35 V) do que a pilha de Leclanché, além
de ter uma capacidade consideravelmente mais elevada e uma vida mais longa. Es-
tas caracteristicas tomam a bateria de mercdrio ideal para 0 uso em marca-passos,
aparelhos auditivos, relégios elétricos e medidores de intensidade luminosa.

Baterias de chumbo

Uma bateria de armazenamento de chumbo comumente usada nos automaéveis
é constituida por seis células idénticas hgadas em série umas as outras. Cada
célula tem um anodo de chumbo e um céatodo de diéxido de chumbo (Pbo2)
prensado em uma placa metahca (Figura 18.9). Tanto o catodo como o anodo es-
tdo imersos em uma solugdo aquosa de acido sulfirico que atua como eletrolito.
As reacOes da célula sdo:

Anodo: Pb(s) + S04~(fl*)--—-->PbSo04(i) + 2e~
Cétodo: PbOzCM + An*(aq) + SOl~(aq) + 2g~--—- >PbhSONI') + IHMOC))

Global: Pb(i) + PbOjCs) + m*(aq) + 2SOT{aq)----->2PbSo4 (i) + 2H20(/)

Em condigdes normais de funcionamento, cada célula produz 2 V; assim, para
fornecer energia ao circuito de ignicdo do automével e demais sistemas elétri-
cos, sdo necessarias seis células, as quais produzem um total de 12 V. A bateria
de chumbo pode fornecer grandes quantidades de corrente em intervalos de tem-
po curtos, como é necessario para o arranque de um motor.

Diferentemente da pilha de Leclanché e da bateria de mercurio, a bateria
de chumbo é recarregavel. Recarregar a bateria significa inverter a reagao eletro-
quimica normal por meio da aphcacdo de um potencial externo ao catodo e ao
anodo. (Este tipo de processo é chamado eletrdlise, ver p. 843.) As reagdes que
repdem os materiais originais sdo

PbSo4(i) + 2e~--—--- APb(i) + SOr(a<?)
PbS04(s) + 2H20(/)-—->Pb0Oaii) + A\\*(aq) + Sdl"(aq) + 2e~
Global: 2PbS04(v) + 2H20(/)---- >Pb(.¢) + PbOjCs) + AH*(aq) + 2SOl~{aq)
Esta reacdo global é exatamente inversa a reacdo normal da célula.
Dois aspectos do funcionamento da bateria de chumbo merecem destaque.

Em primeiro lugar, dado que a reagdo eletroquimica consome &cido sulfirico, o
grau de descarga da bateria pode ser determinado medindo a densidade do eletrélito

Tampa removivel
Anodo Catodo

Eletrolito HoSO.

Placas negativas
(grades de chumbo preenchidas
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com chumbo poroso) Figura 18.9 Interior de uma bateria de
. chumbo. Em condi¢des normais de fun-
Placas positivas cionamento, a concentracdo da solucdo

(grades de chumbo

preenchidas com Pb02) massa

de acido sulfarico é de cerca de 38% em
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Figura 18.10 Uma bateria de ions
litio. Os atomos de litio sdo embebidos
na grafite, que funciona como anodo, e
o catodo é o COO2. Durante o funcio-
namento da bateria, os ions Li*" migram
pelo eletrélito polimérico sélido, do ano-
do para o catodo, enquanto os elétrons
fluem no circuito exterior, do anodo para
o catodo, a fim de completar o circuito.

com um hidrémetro, procedimento frequentemente realizado nos postos de gasoli-
na. A densidade do fluido em uma bateria “saudavel” e completamente carregada
devera ser igual ou superior a 1,2 g/mL. Em segundo lugar, as pessoas que vivem
em climas frios por vezes tém dificuldade em ligar seus carros porque a bateria
“morreu”. Célculos termodinamicos mostram que a fem de muitas células galvani-
cas diminui quando a temperatura diminui. No entanto, para uma bateria de chum-
bo, o coeficiente térmico é cerca de 1,5 x 10”"V/°C; ou seja, hd uma diminuicéo
de potencial de 1,5 x 10"V a cada grau de abaixamento da temperatura. Portanto,
mesmo considerando uma variagao de 40°C da temperatura, a diminuigdo do poten-
cial traduz-se apenas em 6 x 10~"V, que corresponde a aproximadamente

6 X 10~7V
12v

X 100% = 0,05%

do potencial de funcionamento, uma variacao insignificante. A causa real para
a aparente avaria da bateria € um aumento da viscosidade do eletrélito com a
diminuicdo da temperatura. Para que a bateria funcione de forma adequada, é
necessario que o eletrélito seja um bom condutor. No entanto, os ions movem-se
mais lentamente em um meio viscoso, em que a resisténcia do fluido é maior,
conduzindo a um decréscimo da poténcia de saida da bateria. Se uma bateria
aparentemente “morta” for aquecida até a temperatura ambiente, recuperara a
sua capacidade de fornecer a poténcia normal.

Baterias de ions litio

A Figura 18.10 mostra um diagrama esquematico de uma bateria de ions litio.
O anodo é constituido por um material carbonaceo condutor, geralmente grafite,
que tem pequenos espagos na sua estrutura que podem conter &tomos de Li e
fons Li~. O cétodo é constituido por um 6xido de um metal de transi¢do, como
C002, que também pode conter ions Li”. Devido a elevada reatividade do metal,
deve ser usado um eletréhto ndo aquoso (solvente organico mais sal dissolvido).
Durante a descarga da bateria, as reagfes da semicélula sdo

Anodo (oxidagao): (10— > Li% + e-
Cétodo (redugdo): L™ + C00O2 + .. ------ aLiCo02()
Global: Li¢) + Co0O2 ------ mLiCo02(5) Edduia™ 3,4V

Os progressos recentes na fabricagdo de automoveis elétricos e hibridos e o
aumento da procura destes veiculos criou uma grande demanda pelas baterias de
fons litio. As baterias usadas na maioria dos veiculos elétricos habihtados para as
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autoestradas e em algumas maquinas-ferramenta sdo de fosfato de ferro-litio. O de-
senho destas baterias é funcionalmente idéntico ao mostrado na Figura 18.10, com
aexcecdo de que o catodo é FePo4, e forma-se LiFeP04 no catodo quando a bateria
se descarrega. Estas baterias compartilham muitas das vantagens de outras baterias
de ions litio (peso reduzido, maior tendéncia para que o metal se oxide no anodo),
mas também tém a vantagem adicional de uma estabihdade quimica e térmica ex-
tremamente elevada. Por isso, estas baterias podem ser recarregadas muitas vezes
e resistem a temperaturas muito elevadas sem sofrer uma decomposicdo significa-
tiva, e evitam os problemas dos incéndios causados pelos conjuntos de baterias de
litio convencionais utilizados nos primeiros prot6tipos de veiculos elétricos. Outras
vantagens destas baterias sdo a reduzida preocupagdo ambiental que seu uso acar-
reta e a maior capacidade de reter carga em comparagao com outras baterias. Estas
baterias tém uma densidade de energia um pouco menor que as baterias tradicio-
nais de fons de litio, mas esta desvantagem é considerada aceitavel em aplicagdes
que requerem baterias mais robustas. As primeiras baterias deste tipo sofriam de
baixa condutividade, mas este problema foi resolvido com a dopagem das baterias
com compostos que melhoram a condutividade.

A crescente demanda por litio, causada pelo rapido crescimento do mer-
cado de baterias, levanta questdes sobre a oferta mundial deste importante metal
alcalino. Prevé-se que ao longo dos préximos anos a procura de litio ultrapasse
rapidamente a oferta, feita em grande parte por Chile, Argentina e China. A des-
coberta, em 2010, de um grande depdsito de litio no Afeganistdo pode ajudar a
atender a demanda crescente.

Células a combustivel

Os combustiveis fosseis sdo uma importante fonte de energia, mas a sua conver-
sd0 em energia elétrica é um processo muito ineficiente. Considere a combustdo
do metano:

CHa4(g) + 202(g)----- >Co02(g) + 2H20(/) + energia

Para produzir eletricidade, o calor liberado na reagdo é primeiro usado para
transformar a 4gua em vapor, vapor este que aciona uma turbina que, por sua
vez, aciona um gerador. Uma fragdo apreciavel da energia liberada sob a forma
de calor perde-se para o exterior em cada etapa; mesmo a usina mais eficiente
converte em eletricidade apenas 40% da energia quimica original. Dado que
as reagles de combustdo séo reacOes redox, é desejavel realiza-las diretamente
por meios eletroquimicos, o que permite aumentar o rendimento da producao
de energia. Este objetivo pode ser alcangado com um dispositivo chamado de
célula a combustivel, uma célula galvanica que necessita de umfornecimento
continuo de reagentes parafuncionar.

Na sua forma mais simples, uma célula a combustivel hidrogénio-oxigénio
consiste em uma solucéo eletrolitica, como hidréxido de potéssio, e dois eletro-
dos inertes. Os gases hidrogénio e oxigénio sdo borbulhados nos compartimen-
tos anddico e catodico (Figura 18.11), onde ocorrem as seguintes reagoes:

Anodo: 2H2(") + AOW~{aq) - >4H20(/) + Ae~
Céatodo: 02(g) + 2H2p(/) + Ae~ ---—-- >AOQirjaq)
Global: 2H2(™) + 02ig) -—-- >2H20(/)

A fem padrdo da célula pode ser calculada como segue, a partir dos dados da

Tabela 18.1:
10

A célula — e‘Ocz'atodo_"péx)nodo
0,40V - (-0,83 V)
1,23V

Um automével movido por uma célula a
combustivel a hidrogénio fabricado pela
General Motors.
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Figura 18.11 Célula a combustivel de
hidrogénio-oxigénio. O Ni e o NIC pre-
sentes no interior dos eletrodos de car-
bono poroso séo eietrocatalisadores.

Figura 18.12 Célula de combustivel de
hidrogénio-oxigénio usada em viagens
espaciais. A dgua pura produzida pela
célula é bebida pelos astronautas.

Anodo Cétodo
Eletrodo de carbono Eletrodo de carbono
poroso contendo Ni poroso contendo
Ni e NiO
Solugdo quente de
Oxidacdo Reducéo
2H2(g) +40H-(aq) — 4H20(/) + 4e~ 02(g) +2H20(l) +4e~ — 40H~(aq)

Dessa forma, a reagdo da célula é espontanea nas condigdes padrdo. Note que a
reacdo ndo é mais do que a reagdo de combustdo do hidrogénio, mas a oxidacao
e a reducdo ocorrem separadamente no anodo e no catodo. Tal como acontece
com a platina no eletrodo de hidrogénio padréo, os eletrodos também tém neste
caso uma funcdo dupla. Eles servem de condutores elétricos e proporcionam as
superficies necessarias para a decomposicao inicial das moléculas em espécies
atdmicas, o que antecede a transferéncia eletronica. Eles séo eietrocatalisadores.
Metais como a platina, o niquel e o rédio sdo bons eletrocatahsadores.

Além do sistema H2-O2, também foram desenvolvidas outras células de
combustivel. Uma delas é a célula a combustivel propano-oxigénio. As reagdes
da semicélula séo:

Anodo: C3Hg(") + 6H20(/) ----- >3C02(g) + im"*aq) + 2Qe~
Catodo: 502(g) + 2m~{aq) + 2Qg~ — ~ 10H20(/)
Global: CaHs(g) + 502(g) —-> 3C02(g) + 4H20(/)

A reacdo global é idéntica a da queima do propano em oxigénio.

Diferentemente das baterias, as células a combustivel ndo armazenam
energia quimica. Os reagentes devem ser constantemente fornecidos, e os pro-
dutos, constantemente removidos. Neste aspecto, uma célula a combustivel
assemelha-se mais a um motor do que a uma bateria. No entanto, uma célula
a combustivel ndo funciona como uma maquina térmica e, consequentemente,
ndo esta sujeita ao mesmo tipo de hmitacdes termodindmicas na conversdo de
energia (ver texto Quimica em Acéo na pagina 793).

Uma célula a combustivel bem concebida pode atingir uma eficiéncia de
70%, cerca do dobro da eficiéncia de um motor de combustéo interna. Além disso,
os geradores baseados neste principio estdo livres de ruido, vibragdes, perdas de
calor, poluicdo térmica e outros problemas normalmente associados as usinas de
produgdo de energia convencionais. No entanto, o uso das células a combustivel
ainda ndo esta generalizado. Um dos maiores problemas esta associado a falta de
cataHsadores de baixo custo, capazes de funcionar de modo eficiente durante longos
periodos de tempo e sem contaminacdo. A aphcacdo até hoje mais bem-sucedida
das células a combustivel foi no contexto dos veiculos espaciais (Figura 18.12).



Combustivel bacteriano

etricidade utilizavel gerada por bactérias? Sim, é possi-
Evel. Os cientistas da Universidade de Massachusetts em
Ambherst descobriram um organismo conhecido como a espé-
cie Geobacter que faz exatamente isso. As onipresentes bac-
térias Geobacter em geral crescem no fundo de rios ou lagos
e obtém a sua energia pela oxidagdo da matéria organica em
decomposicdo para produzir diéxido de carbono. As bactérias
possuem tentaculos com 10 vezes o seu préprio comprimento
para alcancar os receptores de elétrons [principalmente 6xido
de ferro(111)] no processo anaerébio redox global.

