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I Solucodes: o que sao? Como se formam?

1) Pensando em escalas microscépicas, quais sao as
etapas desde a adicao do solido num solvente até sua
completa solubilizacdao. Descreva como ocorre a quebra
da estrutura do solido para se iniciar esse processo.



I Solucodes: o que sao? Como se formam?

2) Vocés ja devem ter visto a descricao de um sal pouco
soluvel em agua como um equilibrio quimico. Por
exemplo: M\A (s) = MY*(aq) + A*(aq). A constante de
equilibrio mostra para qual dos lados esse equilibrio
esta deslocado. Entretanto, ja pararam para pensar
COMO esse processo ocorre em escala microscopica?
Imagine uma solugao aquosa de AgNO, e outra de NaCl,
ambos os sais com solubilidade alta, sendo misturados
e precipitando AgCl(s). Macroscopicamente dizemos
gue a constante de equilibrio muda, mas
microscopicamente, o que esta ocorrendo? Por que o
solvente nao consegue mais manter os ions separados?



I Solucodes: o que sao? Como se formam?

3) Vocés ja devem ter ouvido a diferenca entre o
conceito de dissolucao e diluicao. Dissolucao € usado
para um solido em um liquido e diluicao para dois

liguidos / solucdes. Qual a diferenca em termos
microscopicos?



Transformacoes

* Definicoes usuais:

* Fisicas: mudanca de estado, sem mudar a
natureza dos componentes

* Quimicas: alteracao na natureza dos
componentes daguele sistema.
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I Transformacoes Quimicas - IUPAC

* Transformacao:

— The conversion of a substrate into a particular product, irrespective of
reagents or mechanisms involved. For example, the transformation of
aniline (C,HsNH,) into N-phenylacetamide (C,H;NHCOCH;) may be
effected by use of acetyl chloride or acetic anhydride or ketene. A
transformation is distinct from a reaction, the full description of which
would state or imply all the reactants and all the products.

* Reagente:

— A substance that is consumed in the course of a chemical reaction. It is
sometimes known, especially in the older literature, as a reagent, but this
term is better used in a more specialized sense as a test substance that is
added to a system in order to bring about a reaction or to see whether a
reaction occurs (e.g. an analytical reagent).

* Produto:
— A substance that is formed during a chemical reaction.
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Transformacoes

* Transicao de fase:

— A change in the nature of a phase or in the number of phases as a
result of some variation in externally imposed conditions, such as

temperature, pressure, activity of a component or a magnetic, electric
or stress field.



Leis basicas e ideias por tras delas
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Transformacoes Quimicas

* Na segunda parte do curso veremos as ideias
gue levaram ao conhecimento do modelo
atomico atual. Por enquanto, vamos relembrar
as primeiras ideias sobre as transformacoes

guimicas.



As primeiras ideias sobre transformacoes
guimicas:

* Lei da Conservacao das Massas - Lavoisier, 1789.

— Em uma reagao quimica, a matéria nunca é criada ou
destruida.

— Ex: 7,7 g de Na (s) ao reagir com 11,9 g de Cl, (g) formam
19,6 g de NaCl (s).



As primeiras ideias sobre transformacdes
guimicas:

* Lei da Conservacao das Massas - Lavoisier, 1789.

— Em uma reacao quimica, a matéria nunca € criada ou
destruida.

— Ex: 7,7 g de Na (s) ao reagir com 11,9 g de Cl, (g) formam
19,6 g de NaCl (s).

* Lei das proporcoes definidas — Proust, 1797.

— Todas as amostras de um dado composto, independente
da sua fonte ou de como foram preparadas, tém as
mesmas proporcoes dos seus elementos constituintes.

— Exemplo: a decomposicao de 18g de H,0 gera 16 g de
Oxigénio e 2 g de Hidrogénio = 8:1.



As primeiras ideias sobre transformacoes
guimicas:

e Lei das Proporcoes multiplas — Dalton, 1804.

— Quando dois elementos (chamados A e B) formam dois
compostos diferentes, as massas de elemento B que se
combinam com 1g do elemento A podem ser expressas na
forma de uma proporcao entre numeros inteiros
pequenos.

— Exemplo:
* CO,: Massa de oxigénio que se combina com 1g de C = 2,67g

* CO: Massa de Oxigénio que se combina com 1g de C=1,33g

— Essas observacdes de Dalton serviram para embasar o
conceito de atomo que ele propos.



Hoje esses conceitos sao bem intuitivos e se
apresentam em todos os momentos que
tratamos de reacdes quimicas:

* Ex: Qual a porcentagem em massa de Cloro na
molécula de CCl,F,(di-cloro-di-fluoro-metano)?
— MM doC=12g/mol // MM do Cl = 35,5 g/mol // MM do F

=19 g/mol
1 mol de CCL,F,temmassa= 1 2 | ' Ou seja, as proporcdes
a tantes!
M Cloro= 7+ = ° >d0 Fons
iy =5 3/ a /o E para as moléculas de

M Total
12 L? CCIF; ou CCl,F?



Hoje esses conceitos sao bem intuitivos e se
apresentam em todos 0s momentos que

tratamos de reacdes quimicas:

e Ex2: Formula minima — O mercurio forma um composto
com o cloro que tem 73,9% de Hg e 26,1% de Cl em massa.
Qual é esse composto?Cl2

(’7‘3/7}’(’#7) (L"”“"{"b‘ﬂj’ ) 2 0 367 ol Ao /?9/
200,{}0&”7 /

HgCl,



Reacdes em fase aquosa,
componentes da reacao
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I Reacdes que “chegam ao fim”

 Exemplos:

— Combustao:
* CH,(g) + 0, (g) = CO, (g) + 2 H,0O (I)

— Neutralizacao:
* HCl (ag) + NaOH (aq) = NaCl (aq) + H,0 (1) ou

* HCl (aq) - H* (aq) + CI' (aq) e

* NaOH (aq) = Na* (aq) + OH" (aq) e na sequéncia

* Ht* (aq) + OH (aq) 2 H,0 (1) e

 Nat e Cl ndo participam da reacdo... lons espectadores



I Reacdes que “chegam ao fim”

 Exemplos:

— Combustao:

* CH,(g) + O, (g) = CO, (g) + 2H,0O(l)
— Neutralizacao:
* HCl (ag) + NaOH (aq) = NaCl (aq) + H,0 (1)
— Precipitacao:
* AgNO; (aq) + NaCl (aq) = AgCl (s) + NaNO, (aq) ou
* AgNOj; (s) —» Ag™ (aq) + NO;™ (aq)
* NaCl (s) = Na* (aq) + CI' (aq) e na sequéncia

* Ag* (aq) + Cl (aq) = AgCl (s)
 Na' e Cl sdo ions espectadores



Mas muitas vezes elas nao chegam ao fim...

Estado de equilibrio quimico

* Exemplos:
— CO, (g) + H,0 (I) = HCO3™ (aq) + H* (aq)

— AgCl (s) = Ag* (aq) + CI (aq)

—H,0 (1) = H* (aq) + OH" (aq)



Principais conceitos, definicoes
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Exemplos de equilibrio

Objeto esférico em movimento

\

Fora do Equilibrio

22



Exemplos de equilibrio

Fora do Equilibrio
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Exemplos de equilibrio

Fora do Equilibrio
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Exemplos de equilibrio

Fora do Equilibrio
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Exemplos de equilibrio

Fora do Equilibrio
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Exemplos de equilibrio

Fora do Equilibrio
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Exemplos de equilibrio

Equilibrio estatico

No Equilibrio

28



Exemplos de equilibrio

Prey-Predator Cycles . s .
5 - - Sistema ecolédgico

simples: Predador-

/\ (\ | Presa

Populacao

tempo Equilibrio dinamico

29



Exemplos de equilibrio
*

&

Reacoes e @-T®' o
nucleares - & B

U-235

&
Equilibrio / \

Desequilibrio

> < c. 2 ,




Exemplos de equilibrio

Equilibrio osmoético
da célula

K* concentration gradient (created by ATPase)
gk L

electrical gradient (created by sum of K* & Na* channel) :

Equilibrio / \ Desequilibrio

morte celular

impulso nervoso

31



Equilibrio de Fase

32



Breve explicacao: Termodinamica

Pergunta:
— Considerando AG = AH—-TAS, o
g‘ grafico ao lado descreve:
=~
%;, AG > 0 => Processo nao espontaneo a) AH>0eAS>0
<

b) AH<0eAS<O

c) AH<0eAS>0

d) AH>0eAS<O0

AG < 0 => Processo espontaneo

s

Temperatura (K) y=ax+ b

AG => Energia livre de Gibbs, nos mostra a espontaneidade dos processos quimicos



Olhando de outra maneira...

