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Introducdo

A inspiracdo para escrever este livro foi devido a falta de re-
feréncias bibliograficas em portugués na area de quimica analitica,
especialmente, equilibrio quimico. A importancia de conhecer a te-
oria dos equilibrios quimicos se deve ao fato de que eles podem ser
utilizados para o entendimento de diversos aspectos da nossa vida
cotidiana e estudos cientificos mais apurados.

Ao pensamos como Samuel Johnson em The Life of Samuel
Johnson escrito por James Boswell: "Nada é pequeno demais para uma
criatura tdo pequena quanto o homem. E mediante o estudo das pequenas
coisas que alcangamos a grande arte de termos o minimo de desgragas e o
mdximo de felicidades possiveis", teremos condi¢des de entender diver-
sas reagdes complicadas que ocorrem ao nosso redor.

Por exemplo, o aparecimento da vida na Terra segundo a
ciéncia ocorreu na dgua através de uma reagdo quimica, que apds
algum tempo entrou em equilibrio. O meio ambiente, que é conside-
rado hoje como uma das principais preocupag¢des da humanidade,
tem, na determinacdo das espécies quimicas dos elementos em sis-
temas aqudticos, por especiacdo, uma das formas de avaliacdo da
toxidade dos diversos contaminantes na natureza.

As reagdes de oxi-reducdo, usadas na protegdo de diversos
materiais da corrosdo, conservacdo de alimentos, processos de de-
sintoxicagdo, etc. encontram na teoria dos equilibrios quimicos uma
explicagdo para os diversos produtos formados e ndo formados. Na
medicina, a cura de alguns tipos de doengas também encontra muitas
explicacdes nos equilibrios. Por exemplo, o tratamento da doenga de
Wilson, que é causada pelo acimulo de cobre nas células do cérebro,
pode ser feito com o uso do NayCaEDTA. O funcionamento desta
droga é baseado em uma reagdo de complexagdo.
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Cdlculos estequiométricos para Quimica Analitica

O Sistema Internacional (SI) , que é formado por sete unidade
basicas fundamentais (Tabela 1.1), vem sedo adotado em pratica-
mente todo o mundo. Intimeras outras unidades tteis, como volt,

hertz, coulomb e joule tém sua origem a partir dessas unidades basi-

cas.

Quantidade Fisica Nome da unidade Abreviatura
Massa quilograma kg
Comprimento metro m
Tempo segundo s
Temperatura Kelvin

Quantidade de substancia mol mol
Corrente elétrica ampere A
Intensidade luminosa candela cd

Para expressar quantidades medidas muito pequenas ou

grandes em termos de poucos digitos sdo usados os prefixos junta-

mente com as unidades baésicas (Tabela 1.2).

Prefixo Simbolo Significado Exemplo

Mega- M 106 1 megametro (Mm) = 1 x 10° m
Quilo- k 103 1 quildmetro (km) = 1 x 103 m
Deci- d 1071 1 decimetro (dm) = 0,1 m

Centi- C 1072 1 centimetro (cm) = 0,01 m

Mili- m 1073 1 milimetro (mm) = 0,001 m
Micro- m* 10~° 1 micrémetro (mm) = 1x 107® m
Nano- n 10~? 1 nanémetro (nm) = 1 x 1077 m
Pico- p 1012 1 picometro (pm) =1 x 1072 m
Femto- f 1071 1 femtdmetro (fm) = 1 x 1071 m

A palavra estequiometria (ou equagdes
quimicas) vem do grego stoikheion (ele-
mento) e metria (medida, de metron).

Tabela 1.1: Unidades basicas do Sistema
Internacional

Tabela 1.2: Alguns Prefixos do SI
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Exemplo 1.1 Expresse o comprimento de onda da radiagdo amarela de cerca
de 5,9x10~7 m em quantidade de digitos menor.
Essa quantidade pode ser expressa em termos de nano, para isso basta

comprimento de onda = 5,9x10~7x10° = 590 nm

1.1 Mol

Qualquer experiéncia quimica simples envolve a reacdo de nu-
meros de 4tomos ou moléculas. Assim, tornou-se conveniente definir
um novo termo, mol, para designar um niimero grande e fixo de enti-
dades quimicas fundamentais, comparavel é grandeza que deve estar
envolvida na experiéncia. Na realidade, o mol é tido no SI como a
unidade para uma das grandezas dimensionalmente independentes,
cuja unidade é mol. Um mol de dtomos de qualquer elemento é de-
finido como a quantidade de matéria contendo o mesmo ntimero de
dtomos de carbono em exatamente 12 g de '>C puro. Este ntimero é
chamado constante de Avogadro, N4 :

mol (12C) = N .massa (12C) (1.1)

12 ¢ mol ™' = Ny . um.a (1.2)

Considerando agora um mol de atomos de algum outro ele-
mento, de massa atdbmica MM, a massa média de um dtomo desse
elemento é MM; uma e a massa de um mol de tais dtomos é NoxMM
uma ou, simplesmente, g mol ~!. Em outras palavras, a massa em gra-
mas de um mol de d4tomos de um elemento é igual & massa atdmica e
pode ser considerado com tendo a unidade g mol !

Um mol de algumas substancias contém o mesmo niimero
de atomos ou moléculas de outra substancia. O ntimero de mols de
uma substancia é calculado da seguinte forma:

_ gramas
N mols = —Ar(gmolfl) (1.3)

Ou "
N mols = A (1.4)

As vezes, é usada a quantidade em milimol, assim o mais conveni-
ente é representar deste modo:

miligramas

N mols = ——=——
mots Ar(mgmol 1)

(1.5)

Exemplo 1.2 Qual a massa de 1 mol de glicose C¢H120¢?
A massa molecular de uma substdncia se calcula pela adi¢do das massas
atomicas dos respectivos dtomos:

Figura 1.1: O termo molar (do latim
moles, que significa "grande massa")
foi inicialmente introduzido na quimica
pelo quimico alemao August Wilhelm
Hofmann, por volta de 1865.

16,02214x10% mol~1

Figura 1.2: O uso da terminologia
"mol", é geralmente atribuido ao fisico-
quimico alemdo Wilhelm Ostwald.

Figura 1.3: Glicose
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6 dtomos de C = 6 x 12,011

72,0
12 dtomos de H= 12 x 1,0079

12,0
6 dtomos de O = 6 x15,9994 = 96,0
Total = 180,0 g mol !

Exemplo 1.3 Quantos mols e milimols de dcido benzdico (MM 122,1 §
mol~1) estdo contidos em 2,00 g do dcido puro?

Vamos utiizar a notagdo HBz para simbolizar o dcido benzéico, assim
podemos escrever:

1molde HBz — — — — — — — — —— 122,1 ¢ Figura 1.4: Acido benzéico
xmol == 29

X = 0,0164 mol de HBz
Para obtermos o miimero de milimols, bastar dividir pela prefixo corres-
pondente que neste caso é 1000. Assim,

quantidade em milimol = 0,0164x1000 = 16,4 mmol de HBz

1.2 Solugdes A

= =

Em uma solugdo de uma substincia em outra, a substancia j ® 9 9\

dissolvida é denominada soluto. A substancia na qual o soluto é dis- * o &
solvido denomina-se solvente. Quando a quantidade relativa de uma H
substancia numa solugdo é muito maior do que a da outra, a substan- —
cia presente em maior quantidade é geralmente considerada como o f |
solvente. Quando as quantidades relativas das duas substancias sdo Figura 1.5 Solugdes

da mesma ordem de grandeza, torna-se dificil, e, de fato, é arbitrario
decidir qual substancia é o solvente.

Existem muitos tipos possiveis de pares soluto-solvente.
Uma mistura de dois pares satisfaz nossa defini¢do de solucdo, desta
forma podemos ter:

1. liquido em liquido
2. so6lido em liquido
3. gds em liquido

4. liquido em soélido
5. gds em sélido

6. sélido em soélido

Devemos chamar a atengdo para os trés primeiros que sio co-
muns de seres encontrados. Os trés tltimos sdo menos frequentes e
formam as chamadas solugdes sélidas
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1.3 Concentragdo em unidades fisicas

Quando sdo empregadas unidades fisicas, as concentra¢des das solu-
¢des sdo, geralmente, expressas em:

1. Concentragdo em g L~! é expressa como massa de soluto por
unidade de volume de solucédo (por exemplo, 20 g de por L de
solucado);

2. Composigdo percentual, ou seja, nlimero de gramas do soluto por
100 gramas de solugéo;

1.4 Concentragio em mol L1

A concentracio em mol L™! é o nimero de mols do soluto contidos
em um litro de solucdo,

N.mols

W (1.6)

[conc.] =
Exemplo 1.4 Calcule a concentragio de HySO4 em mol L~ de uma solu-
¢do contendo 49,04 § de em um litro de solugdo.
N. mols massa 49,04 ¢

Conc.] = = = = 0,500 mol L™1
[Conel] v MM.V — 9808gmol-t.1L "

Exemplo 1.5 Uma solugdo é preparada através da dissolucio de 1,26 g
de AgNO3 em 250 mL. Calcule a concentragdo em mol L~ do nitrato de
prata. Quantos milimols foram dissolvidos?

1,26 g 1
Conc.] = = 0,0297 mol L
(Cone.] = 165,5 g mol-1.0,250 L me

como
N. milimols = (29,7 mmol mL™1)(250 mL) = 7,425 mmols

Exemplo 1.6 Quantas gramas de NaCl por mL estio contidos em uma
solucdo 0,250 em mol L~1?

. m mMM
[Conc.] = MMV v =8 L

Logo
[Conc.] = 0,25 mol L™1.58,44 mol L™! = 14,61 ¢ L™}

Exemplo 1.7 Quantos gramas de Na, SOy podem ser pesados para prepa-
rar 500 mL de solugio 0,100 mol L~1?

massa = [Conc.|. MM.V

m = 0,100.142.0,5 = 7,10 §

A TUPAC recomenda para solugdes
aquosa o uso da unidade mol L~?
(Dobbs (1989.))
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Exemplo 1.8 Calcule a concentragio de fons potdssio em grama por litro
depois da mistura de 100 mL de KCl a 0,250 mol L~1 e 200 mL de K504 a
0,700 mol L 1.
KCl — K+ + CI~
K2SO4 — 2K+ + SO3~
(K Jtotar = [KT ket + 2[K+]so§f

NmolsxVgc; — 2.NmmolxVi,so,

[Kﬂ total —
Vtotal Vtotul

100x0, 25 n 2x200x0, 100

_ -1
300 300 = 0,21 mol L

[K+]total =

1.5 Diluicoes

Os quimicos, na maioria das vezes, realizam operagdes de dilui¢des
para obter solu¢des com concentra¢des menores. Normalmente isso é
realizado com solugdes estoques para o preparo de curvas de calibra-
¢do ou medida do analito.

Exemplo 1.9 Deseja-se preparar um curva de calibragio para uma determi-
nagdo espectroscépica de permanganato. Quantos mL de uma solug¢io 0,100
mol L~ de sdo necessdrios para preparar 100 mL outras solucdes 1,00 x
1071, 2,00 x 1073, 5,00 X 1073 e 10 x 1073 mol L12.

Uma solugdo 100 mL de 1,00 x 1073 mol L~! de KMnOy pode conter:

MV =MV
100 mL x 1,00 x 1071 mol mL~' = 0,100 mmol de KMnOy
x = 100 mL da solucdo de 0,1 mol L~! de KMnOy

o mesmo tipo de cdlculo deverd ser realizado para as outras solugdes,

assim teremos:
2,00, 5,00 e 10 mL, respectivamente.

Exemplo 1.10 Qual volume de Ba(OH), a 0,4 mol L™ deve ser adicio-
nado a 50 mL de NaOH a 0,30 mol L= para se obter uma solugdo OH~
0,5 mol L™1?

Sabemos que o mimero de mmol de OH™ final contido em (50 + v,dicionado)

mL é dado por
nmol OH, , , = n mol OHy, 5+ 2xn mol OHE;H(OH)2
Reescrevendo e substituindo os valores tem-se
[OH™|x(50 + vadicionado)=[OH "~ |x50+2x[OH ™ |x v,dicionado
0,5x(50 + v,dicionado)=0,3x50+2x0,4x v,dicionado

vadicionado)=33 mL

17
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1.6 Percentagem

Frequentemente a concentracio é expressa em termo de percentagem
(parte por 100, %). Infelizmente, esta pratica é fonte de ambiguida-
des, pois a percentagem pode ser expressa de vdrias formas, as trés
mais comuns sdo:

massa soluto

%peso(massa/massa) = leoo% (1.7)

) lut
%peso(volume/volume) = %ﬂoo% (1.8)

%peso(peso/volume) = %mm% (1.9)

Exemplo 1.11 Calcule o volume de HCI necessdrio para preparar 100 mL
de solugio 6,0 mol L~ a partir da solucdo concentrada, no rétulo é indicado
que ele tem 37%.
Inicialmente temos que calcular a massa de dcido para preparar os 100
mL, que pode ser calculada da seguinte forma:
Mols massa

[HCl = V(L)  MM.V(L)

ou seja;
massa = [HCI|JxMMxV (L) = 6x36,5x0,1 =21,9 g
Acontece que

2199deHC] — —————— — —— 37%
xg 0| 0—————————— 100%

X = 59,19 g a serem pesadas

Ao verificar a Tabela 1.3 nota-se que a densidade do dcido cloridrico é de
1,19 ¢ mL~1, entdo podemos calcular o volume necessdrio para preparar a
solugdo de dcido cloridrico:

. massa
densidade =
volume
massa 59,19
volume = - = 2" =49,74 mL
densidade 1,19
1.7 Partes por milhdo e parte por bilhdo
- L . ppt=mgg~'=g kg™
Para o caso de solugdes muito diluidas, é conveniente expressar os ppm =g '=mg kg1
resultados em parte por milhdo: ppb =ngg~'= ukg™!
massa soluto
Cppm = —————x10° ppm (1.10)

massa sol.
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acido Férmula densidade (g mL™ B Tabela 1.3: Densidade de alguns dcidos
Acético H3;COOH 1,05
Cloridrico HCI 1,19
Fluoridrico HF 1,15
Nitrico HNOs3 1,42
Perclérico HCIOy4 1,67
Fosforico H3PO, 1,71
Sulftrico H,S04 1,84

em que Cp,yy € a concentragdo em partes por milhdo. As unidades
de massa no numerador e denominador devem ser da mesma natu-
reza. Para solugdes muito diluidas, os resultados sdo expressos em
parte por bilhao 10° ou entdo como parte por trilhao.

Exemplo 1.12 Qual é a molaridade de K em uma solugdo aquosa que

contém 63,3 ppm de KzFe(CN g, cuja massa molecular é 329,2 g mol . 1 ppm =107 mol L1
63,3 ppm significa que na solugdo existe 63,3x1072 ¢ L~1 de K3Fe(CN ). 1ppb =107° mol L1
Logo
m_ 63,3x1073 4 .
[K3Fe(CN)g] = MMV~ 32920 1,92x10™* mol L
sabe-se

K3Fe(CN)g = 3K' + Fe(CN)g—
Entdo, a concentragdo de K serd
[K*]=3x1,92x107% =5,76 x 10~* mol L1

Unidade Abreviatura m/m m/vol. vol./vol. Tabela 1.4: Unidade comumentes
Partes por milhao ppm mg kgfl mg L1 U L1 usadas para expressar as concentragoes
= 10~49, -1 -1 -1 dos elementos em partes por milhédo e
1 ppm =107 "e #egmlL nLL partes por bilhdo
Partes por bilhao ppb kgl pg L1 nL™1
1 ppb = 1077%=10"2 ppm ng g~ ! ngmL~!  pLmL™!

1 ppb = 1072 ppm

1.8 Exercicios

1. Calcule a massa necessarias para preparar as seguintes solugdes:

a. 250 mL de NaNOj3 a 5%

b. 500 mL de NH4NOj3 a 1,00%

c. 25,0 mL de AgNO;3 a 0,25 mol L~!
d. 1,00 L de KCI a 1.000 mg L~!
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e. 100 mL de K;CrOy a 0,01 mol L~1.
2. Determine a massa de substancias contidas nas seguintes solugdes:

a. 150 mL de NaNOj; a 0,25 mol L™!
b. 50 mL de HCI a 0,02501 mol L1
c. 250 mL de AgNO3 a 0,0984 mol L~1
d. 1,00 L de KCI a 1.000 mg L~}
e. 100 mL de K,CrO7 a 0,01 mol L.
3. Calcule a concentracdo molar de todos os cations e anions em uma
solucdo preparada pela mistura de 10 mL de Mn(NO3); a 0,100

mol L~ com 10 mL de KNO3 a 0,100 mol L~ ! e 10 mL de K»SO4
0,100 mol L~1,

4. Calcule a concentragdo em mol L~! para as seguintes solucdes:

a. 10,0 g de HsO4 em 250 mL de solucéo,
b. 6,00 g de NaOH em 500 mL de solugdo e
c. 2508 de AgNO3; em 1,00 L de solugéo.

5. Calcule a massa em 500 mL das seguintes solugoes:

a. 0,1 mol L~ de Nap,SO,4
b. 0,250 mol L™! de Fe(NHy)2(S04)2.6H0 e
c. 0,667 mol L™! Ca(CgHsON)s,.
6. Uma solugdo é preparada através da dissolugdo de 7,82 g de

NaOH e 9,26 g de Ba(OH); em &gua e dilui¢do para 500 mL. Qual
é a concentragio em mol L~! da solucdo como uma base?

7. Calcule quantos gramas sdo necessdrias para preparar as seguintes
solugoes:
a. 250 mL de KOH 0,100 mol L}
b. 1,00 L de K,Cr,07 0,0275 mol L1
c. 500 mL de CuSO, 0,05 mol L1

8. Quantos mL de HCI (38 % peso/peso, d = 1,19 g mL~!) sdo neces-
sérios para preparar 1 L de uma solucao 0,100 mol L~1.

9. Calcule a concentragio em mol L~! das seguintes solucdes comer-
ciais:
a. 70% de HCIO; d = 1,668 g L™1;
b. 69% de HNO3 d = 1,409 g L1
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c. 85% de H3PO, d = 1,689 g L™ 1;
d. 99,5% de HyCoH30, d =1,05g L
e. 28% de NH3d=0,898g L1

10. Uma solugdo contendo 6,0 ymol de Na;SO4 em 25 mL. Quantos
ppm de s6dio existem nessa solugdo?

11. 100 mL de uma solugdo contendo 325 ppm de K* foram utili-
zados para precipitar os fons boratos (BO; ) existente em uma de
solucdo de acetona. Se a solugdo de acetona tem um volume de
250 mL, qual é a concentragdo em mol L~ de fons boratos?

12. Calcule a concentracio em mol L~! de uma solucio contendo 1
ppm dos seguintes compostos:
a. AgNOs;
b. A (SO4)s;
c. CaCOs;
d. (NH4)4Ce(S04)4;2H50;
e. HCI;
f. HCIO,.

13. Calcule a concentragio em ppm da solugao 2,5 x 1074 mol L1
de:

a. Cu?t;

b. CaCly;

¢. HNOs3;

d. KCN;

e. Mn?t;

f. MnO, .

14. Deseja-se preparar 1 L de uma solugdo contendo 1,00 ppm de

Fe?*. Quantos gramas de sulfato ferroso amoniacal, Fe(NHy)2(SO4)2.6H,0,

deverao ser dissolvidos em 1 L? Qual é a concentracdo em mol L~!
da solugao?

15. Uma amostra pesando 0,456 g foi analisada, sendo encontrados

0,560 mg de Cr,O3. Expresse a concentragdo em:

a. Percentagem;
b. Partes por mil;

c. Partes por milhao.

21
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16. Quantos gramas de NaCl deverdo ser pesados para preparar 1 L
de uma solugdo 100 ppm de:
a. Na*t
b. CI~

17. Vocé tem 250 ppm de K™ em uma solugéo de KCI. Quantos

mL dessa solugdo serdo necessdrios para preparar um 1 L de CI~
0,00100 mol L1,

18. Um litro de uma solugdo de KCI/O3 contém 500 ppm. Quantos
ppm de K* existe na solugdo?



2
Atividade e coeficiente de atividade

A teoria da dissociagdo eletrolitica de Arrhenius foi formulada como
uma tentativa para explicar as propriedades coligativas dos eletr6li-
tos e a condutancia das solugdes idnicas. A teoria postula os seguin-
tes pontos:

1. 0s 4cidos, as bases e os sais quando dissolvidos em dgua se ioni-
zam espontaneamente;

2. a carga total dos cations é igual a dos anions, permanecendo a
solucéo eletricamente neutra;

3. o grau de dissociagdo é dado como dependendo da concentragao
e aumentando com a diluigdo, de sorte que somente em diluigédo
infinita a ionizagdo seria completa;

4. a condutividade da solugéo foi relacionada a fracdo ionizada.

A teoria da dissociagédo eletrolitica teve um enorme sucesso inicial
na descri¢do do comportamento das solugdes de eletrélitos fracos.
Ela permitiu, por exemplo, determinar as constantes de ionizagédo
de 4cidos e bases através de medidas da condutancia das solugoes.
Considere-se uma solucao diluida de um eletrélito fraco univalente
AB. A ionizagdo parcial do eletrélito pode ser eassim representada:

AB= At + Bt

A aplicagdo da lei de equilibrio quimico (sem consideragdo das

atividades) permite escrever

[AT][BT]
[AB]

em que K. é a constante de ionizagdo em termos das concentra-

K = (21)

¢des. Sendo C a concentragdo molar total do eletrélito dissolvido e a
fragdo ionizada;
(Ca)(Ca)  Ca?

Ke=Cci—a “1-a (22)
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Esta equacdo, conhecida como lei da dilui¢cdo de Ostwald, foi
usada para avaliar a constante de ionizacdo de eletrdlitos fracos em
funcado da concentragdo molar e do grau de ionizagdo.

A teoria da atracdo interionica foi quantitativamente desenvol-
vida por Debye e Hiickel. Esta teoria explica o comportamento das
solucdes dos eletrélitos fortes a partir da admissdo de uma distri-
buigdo desigual dos ions determinada por atra¢des interionicas. Em
virtude da atragdo eletrostatica entre os fons positivos e negativos,
hd, em média, mais positivos do que negativos em torno de cada fon
negativo ou vice-versa. Em outros termos, cada fon, na solugdo, fica
envolto por uma atmosfera idnica, centralmente simétrica, cuja carga
resultante é oposta a do ion central. As propriedades do eletrdlito
sdo determinadas pela interagdo dos respectivos ions com suas at-
mosferas envolventes. A natureza da atmosfera é determinada pela
concentragdo, carga de todas as espécies idnicas presentes na solugéo,
temperatura e um dado solvente, as propriedades dependem ape-
nas da concentragdo e da carga dos fons, e ndo da natureza de cada
eletrolito.

A magnitude da atragdo interidnica é, obviamente, fun¢do da
concentracdo e da carga dos ions; por exemplo, um fon divalente com
sua dupla carga, exerce, necessariamente, uma atracdo eletrostética
maior do que um ion univalente os efeitos da concentracdo e da carga
dos ions encontra sua expressdo quantitativa, denominada forca
idnica, uma quantidade introduzida por Lewis e Randall. A forga
ionica é uma medida do campo elétrico devido aos ions existentes na
solugdo. é representada, pelo simbolo m e definida como:

1 1
= §(C1Z% +CZ5+CZ3+...) = 5 Yy cz? (2.3)

em que Cq, Cy, Cs ... sdo as concentragdes molares dos diferentes
fons, e Zy, Zy, Z3 ... as cargas correspondentes.

Exemplo 2.1 Calcule a for¢a idnica de uma solucio de KNO3 a 0,2 mol
L1 e outra de KySOy4 também a 0,2 mol L1,
Para o KNO3

Ci+ Zg+ + Cno; 23 o5
p= 2

[K*]=0,2mol L' [NO;] = 0,2 mol L™}

~0,2x12+0,2x1>

0,2
2

Para 0 K;504

Figura 2.1: Petrus (Peter) Josephus
Wilhelmus Debye

Figura 2.2: Erich Armand Arthur
Joseph Hiickel
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Cg+ ZIZ<+ + CSO&‘ Zg

_ 05~
w= 2

[K*] = 0,4 mol L= [SO27] = 0,2 mol L1

~0,4x12+0,2x2*

0,6
2

A teoria da atragdo interidnica foi, originariamente, desenvolvida
para explicar o comportamento das solugdes dos eletrélitos fortes,
mas ela se tornou igualmente indispensavel para tratamento quan-
titativamente mais exato dos equilibrios quimicos que envolvam os
eletrélitos fracos. O comportamento dos cdtions e anions participan-
tes de um equilibrio quimico é significativamente influenciado pela
forca ibnica do meio; com o aumento da forca idnica do meio, uma
dada espécie idnica torna-se menos eficiente na determinacéo da po-
si¢do do equilibrio quimico. Seja, por exemplo, uma solucdo de 4cido
acético que contenha nitrato de potéssio. A presenca do eletrélito
forte exerce um papel significativo no estabelecimento da condigdo de
equilibrio na ionizagdo do acido acético

HAc+ H,O = H30" + Ac™

De fato, os fons H30" e Ac™ estardo rodeados de particulas de
carga oposta; entdo, a recombinacdo daquelas espécies idnicas, para
a formagdo de moléculas ndo ionizadas de acido acético seré dificul-
tada pelas atmosferas eletricamente carregadas formadas em torno
dos fons H e Ac™. O resultado é um maior grau de ionizagdo do
HAc. Os efeitos da forca idnica sdo independentes da natureza do
eletrélito adicionado. Assim, o grau de ionizagdo do 4cido acético
serd o mesmo em presen¢a de NaCl, KNOs, CaClp ou NapSOy, para
concentragdes tais os eletr6litos mencionados que a forga idnica seja
idéntica em todos os casos.

O efeito da forca idnica sobre o equilibrio quimico é quantitativa-
mente descrito como o auxilio do conceito de atividade, definida pela
equagdo

a=cifi (2.4)
em que, 41 é a atividade do fon, ¢; a sua concentragio e f; o coe-
ficiente de atividade. O coeficiente de atividade e portanto, também
a atividade - variam com a forga i6nica - a constante de ionizagdo
termodindmica de HAc é dada por
+ —
A+ XA A~ [H ] [AC ] fH*fAc*

= agac  |[HAC] frAc 25

25
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em que os coeficientes de atividades f+, Ac™ e fya. variam a
forga ibnica, de modo a manter constante o valor de K,.

O coeficiente de atividade de uma espécie idnica pode ser tomado
como uma medida de sua eficiéncia no estabelecimento do equili-
brio do qual ele participa. Em solu¢des muito diluidas (forca idnica
diminuta), a eficiencia do ion torna-se muito aproximadamente cons-
tante e, entdo, a atividade e a concentracdo praticamente constante
e, entdo, a atividade e a concentracdo praticamente se identificam;

o coeficiente de atividade torna-se igual é unidade. a medida que a
for¢a ibnica aumenta, o ion torna-se menos eficiente, e o coeficiente
de atividade diminui correspondentemente.