Os cientistas construiram uma célula a combustivel bac-
teriana utilizando eletrodos de grafite. As bactérias Geobacter
crescem naturalmente sobre a superficie do eletrodo e formam
um “biofilme” estavel. A reacdo global é a seguinte

CHsCOO" + 202 + - >2C02 + 2H20

onde o fon acetato representa a matéria organica. Os elétrons
sdo transferidos diretamente a partir das Geobacter para o

CHsCOO- +2H20 —»
2C02 + 7TH++8e-

anodo de grafite e depois fluem extemamente para o catodo de
grafite. Aqui, o receptor de elétrons é o oxigénio.

Até agora, a corrente gerada por esta célula a combusti-
vel é baixa. Com o desenvolvimento adequado, no entanto, ela
pode vir um dia a ser usada em sensores remotos e na geracao
de eletricidade para iluminar, cozinhar e alimentar aparelhos
elétricos e computadores domésticos. Esta também é uma for-
ma desejavel de limpar o meio ambiente. Embora o produto
final do processo redox seja o didxido de carbono, um gés-es-
tufa, o mesmo produto seria formado a partir da decomposicéo
normal de residuos organicos.

A agdo oxidante das Geobacter tem outro efeito benéfi-
co. Os testes mostram que sais de urdnio podem substituir 6xi-
do de ferro(111) como receptor de elétrons. Assim, adicionando
fons acetato e as bactérias as dguas subterraneas contaminadas
com urénio, é possivel reduzir os sais soluveis de urénio(V1)
para os sais insolUveis de uranio(1V), que podem ser rapida-
mente removidos antes de a dgua ser distribuida domestica-
mente e na agricultura.

Oz +4H++ de- —
2HO

Uma célula a combustivel bacteriana. A imagem mostra uma micrografia eletrénica de
varredura de bactérias que crescem em um anodo de grafite. O disco poroso permite que

os fons passem entre os compartimentos.
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Figura 18.13 Exemplos de corroséo:
(@ um navio enferrujado, (b) tigela de
prata com uma metade oxidada e (c) Es-
tatua da Liberdade coberta com pétina
antes de sua restauragdo em 1986.

18.7 Corrosao

Corrosdo é a palavra geralmente usada para designar a deterioracdo de me-
tais por meio de um processo eletroquimico. Encontramos a nossa volta muitos
exemplos de corrosdo. A ferrugem do ferro, o escurecimento da prata e a péati-
na, peKcula verde formada sobre o cobre e o bronze, sdo alguns deles (Figura
18.13). A corrosdo provoca enormes danos em edificios, pontes, navios e auto-
moveis. Uma estimativa dos custos da corrosdo metalica para a economia dos
Estados Unidos chegou a valores superiores a 200 bilh6es de ddlares por ano!
Nesta secdo abordamos alguns dos processos fundamentais que ocorrem na cor-
rosdo e métodos utilizados para proteger os metais contra ela.

O exemplo mais famihar de corroséo é sem divida o da formacéo de fer-
rugem sobre o ferro. Para que o ferro enferruje, é necessaria a presenca de oxi-
génio gasoso e 4gua. Embora as reagdes envolvidas sejam bastante complexas
e ainda ndo totalmente compreendidas, acredita-se que as etapas fundamentais
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sejam as seguintes. Uma regido da superficie do metal funciona como anodo,
ocorrendo ali a oxidacéo:

Fe(i)--—- >Vér(aq) + 2e~

Os elétrons liberados pelo ferro reduzem o oxigénio atmosférico a 4gua no cato-
do, que é outra regido da mesma superficie metalica:

02fe) + m\aq) + 4"N--——-- >2H20(0
A reacdo redox global é
2Fe(i) + 02(g) + An*(aq)--—--- >2Veén(aq) + 2H20(/)

Com os dados da Tabela 18.1, calculamos a fem padréo deste processo:

£?élula = Srflodo - Efnodo
= 1,23V - (-0,44 V)
- 167V

Note que esta reacdo ocorre em meio acido; os ions sdo em parte fornecidos
pela reacdo do didxido de carbono atmosférico com a agua para formar H2CO3.
Os ions Fe formados no anodo sdo ainda oxidados pelo oxigénio:

4Fe™+(flIN) + 02(g) + (4 + 2jgH20(0 - >2Fe203 «jdH20 (i) + %Yt{aq)

Esta forma hidratada do 6xido de ferro(l11) é conhecida por ferrugem. A quanti-
dade de agua associada ao 6xido de ferro é varidvel e por isso se usa a represen-
tacdo Fe203 «JOO.

A Figura 18.14 mostra o mecanismo de formagdo da ferrugem. O circui-
to elétrico é fechado pela migracdo de elétrons e ions; € por essa razdo que a
corrosdo € tdo rapida em agua salgada. Nos climas frios, os sais (NaCl, CaCl2)
utihzados nas estradas para fundir o gelo e a neve sdo a maior causa de formacéo
de ferrugem nos automoveis.

A corrosdao metahca ndo se limita ao ferro. O aluminio, por exemplo, é um
metal usado para fazer muitas coisas Gteis, incluindo avides e latas para bebidas.
O aluminio tem uma tendéncia muito maior para se oxidar do que o ferro; na
Tabela 18.1 vemos que o aluminio tem um potencial padrdo de redugdo mais
negativo do que o ferro. Com base apenas neste fato, seria de se esperar que 0s
avides se corroessem lentamente durante as tempestades e que as latas de bebi-
das se transformassem em montes de aluminio corroido. Tal ndo acontece por-
que a camada de 6xido de aluminio insoltvel (A 120 3 que se forma a superficie
quando o metal esta exposto ao ar serve para proteger o aluminio subjacente da

Fe(j)——>Vé\aq) + 2e~ 07{g) + AW{aq) + Ae~——->IYi-fXI)
VitMiag)--— >¥¢?\aq) +

o

que 0 processo ocorre espontaneamente.

Figura 18.14 O processo eletroquimi-
00 envolvido na formacéo da ferrugem.

Os ions séo fornecidos pelo H2CO3,
que se forma quando o CO2se dissolve
em agua.
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Figura 18.15 Um prego de ferro que
esta protegido catodicamente por um
pedaco de folha de zinco nédo enferruja
em &gua, ao passo que um prego de
ferro que nédo esté protegido enferruja
rapidamente.

corrosdo. A ferrugem que se forma a superficie do ferro é, no entanto, demasiado
porosa para proteger o metal subjacente.

Os metais usados na cunhagem de moedas, como o cobre e a prata, tam-
bém se corroem, mas muito mais lentamente.

Cu(.s’) -—-- > Cv M{aq) + 2e~
AgO) ——>Agh(a®) +

Quando normalmente exposto a atmosfera, o cobre forma uma camada de car-
bonato de cobre (CUCO3), uma substancia verde, chamada patina, que protege
0 metal subjacente da corrosdo. As pecas das baixelas de prata, que estdo em
contato com os alimentos, desenvolvem uma camada de sulfeto de prata (Ag2S).

Ha varios métodos para proteger os metais da corrosdo. A maioria deles
tem como objetivo impedir a formacéo de ferrugem. O procedimento mais dbvio
é pintar a superficie do metal com uma tinta. No entanto, se a tinta estiver esfo-
lada, picada ou amassada de forma que fique exposta uma area, mesmo que pe-
quena, do metal, haveréa formagcéo de fermgem sob a camada da tinta. E possivel
tomar a superficie do ferro metélico inativa por meio de um processo chamado
passivagdo. Quando o metal € tratado com um agente oxidante forte, como o
acido nitrico concentrado, forma-se uma camada fina de 6xido. Uma solucéo de
cromato de sodio é frequentemente adicionada aos sistemas de resfriamento e
irradiadores para evitar a formacdo de fermgem.

A tendéncia do ferro para se oxidar é fortemente reduzida quando ele for-
ma ligas com alguns metais. Por exemplo, no ago inoxidavel (uma liga de ferro e
crémio), a camada de 6xido de cromio que se forma protege o ferro da corroséo.

Um recipiente de ferro pode ser coberto com uma camada de outro metal,
por exemplo, o estanho ou o zinco. Uma lata de conserva é feita aplicando sobre
o ferro uma camada fina de estanho. Enquanto esta camada se mantiver intacta,
a formacdo de fermgem fica impedida. No entanto, logo que a superficie tenha
sido riscada, o enferrujamento ocorre rapidamente. Se olharmos para os poten-
ciais padrédo de reducdo, de acordo com a regra da diagonal, verificamos que, no
processo de corrosdo, o ferro atua como anodo e o estanho como catodo:

Sr?7(aq) + 2e~-— »Sn(i) = -0,14V
Ver*(ag) + 2e~---—->Fe(i) E®=-0,44V

O processo de protecdo é diferente para o ferro revestido com zinco, ou ferro
galvanizado. O zinco é mais facil de oxidar do que o ferro (ver Tabela 18.1):

Zn"(aq) + 26~-— >Zn(i) = -0,76 V

Assim, mesmo que um risco exponha o ferro, o zinco continuara a ser atacado.
Neste caso, o zinco metalico funciona como anodo e o ferro como cétodo.
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Tanque de ferro

Oxidagdo; Mg(5 M~™{aq) + 2e~ Redugdo: 02ig) + AYi*{aqg) + 4e 2H20(/)

A protecdo catddica é um processo no qual o metal a ser protegido da corroséo
é transformado no catodo em uma célula galvanica. A Figura 18.15 mostra como
um prego de ferro pode ser protegido da corrosdo ao liga-lo a um pedaco de zin-
co. Sem essa protecdo, um prego de ferro mergulhado na agua enferruja rapida-
mente. A corrosdo de canalizagdes e depésitos de armazenamento subterraneos
pode ser impedida ou fortemente reduzida com a ligagdo deles a metais como o
zinco e 0 magnésio, que se oxidam mais facilmente que o ferro (Figura 18.16).

Revisao de conceitos

Qual dos seguintes metais poderd atuar como um anodo sacrificial para
proteger o ferro? Sr, Ni, Pb, Co.

O texto Quimica em Agdo na pagina 848 mostra que, por vezes, 0 mal-estar
causado pelas obturacGes dentérias pode resultar de fendmenos eletroquimicos.

18.8 Eletrdlise

Diferentemente das reagdes redox espontaneas em que ha conversao da energia
quimica em energia elétrica, a eletrélise é o processo no qual a energia elétrica
é usadaparaprovocar uma reagdo quimica ndo espontanea. Uma célula eletro-
Utica é uma montagem experimental onde se realizam eletrélises. Os principios
da eletréhse sdo os mesmos dos processos que ocorrem nas células galvanicas.
Com base nestes principios discutiremos trés exemplos de eletrélise. Em segui-
da voltaremos a nossa atencdo para 0s aspectos quantitativos da eletrohse.

Eletrélise do cloreto de sédio fundido

No seu estado fundido, o cloreto de sédio, um composto idnico, pode ser eletroh-
sado para formar sddio metdhco e cloro. A Figura 18.17 (a) é um diagrama de uma
célula de Downs, que é usada para a eletréhse em grande escala do NaCl. No NaCl
fundido, os céations e os anions sdo Na” e CU, respeciivamente. A Figura 18.17 (b)
é um diagrama simplificado que mostra as reagdes que ocorrem nos eletrodos. A
célula eletrolitica contém um par de eletrodos ligados a uma bateria. A bateria serve
como “bomba de elétrons”, que envia os elétrons para o catodo (onde ocorre a re-
ducdo) e os retira do anodo (onde ocorre a oxidacgao). As reacdes nos eletrodos sdo

Anodo (oxidago): 2C1“(/) - > Cl2(g) + 2e~
Cétodo (redugdo): 2Nar(/) + 2e~ -—--- > 2Na(/)
Global:  2Na~(/) + 2CF(/) > 2Na(/) + Chig)