_Reagentes Produtos

Energia Livre, G

Progresso da reacao



Olhando de outra maneira...

_Reagentes Produtos

Energia Livre, G

Progresso da reacao



Olhando de outra maneira...

_Reagentes Produtos

Energia Livre, G




AG=AG"+RTInQG

AG = Energia livre da reacao em uma determinada condicao
(fixa) das misturas;

AG° = Diferenca das energia livre molar dos produtos e
reagentes em seus estados padrao.

Q = quociente de reacao! aA+ bB — cC+dD
Em funcao das Em funcao das
pressoes parciais: concentracoes:

(B (B’
(P)" (B,

_[CIIDY’
[A]'[BY

O O



Olhando de outra maneira...

_Reagentes Produtos

Energia Livre, G

EquilibrioQuimico

Importante: Pela termodinamica, o equilibrio quimico ocorre
guando o processo nao é espontaneo para nenhuma das direcoes!




OAG =AG’+ RTInG
AG’ =—-RTInK_

K., € 0 quociente da reagdo na condicao de equilibrio (ou seja, com as
pressoes parciais ou concentracdes de reagentes e produto do equilibrio)!

Em funcao das Em funcao das
pressoes parciais: concentracoes:

() (B & _[CIIDY

"TPY(RYC [AV[BY

K



Reacao hipotética

Concentracao Molar
>

(@)

Tempo

Situagao observada:

Consumo total dos reagentes A e B;
Formacao do Produto C;
AG < 0.

A+2B->2C

Concentragcao Molar
>

o

Tempo
Situacao observada:

- Nao houve consumo de A ou B;
- AG >0 ou areacao é muito lenta.



Reacdo hipotética: A+2B—>2C

Q
B
C B

| S
S 5
o o
= = Keg
o o “t
10+ 14+
O A On
S g \A I 0]
c c {
Q Q
(3] (8]
[ [ N —
(o] o

0 0

Tempo




Exemplos de reacoes

) Cy, +2HCI ., —>-6e6k——+Hs—
Nao reage!!
) Mg, +2HCl ., > MgCl, ., + H,,,

Reage completamente!!

”I) H2(g) T 12(g) ~ 2I_Il(g)
Reage parcialmente!!

42



Reacao em equilibrio

. \
A(g) A B(g)

Ag— By
By — Ag

Equilibrio
A

Velocidade




2NO, ,, = N,0

4(g)

44



~ (Pyo,)

2N02(8) — N204(g) P (PN02)2



(P,
+8) ? (Py.)

2NO,,,, = N,0

1 0,0 0,612 0,0429 0,526 6,45

P.
P

= Pressao Parcial inicial do componente (reagente ou produto);
= Pressao Parcial do componente (reagente ou produto) no equilibrio.

inicial —

equilibrio —

46



(P,
+8) ? (Py.)

2NO,,,, = N,0

1 0,0 0,612 0,0429 0,526 6,45

2 0,0 0,919 0,0857 0,744 6,46

P.
P

= Pressao Parcial inicial do componente (reagente ou produto);
= Pressao Parcial do componente (reagente ou produto) no equilibrio.

inicial —

equilibrio —
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~ (Pyo,)

2NO, ,, = N,0

+8) ? (Py.)

1 0,0 0,612 0,0429 0,526 6,45
2 0,0 0,919 0,0857 0,744 6,46
3 0,0 1,22 0,138 0,944 6,46

P.
P

= Pressao Parcial inicial do componente (reagente ou produto);
= Pressao Parcial do componente (reagente ou produto) no equilibrio.

inicial —

equilibrio —

48



~ (Pyo,)

2NO,,,, = N,0

+8) ? (Py.)

1 0,0 0,612 0,0429 0,526 6,45
2 0,0 0,919 0,0857 0,744 6,46
3 0,0 1,22 0,138 0,944 6,46
4 0,612 0,0 0,138 0,944 6,46




Exemplos de equilibrio

No Equilibrio

50



@ -¢,  Pela termodinamica...

HA +H,0 = KO+ Ac
! Produtos

YG<O AG>7

CHA

Energia Livre, G

EquilibrioQuimico

Progresso da reacao



Equilibrio heterogéneo

PbClz \:\ Pb(2a-;) + 2Cl(_aq) CaC03(s) # CaO(S) + COz(g)
2+ -12
o _LPYTICH] Ko =P

T TReg]

1

52



Balanceamento das equacoes

1 _ [CO]

Cot 502<g> — 0, K 0" =4,6110%

N COY’
2010y =2C0,, K, [ —=2,10010"

20, =2C,, + 0, K, "COT




O significado de K,

b|
)

e
aA+bB = cC+dD Keq=:A:a‘_ =

W

Ko, >> 1 => Maior quantidade de produtos (equilibrio
deslocado para a direita);

K., << 1 =>Maior quantidade de reagentes (equilibrio
deslocado para a esquerda);

K., =1 => Quantidade similar de reagentes e produtos.

q



Exercicio 1: Uma solu¢do aquosa de etanol e dcido acético, ambos com
concentragcdao de 0,810M, ¢ aquecida a 100°C. Em equilibrio, a concentragao
de acido acético € de 0,748M. Calcule o K para a reagio.

C,H0H, +CH,CO,H, = CH,CO,C,H,,, +H,0,

etanol ac. acético acetato de etila agua

Solugdo

A quantidade de acido acético consumida ¢ de 0,810M — 0,748M = 0,062M, o
mesmo para o etanol consumido e acetato de etila produzido:

'Equagdo: | C,H,OH + CH,CO,H = CH,CO,C,H; + H,0

Inicial (M) 0,810 0,810
Variagao -0,062
Equilibrio 0,748

~ [CH,CO,C,H,] 0,062 o011
[C,H.,OH][CH,CO,H] (0,748)(0,748)

55



Principio de Le Chatélier

Se um sistema em equilibrio € perturbado por
uma alteracao na concentracao, temperatura ou
pressao de um dos componentes, o sistema
deslocara a sua posicao de equilibrio de forma a
contrabalancear o efeito da perturbacao.

Henry Louis Le Chatélier
(1850-1936)
Quimico francés




Efeito da concentra¢cao no

equilibrio
— V=10L
2SOZ(g) T 02(g) N 2503((@)
T=1000K

No equilibrio: Perturbando o sistema:
[S0,]=0,032mol / L adicionar 1,0 mol de SO,
[O,]1=0,016m0l / L [S0,]1=0,032rmol / L

[S0,]1=0,068n0! / L [0,]1=0,016mol / L
2 [S0O,1=0,168mol / L

(0,068) —10° 3

5

“~ (0,032)2(0,016)

57



Efeito da concentra¢cao no

equilibrio
V=10L
250, O,y = 2505,
T =1000K
+1mol SO, 1 1,68nmol [1 0,168mol / L
\ 2 2
Q [0, ] (0,163) =1,7010°

T [SO,T[0,] (0,032)(0,016)

Quociente da reagdo logo apds a adigao do SO, e
antes de atingir o equilibrio!