Para uma dada forca idnica, o coeficiente de atividade de uma es-
pécie ionica afasta-se tanto mais da unidade quanto maior é a carga
do fon em questdo. Os coeficientes de atividade das espécies molecu-
lares neutras sdo, aproximadamente, iguais a unidade independente-
mente da for¢a idnica.

Para fons de carga idéntica, os coeficientes de atividades sdo apro-
ximadamente iguais, para a mesma forca i6nica. As pequenas dife-
rengas observadas devem-se ao didmetro efetivo dos fons hidratados.

Debye-Hiickel - Em 1923, Debye e Hiickel desenvolveram uma
expressdo tedrica para calcular o coeficiente de atividade. A equagdo
ficou conhecida como Equacido de Debye-Hiickel

0,51xZ% /i
143, 3041'\/]7

em que v; = coeficiente de atividade do fon considerado, Z; =

— lOgr)/l = (26)

carga do fon, y = forca idnica da solugdoe «; = raio do fon hidratado
em nanometro (1077 m). As Constantes 0,51 e 3,3 sdo aplicadas para
solugdes aquosas a 25 °C.

Exemplo 2.2 Calcule os coeficientes de atividade para o K e SOﬁ_ em
uma solucdo de K»SOy4 a 0,0020 mol L1,
Primeiramente devemos calcular a forca ionica (1)

2 2
Crer XZier + Co0p- X202 0,004x12 4 0,002x22

§= 5 5 = 0,006

Para encontrar os coeficientes de atividade devemos utilizar a equagio 2.6,
assim teremos:

0,51x12,/0, 06 _
logyg+ = ad — _3,66x102

1+3,3x0,3./0,06

Y+ = 10700366 = g 95

0,51x22,/0, 06
logYg0r = . — 0,143

"~ 1+43,3x0,4,/0,06
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—10-0,143 _
750&* =10 =0,72

O valor de a representa o quanto um fon estd firmemente ligado
a molécula de dgua. Os fons pequenos e altamente carregados se
ligam as moléculas de solvente mais firmemente e possuem maiores
raios de hidratacdo do que os fons maiores ou menos intensamente
carregados. Cada fon, por exemplo, atrai as moléculas do solvente
principalmente pela interagdo eletrostdtica entre o fon negativo e o
polo positivo do dipolo HyO:

A Tabela 2.1 relaciona os tamanhos e os coeficientes de atividade
de vérios fons. Todos os ions de mesmo tamanho (a) e carga apare-
cem No mesmo grupo e possuem os mesmos coeficientes de ativi-

dade.
fons (a,nm) 0,001 0,005 0,01 0,05 o1 Tabela 2.1: Coeficientes de atividade
H* 0,90 0,967 0,933 0914 086 0,83 para solugdes aquosas a 25 °C

(CeHs),,CHCO; , (C3H7)4N* 0,80 0,966 0,931 0912 0,85 0,82
(OzN)3C6Hzof, (C3H7)NH+,

CH30CcH,CO; 0,70 0,965 0,930 0,909 0,845 0,81
Lit, 0,50 0,965 0,929 0,907 0,835 0,80
Na™*,CdClt, HCO5 ,H2POy,

HSO3 0,45 0,964 0,928 0,902 0,82 0,775
TH3NCH,COyH, (CH3)3sNHT,

CH3CH;N H;r 0,40 0,964 0,927 0,901 0,815 0,77

OH~,F~,SCN~,0CN~,HS",
clo; ,Clo; , BrO; , 10},

MnO, ,HCO, 0,35 0,964 0,926 0,900 0,81 0,76
K*+,Cl=,Br=,I",CN—,

NO, ,NO3 0,30 0,964 0,925 0899 0,805 0,755
Rbt,Cst,N H4+ ST, Ag™ 0,25 0,964 0,924 0898 0,80 0,75
Mg**, Be?t 0,80 0872 0,755 0,69 052 045
Ca%t,Cu?t, Zn?t, Sn?+, Mn?t,

Fe**t, Ni%t, Co?* 0,60 0,870 0,749 0,675 0,485 0,405
Sr?*, Ba**,Cd**, Hg?*, S~ 0,50 0868 0,744 067 0465 0,38

Pb**,C0O3~, 5037, MoO3~,

Fe(CN)sNO, , G037,

Hcitrato®~ 0,45 0,867 0,742 0655 0,455 0,37
Hg3t,5057,5,057,

$,0%7,5,037,5¢05™,

CrOi’, H POZ* 0,40 0,867 0,740 0,660 0,445 0,355
Al3+, F€3+, Cr3+l SC3+,

Y3+, In3+, lantanideos* 0,90 0,738 0,554 0,445 0,245 0,18
Citrato®~ 0,50 0,728 0,51 0,405 0,18 0,115
PO}~ Fe(CN)3~,

Co(NH3)5HzO§r 0,40 0,725 0,505 0,395 0,16 0,095
Th*t, Zr4t, Cett, Sntt 1,10 0,588 0,35 0,255 0,10 0,065
Fe(CN )‘61_ 0,50 0,57 0,31 0,20 0,048 0,21

*Lantanideos sdo os elementos 57-71 na tabela periddica.

Coeficientes de atividade de moléculas neutras, para concentra-
¢Oes inferiores a 0,1 mol L~1, a atividade de uma espécie neutra em
solucdo coincide dentro de 1% com a sua concentragdo; portanto, o
coeficiente de atividade de uma molécula neutra pode ser tomado
como perfeitamente igual é unidade nos calculos a respeito dos equi-
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Carga 3+

ciente de atividade

Co

Carga 1+

0.2 4

I e e
001 002 003 004 005 006 007 008 0,09 0.1

Forga i6nica

librios.
Ao longo da faixa de forcas i6nicas de o a 0,1 mol L~1 o efeito de
cada varidvel nos coeficientes de atividade é dado a seguir:

1. Com o aumento da forca idnica, o coeficiente de atividade diminui
(Figura 2.3). O coeficiente de atividade (g) se aproxima da unidade
quando a forga idnica (i) se aproxima de o;

2. Com o aumento da carga do fon, aumenta o desvio da unidade de
seu coeficiente de atividade. As corre¢des na atividade sdo muito
mais importantes para um fon com carga + 3 do que para um
com carga +1 (Figura 2.3). Note que os coeficientes de atividade
na Tabela 2.1 dependem da magnitude da carga, mas ndo de seu
sinal.

3. Quanto menor for raio de hidratacdo do ion mais importante se
tornam os efeitos da atividade.

2.1 Exercicios

1. Calcule a forca idnica das seguintes solugdes:

a. 0,30 mol L~! de NaCl
b. 0,30 mol L~ de NaySO,
¢. 0,30 mol L~ de NaCl e 0,2 mol L~ de K,S04

Figura 2.3: Coeficientes de atividade
para diferentes fons carregados com um
raio de hidratagdo constante de 500 pm.
Em for¢a ibnica igual a o, y = 1.
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d. 0,20mol L~ de Al;(SO4)3 e 0,10 mol L~! de Na,SO,4
. Calcule a forca idnica das seguintes solugdes:

a. 0,20mol L~1 de ZnSO,

b. 0,40 mol L' de MgCl,

c. 0,50 mol L~ de LaCly

d. 1,0 mol L~1 de K»,Cr,Oy

e. 1,0mol L~! de TI(NOj3)3 mais 1,0 mol L~! de Pb(NO3)3

. Calcule o coeficiente de atividade dos fons Na*t e CI~ para uma
solucdo de NaCl a 0,00100 mol L.

. Calcule o coeficiente de atividade de cada ion em uma solu-
cdo contendo 0,0020 mol L~! de NapSOy e 0,0010 mol L~! de
Al (504)3.

. Calcule a atividade do em uma soluc¢do de KNO3 a 0,0020 mol
L1

. Calcule a atividade de em uma soluc¢do de Nay,CrO,4 a 0,001 mol
L1

29






3
Equilibrio Quimico

A atividade central da Quimica é o estudo das rea¢des quimicas.
Uma reagdo quimica é um fendmeno associado a transformagdo das
substancias. A ocorréncia ou ndo de uma reacdo é detectada através
de uma modificagdo direta ou indiretamente percebida no sistema.
A formacao de um precipitado, a mudangca de cor, o desprendimento
de um gés, etc., sdo modificagdes perceptiveis aos sentidos como:

a mudanga no indice de refracdo, condutividade elétrica, potencial
de um eletrodo, etc., sdo percebidas por sensores colocados no meio
reagente; modificacdes em reac¢oes auxiliares paralelas que ocorrem
no meio podem ser evidéncias indiretas da ocorréncia de uma dada
reagao.

As re¢des quimicas sdo, em sua maioria, re¢des reversiveis que se
processam em extensao maior ou menor, conforme o caso. Nestas
recdes, os produtos sdo capazes de reagir entre si reformando os
reagentes. Em outras palavras, uma reacao é reversivel quando ele
pode ter lugar tanto em um sentido como no outro. As regdes quimicas
tendem para um estado de equilibrio chamado equilibrio quimico. A posicdo
de equilibrio depende da natureza do sistema, das concentragdes dos
seus componentes, da temperatura, da pressdo, etc. Para condi¢des
perfeitamente especificadas, o0 mesmo estado de equilibrio é atingido
qualquer que seja o sentido da reacdo reversivel considerada.

O equilibrio quimico é um estado em que a velocidade com que
desaparecem os reagentes é exatamente igual a velocidade de forma-
¢do dos produtos; nestas condi¢des, ndo ha transformacédo aparente
do sistema, mas as re¢des direta e inversa se processam simultanea-
mente a uma mesma velocidade.

O estudo das re¢des quimicas envolve dois aspectos importantes:
a cinética da reacdo e a posigdo do equilibrio quimico. A cinética
quimica estuda o mecanismo e a velocidade das re¢ées. O equilibrio
quimico tem uma importancia incomum na Quimica Analitica Quan-
titativa (Tabela 3.1). Este equilibrio pode ser descrito em termos de
consider¢des cinéticas ou termodindmicas.

O equilibrio rege diversos fendmenos,
desde a duplicacdo de proteinas em
células humanas até a acdo da chuva
dcida em minerais

Concentragao (molfL)

Tempo
Figura 3.1: As re¢des quimicas tendem
para um estado de equilibrio chamado
equilibrio quimico
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s Um sistema estd em equilibric quando:

L ] Tanto matérla como energla nao estdo sendo introduzidas ou removidas;

L] As propriedades macroscplcas mensuravels do sistema ndo varlam com o
tempo;

L] As variaches possivels processam-se numa velocldade mensurdvel, como o
constatado pela resposta a um pequeno distirblo que provoca uma
mudanca nas propriedades observdvels, deixando-se depois que elas
retornem aos seus valores iniciais, através da remocao da perturbagdo.

¢, IRTErD alerro;
F—1 -

: W
j ML ‘ '| = -

anare

Situacdo inicial Situacdo final

Comportamento de um sistema - dgua radioativa (HTO) e agua pura

Tipo de equilibrio Exemplo Expressao de equilibrio
Dissociagao da dgua 2H,0 = H;0T +OH~ Ko [H307][OH™]
—Et
Tonizagio de 4cidos CH;COOH = CH;COO~+H* K, = et
de 4cidos fracos
Solubilidade AgCl = Agt+Cl™ Kps = [Ag*][gl’]
- ) N - [Ni(CN)2™]
Formagdo de complexos NiZ*+CN~ = Ni(CN)3 Bs = W
~ . B _ . +[FedT
Reacdo de oxi-redugdo MnOj +5Fe** +8H* & Kregox = W%
Mn?t +5Fe3t +4H,O

Cineticamente, o equilibrio ¢ um estado dindmico, em que cada
espécie participante da reagdo se forma exatamente na mesma razao
em que é consumida. Do ponto de vista termodindmico, o equilibrio
é um estado de maxima estabilidade para o qual um sistema qui-
mico fechado tende a partir de quaisquer outros estados, através de
transformgdes espontaneas na composigdo do sistema.

3.1 Lei da ac¢do das massas

Fundamentalmente, a velocidade de uma reagdo quimica depende
apenas de dois fatores, a saber: i) o niimero total de colisdes por uni-
dade de tempo entre as particulas (&tomos, moléculas ou fons) das
espécies quimicas que participam da reacdo, ii) a fragdo de tais coli-
soes que, efetivamente, promove a reagdo. A fragdo das colisdes que
da lugar a reagéo, por sua vez, depende da temperatura e pode ser
também afetada pela presenca de substancias estranhas que atuam
como catalisadores. Porém, mantidas constantes as demais condicdes,
a velocidade de uma reacéo é simplesmente fun¢do do nimero total
de colisdes por unidade de tempo entre as particulas das substan-
cias participantes da reagdo. A multiplicacdo do ntimero de colisdes
por um dado fator acarreta uma correspondente multiplicacdo da

Tabela 3.1: Alguns equilibrios importan-

tes

Ocorréncia das reagdes quimicas de-
pende:

1.

2.

Afinidade quimica;

Colisdes efetivas: sdo choques
frontais bem orientados, capazes
de provocar quebra de ligacédo e
formagdo de novas ligacoes;

Energia de ativagdo: é a minima
energia necessaria para iniciar uma
reagdo quimica;

Complexo ativado: é um interme-
didrio formado com a ajuda da

energia de ativacdo que se apresenta
instavel.



velocidade de reagéo.

A lei da agdo das massas estabeleceu uma relagdo quantitativa
entre a velocidade de reagdo e a concentracdo dos reagentes. Ela
postula que a velocidade de uma rea¢do quimica é proporcional as
concentr¢des molares dos reagentes. Entdo, considere-se uma reagéo
do tipo:

A + B — Produtos

em que as espécies A e B reagem a uma velocidade finita e dao
origem aos produtos da reacdo (nao especificados). Se duplicasse
subitamente a concentragdo de A, isto é, o ntimero de particulas de A
em um volume dado, é de supor que duplicaria, momentaneamente,
o nidmero de colisdes por unidade de tempo entre A e B e, com isso,
a velocidade de reacdo. Outro tanto ocorreria se, mantida constante
a concentracdo de A, fosse duplicada a concentragdo de B. Se as
concentr¢des de A e B fossem duplicadas ao mesmo tempo, haveria
uma quadriplicagdo tanto do nimero de colisdes por unidade de
tempo entre A e B, quanto da velocidade de reagdo. Com base nessas
considercdes, a velocidade de reacdo (ou velocidade especifica) pode
ser expressa pela equacao:

v = k[A][B] (3.1)

em que v é a velocidade de reagdo, k a constante de velocidade, e
[A] e [B] as concentr¢des molares de A e B, respectivamente.

O mesmo tratamento pode ser estendido a uma reacéo de tipo
mais geral

aA + bB — Produtos

em que as letras mindsculas representam os coeficientes estequio-
métricos das vdrias espécies envolvidas. Um raciocinio semelhante ao
precedente conduz a equacgao

v = k[A]*[B]” (3-2)

Em conclusdo, a lei da agdo das massas postula que a velocidade
de uma reagdo quimica é proporcional ao produto das concentr¢des
das espécies reagentes; cada concentracdo elevada a uma potencia
igual ao namero de particulas com que a respectiva espécie aparece
na equacgdo estequiométrica.

A lei da agdo das massas mostra que a velocidade de uma reagéo é
proporcional as concentr¢des dos reagentes, salvo no caso particular
das re¢des de ordem zero, em que as vari¢des de concentragdo sao
sem efeito. Como as substancias que entram em reagdo vdo sendo
paulatinamente consumidas, é claro que a velocidade de reagdo deve
diminuir continuamente no curso da reacdo. Teoricamente, seria
necessario um tempo infinito para a velocidade cair a zero; prati-
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Figura 3.2: Cato Maximilian Guldberg

Todo equilibrio quimico segue um
principio fundamental introduzido por
dois cientistas noruegueses Guldberg

e Waage em 1864. Eles perceberam

que a posicdo final de um equilibrio
quimico ndo depende da massa dos
produtos e reagentes, e sim da massa
por volume. Para distinguir da unidade
massa, os franceses na época criaram o
termo "atividade de massa". Em termos
modernos esse termo é denominado de
concentracao

Figura 3.3: Peter Waage
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camente, a velocidade torna-se, em geral, tdo lenta ap6s um certo
tempo que a reacdo pode ser dada como completa apds curto periodo
de tempo finito.

3.2 Estudo cinético do equilibrio quimico

A lei da agdo das massas tornou-se o fundamento da formulagéo
quantitativa das velocidades de reagdo e, também, dos equilibrios
quimicos. Consideremos uma reagdo reversivel do tipo geral
aA +bB+=cC+dD
A lei da agdo das massas é aplicével a reagdo reversivel tanto no
sentido direto quanto no oposto. As velocidades das re¢des direta e
oposta sdo dadas pelas equacdes:

v = ky[A]"[B]* (3)

Vp = kz [C]C[D]d (3'4)

A velocidade da reagdo direta é maxima no momento em que A
e B sdo misturados e, entdo, diminui gradualmente é medida que os
reagentes vdo sendo consumidos. A velocidade da reagdo oposta é
manima no inicio e aumenta gradualmente a medida que aumentam
as concentr¢des dos produtos, C e D. Portanto, a velocidade da rea-
¢do direta tende a diminuir, a0 mesmo tempo em que a velocidade
da reacdo oposta tende a aumentar. Quando as duas velocidades
se tornam iguais, o sistema entra em estado de equilibrio. A partir
desse instante, as concentr¢des das espécies A, B, C e D se mantém
constante. As regdes direta e oposta nédo se detém, mas passam a se
processar a iguais velocidades. Isto significa o estabelecimento de um
estado de equilibrio nédo estdtico, mas dinamico.

Na condicdo de equilibrio, temos

v; = ki[A]*[B]” = v, = k,[C)[D}* (3-5)

em que os varios dtermos referentes as concentragdes representam,
agora, os valores de equilibrio. Mediante reagrupamento dos termos,
a constante de equilibrio é dada por:

[CI[D)T _ ky
===k 6
[AP[BE R o
em que Keq é a constante de equilibrio (em termos de concentra-
¢d0) da reacdo considerada.

Exemplo 3.1 Escreva a equagdo de equilibrio para as sequintes reagdes:



aA+B—C
b. CH;COOH = CH3COO~+H™"
¢. NH;OH = NHZ+OH*

d.2A=C+D
Solugdo
AT
. _ [CH3COO™][HT]
~ [CH3COOH]
) «_ INH{]0H]
[NH,OH)]
* [C][D]
ST Tap

Para uma reagéo reversivel com forma geral
aA+bB = cC+dD
Com a seguinte equagdo de equilibrio

[C][D)

Ko = (A Bp

Devem ser feitas as seguintes consideragdes:

1. A concentracdo de um sélido ou liquido puro é uma constante e,
normalmente, sdo omitidos na expressao de equilibrio

2. K4 €1) tGnica para cada tipo de reagdo; ii) independe das concen-
tragdes iniciais de produtos e reagentes, iii) depende da tempera-
tura.

(3-7)
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3. Se K¢ € grande (maior que 1) o sentido do equilibrio serd [Produtos]>[Reagente]

4. Se K¢q € pequeno (menor que 1) o sentido do equilibrio sera
[Reagente] >[Produto]

Exemplo 3.2 No equilibrio A possui uma concentracio de 0,5 mol L™ e B
eo2mol L= e Cde 0,7 mol L~ determine o valor da constante sabendo
que A+B=C

Para calcular o valor da constante devemos substituir as concentragoes na

seguinte equagfo
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Exemplo 3.3 Determine a concentragio de todas as espécies em solugio
sabendo que foram misturados 0,2 mol L YdeAcomB 0,4 mol L 1deB
para formar uma certa quantidade de C. Dados o valor da constante é da
ordem 1000 e 0 volume final é de 1 L.

Como podemos notar a reagio envolvida nesse sistema é

A+B=C

O valor da constante extremamente alto permite considerar que o equili-

brio esteja praticamente deslocado para a direita. Assim,

A + B = C
Inicio 0,2 0,4
Final x 0,2 0,2

Devemos chamar a atengdo para o fato de que A nesse sistema é o agente
limitante; ou seja, como a reagdo é um mol de A reagem com um mol de B
para formar um mol de C. Como temos apenas o,2 mol de A para 0,4 mol
de B no final apenas o,2 mol de C deverd ser formada. Ao usar essa linha de
raciocinio, chega-se aos valores das concentragdes de B (0,2 mol L YeCo2
mol LY. Para encontrar a concentragio de A apds a reagdo devemos usar a
equagdo de equilibrio:

Isolando a [A] tem-se

© 0,2

_ _ -3 -1
R[B] ~ 100002 0 melk

[A] =

Exemplo 3.4 Sabendo que no equilibrio a concentragdo de A 0,1 mol L1,
Bo,2mol L~' e 10~7 mol L™, calcule a constante de equilibrio para a se-
guinte reagio A+2B=C

A constante de equilibrio para essa situagio é

[C

K= e

Para calular a constante de equilibrio basta substituir os valores de con-

centragdo
10-7

= 102 = 2507

K

3.3 Equilibrio e termodindmica

A constante de equilibrio pode ser considerada uma relagdo empi-
rica entre as concentr¢des de produto e reagente ao invés de uma
disposi¢do de dados em tabelas.

Para entendermos o que exatamente significa uma constante qui-
mica, devemos recorrer aos principios estabelecidos pelas leis da
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termodindmica, as quais predizem a espontaneidade de uma reagéo.

Dentre os parametros termodindmicos, que sdo pré-requisitos
ao entendimento da espontaneidade de uma reagdo, destacam-se a
entalpia, entropia e energia livre de Gibbs.

A entalpia de uma reacdo determina qual a quantidade de energia
que deve ser absorvida ou liberada. Se o valor de AH’ (entalpia
padréo) for menor que zero (ou entdo, negativo), isso indica que o
calor serd liberado na reagdo. Por sua vez, quando o AH’ é positivo
significa que o calor é absorvido. O primeiro processo é chamado de
reagdo exotérmica e o segundo de endotérmica.

A entropia determina uma desordem de forma quantitativa.
Quanto maior a desordem, maior serd a entropia. Em geral, um gés
¢ mais desordenado (tem maior entropia) que um liquido, o qual
é mais desordenado que um sélido. Por exemplo, ions de solugdes
aquosas sdo normalmente mais desordenados que um sal sélido:

KCl = KT +Cl= AS° = +76 ] K™Y mol~1 a 25 °C

AS° é a variagdo na entropia (entropia dos produtos menos a en-
tropia dos reagentes) quando todas as espécies estdo em seu estado-
padrao. O valor positivo de AS° indica que um mol de K™ mais um
mol de CI~ é mais desordenado do que um mol de KC! separado do
solvente dgua.

Finalmente, a energia livre de Gibbs (padrdo AG’), que é definida
pela reacéo:

AG = AH — TAS (3.8)

estabelece a espontaneidade da reacdo. Uma reacdo serd esponta-
nea quando AG° for negativo.

A relagdo expressa na equagdo 3.3 por ser representada fora das
condicdes padrdo por

AG = AG° + RTlnax (3.9)

em que R é a constante dos gases (R = 8,314510 ] K~ mol~!), T a
temperatura em Kelvin e aA a atividade de A . Para uma reacio do
tipo:

aA +bB = cC +dD

a variagdo de energia livre de Gibbs pode ser representada da

seguinte forma:

AG =ac+ap —as —ag (3.10)
para a reacdo podemos estabelecer que
c ,d

AG = AG® + RTIn2CD (3.11)
a’.ap

37
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em que

AG® = cG¢ +dG} — aGy — bGy (3.12)

A relagdo de atividade da equacdo 3.11 representa a K termodina-
mica.
Se AG = o o sistema estd em equilibrio e a equagdo (3.11) serd

AG® = —RTInK (3.13)

fazendo a mudanca de base logaritmica e considerando as reagdes
a 25 °C (298 K), teremos

AG’ = —1,364l0gK (3.14)

Exemplo 3.5 Dadas as energias livres de Gibbs a 25 °C, calcule a constante
de ionizagdo (K,) do dcido acético .

HAc+= H" + Ac™

‘ AG° formagio Kcal mol !

H* o (por definigio)
Ac™ -87,32
HAc -93,80

Usando a definiciio de AG° teremos

AG® = G+ GY .- — Gijac (3.15)

=0-87,32+ 93,80
= 6,48 Kcal mol~!
Substituindo esse valor na equagio 3.14 chega-se

6,48
1,364 475

logK, = —
K, =104 =1,78x107°
Exemplo 3.6 Calcule a constante de solubilidade do AgClI.

AG°Kcalmol 1

AgCl -26,224
Agt 18,430
Cl~ -31,350

A solubilidade do AgClI é representada como:
AgCl = Ag"t + CI~
E a variagdo de energia livre padrio
AG? =G + Gl - Gl
AG°® = 18,430 - 31,350 + 26,224
AG® = 13,304 Kcal mol~!
log Kps = 1,78 x 10~10



3.4 Fatores que afetam o equilibrio

O tratamento termodindmico do equilibrio quimico permite calcular
rigorosamente o efeito que tem, por exemplo, a variagdo da tempe-
ratura sobre o valor numérico da constante de equilibrio. Por outro
lado, o principio de Le Chatelier permite fazerem-se previsdes qua-
litativas acerca dos efeitos de vari¢des especificas sobre um sistema
em equilibrio e, finalmente, as préprias constantes de equilibrios ta-
beladas se prestam para consider¢des quantitativas. O principio de
Le Chatelier pode ser assim enunciado: Sempre que se aplicar um es-
forco sobre um sistema em equilibrio, a posigdo de equilibrio deslocar-se-d no
sentido que minimiza ou anula o dito esforgo.

Efeito da temperatura. A variagdo da temperatura pode produzir
modific¢des substanciais nos valores numéricos das constantes de
equilibrios. A influéncia da varia¢do de temperatura sobre a posigdo
de um equilibrio quimico pode ser qualitativamente prevista com
ajuda do principio de Le Chatelier. Quando se eleva a temperatura
de um sistema em equilibrio, o que h4, de fato, é transferéncia de
energia térmica ao sistema. A posicdo de equilibrio se deslocard
de maneira que seja consumida pelos menos uma parte da energia
aportada ao sistema. Em outras palavras, a elevagdo da temperatura
favorece um processo endotérmico sobre uma reagdo exotérmica.

Efeito da concentracdo. O principio de Le Chatelier pode dar uma
informacdo qualitativa a respeito da maneira como se desloca um
equilibrio quimico como consequéncia de alter¢des nas concentr¢des
das vérias espécies que nele intervém. Neste caso, o esforgo sobre
o sistema envolve uma variagdo de concentracdo e o equilibrio se
deslocard de modo a reduzir ao minimo aquela variacdo. Assim, a
remogdo de um dos componentes de uma mistura em equilibrio fara
o sistema chegar a uma nova posi¢do de equilibrio movimentando-se
na dire¢do que restabeleca, em parte, a concentragdo do componente
removido. Semelhantemente, a introducédo, no sistema em equilibrio,
de uma quantidade adicional de um dos componentes deslocard o
sistema em nova posi¢do de equilibrio no sentido em que seja consu-
mida uma parte da substancia adicionada.