Figura 18.16 Protegdo catddica de um
depésito de ferro (catodo) por magnésio,
um metal mais eletropositivo (&nodo).
Dado que s6 o magnésio é consumido
no processo eletroguimico, é chamado
de anodo sacrificial.
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Figura 18.17 (a) Dispositivo chamado Cl. gasoso B .
de célula de Downs para a eletrélise NaCl ateria
do NaCl fundido (p.f. 801 °C). O sdédio
metalico formado nos catodos encontra-
-se no estado liquido. Dado que o sédio NaClfundido  Anodo Cétodo
metalico liquido é mais leve do que o
NaCl fundido, ele flutua & superficie, con- Na _ Na .
forme mostrado, e é recolhido. O cloro Liquido Liquido
gasoso forma-se no anodo e é recolhido
no topo. (b) Diagrama simplificado que
mostra as reacgdes no eletrodo durante NaCl
a eletrolise do NaCl fundido. A bateria é fundido
necessaria para provocar a reacdo ndo
espontanea. o .
Catodo de ferro  Cétodo de ferro OX|d'agao Reducdo
Anodo de carvio 2CL-~ C\-Ag) + 2e- 2Na+ +2e~  2Na())
@) ()
Este processo é uma das principais fontes de s6dio metélico puro e de cloro
gasoso.
Estimativas tedricas indicam que o valor de E° para o processo global é
cerca de —4 V, o que significa que o processo ndo é espontaneo. Portanto, a
bateria tera de fornecer no minimo 4 V para que a reagdo ocorra. Na pratica, €
necessario um potencial mais elevado devido ndo so a ineficiéncias no processo
eletrolitico, mas também ao sobrepotencial, discutido mais adiante.
Eletrélise da agua
A 4gua em um béquer, nas condi¢des atmosféricas (1 atm e 25°C), ndo se de-
compde espontaneamente para formar hidrogénio e oxigénio gasosos porque
a variagdo de energia de Gibbs padrdo associada a reacéo € positiva e elevada:
2H20(1)----- >2H2(g) + 02(g) AG° = 474,4 kJ/mol
Contudo, esta reagdo pode ser forgada eletrolisando a 4gua em uma célula ana-
loga a mostrada na Figura 18.18. Esta célula eletrolitica consiste em um par de
eletrodos de um metal ndo reativo, como a platina, imersos em agua. Quando os
eletrodos estdo ligados a bateria, nada acontece porque ndo existe na dgua pura
um ndmero suficiente de ions para conduzir uma quantidade apreciavel de cor-
rente. (A 25°C, a gua pura tem apenas 1 x 10“"M de ions elx 10-"Mde
ions OH*.) Por outro lado, a reacdo ocorre com facilidade em uma solugéo 0,1 M
de H2SO4 porque neste caso existem ions em nimero suficiente para conduzir ele-
tricidade. Bolhas de gas comegam a surgir imediatamente em ambos os eletrodos.
A Figura 18.19 mostra as rea¢des no eletrodo. O processo no anodo é
2H20(1)-—-»02(g) + 4H+(a?) + 4e~
a0 passo que no catodo temos
2HA(FIN) + 27 - > H2()
A reacdo global é dada por
Anodo (oxidacao): 2H20 (/) > 02(,¢) + 4H"(aqg)+ 4de~
Figura 18.18 Montagem para a reali- Céatodo (redugdo): 2[2H'“(aq) + 2e~ ------ >H2(9)]
zacdo da eletrélise da &gua em pequena .
escala. O volume de hidrogénio gasoso Global: 2H20 (/) > 2H2(g) + 02Ig)

formado é o dobro do de oxigénio
gasoso. Repare que ndo ha consumo de H2S04.
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Bater] Figura 18.19 Diagrama mostrando as
reagOes no eletrodo durante a eletrélise
da 4gua. Repare que os sinais dos ele-
trodos séo opostos aos de uma célula
galvanica. Em uma célula galvanica, o
anodo é negativo porque fornece elé-
trons ao circuito externo. Em uma célula
eletrolitica, o &nodo é positivo porque os
elétrons séo retirados dele pela bateria.

Solugdo diluida de H.SO.

Oxidagao Reducéo
2H20(0  Onig) + 4H+ (aq) + 4e* AW{aqg) +4e~ 2H:(Q)

Revisao de conceitos

Qual é a voltagem minima necessaria para o processo eletrolitico da Figura
18.19?

Eletrélise de uma solucédo aquosa de cloreto de sodio

Trata-se do mais complicado dos trés exemplos aqui considerados, porque a so-
lucéo aquosa de cloreto de sédio contém diversas espécies que podem ser oxida-
das e reduzidas. As reagdes de oxidacdo que podem ocorrer no &nodo sdo

(1) 2C\-(agq) — > ClI2(M) +
(2)  2H20(0 - >02(g) + 4H"(aq) + de~

Referindo-nos a Tabela 18.1, temos

Clx(g) + 2e~-—-->2Cr(fI") E° = 1,36V
02ig) + 4H”(aq) + 4e~-—-"2H20() E° = 123V

Os potenciais de reducdo padréo de (1) e (2) ndo sdo muito diferentes, mas os Dado que o Clz & mais facil de reduzir do
valores sugerem que H20 seria preferencialmente oxidado no anodo. No entan- g;'zd"o%z Zi';aHTg'ls dificil oxidar Cl~no
to, verifica-se experimentalmente que o gas liberado no anodo é Cl2 e ndo 02!
No estudo dos processos eletroliticos, observa-se por vezes que o potencial ne-
cessario para induzir uma dada reacdo é consideravelmente superior ao indicado
pelos potenciais de eletrodo. O sohrepotencial (ou sobretensdo) é a diferenga
entre opotencial do eletrodo e o potencial defato exigido para provocar a ele-
trolise. O sobrepotencial para a formacdo de O2é bastante elevado. Portanto,
em condi¢Oes normais de funcionamento, forma-se Cl2no &nodo em vez de O2.
As reducdes que podem ocorrer no catodo sdo

(3) 2\t(aq) + le~ - >Hjig) E° = 0,00V
(4) 2H20(/) + 2e~--—->Hzig) + 20Yr(aq) °=-0,83V
(5) m'~(aq) + e“ -——->Na(i) = -2,71V

A reacdo (5) esta fora de questdo porque tem um potencial padrdo de re-
ducdo muito negativo. A reacdo (3) é preferida, em condi¢Ges padréo, a reagdo
(4). No entanto, a pH = 7 (como € o caso para uma solucdo de NaCl), elas séo
igualmente provaveis. Considera-se em geral que (4) descreve a reagdo catodica



846 Quimica

o fon SO|~ é a base conjugada do &cido
fraco HSOs (Ka= 1,3 X 10"~. Contudo, a
hidrélise de SOf" é desprezivel. O ion 801
também né&o é oxidado no anodo.

Problema semelhante: 18.46.

dado que a concentragdo de ions ¢ demasiado baixa (cercade 1 X 10“"M)
para tornar (3) uma escolha razoavel.

As reacBes de semicélula envolvidas na eletrélise do cloreto de sédio
aquoso sao

Anodo (oxidago): 2C\~{aq) - > Cl2(M) + 2e~
Cétodo (reducdo): 2H20(/) + 2e~ - >Hz2(g) + 20W~{aq)

Global: 2H20(/) + 2C\~{ag) -—- > Hzlg) + cl2(g) + 20H~{aq)

Como mostra a equagdo global, a concentracdo de ions CF diminui durante a
eletrélise e a dos ions OH~ aumenta. Portanto, além de H2e CI2, é possivel obter
o0 produto secundario, NaOH, evaporando a solugdo aquosa no fim da eletrdlise.

Da analise do processo de eletrélise, lembre-se de que provavelmente os
cations serdo reduzidos no catodo e que os anions serdo oxidados no anodo e,
em solugdes aquosas, a propria agua pode ser oxidada e/ou reduzida. O resultado
final depende da natureza das outras espécies presentes.

O Exemplo 18.8 refere-se a eletrolise de uma solugdo aquosa de sulfato de
sodio (Na2So4).

Exemplo 18.8

Uma solucéo aquosa de Na2S04 foi eletrolisada usando a instalagdo mostrada na
Figura 18.18. Se os produtos formados no anodo e no catodo forem, respectivamente,
oxigénio gasoso e hidrogénio gasoso, descreva a eletrélise em termos das reagdes
que ocorrem nos eletrodos.

Estratégia Antes de considerar as reagdes de eletrodo, devemos observar os se-
guintes fatos: (1) dado que o Na2504 néo se hidrolisa em 4gua, o pH da solugéo é
proximo de 7; (2) os ions Na” ndo se reduzem no catodo e os ions SOI~ nédo sao oxi-
dados no anodo. Estas concluses resultam da analise feita anteriormente da eletro-
lise da 4gua na presenca de &cido sulfirico e da solucdo aquosa de cloreto de sédio.
Portanto, as reagdes de oxidacado e de reducdo envolvem apenas moléculas de agua.

Solugdo As reagOes no eletrodo sdo

Anodo: 2H20()) —->02(g) +  {aq) - 4F
Céatodo: 2H20(/) + 2~ - > Hsig) + 20H“(a")

A reacdo global, obtida multiplicando por dois os coeficientes da reacdo catédica e
somando o resultado a reacdo anddica, é

6H20 (0 - >2H2(g) + 02(g) + AB.*aq) HAO\r{aq)
se os fons e OH*“ tiverem a possibilidade de se misturar, entéo
A\t{ag) + 40H"(a")-——>4H20())
e areacdo global sera
2H20(/) - >2H2(g) + 02(q)

Exercicio Uma solucdo aquosa de Mg(NO03)2 é eletrolisada. Quais sdo os produtos
gasosos que se formam no anodo e no catodo?
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Revisao de conceitos

Complete a seguinte célula eletrolitica rotulando os eletrodos e mostrando
as reagdes de semicélula. Explique por que os sinais do anodo e do catodo
sdo0 opostos aos de uma célula galvéanica.

Bateria

MgCIn
Fundido

A eletrélise tem aplicagdes muito importantes na inddstria, sobretudo na
extracdo e purificacdo de metais. No Capitulo 21 discutiremos algumas destas
aplicacdes.

Aspectos quantitativos da eietréiise

O tratamento quantitativo da eletrélise foi desenvolvido por Faraday. Ele verifi-
cou que a massa de produto formado (ou de reagente consumido) em um eletro-
do é proporcional a quantidade de eletricidade transferida no eletrodo e & massa
molar da substancia em questdo. Por exemplo, na eletrélise do NaCl fundido,
a reacdo catddica indica que é produzido um atomo de Na quando um ion Na*
aceita um elétron do eletrodo. Para reduzir um mol de ions Na”, é necessario
fornecer ao catodo o nimero de Avogadro (6,02 x 10™) de elétrons. Por outro
lado, a estequiometria da reagdo anddica indica que a oxidagdo de dois ions CP
forma uma molécula de cloro. Portanto, a formacdo de 1 mol de Cl2resulta na
transferéncia de 2 mols de elétrons dos ions CP para 0 anodo. Do mesmo modo,
sd0 necessarios 2 mols de elétrons para reduzir um mol de ions Mg™ e 3 mols
de elétrons para reduzir 1 mol de ions Al

Mg™ + ;.. -—-—-> Mg
AM + e > Al

Em uma experiéncia eletroKtica, em geral mede-se a corrente (em ampe-
res. A) que atravessa a célula eletrolitica durante um dado periodo de tempo. A
relagdo entre carga (em coulombs, C) e corrente é

1C=IAX Is

isto &, um coulomb é a quantidade de carga elétrica que passa em cada ponto do
circuito durante 1 segundo quando a corrente é de 1 ampere.

A Figura 18.20 mostra as etapas envolvidas no calculo das quantidades de
substancias produzidas em uma eletrdlise. Essas etapas sdo ilustradas pela ele-
trélise do CaCl2 fundido em uma célula eletroKtica. Suponha que uma corrente

Figura 18.20 Etapas envolvidas no
célculo das quantidades de substancias
reduzidas ou oxidadas na eletrolise.



0 mal-estar causado pelas obturacdes dentarias

rar dentes cariados é conhecido como amalgama dentario.
(Um améalgama é uma substancia formada pela combinacdo de
mercurio com outro metal ou metais.) O amalgama dentério
consiste em trés fases s6lidas com estequiometrias que cor-
respondem aproximadamente a Ag2Hg3 AgsSn e SngHg. Os
potenciais padrdo de reducédo destas fases sélidas sdo: Hg2\/
Ag2Hg3,0,85 V; Sn"/Ag3Sn, -0,05 V; Sn™/SngHg, -0,13 V.

Quem morder uma folha de aluminio (como a usa-
da para embrulhar chocolates), de forma que a folha faca
pressdo sobre uma obturacdo, sentird provavelmente uma
dor aguda momentanea. Com efeito, foi criada na boca uma
célula galvanica, tendo o aluminio {E° = —1,66 V) como
&nodo, a obturacdo como céatodo e a saliva como eletrolito.
O contato da folha de aluminio com a obturacdo causa uma
espécie de curto-circuito na célula, dando origem a um pe-
queno fluxo de corrente entre os eletrodos. Esta corrente es-
timula o nervo sensitivo do dente, causando uma sensagdo
desagradavel.

Outro tipo de mal-estar resulta quando um metal menos
eletropositivo toca em uma obturagdo dentaria. Por exemplo,
se uma obturacéo fizer contato com a coroa de ouro de um
dente vizinho, havera corrosdo da obturacdo. Neste caso, a ob-
tiragdo dentaria funciona como anodo e a coroa de ouro como
catodo. Se nos referirmos aos valores de E° dados anterior-
mente para as trés fases, vemos que a fase SngHg é a que tem
maior tendéncia para corroer. Quando isso acontece, a libera-

Na odontologia moderna, o material mais usado para obtu-

Corrosdo de uma obturagéo dentaria provocada pelo contato
com uma coroa de ouro.