Efeito da concentra¢cao no

equilibrio
N V=10L
250,y + Oy 7= 2505,
T'=1000K
Apos estabelecido o equilibrio:
[S0,]=0,54nol / L [SO,]=1,46n0l / L
[0,]1=0,27mol / L
(0,146)2

= —_ 2, 8 D 102
(0,054)2(0,027)



Efeito da concentra¢cao no

equilibrio
N V=10L
230,y + O,y 7= 2505,
T'=1000K
Apos estabelecido o equilibrio:
[S0,]=0,54nol / L [SO,]=1,46mo0l / L
OB Magnitude relativa_| Diregdo dareagio
Q<K Reagente - Produto
Q =K, Reacao em equilibrio
Q> K, Reagente < Produto

A Constante de equilibrio € a mesma da inicial, independente da
perturbacao causada pela variacao da concentracao.



Efeito do volume e pressao no
equilibrio

Caso 1) Colocar mais reagente ou produto no
sistema: consiste na mudanca de concentracao;

Caso 2) Adicionar um gas inerte ao sistema: nao
altera o equilibrio;

Caso 3) Reduzir o volume do recipiente: consiste
na variacao da concentracao.



Efeito da temperatura no
equilibrio

250, +0,,, = 250

3(g)

(0,068’ }
I'=1000K Ken = (0,032)%(0,016)

[90,]=3,61010"mol/L  [S0,]=1,01102mol /L
[0,]=6,111110" mol /L

o e
K = — 1,28 (110
“ T 1S0,[0,] (3,610110°)%(6,1101107%) |

A constante de equilibrio é uma variavel termodinamica que
depende da temperatura.

I'=852K




Efeito da temperatura no
equilibrio

Se Keq aumenta com a temperatura e o processo é endotérmico,
favorece o produto.

Se Ke, diminui com a temperatura e o processo é exotérmico,
favorece o reagente.

AG"

AG’ = -RThhK,, K =e RT

eq




N,+3H, = 2NH,

Pressao parcial

Equilibrio atingido Equilibrio atingido

o

I
Pressao parcial

Tempo Tempo

[NH3 ]2 Processo de Haber

para sintese de NHé

© [N,[H,T de Quimica 1918,

64



Resumo das perturbacoes em um
sistema

Variacao a Medida que a

Perturbacio Mistura Retorna ao Efeito sobre o Equilibrio Efeito sobre K
Equilibrio

Reacgoes que envolvem sdlidos, liquidos ou gases

Aumento da temperatura Energia térmica ¢ consumida  Deslocamento na direcao Varia
pelo sistema endotérmica

Queda da temperatura Energia térmica ¢ gerada Deslocamento na diregdo Varia
pelo sistema exotérmica

Adicao de reagente* Parte do reagente adicionado ~ Aumenta a concentragdo de ~ Nao varia
¢ consumida produto

Adigao de produto* Parte do produto adicionado =~ Aumenta a concentracao de Nao varia
¢ consumida reagente

Reacgoes que envolvem gases

Diminuig¢ao de volume, Diminui¢do da pressao Varia¢do da composicdo para Nao varia
aumento da pressao diminuir o niimero total de

moléculas
Aumento de volume, Aumento da pressao Variagdo da composi¢do para Nao varia
diminui¢ao da pressdo aumentar o nimero total de

moléculas

* Nao se aplica quando se adiciona um reagente liquido puro ou um soélido insoltivel. Lembre-se de que suas “concentragdes”
ndo aparecem no quociente de reacao.



Exercicio 2: Considerando a reagdo abaixo, cuja constante K=55,64 para
425°C, 1,00 mol de H, e 1,00 mol de I, foram postos para reagir em um
frasco de 0,50 L. Quais as concentragoes de H,, I, e HI no equilibrio?

P 2
RN _ P
H,, +1,, =2HI,, Koy =gt =55.64
H," I,
Solugéo
Equagio: [ Hyg) |+ Llg) = 2Hlg)
Inicial (M) 1,00mol /0,5L 1,00mol/0,5L O
=2,00M =2,00M
Variacao -X -X +2X
Equilibrio 2,00 - x 2,00 - x 2X
55,64 = (2x) __ @)
(2,00 — x)(2,00— x) (2,00 — X)
_7.459= 2% H,1=[1,1=2,00—-x=0,42M
JK =7,459 0 | [A,]=[1,]1=2, :
7,459(2,00 — X) = 14,9~ 7,459 = 2x [HI1=2x=3,16M
14,9 =9,459x

x=1,58 66



Exercicio 2: Considerando a reagdo abaixo, cuja constante K=55,64 para
425°C, 1,00 mol de H, e 1,00 mol de I, foram postos para reagir em um
frasco de 0,50 L. Quais as concentragoes de H,, I, e HI no equilibrio?

P 2
RN _ P
H,, +1,, =2HI,, Koy =gt =55.64
H," I,
Solugéo
Equagio: [ Hyg) |+ Llg) = 2Hlg)
Inicial (M) 1,00mol /0,5L 1,00mol/0,5L O
=2,00M =2,00M
Variacao -X -X +2X
Equilibrio 2,00 - x 2,00 - x 2X
55,64 = (2x) __ @)
(2,00 — x)(2,00— x) (2,00 — X)
_7.459= 2% H,1=[1,1=2,00—-x=0,42M
JK =7,459 0 | [A,]=[1,]1=2, :
7,459(2,00 — X) = 14,9~ 7,459 = 2x [HI1=2x=3,16M
14,9 =9,459x

x=1,58 67



Principais tipos de equilibrio

Equilibrio reagente — produto (K. ou K));
Equilibrio acido-base (K, K, e K,);
Equilibrio de solubilidade (K );
Equilibrio de fase (sdlido, liquido, gas)
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Evolucao dos conceitos sobre
acidos e bases

1) Arrhenius (final do Século XIX)
- Se destaca por seus estudos sobre dissociacao idnica
- Definicao:
 Acido = substancia que se ioniza em agua liberando H* e anions.
e Base = substancia que se ioniza com a agua liberando OH" e cations.

Exemplos:

H+ 4+ OH- - H,0

- Limitag¢oes do modelo:
* Nao explica o comportamento basico de espécies como NH..
* Nao explica como poderia ocorrer em outros solventes.



Evolucao dos conceitos sobre
acidos e bases

II) Bronsted-Lowry (Século XX)
- Estudos independentes entre esses dois cientistas;
- Definicao:
« Acido = espécie que doa H* em uma reacdo quimica.
 Base = espécie que recebe H* em uma reacao quimica.

Exemplos:
HCI (g) + H,0 (1) — Cl (aq) + H;0*" (aq)

NH; (g) + H,0 (1) = OH" (aq) + NH,* (aq)

- Explica situagdes como NH;.
- Limita¢oes do modelo:
* Vale apenas para solucdes aquosas. Nao vale para outros
solventes.



Evolucao dos conceitos sobre
acidos e bases

1) Lewis (Século XX)
- Estudos sobre interacdes entre espécies e ligacdes quimicas.
- Definicao:
« Acido = espécie que recebe um par de elétrons.
 Base = espécie que doa o par de elétrons.

Exemplos:

BF, + H,N — F,B-NH,
SiF, + 2 F- - SiF -
H* + H,0 - H;07

- Modelo mais abrangente sobre acidos e bases, vale para qualquer
sistema, nao apenas aquoso.



Evolucao dos conceitos sobre
acidos e bases

1) Lewis (Século XX)
- Estudos sobre interacdes entre espécies e ligacdes quimicas.
- Definicao:
« Acido = espécie que recebe um par de elétrons.
 Base = espécie que doa o par de elétrons.