Exemplo 3.7 Considere o sequinte equilibrio
A+B=C+D

A constante para essa reagdo e 1077,

a) Sabendo que A e B tem concentragdo iqual a 0,1 mol LY determine a
concentragdo de todas as espécies presentes no equilibrio.

b) Nessa solucdo foi adicionado 531072 mol de C, sabendo disso calcule
novamente a concentragio de todas as espécies presentes no equilibrio.

a) Primeiramente devemos considerar a sequinte situacio de equilbrio
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Figura 3.4: Henri Louis Le Chatelier

.

Figura 3.5: Van't Hoff - Um aumento da
temperatura desloca o equilibrio para

a reagdo endotérmica. Uma redugdo

da temperatura desloca para a reagdo
exotérmica
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Inicial o,1 0,1
Final o,1-x 0,1-X X X

A opgio para a escolha desse sistema de equilibrio foi baseada no valor da
constante cujo valor indica que a reagdo estd quase que totalmente deslocada
para os reagentes. Sendo assim, podemos considerar que matematicamente
a soma 0,1-x =0,1; ou seja, a quantidade de x liberada para formar C e D
é praticamente desprezivel em relagio a concentragio inicial. Dessa forma,
podemos afirmar que a concentragio de A e B é aproximadamente 0,1 mol
L=, bem como que [C]=[D]=x.

Para calcular o valor da constante devemos substituir as concentragbes na
seguinte equagio

_ [CLD]
K=1arm
x? = [A].[B] k

x = 1/[A].[B].k = v/0,1.0,1.10~7 = 3,16x10 °mol L~}

b) A adigdo 5x1073 mol de C faz com que o equilibrio seja deslocado para
o sentido dos reagentes, aumentando naturalmente a concentragio de A e B
para uma nova situagdo de equilibrio. Assim

A + B = C + D
Inicial ~ 0,1+5x10 3-x 0,1+5x1073-x
Final 0,105-X 0,105-X X X

E a nova concentragio de C e D serd

x = y/[A].[Bl.k = v/0,105.0,105.10~7 = 3,32x10 >mol L

Efeito de catalisadores. A presenca de um catalisador pode abre-

viar (ou retardar) o tempo necessario para que um sistema quimico
alcance o estado de equilibrio. Porém, a presenca de um catalisador
afeta sempre em igual extensdo as velocidades das re¢des diretas ou
oposta. Isso significa que um catalisador é capaz de reduzir o tempo
requerido para o estabelecimento do equilibrio, mas, em nenhuma
circunstancia, poderd, afetar a constante de equilibrio da reagdo con-
siderada.

3.5 Exercicios

1. O A3B se dissocia em passos, com constantes de dissociacdo de
108 e 101°, respectivamente. Escreva as regdes parciais e totais
da dissociacdo do A;B , e calcule a constante total.
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. A e B reagem da seguinte forma:
A+B—C+D

A constante é 2,0 x 103. Se 0,30 mol de A forem misturados em
0,80 mol de B em um 1 L, quais sdo as concentr¢oes de A, B, Ce D
no equilibrio?

. A e B reagem da seguinte forma:
A+B—2C

A constante K desta reagdo é 5,0 x 10-6. Se 0,40 mol de A e 0,70
mol de B sdo misturados em 1 L, Quais sdo as concentrc¢des de A,
B e C no equilibrio?

. A e B reagem da seguinte forma:
A+B—3C

A constante K desta reacdo é 5,0 x 107%. Se 0,20 mol de A e 0,30
mol de B sdo misturados em 1 L, Quais sdo as concentr¢des de A,
B e C no equilibrio?

. A e B reagem da seguinte forma:

A + 2B — 2C
:
“= TarBP

Determine a concentracdo de A, B e C no equilibrio, sabendo que
0,1 mol de A foi misturado com 0,2 mol de B em um volume de
1000 mL e K = 10,

. Calcule a concentracdo de A e B presentes em uma solugdo de AB
ao,1 mol L71, cuja constante de dissocia¢do seja de 3,0x10’6.

. Um mol de A reage com 1 mol de B para formar C e D. Sabendo
que K = 4,0, quais os ndmeros de mols das A, B, C e D presentes
no equilibrio?

. Trés mols de A reagem com 1 mol de B para formar 1/2 C. Deter-
mine a concentragdo de A, B e C no equilibrio. Dado K = 4,0.

. Um mol de A; e 1 mol de B; reagem a temperatura de 490 °C.
Qual serd a concentragéo final de AB no frasco, quando o equili-
brio for atingido, sabendo que K¢4 = 49,5.

10. Dados os valores abaixo, determine as respectivas constantes das

recoes:

a. AgBr = Ag" + Br~
b. HSO, = H' + SO}~

41
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c. PO}~ + H* & HPO;~
d. HyPO, = H* + HPO;~
e. CN~ + Ht = HCN

Substancia AG° formacao Kcal mol !

H* 0
Agt 18,430
AgBr -22,930

Br= -24,574
CN~™ 39,6
HCN 26,8

H POZ* -261,5
HyPO, -271,3

POE* -245,1

HSO, -179,94

SO3~ -177,34




4
A dgua como solvente

A 4gua é, largamente, o mais importante solvente ionizante, e ndo
pode ser considerada, na dissolucdo de eletrélitos, como um sim-
ples meio provedor do espago para a movimentagdo das particulas

de soluto. E a 4gua como solvente que possibilita ao eletrélito mani-
festar as suas propriedades potenciais. Ela exerce um papel ativo na
separagdo ou producdo das particulas carregadas moveis no seio da
solucdo. Para uma melhor compreensdo do seu comportamento como
solvente ionizante, é importante considerarmos as suas caracteristicas
estruturais e a suas mais relevantes propriedades.

A molécula de dgua é angular; seus parametros estruturais sdo
d(H—0) =0,96 e /=104°40". A magnitude do angulo de interliga- Figura 4.1: Molécula de dgua
cdo encontra explicagao na hidridizacao sp>, com dois pares solitarios
de elétrons ocupando duas das quatro posi¢oes tetraédricas. Em vir-
tude de sua configuragdo assimétrica, a molécula de H,O nédo tem
existéncia discreta, a ndo ser na dgua em estado de vapor, quando
apresenta, apenas, associagdo muito fraca. Porém, a d4gua acha-se al-
tamente associada aos estados liquido e sélido. A associagdo envolve
a presenga de ligacdes de hidrogénio.

No estado liquido, a 4gua se ioniza e um préton é transferido de

uma molécula para outra, resultando em um fon hidrogénio hidra-

tado e um ion hidroxila: | 09584 A ‘
H,O + H,O = H30" + OH™
A reagdo acima é uma forma simplificada, ndo revela o fato de que = ‘ﬂ

o proéton estd solvatado por moléculas de dgua. A energia requerida
para a completa dissociagdo de H30" em H,O é trés vezes maior que
a energia requerida para quebrar a energia covalente entre 0 —H e o
—OH.

A facilidade com que muitos eletrélitos se dissolvem em dgua é
devida a elevada constante dielétrica deste solvente, que, por sua vez,

se relaciona com a natureza polar da molécula de dgua, e a presenca - Amazonas) um dos fenémenos fisico-
de dois pares eletronicos livres na molécula H,O, que pode assim quimico envolvendo a dgua.
funcionar como doadora em ligagdes coordenativas. Os processos
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que ocorreram na dissolugdo dos eletrdlitos compreendem, princi-
palmente, a separacdo de fons preexistentes no caso de compostos
idnicos, a ruptura de ligagdes covalentes no caso de compostos nao-
idnicos que se dissolvem e formam ions e, finalmente, a hidratacédo
dos ions oriundos do soluto.

A ordem dos valores de hidratacdo para os cations monovalentes
é Nat > Kt > Cs™ > H*, mas ndo ha concordancia quanto aos
valores de hidratagdo efetivos.

4.1 O pH da dgua pura

Para o estudo de equilibrios quimicos, o nimero de moléculas de
dgua atacado ndo é relevante, assim, para simplificar as coisas todas
as férmulas de ionizacdo da dgua serdo apresentadas da seguinte
forma:
H,O = H" + OH~
em que o H™ e OH ™ representam os fons hidratados. A constante
de equilibrio é representada por:

Ku = [H*][OH"] (4.1)

Em édgua pura, pode ser considerados apenas o fon H' e o fon
hidroxilas. Assim, o seu pH serd determinado em funcédo das concen-
tragdes de H™ e OH~, cujo valor no equilibrio serdo iguais:

[H*] = [OH ] 42
Ky = 1,00 x 1071 = [H*][OH]=[H*]? a 25 °C, ou seja
[HT] = V1014 = 10" molL ™! (4.3)

Para determinar o valor de pH devemos considerar a funcdo p,
que foi definida por Sorensem da seguinte forma

Figura 4.3: Soren Peter Lauritz Séren-

px = _log x (4'4) sem, bioquimico dinamarqués, nasceu
em Havrebjerg a 9 de janeiro de 1868 e
Exemplo 4.1 Determine a funcio p referente ao Cl~ sabendo que a concen- faleceu em Copenhaga a 12 de fevereiro
tracdo de NaCl é de 0,25 mol L1 de 1939. Re;/alizou trabalhos sobre enzi-
; . . B . . . mas e protefnas e estabeleceu em 1909
O NaCl é um eletrolito que em dgua é considerado forte; ou seja, ele é o conceito de Potencial Hidrogenionico
totalmente dissolvido. Dessa forma, podemos fazer a sequinte consideragio: (pH), como sendo o logaritmo negativo

da concentragdo do ion hidrogénio.

NaCl — Na*t + CI-
Inicial 0,25

Final 0,25 0,25

Usando o valor de 0,25 mol L™ para a [CI~] e a definigio de pX, podemos
calcular o valor de p para o Cl da seguinte forma:
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pCl = —1og[CI™] = —10g0,25 = 0,60

Exemplo 4.2 Calcule a concentragdo em mol L' de Ag* sabendo que pAg
éigual a 6,7.
Por defini¢io
pAg = —log[Ag"]
Reescrevendo, tem-se
—pAg = log[Ag"]

Realizando a mudanga de base, tem-se
[Agt] = 107748 = 10757 =1,995x10 >mol L~

Dessa forma, podemos calcular o valor de pH para uma solucéo de
dgua pura sera

pH = —log[H"] = —1og10~7 = 7,0 (4.5)

Exemplo 4.3 Calcule a fungio p para o produto iénico da dgua (Ky) a 25
°C.

O produto ionico da dgua a 25 °C é 10~ '* assim a funagdo p serd dada da
seguinte forma:

pKy = —logKy = —loglO_14 =14,0

A mesma linha de raciocinio pode ser utilizada para calcular o va-
lor de pOH; ou seja, considerando que [H] = [OH] = 10~ 7molL~!:

pOH = —10g[OH | =7,00 (4.6)
Substituindo na equagdo Ky = [H1][OH | tem-se:
pH+ pOH = 14 (4-7)

Percebe-se claramente que existe uma relagdo entre [H*] e [OH ]
cujo resultado é 10~'* mol L~!. Essa relagao foi usada para a cons-
trucdo da escala de pH. A Tabela 4.1 mostra os valores das concentra-
¢des de [HT] e [OH | na escala de pH que varia de o a 14.

Nesses termos, quando a [H'] é maior que [OH ], a solugdo é
dita 4cida; e se [OH ] é maior que a [H"], a solugdo ¢ dita basica.
Observe que se [H"] aumenta acima de 10~ mol L™, a [OH ] di-
minui abaixo de 10~7 mol L™}, para obedecer a relagéo de equilibrio
estabelecida na Tabela 4.2.

Nota-se que a escala de pH esta relacionada ao ky, cujo valor esta
diretamente relacionado a temperatura da dgua (Tabela 4.3).

45
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[HT] [OH7] pH pOH Carater da solugdo
1 107 o 14
1071 1078 1 13
1072 1072 2 12
1073 1071t 3 11 Acida
107* 1071 4 10
105 107° 5 9
10° 108 6 8
1077 1077 7 7 Neutra
0% 10 8 6
10~ 107° 9 5
1071 10% 10 4
10~ 1073 11 3 Basica
1072 102 12 2
10713 1071 13 1
1074 1 14 O
Acida Bésica
[HT] > [OH](defini¢do) | [OH~] > [H"](definigdo)
[H*] > 1077 [OH"] > 1077
[H] <1077 [OH"] <1077
pH <7 pH>7
POH > 7 pOH < 7

Exemplo 4.4 Em algumas aplicacbes médicas, o valor de ky, a 37 °C (tem-
peratura corporal) é o mais apropriado que a 25 °C. Sabendo disso, qual é o
valor ky, nessas condigdes? Dado, na temperatura corporal o pH é 6,80.

A [HY] para o pH de 6,80 é

[H] =107PH = 1078 = 1,58x107mol L !

Considerando que [H™] = [OH ], tem-se

A defini¢do de pH ~ —log[H "] néo é completamente correta. A

ke = (1,58x1077)? = 2,51x10 14

O valor de pH correto

definigdo real proposta por Sérensem é a seguinte:
pH = —logap+ = —log[H ]vy+

ap+ é a atividade dos fons H™ e v+ é o coeficiente de atividade

de HT.

Tabela 4.1: Relagdo entre as [H"] e
[OH™] e respectivos valores de pH e
pOH

Tabela 4.2: Critério para solugdes
aquosas 4cidas e basicas. dcida Basica



T°C pKy T°C pKy

14,92 35 13,68

14,72 40 13,53
10 14,54 45 13,40
15 14,34 50 13,26
20 14,17 55 13,14
25 14,00 60 13,02
30 13,83

Quando medimos o pH em um pH-metro, estamos medindo o
logaritmo negativo da atividade do fon H e ndo a sua concentragao.
Por isso, IUPAC tem definido pH como uma leitura com solucdo
tampdo padréo (solpad):

. E— Esolpud

pH = RT(In10)F + PHso1pad

No caso da dgua pura, o valor de pH pode ser calculado da ma-
neira correta deve levar em conta a atividade:

Ky = ay+.aop- = [Hvy+[OH |von-

As concentragdes de HT e OH~ podem ser consideradas iguais.
Como as concentragdes dos dois fons sdo muito baixas, e 0s seus
respectivos coeficientes podem ser considerados iguais a 1,0. Logo,
no caso especifico da dgua pura o pH sera 7,00.

Por outro lado, o mesmo fato ndo pode ser considerado para uma
solucio de 0,1 mol L~!. A concentracio de HT e OH~ serdo as mes-
mas, mas os coeficientes de atividade sdo diferentes (yy+ = 0,83 e
You- = 0,76). Logo:

Ky = [H v+ [OH ]yon-, como [H*] = [OH™]
teremos:
10~ = [H*]0,83[H*]0,76 = [H'] = 1,26x10"mol L~

e a Por fim o valor de pH = —logay+ = 6,98

Os dois casos mostram que o pH real da dgua pode ser alterado
pela adicdo de um eletrdlito forte. A pequena mudanga no pH ocorre
porque o KCI afeta as atividades do H* e do OH~. O pH muda
0,02 unidades dentro do limite de exatiddo das medidas de pH, isso
raramente é importante para considera¢ées menos apuradas. No
caso do cotidiano da quimica, em quase todos os casos, é feita a
consideracdo de que o pH é calculado em funcdo da concentracgdo de
H™ endo de sua atividade.
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Tabela 4.3: Variagdo de K, em fungdo
da temperatura (forga idnica = o)

Figura 4.4: pHmetro
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4.2 Exercicios

Juy

. Porque é dtil a escala de pH?

N

. O que determina a acidez ou basicidade de uma solugdo?
3. Como vocé testaria a forca de um &cido?
4. O que vocé entende por auto-ionizagdo da dgua

5. O pH do cafezinho é normalmente 5,0. Qual a concentragdo em
termos de HT e OH™?

6. a. Como vocé definiria pH e pOH?
b. Por que pH + pOH é igual a 14?

7. Calcule o pH da dgua pura nas temperaturas o, 10, 25 e 50 °C.

8. O suco de tomate tem um pH de 4,2 e 0 suco de liméo 2,2. Quan-
tas vezes maior é a concentracdo do H™ no suco de limao?

9. Qual é o pH de uma solugido de um 4lcali (BOH) 0,25 mol L7t
que se encontra 0,4% dissociada?

10. Uma solugdo 0,010 mol L~1 de um 4cido fraco HA tem valor de
pH = 4,55. Qual é o valor de K, para esse 4cido?

11. A concentracio do suco de limao é 1072 mol L~!. Qual é o valor
de pH de um refresco preparado com 20 mL de suco de liméo e
dgua suficiente para completar 200 mL.

12. Em um dia chuvoso na floresta Amazonica, um aluno do curso
de quimica verificou que o seu pH da dgua de chuva era igual a
5,0. Para neutralizar 1 L dessa 4gua com solugdo de KOH 0,01 mol
L~1, de quantos mL o aluno necessitaria ?

13. Calcule o pH de uma solucéo cuja concentragdo de ions OH™
seja:
a. 1072 mol L1
b. 107® mol L1

c. 1072 mol L1

14. Em solugdo aquosa 0,1 mol L~!, o 4cido acético estd 1% ionizado.
Calcule a concentragédo de

a. Ht e

b. pH.

15. Complete os espacgos que estdo faltando no quadro abaixo



[H*] (mol L™1) | [OH~] (mol L™Y) | pH | pOH | Acido/Base
1077
3,00
0
11

1073
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5
Estratégias para cdlculo de equilibrio

Uma questdo crucial na quimica é saber prever a existéncia de de-
terminada espécie em solucdo. O fato de um sal, por exemplo, NaCl
ser misturado em dgua significa para o quimica ter quatro fons em
solucéo:

H,O = H" + OH™

NaCl — Na* + CI~

Outra necessidade importante do quimico é saber estalecer o nt-

mero de varidveis necessdrias para calcular qual a quantidade de
fons apds uma reacdo quimica. Nesse contexto, o estabelecimento de
uma estratégia baseada nas espécies previstas em equilibrio tornar os
calculos muito mais préximo da realidade observada. O calculo da
concentragdo espécies em solucdo podem ser feitas de diversas ma-
neiras, sendo a mais utilizadas aquela baseada no balan¢o de massa e
cargas.

5.1 O balango de massa

O balango de massa estabelece que a quantidade de todas as espécies
em uma solugdo contendo um dtomo particular (ou grupo de 4tomos)
deve ser igual & quantidade desse 4&tomo (ou grupo) liberado da solu-
¢do. Ele é deduzido das informagdes sobre o sistema de equilibrio de
interesse

Exemplo 5.1 Determine o balango de massa para uma solugdo aquosa de a
0,7 mol L71.
NaOH — Na* + OH™
H,O <= H" +OH™
O balango de massa serd
[Nat] = 0,1 mol L}
A [OH ™| e [H"] ndo é considerada no balango de massa, pois estio
envolvida na autoionizagdo da dgua. Para uma definigdo mais clara da con-
centragdo das duas espécies é necessdrio cdlculos mais elaborados.

A forma de combinagédo de ions foi ini-
cialmente proposta pelo suico Berzelius
em 1982, como parte de sua influéncia
newtoniana. Ele tinha a inteng¢do de
comparar as for¢as mecanicas com
forcas quimicas. Ele propds um modelo
dualistico para os compostos quimicos,
tendo como base sua visdo de afinidade
de sua teoria eletroquimica. Como re-
sultado ele acreditava na existéncia de
pares quimicos (atualmente chamados
de ions)
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Exemplo 5.2 Determine o balango de massa para uma solugio de dcido
acético (HAc) a 0,25 mol L1
Como o0 HAc é um dcido monoprdtico fraco apenas uma fragio é ionizada
pela dgua, representada da segquinte forma
H,O = H" +OH~
HAc+= H" + Ac™
Especificamente no caso do HAc devemos fazer considerar que apenas
uma parcela estard ionizada. Nesse ponto devemos considerar que

HAc = H™ + Ac
No equilibrio ¢4 -x x x

O balango de massa deve levar em conta a condigdo de equilibrio do HAc.
Para isso, tem-se

0,25 = [HAc] + [Ac]

Exemplo 5.3 Expresse o balango de massa para a uma mistura feita com a
adigio de 0,1 mol de NaCl com 0,2 mol de KNO3 em 1 L de solugdo.

Para encontrar o balango de massa dessa mistura devemos verificar se 0s
dois sais ao serem misturados formam outra substincia. Nesse caso especifico
ocorre pura e simplesmente um processo de dissolugdo dos dois sais em dgua:

NaCl — Nat + Cl—
Inicio 0,1 mol L1
Final 0,1 mol L1 0,7 mol L71
KNOs3 — Kt + NOy

Inicio 0,2 mol L™1
Final 0,2 mol L~1 0,2 mol L~1

As reagdes acima mostram que existem quatro fons em solugdo, com as
seguintes concentragoes, expressas no balango de massa

[Nat]= 0,1 mol L™1
[CI7] = 0,2 mol L7}
[K*] =0,2mol L1

[NO;| =0,2mol L71

Exemplo 5.4 Qual o balango de massa para a mistura produzida pela
adi¢do de 0,1 mol de NaCl e 0,3 mol de BaCly em 1 L de dgua.

Para o determinar o balango de massa dessa mistura, primeiramente
devemos representar o processo de dissolugio desses dois eletrélitos fortes em
dgua:

NaCl — Nat + Cl~
Inicio 0,1 mol L™}
Final 0,72 mol 71 0,72 mol L1
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BaCl, — Ba?t + 2C1~
Inicio 0,3 mol L™!
Final 0,3 mol L1 0,6 mol L1

Como podemos perceber em solugio temos duas fontes de CI~, 0 NaCl e
BaCly, assim o balango de massa deve escrito da seguinte forma:
[Na*t]=0,1 mol L}
[Ba**]= 0,3 mol L~!
[CI~]=0,1+0,6=0,7 mol L~}

Exemplo 5.5 Determine o balango de massa para o sistema constituido pelo
Cd*teCl.
Considere um sistema no qual a concentragio analitica de é Cd** e Cl~.
Cd*t + CI~ — CdCI*
CdCI* + CI~ — CdCl,
CdCly + CI~ — CdCly
CdCly + Cl~ — CdCI3~
H,O = H' + OH™
As concentragdes de equilibrio de todas as espécies nessa solugdo sio:
[CI7], [CACIT], [CACLy), [CACIS ], [CACIZ™], [HY), e [OH™], assim o
balanco de massa em relacio ao Cd>* serd
C = [Cd?*] + [CdCIT] + [CdCl,] + [CdCl5 ] + [CACIZ™]

5.2 Balango de carga

Noés sabemos que os eletrdlitos em solugdo sdo eletricamente neutros,
pois sdo resultados da dissolucdo de cargas negativas e positivas.
Portanto, o ndmero de mol L~! de carga positiva = nimero de mol
L~! de carga negativa representa a condigdo de carga ou balanco de
carga.

Qual é o balango de carga de Na™ em uma solucao? e no Mg** ou
entdo no POZ‘? A concentracdo de carga em solugdo é igual a con-
centragdo molar multiplicada por sua carga. Assim, a concentragao
molar de carga positiva em uma solugdo devida a presenga de Na™ ¢é

[Na*] = c(molL™1) (5.1)
desse modo cada mol de Mg?* contribui com 2 mols de carga
positiva na solugdo:
[Mg*T] = 2c(molL™1) (5.2)

Exemplo 5.6 Qual é o balango de carga para uma solugdo de NaOH a o,1
mol L~1.
Em solugdo existem as sequintes espécies:
NaOH — Na* +OH~
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H,O= H" +0OH"~
Balanco de carga
[Na™]+[H"] = [OH]

Exemplo 5.7 Qual é o balango de carga para uma solucio de HgrCly.
Hg,Cly — Hg3" +2CI~
H,O<= H"+OH™
balanco de massa
[H¥] +2[Hg3*] = [CI"] + [OH]

5.3 Exercicios
Determine o balango de massa e carga para:
1. C mol L~! de KOH totalmente dissociado em dgua.
2. Cmol L~! de HCIO, totalmente dissociado em agua.
3. C;y mol L~ de KOH e C; mol L~! de HCI

4. Cmol L~! de HCN parcialmente dissociado em 4gua.

5. C; mol L1 HCN e C; mol L~ ! de NaCN completamente dissoci-
ado em agua.

6. Cymol L1 de HCN e C; mol L~ ! de NaOH completamente
dissociado em 4gua

7. Cmol L~! de NHj. A solucio contém NH,", NH3, e OH™

8. Cy mol L' de Ag", C; mol L~! de Br~ e C3 mol L~! de NHj .
9. C; mol L' de NH;3 e C2 mol L~ de HAc.

10. C; mol L~ ! de H3PO;.

11. C; mol L~ de BaSO, e C, mol L1 de H,S0;.

12. Ni?* +CN~ — Ni(CN)*
Ni(CN)* 4+ CN~ — (NiCN),
Ni(CN), + CN~ — (NiCN);
Ni(CN); +CN~ — (NiCN)3~

13. CaCy04 = Ca?t + C,05
C,0;” + H,0 = HG,0; + OH™
HC,0; + HyO = HyC04 + OH™



14. Zn®>T + OH™ = Zn(OH)*
Zn(OH), + OH™ = Zn(OH);
Zn(OH)™ +OH™ = Zn(OH),
Zn(OH); + OH™ = Zn(OH)3~

15. NHyAc — NHZ + Ac™
NH, + H,0 = NH4,OH + H*
Ac” +H,O = HAc+OH™
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6
Acidos e bases fortes

Vrias teorias sobre o que seria dcido e base foram propostas na li-
teratura, provavelmente a mais familiar seja a teoria de Arrhenius,
introduzida em 1884. Essa teoria propde que um 4cido é toda subs-
tancia que libera um fon hidrogénio do tipo H*. Assim, o comporta-
mento de um 4cido HA em &dgua seria:

HA + Hzo = H30+ + A~

A base para Arrhenius liberaria ions OH™. Por exemplo, uma base
B se comportaria da seguinte forma:

B+ H,O = BH'" +0OH~

A deficiéncia desta teoria é a sua validade para solug¢des das quais
a dgua é o solvente.

Em 1923, dois quimicos, J. N. Bronsted na Dinamarca e T. M. Lo-
wry na Inglaterra propuseram independentemente uma teoria sobre
acidos e bases, que é particularmente muito utilizada na quimica
analitica. De acordo com a teoria de Lowry-Bronsted, um dcido é
uma substincia doadora de prétons, e uma base é uma substincia
receptora de prétons.

Uma importante caracteristica da teoria de Lowry-Bronsted é a
ideia de que a espécie produzida quando um &cido perde um préton,
a espécie deficiente resultante apresenta uma certa afinidade proto-
nica e é, pois, uma base. A relacdo pode ser representada da seguinte
maneira:

4cidoj = base; + préton

em que acido; e base; sdo pares conjugados.

Similarmente, a base ao receber u m préton produz u m acido
conjugado, que é

base; + préton = é4cidog

Quando dois processos sdo combinados, o resultado é uma reagdo

4cido-base, denominada neutralizagio:
acidoq + base, = acidoq + baseq

A extensdo em que estas rea¢des procedem depende das tendén-

cias relativas das duas bases em receber um préton (ou dos dois

A origem da palavra 4cida é latina
(acidus), cujo significado é azedo.