¢d0 na boca de ions Sn(Il) provoca um gosto metélico desa-
gradavel. A corrosdo prolongada resultara eventualmente em
uma nova visita ao dentista para que a obturagdo seja refeita.

de 0,452 A passa pela célula durante 1,50 h. Qual é a quantidade de produtos
formados no anodo e no catodo? Na resolucéo de problemas de eletrdlise deste
tipo, o primeiro passo é determinar as espécies que serdo oxidadas no &nodo e as
espécies que serdo reduzidas no catodo. Neste caso, a escolha é direta, uma vez
que no CaCl2fundido os Unicos fons presentes sdo Ca™ e CP. Assim, as rea¢fes
de semicélula e global séo

Anodo (oxidacao):
Catodo (reducao):

Global:

2CP (/) ---—-- >Cl2(M) + 2e~
Carn(l) + 2e~ ---- > Ca(/)

Carn(l) + 2CP(/) — A ca(l) + Ckig)

As quantidades de Ca metalico e de cloro gasoso formadas dependem do
namero de elétrons que passa pela célula eletrolitica, o que por sua vez depende
da corrente X tempo, ou seja, da carga:

?2C = 0452 A X 150 HX “-oomemev X

36000  1C _ 244 x 10°C
1h = 1AW
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Dado que 1 mol de e~ = 96 500 C e sdo necessarios 2 mols de e~ para reduzir
1 mol de ions Ca™, a massa de Ca metalico formada no catodo € calculada do
seguinte modo:

Imefry 1mel-"y 40,08 gCa

—— 0507gcCa
96.500 C 2mel” Imel-~ g

2gCa= 244 X

A reacdo anodica indica que 1 mol de cloro é produzido por 2 mols de e
de eletricidade. Assim, a massa de cloro formada é

ImefA 1mGi-etj 70,90 g ClI2

?gCl2= 2,44 X 100 C X .
96.500e » 2mel™ ~ 1moheti

0,896 g Cl2

O Exemplo 18.9 aplica esta metodologia a eletr6lise em solugdo aquosa.

Exemplo 18.9

Uma corrente de 1,26 A passa por uma célula eletrolitica contendo uma solugéo dilu-
ida de &cido sulfarico durante 7,44 h. Escreva as reacdes de semicélula e calcule o
volume de gases liberados nas CPTP.

Estratégia Vimos anteriormente (ver p. 844) que as reacdes de semicélula para o
processo sao:

Anodo (oxidago): 2H20(/) - 02(g) + (aq) + Ae~
Catodo (redugdo): 2[2B"{aq) + 2e~ --—-- > H2(9)]
Global: 2H20(/) ---- >2H2(g) + 02(g)

Calculamos a quantidade de oxigénio, expressa em mols, seguindo as etapas de con-
versdo descritas na Figura 18.20:

corrente X tempo----- >coulombs----- >mols é&e~----- >mols de 02

Entdo, usando a equacéo dos gases ideais, calculamos o volume de O2expresso em
litros nas CPTP. De modo semelhante, podemos calcular o volume de H2.

Resolugdo Primeiro calculamos a quantidade de eletricidade, nimero de coulombs,
que atravessa a célula:

3600~  1C 4
7C = L26A X 744D X~ X ooz 337 X 10°C

A seguir, convertemos o nimero de coulombs em niimeros de mols de elétrons

Da semirreagdo de oxidagdo constatamos que 1 mol 02 —4 mols e~. Portanto, o nd-
mero de mols de O2gerado é

1
0349 moFN X --m----m- f = 0,0873 mol O2
OFr

O volume de 0,0873 mol de O2nas CPTP é dado por

Vo= A

(0,0873 niol)(0.0821 L « atm/K * mol)(273 K)

= 19L
latm

(Continua)

849
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Problema semelhante: 18.51.

Eoquagbes-dhave

{Continuagéo)

Procedemos do mesmo modo para o hidrogénio. Para simplificar, combinamos
os dois primeiros passos para calcular o nimero de mols de H2 gerado

1mol H2
2moP”

ImefA

3,37 X I0Me X
96.500 e

0,175 mol H2

O volume de 0,175 mol de H2nas CPTP é dado por

_ (0,175 mol)(0,0821 L »atm/K ¢ mol)(273 K)

latm
= 392L

Verificardo Note que o volume de H2é o dobro do de O2 (ver Figura 18.18), o que
seria de se esperar de acordo com a lei de Avogadro (a mesma temperatura e pressao,
0 volume é diretamente proporcional ao nimero de mols de um gas).

Exercicio Uma corrente constante passa por uma célula eletrolitica contendo
MgCl2durante 18 h. Calcule a intensidade da corrente em amperes, sabendo que fo-
ram obtidos 4,8 X 10" g de CI2

Célculo da fem padrdo de uma célula galvanica.
Relagdo da variacdo da energia livre com a fem de uma célula.

Relagdo da variacdo da energia livre padrdo com a fem padréo de uma célula.

Relagdo da fem padréo de uma célula com a constante de equilibrio.

Relacdo da fem padrdo de uma célula com a constante de equilibrio.

Relagdo da fem da célula com as concentragdes sob condi¢des diferentes

Roslula — Ftodo —-~addo (18.1)
AG = -nFEcélula (18.2)
AG® = -nFElS\Wu\& (18.3)
18.
] (185)
0,0592 V
(18.6)
0,0257 V
E = E° —=mmmmmmeen \nQ (18.8)
das condigdes padrao.
0,0592 vV .
E = E° . logO (18.9)

Relagdo da fem da célula com as concentragdes sob condicdes diferentes
das condicdes padréo.

Resuno de fatos e concaitos

1

As reacdes redox envolvem a transferéncia de elétrons. As
equagdes que representam processos redox podem ser ba-
lanceadas usando o método do ion-elétron.

Todas as reagOes eletroquimicas envolvem a transferéncia
de elétrons e, portanto, sdo rea¢des redox.

Em uma célula galvanica, a eletricidade é produzida a partir
de uma reagdo quimica espontanea. A oxidagdo no anodo e

a redugdo no catodo ocorrem separadamente e os elétrons
fluem pelo circuito exterior.

. As duas partes de uma célula galvéanica séo as semicélulas e

as reacOes nos eletrodos sdo as reagdes de semicélula. Uma
ponte salina permite que os fons fluam entre as semicélulas.

. A forca eletromotriz (fem) de uma célula é a diferenga de

potencial entre os dois eletrodos. Em uma célula galvanica.



os elétrons fluem do anodo para o catodo no circuito exte-
rior. Na solugdo, os &nions movem-se na dire¢do do anodo
e 0s cations na diregdo do cétodo.

. A quantidade de eletricidade transportada por um mol de
elétrons é igual a 96 500 coulombs.

. Os potenciais padrdo de reducdo indicam a probabilidade
relativa das reagdes de reducdo de semicélula e podem ser
usados para prever os produtos, a diregdo e a espontaneida-
de das reagdes redox entre varias substancias.

. A diminuicdo da energia livre do sistema em uma reagdo
redox espontanea é igual ao trabalho elétrico realizado pelo
sistema sobre o0 meio exterior, ou seja, AG = —FE.

. A constante de equilibrio de uma reagdo redox pode ser
obtida a partir da forca eletromotriz padrdo da respectiva
célula.

Palavras-chave

Anodo, p. 818

Bateria, p. 834

Catodo, p. 818

Célula a combustivel, p. 837
Célula eletrolitica, p. 843

Célula galvénica, p. 818

Constante de Faraday (F),
p. 826

Corroséo, p. 840

Eletrolise, p. 843

QuestOes e problemes
Balanceamento de equagdes redox
Problemas

18.1 Faga o balanceamento das seguintes equagdes redox

usando o método do ion-elétron

(a) H202 + FeN'M-—--->Fe™ + H20 (em solugéo acida)
(b) Cu + HNO3 ----- >Cu™ + NO + H20 (em solu-

¢do é4cida)

() CN“ + Mn04 ----- >CNO*“ + Mn02 (em solucéo

basica)
(d) Br2--—--- ABrOJ + Br* (em solugdo basica)

18.2

(e) 8203“ + 12--—-- >1* + 8405“ (em solugdo 4cida)

Faca o balanceamento das seguintes equagOes redox

usando o método do ion-elétron

@ MmN+ H202----- AMnN02 + H20 (em solugéo ba-
sica)

(b) Bi(OH)3 + 8n02~ ----- ~A8n03~ + Bi (em solugédo
bésica)

10.

11.

12,

13.

Eletroquimica, p. 815

Equacéo de Nemst, p. 830
fem padrédo (E'éiuia), P- 821
Forca eletromotriz ou fem
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A equacdo de Nemst fornece arelagéo entre a fem da célula
e as concentragdes dos reagentes e produtos em condicles
diferentes das condicdes padrao.

As baterias, que sdo constituidas por uma ou mais células
galvanicas, sdo muito usadas como fontes autbnomas de
energia. Entre as baterias mais conhecidas estdo as pilhas
secas, como a pilha de Leclanché, a bateria de mercurio
e a bateria de chumbo usada nos automoveis. As células a
combustivel produzem energia elétrica a partir de um for-
necimento contmuo de reagentes.

A corrosdo dos metais, como o enferrujamento do ferro, é
um fendmeno eletroquimico.

Em uma célula eletrolitica, usa-se a corrente elétrica pro-
veniente de uma fonte exterior para provocar uma reagao
quimica ndo espontanea. A quantidade de produto formado
ou de reagente consumido depende da quantidade de eletri-
cidade transferida nos eletrodos.

Potencial padréo de reducgéo,
p. 820

Reacdo de semicélula, p. 818

Sobrepotencial, p. 845

(",p.819 Voltagem da célula, p. 819

(c) Cr207 + C204
acida)
(d ClIOJ+c r -—-- >CI2 + CIO2 (em solugéo acida)

_____ >Cr"*" + CO2 (em solugéo

Células galvanicas e fem padréo
Questdes de revisdo

18.4

18.3 Defina os seguintes termos: anodo, catodo, potencial de

célula, forca eletromotriz, potencial padrao de redugdo.

Descreva as caracteristicas basicas de uma célula gal-
vanica. Por que os dois compartimentos da célula estdo
separados um do outro?

18.5 Qual é a fungdo da ponte salina? Que tipo de eletrolito

deve ser usado em uma ponte salina?

O que é um diagrama de célula? Escreva o diagrama de
célula para a célula galvanica constituida por um ele-
trodo de Al mergulhado em uma solugdo de A1NO03)3
1M e um eletrodo de Ag mergulhado em uma solucgéo
deAgNO03 IM.

18.6
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18.7

18.8

18.9

18.10

Quimica

Qual é a diferenca entre as semirreagdes discutidas nos
processos redox do Capitulo 4 e as reagdes de semicé-
lula discutidas na Secédo 18.2?

Depois de uma célula de Daniell (ver Figura 18.1) fun-
cionar durante alguns minutos, um estudante repara
que a fem da célula comeca a diminuir. Por qué?
Utilize as informacgOes da Tabela 2.1 e calcule o valor
da constante de Faraday.

Discuta a espontaneidade de uma reagdo eletroquimica
em termos da sua fem padrdo (Ecéivia)-

Problemas

18.11

18.12

18.13

18.14

18.15

Calcule a fem padréo de uma célula que usa as reacdes
de semicélula Mg/Mg™*” e Cu/Cu™” a 25°C. Escreva a
equacgdo da reacdo de célula que ocorre nas condigdes
padrao.

Calcule a fem padréo de uma célula que usa as reagdes
de semicélula Ag/Ag” e AI/AIM, Escreva a equacao da
reacdo de célula que ocorre nas condig¢Oes padro.

Preveja se Fe* pode oxidar 1 a 12 sob condicGes pa-
dréo.

Qual dos seguintes regentes pode oxidar H20 a 02(g)
sob condigdes padrdo? \ir{ag), C\~{ag), ClX(g),
c\w~{aqg\ Pb"{aq\ MnO”Ca") (em solucéo &cida).

Considere as seguintes semirreagdes:

M1O4(aq) + SH"iaq) + 5e~-— >Mn*(aq) + 4H20(/)

NOJ(iz") + 4R"(aq) + 3e~-—-—->NO(g) + 2H20())

18.16

18.17

18.18

18.19

Preveja se os ions NOJ oxidardo MW" a Mn04 em
condigdes padréo.

Preveja se as seguintes reag0es ocorreriam esponta-
neamente em solucdo aquosa a 25°C. Considere que as
concentragdes iniciais de todas as espécies dissolvidas
séo 1,0 M.

@ Ca®) +  (ag)—>  (ag) + Cd(")

(b) 2Br~(aq) + Sn**aq)-— >Br2(/) + Sn(5)

(©) 2Ag(s) + Ni*(aq)——>2Ag"(aq) + Ni(")

(d) Cut(aq) + Fe(aq)-—-—(aq) + Fe™(aq)

Qual das espécies em cada par é o melhor agente oxi-
dante em condigdes padrdo? (a) Br2ou AuM*, (b) H2ou
Ag"™, (c) Cd™ ou Cr**, (d) O2em meio acido ou O2em
meio baésico.

Qual das espécies em cada par € o melhor agente redu-
tor em condicdes padrdo? (a) Na ou Li, (b) H2ou 12, (c)
Fe™ ou Ag, (d) Br* ou Co™.

Considere a reacdo eletroquimica Sn™ + X ----- >Sn
+ Dado que “céivia = 0,14 V, qual é o valor de E°
para a semirreagcdo X“VYX?