Exemplos:
+ — / F;B-NH;
+ — | SiF¢*
+ - \H;0*
Acido de Base de Aduto

Lewis Lewis



n : m GOld BOOk Search (three chars min Resources ~

A B C D E F 10 IllZﬂthIl Online use... v ( )
G H | J K L

https://doi.org/10.1351/goldbook.103183
M N (6] P Q R

The generation of one or more ions. It may occur, e.g. by loss of an electron from a neutral

7
=
S
=
=
3

molecular entity, by the unimolecular heterolysis of such an entity into two or more ions, or

Additional Indexes by a heterolytic substitution reaction involving neutral molecules, such as:
Physical Constants —
Units of Measure H.C oH + + + HC C’O
— —
Physical Quantities E \< H,0 H,0 3 W
: (@] (0]
S| Prefixes
Ring Index
General Formulae PhSCC| + Al(_‘,l3 R Ph3C * e AICI;
Exact Formulae
Source Documents (electrophile assisted)
Terms by IUPAC Div.
Version 3.0.1 (6465 Terms) Ph,cCl — Ph,C" CI~
Download Vocabulary
PDF | JSON | XML (ion pair, in benzene)
ISBN: ©-9678550-9-8
DOI: 1@.1351/goldbaok The loss of an electron from a singly, doubly, etc. charged cation is called second, third, etc.

See also: dissociation, ionization energy

Source:
PAC, 1994, 66, 1077. (Glossary of terms used in physical organic chemistry (IUPAC
Recommendations 1994)) on page 1127 [ Terms] [Paper]

Cite as: /JUPAC. Compendium of Chemical Terminology, 2nd ed. (the "Gold Book"). Compiled by A. D. McNaught and A.
Wilkinson. Blackwell Scientific Publications, Oxford (1997). Online version (2019-) created by S. J. Chalk. ISBN
0-9678550-9-8. https://doi.org/10.1351/goldbook.

@ PDF Last revised: February 24, 2014




n } m GOld B°°k Search (three chars min

Alphabetical Index

B Cc D E F

H | J K L

= B0 B2

N O|P QR

S T u | v W Xyz

Additional Indexes

Physical Constants
Units of Measure
Physical Quantities
S| Prefixes

Ring Index
General Formulae
Exact Formulae
Source Documents

Terms by IUPAC Div.

Version 3.0.1 (6465 Terms)

Download Vocabulary
PDF | JSON | XML

ISBN: ©-9678550-9-8
DOI: 10.1351/goldbook

dissociation e ( )

https://doi.org/10.1351/goldbook.D01801

1. The separation of a molecular entity into two or more molecular entities (or any similar
separation ~ within a  polyatomic  molecular entity). Examples include

unimolecular heterolysis and homolysis, and the separation of the constituents of an

ion pair into free ions.

2. The separation of the constituents of any aggregate of molecular entities.

In both senses dissociation 1s the reverse of association.

Source:

PAC, 1994, 66, 1077. (Glossary of terms used in physical organic chemistry (IUPAC
Recommendations 1994)) on page 1107 [Terms] [Paper]

Cite as: /UPAC. Compendium of Chemical Terminology, 2nd ed. (the "Gold Book"). Compiled by A. D. McNaught and A.
Wilkinson. Blackwell Scientific Publications, Oxford (1997). Online version (2019-) created by S. J. Chalk. ISBN
0-9678550-9-8. htips://doi.org/10.1351/goldbook.

CAD ror Last revised: February 24, 2014

Resources ~



" 4 Gold Book comro oo crare .

Alphabetical Index

B/ C D|E F solvation Ouline use... v ( )

H | J K| L

= B =

https://do1.org/10.1351/goldbook.S05747
N O P Q R

T N (T - —— Any stabilizing interaction of a solute (or solute moiety) and the solvent or a similar

mnteraction of solvent with groups of an insoluble material (i.e. the ionic groups of an ion-

Additional Indexes exchange resin). Such interactions generally involve electrostatic forces and

Physical Constants van der Waals forces, as well as chemically more specific effects such as hydrogen bond
Units of Measure formation.
Physical Quantities See also: cybotactic region
S| Prefixes Source:
Ring Index PAC, 1994, 66, 1077. (Glossary of terms used in physical organic chemistry (IUPAC
General Formulae Recommendations 1994)) on page 1164 [ Terms] [Paper]
Exact Formulae
Source Documents Cite as: [UPAC. Compendium of Chemical Terminology, 2nd ed. (the "Gold Book"). Compiled by A. D. McNaught and A.
Terms by IUPAC Div. Wilkinson. Blackwell Sc{enﬁﬁc Publications, Oxford (1997). Online version (2019-) created by S. J. Chalk. ISBN
0-9678550-9-8. https://doi.org/10.1351/goldbook.
Version 3.0.1 (6465 Terms) LT Text ] [ History ] Last revised: February 24, 2014

Download Vocabulary
PDF | JSON | XML

ISBN: ©-9678550-9-8
DOI: 10.1351/goldbook



Nesse momento, vamos dar mais
enfase ao modelo de Bronsted-
Lowry...
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y 4

Acido / Base

Bronsted-Lowry

Estudos independentes entre esses dois cientistas;

- Definicao:
« Acido = espécie que doa H* em uma reacdo quimica.
 Base = espécie que recebe H* em uma reacao quimica.

Hit+ MO —7 ATt IJL'LO
HCI (g) + H,0 (1) — Cl" (aq) + H;0% (aq)

Acido Base lon cloreto ion oxonio

HCI (g) + NH; (g) — CI" (aq) + NH,™ (aq)

Acido Base ion cloreto ion amonio



Acido e base conjugados

* Surge, na teoria de Bronsted-Lowry o conceito
de acido conjugado e base conjugada!
—

N
’CH3C02H (aq) + HZO,(I) = w (aq) + H;0% (aq)
Acido acético Agua ion acefato fon ox06nio
Acido Base Base conjugada Acido conjugado
L 7
NH; (g) + H,0 () = NH,"(aq) + OH' (aq)
Amonia Agua ion amdnio  ion hidroxonio
Base Acido Acido conjugado  Base conjugada

K/_"L/—\J]\ ,_]A

79



* Uma pausa para tratar de solvatacao...

Como um H+ estara em solucdao aquosa®?

H" +0H™ —= W0 J—

2w b
>
”’i " f\*

W07 +OH™ —>2 4,0

Na pratica ele ndo estara sozinho!! Veremos a espécie H,0*!!
Alguns estudos apontam para o mais correto ser a espécie [(H;0)(H,0);]* ou [H,O,]*
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Voltando aos pares conjugados

Todo acido, ao se dissociar, forma uma base
conjugada.

Toda base, ao se dissociar, forma um acido
conjugado.

Reacoes acido-base formam pares conjugados
—acido — base!

A agua pode ser tanto acido quanto Base de
Brownsted-Lowry!!



Exemplo de acidos conjugados...

CH;CO,H (aq) + H,0 (1) = CH;CO, (aq) + H;0" (aq)

Acido acetico Agua ion acetato ion 0x(
Acido Base Base conjugada Acido conjugado
Reacao inversa...

CH;CO, (aq) + H;0* (aq) = CH;CO,H (aq) + H,0 (D)

Base Acido Acido conjugado  Base conjugada

E o0 que isso nos diz? -



Forca de acidos e bases...

* O que significa um acido / base ser forte?
— Acido forte é um bom doador de H*!
— Base forte € uma boa receptora de H*.

* Portanto, os pares conjugados...

— A Base conjugada do acido forte tem baixa
tendéncia a receber o proton...

— O acido conjugado da base forte tem baixa
tendéncia a doar o préton!



Conclusao...

» Acido forte gera base conjugada fraca!
» Acido fraco gera base conjugada forte!

HCl .. CF // H,;C-CO,H .. H,C-CO,

e Base forte gera acido conjugado fraco!
e Base fraca gera acido conjugado forte!