A utilizagdo dessa substancia vem
desde de idades remotas, os arabes
ja utilizavam o HNOQOj3 para separar a
prata do ouro. Robert Boyle (1677-
1691) usava extratos de vegetal como
indicadores dcido-base. Somente em
1811, Davy conseguiu mostrar que o
HCIO continha oxigénio. A partir daf
a natureza dos acidos comegou a ser
descrita quimicamente com conceitos
modernos

Figura 6.1: O dinamarqués Johannes
Nicolaus Bronsted (1879-1947) nasceu
em Varde; licenciando-se em Engenha-
ria com apenas 20 anos em 1902. Seis
anos depois doutorou-se na Universi-
dade de Copenhague. Sua principal
linha de pesquisa foi as interconversdes
termodindmicas.
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dcidos em doar um préton). Alguns solventes sdo doadores ou recep-
tores de prétons e podem induzir o comportamento acido ou bésico
dos solutos quando estes se dissolvem. Por exemplo, em solugdes
aquosas de amonia, a 4gua pode doar um préton, atuando como
4cido em relacdo ao soluto:

NH; + HO = NHf + OH~

Baseq acidop acido; Basey
5 .. . . Figura 6.2: O inglés Thomas Martin
Nesta reacdo, a amonia base; reage com a dgua, que funciona Lowry (1847-1936) estudou no Im-
como cido, para obter o par conjugado o ion amoénio cido; e o fon perial College (Londres) de 1896 a

1913, sendo assistente de Henry Arms-
trong. Em 1904 assumiu a dire¢do do
lado, a 4gua atua como receptora de préton, ou seja é uma base em Wesminster Training College, e foi o
primeiro professor de fisico-quimica
da Universidade de Cambridge. Como
fisico-quimico trabalhou com a ati-
H0 + HNO, + H 0" + N OZ Vidadg 6ptica e em 1898 descreveu o

Baseq 4cidos acidoy Bases fendmeno da mutarotagao.

hidréxido, que é o par conjugado base, do acido, 4gua. Por outro

solucdo aquosa de 4cido nitroso:

A base conjugada do dcido nitroso é o ion nitrito. O dcido conju-
gado da dgua é o préton hidratado H3O™ é importante enfatizar que
um 4cido que doa um préton se torna uma base conjugada capaz de
receber um préton para retornar ao dcido original.

Um 4cido forte se ioniza completamente, o que da origem ao 4cido
conjugado do solvente, o ion H30" (ou simplesmente HT). As bases
fortes sdao substancias que no estado sélido se dissolvem em agua
quase que completamente.

6.1 Estratégia de cdlculo do pH

O célculo do valor de pH das solug¢des aquosas de dcidos e bases
fortes é bastante simples. Incialmente as concentra¢des dos fons H' e
OH™ deve ser calculada.

Exemplo 6.1 Encontrar o valor de pH de uma solugio de a 0,05 mol L™1.
O HClI se ioniza completamentamente em dgua da seguinte forma:
HCl — H* + CI~
Nos cilculos é necessdrio considerar o equilibrio da dgua
H,O= H" +0OH"~
Balango de massa

0,05 = [CI7] (6.1)

Balango de carga

[H] = [OH"] +[CI7] (6.2)

Constante de ionizagdo da dgua



ko = [H')[OH"] 6:3)
Substituindo as equagdes 6.1 e 6.3 na equagdo 6.2 teremos

[H"] = [II;Z_‘;] +0,05 (6.4)

Como a solugdo é muito dcida a relagio Hﬁ—fﬁ} pode ser desprezada. Sendo

assim, a equagio 6.4 ficard = 0,05 mol L1 e 0 valor de pH =1,30.

Exemplo 6.2 Encontrar o valor de pH e 0 pOH de uma solugio de Ba(OH ),
a0,10%.

Considerando que a densidade da dgua é igqual 1,0 ¢ mL™', 0,1% significa
que existem 0,1 ¢ em 100 mL, logo a concentragio de Ba(OH), serd

massa 0,1g

Ba(OH),| = = 6.
(Ba(OH)2] = 20505 = 171, 3gmol—1.0,1L (6:5)
O Ba(OH); se dissocia da seguinte forma
Ba(OH), — Ba?* +20H~
Existe também o equilibrio da dgua
H,O+= Ht" +OH~
balango de massa
[Ba®"] = 0,00584mol L~} (6.6)
balanco de carga
2[Ba?*] + [H*] = [OH"] (6)

E finalmente, como iiltima expressdo, teremos a constante de equilibrio da
dgua (equagdo 6.3 - Ky, = [HT][OH™])
Substituindo a equagdo (6.6) e (6.3) em (6.7) teremos

Kw
[H*]

2.0,00584 + [H'] = (6.8)

Como a solugdo é muito bdsica a concentragio de [H™ ] é desprezivel, logo

K
[H*]

[H] = 8,56x10~ BmolL~!
E o valor de pH = 12,07

=1,168x1072 (6.9)

E fécil estabelecer uma relacéo geral entre a concentragio de fon
H* de uma solucgdo de um 4cido forte e a concentracio analitica
do soluto, aplicével inclusive quando a solugdo é suficientemente
diluida, torna necessario considerar a parte de fons originarios da au-
toionizacdo da 4gua. Para uma solugdo de um &cido completamente
ionizado, com concentragdo analitica C,, as duas equacdes requeridas

ACIDOS E BASES FORTES
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para definir as concentragdes [H] e [OH ] sdo a do produto idnico
da 4gua:

Ky = [HT][OH™] (equagéo 6.3)

e do balango de carga

[H"] = C,+ [OH] (6.10)

De acordo com a ultima equagdo, a concentracdo total de H™ é
a soma da concentragdo de H* fornecida pelo soluto (igual a C,)
mais a concentragdo de H" produzida pela autoionizacdo da dgua
(necessariamente igual é de OH™).

Substituindo a equacéo (6.3) em (6.10), obtém-se:

[HY]([HT] — Cs) = Ky (6.11)
que é uma equagdo quadrética em [HT]:
acido
[HT]? = Ci[H"] =Ky =0 (6.12)
e base
[OH™]?> — Cy[OH ] — Ky =0 (6.13)

Exemplo 6.3 Determine o valor de pH de uma solugio de HCIO4 a 1077
mol L1,
O sistema de reagio entre 0 HCIOy e dgua é constituido da seguinte de
forma:
HCIO4 — H* 4+ CIO;
balango de carga

[CIO;] = 10 molL™? (6.14)

balango de massa

[H*] = [OH ] + [CIO; ] (6.15)
Substituindo as equagdes (6.14) e (6.3) em (6.15) teremos

Kw

1=

+1077 (6.16)

Como a concentragio de [gﬁ] é muito baixa, a relagdo ndo pode ser des-

prezada, logo teremos:

[H*]24+1077[H*] =Ky =0 (6.17)

a [H] = 1,618x10 7mol L1
eopH =6,79.

Exemplo 6.4 Um estudante misturou 5 mL de Sr(OH ) a 1 ug mL~! em



dgua até o volume chegar a 0,5 L. Qual o valor de pH e pOH dessa solugdo?
Primeiramente, devemos calcular a concentracio em mol L=' de Sr(OH),

contidos em 0,5 L

1lug.5mL

— — -6
T S5ug =5x107"¢

massa =

massa 5x107°
H)y| = = =8,22x10 8mol L~
[Sr(OH)] = 7 = o1 g30,5 — &22x10 "mo

O Sr(OH); se dissocia da seguinte forma em dgua
Sr(OH), — Sr** +20H~
O balango de massa para essa reagio é

[Sr2T] = 8,22x10 8molL ™!
O balango de carga

[HT] +2[Sr*] = [OH]

Substituindo a [Sr*T] e ky /[H™] na equagdo de balango de carga tém-se

[Ok;’” +2x8,22x107% = [OH ]

Reescrevendo a equagdo acima chega-se
[OH™]*> —16,44x10 8[OH ] — ks = 0

Resolvendo a equagio de segundo grau chegamos ao valor de 2,11x10~7

mol L=' para OH™ presente em solugio. Dessa forma o valor de pOH e pH

sdo

pOH = —log[OH™] = 2,11x1077 = 6,67

pH=14-6,67 =7,32

As equagdes gerais (6.12 e 6.13) quando sdo usadas para calcular

concentragdo de fons de um acido ou de uma base quando a concen-
tragdo é proxima de 10~7 mol L™}, tendo o comportamento mostrado

na Figura 6.3.

6.2 Mistura de dcidos fortes com bases fortes

Vamos imaginar o seguinte sistema: um acido forte e uma base forte,

dissolvidos em dgua, sendo que, o sistema de rea¢des sera consti-
tuido da seguinte forma:
HA — H"+ A~

ACIDOS E BASES FORTES
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BOH — B +OH™
H,O = H"+OH~
O balango de massa para esse sistema é o seguinte:

E o balanco de carga

[HT]+[B] = [OH ]+ [A7]

Existe também a relagdo Ky, = [HT][OH ] (equagdo 6.3)

(6.18)

(6.19)

(6.20)

Substituindo as equagdes (6.18), (6.19) e (6.3) em (6.20), teremos

K
+ _ w
[H ]+CB——[H+] +Ca

Se a concentrac¢do do 4cido for igual a da base, tém-se

Kz
=
[Hﬂz =Ky

[H"] = VKy = 10 "molL ™}

E o valor de pH = 7,00.

Exemplo 6.5 Qual serd o valor de pH se nés misturarmos 10 mL de

NaOH 0,01 mol L™ com 20 mL de HCI 0,02 mol L1

(6.21)

(6.22)

(6.23)

(6.24)

Figura 6.3: Valores de pH de solu-
¢Oes acidas ou bésicas em funcado da
concentracdo.
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O sistema de reagdes para esse caso serd
NaOH — Na* +OH~
HCl — H" +CI~
H,O = H"+0OH~
balango de massa

C,V,  0,010x10 ) N
— p—y L = .
AR T T 0,0033mol [Na'] (6.25)
CaVe  0,020x20 e
VT 1020 — 0,013molL ! = [CI™] (6.26)
balanco de carga
[H] + [Na™] = [OH ]+ [CI™] (6.27)

Substituindo as equagoes (6.25), (6.26) e (6.3) em (6.27), teremos:

[HT] 40,033 = [Eﬁ} 40,013 (6.28)
+ Kw
[H'] = ] +0,0977 (6.29)

Como [g’i] é muito menor que 0,00977 assim, [H*] a 0,00977 mol L1

e 0 valor de pH = 2,00.

6.3 Exercicios

1.

Calcule as concentracdes de fons H" e OH~ , em uma solucdo
contendo 2,00 x 10~% mol de HCI dissolvidos em 100 mL de dgua

. Calcule as concentracdes de H" e OH~, em uma solucdo con-

tendo 2,00 x 10~* mol de Ba(OH); sélido, dissolvido em 100 mL
de agua.

. Determine o valor de pH:

a. 0,05 mol de HNOj3 misturados em 1,00 L de dgua destilada.
b. 0,03 mol de KOH adicionado em 100 mL de 4dgua destilada.
c. 4,5x107* mol L~! de uma solugao de Sn(OH),.

d. 4,00 x 1078 mol L~! de uma solucio de LiOH.

e. 1,00 x 1077 mol L~! de HCIOj.

4. Calcule o pH das seguintes situagdes:

a. Se 10 mL de HCI a 0,1 mol L~! forem misturados a 5 mL de
NaOH a 0,1 mol L1.
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b. Se 10 mL de HNOj3 a 0,01 mol L1 forem misturados a 10 mL
de HNOj3 a 0,02 mol L1

¢. Se 20 mL de NaOH a 0,01 mol L~! forem misturados com 19,80
mL de HC! a 0,01 mol L~ L.

5. Calcule o pH e pOH de uma solugdo preparada pela adigdo de
0,100 mg de TIOH em 174 mL de destilada.

6. Calcule o pH de uma solugdo que foi preparada pela adigdo de
96,3 mL de TIOH 1,20 mol L™, seguida da diluigio para 750 mL.

7. Qual é o volume de NaOH o,2 mol L~! que deve ser adicionado
para mudar o pH de 40 mL de uma solugdo de HCI 0,100 mol L~}
para 10,0?

8. Qual é o pH de uma solugdo contendo 0,070 mL de HCI 36,0% ,
diluido para 500 mL? (dados: d = 1,179 g mL™!).

9. Determine o pH de uma solugéo resultante da adi¢do de 20 mL de
Ca(OH); 0,010 mol L~ em 30 mL de HCI 0,01 mol L~ 1.

10. Calcule o valor de pH quando 0,100 mmol de NaOH ¢é adicio-
nado em 30 mL de:
a. H,O
b. 0,03 mol L~! de HCI
c. 0,03 mol L~! de NaOH

11. 25 mL de HNO; 0,200 mol L~! foram adicionados em 30 mL de
NaOH com concentragdo desconhecida. Sabe-se que ao final da

mistura o pH da solugdo resultante é 11,35. Calcule a concentragdo
inicial o de NaOH.

12. Escreva as férmulas das bases conjugadas dos seguintes dcidos:

a. HCN
b. HCO5
c. NpH
d. C;HOH
13. Identifique em cada caso, retirando-se um préton, a base conju-
gada derivada do 4cido:
a. CN™
b. CO3~
c. NpbHy
d. CoHs50~



7
Acidos e bases fracos

Muitos acidos em solugdo sdo incompletamente dissociados ou ioni-
zados, sendo denominados acidos fracos. Um 4cido que pode doar
apenas um fon é chamado monoprético, e a sua dissociacdo pode ser
representada por:

HA<= H" + A~
_ [HT][AT]
K, = W (7.1)

Em solugdo aquosa, dcidos com K, maiores que 1,0 sdo essenci-
almente dissociados ou ionizados para concentragdes menores que
1,0 mol L~! e podem ser considerados como &cidos fortes. O caso
limite, por exemplo, é o 4cido i6dico com K, = 0,16. 4cidos com Ka
menor que 10~ sdo basicamente ndo dissociados em solugdes aquo-
sas por causa da ionizagdo da dgua, que produz mais fons H" do que
0 4cido em questao.

7.1  Estratégia para o cdlculo do valor de pH de um dcido fraco

O célculo do valor de pH em solugdo aquosa de 4cidos fracos é so-
lucionado levando-se em conta a dissociacdo do acido da seguinte
forma:
HAc= H" 4+ Ac™
O balango de massa para esse serd dado pela expressao

Co = [A7] +[HAC] (7:2)

Inicialmente, para a simplificagdo dos calculos, poderemos fazer a
consideragdo de que a concentragdo de [H*] = [Ac~]. Para os casos
em que apenas 10% da concentracdo C, é soltvel, comete-se um erro
normalmente de 5% em considerar que a relacdo C, = [HA]. Essa
consideracdo é perfeitamente vidvel de ser feita para os mais variados
casos. Para generalizar esse procedimento usualmente se despreza
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quando a concentragao inicial [HA] é > 1000 X Keg.

Exemplo 7.1 Determine o valor de pH de uma solugdo de dcido acético a
0,70 mol L™, com K; = 1,75 x 1072,
HAc+= H" + Ac™
H,O <= H"+OH~
Para esse sistema nds temos o seguinte balanco de massa

0,10 = [Ac™] + [HAC(] (73)

O balango de carga serd

[H"] = [Ac"] +[OH"] (7.4)
Neste cdlculo, devemos levar em conta a constante de ionizagdo do dcido

[HT][Ac”]

k, =1,75x107° =
a ,75x10 [HAC

(7.5)
E a constante de ionizagdo da dgua (equagdo 6.3)
Ky = [HT][OH™]

Considerando que o pH da solugdo provavelmente seja dcido, podemos fazer a
seguinte consideragdo para a equagdo 7.2.

[HT] = [Ac] (7.6)

Utilizando a relagio concentragio inicial é > 1000 x Keq na equagdo 7.4,
teremos
[HAc] = 0,1mol L~} (7.7)

Finalmente substituindo na equagdo 7.5, poderemos calcular a [H™]

HTP

1,75x107° =
,75x10 0.10

(7.8)

[H'] = 1,32 x 1073 mol L~}
pH = 2,88.

Exemplo 7.2 Encontrar o valor de pH para uma solugdo de dcido fluori-
drico a 1073 mol L™, cuja K, = 6,75 x 1074,
HF = H" +F~
H,O= H" +0OH"~
Para esse sistema, teremos as sequintes equagdes:
Balango de massa

107% = [F7] + [HF] (7.9)

Balango de carga
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[H'] = [F"]+ [HF] (7.10)

como a solugdo é dcida podemos considerar:
[H'] =[F] (7.11)

[H[F]
[HF]

Substituindo a equagdo 7.9 em 7.12 chega-se a:

Ks = (7.12)

[H?
= — 1
T 7 (7.13)
Desenvolvendo a equagdo 7.13 chegaremos na sequinte equacio:
[HT)? +6,75x10 *[H'] — 6,75x107 = 0 (7.14)

A concentragio de [HT] é 5,5 x 107+ mol L~ depois de resolvida a
equagdo de segundo grau, sendo o valor de pH = 3,26.

Exemplo 7.3 Determine o valor de pH de uma solugio de HAc a 10~ mol
-1
Uma das caracteristicas importantes a ser observada em um equilibrio
quimico é a relagdo entre a concentragdo e o valor da constante. Neste caso
especificamente, nota-se que a concentragio é menor que o valor da constante
dcida; ou seja, a dgua nessa situagdo é capaz de ionizar completamente o
HAc. Assim a situagdo de equilibrio serd
HAc— H" + Ac™
H,O+= H* +OH~
baseado nas reagdes podemos escrever o balango de massa e carga da
seguinte forma:
Balango de massa
[Ac™] = 10 bmolL™!

Balango de carga
[H'] = [OH™] + [Ac7]

Rearranjando a duas equagdes tem-se

[H"] =[OH ] +10°°

ke

-6
(] +10

[H™] =

Como a solugdo possui uma acidez ainda razoavelmente alta, a relagio

[I’;Zi pode ser desprezada; ou seja, [H*] = 107°. Sendo assim, o valor do

pH serd

pH = —log[H"] = —10g107% = 6,0
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As bases soluveis fracas que se combinam somente com um préton
recebem o mesmo tratamento matemadtico que os dcidos monoproti-
cos. Por exemplo, quando a amoénia é dissolvida em 4gua, ele abstrai
um préton da molécula de dgua, obtendo o ion aménio:

NH; 4+ H,O = NH, + OH~

A mesma situacdo é observada para as aminas. Por exemplo, a
piridina se comporta como uma base fraca em dgua, sendo represen-
tada da seguinte maneira:

+ H,O : +OH
/ /

A ionizagdo de uma base fraca pode ser generalizada da seguinte
forma:
B+ H,O = BOH +OH™
O mesmo procedimento realizado na determinacdo do valor de pH
para acidos fracos é utilizado para as bases fracas.

Exemplo 7.4 Determinar o pH de uma solugio de amonia 0,010 mol L~ 1.
NH; + H,O = NH; + OH~
H,O+= H"™ +0OH™
Balango de massa

0,010 = [NH, | + [NHs] (7.15)
Balango de carga
[NH, |+ [H"] = [OH ] (7.16)
_ 5 _ [NH/][OH™]
K, =1,75x10"° = TNH (7.17)

Fazendo as seguintes consideragdes de que a [H™| é desprezivel, portanto
a equagio 7.16 serd [NH,| = [OH ™|, bem como, a relagdo concentragio
inicial é > 1000 x K,q na equagio 7.16, logo a equagdo 7.17 ficard
[OH"]?
0,010
A concentragiio de [OH™] = 4,19 x 107 mol L' e 0 pH = 10,62.

1,75x107° =

(7.18)

Exemplo 7.5 Calcule a concentragio de todas as espécies existentes em uma
solugdo de piridina a 0,5 mol L~1.



7.2 Grau de dissociagio

Dois parametros descritos para os acidos fracos sdo muitos impor-
tantes: o grau de formacédo e dissociagdo. O grau de dissociagdo é
definido da seguinte forma:

o 4]
Cha
) [HA
agA =
" Cha

Sendo o Cy4 o balango de massas para o acido HA:
Cua = [HA] +[A7]

assim

1 [HA]+[A7]
Sabemos que:
_ [HT[AT]
Ko="mar

A equagdo acima pode ser escrita da seguinte forma:

[HT] _ [HA]

= — .20
K [A] (7:20)
Substituindo a equacado 7.20 na equagéo 7.19 teremos:
ap = _ K (7.21)
AT Ko+ [HY] 7

Podemos representar a equagdo 7.21 da seguinte forma também

HA H*
1—ap=ays = [CHA} = [HL] +]Ka (7.22)

A Figura 7.1 mostra uma curva de distribuigdo para o dcido acé-

tico. Para o valor de pH 4,75 temos:
[HAc] = [AcT]

A partir dessa relacdo podemos substituir na equagdo da constante

do 4cido e obter:
[H][Ac™]

ka = [HAC]
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Ou seja,

Figura 7.1: Simulagdo de uma curva de
distribuicdo do acido acético

Exemplo 7.6 Uma solugdo de acido (HB) com constante 1,3x10~2 foi pre-
parada pela adigio de 0,5 mol L™ em um litro de dgua. Antes de completar
o0 volume o pH da solugdo foi ajustado para 5,0. Perqunta-se: Qual a concen-
tragdo das espécies protonada (HB) e nio-protonada (B*)?

Para calcular a concentragiio das espécies inicialmente teremos que deter-
minar o ap ou 0 app no pH = 5,0 ((H'] = 107> mol L~'). Optamos pela
determinagio do ap

N 1,3x1073 0.99
B ko+[HT] 1,3x103+105
Como 8]
ag — T
a

[B] = cq.ep = 0,5.0,99 = 0,495mol L "

7.3 Sal de dcidos e bases fracos

O sal de 4cido fraco, por exemplo, o0 NaAc, é um eletrdlito forte,

portanto se dissocia completamente. Mas, o anion deste sal é uma

base forte de Lowry-Bronsted, reagindo com a dgua formando:
Ac” +HO = HAc+OH™



O processo acima possibilita para a elevacdo de pH. Esta reacao é
conhecida como hidrélise. O equilibrio quimico para estes sistemas é
idéntico aos de bases e dcidos fracos. A constante de equilibrio pode
ser escrita como:

O valor de K, pode ser calculado de K; do &cido acético e K, para
isso é necessdrio multiplicamos a equacédo de equilibrio

[HAC][OH™] [HT]

como
Ky = [H'][OH "]
teremos
Ky
Ky = X, (7.25)
no caso do acido acético
1,00x10~ 1 10

Exemplo 7.7 Calcule o pH de uma solugdo de acetato de sédio a 0,10 mol
Lt
NaAc — Na*™ + Ac™
Ac™ +H,O = HAc+OH™
Balango de massa

0,10 = [Na*] (7-27)
0,10 = [HAc] + [Ac™] (7.28)

Balango de carga
[H']+ [Na™] = [Ac™] + [OH] (729)

- - B (7:30)

Substituindo as equagdes 7.27 e 7.28 na 7.29, tem-se a sequinte relagdo:

Ky

[H"] + [HAc] = [OH"] (7.31)

Como a solugdo tem cardter bdsico, portanto a concentragdo de [H'] >>
[OH ™| a equagdo 7.31 pode ser expressa como:
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[HAC] = [OH ] (7:32)

Além disso, a relagio da concentragio inicial é > 1000 x Keq, logo a
equagdo 7.28 pode ser reescrita como:

0,10 = [Ac™] (7:33)

Relacionando as equagdes 6.3, 7.30 e 7.32, teremos

K;.Ky
0,1

Logo, a [HT] = 1,32x10’9 mol L 1eo pH = 8,88.

[H'] =

(7.34)

No caso de sais provenientes de acidos fortes e bases fracas, os sais
sdo completamente dissociados; sendo que os cations sdo dcidos de
Lowry-Bronsted e se ionizam em agua formado:

BT + H,O <= BOH+ H*
A constante de hidrélise pode ser representada por

[BOH|[HT]

K, = T (7-35)

Multiplicando por:
_ [BOHJ[HT] [OH"]
como:
[HT][OH™] = Ky equacéo 6.3
e
[BOH| 1

BI0H ]~ K, 737

Teremos:
Ky
K, = be (7-38)

Para determinar o pH, devemos considerar também que [H"] e se
C >> 1000 K, , teremos

Ht)2 K
[ c] = K—Z: =K, (7-39)
K, C
[H+] = % (7.40)
b

Novamente, se C ~ 1000K,, devemos resolver a equac¢do quadra-
tica.



Exemplo 7.8 Calcule o pH de uma solugio de NH,Cl a 0,25 mol L~ 1.
NH,Cl — NH; +CI~
NH; + H,O & NH,OH + H*
Balango de massa

0,25 = [NH4OH| + [NH;] (7.41)
0,25 = [CI] (7-42)

Balango de carga
INH{]+[H"] = [CI"] +[OH"] (7-43)

Devemos calcular o valor de K, para isso podemos utilizar a equagdo
7.38, assim:

Ky _ 1,0x107™
K, — 1,75x10-°

Substituindo as equagdes 7.41 e 7.42 na equagdo 7.43 teremos:

K, = =5,7x10"1° (7-44)

[H] = [OH™] + [NH4OH] (7.45)

Podemos considerar que a [OH ™| é desprezivel logo podemos afirmar que:

[H*] = [NH,OH] (7.46)

Aplicando a relagdo dada na equagio 7.46 na equagdo de equilibrio tere-
mos:

[NH,OH][H"] [HT]?

Re=""INH;] T 025 (0] (7.47)

Como a relagio entre a K, e a concentragio do sal é muito maior do que
1.000 podemos simplificar a equagio 7.47 para:

[H]?
0,25

Agora temos condigdes de determinar o valor de pH. Assim:

[HT] = v/5,7x10-10.0,25 = 1,19x10 °mol L (7.49)

Portanto, o valor de pH serd 4,92.

K, =

(7-48)

7.4 Solugdes tampio

Em algumas partes da quimica e, particularmente, na bioquimica é
necessdrio que o valor de pH permaneca constante durante a reali-
zacdo de determinadas reagdes. Essa situacdo é alcangada através do
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uso das solug¢des tampao, cujo pH é mantido constante com adicéo
na mesma solugdo de um &dcido ou base fraca com seu par conjugado.