18.20

~célula da seguinte célula é 1,54V a 25°C
U(H)[U=+(flg)|INi”+(a9)|Ni(i)

Calcule o potencial padrdo de reagdo para a semicélula
uNu.

Espontaneidade das reacfes redox
Questdes de revisédo

18.21

18.22

Escreva as equacOes que relacionam AG® e K com a
fem padrédo de uma célula. Defina todos os termos.

O valor de E° de uma reacdo de célula é positivo e o
de outra reacdo de célula é negativo. Que reacdo de
célula procedera para a formacdo de mais produtos no
equilibrio?

Problemas

18.23

18.24

18.25

18.26

18.27

18.28

Qual é a constante de equilibrio para a seguinte reagéo
a25°C?

Mg(5) + Zn*\(aq) Mg™*(aq) + Zn(s)

A constante de equilibrio para a reacdo

Sr(s) + Mg™* (aq) Sr* (aq) + Mg(s)

€ 2,69 X 10 a 25°C. Calcule E° para a célula consti-
tuida pelas semicélulas Sr/Sr\"" e Mg/Mg™\.

Use os potenciais padrdo de reducdo para calcular as
constantes de equilibrio para cada uma das seguintes
reacdes a 25°C.

(@ Br2(0 + 21~(aq) 2Br'(a™) + 12(5)
(b) 2Ce™(aq) + 2Cr(ag)""Ch(g) + 2Cq*(aq)
(c) 5Fa™(aq) + MnO” (aq) + SK”(ag)™"

Mn”(aq) + 4H20(/) + 5Fe™(a%)
Calcule AG° e  para as seguintes reagdes a 25°C.
(8 Mg(5) + Fb " (ag)*="M""(aq) + Fhb(s)
(b) BR2(0 + 2I~(aq) 2Br'(iin) + 12(5)
(c) 02(g) + 4R"(aq) + AF(aq)

AN2H20(0 + AFQ™\(aq)

(d) 2AI(i) + 312(5) *"2A 1™+ (an) + 6\~(aq)
Que reagdo espontanea ocorrerd em solucdo aquosa,
em condigBes padrdo, entre os fons G\ CeN'™™, FeM e
Fen~? Calcule AG° e para a reacéo.

Dado que E° = 0,52 V para a reducdao C\i*(aq) + e~
----- >Cu(5), calcule E°, AG®° e K para a seguinte reacdo
a25°C:

2C\x"(aq)----->C\x™(aq) + Cu(b)

Efeito da concentracédo na fem de uma célula
Questdes de revisdo

18.29

Escreva a equagdo de Nemst e explique todos os termos.



18.30

Escreva a equacdo de Nemst para 0s seguintes proces-
sos a uma dada temperatura T.

(@ Mg+ >Mg™(aq) + Sn(s)
(b) 2Cr(5) + 3PbA+(fl)-——->2Cr™(ag) + 3Pb(i)

Problemas

18.31

18.32

18.33

18.34

18.35

18.36

Qual ¢é o potencial a 25°C de uma célula constituida
pelas semicélulas Zn/ZnN~ e Cu/Cu™ em que [ZMV*] =
0,25Me[Cu”"] = 0,15 M?
Calcule E°,Ec AG para as seguintes reacOes de célula.
(@ Mg(i) + sSwWCiz")-----+ Sn(s)
[Mg™] = 0,045 M, [S™*] = 0,035 M
(b) 3Zn(i) + 2Cr +(iz™)---->3Zn"(aq) + 2Cr(5)
[Cr] = 0,010 M, [Zn™+] = 0,0085 M
Calcule o potencial padrdo da célula constituida pela se-

micélula Zn/Zn""e pelo EPH. Qual sera a fem da célula
se [Zn™] = 0,45 M, P», = 2,0 atm e [H"] = 1,8 M?

Qual é a fem de uma célula constituida pelas semicélu-
las Pb™" /Pb e PH™/ H2se [Pb™] = 0,10 M, [H?] =
0,050 MePH3= 1,0 atm?

Referindo-se a Figura 18.1, calcule o valor da razdo
[Cu™J/iZn™*~] a partir do qual a seguinte reacéo se tor-
na espontanea a 25°C:

Cu() + Zn"(aq)----- >Cu™M(aq) + Zn(s)
Calcule a fem da seguinte célula de concentragao:

Mg(i) IMg+(0,24 M) IMg~+(0,53 M) \Mg(i)

Baterias e células a combustivel
Questdes de revisao

18.37

18.38

Explique as diferencas entre uma célula galvanica prima-
ria, que ndo é recarregavel, e uma bateria (por exemplo,
uma bateria de chumbo), que é recarregavel.

No contexto da producdo de energia elétrica, discuta as
vantagens e desvantagens das células a combustivel em
relagéo as usinas convencionais.

Problemas

18.39

18.40

A célula a combustivel hidrogénio-oxigénio foi descrita
na Secdo 18.6. (a) Qual é o volume de HZXg), armazena-
do a temperatura de 25°C e a pressdo de 155 atm, neces-
sério para fazer funcionar durante 3,0 h um motor elétri-
co que consome uma corrente de 8,5 A? (b) Que volume
(litros) de ar a 25°C e 1,00 atm tera de passar por rninuto
na célula para fazer o motor funcionar? Considere que o
ar contém 20% em volume de O2e que este é totalmente
consumido na célula. Os outros componentes do ar ndo
afetam as reacOes da célula a combustivel. Considere
que o gas tem comportamento ideal.

Calcule a fem padrdo da célula a combustivel de pro-
pano discutida na pagina 838, sabendo que AG° é
—23,5 kJ/mol para o propano.
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Corrosao
Questdes de revisao

18.41

18.42

18.43

18.44

As pecas de aco, incluindo porcas e parafusos, sdo mui-
tas vezes revestidas com uma camada fina de cadmio.
Explique a fungdo deste revestimento.

O “ferro galvanizado” é uma folha de ago revestida
com zinco; as latas de “estanho” séo feitas de folhas de
aco revestidas com estanho. Discuta as fungdes destes
revestimentos e a eletroquimica das reagdes de corro-
sdo que ocorrerdo se houver contato de um eletrélito
com a superficie riscada de uma folha de ferro galvani-
zado ou de uma lata de estanho.

A prata manchada contém Ag2S. As manchas podem
ser eliminadas ao colocar a peca de prata em um reci-
piente de aluminio contendo um eletrélito inerte, como
0 NaCl. Explique o principio eletroquimico deste pro-
cedimento. [O potencial padrdo de reducdo para reagéo
de semicélula Ag2s(i') + 2e* ----- >2Ag(5) + S"~(aq) é
-0,71 V]

Como a tendéncia do ferro para enferrujar depende do
pH da solucéo?

Eletrélise
Questdes de revisao

18.45

18.46

Qual é a diferenca entre uma célula galvanica (por
exemplo, a célula de Daniell) e uma célula eletrolitica?

Descreva a eletrélise de uma solugdo aquosa de KNO3.

Problemas

18.47

18.48

18.49

18.50

18.51

A semirreacdo que ocorre em um eletrodo é
Mg \(fundido) + 2e~----- >Mg(s)

Calcule a massa de magnésio (em gramas) que pode ser
produzida ao passar 1,00 F pelo eletrodo.

Considere a eletrélise do cloreto de bério fundido,
BaCl2. (a) Escreva as semirreagfes em cada eletrodo,
(b) Quantos gramas de bario metéalico podem ser pro-
duzidos ao passar na célula 0,50 A durante 30 minutos?

Considerando apenas os custos da eletricidade, seria
mais barato produzir por eletrélise uma tonelada de s6-
dio ou uma tonelada de aluminio?

Se os custos da eletricidade para produzir magnésio
pela eletrélise do cloreto de magnésio fundido forem
$155 por tonelada de metal, qual sera o custo (em d6-
lares) da eletricidade necessaria para produzir (a) 10,0
toneladas de aluminio, (b) 30,0 toneladas de s6dio, (c)
50,0 toneladas de calcio?

Uma das semirreacdes na eletrélise da 4gua é
2H20 (/)----->02ig) + 4n~{aq) + 4de~

Se 0,076 L de O2foi recolhido a 25°C e a 755 mmHg,
quantos mols de elétrons tiveram de passar pela solugdo?
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18.52

18.53

18.54

18.55

18.56

18.57

18.58

Ci20]~ {aq) + * +

18.59

18.60

18.61

Quimica

Quantos mols de elétrons sdo necessarios para produzir
(@) 0,84 L de O2a 1atm e 25°C a partir de uma solu-
¢do aquosa de H2SO4; (b) 1,50 L de Cl2a 750 mmHg e
20°C a partir de NaCl fundido; (c) 6,0 g de Sn a partir
de SnCl2fundido?

Calcule as quantidades de Cu e Br2produzidas em ele-
trodos inertes ao passar uma corrente de 4,50 A por
uma solugdo de CuBr2durante 1,0 h.

Na eletrdlise de uma solucdo aquosa de AgN03, 0,67 g
de Ag é depositado ao fim de um certo periodo de tem-
po. (a) Escreva a semirreacdo para a redugdo de Ag™\
(b) Qual é a semirreagdo de oxidagdo provavel? (c) Cal-
cule a quantidade de eletricidade usada, em coulombs.
Uma corrente estacionaria foi passada pelo C0SO4fun-
dido até 2,35 g de Co metalico serem produzidos. Cal-
cule a quantidade de eletricidade usada em coulombs.

Uma corrente elétrica constante passa durante 3,75 h
por duas células eletroliticas ligadas em série. Uma de-
las contém uma solucdo de AgNOs e a outra uma so-
lugdo de CuCIl2 Durante esse periodo, depositaram-se
2,00 g de prata na primeira célula, (a) Quantos gramas
de cobre se depositaram na segunda célula? (b) Qual é
a intensidade da corrente em amperes?

Qual é a produgdo horaria de cloro gasoso (em kg) de
uma célula eletrolitica que usa o eletréiito aquoso NaCl
e uma corrente de 1,500 X 10" A? A eficiéncia do &no-
do para a oxidacdo de CF ¢ 93,0%.

A cromagem é aplicada por eletrélise a objetos suspen-
sos em uma solucdo de dicromato de acordo com a se-
guinte semirreacdo (ndo balanceada):

----- >Ct(s) + H20(/)

Quanto tempo (em horas) levaria para aplicar uma cro-
magem com a espessura de 1,0 X 10“ mm a um para-
-choques de um automovel com a area de 0,25 m* em
uma célula eletrolitica usando uma corrente de 25,0 A?
(A densidade do crémio é 7,19 g/cm™.)

A quantidade de 0,369 g de cobre foi depositada pela
passagem de uma corrente de 0,750 A durante 25,0 min
por uma solucdo de CUSO4. A partir desta informacao,
calcule a massa molar do cobre.

A partir de uma solucdo de CUSO4, uma quantidade de
0,300 g de cobre foi depositada pela passagem de uma
corrente de 3,00 A durante 304 s. Calcule o valor da
constante de Faraday.

Em uma dada experiéncia de eletr6lise, ocorreu a de-
posicdo de 1,44 g de Ag em uma célula (contendo uma
solucdo aquosa de AgN03), ao passo que 0,120 g de um
metal X desconhecido foi depositado em outra célula
(contendo uma solugdo aquosa de XCI3 em série com
a célula anterior. Calcule a massa molar de X.

18.62

18.63

18.64

Uma das semirreacdes na eletrohse da 4gua é
m~(aq) + 2e - —>H2ig)

Se 0,845 L de H2foi recolhido a 25°C e 782 mmHg,
quantos mols de elétrons tiveram de passar pela solugdo?

Passa por trés células eletroliticas uma corrente estavel
de 10,0 A durante 10,0 min. Calcule a massa dos metais
formados se as solugdes forem 0,20 M AgN03, 0,10 M
Cu(N03)2 e 0,10 M Au(N03)3.

Na industiia, o cobre metalico pode ser purificado eletro-
liticamente de acordo com o seguinte tratamento. O &no-
do é constituido por um eletrodo impuro de Cu e o catodo
por um eletrodo de Cu puro. Os eletrodos estdo submer-
sos em uma solugdo de CUSOA4. (a) Escreva as reagdes
de semicélula nos eletrodos, (b) Calcule a massa (em g)
do Cu purificado depois de passar uma corrente de 20 A
durante 10 h. (c) Explque por que as impurezas, como
Zn, Fe, Au e Ag, ndo séo depositadas nos eletrodos.

Bateria

I’ AN
Anodo Cétodo
de cobre de cobre
impuro puro

i
-» Q2+ -»
SQ2-

Problemas adicionais

18.65

18.66

18.67

Uma célula de Daniell consiste em um eletrodo de
zinco mergulhado em uma solugdo 1,00 L de ZnS04
1.00 M e um eletrodo mergulhado em uma solugéo
de Cu em uma solu¢do em 1,00 L de CUSO4 1,00 M
a 25°C. E recolhida da célula uma corrente estavel de
10.0 A. Calcule £céivia depois de 1,00 h. Pressuponha
que os volumes permanecem constantes.