NaOH .. Na* // NH, .. NH/



E o caso da agua?

HCO,H (aq) + H,0 (1) =HCO,  (aq) + H;0* (aq)

Acido Base Base conjugada Acido conjugado

A agua pode ter o comportamento
tanto de acido quanto de base

H,O (1) + NH; (aq) = OH (aq) +NH,™ (aq)

Acido Base Base conjugada Acido conjugado
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Tabela 6.1 As forcas relativas de acidos e suas bases conjugadas

Acido conjugado

Base conjugada

Acido mais forte

Forca
crescente
do acido

Acido mais fraco

HCIO, (aq) + H,O (1)

dcida perclérico

HCI (ag)+ H,O (1)

acido cloridrico

H,S0, (aq) + H,O (1)

acido sulftirico

H,0* (aq) + H,O (1)

ion oxonio

CH,CO,H (aq) + H,O (1)

acido etanoico

NH," (aq)+ H,0 (1)

ion amaonio

H,0 (1) + H,0 (I)

dgua

C,H;OH (aq) + H,O (1)

etanaol

H,;0*(aq) + ClO, (aq)

ion perclorato

H,0* (aq) + CI"(aq)

ion cloreto

H;0% (aq) + HSO, (aq)

ion hidrogenossulfato

H,0* (aq) + H,O (1)

dgua

H,0%(aq) + CH;CO,™ (aq)

fon etanoato

H,0"(aqg) + NH; (aq)

amonia

H,0*(aq) + OH (aq)

ion hidroxila

H,0*(aq) + C,H:O (aq)

{on etdxido

Base mais fraca

Forca
crescente
da base

Base mais forte
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E as constantes de equilibrio?

Suponha um acido genérico HA...

HA (aq) + H,O () = A" (aq) + H;07 (aq)

[H,0 "][A7]

Ke = THa] 1,0]

1

o - H:0 (@D][A_(aq)]

Ko =Ka= [HA(aq)]

* Portanto, K, ou constante de acidez ou constante acida, € um
caso particular de constante de equilibrio!
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Constante basica

* Para se evitar trabalhar com valores muito
pequenos, € comum linearizar essa escala
atraveés da aplicacao de um logaritmo.

pK, = —logio K,

a



Tabela 6.2 Constanres de acidez (K.) e valores de pi{, para alguns acidos comuns a 298 K

Acido K,/moldm™ pK,
Acido iodidrico HI 1 % 109 —10 Acido mais
Acido perclérico HCIO, 1 X 10 10 forte
|acido clorica(VII)]
Acido hidrobrémico HBr 1 X 10° —9 Acidos
Acido cloridrico HCI 1 % 107 7 fortes
Acido sulfarico H,SO, 1 x 10° -3
[acido sulfarico(VI)]
Acido nitrico HNO, 25 14 T 0 -
1+ -
[4cido nitrico(V)] & "él‘};ﬁ, r
Acido tricloroetanoico  CCLCO,H 2,2 % 1071 0,66 N
e, ’ : _ ]-‘/Q-lij JC”gﬁj
Acido cloroso HCIO, 1,1 %1072 1,94 —— .y
[acido clorico(TID)] [ hi ]
Acido fluoridrico HE 6,3 X 10 3,20
Acido nitroso HNO, 5,6 %X 10 3,25
[acido nitrico(I11)]
Acido metanoico HCO,H 1,8 X 1074 3,75 '
Acido benzoico C.H.CO,H 6,3 X 1075 4,20 ?cidos
- racos
Acido etanoico CH,CO;H 1,7 X 10— 4,76
Acido propanoico CH,CH,CO,H 1,3 % 1079 4,87
Acido carbénico H,CO, 4,5% 107 6,35
Acido hipocloroso HOCI 4,0 X 10°® 7,40
[acido clérico(I)]
Acido cianidrico HCN 6,2X 10 921 -51“;_1{" mais
raco
Fenol C;H;OH 1,0 X 101 9,99
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HA + H,0 —= H}01-* 4 -

K, - [Hio*_] L/qj

—Z - T

L #A]

A

HL sy kctlo’

fHaO‘-J EIJ =1 mﬁ [HIJ
e N e EHAJ
| ST NOmMIVAL )

U:.HA] => Apos o EAQ.

90



Tabela 6.2 Constanres de acidez (K.} e valores de pi, para alguns acidos comuns a 298 K

Acido

K,/moldm™ pK,

Acido iodidrico
Acido perclérico
|acido clorico(VII]
Acido hidrobrémico
Acido cloridrico
Acido sulfarico
|acido sulfdarico(VI)]
Acido nitrico

|acido nitrico(V)]

HI
HCIO,

HBr
HCI
H,SO,

HNO,

1 > 10" —10
1 X 10 10
1 % 10° -9
1 % 107 7
1 X 10° -3
25 1,4

Acido mais
torte

Acidos
fortes

Efeito de nivelamento: acidos fortes sao completamente
ionizados em agua e parecem ter forcas iguais.

Usando um solvente pior receptor de H*: afeta o pK..

pK, do HCl em agua = -7
pK, do HCl em acetonitrila = 8,9.

H5C’CEN

k. « LHy0] L]
CHU]
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Visao microscopica do processo...

* Ordene em ordem crescente de pKa entre:

o

— acido acético /Hﬁ o
— acido trifluoroacetico Fd-c .,
— acido tricloroaceético AU Je o
o
Justifique! P HoC= CH,—0OH .
( H39_ SN > H* 4 e ~. -’
\ Of H > 4 “z - 044

/
W,\ P W%W
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Visao microscopica do processo...

* F,C-C(=0O)OH (acido trifluoroacético): pKa =
0,23

* Cl;-C(=0)OH (acido tricloroacético): pKa = 0,66

* H,C-C(=0O)OH (acido aceético): pKa = 4,75
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E as constantes de equilibrio?

Suponha uma base genérica B...

B (aq) + H,0 () = BH* (aq) + OH" (aq)

[BH "1[0H "]

Ke = 311,07

1

__[BH" (a@)][0OH " (aq)]
K. =Kb= [B(aq)]

* Portanto, K, ou constante de basicidade ou constante basica,
é também um caso particular de constante de equilibrio!



Constante basica

* Novamente, para se evitar trabalhar com
valores muito pequenos, € comum linearizar
essa escala através da aplicacao de um
logaritmo.

pK, = —log,o K,



Tabela 6.4 Caonstantes de acidez (K.} e valores de pl, pera os acidos conjugados de alqumas
bases fracas g 268 K (25°C). O pK,, da base tambem & mostrado

Acido K,/mol
Base conjugado dm pK, PK,
Ureia CO(NH,), CONH)(NHz)* 78 X 107! 0,11 13,89 Base mais
Fenilamina C H,NH, CHNH,* 1,3 X 1078 4,87 913 fraca
Piridina C.JHN CJH.NH* 59%x10¢ 523 8,77
Hidrazina NH,NH, NH,NH.,* 7,9 x 10°° 8,1 5,9
Amoénia NH, NH,* 56X 10 925 475
Trimetilamina  (CII,),N (CH,) NI 1,6 X 101 9,80 4,20
Metilamina CH,NH, CH,NH,' 2,2Xx 10" 10,66 3,34 Base mais
Trietilamina (CH,CH,),N (CH,CH,,NH* 18x 10 10,75 3,25 forte
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E o caso da agua?