Considere o sistema 4cido acético-acetato. O equilibrio é gover-
nado por:

HAc+= H" + Ac™

A este sistema sdo adicionadas determinadas quantidades de acido
acético e acetato de sodio, por exemplo. A concentragdo de fons HT,
ndo é a igual a de acetato, logo ela é dada por:

_ [H[ACT]

K, = THAC (7.50)

Tirando o log em ambos os lados da equagdo 7.50, teremos:

_ [Ac] _ G
pH = pK,; + log (HAc ~ pK; + logcﬂ (7.51)
ou
HT]C
K, = b C] i (7.52)
a

Para um tampéo constituido de uma base fraca e seu acido conju-
gado, a expressdo que é normalmente utilizada para calcular o valor
de pH é:

C
pH = (14 — pK;) + lOggb (7.53)
S

Exemplo 7.9 Calcule o pH de um tampio preparado pela adigio de 10 mL
de HAca 0,70 mol L™ e 20 mL de NaAc a 0,70 mol L~1,

Sabemos que o valor de pK, para o dcido acético é 4,76, utilizando esse
valor na equagio 7.51 teremos

1
, 1230

0, 1x3;5
pH :4,76—|—log0 P =4,46 (7.54)

» X35

Exemplo 7.10 Uma solugio tampdo é composta por 0,20 mol L~ em dcido
acético e acetato de sédio. Calcule a variagio de pH quando é adicionado 1,0
mL de HCI a 0,1 mol L=" em 10 mL da solugdo tampio.

Para calcular o valor de pH, nds precisamos calcular as concentragdes de e
em fungdo da adigdo de HAc. Logo, teremos:

mmol de = 0,2x10 + 1,0x0,1 = 2,1

mmol mmol de = 0,2x10 - 1,0x0,1 = 1,9 mmols

Utilizando essa relagiio na equagio 7.51, teremos

1,9mmols/11mL

PH = 4,76 +log ol = 471 (7.55)

Se nds compararmos esse valor com o valor de pH de 4,76 para uma

solucio desse tampdo sem a adigdo de HCI, podemos perceber que ocorreu
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uma variagdo de apenas -0,05; ou seja, praticamente nio ocorreu variagdo no
valor de pH.

Exemplo 7.11 Calcule o volume de amonia concentrada e o peso do cloreto
de amoénio para preparar 100 mL de um tampdo pH 10,0, se a concentragio
final do sal é 0,200 mol L.

Primeiramente, devemos calcular a massa de NH4CI necessdria para pre-
parar 100 mL de solugdo 0,20 mol L=, Sabemos que o niimero de milimols
= 0,2x100 = 20,0 milimols. Para calcular a massa basta fazer

mgnH4Cl = 20 mmols x 53,5 mg mmol~'=1,07x103 mg = 1,07 ¢
A concentragio de é calculada pela relagdoo dada na equagio 7.53.

[NHs]
10=(14—-4,76) + log——————
( )+ 1085 200mmolL
Logo a [NH3) = 1,16 mmol L~!
A concentragio de uma solugdo de concentrada é, geralmente, 14,8 mol
L.
Portanto:
100 mL x 1,16 milimol L= = 14,8 milimol L1 x V(mL) de NH;
V = 7,8 mL de NHj serido necessdrios para preparar a solugio com valor
de pH igual a 10,0.

Exemplo 7.12 Calcule a variagio de pH que deverd ser tomada quando 10
mL de HCI a 0,7 mol L~ sdo adicionados a 30 mL de NH4OH a 0,2 mol
L=t pKy = 4,76.
O reage com o da seguinte forma:
NH,OH + HCI = NHyCl + H,O
Podemos representar essa reagdo em termos numéricos da sequinte forma

HCI NH,OH NH,CIl  Situagdo na reagdo
10x0,1 mmols  30x0,2 mmols 0 Inicial
0 5 mmols 1 mmol Final

No equilibrio, existird em solugdo e seu dcido conjugado (NH,"). Logo, o
valor de pH serd calculado pela equagio 7.53:
pH =14 — 4,76 + log 2z = 9,94

A equacdo acima é chamada Henderson-Hasselbalch, ela é usada
para calcular o pH de uma solugdo de acido fraco com seu sal. Para o
desenvolvimento de uma equacgéo geral, vamos imaginar um sistema
hipotético composto pelos seguintes equilibrios:

HA=H'+ A~
NaA — Nat + A~
Teremos como equagdes:

[HT][AT] = Ka[HA] (7.56)
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[H] 4+ [Na*] = [OH™] +[A7] (7.57)
[A7] 4+ [HA] = Co + Cha (7.58)
[Na™] = Cy (7.59)

Relacionando as equagdes 7.57 com as equagdes 7.58 e 7.59, chega-
remos a duas novas equagoes:

[AT]=Ca+[H"] - [OH] (7.60)

[HA] = Ca — [H'] + [OH] (7.61)

Substituindo as rela¢des para [A~] e [HA] na equagdo da constante
de equilibrio, teremos a seguinte equacao geral:

(B +1)([HY] — Ae)
p= O Gl (762)
R

Em termos proticos podemos utilizar a equagdo 7.51 para o cal-
cular o valor de pH. O mecanismo de funcionamento da solugao
tampéao pode se explicado da seguinte maneira: o pH é governado
pela razdo logaritmica das concentracdes de sal e acido

[A7]
[HA]

Se a solucdo é diluida, a razdo é mantida constante e o pH néo

pH = constante + log

(7.63)

varia. Se uma pequena quantidade de 4cido forte é adicionada, o seu

fon H' combina com a mesma quantidade de A™, e é formado HA,
devido ao principio de Le Chatelier. A variagdo da razdo % é pe-

quena e portanto o pH varia pouco. Se uma pequena quantidade de
base forte é adicionada, ela combina com o HA e forma uma quan-
tidade equivalente de A~. Novamente, a razado % varia pouco, da
mesma forma o pH.

A quantidade de dcido ou base que pode ser adicionada sem va-
riar o pH dependerd da capacidade da solugdo tampéo. E isto é de-
terminado pelas concentragoes de HA e A~. Em altas concentragdes,
o sistema sustenta mais a adigdo de dcido ou de bases fortes. A ca-
pacidade do sistema tampao depende também da razdo %. Ela é
maxima quando a razdo é uma unidade:

1
pH = pK, + logi = pK,q (7.64)
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Em geral, a capacidade do tampéo é satisfeita em faixa de pH =
pK, £ 1.

A capacidade do sistema tampéao pode ser definida pelo indice de
tampao (b) através da equacao:

B = dCpor _ _dCha
dpH dpH

(7.65)

em que dCpopy e dCy 4 representam o nimero de mols por litro
de base ou 4cido, respectivamente, para variar o valor de pH de uma
solucdo tampdo.

A férmula geral para o calculo do indice de tampéo de um 4cido
fraco HA é facilmente calculada através dos balangos de carga e de
massas. O balan¢o de carga para uma solucdo contendo C, mols de
NaOH e C, mols de HCI e C mols total de um &cido fraco com o seu
par conjugado, sera:

[H'] + [Nat] = [A7] +[OH ]+ [CI7] (7.66)

O balanc¢o de massas sera:

Co=[CI7] (7.67)
Cp = [Nat] (7.68)
C=[A"]+[HA] (7.69)

Podemos colocar também a equagdo da constante de equilibrio.

[HT]+[A7] = K [HA] (7.70)
Combinando as equagdes 7.69 e 7.70, teremos:

CK,

[A7] = K+ [HY] (7.71)

Substituindo as relagdes dos balan¢os de massa e a equagdo 7.71,
chega-se:
B Ko . CK,
Por defini¢ao
pH = —log[H] (7.73)

Diferenciando a equagéo 7.73, teremos:

H=——iu[H"] (7.74)
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A equagdo 7.65 pode ser escrita como

dc,

dC dc, d[HT
_ 4G p d[H"] T (7.75)

— _ +
P=GpH ~ am apm ~ ¥5BH]

Agora, derivando a equagédo 7.72 em relagdo é [H'] e C, com C,
constante, em seguida substituindo o resultado na equagéo 7.75,
podemos verificar que o indice de tampéao sera:

CK,[H*]

Ky
B =2,303(—% + [H] T K+ [HY?

[H*]

) (7.76)

Exemplo 7.13 Calcule o indice de tampdo para uma solugdo constituida
de HAc e NaAc, ambos com concentracio o,1 mol L~1. Nesta solucdo foi
adicionada uma solugio de HCI 103 mol L~1.

O wvalor de pH para esse tampdo é:

pH =4,76+ log

0,1
=47 .
o1 4,76 (7.77)

Jd o indice de tampdo pode ser determinado pela equagdo 7.76, sendo
assim, teremos:

10-14 0,1x1,75x10°x10~476
=2,303 ——= + 107476 4 2~~~ =5,76x1072
P (104/76 * T 1, 75x10-5 + 10-476)2 *
(7.78)
Agora podemos substituir esse valor na equagdo 7.65, em que:
. dC, MG,

B= TdpH ~  ApH (7.79)
AH——L——OOU (7.80)

PR = "5 76x102 7

A adicio de HCI provocard uma variagio de pH de
pH = 4,76 - 0,017 = 4,78 no pH do tampio.

A Figura 6.3 mostra o comportamento do indice de tampéao para
um tampdo composto de acido acético e acetato de sédio. Podemos
notar que a capacidade de tamponamento aumenta é medida que a
concentracdo de HAc e NaAc também aumenta.

7.5 Exercicios
Calcule o valor de pH para:
1. 4cido acético 5,3 x 1073 mol L~!

2. 4cido acético 0,4 mol L™1

3. HCN o,1 mol L™}
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25 Figura 7.2: Variagao do indice de

’ tampao em funcado do pH. Cada curva

[HAc] = [Ac ] representa a variagdo do indice de

204 -——1,00 tampao em determinado valor de

’ ——0,80 concentragdo de 4cido acético e acetato

Regido onde setemo | T -0,60 de sédio. As duas concentragoes do
1,5 - maior poder tamponante T g:;g 4cido e do seu sal sdo iguais
I

4. HF107® mol L~!

5. acido acético 107¢ mol L1

6. HOCI 107 mol L~}

7. NaCN o,25 mol L~ !

8. NaF 5,0x 1072 mol L~!

9. Acetato de sédio 1073 mol L~!

10. Cloreto de amonio 4,0 x 107* mol L1

11. NaHSO4 0,1 mol L1

12. acido acético 2,5 x 1073 mol e 2,0 x10~2 mol em um litro de dgua

13. Piridina 1072 e HCI 5,0 x 1073 mol em um litro de dgua. K, = 1,4
x 1077

14. NH3 1072 mol e NH,CI 2,0 x 1072 mol em um litro de dgua

15. O grupo imidazol, C3H4N;, é um importante constituinte de
algumas enzimas que catalisam reag¢ées hidroliticas. O imidazol é
uma base que se ioniza, da seguinte forma:

C3H4N, + H,O = Cg,H5Z\fzJr + OH™
cujo valor de pK; = 6,91. Determine o valor de pH para uma solu-
¢d30 0,01 mol L~ 1 de imidazol.

16. Uma solugdo foi preparada da seguinte forma: mistura de 2,20
g de KIO3 e 1,80 g de HIO3 em 100 mL. Depois de misturados,
o valor de pH foi determinado. Sendo encontrados o pH = 1,32.
Calcule o valor da constante de ionizac¢do do HIOs.



80 EQUILIBRIO QUIMICO

17. Qual é o pH de uma solugdo que é preparada através da dissolu-
cdo de 9,20 g de 4cido lactico (90,08 g mol ') em 1 L.

18. Quais sdo os valores de pH de:

a. Uma solucdo de NH,CI 0,02 mol L~}

b. Uma solucio de 0,05 mol L~! de acetato de sédio.

19. O pH de um 4cido acético é 3,26. Qual é a concentracido de dcido
acético?

20. . Calcule o pH de uma solugéo de cido i6dico a 0,1 mol L1,

21. Encontre a concentracdo de todas as espécies de uma solugdo de
piridina se o pH da solucéo for 7,55.

22. Calcule o pH de uma solugdo tampao preparado pela adi¢do de
10 mL de 4cido acético a 0,10 mol L1 e 20 mL de acetato de s6dio
ao,70mol L1,

23. Calcule o pH de uma solugdo preparada pela adi¢do de 25 mL de
NaOH a 0,10 mol L™! em 30 mL de 4cido acético a 0,20 mol L~1.

24. Uma solugao tampao foi preparada com 0,2 mol L~! de 4cido
acético e acetato de s6dio. Calcule a variagao de pH se forem
adicionados 1,0 mL de HCI a 0,10 mol L~ L.

25. Calcule o volume de amdnia concentrada (14,8 mol L™ !) e a
massa do para se preparar 10 mL de uma solugdo tampao pH 10.
A concentragao final do sal deverd ser 0,200 mol L1

26. Uma amina, RNH3, tem um pKj de 4,20. Qual é o pH de uma
solucio desta base a 0,20 mol L~1?

27. Calcule o pH de uma solugdo de NaCN a 0,010 mol L~ 1.

28. Calcule o pH da solucdo obtida pela adi¢do de 12,0 mL de HySO4
ao,25mol L—1e6,0mL de NH; a10omol L™

29. Calcule o pH de uma solugdo preparada com adigdo de acido
férmico a 0,050 mol L~ e formiato de s6dio a 0,1 mol L1

30. Um tampédo acido-acético-acetato de sédio de pH 5,00, em que
a concentragio de NaAc é 0,100 mol L~!. Calcule o pH depois da
adicdo de 10 mL de NaOH a 0,1 mol L™! em 100 mL de solugdo
tampao.

31. O Tris(hidroximetil)Jaminometano [(HOCHj3)3CNH, — Tris, ou
THAM] é uma base fraca frequentemente usada para preparar
tampdes em bioquimica. Se K, é 1,2x107° e pK; é 5,92, qual é a
massa de THAM necessdria para que sejam utilizadas 100 mL de
HCl a 0,50 mol L~! no preparo de 1 L de solugdo tampao pH 7,40?
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32. Para preparar um tampao fé6rmico (HCOOH/NaHCOOQ), misturam-
se 100 mL de solucio 23 mol L~! de 4cido férmico com 3 mL de
solucdo 15 mol L~! de NaOH. Calcular o pH da mistura.

33. Quantos mL de uma solugdo 0,5 mol L~! de NaAc se devem
adicionar a 100 mL de uma solugdo 2 mol L~! de HAc para obter
um tampdo cujo pH seja 4,0?

34. Se as concentracdes de H™ e OH ™ sdo despreziveis mostre que:

CaCpa
=2,303——————
'B Ca+Cqhya

Considerando a concentragdo Cr4 da espécie HA e C4 para A™.
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8
Acidos Polipréticos

Os 4cidos polipréticos sdo dcidos que se ionizam liberando mais que
um préton. O acido fosférico é um dcido tipicamente poliprético. Em
solugdo aquosa ocorrem as seguintes reagdes:
H3PO4 = HY + H2P04_
H,PO, = H* + HPO?~
HPO;” = H' 4+ PO}~

_ [HF][HPO;] 5
K] — W — 7, 11x10 (81)
2
Ky = m =6,32x1078 (8.2)
[HyPOy |
_[H'][PO}"] 11
3= TPl 4,5x10 (8.3)

O célculo da concentragdo de H de uma solugdo de um 4cido po-
liprético é complicado pela existéncia de varias etapas de dissociagéo.
Um aspecto simplificador é o fato de as sucessivas etapas de disso-
ciagdo serem reprimidas pelo H" formado na primeira etapa. Uma
outra simplificagdo se baseia nos valores decrescentes das sucessivas
constantes de ionizagdo. Em geral, o decréscimo ¢é tdo acentuado que
somente a primeira dissociacdo precisa ser considerada nos calculos.
Este efeito é devido aos fatores eletrostaticos e estatisticos. Em vir-
tude da atragdo eletrostética, a remogdo de prétons sucessivas vezes
de uma espécie H, A é mais dificil. Do ponto de vista estatastico,
compreende-se que, na primeira etapa da dissociacdo de H; A, hd n
chances para um préton deixar a molécula, desde que sejam equi-
valentes todos os atomos de hidrogénio, mas ha uma chance para
a recombinagdo; a segunda etapa, as referidas chances sdo (n-1) e 2,
respectivamente. Assim, no caso de um &cido diprético a relagdo %

, quanto ao aspecto estatéstico é que prevalece, pois as sucessivas
constantes de ionizagdo de 4cidos dipréticos, na maioria dos casos,
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diferem em extensdo muito maior do que o efeito estatdstico pode
determinar sozinho. H4, porém, dcidos dipréticos cujas constantes de
ionizacdo ndo diferem grandemente, por exemplo, no caso do 4cido
succinico K; = 6,2 x 107 e K = 2,3 x 107°,

Exemplo 8.1 Calcule o pH de uma solugio de H3POy4 0,1 mol L1
Ao compararmos os valores das constantes do H3 POy, podemos perceber
que K1 é muito maior do que as duas constantes desse dcido. Sendo assim,
para calcular o pH devemos considerar a seguinte reagio:
H3PO4 = H' + HQPOZ
H,O+= H" +0OH™
Balango de massa
0,1= [H3PO4] + [HQPOZ]
Balango de carga
[H'] = [HPO;] + [OH™]
Podemos considerar que

[H'] = [H2PO, ]

Como a relagio entre as concentragdes do dcido e K,y é aproximadamente
100. Desta forma, niio podemos desconsiderar a [HyPO, ]. Sendo assim,
teremos:

H+]2
7 11x1 s _HT
A0 = 50

Ou seja:
[HT)? +7,11x103[H"] - 7,11x10* = 0
Sendo o pH = 1,63

Exemplo 8.2 Calcule a concentracio de ions HS™ e S*>~ numa solugio
saturada de gds sulfidrico, cuja concentragio é de 0,1075 mol L1
As constantes de dissociagdo do gds sulfidrico sdo:

[HT][HS™] _
Ky = e 9,6x1078
K = [H[;] S[Ei 2]] —1,3x107 "

Como a segunda constante de ionizagdo é muito pequena, o que implica
em afirmar que o valor de [S?~] é muito extremamente pequeno. Assim,
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somente a primeira ionizagdo é representativa no equilibrio. Além disso,
podemos aplicar a sequinte consideragio:

[H = [HS]

Outra consideragio plausivel é que o grau de ionizagdo do HpS pode ser
considerado desprezivel. Logo:

[HS] = 0, 1mol L~}
Combinando as equagdes temos
[HS™] = \/ka1[H2S] = v/9,6x10-8.0,1075 = 1,02x10 *mol L~}

A partir dai, podemos calcular a [S*~]:

[HS "]
[H]

141,02x107%
1,02x104

[S27] = kao =1,3x10" =1,3x10" “molL ™!
Qual deve ser o pH da dgua de uma chuva?

Se nds pensamos em dgua pura, a resposta para essa pergunta
seria 7,0 e atribuirfamos outros valores a polui¢do. Porém, devemos
pensar que na atmosfera existe uma consideravel quantidade de
CO,. Portanto, para respondemos & pergunta devemos considerar as
seguintes reagdes:

COz2 + H2O = HyCO;34.)
HyCO;(40) = HCO3 + H' K1 = 4,45 x 1077
HCO; + H* = CO} + H* Ky = 4,69 x 10711

Em termos de modificagdo do valor de pH da dgua, o segundo
equilibrio nao contribuird significativamente por causa do valor de
sua constante. Podemos considerar que:

[H*] = [HCO; |

Assim, o pH da dgua da chuva podera ser calculado, utilizando a

seguinte equagdo:
[H]
Ko = m(a)

é necessério, no entanto, encontrar a [H,COs], que podemos deter-
minar utilizando a pressdo parcial de na atmosfera. A concentragdo
normalmente é calculada usando a constante de Henry:

[HyCO3]

Ky =223
H= "5co,

(0)

Substituindo a equagéo (b) na equacdo (a), teremos:

85



86 EQUILIBRIO QUIMICO

_ [HTP
“ KHpCOZ

ou

[HJr] = 4/ KH.KalpCO?_

Se nés assumimos que a pressdo parcial do na atmosfera é em
média 3,6 x 10~ atm, constante de Henry para essas condi¢des é
0,034, entdo o valor de pH na 4gua da chuva seria:

[H*] = v/0,034x4,45x10~7x3,6x10~4 = 2,33x10 ®molL "

pH = 5,63

8.1 Diagrama de distribuigdo

E frequentemente importante saber descrever como variam as es-
pécies acido-bdasicas em funcdo do pH. No caso de um dcido mono-
protico fraco, a distribuicdo envolve apenas as espécies HAe A™, e
o tratamento matematico é simples. Entretanto, quando se trata de
um 4cido poliprético, o nimero das espécies envolvidas é maior e

o problema se torna mais complexo. A maneira mais simples para
determinar as concentragdes de vdrias espécies presentes em uma
solucdo de um acido poliprético consiste em comegar definindo um
conjunto de valores para representar as fragdes da concentragdo total
correspondentes as rea¢des em questdo.

No exemplo seguinte serd demonstrado os procedimentos e calcu-
los para a construgdo do diagrama de distribuigdo do 4cido fosférico.
Para isso é necessdrio calcular as fracdes de acido fosférico, presentes
em uma solu¢do em fung¢do do pH. As constantes de equilibrio séo:

[HF][H2POy | = Ki[H3PO4] (8:4)
[H*][HPO;™| = K3[H,PO; | (8.5)
[HT][PO]"] = K3[HPOZ ] (8.6)

em solugdo, teremos que as concentragdes das espécies provenien-
tes da dissociagdo do 4cido fosférico podem ser representadas pelo
balanco de massa:

C = [H3PO4] + [HyPO, ] + [HPO?~] + [PO3™] (8.7)
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C é a concentracéo inicial de acido fosférico. A fragdo molar de
cada espécie é a razdo da espécie de interesse por C, por exemplo:

H3POy4
g = ———
C
O indice de a representa o niimero de préton dissociado de cada

(8.8)

molécula do &cido.
Para evoluirmos os cdlculos, devemos substituir a equagdo 8.7 em

8.8:
H3PO
gy = [ i 4] ~ — (8.9)
[H3PO4] + [HRPO, | + [HPO; | + [PO; ]
rearranjando a equagdo 8.9 tem-se
H,PO;] [HPOY~  [PO;”
1r__c :1+[2 il | 4 [PO; ] (8.10)
%) [H3PO4] [H3P04] [H3PO4] [H3PO4]
Da equacdo 8.4 teremos:
[H2PO,] Ky
= 8.11
[HsPOs]  [HT] B
Multiplicando a equagdo 8.5 pela equagdo 8.11, teremos:
[HPO}™] _ KiKy (8.12)
[H3PO4]  [H*]? '
Multiplicando a equagédo 8.6 pela Equacao 8.12, teremos
[PO; ] _ KiKaKs 6.13)
[HsPO4]  [HT]? '
Substituindo as equagdes 8.11, 8.12 e 8.13 em 8.10, teremos:
_ [H3PO4] Ki KKy KKK\ !
wmmo T\TET T EE T AT (&4
Podemos reescrever a equagdo 8.14 da sequinte forma:
P [H3PO4] _ [H+]3 (8 15)
? C [H+}3+K1 [H+]2 +K1K2[H+] + K1K3K3 '
Combinando a equagdo 8.15 na relagdo encontramos ay
_ [HPO,] K
n = C =, (] (8.16)

Combinando a equagéo 8.16 na relagdo, poderemos determinar o
«3 da seguinte forma:
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[HPOY "] KiK;
ny = c =, H 2 (8.17)

Finalmente, combinando a equagdo 8.17 na relagdo:

[PO}”] K1K>K3
a3 = c = X CBE (8.18)
Note que
ag+ap+ap+az =1 (8.19)

A simulag¢do do comportamento das espécies do H3 POy esta re-
presentada na Figura 8.1. A espécie H3PO, s6 existe praticamente até
o pH 4,0. J4 a espécie H, PO, esta presente do pH 0,0 até 9,0, apro-
ximadamente. Por sua vez, a espécie POZ* do pH 10,0 até 14,0. No
pH 2,15 temos que a [H3POy4] = [H>PO, ], neste ponto o pH = pKy;.
O mesmo pode ser observado para os valores de pH 7,2 e 12,3 que
correspondem as constantes pKy e pKj, respectivamente.

1,0 5 _
0ol \IHpO1

=] /! [HQPO‘;]
0,8 4 / A

fuwor [
\ [PO,’]
EZ \s/ \‘x /’f/ \x
=0 x

0.4 /
\

0,3 -' / \ / \
/
0.2 _ / \\ /f \ \
0,14 \\_/ \ \
0,0 ] . 1 * T L4 1 . T "\_hh-f/' L] - 1
0 2 4 6 8 10 12 14

Tampao Natural
Sistemas tamp&o ajudam a manter constante o pH de fluidos cor-
porais. Dentro de células, o sistema tampao "fosfato"é o mais impor-
tante. Os dois componentes sdo o ion hidrogenofosfato H POi_ eo
diidrogenofosfato HPO, . Eles dependendo das condigdes do meio,
se comportam nas células da seguinte maneira:
OH~ + H,PO; = HPO;™ + H,0
H30" + HPO;™ = H,PO; + H,0
No caso do fluxo sanguineo, o sistema tampéao é constituido de
uma série de reagdes, envolvendo o 4dcido carbonico. Os tampdes do
plasma sanguineo sdo as primeiras defesas do corpo contra mudan-

Figura 8.1: Curva de distribuigdo das
espécies de 4cido fosférico
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cas de pH interno. O seu papel é manter o pH sanguineo dentro do
limite de 7,35 a 7,45. Se o pH do sangue de uma pessoa cai abaixo
7,35, diz-se que ela estd com acidose, ou baixo pH sanguineo. Agora,
se quando o pH sobre além de 7,45 diz-se que ela estd com alcalose,
ou alto pH sanguineo.

Exemplo 8.3 Calcule a concentragiio de [H3POy), [HyPO, ], [HPOZ ] e
[PO3™] em uma solugao de [H3PO4) 0,1 mol L~ no pH 3,0 ([H*] = 1,0 x
1073 mol L71).

Para esse cdlculo a equagio 8.15:

_ (10%)3
o= (10-3)3 +1,1x10-2.(10-3)2 + 1,1x10-27,5x10-810-3 + 1,1x10-27,5x10~8 4, 5x10— 11
(8.20)
xp = 8,3x1072 (8.21)
H3P
Ko = [H3PO4] (8.22)
Ch,pro,
[H3POy4] = 0.Cp,po, = 8,3x1072.0,1 = 8,3x10> (8.23)
Podemos calcular as outras concentracdes da mesma forma:
N = 0,92
[HyPO, | = Cp,po,xaz = 0,1x0,92 = 9,2x10 2 (8.24)
ay = 6,9x107°
[HPOZ™] = Cppo, a2 = 0,1x6,9x107° = 6,96x10° (8.25)
a3 = 3,3x107 14
[PO3 "] = Cp,po, a3 = 0,1x3,3x1071* = 3,3x10~° (8.26)

8.2 Tampio de dcidos polipréticos

Dois sistemas tampao podem ser preparados de acido fracos di-
proticos e seus sais. O primeiro consiste do dcido HyA e sua base
conjugada HA™, e o segundo pode ser feito utilizando o dcido HA™
e sua base conjugada A?~. O pH do dltimo sistema é maior do que o
primeiro, pois a constante de ionizagdo HA™ é, geralmente maior do
que a do HyA.