Foi construida uma célula de concentragdo com eletro-
dos de Cu em duas solugbes de CUSO4, A e B. A 25°C,
as pressdes osmoticas das duas solucdes sdo 48,9 atm e
4,89 atm, respectivamente. Calcule £céivia pressupondo
que ndo ha formac&o de pares ibnicos.

Para cada uma das seguintes reacdes redox, (i) escre-
va as semirreag0es; (ii) escreva a reagdo global balan-
ceada; (iii) determine a dire¢do segundo a qual areagdo
ocorrerd espontaneamente em condic¢des padrao:



18.68

18.69

@ Vg + >WMaq) + Ni{s)
(b) MnO4 (aq) + cr (aq)--—- >

Mn*M(aq) + Cl2(g) (em solugéo acida)
() Cr(i) + (ag)-—-->Ci**(aq) + Zn(s)
A oxidagdo de 25,0 mL de uma solucéo contendo FeN™
requer 26,0 mL de uma solucdo &cida de K2Cr207

0,0250 M. Faga o balanceamento da seguinte equacéo e
calcule a concentragdo molar de FeN™

Cr20?“ + FeM+ + - SCr™+ + EeM

O SO2presente no ar é um dos principais responsaveis
pelo fendmeno da chuva acida. A concentragdo de SO2
pode ser determinada por uma titulagdo com uma solu-
¢do padrdo de permanganato da seguinte forma:

5502 + 2Mn04 + 2H20---- >550r + 2Mn™ + 4H7

18.70

18.71

18.72

18.73

Calcule a quantidade, em gramas, de SO2em uma
amostra de ar, sabendo que foram usados na titulagdo
7,37 mL de uma solugdo de KMn04 0,00800 M.

Uma amostra de um minério de ferro, com o peso de
0,2792 g, foi dissolvida em um excesso de solugéo &cida
diluida. Todo o ferro inicialmente foi convertido em ions
Fe(ll). Foram necessarios 23,30 mL de uma solucao de
KMn04 0,0194 M para oxidar os ions Fe(U) a Fe(Ul).
Calcule a porcentagem em massa de ferro no minério.

A concentracdo de uma solucéo de per6xido de hidro-
génio pode ser convenientemente determinada por titu-
lacdo com uma solucdo padrdo de permanganato de po-
tassio em meio &cido de acordo com a seguinte equagdo
néo balanceada:

Mn04 + H202----- >02+ Mn™

(a) Faga o balanceamento dessa equagao, (b) Se para oxi-
dar completamente 25,00 mL de uma solucdo de H202
s80 necessarios 36,44 mL de uma solugdo de KMn04
0,01652 M, calcule a molaridade da solucéo de H202

O 4cido oxalico (H2C204) esta presente em muitas
plantas e vegetais, (a) Faca o balanceamento da seguin-
te equagdo em solugdo acida:

Mno4 + C20r--—- >Mn™M + CO2

(b) Se uma amostra com 1,00 g de H2C204requer 24,0
mL de uma solucdo de KMn04 0,0100 M para atingir o
ponto de equivaléncia, qual é a porcentagem em massa
de H2C204na amostra?

Estabeleca se a reagdo da célula é espontanea, néo es-
pontanea ou se esta em equilibrio.

E AG
>0

Reacdo de célula

>0

18.74

18.75

18.76

18.77

18.78

18.79

18.80

18.81
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O oxalato de calcio (CaC204) é insolivel em agua. Esta
propriedade é usada para determinar a quantidade de
fons Ca™ no sangue. O oxalato de célcio isolado do
sangue é dissolvido em um 4&cido e titulado com uma
solugdo padrdo de KMn04 conforme descrito no Pro-
blema 18.72. Para titular o oxalato de célcio isolado de
uma amostra de 10,0 mL de sangue, foram necessarios
24,2 mL de KMn04 9,56 X 10“"*M. Calcule o nimero
de miligramas de célcio por mililitro de sangue.

A partir das seguintes informac6es, calcule o produto
de solubilidade do AgBr:

Ag”(aq) + e~-—-->Ag(5)
AgBr(5) + - >Ag(5) + Br~(aq)

Considere a célula galvanica constituida por EPH e por
uma semicélula em que ocorre a reagdo Ag™ (aq) + e~
----- >Ag (5). (a) Calcule o potencial padrao da célula.
(b) Qual é a reacdo espontanea da célula nas condicbes
padrdo? Calcule o potencial da célula quando [H"] no
eletrodo de hidrogénio for (i) 1,0 X 10“*Me (ii) 1,0 X
10“~M, com todos os outros reagentes permanecendo
em condicOes padréo, (d) Com base nesta configuragéo
de célula, sugira uma constituicdo adequada para um
medidor de pH.

°=080V
°=007V

Uma célula galvanica é constituida por um eletrodo
de prata mergulhado em 346 mL de uma solucdo de
AgNOs 0,100 M e um eletrodo de magnésio mergulha-
do em 288 mL de uma solugéo de Mg(N03)2 0,100 M.
(a) Calcule E para a célula a 25°C. (b) A célula funciona
até 1,20 g de prata se depositar sobre o eletrodo de pra-
ta. Calcule E para a célula nesta fase de funcionamento.

Explique por que o cloro gasoso pode ser preparado
pela eletrélise de uma solugdo aquosa de NaCl, mas
ndo é possivel preparar o flior gasoso pela eletréhse de
uma solucdo aquosa de NaF.
Calcule a fem da seguinte célula de concentracdo a
25°C:

Cu(i) 1Cu2-"(0,080 M) lICu”+(1,2 M) \Cu(®)

A reacdo catodica da pilha de Leclanché é dada por

2Mn02(5) + Zi*M(aq) + 2e~--—-- AZnMn204(5)

Se uma pilha de Leclanché produzir uma corrente de
0,0050 A, calcule o nimero de horas que este forne-
cimento de corrente durara se existirem inicialmente
4,0 gdeMn02 na célula. Considere que os fons Zm'" se
encontram em excesso.

Suponha que vocé tenha que verificar experimental-
mente as reagdes de eletrodo referidas no Exemplo
18.8. Além do equipamento e da solucdo, sdo dados
dois pedagos de papel de tomassol, um azul e um ver-
melho. Descreva 0s passos que vOCé seguiria nessa
experiéncia.
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18.82

18.83

18.84

18.85

18.86

18.87

18.88

Quimica

Durante muitos anos, ndo se sabia ao certo se o
mercurio(l) existia em solugdo na forma Hg” ou na for-
ma Hg2". Para distinguir entre as duas possibilidades,
poderia ser montado o seguinte sistema:

Hg(/) Isolucéo A Il solucéo B |Hg(/)

em que a solucdo A contém 0,263 g de nitrato de
mercurio(l) por litro e a solugdo B contém 2,63 g de
nitrato de mercurio(l) por litro. Se a fem medida para
essa célula a 18°C for 0,0289 V, o que vocé pode con-
cluir em relagédo a natureza dos fons mercurio(l)?

Uma solucdo aquosa de KI, a qual se adicionaram umas
gotas de fenolftaleina, é eletrolisada usando uma mon-
tagem semelhante a mostrada na figura:

Descreva o que vocé observaria no &nodo e no céatodo.
(Sugestao: o iodo molecular é apenas ligeiramente so-
ldvel em agua mas, na presenca de ions 1, forma ions
13 de cor castanha. Ver Problema 12.102.)

Um pedago de magnésio metélico, pesando 1,56 g, é
mergulhado em 100,0 mL de AgNOs 0,100 M a 25°C.
Calcule [Mg™] e [Ag™] em equilibrio na solugdo. Qual
é a massa de magnésio perdida? O volume permanece
constante.

Descreva uma experiéncia que permita determinar o ca-
todo e 0 &nodo em uma célula galvanica com eletrodos
de cobre e zinco.

Uma solucdo &cida foi eletrolisada usando eletrodos
de cobre. A passagem de uma corrente constante de
1,18 A durante 1,52 X 10" s provocou uma perda de
massa do anodo de 0,584 g. (a) Qual é o gas produzido
no catodo e qual é o seu volume nas CPTP? (b) Saben-
do que a carga do elétron é 1,6022 X 10“™C, calcule o
nimero de Avogadro. Considere que o cobre é oxidado
a fons CuM~

Em uma dada experiéncia de eletrélise envolvendo fons
AP\, foram recuperados 60,2 g de Al tendo-se usado uma
corrente de 0,352 A. Quantos minutos durou a eletrolise?

Considere a oxidacdo da amoénia:
ANH3(") + 302ig)----- >2N2(") + 6H20(0

(a) Calcule AG® para areacdo, (b) Se esta reagdo fosse
usada em uma célula a combustivel, qual seria o poten-
cial padrdo da célula?

18.89
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Quando uma solugdo aquosa contendo sal de ouro(lU)
é eletrolisada, deposita-se ouro metalico no catodo e
é gerado oxigénio gasoso no anodo. (a) Se 9,26 g de
Au forem depositados no catodo, calcule o volume (em
litros) de O2gerado a 23°C e 747 mmHg. (b) Qual é a
corrente utilizada se o processo eletrolitico tiver durado
2,00 h?

Em uma experiéncia de eletrélise, um estudante passou
a mesma quantidade de eletricidade por duas células
eletroliticas contendo, respectivamente, sais de prata e
sais de ouro. Ao fim de um certo intervalo de tempo, ele
verificou que haviam se depositado nos catodos 2,64 g
de Ag e 1,61 g de Au. Qual é o estado de oxidacdo do
ouro no respectivo sal?

As pessoas que vivem em regides de clima frio, onde
existe muita neve, sdo aconselhadas a ndo aquecer as
suas garagens no inverno. Qual é o fundamento eletro-
quimico desta recomendagao?

Dado que
2RgMaq) + 2e~——+Hgf(a?) =092V
Hgl*(aq) + 2e~-—- »2Hg(0 =085V

calcule AG® e K para o seguinte processo a 25°C:
Hg\*(aq)----->Hg™Maq) + Hg(i)

(A reagdo anterior € um exemplo de uma reagdo de des-
proporcionamento na qual um elemento em um dado es-
tado de oxidacéo é simultaneamente oxidado e reduzido.)

Pode-se construir uma célula galvanica com Ecéiuia =
0,30 V usando um eletrodo de Fe em uma solugdo de
Fe(N03)2 1,0 M, ou com um eletrodo de Sn em uma
solucdo de Sn(N03)2 1,0 M, ou um eletrodo de Crem
uma solugédo de Cr(N03)31,0 M, mesmo que Sn*/Sn
e Cr™™/Cr tenham potenciais diferentes de reducéo.
Justifique.

Aprcscnta-sc a seguir uma célula galvanica ligada a
uma célula eletrolitica. Rotule os eletrodos (anodos e
catodos) e mostre 0 movimento dos elétrons nos fios
condutores e dos cations e anions na solugdo. Para sim-
plificar, ndo foi representada a ponte salina da célula
galvéanica.

Célula galvanica Célula eletrolitica
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O fltor (F2) é obtido pela eletrolise do fluoreto de hi-
drogénio (HF) liquido contendo fluoreto de potéssio
(KF). (a) Escreva as reacdes de semicélula e a reacéo
global para o processo, (b) Qual é a fungdo do KF? (c)
Calcule o volume de F2(em litros) recolhido a 24,0°C
e 1,2 atm apos eletrélise da solucdo durante 15 h com
uma corrente de 502 A.

Foi eletrolisada uma solugdo de NaCl de 300 mL du-
rante 6,00 min. Se o pH da solugéo final for de 12,24,
calcule a corrente média utilizada.

A purificagdo industrial do cobre é feita por eletrélise.
O cobre impuro funciona como anodo e o catodo é de
cobre puro. Os eletrodos sdo mergulhados em uma so-
lucdo de CUSOA4. Durante a eletrélise, o cobre do anodo
passa para a solugdo na forma de Cu”™*, enquanto os
fons Cu™sdo reduzidos no céatodo. (a) Escreva as rea-
cdes de semicélula e a reagdo global para o processo
eletrolitico. (b) Suponha que o anodo estava contami-
nado com Zn e Ag. Explique o que acontece com estas
impurezas na eletrélise. (c) Quantas horas seriam ne-
cessarias para obter 1,00 kg de Cu com uma corrente
de 18,9 A?

Uma solugdo aquosa de um sal de platina é eletrolisada
ao passar uma corrente de 2,50 A durante 2,00 h. Como
resultado, formam-se no catodo 9,09 g de Pt metalica.
Calcule a carga dos ions platina nesta solugéo.

Considere uma célula galvénica constituida por um
eletrodo de magnésio em contato com uma solucéo de
Mg(N03)2 1,0 M e um eletrodo de cadmio em contato
com uma solucdo de Cd(N03)2 1,0 M. Calcule E° para
a célula e faca um diagrama indicando o catodo, o ano-
do e a diregdo do fluxo de elétrons.

Uma corrente de 6,00 A passa durante 3,40 h por uma
célula eletrolitica contendo &cido sulfirico diluido. Se
o0 volume de O2gerado no anodo for 4,26 L (a CPTP),
calcule a carga (em coulombs) do elétron.