HCO,H (aq) + H,0 (1) =HCO,  (aq) + H;0* (aq)

Acido Base Base conjugada Acido conjugado

A agua pode ter o comportamento
tanto de acido quanto de base

H,O (1) + NH; (aq) = OH (aq) +NH,™ (aq)

Acido Base Base conjugada Acido conjugado
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lonizacao da agua

 Em sua maioria, a agua pura encontra-se na
forma neutra (H,0). Ha entretanto, uma
peguena taxa de autoionizacao:

H,0 (1) + H,0 () = OH" (aq) + H;0™ (aq)

+

[H,0 *1[0H"] L
K.= W]Z KC:KW: [H30 ][OH ]
1




Tabela 6.3 O efeito da temperatura no K, e no pH da agua pura

Temperatura/°C Temperatura/K K. /mol*dm * pll
0 273 1,5 x 10°% 7,41
10 283 3,0 X 1015 7,26
20 293 6,8 X 10 15 7,08
25 298 1,0 x 1074 7,00
30 303 1,5 X 10 6,91
40 313 3,0 X 104 6,76
50 323 55§ x10™ 6,63
60 333 95 x 10 6,51




A escala de pH
 pH é uma escala conveniente para se medir

valores da concentracao de H* em um
sistema!

pH = —log,|H30 ' (aq)]

* A escala varia de 0 a 14, mas podem existir
valores menores que zero e maiores que 14.



E para acidos poliproticos?

H,SO, (aq) + H,O (I) = HSO, (aq) + H;0™ (aq)

. WO _ gy 03
= |H,50,] /&‘fq - =3
L

HSO, (aq) + H,0 (1) & S0,* (aq) + H;0%* (aq)

50, 1[H;0"] = 0,0L0
Koy _ (HS0, | / . kc\z, = i/‘?ﬁ

101



Acido fosfdrico

1, P 0, tog) + HO0r) = H,PO, (og)p H,0%4)

Ko, - [”z%%@j - 69x107 pha, 2 8L

[Hs PO4] -
H, 00 () + 00U = HPOS teg)+ H,0%q)
Ka, - LHPo, _][‘/D_/—g2x/© pke, =1, 2L

T H2P047] ~
PO )T 100y = PO, (=) + Hy0'(og)

(o = LPOTJ LMD <g 80077 hkast2,32,
o= L PO LHO-
S GELIN.
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k”‘:. : [Hbfﬁq--][}*l} @j

____‘_l_-’—

Cu, Fou1

{_Hbfoaj
Ka > CfPo.3 ] [Mj
CHPO,™ |
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Visao microscopica do processo...

* F,C-C(=0O)OH (acido trifluoroacético): pKa =
0,23

* Cl;-C(=0)OH (acido tricloroacético): pKa = 0,66

* H,C-C(=0O)OH (acido aceético): pKa = 4,75
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E as constantes de equilibrio?

Suponha uma base genérica B...

B (aq) + H,0 () = BH* (aq) + OH" (aq)

[BH "1[0H "]

Ke = 311,07

1

_ . [BH" (a@)][0OH " (aq)]
K. =Kb= [B(aq)]

* Portanto, K, ou constante de basicidade ou constante basica,
é também um caso particular de constante de equilibrio!



Constante basica

* Novamente, para se evitar trabalhar com
valores muito pequenos, € comum linearizar
essa escala através da aplicacao de um
logaritmo.

pK, = —log,o K,



Tabela 6.4 Caonstantes de acidez (K.} e valores de pl, pera os acidos conjugados de alqumas
bases fracas g 268 K (25°C). O pK,, da base tambem & mostrado

Acido K,/mol
Base conjugado dm pK, PK,
Ureia CO(NH,), CONH)(NHz)* 78 X 107! 0,11 13,89 Base mais
Fenilamina C H,NH, CHNH,* 1,3 X 1078 4,87 913 fraca
Piridina C.JHN CJH.NH* 59%x10¢ 523 8,77
Hidrazina NH,NH, NH,NH.,* 7,9 x 10°° 8,1 5,9
Amoénia NH, NH,* 56X 10 925 475
Trimetilamina  (CII,),N (CH,) NI 1,6 X 101 9,80 4,20
‘/I'uletilamina CH,NH, CH,NH,' 2,2Xx 10" 10,66 3,34 Base mais
Trietilamina (CH,CH,),N (CH,CH,,NH* 18x 10 10,75 3,25 forte

(K.-_,\1-fkb - LL\W
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E o caso da agua?

HCO,H (aq) + H,0 (1) =HCO,  (aq) + H;0* (aq)

Acido Base Base conjugada Acido conjugado

A agua pode ter o comportamento
tanto de acido quanto de base

H,O (1) + NH; (aq) = OH (aq) +NH,™ (aq)

Acido Base Base conjugada Acido conjugado
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A escala de pH
 pH é uma escala conveniente para se medir

valores da concentracao de H* em um
sistema!

pH = —log,|H30 ' (aq)]

* A escala varia de 0 a 14, mas podem existir
valores menores que zero e maiores que 14.



A escala de pH

e pOH é uma forma de se medir a quantidade
de OH" da solucao

pOH = —logo[OH (aq)]

* A escala varia de 0 a 14, mas podem existir
valores menores que zero e maiores que 14.



lonizacao da agua

 Em sua maioria, a agua pura encontra-se na
forma neutra (H,0). Ha entretanto, uma
peguena taxa de autoionizacao:

H,0 (1) + H,0 () = OH" (aq) + H;0™ (aq)

+

[H,0 *1[0H"] L
K.= W]Z KC:KW: [H30 ][OH ]
1

® N
LY _ -
L0 JLokH-] = (xlo \fx_%‘fro_"" X & o qV



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

C

Tabela 6.3 O efeito da temperatura no K, e no pH da agua pura

Temperatura/°C Temperatura/K K. /mol*dm * pll
0 273 1,5 x 10°% 7,41
10 283 3,0 X 1015 7,26
20 293 6,8 X 10 15 7,08
25 298 1,0 x 107* 7,00
30 303 1,5 X 10 6,91
40 313 3,0x 10 6,76
50 323 55 x 10™ 6,63
60 333 95 x 10 6,51

A ionizacao da agua é endotérmica!



Conclusao...

Ky = [H30" (aq)]x[OH(aq);
Log (K,,) = log ([H;0" (aq)]x[OH (aq)])
pK,, = pH + pOR
pK,, = 14

oH + pOH = 14



Exemplos de calculo de pH

* Qual o pH de uma solucao 0,105 mol/L de HCI?
pH = -log[H,0*] = -log (0,105) => pH = 0,98

e Qual o pH de uma solucdo 0,105 mol/L de Acido
acético? (K, = 1,7x107 a 298K)



Exemplos de calculo de pH

* Qual o pH de uma solucao 0,105 mol/L de HCI?
pH = -log[H,0*] = -log (0,105) => pH = 0,98

e Qual o pH de uma solucdo 0,105 mol/L de Acido
acético? (Ka=1,7x10> a 298K)

- - 2
K = [H30 (CLQ)][AC (aq)] — X — 1,7 X 10—5
a [HAc(aq)] 0,105

[H,01=4/1,8x 1076 =1,3x 1073  pH=2,9



Exemplos de calculo de pH

* Qual o pH de uma solucao 0,105 mol/L de HCI?
pH = -log[H,0*] = -log (0,105) => pH = 0,98

e Qual o pH de uma solucdo 0,105 mol/L de Acido

: o = BB 0N
A P, = -5 k = ’
acetico? (Ka=1,7x102a298K) o 'y = a-, ) 0"

Ayl 0,105 0 0

allirgn - X
_ [H,0”(a@llAc”(aq)] _ X* _ . R R Rew
Ka= [HAc(aq)] 0105 1,7 %10 2gudiiy 6,105- x A
, | A +,v),

H:07=/18x 106 =13x 10  pH=29 “=- L ™

0 'l05 ¥
o



Suposicoes:

Suposicao 1: [H;0*] = [Ac’], ighorando a auto-ionizagdo da
agua;

Suposicao 2: [HAc] = C,,,, ignorando a “autoioniza¢dao” do
acido.