O tratamento matematico dos dois sistemas em conjunto é com-
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plicado, no entanto, utilizando-se algumas considera¢des pode ser
realizado o célculo facilmente com suposicdo simples, levando-se em
conta apenas as concentra¢des de H'. Assim, para preparar um tam-
pdo de HyA e HA™, a dissociagdo de HA™ para A% ¢ desprezada, e
os célculos sdo baseados somente na primeira constante de ionizacéo,
com estas simplificagdes, o célculo da concentragdo de H™ é pratica-
mente 0 mesmo de um tampéo de dcido monoproético. O equilibrio
principal é
H3PO4 = H' + HzPOZ

A dissociagdo de H,PO, é considerada desprezivel, pois [HPOZ*]

e [PO; ] << ou [H3POy].

Exemplo 8.4 Vamos supor que em uma solugio exista [H3POy] = 2,00 mol
L~ e [HPO; ] = 1,50 mol L™Y. Qual é o valor de pH desse tampio?

7,11x1073[H3 PO,

+1
H = "H,p0;)

7,11x10~3x2, 00

_ -3 -1
150 =9,48x10"°molL

[HY] =
Agora, se nds utilizarmos a expressio para Ky para mostrar que [H POZ*]
pode ser desprezada

[H*][HPO;]

K, = 6,34x1078 =
[H,PO; |

[HPO?™] = 1,00x10~° mol L.

Ou seja, nossa suposigio é vdlida. Note que [POSI*] é muito menor que
[HPO3 ™.

O valor de pH = 2,02.

Exemplo 8.5 Calcule a concentragdo de ion [H"] existente em um tampio
composto de fitalato dcido de potdssio (KHP) 0,05 mol L~ e fitalato de
potdssio (KyP) 0,150 mol L.
A reagdo para esse sistema é
HP~ = H' + P>~
Com a seguinte constante: Figura 8.2: Estrutura do fitalato de
potéssio

[H][P*7]

_ —6 _
K, = 3,9x10 6 = P

Podemos considerar que a concentragdo de Hy P na solugdo é desprezivel.
A principio as concentracdes de [HP~] e [P>~] serdo:

[HP™] ~ Cygyp = 0,050mol L~



[P>~] ~ Cx,p = 0,150mol L~}
Substituindo essas relagdes na equagdo de equilibrio, teremos que:

3,9x10~°

_ —6 -1
0,150 =1,30x10"°mol L

[H'] =
Para verificar a suposicio de que a concentragio de Hy P é desprezivel,
devemos fazer:

1,30x107.0,0500

Ky =1,12x10"2 =
! * [HP]

[HyP] = 6,0x10> mol L1
Este resultado mostra que a concentragio de [HyP] é muito menor que as
concentracdes de [HP~] e [P?~]. Portanto, nossa suposicio ¢ vdlida.

8.3 Sais de dcidos polipréticos

Vamos supor que, em uma solu¢do de NaHA, exista a espécie HA™.
Esta espécie pode sofrer a ioniza¢do ou hidroélise, conforme:
HA- = Ht+ A~
HA™ 4+ H,O = H,A+OH™
A proporcdo das espécies predominantes em solugdo dependera
da magnitude das constantes de equilibrio:

2—
o= 1A 52
Ky, — Ko _ [H2AJ[OH7] (8.28)

Ky  [HA™]
Para se deduzir uma equacdo geral, em cada situagdo podemos
usar o seguinte balan¢o de massa:

Cra = [HAT] + [HA] + [A™] (8:20)
Cra- = [Na'] (8.30)
E o balanco de carga

[Na™] 4+ [H'] = [HAT] 4+ 2[A%" ] + [OH] (8.31)

Substituindo a equacédo 8.30 em 8.31, chegaremos em:

Cya- +[HT] = [HA™] +2[A*> ] +[OH ] (8.32)

ACIDOS POLIPROTICOS
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Fazendo uma relacdo entre as equagdes 8.32 e 8.29, teremos:
[H'] = [A*7] + [OH] - [H4] (833)
Sabemos que K, = [HT][OH | (equagdo 6.3) e que

[H][HA™]

[Hpd] = == (8.34)
Bem como:
4] = 2] 535)

Substituindo as equagdes 6.3, 8.34 € 8.35 em 8.33 a equagdo ficara:

R L e = (8:36)

Rearranjando a equacgéo 8.36

_ HT]?[HA-
(17 = Kol + K, — LA 837)
Isolando o [H™] obteremos:
HA~
[HT)? <[K] + 1) = Ky[HA™ ]+ Ky (8.38)
1
Finalmente a concentragdo de [H "] serd assim representada:
Kr|HA- |+ K
[HT] = W (8:39)
1+ 52

Na maioria das vezes, nés poderemos fazer a seguinte aproxima-
¢ao:

[HA™] >~ CNgHA (8.40)

Sendo assim, a equagdo 8.39 ficara:

K>C + K
[H+] — 21Na1é13aHA w (8.41)
|1+ s

E importante entender que a aproximagio da equacdo 8.41 s6 é
vélida quando a [HA™] é muito maior que as constantes de equilibrio
do 4cido. Essa suposicdo ndo é vélida para solu¢des muito diluidas
de NaHA ou quando K; ou % for relativamente muito alta.

Normalmente a razdo C%HA é muito maior que 1 e KoxCpnypa

maior que K. Nestes casos, podemos simplificar a equagdo 8.41 da

seguinte forma:



[H"] = /KiKa (8.42)

Exemplo 8.6 Calcule a concentragio de [H™] em uma solugdo de NaHCOs
0,100 mol L1,

Verificando os valores das constantes de equilibrio Ky = 4,45x1077 e Ky =
4,60x10~ 11, observaremos que poderemos utilizar a equagio 8.42.

Assim a concentragio de [H™] serd:

[H*] = \/4,45x10~7x4,56x10~11 = 4,6x10  mol L~ (8.43)

Exemplo 8.7 Calcule a concentragio de [H™] em uma solugdo de Na, POy
1073 mol L™ 1.

8.4 Exercicios

1. Calcule o pH de uma solugao de acido fosférico a 0,100 mol L.

2. Calcule as concentragdes de equilibrio das espécies de acido fosfo-
rico a 0,10 em pH 3,00.

3. Qual é o pH de uma solugdo de acido fitalico (HpP) a 0,10 mol
L~1?

4. Calcule o pH de uma solugdo de HyC,0; a 0,400 mol L1

5. O primeiro préton do H,SO4 é completamente ionizado, mas o
segundo é somente parcialmente ionizado, com constante de 1,2 x
1072. Calcule a concentracio de H em uma solucio de H,SOy a
0,0100 mol L1,

6. Se 25 mL de uma solucio de NaOH a 0,2 mol L~ ! sdo adicionados
a 20 mL de acido bérico a 0,25 mol L1, qual é o pH da solugédo
resultante?

7. Calcule o pH de uma solugéo a 0,0400 mol L~ em:
a. H2C204
b. HyS
C. H4IO6
8. Qualéo [52*] em uma solucio 0,050 mol L~! de H,S, cujo pH é
4,207

9. Kj e K; para o 4cido oxalico sdo 1,42 x 1073 e 2,01 x 1079, respecti-
vamente. Calcule a concentra¢do de [OH ] em uma solugio 0,005
mol L1 de NayCy0y.

ACIDOS POLIPROTICOS
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10. Qual éa [SOi*] em uma solucdo de H»SOy 0,006 mol L~1?

11. Etilenodiamina, NH,C,Hy NH;, é uma base que pode receber um
ou dois prétons. Os valores de pKb para a reagdo da base sdo 4,07
e 7,15, respectivamente. Em uma solugdo 0,01 mol L1, qual é o
valor de pH?

12. Qual é 0 [CO3™] em uma solugéo 0,0010 mol L~ de NayCO;
apos as reagdes de hidrdlise terem atingido o equilibrio?

13. Calcule o pH de uma solucio 0,050 mol L' de NaH,PO, e
Na3zPOy de 0,0020 mol L~1.

14. Uma solugdo tampdo de pH 6,70 pode ser preparada usando-se
solucdes de NaH; POy e Nay HPO,. Se for pesado 0,0050 mol de
NaH,POy, quanto de Nay POy deve ser usado para preparar 1,0 L
de solucao?

15. Identifique os principais pares conjugados dcido/base e calcule a
sua razdo de concentragdo para o pH 6,0.

a. H2 SO4
b. &cido citrico

¢. acido maldnico

16. Quais sdo os pares conjugados e a razdo de concentragdo no pH
9,00 de:

a. HzS
b. H3ASO4
C. H2C03.

17. Quantos gramas de NayPO4.2H,0 devem ser pesado para ser
adicionado a 400 mL de H3POy 0,002 mol L~!; de tal forma que o
pH da solugdo resultante seja 4,30.

18. Uma solugdo de H3PO; foi preparada diluindo-se 0,1 mL de
4cido concentrado para 1,0 L com dgua destilada, o pH da solucédo
foi rigorosamente ajustado para 8,0. Calcule a concentragdo do fon
POE* na referida solugdo. Obs) Considere que, para o ajuste do
pH, ndo houve variagdo de volume.

19. Em uma solucdo preparada a partir do dcido HyA e cujo pH é
9,0, calcule as fragdes molares das espécies HyA?~, HA3™ e A%~ .
Dados:

HA=H"+H,
H3:A=™ = H" + HzAZ_
HyA?~ = HY + HA3™

HA3 = HT + A%



9
Equilibrio de solubilidade

Quando se agita um eletrélito pouco soltvel até resultar uma solugao
saturada se estabelece um equilibrio entre a fase sélida e os respecti-
vos ions em solugéo.

Considere-se, primeiramente, o caso de um sal pouco soltavel BA.
A solugdo saturada em contato com um excesso do sal envolve um
equilibrio idnico heterogéneo, que pode ser assim representado:

BAy) = Ba" + A~

Para uma situagdo de temperatura constante, a correspondente

constante de equilibrio é:

Kps = [B][A7] (9-1)
em que Kps é a constante do produto de solubilidade.
Exemplo 9.1 Escreva a expressio para a constante de solubilidade

a. AgQClI
b. Cr(OH)3

o

AngO4

d. Cag(PO4)2
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Solugdo

]

AgCl = Agt +CI™
kps = [Ag+][Cl_]

b. Cr(OH); = Cr3* +30H"

kps = [CrT][OH]?

Ag2SOy = 2AgT +SO5~

o

kps = [AgT]?[SO;7]

U

. Caz(POy) = 3Ca®* 4+ 2P0~

Séo soltiveis quase todos os Excecédo Tabela 9.1: Regra util de solubilidade
- em agua
NO;
NO,
Ac™ Agt

Sais dos metais alcalinos
Sais de amonio

Sédo pouco soltveis quase todos os Excecdo
F~ NH;, alcalinos, Ag™, AT,
Hg%+’ Sn2+
S2- N Hj, alcalinos e alcalinos
terrosos
SO3~, PO, AsOj~, CO3~ NH; e alcalinos
Oxidos e hidroxidos Alcalinos, Ba%t,5r%t e Ca?t

Sao pouco soltveis os
Cl=,Br,I" e SCN~ de Ag" e
Sado pouco soltveis os
SO3~ de Ba?*, Sr?*, Pb?* e Ca®*

9.1 Previsdo de precipitagio

Numa solugéo saturada de um sélido idnico o equilibrio é definido
pelo produto de solubilidade, Kys. Se o produto das concentragdes
dos fons for menor do que o Kps a solugdo néo estd saturada. Se ele
for superior ao Kps a solucdo estd supersaturada, e a precipitagao
deve ocorrer para restabelecer as condi¢des de equilibrio. Como con-
sequéncia, o Kps pode ser usado como uma referéncia para saber se
numa dada mistura de solugdes havera ou ndo formacao de precipi-
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tado. O problema consiste em calcular o produto das concentra¢des
dos ions na mistura (o produto i6nico) e comparé-lo com o Kps.

Exemplo 9.2 Haverd formagdo de precipitado se misturarmos 100 mL de
solucdo 0,100 mol L™ de Pb(NO3), com 100 mL de solucdo 0,10 mol L™!
de NaCl.
PbCl, = Pb*" 4 2CI~
A concentracdo de cada fon na mistura serd

~0,10x100

_ _ 1
[ClI7] = 100+ 100 0,05molL (9.2)
0,10x100
241 Y
[Pr™] = 100 1 100 9:3)

o produto ibnico é

P.I. = [CI]*[PP*T] = (5,0x1072)2.5,0x10 > = 1,25x10 >

como o produto ionico é menor do que o Kys, pode-se concluir que a
solugdo ndo estd saturada e, portanto, ndo ocorrerd a precipitagio.

Exemplo 9.3 Qual deve ser a menor concentragio de cloreto necessdria
para iniciar a precipitagio dos fons Pb>* do exemplo anterior na forma de
PbCly?

A solugdo estard suturada quando

[CI7[Pb*"] = Kps

Esta condicdo serd alcangada se

K
17 — i
[C ] [pb2+]
_ 1,6x10_5 ) 1

Para iniciar a precipitagdo, a concentragdo de cloreto deve ser maior do
que 0,057 mol L™, Esta também é a maior concentragio de cloreto que pode
existir na solugdo sem que ocorra a precipitagdo.

9.2 Cidlculo de solubilidade

Embora vérias reagdes paralelas sejam possiveis quando um sélido
i6nico se dissolve formando uma soluc¢éo diluida, como acontece com
os sélidos idnicos pouco soltiveis. Os calculos de solubilidade podem
ser feitos usando apenas o produto de solubilidade. Para tanto, a
solubilidade do sal deve ser relacionada com a concentracdo dos ions
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que aparecem na expressdo do Ky, e isso pode ser feito pelo balango
de massa em relagdo a cada fon.

Exemplo 9.4 Calcule a estabilidade do AgCl em uma solugdo saturada
O AgCl se dissocia em dgua da seguinte forma

AgCl = Agt + CI™
s s

em que s representa a solubilidade do sal. Assim, o balango de massa serd
dado por
[AgT] =

[CIT]=s

Substituindo as concentragoes de Ag™ e Cl~ na expressio da constante de
equilibrio teremos
kps = [AgT][CIT] =55 = §2

Entio, a solubilidade do AgCl serd

s = y/kps = V/1,8x10710 = 1,34x10° mol L™*

Exemplo 9.5 Qual a solubilidade do hidréxido de cobre (I1I)?

Cu(OH); = Cu?* + 20H-

s 2s
O balango de massa serd dado por

[Cu?t] =s

[OH™ | =2s

Substituindo na expressio de equilibrio

kps = [Cu*T][OH ]* = 5.(25)* = 45°

k —20
5= ﬂf =3 % =2,29x107 mol L™*

Exemplo 9.6 Solubilidade de AgCl a 25 °C é 0,000194 g por 100 mL. A
massa molecular do composto € 143,32. Calcular a solubilidade molar e a
constante dos produtos de solubilidade.

Primeiramente devemos calcular a concentragio em mol L= do que serd
dada por:

~ m _ 0,000194 _5 1
[AgCl] = AV - 1433201 1,35x107> mol L

Considerando que todo o AgClI foi dissolvido teremos:
AgCl = Agt +CI~
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Sendo que [Ag*] = [CI7] = 1,35x107° mol L~" e aplicando a equagio
9.1 teremos:

Kps = [Agt][CI7] = 1,35x107°.1,35x10 > = 1,82x10 1°

Exemplo 9.7 Constante do produto de solubilidade do Ba(103); a 25 °C
1,25 x 10~°. Calcular a solubilidade molar. O balango de massa para esse
sistema é dado por:

[Ba**] =S

105] =S

Substituindo as concentragdes de [Ba*"] e [I05] na equagiio de equili-
brio, podemos calcular a solubilidade desse composto. Logo:

Kps = [Ba*T][105]* = S(25)* = 4S°

-9
S=14/ % —6,78x10™% mol L}

9.2.1  Efeito do ion comum

Em geral, a solubilidade de um eletrélito pouco soltivel é maior em
dgua pura do que em presenca de um dos fons comuns do eletrélito.
O efeito do fon comum, como é chamado, é previsto pela lei de Le
Chatelier. Entretanto, ele pode ser quantitativamente tratado a luz
do principio do produto de solubilidade. Considere-se, por exemplo,
uma solucdo saturada de cromato de prata em equilibrio com a fase
solida:
AgrCrOy = 2Ag™ + CrO;~
O equilibrio é regulado pela expressao do produto de solubilidade:

Kps = [AgT]?[CrO; 7]

Qualquer variagdo nas concentragdes dos fons Ag™ e CrOZ‘ im-
plicard em um espontaneo reajustamento do equilibrio, de modo a
manter a validade da expressdao do produto de solubilidade. Assim,
se a concentracido de CrOZ* for aumentada mediante a adigdo de
K,CrOy4 ao sistema, entdo devera haver uma diminuigdo da concen-
tragdo de em tal extensdo que o produto de solubilidade permanecera
constante. Isso significa a formacdo de mais AgrCrOy, ou, em outras
palavras, a diminui¢do da solubilidade do cromato de prata. Efeito
semelhante seria observado com a adi¢do de, por exemplo, nitrato de
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prata, que introduziria, na solucdo, mais fon Ag™.

Exemplo 9.8 Calcule a solubilidade de BaSO, em 10~2 mol L~ de BaCl,.
Kps =10710.
As reagdes para esse sistema sdo
BaSO, = Ba** +S0O3~

BaCl, < Ba** 4 2CI~
Com o seguinte balango de massas

[Ba*'] =S +1072 (9.4)

[S0{7] =S (9-5)
A constante de equilibrio é dada pela sequinte equagdo:
Kps = [Ba**][SO; ] (9:6)

Substituindo os valores das concentraces de Ba**+ e SOi* (equagoes 9.4
e 9.5) na equagdo 9.6, teremos

Kps = (S+107%)S

Como a relagio (S + 1072) é muito menor que o Kps (10719), podemos
afirmar:

S+1072 ~ 102 mol L™*
Sendo assim, a solubilidade pode ser determinada da sequinte forma:

10710
102

Kps =10%5 =S = =108 mol L™*
Exemplo 9.9 Calcule a solubilidade de MgF, em 0,1 mol L~ de KF. Kps
=6,61x107°,
As reagoes para esse sistema sdo:
MgF, = Mg?" +2F~

e
KF — Kt +F~
O balango de massa serd
[Mg**] =S
[FF]=25-0,1

Nés poderemos considerar que a [F~] ~ 0,1molL=" , pois o valor de Kyps
¢ muito menor que a relagdo 25 + 0, 1. Logo, a solubilidade serd calculada da
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seguinte forma:
Kps = [Mg>*][F] = S(0,1)* = S = 6,61x107 mol L~!

Exemplo 9.10 Calcule a solbulidade de uma solugdo saturada de Agcl
contendo 10~ mol L=' de NaCl. As reagdes para esse sistema sio:
AgCl = Agt +CI~

NaCl — Na* + CI~
O balango de massa serd

[AgT] =

[ClI7]=s+107°

Neste caso nds ndo poderemos considerar que [CI~] = S +107° = 1077,
dessa forma temos :

Kps = [AgT][CIT] =s(s+107%) = s>+ 1075

s +107%5 — Kps =0

Resolvendo a equagio quadrdtica tem-se que

s =1,34x10"2 mol L~}

9.2.2  Precipitagdo Fracionada

Quando em uma solugéo existem varios fons como (CI~, [~, SCN—,
...) que podem ser precipitados por um fon comum, como no caso o
ion Ag™, 0o mesmo acontecendo com os fons (Ca?*, Sr2*, Ba?*,...) em
relacdo ao fon SOZ* ou ao fon CO?, como ainda em muitos outros
casos, é possivel mediante certos cuidados controlar-se a marcha da
precipitagéo.

Com o controle necessdrio (adigdo cuidadosa do reagente em
porcdes minimas até que esta condi¢do ndo seja mais necessdria), é
possivel que determinada substancia comece a precipitar, e natural-
mente continue precipitando junto com outra que também inicie a
sua precipitagdo e assim sucessivamente, até que a tltima substancia
que também deva precipitar atinja o seu Kys.

Suponhamos que, numa solugdo aquosa de dois sais, os 4nions
sejam CI~ e Br~ em quantidades mais ou menos equivalentes.

Se, nesta solugdo, segundo as condi¢des exigidas, juntarmos uma
solugdo de AgNOQO3, veremos que a principio comegara precipitar e
depois, juntamente com ele, 0 AgCI cujo Kps é igual a 1,8 x 10710
e AgBr do igual a 5,2 x 107!3. No momento exato em que ocorre
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a precipitagdo simultidnea, comega a existir um equilibrio entre as
diferentes concentragdes idnicas [Br~|, [CI~] e [Ag™] sendo este
equilibrio regulado pelos dois produtos de solubilidade.

Logo, temos:

Kps(AgBr) = [Ag+] [Bri] (9:7)

Kps(AgCl) = [AgJFHCli] (9:8)

No equilibrio, a concentragdo dos ions serd a mesma nas duas igual-
dades, ja que ela representa o total desses ions no sistema, teremos,
dividindo membro a membro uma quantidade pela outra, a seguinte

relacéo:
[Br] _ Kps(agsn) -3
— = =2,9x10 (9.9)
[Cl ] Kps(AgCl) 79
[Br~] = 4,3x103[CI7] (9.10)

Logo, quando esta igualdade ocorrer, havera precipitagdo simulta-
nea dos dois haletos ao se adicionar AgGNOs.

Para [Br~] > 4,3x1073[CI~], somente precipitagio de AgBr e para
[Br~] < 4,3x1073[CI~], somente precipitacao de AgCl.

Exemplo 9.11 Uma solugio contendo 0,010 mol L1 de Pb?t ¢ 0,010 mol
L~! de Mn?*. Pergunta-se

a. Qual valor de [S*~] necessdrio para reduzir a concentragio de Pb** para
10> mol L=, devido a precipitagio do PbS

b. O MnS precipitard nessas condigoes?

Solugio
a.

PbS = Pb*" + 5%
kps = [PL*1][S*7] = 7,0x10~ %
para reduzir a [Pb>*] a 10~° podemos usar a sequinte equagio

k 7,0x10~%
2=y _ s _ 4 _ —24 -1
[S7] = P - 105 7,0x107* mol L

A concentragiio calculada de S*>~ corresponde a situacdo em que a concen-
tragdo de Pb*>* em solugio passa de 0,010 para 10~ mol L.

b. Nessa situagdo vamos calcular o PI do MnS com o objetivo de saber
ocorrerd sua precipitagio nessas condigoes.

MnS = Mn?>t 4+ §2~
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PI = [Mn**][$*7] = 0,010.7,0x10~** = 7,0x102°

como o PI < kys, entdo 0 MnS ndo precipitard sob essas condigdes.

Exemplo 9.12 A uma solugio contendo 1 g de fons Sr*~ e 1073 ¢ de
fons Ba?", junta-se solugio diluida de NaySOy até que seja atingido (e
ligeiramente ultrapassado) o Kps de um dos sulfatos, portanto, até que se
comece a notar um inicio de saturagio. Pede-se a natureza do precipitado
formado. Dados: K,q(gas0,) = 1,0 x 10710 € K (5,50,) = 2,8 x 1077,

Sendo 87,62 ¢ mol~ a massa molecular do Sr*>* e 137 ;327 ¢ mol ! do
Ba?t, calculemos as concentracdes molares dos dois fons:

103

] = =7,28x10"° mol L™!
[Ba™™] 37327 = 8x107° mol
1
Haall o= 14x1072 mol L™}

Vejamos qual serd a razio formada entre os valores dos dois ions

Kps(BaSO4) 1, 0x10~10

= =3,6x107*
KpS(SYSO4) 2, 8x10_7

[Ba®*]  7,28x10°°
[Sr2F]  1,14x10-2

= 6,38x10~*

Como 6,38 x 10~% é maior do que 3,6 x 1074, embora seja uma diferenga
muito pequena, o precipitado inicialmente observado serd de BaSO,, pois:

[BLI2+] > Kps(BaSO4)
[STZ+] Kps(SrSO4)

Exemplo 9.13 Numa solugio aquosa de NaCl e NayCrOy, a concentragio
do haleto é de 0,02 mol L= e a do cromato de 3 mol L. Se, nesta solu-
¢cdo, adicionarmos uma gota de solugdo diluida de AgNOs (suficiente para
que uma ligeira precipitagdo ocorra), qual serd a natureza do precipitado
formado?

Sabe-se que:

Kpsagen = 1,2 x 10710 ¢ Ky ag,cr0,) = 9,0 X 1
a) Calcula-se a concentragio necessdria de fons para precipitar o AgCl,como:

0—12

1,2x1071% = [Ag™]2,0x1072

[Agt] = 6,0x107 mol L~}

b) Calcula-se a concentragio necessdria de ions Ag™ para precipitar o
Ag>CrOy da seguinte forma:
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9,0x1073 = [Agt]%3

—-12
[AgT] = 1/% =1,7x10 ®molL ™!

Como a concentragdo de ions Ag™ para iniciar a precipitagio do AgCl é

Conclusdo:

de 6,0 x 10~ mol L=, e para iniciar a precipitagio do AgoCrOy éde 1,7 x
1076 mol L=, conclui-se que o precipitado formado serd de AgCI.

Exemplo 9.14 Uma amostra de dgua do mar contém, entre outros solu-
tos, as sequintes concentragoes de cdtions soliiveis: M gz+ 0,05 mol L 1le
Ca** 0,010 mol L~1. Considerando que nio hd mudanga de volume com a
adi¢cio de NaOH, dé a concentragio de OH~ quando cada uma comegar a
precipitar.

Um sal comega a precipitar quando as concentragdes sio tais que o PI é
maior que kps. Assim, vamos calculcar o valor da [OH™] requerido para
precipitar cada sal. Para calcular Ca(OH ), temos

Ca(OH), = Ca*" +20H"

kps = [Ca*T][OH]?

A concentragiio de [OH ™| temos

_ kps 5,5x10*6 -1
[OH™] = \/[Ca2+] :\/ oo = 0023 mol L

A concentragio de 0,023 mol L~! de OH~ é a necessdria para que o Ca(OH )
precipite. Agora para 0 Mg(OH), tem-se

— kps 11x1074 75 71

O Mg(OH), comegard precipitar a uma concentragio de ion hidréxido

de 1,5x107° mol L~1. Baseado nas concentragdes obtidas de OH~ que o
Mg (OH); precipitard primeiro que Ca(OH); .

9.3 Solubilidade de sal de dcidos monopréticos fracos

Em muitos equilibrios de solubilidade, a situacdo se complica com a
participacdo de um ou outro fon do eletrélito pouco soltivel em dgua.
E 0 que acontece, por exemplo, quando o cation é um &cido fraco

ou um anion de uma base fraca. Nestes casos, é preciso considerar
também, a interacado de acido-base.