O ouro ndo se dissolve em acido nitrico concentrado
nem em acido cloridrico concentrado. Contudo, este
metal dissolve-se em uma mistura de &cidos (uma parte
de HNO: para trés partes de HCIl em volume), chamada
agua régia, (a) Escreva a equacao balanceada para esta
reacdo. {Sugestdo: entre os produtos estdo HAuCU e
NO2) (b) Qual é a funcdo do HCI?

Explique por que as células galvanicas mais Uteis ddo
potenciais entre 1,5 e 2,5 V. Quais sdo as perspectivas
de desenvolvimento de células gélvanicas que deem
potenciais de 5V ou superiores?

O quadro apresentado a seguir mostra os potenciais pa-
dréo de reducdo de vérias semirreagdes:

Semirreacdes E°{\)
AM + 2e~ -— >A -1,46
B2+ 2e ->2B" 0,33
CM + 3e" -—>C us

+e~—-"D -0,87
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(a) Qual é o agente oxidante mais forte e qual é o agente
redutor mais fraco? (b) Que substancias podem ser oxida-
das por B2? (c) Que substancias podem ser reduzidas por
B”? (d) Escreva a equacdo global para uma célula que
produza uma voltagem de 2,59 V sob condigdes padrao.

Considere uma célula de concentragdo consti-
tuida pelos dois compartimentos a seguir: Cl2(0,20
atm)ICr(1,0 M) e Cr(2,0 atm)ICr(l,0 M). Utilizou-
-se platina como eletrodos inertes. Faga o diagrama da
célula e calcule sua fem a 25°C.

Uma haste de prata e o EPH sdo mergulhados em uma
solugdo saturada de oxalato de prata, Ag2C204, a 25°C.
A diferenga de potencial medida entre a haste e 0 EPH
é de 0,589 V, sendo a haste positiva. Calcule a constan-
te do produto de solubihdade do oxalato de prata.

O zinco é um metal anfotero; isto €, ele reage quer com
cidos, quer com bases. O potencial padrdo de reducéo
para areacdo seguinte ¢ —1,36 VV

Zn(OH)r (ag) + 2e~-—-—->Zn(i) + 40H~(aq)

Calcule a constante de formacgéo (Kf) para a reacdo

(ag) + 40H~(aq)  Zn(OR)I~(aq)

Use os dados da Tabela 18.1 para determinar se o pero-
xido de hidrogénio sofrerd ou ndo desproporcionamen-
to em meio 4cido: 2H202----- A2H20 + 02

Os valores absolutos dos potenciais de reducdo padrdo
de dois metais X eY s&o

+ 2e~—>Y
X2+ + 2" - —->X

IE\= 0,34V
IE°| = 0,25V

onde a notacéo | significa que apenas se indica a gran-
deza (mas nao o sinal) de E°. Quando as semicélulas X
eY estdo hgadas, os elétrons fluem de X para Y. Quan-
do X é ligado ao EPH, os elétrons fluem de X para o
EPH. (a) Quais séo os sinais de E° para as duas semir-
reacdes? (b) Qual é o valor da fem padrdo para uma
célula constituida por X e Y?

Uma célula galvanica foi construida do seguinte modo.
Uma semicélula é constituida por um fio de platina mer-
gulhado em uma solucéo 1,0 M em S"™***e 1,0 M em Sn*;
a outra semicélula tem uma haste de taho imersa em uma
solucdo 1,0 M de TI"A. (a) Escreva as reacdes de semicélu-
la e areagdo global, (b) Qual é a constante de equilibrio a
25°C? Qual seria o potencial da célula se a concentragéo
deTI"” aumentasse 10 vezes? (EtiVd ~ -0,34 V.)

Dado o potencial padréo de redugdo para o AUN* apre-
sentado na Tabela 18.1 e

Antiaq) + e~--—--- >Au(s) E° = 1,69V

responda as seguintes perguntas, (a) Por que o ouro ndo
mancha ao ar? (b) A seguinte desproporcionamento
ocorrera espontaneamente?

3Au”(aq)----->Aur”(aq) + 2Au(s)

(c) Preveja areagdo que ocorre entre o ouro e o fldor
gasoso.
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Quimica

A ingestdo de uma quantidade de mercurio muito pe-
quena ndo é considerada uma situagdo muito perigosa.
Esta afirmag&o ainda seria valida se o suco gastrico no
nosso estdbmago fosse essencialmente de acido nitrico
em vez de ser de &cido cloridrico?

Quando 25,0 mL de uma solugdo contendo os fons
Fenn e FeN™ é titulada com 23,0 mL de uma solucéo de
KMn04 0,0200 M (em acido sulfarico diluido), todos
os fons FeM sdo oxidados a fons FeMr. Em seguida, a
solucdo é tratada com Zn metalico para converter todos
o0s fons F*** em fons Fe™. Por fim, 40 mL da mesma
solucdo de KMn04 sdo adicionados a solugdo de modo
a oxidar os ions FeN™™ a RN Calcule a concentragdo
molar dos ions FeN"* e Fe™ na solugéo original.

Considere a célula de Daniell apresentada na Figura
18.1. Quando visualizado exteriormente, o &nodo pare-
ce negativo, e o catodo, positivo (os elétrons fluem do
anodo para o catodo). Contudo, na solugdo, os anions
movem-se na direcdo do anodo, o que significa que ele
deve mostrar-se positivo aos anions. Uma vez que o
anodo ndo pode ser simultaneamente negativo e positi-
vo, dé uma explicagdo para esta situacdo aparentemen-
te contraditdria.

Use os dados da Tabela 18.1 para demonstrar que a de-
composi¢do de H202 (uma reagdo de desproporciona-
mento) é espontanea a 25°C:

m202{aq)--—--- >2H20(/) + 02(g)

Considere duas células eletroliticas A e B. A célula A
contém uma solugéo 0,20 M C0SO4e eletrodos de pla-
tina. A célula B difere da célula A apenas na utilizagéo
de cobalto metélico como eletrodos. Em cada caso,
uma corrente de 0,20 A flui pelas células durante 1,0
h. (a) Escreva as equagOes das reagdes da semicélula e
da reagdo global para estas células, (b) Calcule os pro-
dutos formados (em gramas) no anodo e no catodo em
cada caso.

Uma célula galvanica contém um eletrodo de Mg em
uma solugdo 1M Mg(NO03)2 e outro eletrodo de metal
X em uma solugdo 1M X(N03)2 Séo listados a seguir
os valores Ecéiuia de quatro dessas células galvanicas.
Em cada caso, identifique X na Tabela 18.1. (a) £céiuia
= 2,12V, (b) £2%ivia = 2,24 V, (c) £°%éiuia = 1,61V, (d)
£?¢éivia= 1,93V.

Durante um determinado periodo de tempo, a concen-
tracdo de &cido sulfdrico em uma bateria de chumbo de
um automovel diminui de 38,0% em massa (densidade
= 1,29 g/mL) para 26,0% em massa (1,19 g/mL). Ad-
mita que o volume de acido se mantém constante, igual
a 724 mL. (a) Calcule a carga total em coulombs for-
necida pela bateria, (b) Quantas horas serdo necessarias
para recarregar a bateria até que a concentragéo de 4ci-
do sulfurico atinja o valor inicial usando uma corrente
de 22,4 amperes?

Considere uma célula de Daniell funcionando em con-
digbes diferentes das condigdes padrdo. Admita que a
reacdo da célula é multiplicada por 2. Qual é o efeito
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disso nas seguintes quantidades na equacéo de Nemst?
(a)E,(b)E°, (c) Q, (d)InOe(e)/2

Foi construida uma célula eletrolitica semelhante a da
Figura 18.18, com a excecdo de se ter utilizado 0,1 M
MgC\2{aq) como solucéo eletrolitica. Sob estas condi-
¢Oes, um gas claro se formou em um eletrodo e um gas
verde muito claro surgiu no outro eletrodo em volumes
mais ou menos iguais, (a) Quais foram os gases for-
mados nestes eletrodos? (b) Escreva semirreagdes ba-
lanceadas para cada um dos eletrodos. Justifique quais-
quer desvios dos resultados normalmente esperados.

Comente se 0 F2se tomard um agente oxidante mais
forte com o aumento da concentragdo em H”.

Nos ultimos anos surgiu um grande interesse pelos vei-
culos movidos a eletricidade. Enumere algumas van-
tagens e desvantagens destes veiculos em comparacao
com os automéveis com motor de combustao interna.

Calcule a pressdo do H2(em atm) necessaria para man-
ter o equilibrio, a 25°C, na seguinte reacao:

Pb(i) + 2\i\aqg) » + Hjfe)

Sabendo que [P0~ = 0,035 M e que a solugédo estd
tamponada em pH 1,60.

Um pedago de uma fita de magnésio e um fio de cobre
estdo parcialmente imersos em uma solucédo de HCI
0,1 M contida em um béquer. Os metais estdo unidos
extemamente por outro fio metélico. Tanto na superfi-
cie do Mg como na do Cu observa-se a liberagéo de bo-
Ihas gasosas, (a) Escreva as equacgdes que representam
as reagdes que ocorrem nos metais, (b) Que evidéncia
visual vocé procuraria para mostrar que o Cu ndo ¢
oxidado a Cu™? (c) Em um determinado momento, é
adicionada ao béquer uma solucdo de NaOFI para neu-
tralizar o HCI. Apds outra adigdo de NaOH, observa-
-se a formacdo de um precipitado branco. Identifique o
precipitado.

A bateria zinco-ar mostra-se muito promissora para o0s
automoveis alimentados a eletricidade por ser leve e
recarregavel:

Ar(02)

Catodo
de ar

Anodo
de zinco

A reacdo global é Zn{s) + |02(g) *ZnQi"). (a) Escre-
va as semirrea¢Oes que ocorrem nos eletrodos zinco-ar
e calcule a fem padrdo da bateria a 25°C. (b) Calcule
a fem da baterfa em condigdes operacionais quando a
pressdo parcial do oxigénio é de 0,21 atm. (c) Qual é
a densidade de energia (energia que pode ser obtida a
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partir de 1kg de metal e medida em kilojoules) do ele-
trodo de zinco? (d) Se se pretender retirar uma corrente
de 2,1 X 10"A da bateria zinco-ar, que volume de ar
(em litros) deve ser fornecido a bateria por segundo?
Considere que atemperatura é de 25°C e que a pressao
parcial do oxigénio é de 0,21 atm.

Calcule E° para as reagdes do mercdrio com (a) HCI 1
M e (b) HNO3 1 M. Que acido oxidard Hg a Rgl* em
condigdes padrdo? Vocé consegue identificar qual dos
tubos de ensaio apresentados contém HNOs e Hg e qual
contém HCl e Hg?

Uma vez que todos os metais alcalinos reagem com a
agua, ndo é possivel medir diretamente os potenciais de
reducdo destes metais, como no caso do zinco. Um mé-
todo indireto é considerar a seguinte reacao hipotética
Li*(agq) + [H, (i) - >U(s) + Hlaq)

Use as equagdes apropriadas apresentadas neste capi-
tulo e os dados termodindmicos no Apéndice 3 para
calcular E° para a reagdo IAriaq) e~--—- >Li(5) a
298 K. Compare o seu resultado com o listado na Ta-
bela 18.1. (Consulte as paginas finais deste livro para
saber o valor da constante de Faraday.)

Uma célula galvanica usando as semicélulas Mg/Mg""A
e Cu/Cu™ funciona em condic¢Bes padrao a 25°C e
cada compartimento tem o volume de 218 mL. A célula
fornece 0,22 A durante 31,6 h. (a) Quantos gramas de
Cu sdo depositados? (b) Qual é a [Cu™"] restante?

Dados os seguintes potenciais de reducdo padrdo, cal-
cule o produto i6nico, jSw da dgua a 25°C:

m~{aq) + 2e~-—->H2(g)
2H20(/) + 2e~---- >H2(g) + 20\r{aq)
°=-0,83V

Ec =000V

Compare as vantagens e as desvantagens de uma célula
a combustivel, como a de hidrogénio-oxigénio, e uma
usina convencional alimentada a carvéo para gerar ele-
tricidade.

As baterias de chumbo sédo classificadas em ampere-
-hora, isto é, o nUmero de amperes que podem forne-
cer por hora. (a) Mostre que 1A «h = 3600 C. (b) Os
anodos de chumbo de uma certa bateria de chumbo
tém uma massa total de 406 g. Calcule a capacidade
teérica maxima dessa bateria em ampere-hora. Expli-
que por que na pratica nunca podemos obter da bateria
esta energia maxima. (Sugestdo: considere que todo o
chumbo € utilizado na reacdo eletroquimica e use as
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reacOes de eletrodo da pagina 835.) (c) Calcule £céiiae
AG?° para a bateria.

Use as Equacbes (17.10) e (18.3) para calcular os valo-
res da fem da célula de Daniell a 25°C e 80°C. Comen-
te 0s seus resultados. Que pressupostos sdo utilizados
na derivagdo? (Sugestdo: vocé vai precisar dos dados
termodindmicos do Apéndice 3.)