Qual o pH de uma solucado de HCI, 10 mol L1?
[H,0%] na agua =1,0x10"7 mol L
[H,0*] no acido = 1,0x10® mol L?
pH = -log[H,;0*] = -log (1,1x107) = 6,96



Solucdes tampao

e Solucao em que o pH permanece inalterado
— Com a adicao de pequenas quantidades de acidos e bases;
— Com a diluicao em agua pura.
 Formado por:

— Acido fraco + sua base conjugada _ |
— Em solucdes equimolares

— Base fraca + seu acido conjugado

* Ocorre o deslocamento do equilibrio (Principio de Le
Chatelier)



Equacao de Henderson-Hasselbach

H = pKa +1 [base conjugadal
P = PRATIO8 [Acido]

* Valor de Ka = sintonia grosseira, diz a regiao do tampao

* Razdo [base conjugada]/[4cido] = sintonia fina do pH do
tampao

Exemplo: Mudar a razao de 3:1 para 1:3 altera a razao [base

conj]/[acido] em 9 e o pH em quase 1.



I CcCMO0114 Transformagoes Quimicas

Equilibrio Acido-Base e de precipitacdo
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(ua.b}iﬂ*\]

° ~ V 4 °
Titulacao acido - base
WY B0 2 H00 - ST e T O
Vo OH < Ma? +OH T =
“30" r?H. ;‘Z.Hzo

0,100moldm*NaOH 14T s :
adicionado a 20,0cm® de (Aﬁfs??orﬁt?} 5 i~
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Figura 6.4 Curva de titulaceo parz & adi¢ao de uma base forte @ um acido forte. Nesse caso,
sao ftulados 20,0 cm? de HCI O J00 mol dm~ com uma solucao de NaOH 0,100 mol dm ™
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Figura6.5 A curva de titulacao para a adiceo de uma base forte 2 um &cido forte, mostrando
o efeito das concentracoes.
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Figura 6.9 O indicador escolhido pare ume titulacao deve ter uma faixa de mudange de cor
que corresponda com a parte mais inclinada da curva de titulacéo



Alaranjado de metila Fenolftaleina

r§lMe2

N\NI H

SO,

A forma neutra do
alaranjado de metila
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B —
s 20H
N b
2H,0°
SO
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Figura 6.10 Da esquerda para a direita, 0 alaranjado de metila em solucgo cidg, o alaranjado
de metila em solu¢go alczling, a fenolftaleing em solugao acida e a fenolftaleina em solugao
alcalina. Observe que "neutro” aqui significa “sem cargea global”



TITULOMETRIA DE NEUTRALIZACAO

TITULACAO DE ACIDOS POLIPROTICOS

Titulacoes de acidos poliproéticos via de regra sao
mais complexas que as envolvendo acidos
monoproticos.

A forma das curvas obtidas vai depender
essencialmente das grandezas das constantes de
ionizacao do acido titulado.

Teoricamente, havera uma inflexao para cada H*
labil titulado.



(n-m =20 CH
5 Cl—OH
HO” ~OH
acido borico acido hipocloroso
[acido clérico(l)]
H,BO, ou B(OH), HOCI
(n-m) =1 ﬁl
~N =S 10H HO" P~
acido nitroso acido sulfuroso acido fosférico
[acido nitrico(lll)] [acido sulfurico(IV)] [acido fosforico(V)]
HNO, H.SO, H,PO,
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S:
N —\''OH
HO" Yo O “on
acido nitrico acido sulfurico
[acido nitrico(V)] [acido sulfurico(VI)]
HNO, H.SO,
(n-m) =3 (IDH
o750
acido perclérico
[Aacido clérico(VII)]
IO,

Figura 6.11 As estruturas de alguns oxoacidos comuns da formulz geral H, X0,



Figura 6.11
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Tabela 6.5 Vzlores de pi, para alguns oxoacidos comuns
(m—m) =10 (m—m)=1 (mn—m) =2 (n —m)=23
HOCI 7,40 NHO, 3,25 HNO, —1,4 HCIO4 —10
HOBr 8,55 HCIO, 1,94 HCIO, 1
HOI 10,00 H,SO, 1,8572 HIO, 0,78
H.BO, 9,27 H,PO, 2,16, 7,21 12,32 H,S50, -3, 1,99
H,SIO, 2.9 H.IO, 3,36,7 H,SeO, <0, 2,1

H,PO, 1,3




No entanto, para se ter uma inflexdao conveniente (pelo

menos para o tratamento de dados sem o auxilio de
meétodos computacionais) & necessario que a relacao da
respectiva constante de ionizacao e a seguinte seja igual

ou maior que 10%

Ou seja: K,/ K,=10" ou pK, - pK, = 4

Outra condicao é que esta constante de ionizacao nao

corresponda a um acido extremamente fraco.
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Figura 6.12 A curva de titulacao para a adicéo de uma base forte 2 um acido dibésico fraco.



Como construir as curvas destes acidos?

A principio, os mesmos calculos realizados nos casos
anteriores sao validos aqui também, desde que a

relagdao entre os pK, sejam iguais ou superiores a 10*.

Quando a relacao entre estas constantes € menor, os
erros de calculos — principalmente nas proximidades
de um ponto de equivaléncia — tornam-se muito
grandes e obrigam a um tratamento mais rigoroso dos

equilibrios envolvidos.



Vamos ilustrar este aspecto considerando a titulacao de
acido maleico (0,100 mol/L) com NaOH (0,100 mol/L).

O acido maleico € um acido organico com a férmula H,C,H,0,

Para maior simplicidade, vamos indicar por H,M.

Seus equilibrios de ionizacao podem ser representados
por:

H.M+H,0 S HM- + H,0* K, =1,5x10?
HM-+H,0 & M? + H,0* K,=2,6x107



Para calcular o pH da solucao antes de iniciada a titulacao, o
pH da solucao pode ser calculado ignorando a ionizacao do

segundo hidrogénio, como se fosse um acido monopraotico.

(Esta consideracao é valida porque a diferenca entre os pKs é da ordem de 10°).

pH =% (pK,—log c,)
pH=%(1,82+1) = 1,41

Ao ser iniciada a titulacao comeca a ser formado um tampao
H,M / NaHM.

Para cada adicao de NaOH pode-se calcular as concentracdes
destes componentes e o respectivo pH



Por exemplo, em uma titulacao envolvendo 25 mL de acido
maleico, 0,100 M, apos a adicao de 5 mL de NaOH 0,100 M,

as concentragoes de H,M e de NaHM serao:

[H,M] =20x0,100/30=0,0667
[HM] = 5x0,100/30=0,0167

A segunda dissociacao do acido pode ser ignorada

pH=1,71



Ao atingirmos a regiao muito proxima ao ponto de
equivaléncia, a concentragao de H,M tende a zero e
praticamente todo o acido se encontra na forma HM-.

H,M +OH S HM- +H,0

Nesta regiao, a segunda dissociacao comeca a ser favorecida,
pois a [H*] tende a seu valor minimo (nao ha mais H*
proveniente da dissociagao de H,M) e a [HM"] € maxima.

HM- + H,05 M% +H*



Para calcular precisamente o pH nas imediacdes do
ponto de equivaléncia, a segunda dissociacao do
acido deve ser levada em conta.

Continuando a titulacao, apos pequena adicao de
excesso de base, forma-se M~ e a dissociacao
abaixo é entao reprimida

HM- + H,0 § M2 +OH

+ M?




Apos a adicao de 1 mL de excesso de NaOH, as concentracoes

dos principais constituintes podem ser calculadas:
[M%] = (26-25)x0,100/51=0,1/51=1,96 x 103 M

De onde vém o0s humeros:
— 25: volume inicial da solucao
— 26: volume de NaOH adicionado

— 51: O volume total de solucao



A concentracao de HM nesta mesma condicao sera:
[HM] = (25—-1) x0,100/51=2,4/51=4,71 x 10* M

(25 —1): Ao adicionar 25 mL de base, todo o H,M passou a
HM . Com 1 mL de excesso, tem-se 1 mL a menos (sobram 24
mL de HM"), que sofreu também a diluicao para mais que o
dobro do volume inicial.