Exemplo 9.15 Calcule a solubilidade do AgAc em uma solugdo, cujo pH é
3,00.
Ignorando a hidrélise do Ag™ e HyO, teremos em solugio os seguintes
equilibrios:
AgAc = AgT + Ac™
Ac” + H,O+= HAc+OH™
Balango de massa

= [Ac™]| + [HACc] (9.11)

S =[Ag"] (9:12)
Podemos substituir a equagdo 9.11 por

[AcT] K,

Xpc— = C = Ku ¥+ [H+} (913)

Logo, considerando c igual a s, teremos

. SK,
Substituindo na equagdo de equilibrio, teremos:
SK
— [Aot1[Ac—] = a
KPS = [Ag HAC ] - SKa + [H+] (9.15)

rearranjando a equagdo 9.15, chegaremos em:

S = \/KpS <1 + Uj(?) (9.16)

Para o pH 3,0 0 valor de S serd

10-3
S=4/2,30x103(1+-——— | =0,366 mol L™! )
\/’ * ( * 1,75x105) mo ©-17)

Exemplo 9.16 Determine o pH de uma solugio saturada de AgAc.
Sabemos que o se dissocia parcialmente da seguinte forma:
AgAc = AgT + Ac™
e o Ac™ reage com a dgua liberando OH™:
Ac” +H,O+= HAc+OH™
Portanto, os balancos de massas serdo

S =[Ac" ]+ [HAC]

S =[Ag”]

Para determinamos o valor de pH, primeiro devemos encontrar a solubili-
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dade do fon Ac—, assim:
Kps = [Ang} [Ac™] = s

S = \/Kps = \/2,3x103 = 4,79x10—2 mol L™*

Sabemos que, para o equilibrio do Ac™ com a dgua a equagio da constante de
hidrélise serd dada por:

Kw [HAC] [OHi] ~10
ky = — = —F——=05,7x1
b Ka [AC_] 5, x10
Podemos fazer as seguintes consideragoes:

[HAc] = [OH™]

S =[Ac7]

Neste caso, a relagio K% é muito maior que 100, portanto a [OH™] serd
igual a:

[OH™] = \/K;[Ac—] = v/5,71x10~10x4,79x10—2 = 5,23x10® mol L~

+ 10— 9 1
IH) = 52351076 — LO1X107 " mo

pH =871

9.4 Interagdes dcido-bdsicas de complexagio

O principio do produto de solubilidade se aplica estritamente a com-
postos levemente soltiveis, completamente ionizados, e cujo compor-
tamento em solugdo é descrito por um idnico equilibrio. Ele ndo se
aplica a sais cujo comportamento em solugdo envolve varios equili-
brios.

Muitos eletrélitos pouco soltiveis se ionizam de uma maneira sim-
ples, mas a situacdo se complica porque os ions respectivos reagem
com a dgua e, entdo, a descrigdo do comportamento da solugdo tem
de levar em conta os varios equilibrios.

A maioria dos fons metélicos se comporta como dcidos de Brons-
ted e reagem com a dgua:

Mn2+ + 2iHy0 = Mn(OH)!" "V +iH,0+

Por defini¢do, a equacdo acima pode ser definida matematica-

mente como:

[Mn?t]
CMn2+

ko = (9.18)



Sendo Mn?* uma é4cido poliprético com ao sendo dado por:

[H*]"
[H'i']n + K [H+]"_1 + Kle[H+]n_2 +...+KiKy...+ K,
(9-19)
em que Kj, Ky, etc. sdo as sucessivas constantes de ionizagdo do
cation hidratado.

Koy =

Exemplo 9.17 Calcule a solubilidade de CuS em pH 9,00.
Sabemos que 0 Kps(cys) = 6,3 x 10736, Ky, = 8,9 x 1078, e Kicyop+)
=50X 10~°
O sistema de equilibrio para em pH 9,00 serd constituido da sequinte
forma:
Cu?* + HO = CuOH* + H*
CuS = Cu?t + 8%~
$*” + H,O = HS™ +OH~
HS™ = H,S+OH~™
Para a resolugio do problema, podemos dividir os sistemas em dois casos:
1°. Caso - Determinagio de em solugdo Sabemos por definigio que:

o [Cu2+] _ [Cu“}
° " [Cu?t] +[CuOH*] S
1 [Cu*"]|+[CuOH*] _  [CuOHT]
o Cutt] =1+ G2 (9.20)
A equagdo da constante nos dd
K,  [CuOHT] (9.21)
CORNCTS >

Substituindo a equagdo 9.21 em 9.20 teremos:

1 Ko  [HY]+K,

v YEA T
Y [cwY]

YT TH YK, S

A [Cu**] em solugdo ser dada por:

[H]

[Cu?t] = sm

2°. Caso - Determinagio de em solugio
Neste caso a [S?>~] depende de:

2— +12
5] _ ik, [H']

o [H 2 [HY 2 + Ky [H] + KiKa
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em que wg € a distribuigdo de HyS em solugio

K1K3
[HT]2 + K [H*] + KiK;p

[s*7]=5

As equagdes encontradas no 1° e 2° caso podem ser adicionadas na equa-
¢io de Kps, assim teremos:

[HT] S Ki1K;
[HY]+ K, [Ht]2+ Ki[H*] + K1 K>

Kps = [Cu2+][52+] =S (9-22)

rearranjando a equagdo 9.22 teremos

[H"] K1K;

K.. = [C 2+ 52+ :SZ
ps = [Cu™][5™] [HH]+ K, [HT 2+ K [HY] + KK

para o pH 9,0 o0 valor de S serd

102 . 8,9x108x1,2x10~ 1>
1079 +5,0x10-97 (1079)2 4 8,9x108x109 + 8,9x108x1,2x10~ 13

6,3x10730 = §2

S = 5,64x1071% mol L~!

Quando o fon metélico reage dessa maneira (hidrélise, no sentido
cldssico), a solubilidade do sal é uma funcdo do pH da solucdo. As
reagOes dos fons metdlicos com dgua podem conduzir a sistemas
extremamente complexos. Por exemplo, no caso do ferro (III), o ion
Fe(OH)?* existe em pH > 1,00 e se encontra presente na faixa de pH
3,00 a 5,00; acima de pH 5,00 existe a espécie Fe(OH)3. Ap0Os esse
pH, a quantidade de reduz linearmente, conforme:

Kps = [FeT][OH

ou
Kps = S[OH J?
Sabendo que K, = [HT][OH ] (equagdo 6.3):
Entéo:
5= KpslHTP
K3

Aplicando -log nos dois lados da equagdo chegaremos

—logS = pKps + 3pH — 3pKy (9-23)

A Figura 9.1 mostra o comportamento do Fe3* em fungao do pH.

Os anions da maior parte dos sais pouco soltveis comportam-se
como bases de Bronsted reagem com a dgua e dao ion hidréxido.
Entao, a solubilidade do sal também depende do pH da solugdo.
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H Figura 9.1: Comportamento do Fe>* em
0,0 1,0 20 3,0 40 50 60 7,0 8,0 9,010,011,012013,014,0 fungéo do pH
PETETI RTPRTY PERUTE RUUTRA FUTRRI AT IR CARETU ANTTRY PETOT PATTTA MY

0,00 1 Inicic da precipitagdo

_5.00 4 do Fe(OH)
-10,00

-15,00

-20,00

Log S

-25,00 -
-30,00 4
-35,00 -
-40,00 4

-45,00 -

Exemplo 9.18 Calcule a solubilidade do Mg(OH ), quando este for adicio-
nado a uma solugdo de HCI, cujo pH resultante é 9,0.
O produto de solubilidade do Mg(OH), é dado por:

Kps = [Mg**][OH™ ]2

Sabemos que Ky, = [HT][OH ™| (equagio 6.3) e utilizando essa relagio
na expressio de Kys teremos:
KZ
_ 24 w
Kps = [Mg ]W
O balango de massa relativo as espécies de Mg** é dado por [Mg**].
Sendo assim, a equago do Kys poderd ser escrita da seguinte forma:
K%

TR

Rearranjando essa equagdo teremos:

_ Kps [H+]2

S
K,

Logo a solubilidade do Mg(OH ), em pH 9,0 seri:

_7,1x10712(1079)?

° (10-4)2

= 0,071 mol L™}

9.5 Exercicios

1. Em uma solugdo que contém ions CI~ e I~ foi adicionada uma
solugdo de AgNO3. Qual dos sais AgCl e Agl se formar primeiro
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se a concentracdo dos fons em questio ¢ de 0,01 fons g L~1? Para
que relagdo entre as concentra¢des os dois ions precipitam simulta-
neamente?

2. Sobre uma solugdo contendo 1,0 fon g L~! de Ba®** e 0,01 fons g
L' de Ca?*, foi adicionada uma solucio de (NHy)>C04. Qual
cation precipitard em primeiro lugar e que percentagem deste ja
terd precipitado no momento em que comegar a precipitagdo do
segundo céation?

3. Uma solucdo composta de 0,010 mol L1 de NaCl e 1073 mol L1
de NaBr, foi adicionada AgNO3. Quem precipitard primeiro AgCl
ou AgBr? Qual o grau maximo de pureza do primeiro precipitado
quando o segundo composto comegar a precipitar?

4. Calcule a solubilidade dos seguintes sais em dgua pura e trans-
forme em g L~
a. Ag2504
c. Ca(103);

5. Determine o produto de solubilidade dos seguintes produtos:

a. TICIS=1,4x10"2mol L~!
b. SrF; S=8,5x10"*mol L~!
c. Ce(103)3S=1,85x10"2mol L1
6. O mercdrio (I) existe em solugdo somente na forma de dimérica,
e o produto de solubilidade é calculado em termos destes fons.
Calcule a solubilidade dos dois sais abaixo em g L=
a. Hg>504 Kps = [Hg3"][SO5"]
b. HgCly Kps = [Hg3T][CIT]?
7. Calcule a solubilidade de:
a. PbSO4 em 0,050 mol L~ de Ph(NO3)y;
b. PbSO4 em 1,0 x 1073 mol L' de Na,SOy;

c. PbSO4 em dgua pura

d. MgF, em o,10 mols de KF

8. Calcule a concentragdo do cation em solugdo nas seguintes mistu-
ras:

a. 25 mL de 0,050 mols de Sr(NOj3), e 10 mL de 0,15 mols de
NﬂzSO4,‘
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b. 1,0 mL de 0,1 mols de AgNO3 e 100 mL de 0,0050 mols de HCI;
c. 0,25 mg de KF e 250 mL de 0,050 mols de HgCl5.

9. Calcule a solubilidade de Mg(OH); em 0,10 mols de amdnia.
10. . Calcule a solubilidade do CaC,04 em uma solugdo com pH 4,0.
11. Calcule a solubilidade e o pH de uma solugéo saturada de MnS.

12. Por que a solubilidade de um sal de um 4nion bésico aumenta
com a diminui¢do do pH?

13. Escreva as reagdes quimicas que ocorrem se os minerais: galena
(PbS) e cerusita (PbCO3) fossem submetidos a uma chuva dcida,
cujo principal efeito é a liberagdo de quantidade muito baixa de
Pb.

14. Sabendo que, em muitos rios existentes no mundo, existem ions
CO?, HCO5; e HpCOs dissolvidos nas dguas. O que pode aconte-
cer ao pH do rio se for adicionado Ca?*?

15. Um sal do écido acrilico possui a férmula M(H,C = CHCO,).

Encontre a concentracio de M2t em uma solucio saturada desse

sal em que a [OH ] ¢ 1,8x10~ 1o mol L~!. Os equilibrios envolvi-

dos sdo:  M(H,C = CHCO,) & M*" 4+ 2H,C — CHCO; Kps =6,3x 1078
H,C — CHCO; + H,0 = HyC — CHCO,H + OH™ Kps = 1,8 x 10710

16. Considere uma solugdo saturada de R3NH " Br~, em que R é um
radical organico. Encontre a solubilidade de R3NH " Br~ em uma
solucdo mantida em pH 9,50.

RzNH'Br~ & R3NH™' + Br~
RsNH" & RzN + H"

17. Calcule a concentracdo de Ag™ em uma solugdo saturada de
Ag3PO4 em pH = 6,0 se os equilibrios fossem:
Ag3POy = Agt 4+ PO, Kps =2,8x 1078
PO;” + H,O = HPO; + OH™ Kp; = 2,2 x 1072
HPO?™ + HyO = HyPO, +OH™ Kpp = 1,78 x 10710
H,PO; + H,O = H3PO4 + OH™ Kyz = 1,4 x 10712
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10
Equilibrio de complexacdo

A formacdo de um complexo metélico mononuclear poder ser generi-
camente representada pela equagéo:
[ML]
Ky = TMI[L] (10.1)

em que M é um fon metdlico e L um ligante. As cargas das duas
espécies iOnicas foram omitidas para efeito de simplificagdo na repre-
sentagdo. O caso mais simples é dos compostos mononucleares com
n=1.

Os ligantes L sdo doadores de elétrons, que podem ser denomina-
dos de monodentados ou multidentados. Sendo que, os multidenta-
dos ou quelante’ sdo aqueles que se ligam a um fon metdlico através 1O termo "quelante"vem do grego
de mais de um atomo ligante. Assim "chele"e significa prender com garra

Quando vdrios ligantes se ligam ao d4tomo metdlico central, a for-
macdo do complexo envolve sucessivas etapas, e, entdo, o equilibrio
é determinado por tantas constantes de formacdo quantos sejam as
espécies complexas em questdo. Tém-se para as sucessivas etapas:

/ N\ + Cu**

HoN NH,

M+L= ML
_ [ML]
L ML

ML+ L = ML,

ML)
K= o

MLy 1+ L= ML,
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ML,
Kt = L, I

em que Ky, Ky, ..., K;; sdo as sucessivas constantes de estabilidade
da reacdo de complexacdo. Em geral K; > Ky > K3 ...; porém sdo
conhecidas excec¢des. as vezes, pode ser conveniente usar o produto
das sucessivas constantes de estabilidade ou produto de estabilidade
(também chamado constante de formacao global ou cumulativa do
complexo). Assim, combinando as sucessivas etapas da reagao de
formacado do complexo ML, pode escrever-se

M+nL = ML,
em que

Kf=Ki.K...Ky

Alguns autores, na apresentagdo das constantes de estabilidade,

representam os produtos de estabilidade por f; isto é
Bn=Ki.Ky...Ky = m
Exemplo 10.1 Um fon metdlico M** reage com um ligante L para formar
um complexo 1:1
Mt + L= ML**

Calcule a concentragio de M>* em uma solucdo preparada misturando
volumes iguais de M%* T ao,2mol LY eLao,20mol L1 Kf =1,0 x 108.

Considerando o valor da constante de formagio, teremos que praticamente
todo M?* reagiu com L para formar o complexo ML?*. Sendo Assim

02V 0,2V

= = =0,1mol L1
Vv o oy vlmo

(ML)

A concentragiio de M** e L em equilibrio serd dada por:

M)
Kr = e

Como a [M?*] = [L]. Desta forma teremos:

2+ [ML>] 0,1 -5 -1
[M~T] \/ K; L 0x108 3,16x107> mo

Exemplo 10.2 Os ions Ag™ formam um complexo estdvel do tipo 1:1 com
a trietilenetramina, chamada trien [NHp(CH, ), NH(CHy)2]. Calcule
a concentragio de Ag™, quando 25 mL de AgNOj3 a 0,010 mol L™ sio
adicionados a 50 mL de trien a 0,015 mol L™1. Kf=50x 107

Calcule o mimero de milimols Ag™ e trien adicionados
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mmol Ag* = 25 mL x 0,010 mmol L~! = 0,25 mmol

mmol trien = 50 mL x 0,015 mmol L™ = 0,75 mmol

O equilibrio ocorre quando 0,25 mmol de Ag™ reage com 0,25 mmol de
trien, restando em solugdo 0,50 mmol de trien excesso, sendo formado 0,25
mmol de complexo.

[Ag*] = x = mol L' que ndo reagiu

[trien] = 0,50 mmol/75 mL +x = 6,7 x 1073 + x ~ 6,7 x 1073 mol L~1

[Ag(trien)T] = 0,25 mmol/75 mL - x "3,3 x 1073 mol L1

Substituindo na equagio

K — [Ag(trien)™]
f [Ag™T][trien]
Teremos:
5,05107 — — 310

[Agt].6,7x10~3

[Agt]=09,8x10" mol L~!

10.1  Diagramas de distribuicdo

Existem vdrias formas de apresentar os dados referentes as reagdes
de equilibrio para complexos. Talvez um dos mais utilizados seja o
diagrama de distribuicdo, ao qual a fracdo de cada espécie é colocada
em grafico em fun¢do da concentragdo do ligante.
Para entender melhor, vamos considerar as reagdes de complexa-
¢éo abaixo:
Cd*" +CI~ = CdCI*
CdCI*t + CI~ & CdCl,
CdCl, + CI~ = CdCly
CdCl; + CI~ = CdCl;~
Cujas constantes sdo:

a5 cdcClT]
fr =107 = (e

o, [cdCh)
f2=107 = e e

PR [CdCly ]
P =107 = e p
By — 10V — [CdcCl} ]

[Cdzt][CI—]*
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Vamos definir as fragdes de cada espécie como:

2+
[CgT ) (10.2)

Ko =

Em que

Cr = [Cd**] + [CACI] + [CdCly] + [CACI; | + [CACI5T]

(10.3)
Substituindo a equagédo 10.3 na 10.2, teremos:
2]
n = - —  (104)
[Cd?T] 4 [CdCIt] + [CdCl,] 4 [CdCly ] + [CdCly ]

Rearranjando a equacéo 10.4

1 [Cd?*]+ [CdCIt] + [CACly] + [CACIy ] + [CACI; ™

X [Cd? ]

1 [Cd2t] [cdCIt]  [CdCl]  [CdCly]  [CdCI3T]
e T e T e T eE T e

=1+ Bi(ClIBaICI T+ s[CI P+ ylCI T

0

1
" 1+ B[CI|B2[CI 2+ B3[CI- ] + B4[CI- %

AtravEs desse procedimento podemos obter as outras equacdes
para as fracdes de distribuigdo:

Xo

- pilCI™]
YT 1+ Bi[CITBa[CI 2 + B3[CI P + Ba[CI]*

o — Ba[CI7]?
27 1+ B1[CI71B2[CI-T2 + B3[CI— 3 + Bu[CI 4
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- — Bs[Cl P
> T 14 B1[CI|Ba[CI ]2 + B3[CI > + B4[CI ]2
g = a[CI]*

1+ B1[CI71Bo[CI7 ]2 + B3[CL]° + B4[CI )

O resultado dessas relagdes pode ser visualizado de forma mais
clara na Figura 10.2.

Figura 10.1: Curvas de distribui¢do da
1,0 - reagdo de complexagio entre o Cd>* e

0.9 4 [cdc1”] -
0.8+
O,?-
0.6 -
0.5 -
044 Arcacry/ \[cdCl]
0,3

0,2- \
[cder [CdCl]

0.1

0.0 =——7—""r+—F—+T T T 1T
-1,0 -0,5 00 05 1,0 1,5 20 25 30 35 40 45

log [CI]

EDTA

O nome EDTA é uma abreviatura prética para o acido etilenodia-
minotetracético. Reconhecidamente é o ligante mais importante da
quimica analitica. Praticamente forma complexos com todos os me-
tais da tabela periédica. Assim, este composto vem sendo usado para
a determinacdo quantitativa por titulacdo direta ou por sequéncia de
reacOes indiretas.

O EDTA ¢é um 4cido hexaprético, simbolizado normalmente por
HgY?*, cujos valores de pks sdo respectivamente:
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pK valor
1 0,00
2 1,50
3 2,00
4 2,66
5 6,16
6 10,24

Apesar de ser hexaproético, na maioria das vezes considera-se o EDTA
como 4cido tetraprético e, portanto, a forma neutra. Seu comple-

x0s sdo do tipo 1:1, sendo os seus d&tomos de nitrogénio e oxigénio
responsével pelas ligacdes com os ions metalicos.

Figura 10.2: Curvas de distribui¢do da
reacdo de complexacdo entre o Cd** e
(@

10.2 Constantes condicionais

O equilibrio de complexacao, diferentemente, da ionizagdo e solubi-
lidade, depende enormemente do valor de pH, pois os ligantes sdo
normalmente 4acidos e/ou base. A complexacdo do EDTA, por exem-
plo, sua complexagdo é em fungdo da concentragdo principalmente da
espécie em solugao:
Dissolvida em solugdo. Por ser um acido poliprético o se dissocia
em:
HyY = H3Y~ +H"
H3Y~™ = H,Y> + HT
HyY?>~ = HY® + H*
HY’” =Y* +H*
Se n6s consideramos a distribui¢do de todas as espécies de em
fung¢do do pH, teremos o grafico mostrado na Figura 10.3.
A concentracdo da espécie pode ser calculada pela equacéo:

[Y*]
Cr

ny = (10-5)

em que
Cr = [HY] + [HaY ™|+ [HpY* | + [HY 7] + [Y*7]

O ag pode ser expresso como



1,0 5

0.0 2.0 4.0 6,0 8.0 10,0 12,0 14,0
pH

K1K>K3Ky
[H+]4 + Kj [H+]3 + Kle[HJr]z + K1K»K3 [H+] + K1K2K3€<4 6
10.

Ny =

Exemplo 10.3 Calcule o valor de agy de uma solugio de EDTA que foi
tamponada em pH 10,20.
Inicialmente é necessdrio calcular a concentragio de [H] no pH 10,20:

[H] =1071920 = 6,31x10" M mol L}

Para facilitar os cdlculos vamos inicialmente separar a equagio 10.6 em
duas partes. Dessa forma, tem-se

D = [H']* + Ky [H"]? + KiKo [HT ]2 + K1 KoK [H] + K1 Ko K3Ky
(10.7)
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Figura 10.3: Curva de distribuigao da
espécies de HyY em solucéo

D = (6,31x10" )% +1,02x1072.(6,31x10~ )% +2,18x107° (6,31x10 1)+

+1,51x1011.6.31x10~ M + 8,31x10 22
D =1,78x10"%
2 = KiKK3Ky 8,31x10~%
D 1,78x10—21
8,31x10 %2
[HF]* 4+ Ky [HT]3 4+ K1 K [HT]2 4+ K1 Ko K3 [H ] 4+ K1 Ko K3Ky

= 0,47

ng =

Os valores de a estdo expressos na Tabela 10.1.
Quando o EDTA reage para a formagdo do complexo, teremos a
seguinte reagao:
M™ Yt = Myt
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Tabela 10.1: Valores de ap em fungdo do
pH

pH oy pH Ky

20 37x107™ 70  48x107*

30 25x10711 80 54x1073

40 36x107° 90 52x1072

50 3,5x1077 100 3,5x107!

6,0 22X 105> 11,0 8,5x 101
12,0 9,8x 101

Cuja constante pode ser determinada por:

(MY
(M ][]
Como a reagdo principal depende da concentracdo espécie em
solucdo, a concentracdo pode ser incluida na equagédo 10.8 através da

equacéo 10.5, cujo valor leva em conta o pH. Portanto:

Ky = (10.8)

;o _ Myt
Kf = Kf.lXo = [M”+]CT (10.9)

Sendo que K} ¢ denominada constante condicional.

Exemplo 10.4 Calcule a concentragio molar de Y*~ em uma solugio de
EDTA 0,020 mol L. Essa solugdo foi tamponada em pH 10,0.

Em pH 10 0 a € 0,35 conforme Tabela 10.1. Logo, a concentragio de
serd:

[Y*] = a9.Cr = 0,35x0,020 = 7,0x10~> mol L~

Exemplo 10.5 Calcule a concentracio molar da Y3~ do dcido nitrilotriacé-
tico (NTA) em uma solugio 0,010 mol L=' . Essa solugio foi tamponada em
pH =5,0.

A formula do NTA é

A dissociagio do serd:
H3NTA = Ho,NTA- + HT
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_ _,  [HoNTA™|[H]
Ky =1,58x1072 = TIHNTA
H;NTA~ = HNTA? + Ht

[HNTA?~|[H*]

K> =3,31x107% =
2 =3,31x10 [H,NTA-]

HNTA2~ & NTA3~ + Ht

_ NTA3"|[H*]
K3 =1,95x10 10 _ [NTA][HT]
3 * [HNTAZ]

K1KoK3

np =

[HT]3 + K [Ht]2 + K1Ko [HH] + K1 KK3

w3 = 1,944 x 107>
Sabemos que
[Y*~]
Cr

[Y3~] = 1,944 x 1075 x 0,01 = 1,944 x 1077 mol L~!

ny =

Exemplo 10.6 Calcule a concentragdo molar de Cu?t, quando uma solu-
¢do de Cu(NOj3)a 0,10 mol L= é misturada com o mesmo volume de dcido
trans-1,2-diaminociclohexanotetracético (DTCA), sabendo que essa subs-

tdncia forma complexos do tipo 1:1, 0 pH da solugdo final do processo foi
8,00.

O DTCA é um dcido com a seguinte estrutura

""”Z

Com as seguintes constantes de ionizagio:
Ky =3,80x1073
Ky =2,95x107%
Kz =707x1077
Ky=3,08x10713
Inicialmente deve ser calculado o wg para esse dcido, no valor de pH 8,00 .
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Para isso, utiliza-se a relagdo:

K1K2K3K,
[HT]* + Ky [HH]3 + K1 Ko [H ]2 + K1 K2 K3 [HH] + K1 K2K3Ky

nyg =

o =3,93x107°

A reagido do DTCA com Cu?* e expressa da seguinte forma:
DCTA*™ + Cu** & DCTA — Cu**

e a constante é

K. — [DCTA — Cu?*]
f = [Cu?*][DCTA*]
NopH=38,0a K} serd:
;o _ [DCTA — Cu*"]
Kf = Kyay = [Cu?+]Cr

A constante condicional serd igual:
K} = 107x2,39x10~° = 3,93x10"
O wvalor da constante condicional permite afirmar que praticamente todo o
Cu?* reagiu com 0 DCTA. A concentragio do complexo serd, entdo:
_0,10xV _ 0,1V

[DCTA — Cu*"] = e ks 0,05molL~*

A concentragiio de Cu?* neste sistema é igual é [DCTA] total. Sendo
assim, a constante condicional pode ser expressa como:

[DCTA — Cu?*]

o
Kf - [Cu2+]2

Logo:

DCTA-Cu?t] | 0,5
[Cu?t] = \/ [ g ] T one10i7 = >57x107 1 mol L7

10.3 Efeito de outros agentes complexantes

Em alguns casos, existem em solucédo dois tipos de ligantes e, de-
pendendo do valor de pH um complexo desses ligantes, prevalece
em solugdo. Este fato é bastante comum quando se tampona deter-
minada solugdo com o tampdo NH;OH/NH,CI. A amonia devido
é sua capacidade de se complexar com muitos metais de transicdo,
reduz a quantidade de fons metdlicos em solugdo. Por exemplo, na
determinagdo de Zn?* com EDTA é necessério tamponar o meio com
NH;OH/NH4Cl em pH = 10,0. Sendo assim, teremos em solugdo o
seguinte sistema de equilibrio

Para este sistema de reagdes, o valor de B4 = 7,76 x 1078 e a cons-
tante de formagdo entre o Zn?>* e EDTA é 3,2 x 10! e no pH 10,0 a
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constante condicional sera
K} = ag Ky = 0,35x3,2x10'° = 1,112x10"

Se nés observamos, o K}(Zn — EDTA é muito maior que B4 da
reagdo de complexagdo entre Zn — NHj. Portanto, a rea¢do entre o
ZnyHj3 prevalecera na solugéo.