Uma empresa de construcdo esta instalando uma tu-
bulacéo de ferro (um tubo cilindrico longo) com 40,0
m de comprimento e 0,900 m de raio. Para impedir a
corrosdo, a tubulagdo tem de ser galvanizada. Este pro-
cesso é realizado passando primeiro uma foUia de ferro
com as dimenses apropriadas por uma célula eletroli-
tica que contém ions Zn™", usando grafite como o ano-
do e a folha de ferro como cétodo. Se a voltagem for de
3,26 V, qual é o custo da eletricidade necessaria para
depositar uma camada com 0,200 mm de espessura se a
eficiéncia do processo for de 95%? As tarifas da eletri-
cidade séo de $0,12 por kilowatt hora (kWh), onde 1W
= 1J/s e a densidade do Zn é 7,14 g/cm™.

Uma solucdo 9,00 X 100 mL 0,200 M Mgl2foi eletro-
lisada. Como resultado, foi gerado hidrogénio gasoso
no catodo e iodo no anodo. O volume de hidrogénio
recolhido a 26°C e 779 mmHg foi de 1,22 X 10" mL.
(a) Calcule a carga em coulombs consumida no pro-
cesso. (b) Qual foi a duracdo (em min) da eletrélise se
foi utilizada uma corrente de 7,55 A? (c) Formou-se no
processo um precipitado branco. O que é e qual é a sua
massa em gramas? Pressuponha que o volume da solu-
¢ao foi constante.

Baseando-se nos seguintes potenciais de reducdo pa-
dréo:

Fer(aq) + 2e~--—--->Fe(")
F&\\(aq) + e~--—--->Fe™\(aq)

E\=-0,44V
El =0,77V

calcule o potencial padréo de reducdo para a semirre-
acdo

FQ\(aq) + 3e"--—--->Fe (5) £§ =7

Uma célula galvanica foi construida submergindo
um fio de cobre em 25,0 mL de uma solugéo 0,20
M CUSO4 e uma tira de zinco em 25,0 mL de uma
solugdo 0,20 M ZnS04. (a) Calcule a fem da célula
a 25°C e preveja 0 que acontecera se uma pequena
quantidade de uma solucdo concentrada de NH3 for
adicionada (i) a solugdo de CUSO4e (ii) a solugéo de
ZnS04. Pressuponha que o volume de cada um dos
compartimentos se mantém constante a 25,0 mL. (b)
Em outra experiéncia, foram adicionados 25,0 mL de
3,00 M NHzs a solugdo de CUSOA4. Se a fem da célula
for de 0,68 V, calcule a constante de formagdo (*f) do
ion Cu(NH3)r.

Calcule a constante de equilibrio para a seguinte reacéo
a298 K:

Zn(s) + (ag)-—-(aq) + Cu(s)
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Quimica

Para remover o escurecimento (Ag2S) de uma colher de
prata, um aluno realizou os seguintes passos. Primeiro,
colocou a colher em um recipiente cheio de 4gua de
modo que a colher ficou completamente imersa. A se-
guir, adicionou algumas colheres de sopa de fermento
(bicarbonato de sodio), que se dissolveram rapidamen-
te. Finalmente, colocou uma pelicula de aluminio no
fundo do recipiente e em contato com a colher e depois
aqueceu a solucdo até cerca de 80°C. Decorridos al-
guns minutos, ele recolheu e lavou a colher em agua
fria. O escurecimento havia sido removido e a aparén-
cia brilhante original da colher foi restabelecida, (a)
Descreva por meio de equages as bases eletroquimicas
do procedimento, (b) Se tivesse sido adicionado NaCl
em vez de NaHCO03, o procedimento também teria fun-
cionado porque ambos os compostos sdo eletrélitos
fortes. Qual é a vantagem adicional da utilizagdo de
NaHCOs? (Sugestdo: considere o pH da solucéo.) (c)
Qual é o proposito do aquecimento da solucdo? (d) Al-
guns produtos comerciais para a remogdo do escureci-
mento contém um fluido (ou pasta) que é uma solugéo
diluida de HCI. Esfregar a colher com o fluido também
remove o escurecimento. Indique duas desvantagens da
utilizacdo deste procedimento em comparagcdo com o
que descrevemos anteriormente.

O ion nitrito (NO2) no solo é oxidado para o ion nitrato
(NO3) pela bactéria Nitrobacter agilis na presenga de
oxigénio. As reacdes de sernirreducdo séo

NO2 + 2H" + 2e~--—- >NO2 + HO E° =042V
02 + 4H" + 4e~---->2H2O E° =123V

Calcule o rendimento da sintese de ATP por mol de ni-
trato oxidado. (Sugestdo: ver Secdo 17.7.)

O seguinte diagrama representa uma célula eletrolitica
que consiste em um eletrodo de Co em uma solug¢éo 2,0
M Co(N03)2 e um eletrodo de Mg em uma solugéo 2,0
M Mg(N03)2. (a) Indique o anodo e o catodo e mostre

A fem das células galvanicas varia com a temperatura
(ou aumenta ou diminui). Comecando pela Equagao
(18.3), derive uma equacdo que expresse “céiuia cm ter-
mos de AH° e AS°. Preveja se Ecéiuia aumentara ou di-
minuird com o aumento da temperatura de uma célula
de Daniell. Pressuponha que tanto como AS° sdo
independentes da temperatura.

Uma célula de concentragdo deixa de operar quando
as concentragdes dos compartimentos das duas células
sdo iguais. Neste estado, é possivel gerar uma fem a
partir da célula ao ajustar outro parametro sem alterar
as concentragdes? Explique.

Foi sugerido que um automdvel pode ser movido pelo
hidrogénio gerado na reacdo das latas de aluminio das
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as reacOes de semicélula. Indique também os sinais (+
ou —) nos terminais da bateria, (b) Qual é a voltagem
minima para que haja reacéo? (c) Depois da passagem
de 10,0 A durante 2,00 h, a bateria foi substituida por
um voltimetro e a célula eletrolitica passou a ser uma
célula galvanica. Calcule iFdiuia Pressuponha que os
volumes permanecem constantes a 1,00 L em cada
compartimento.

Bateria
F R

Ponte salina

O fllor é um gés altamente reativo que ataca a dgua
para formar HF e outros produtos. Siga o procedimen-
to do Problema 18.126 para mostrar como determinar
indiretamente a reducédo padrdo para o fldor conforme
mostrado na Tabela 18.1.

Esboce uma célula de concentragdo galvanica. Cada
compartimento consiste em um eletrodo de Co em uma
solucdo de Co(N03)2. As concentragfes nos comparti-
mentos s&o 2,0 M e 0,10 M, respectivamente. Indique
0s compartimentos do anodo e do catodo. Indique a di-
recdo do fluxo de elétrons, (a) Calcule “céiuia a 25°C.
(b) Quais sdo as concentragdes nos compartimentos
quando o valor de EXéuacai para 0,020 V? Pressuponha
que os volumes permanecem constantes a 1,00 L em
cada compartimento.

bebidas com uma solucéo de soda caustica (hidroxido
de sodio) de acordo com a seguinte reagao:

2Al(s) + 20H~(aq) + 6H20(/)--—-->
2AI(On)*(aq) + 3HZ(g)

Quantas latas de aluminio seriam necessarias para ge-
rar a mesma quantidade de energia quimica que esta
contida no tanque de gasolina de um automdvel? Leia o
texto Quimica em Acéo sobre areciclagem do aluminio
no Capitulo 21 (p. 952) e comente sobre os custos e o
impacto ambiental de mover um automével com latas
de aluminio.
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18.145 Estime quanto tempo demoraria para eletrogalvani- 0,655
zar uma colher de ch& com a prata de uma solugdo de — 0650
AgNOs, pressupondo uma corrente constante de 2 A. 0645
18.146 O potencial de uma célula baseada no eletrodo de hi- '
drogénio padrdo e na semirreacao 0,640
A 0,635
Wn{ag) + ne~--—->M(s) 0 02 04 06 08
foi medido a varias concentracbes de for- log (1/[M"+])

necendo o seguinte diagrama. Qual é o valor de n na
semirreagdo?

Respostas dos exercicios
18.1 5Fe™ + MnO4 + e >5FenN + MMM +
4H20. 18.2 Ndo. 18.30,34V. 18.4 1X IO"™ 185 AG®

= -4,1 X 10°kJ/mol. 18.6 Sim,E = +0,01 V. 18.7 0,38
V. 18.8 Anodo, O2; catodo, H2. 18.9 2,0 X 10MA.
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Precipitador com os eletrodos
mergulhados em agua da torneira.
Esquerda: antes de a eletrolise ter
comecado. Direita: 15 minutos ap6s
o inicio da eletrdlise.

J
Agua impura*

vendedor era persuasivo e persistente. “Sabe o que ha na dgua que vocé bebe?” per-
guntou a Tom.

Antes que Tom pudesse responder, ele continuou: “Deixe eu lhe mostrar”. Come-
cou enchendo um copo de vidro com agua da torneira da cozinha e em seguida montou
um dispositivo elétrico que tinha duas sondas e uma lampada, que assemelhava-se a um
medidor convencional de condutividade. Introduziu as sondas na dgua e imediatamente
a lampada acendeu. Depois, o vendedor colocou um pouco de agua de um frasco com o
rétulo “agua destilada” em outro copo. Desta vez introduziu as sondas na agua e a lam-
pada ndo acendeu.

“Vocé pode explicar a diferenga?” disse o vendedor, virando-se para Tom, com ar
triunfante. “Com certeza”. Tom lembrou-se de uma experiéncia que tinha feito no Ensino
Médio ha muito tempo: “A agua da torneira contém minerais que causam... ”

“Correto”, interrompeu o vendedor. Mas ndo tenho certeza se vocé imagina o pe-
rigo que representa a 4gua que bebemos”. Ele mostrou a Tom uma brochura intitulada O
milagre da &gua destilada. “Leia ai a se¢do Os problemas cardiacos podem decorrer de
depdsitos minerais”, disse o vendedor a Tom.

* Adaptado com autorizagao de “Tainted Water” de Joseph J. Hesse, CHEM MATTERS, Fevereiro,
1988. p. 13. Copyright 1988 American Chemical Society.



“A 4gua da torneira pode parecer limpida, embora saibamos que contém minerais
dissolvidos. O que a maioria das pessoas ndo sabe é que ela também contém outras subs-
tancias invisiveis que sdo perigosas para a nossa saide. Deixe eu lhe mostrar”. O vendedor
prosseguiu com outra experiéncia; desta vez montou um dispositivo que chamou de “preci-
pitador”, o qual tinha dois eletrodos de grandes dimensdes ligados a uma caixa preta. “OUie
0 que ha na nossa agua da torneira” disse ele, enquanto enchia outro copo com agua da
torneira. Esta parecia hmpa e pura. O vendedor ligou o precipitador na tomada de corrente
alternada (ac). Em segundos, comecaram a surgir bolhas nos eletrodos. A agua da torneira
ficou com uma cor amarela. Poucos minutos depois, uma espuma acastanhada cobriu a
superficie da agua. Ao fim de 15 minutos, o copo de 4gua estava cheio com um precipitado
preto-acastanhado. Quando ele repetiu a experiéncia com a dgua destilada, nada aconteceu.

Tom estava incrédulo. “Vocé diz que toda esta porcaria vem da agua que eu bebo?”

“De onde mais?” exclamou o vendedor. “O que o precipitador fez foi retirar da
agua todos os metais pesados e outras substancias indesejaveis. N&do se incomode. Existe
uma solucdo para este problema. A minha empresa fabrica um destilador que converte a
agua da torneira em agua destilada, que é a Unica dgua segura para se beber. Com este
destilador, pelo prego de 600 dolares, vocé podera produzir 4gua destilada a um preco
irrisorio, em vez de pagar no supermercado 80 centavos por litro de agua.”

Tom estava tentado, mas decidiu esperar. Afinal, 600 délares é muito dinheiro para
dar por um dispositivo que ele tinha visto apenas naquele momento. Por isso decidiu
consultar a sua antga Sara, uma professora de quimica da escola de Ensino Médio local,
antes de fazer o investimento. O vendedor prometeu voltar dentro de alguns dias e deixou
o precipitador para que Tom pudesse experimenta-lo.

Questbes quimicas

1. Apos ter examinado o precipitador. Sara concluiu que era um dispositivo eletroliti-
co, aparentemente constituido por um eletrodo de aluminio e outro de ferro. Como
ndo é possivel fazer uma eletréhse com corrente alternada (por qué?), o precipitador
deve ter um retificador, isto é, um dispositivo que converte corrente alternada (ac)
em corrente continua (dc). Por que a 4gua aquece rapidamente durante a eletrolise?

2. Com base na cor castanha dos produtos de eletrélise, deduza o metal que funciona
como catodo e o metal que funciona como anodo.

3. Escreva todas as reagdes que poderdo ocorrer no anodo e no catodo. Explique por
que pode haver mais de um tipo de reagdo em um eletrodo.

4. Ao analisar a solucdo. Sara detectou aluminio. Sugira uma estrutura plausivel para
o0 ion que contém o aluminio. Que propriedade do aluminio causa sua dissolu¢do
na solucdo?

5. Sugira dois testes que confirmem a concluséo a que Sara chegou de que o precipi-
tado tem origem nos eletrodos e ndo na agua da torneira.