O pH nesta condicao, pode ser calculado como:

pH =pK, +log [M*] _ 6,58 +1og 1,96 x 103 =7,96
[HM"] 4,71 x 102




O segundo ponto de equivaléncia € alcancado com a adicao
de 50 mL de NaOH. O volume total sera 75 mL e a
concentracdao de M? correspondera a 0,033 M.
pH=7+% (pK, + log c)
pH=7+% (6,58 + log 0,033)
pH=7+(6,58 +(-1,481)) = 9,55
Apos o segundo ponto de equivaléncia, o excesso de base

reprime a hidrélise de M? e passa a determinar o pH, que
passa a ser determinado pelo excesso de base.
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Fig. 18.5. Curvas de titulagio de fcidos dipréticos. As curvas referem-se a titulagdes

de 25,00 ml de HyS04 0,100 M (A), de deido oxdlico 0,100 M (B), de 4cido ma-
Iéico 0,100 M (C) e de H2CO;z 0,100 M com NaOH 0,100 N (D). .



Valores de Ka e pKa de acidos diproticos

Acido Kal ¢ pKal |Ka2 ¢ pKa2

Sulfurico 00 1,2 x 102 1,92

Oxalico 6,2 x 10 1,21 16,1 x 10 4,21

Maleico 1,5x 102 1,82 12,6 x 107 6,58

Carbonico |4,6 x 107/ 6,34 14,4x 1011 10,36




Comparando os quatro acidos da tabela e observando suas

respectivas curvas, pode-se visualizar:

a) O acido sulfurico é um acido forte com relacao aos seus dois

hidrogénios e € semelhante a um acido monopratico forte.

Nao ha um ponto de inflexao para o primeiro ponto de

equivaléncia.



b) No caso do acido oxalico, a relacao K,/K, € de

aproximadamente 10°.

A curva de titulacdo apresenta uma inflexao nitida,
mas pouco favoravel para a detec¢ao do ponto final

com 1ndicadores visualis.

No entanto, o salto de pH correspondente ao 2° H" ¢

muito favoravel.



c) No caso do acido maleico, as diferencas entre
K, e K, é superior a 10* e a a curva apresenta duas

inflexdes com pronunciadas variacoes de pH.

Ambas podem ser utilizadas para sua
quantificacao, no entanto a segunda apresenta

uma variacao de pH um pouco maior.



d) No caso do acido carbénico, a razao K, /K, é ~10*

mas os valores absolutos de ambos K, sao baixos.

Neste caso, a curva de titulacao apresenta uma
inflexao razoavel no 1° ponto de equivaléncia e uma

inflexao quase imperceptivel para o segundo ponto.



Titulacao de acido fosforico com NaOH

Acido fosférico apresenta trés constantes de ionizacdo
bem distintas:

K;=6,9x 10°3; K,=6,2x 103, K;=4,8 X 1013

A figura a seguir apresenta a curva de titulacao de 25
mL de H;PO, 0,100 M com NaOH = 0,100 M



14

o) 10 20 30 40 S0 60
Volume de NoOH O,100N, ml

Fig. 18.6. Curva de titulagio de 25,0 ml de H3PO4 0,100 M com NaOH 0,100 N.



A primeira inflexao pode ser determinada com

alaranjado de metila ou verde de bromocresol.

O segundo ponto pode ser determinado com
timolftaleina. Fenolftaleina causaria um pequeno

erro para menos.

O terceiro ponto de equivaléncia corresponde a um

acido muito fraco e nao pode ser detectada.



Titulacdes de misturas de acidos ou de bases

- Misturas de acidos ou de bases podem ser analisadas por

titulacoes acido-base, a exemplo das titulacoes de acidos ou

bases poliproticas.

- Para ser possivel quantificar todos os componentes da
mistura, a condicao essencial € que as diferencas entre as

constantes de ionizacdo sejam > de 10* vezes.



A figura a seguir 1lustra este aspecto.

A mistura de um acido forte com um acido fraco de pK =7 ¢

a condicao mais favoravel.

Um acido fraco de pK = 5 dificulta determinar com precisao
a primeira inflexao ao passo que pK =9 dificulta a

visualizacao da segunda inflexao.



Fragdo fitulada,%

Titulacao de um acido forte + acido fraco com diferentes Kas



3~ 2~ -
Po,)” +U,0 S HPO, 0"

HPol 3 W, 0 2 B, 70, 40K "

o € a proporcao do
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2,15 7,20 12,37
pH

Figura 6.13 A curve de especia¢éo para o acido fosforico (H5PO,).
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Aplicacoes das titulacoes de neutralizacao

- Determinacao da acidez de vinagre, bebidas...
- Analise de acidos comerciais

- Analises de sais utilizados na agricultura

- Avaliacao de carbonato de sodio comercial

- Analise de misturas de carbonatos e hidroxidos
- Analise de sais amoniacais

- Determinacao de N organico segundo Kjeldahl
- Determinacao de sulfitos em vinhos

...... e muitas outras.
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Constante de Solubilidade

Para sais pouco soluveis, ha o equilibrio entre a
fracao dissociada em solucao e a fracao nao
dissociada (sc')lido)

A, (s) = xMY* (aq)+ yA* (aq)

Ks = [MY*]* x [AX]y

Lembrete: O composto nao dissociado (M,A, ) ndo
entra no calculo da constante de solubilidade.

E possivel usar a titulacao para determinar esses
casos também.



Titulacao de precipitacao

* Exemplo de uso de reacdes de precipitacao
para titulacao: Argentometria (prata)

* Método de Mohr: ion cromato
— Formacao de um precipitado vermelho-tijolo;
* Ag,CrO, K, =1,2x10"?
* AgCl Kos=1,82x 101



Indicadores para argentometria

 Método de Mohr: ion cromato
— Formacao de um precipitado vermelho-tijolo;
* Ag,CrO,

— Concentracao da prata na equivaléncia quimica em
uma titulacao de cloreto por prata é dada por:

[Ag™] = VK, = V1,82 X 10719 = 1,35 X 105 mol L

— A concentracao de ion cromato requerida para iniciar
a formacao do cromato de prata sob essas condicoes
pode ser computada a partir da constante de
solubilidade para o cromato de prata.

Ko 1,2 X 10712

CrO ] = = -
[CrOF] [Ag"]?  (1.35 X 1079

= 6,6 X 10 *molL!



Indicadores para argentometria

e Método de Mohr: ion cromato

Reac¢ao de titulacao:
Agt + Cl™ = AgCl(s)

Reac¢ao do indicador:
2AgT + CrOZ~ =2 Ag,Cr0,(s)

A titulacao de Mohr deve ser realizada em pH de 7 a 10 porque o ion cromato € a
base conjugada do acido cromico fraco. Consequentemente, em solucdes mais
acidas, a concentracao dos ions cromato é muito pequena para se produzir o
precipitado nas proximidades do ponto de equivaléncia. Normalmente, um pH
adequado é obtido saturando-se a solucao do analito com hidrogénio carbonato
de sadio.



Indicadores para argentometria

e Método de Volhard: ion tiocianato

— lons prata s3o titulados com solucdo padrdo de tiocianato;
Agt + SCN~ = AgSCN(s)

— O ion ferro(lll) serve como indicador, resultando em uma
solucao vermelha com excesso de SCN-.

e oo [Fe(SCNP*]
Fe’™ + SCN™ — FeSCN K:= 1,05 X 10° = - -
vermelho [FGJJF] [SCN_]

Ag™ + ClI7 = AgCl(s)

EXCEeSSO branco
SCN™ + Ag™ = AgSCN(s)
branco

Fe3t 4+ SCN™ = Fe(SCN)™"

vermelho
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