No entanto, para ocorrer a reacdo devemos determinar quanto
Zn** existe solucdo. Para calcular a concentracio de Zn?* podemos
utilizar a relagéo:

oo [2n] 1
M7 G T 14 Bi[NHs| + Bo[NH5]? + B[N Hs [ + Bu[NH;]*
(10.10)
Agora vamos considerar a reagdo entre:
Zn** + Y4 2 Zny?
cuja constante é
_[zny™]
f — W (10.11)
Sabemos que a [Y*~] = ayxCr e [Zn?*] = apxCr. Logo,
ZnY?~]
K, =K = [2n¥™] .
¥ gt p /i Cr (10.12)

em que K} também conhecida como constante condicional.

Exemplo 10.7 Considere uma solucio composta de NH4CI 0,175 mol L1,
NH,OH o,1 mol L™, Zn(NO3)3 0,1 mol L~ e EDTA 0,1 mol L. Qual
¢ a concentracio de em solugio?

Primeiramente devemos calcular o apy para a concentragdo de 0,1 mol
L~ de NH; através da equagdo 10.10. Assim,

1
1+ 164316+ 7,24x10% + 7,76x104

ap =1,17x107° (10.13)

Calculando a constante condicional teremos que:

Ky = apxagKy = 1,17x1073x0, 35x3,2x10'® = 1,31x10""  (10.14)

Com este valor de K} a reagio entre EDTA e Zn?* pode ser considerada
completa. Como as concentragdes sio iguais, podemos afirmar que formou
0,1 mol L~ de complexo e as [Zn**] e [Y*~] sdo iguais. Assim,

[ZnY?~] [ZnY?~]

1=z~ Ze T (013
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[ZnY?2"] 0,1 o
[Zn*t] = — = = =87x10 7molL™"  (10.16)
K, 1,31x10

Exemplo 10.8 Determine a concentragio de NHs, Ag(NHj3); e CI~ em
mistura composta de e 0,1 mol L=, Dados B2 =1,66x 107 e Kps=1,8x
10719,
A reagdo para este sistema pode ser escrita como:
AgCl+2NH; = Ag(NH?,)E + CI~
Cuja constante de equilibrio é

. _ lAs(NHs), J[Cl]
“ [NH;]2

Nds podemos também escrever a reagio em termos da soma de duas semi-
reagoes:

(10.17)

AgCl+ NH; = Ag(NH;)* + CI~
Ag(Z\H‘I?,)jL + NH3 = Ag(I\H‘I?,);r
A vantagens de se utilizar as duas semi-reacdes é que podemos, da mesma
que ocorre com o0s complexos, representar a constante em termos de multi-
plicagdo; uma vez que, o sistema estd interagindo entre si. Assim, a [Ag™"]
depende da [Cl™] e de [NH3|. Portanto,
AgCl+2NH3 = Ag(NHjz), +CI~
e a constante serd

Keq = B2Kps (10.18)

A reagdo tem a sequinte situacio

AgCl + 2NH; = Ag(NH3)2’ Cl~
Inicial 0,1

Final 0,1-2X x X

Utilizando essa relagio em

xX.xX

_ -3 _
Kgq = 2, 988x10 = m (10.19)
Chegaremos a seguinte equagdo:
0,988x2 +1,195x10 2x — 2,988x10 7> = 0 (10.20)

x = 4,92x103 mol L1
Sendo assim, as concentragdes podem ser determinadas da sequinte forma:

[Ag(NH3)y] = [CI7] = x = 4,92x10~% mol L™ (10.21)

[NH3] = 0,1 —2x = 0,99molL~* (10.22)
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Kps  1,8x1071°
[CI-]  4,92x105

[AgT] ~ =3,65x10"8 mol L1 (10.23)

10.4 Exercicios

1. Defina

. Quelato

a
b. Ligante

o

Numero de coordenagdo
d. Constante de formacdo de complexo
e. Explique como funcionam os indicadores metalocromicos.
2. Escreva as equacdes e expresse as constantes de equilibrios para os
seguintes complexos:
a. Ag(5203)3~
b. AIF™
c. Cd(NH;);"
d. Ni(SCN)y
3. Calcule a concentragio de Ni** em uma solugdo que foi prepa-
rada misturando-se 50,00 mL de 0,0300 mol L~! de Ni** com

50,00 mL de EDTA a 0,0500 mol L~!. A mistura foi tamponada em
pH 3,0. KNi—EpTA = 4,2 X 1018

z

4. A constante de formacéo para o quelato Pb — EDTA (PbY?—) é
1,10x10!8. Calcule a constante condicional

a. pHdesoe
b. pH de 10.

5. Calcule a constante condicional para a formacdo do complexo
EDTA com Ba®* para os valores de pH

a. 7,0,
b. 90e

c. 11,0.

6. Calcule a constante condicional para a formagdo do complexo
EDTA com Fe*" para os seguintes valores de pH

a. 6,0,
b. 8,0e
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c. 10,0.

7. Se uma substancia hipotética A se complexa com tiossulfato de
acordo com a reacdo: 3A + 552057 = complexo. Qual é a concen-
tracdo de A, se 11 m L de tiossulfato 0,25 mol L~! foram gastos
para titular uma aliquota de 25 mL?

8. a. Calcule a concentracdo de Ca?* em 1 L de solugdo composta
de 0,05 mol de Cat e 0,05 mol de EDTA. O pH da solugéo foi
ajustado em 5,0.

b. faca o mesmo célculo, s6 que desta fez utilize o ligante EGTA

9. O ligante etileniodiamino, NH,CH,CH, N Hj, forma complexos
com Ni?* do tipo 1:3, cujo B3 = 4,0 x 10'8. Determine a concentra-
cdo de Ni?* livres em solucdo, quando 0,01 mol L~! de etiteniodi-
amino e misturada com a mesma concentracao de Ni**.

10. O complexo MY tem constante de formacdao igual a 102°.

a. Calcule a constante condicional em pH 10,0 (« = 10799).

b. Determine a concentracdo de ligante, quando 100 mL de uma
solucdo 0,01 mol L~! do ligante é titulada 100,1 mL do metal
(M) 0,01 mol L~! sendo adicionados.

11. As constantes de formacio dos complexos entre os cations A%,
B>t e C3* com DTCA sao: 10'8, 102 e 10%!, respectivamente.
Sabendo-se que A%", BT e C®* sao titulados em solugio cujos
valores de pH sdo diferentes, pergunta-se: qual dos trés citions é
titulado em pH mais baixo? Justifique sua resposta.

12. Uma solugio foi preparada da seguinte forma: Cd** 0,1 mol e
NHj 0,4 mol foram diluidos em 1 L de solugdo. Depois de algum
tempo foi encontrada uma concentracdo de Cd*>* de 1,0 x 1072 mol
L~1. Sabendo que Cd** e NHj formam complexo do tipo 1:1, qual
é a constante de equilibrio de formagdo se somente ocorre esta
reagdo em solugao.

13. Uma solugio de 0,41 mol L~! de [Cu(NHj3)4](NOj3), possui em
uma concentragdo de 2,4 x 1073 mol L~! de NHj livres. Assu-
mindo que somente existe em solugdo a reagao:

Cu(NHz)j" = Cu?t +4NH;

calcule o k 5

14. O Pb(OH); é um sal pouco solavel em dgua, cujo é Kps = 1,0 x
1016, Quando esse sal é colocado em contato com NaOH ele é
dissolvido, pois na solugao é formada a espécie Pb(OH); (B3 =
7,94 x 1013). Diante dessas informacdes determine a concentragao



EQUILfBRIO DE COMPLEXAQAO

das espécies Pb*>", Pb(OH); e OH™, se em uma solucéo saturada
de for adicionada 1,0 mol L~! de NaOH.

15. O complexo CdBr~ é produzido facilmente, bastando para isso
mistura Cd>* e Br~ na mesma proporgao. No caso particular
de uma mistura contendo 0,5 mol L~! de Cd?*, apenas 25% da
concentracdo total ndo reage com solugdo de concentracdo total de
Br~. Qual é a constante de formacdo para a reagdo:
Cd?* + Br~ = CdBr~

16. A constante de formacao para a reacdo:
Cd>t +1~ = Cdl~
é Ky = 192,3. Se uma solugéo for preparada através da adigao de
0,1 mol de Cd*t eo,1molde I em 1L, qual é a concentracédo de
Cd**, I~ e CdI~ ap6s a mistura?

17. Em uma solugdo de HgCl, 0,01 mol L™}, foi verificado que ape-
nas 0,029% se dissociava. Sabendo que a reacdo para a formacao
do HgClI, é dada por:

Hg** +2CI~ = HgCl,

Determine a constante de estabilidade.
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11
Equilibrio de oxi-redugdo

As reacgdes de oxidagao e reducdo envolvem a transferéncia de elé-
trons de uma espécie molecular ou idnica para outra. A oxidacdo é a
perda de elétrons por uma dada espécie, e a redugdo, a fixagdo destes
por uma espécie.

As reacdes de oxidagdo e reducado se desdobram em dois processos
elementares ou reagdes parciais; uma envolve a doagdo de elétrons, e
a outra, a fixacdo de elétrons.

Exemplo 11.1 Considere a reagio entre oe FeSOy4 e Ce(SOy), em meio
dcido, cuja reagio global é:
Fet + Ce*t = Fe3t + Ce3F
Em quantas reagoes parciais se desdobram? Quais?
As reagdes de oxi-redugio normalmente se desdobram em duas. A pri-
meira, neste caso é dada por
Fe>* = Fe®t 4 e— (conhecida como oxidagdo)
e a sequnda de
Ce*t 4 e— = Ce®T (conhecida como reducio)

As reagdes de oxidagdo-redugdo que interessam é Quimica Ana-
litica sdo, em sua maior parte, rea¢des reversiveis. Em cada caso, a
posicdo de equilibrio é determinada pelas tendéncias relativas dos
reagentes em doar ou fixar elétrons, que podem variar grandemente.

As reagoes de oxidagdo-reducdo podem ter lugar sem o contato
direto dos reagentes. A transferéncia de elétrons do agente redu-
tor para o agente oxidante pode ocorrer também por um circuito
externo, desta forma as duas reagdes parciais se processando separa-
damente.

11.1  Balanceando uma reacdo de oxi-reducio

Em uma reacdo de oxidagao-reducdo, os elétrons sdo transferidos
de um reagente para outro. O primeiro passo para balancear uma
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equacdo de oxidagdo-reducdo é dividi-la nas rea¢des de oxidagao e
redugdo. O exemplo abaixo mostra como isso deve ser feito.

Exemplo 11.2 Balancear a sequinte reacio de oxidacio-redugcdo:
Ce* + Fe*™ = Ce®t + Feb*
Primeiramente, vamos separar a reagio acima em reagdo de oxidagdo e
reducio:
Cett = Cedt
Fe’t = Fe*t
Agora vamos balancear as cargas.
Ce*t +1e = Ce3t
Fe?t = Fe3t 4 1e™
Com o balanceamento das cargas fica claro que na primeira reagio temos
uma reducio e na sequnda uma oxidagio. Fica evidente também que como
estd somente um elétrons envolvido nas duas reagdes a reagio global jd estd
balanceada.

Exemplo 11.3 Balancear a sequinte reacio de oxidagio-redugdio:
Zn*t + Cut = Zn° + Cu?t
Vamos separar a reagdo acima em reagdo de oxidagdo e redugdo:
Zn*t = Zn°
Cut = Cu®t
Agora vamos balancear as cargas.
Zn*t +2e” = Zn°
Cut = Cu?t 4 1e”

Para balancear a reagio global é necessdrio que a segunda equacio, a de
oxidagio, seja multiplicada por 2, pois o miimero global de elétrons envolvi-
dos é de dois:

Zn*t +2e” = Zn°
2Cut = 2Cu?t + 2

Reagdo global:

Zn®** +2Cut = Zn® + 2Cu**

Exemplo 11.4 Balancear a seguinte reacio:
Ag+ 1+ Sn*t = Agl+ Sn**
Vamos separar as semi-reagoes
Ag+ 1~ = Agl
O iodo permaneceu na reagdo porque ele estd ligado é prata para
formar o iodeto de prata.
Sntt = Sn2t
Vamos balancear as cargas
Ag+1" = Agl+e™
Sn*t +2e” = st
Multiplicando a primeira equagio por dois, devido aos dois elé-
trons envolvidos, teremos:
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2Ag + 217 = 2AgI + 2e”
Sntt +2e7 = Sn?t
Assim a reagdo global serd
2Ag + 21~ + Sn*t = 2Ag1 + Sn?*t

Na prética, em muitas reacdes de oxidacdo-reducdo devem ser
adicionadas as espécies H +,0H~, ou H,O para que o balanceamento
fique correto.

Exemplo 11.5 Balancear a segquinte reagio:
MnO, + NO, =& Mn*" + NOj;
1°. passo é desmembrar as semi-reagdes
MnO,; = Mn?*

Para a liberagdo de oxigénio, é necessdrio que sejam adicionadas a semi-
reagdo acima H™ na esquerda e HyO na direita, desta forma a semi-reagiio
ficard balanceada da sequinte forma

MnOy +8H' = Mn*" + 4H,0
2°. passo é balancear as cargas e isto ¢ feito através da adigdo de elétrons
na esquerda da reagio
MnOjy +8H™ + 5e— = Mn*" + 4H,0
Utilizando o mesmo processo para 0 NO, chegaremos
NO; + H,O = NO; +2H" 4 2¢—
Multiplicando a semi-reagiio do MnO, por 2 e 5 a do teremos
2MnOy + 16HT + 10e— = 2Mn?* + 8H,0
5NO; +5H,0 = 5NO; +10H" + 10e—

Somando as duas semi-reacdes teremos a reagdo balanceada

2MnO; +6H' +5NO; = 2Mn** +5NO; + 3H,0

11.2  Células eletroquimicas

As células eletroquimicas sdo dispositivos, apropriados para o pro-
cessamento de rea¢des de oxidagdo-redugdes, que consistem, essen-
cialmente, em dois elétrodos, por exemplo, metélicos, submersos em
uma mesma solugdo de um eletrélito ou em solugdes de eletrélitos
diferentes em contato eletrolitico. O elétrodo no qual ocorre a oxi-
dagdo é chamado de anodo, e o elétrodo no qual ocorre a redugdo,
catodo. As células eletroquimicas podem ser classificadas em gal-
vanicas e eletroliticas. A célula galvanica (ou voltaica) é uma célula
eletroquimica em que as reagdes nos elétrodos ocorrem espontanea-
mente, com producdo de energia elétrica, pois as reagdes eletrédicas
ndo sdo espontdneas, e para terem lugar, é necessdrio aplicar uma
tensdo aos elétrodos.

Uma célula galvanica tipica é representada na Figura 11.1. A se-
micélula A consiste em uma ldmina de zinco em contato com uma
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solucdo de um sal de zinco. A semicélula B é composta de uma la-
mina de cobre em contato com uma solucio de um sal de Cu?*. Os
dois elétrodos metdlicos sdo ligados entre si por meio de um circuito
externo, no qual se acha intercalado um galvandmetro. As solugdes
das semicélulas comunicam-se através de uma ponte salina, que, no
caso, é uma soluc¢ido de KCI contida em um tubo em U com tam-
pOes porosos nas extremidades. Na interface entre as duas solugdes
geralmente, ocorre a geragdo de um pequeno potencial, que em deter-
minadas ocasides influenciam nas medidas da f.e.m. Esse potencial é
denominado de potencial de jung¢do liquida. Na semicélula A, ocorre,
sobre a ldmina de zinco, a oxidagdo:

Zn = Zn?T + 2e—

e,(—‘_ @ N

Cu

Zn
; " s
Fnlt it
Zn2+ Cu2'+
L | 2t L
Zn Gu2+
L - o

Atomos de zinco em forma de Zn?t passam para a solugéo, en-

quanto os elétrons livrados fluem pelo circuito externo em diregdo
a lamina de cobre da semicélula B. Nesta, ocorre, sobre a lamina de
cobre, a reducgéo:
Cu?t +2e— = Cu
Com a deposicdo de dtomos de cobre sobre a lamina.

11.3 Forga eletromotriz

Uma quantidade caracteristica da célula galvanica é a f.e.m., expressa
em volts. Quando uma célula galvanica se acha em funcionamento, a
passagem de corrente através do circuito externo revela a presenga de
uma diferenga de potencial entre os elétrodos da célula, pois sem isso
ndo haveria fluxo de elétrons. Esta diferenca de potencial, que obriga
os elétrons a fluir do &nodo para o catodo, é que constitui a f.e.m. da
célula.
A variagdo da energia é o trabalho maximo com sinal negativo

(além do trabalho de expansao) que os sistemas podem efetuar sobre

Figura 11.1: Representacdo esquemdtica
de uma célula de Zn|Zn**|| Cu>*|Cu
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o ambiente. A f.e.m. da célula é uma medida da varia¢do da energia
livre da reagdo da célula. A f.e.m. de uma célula reversivel, E_,;, se
acha relacionada a variagdo da energia livre, AG, da reacdo da célula,
conforme a equacao:

AG = —nFE_; (11.1)

em que n é o namero de elétrons transferidos na reagdo de F o valor
da constante de Farady (96.485.309 C mol—1). Quando E.,; é dado em
volts e AG em quilocalorias, tem-se:

AG = —23,060nE_, (11.2)

Quando a f.e.m. é positiva, a reacdo da célula se processa espontane-
amente, e a variagdo de energia livre é negativa.

Exemplo 11.6 Sabendo que a AG para o processo de redugio dos fons Ag™
é-150 KJ mol~1, calcule o valor de E.

AG
AG = —I’ZFECEI = FE = _ﬁ
3
Fe_ 150x10° | — 40,777 ]/C = 40,777 V

(2 mol)(9,649x104-€)

A f.em. de uma célula galvanica é fundamentalmente, determinada
pelos potenciais dos elétrodos que a compdem. Ela é, em condigdo
ideal, igual a diferenca algébrica, entre os potenciais catédicos e

anoédicos.

0o __ o 0
cel — “catado — “anodo (11'3)

Esta equacdo esta escrita de conformidade com as convengdes adota-
das pela IUPAC para expressar os potenciais eletrédicos.

De acordo com a convengéo estd reservado exclusivamenet
para as semi-reac¢Oes escritas como redugdes. Nao hé obje¢des ao uso
do termo potencial de oxidagdo para indicar um processo do eletrodo
escrito no sentido oposto, mas um potencial de oxida¢do nunca deve
ser chamado de potencial de eletrodo.

O sinal do potencial de eletrodo é determinado pelo sinal
verdadeiro do eletrodo de interesse quando acoplado ao eletrodo-
padrdo de hidrogénio em uma célula galvanica. Assim, um eletrodo
de Zn ou de Cd se comportard como dnodo a partir do qual os elé-
trons fluem através do circuito externo até o eletrodo padrao de hi-
drogénio. Esses eletrodos metdlicos sdo, portanto, os terminais ne-
gativos de tais células galvanicas e seus potenciais de elétrons estdo
associados a valores negativos. Assim:

Zn?T +2¢~ 2 Zn E°=-0,763 V
Cd?t +2¢~ = Cd E°=-0,403 V
O potencial do eletrodo de Cu, por outro lado, é dado com
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sinal positivo, porque este metal se comporta como citodo na célula
galvanica, construida com esse eletrodo e o eletrodo de hidrogénio;
elétrons vdo para o eletrodo de Cu através do circuito externo. Ele €,
entdo, o terminal positivo da célula galvanica e, para o Cu, podemos
escrever:
Cu®* 4 2¢~ = Cu E°=+0,337 V
Agora, tanto o Zn como o Cd sédo oxidados pelos ions hidro-
génios; as reagdes espontaneas sdo, entdo, as de oxidagdo. Portanto,
o sinal do potencial de eletrodo indicara se a reagdo de redugdo é
ou ndo espontidnea com relagdo ao eletrodo padrdo de hidrogénio.
O sinal positivo do potencial para o eletrodo de Cu significa que a
reagao:
Cu?t + Hy = 2H" + Cu
Ocorre para a direita sob condi¢des normais. Ja o potencial de
eletrodo negativo para o Zn significa que a reagdo
Zn*t + Hy = 2HY + Zn
ndo ocorre a menos que seja forcada pela aplicagdo de um poten-
cial externo.

Reagéo E°a25°C (V) Tabela 11.1: Potenciais padrdo de
Clh +2¢e~ &= 2CI~ +1,359 algumas semi-reacdes
O +4H™ +4e~ = 2H,0 +1,229

Bry(g) +2¢~ = 2Br~ +1,087

Bry(aq) +2¢~ = 2Br~ +1,065

AgT +e” = Ag +0,799

Fe*t + e~ = Fe?t +0,771

Iy +2e~ =3I +0,536

CMZ+ +2¢~ = Cu +0,337

UO3T +4H* +2¢~ = U +2H0 +0,334

HgoCly 4 2¢e~ = 2Hg + 2cl~ +0,268

AgCl4+e~ = Ag+Cl™ +0,222

Ag(S203)3™ + e~ = Ag+25,03~ +0,017

2Ht +2e~ = H, 0,000

Agl+e™ = Ag+ 1™ -0,151

PbSOy4 +2¢~ = Pb+ SO~ -0,350

Cd?>*t +2e- =Cd -0,403

Zn?t +2e” = Zn -0,763

Exemplo 11.7 Na pilha de Zn e Cu®*, o EZilha é1,10 Ve o eletrodo de Zn

é 0 dnodo. O potencial padrdo de redugdo do Zn** é -0,76 V. Calcule o E°,;
do Cu** a Cu.

Cu?t +2¢— = Cu

Sabemos que E°, = E? —E

cel catado (equagdo 11‘3) :

0
anodo
e

Zn?t 4 2e— = Zn
O wvalor de E, para é -0,76 V sendo assim:
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110 = gatodo - (_O/ 76) (11.4)
gatodo =1,10-0,76 = 0,34V (11.5)

Veja que o potencial padrio de redugio encontrado é o mesmo tabelado.

11.4 Eletrodo padrdo de referéncia

Para que a equagdo 11.3 seja utilizada, as f.e.m. de uma série de se-
micélulas foram medidas com um elétrodo padrao de hidrogénio.
Sendo estabelecido o valor de 0,00 V para essa semicélula. A semicé-
lula de hidrogénio esté representada na Figura 11.2.

Figura 11.2: Representacao grafica de
um elétrodo padrdo de hidrogénio

—— A
HZ o 5 s H-‘I-’c,:'_lje salna

.-"""_'—F,_'
7 ’_ﬂ_’-— -
Eletrods de

platina HH 1.00 mol ol

A reacdo dessa semicélula envolve dois equilibrios:
2H' +2¢— = H,
O fluxo continuo de gds com uma pressdo de 1 atm possibilita que
a solucdo tenha uma concentracio de 1,0 mol L.
O potencial padrdo é uma importante constante fisica que pro-
porciona informagdes quantitativa quanto o sentido da reagdo de
oxi-reducgdo. As maiores caracteristicas dessas constantes sdo:

1. O potencial padrdo é uma quantidade relativa, pois ficou estabele-
cido arbitrariamente que seu valor é 0,00 V;

2. O potencial padrao se refere exclusivamente a uma reagéo de
reducdo; ou seja é potencial relativo de redugdo;

3. O potencial padrao mede a tendéncia relativa; ou seja, a forca de
ox-reducdo de produtos e reagentes estdo sendo misturados;

4. O potencial padrdo é independente do ntimero de mols de reagen-
tes e produtos, bem como dos indices de balanceamentos. Vamos
verificar essa caracteristica na seguinte semi-reacgédo, cujo potencial

é determinado por:
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Fe’t +1e” = Fe®T E°=+0,771 V

0,0592, [Fe*]

E=0,771 - 1 Og[Pe3+]

Se noés multiplicamos por cinco, por exemplo, termos:
5Fe3t 4 5e~ = 5Fe?T E%=+0,771 V2?2

O potencial seria

0,0592  [Fe**]°
E=0,771 - I

5 08 [Fe3+]5
0,0592x5,  [Fe*™]

E=0,771—- =2 !
g 5 O8[Fe]

Logo

0,0592  [Fe**]

E=0771- lo
1 °8TFe
5. Um potencial positivo indica que uma reagdo de oxi-redugéo é
espontidnea com relagdo ao potencial padrdo. Um sinal negativo
indica justamente o oposto;

6. Um potencial padrdo para qualquer semi-célula é dependente da
temperatura.

11.5 Representagio abreviada das células

A fim de facilitar a representacdo das células eletroquimicas, recorre-
se a uma representacdo abreviada. Assim, as células galvanicas repre-
sentadas na Figura 10~! podem ser escritas da seguinte maneira:
Zn|Zn?>* (xmol L) || Cu?* (y mol L™1) | Cu
Pt,Hp (P =1atm) | H" (0,1 mol L1, ci- (0,1 mol L™, AgCl | Ag
Por convencao, o anodo e as informagdes concernentes é respec-

tiva semicélula sdo dados, em primeiro lugar, a esquerda. a direita
sdo indicados, na ordem inversa, o catodo e as informagdes sobre a
respectiva semicélula. As linhas verticais simples representam os li-
mites de fases em que se estabelecem potenciais. A presenca de uma
ponte salina em uma célula é indicada por um par de linhas verticais,
que significam que a cada uma das duas interfaces se acha associ-
ado um potencial de juncdo liquida. Os componentes dispersos em
uma mesma solugdo sdo separados por virgulas; a virgula também
é usada para separar duas fases entre as quais ndo se estabelecem
diferencas de potencial.

Exemplo 11.8 Faca uma representacio abreviada da célula galvinica da
seguinte reagdo espontinea:
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Agt (omol L™Y) + Zn = Ag + Zn®* (0,5 mol L™1)
A representagiio serd
Zn | Zn®* (0,5 mol L7Y) || Ag* (1,00 mol L™Y) | Ag

11.6 A equagio de Nernst

Um potencial do elétrodo é uma medida que depende de alguns
fatores como: temperatura, concentragdo, etc. Na equagdo 11.3, esses
fatores ndo sdo levados em conta. Sendo assim, vamos considerar
uma reacao reversivel representada da seguinte forma:
aA+bB+...+=cC+dD+...

em que as letras maitisculas representam as espécies (dtomos,
moléculas ou ions) e as letras mintsculas indica 0 nimero de moles.
Em termos termodinamicos, podemos afirmar que a rea¢do acima é
representada como:

AG = AG® — RTInK (11.6)
em que
_[CFID)..
K= e (11.7)

A relacdo acima implica que a magnitude da energia livre de
Gibbs (AG) depende do estado de equilibrio.
Como:

AG = nFE’° (11.8)
Reescrevendo a equagdo 11.6 em fungdo da equagdo 11.8, teremos:

E=E°— %an (11.9)

A equagdo 11.9 pode ser reescrita levando-se em conta os seguintes
valores:

* R = constante dos gases 8,314 ] K~ mol ™!

¢ T = Temperatura em Kelvin, no nosso caso podemos utilizar 273 K
e

* F = constante de Faraday 96.485.309 C mol !

Podemos reformular a equagdo de Nernst (equagdo 11.9) da se-
guintes forma:

_0,0592, [CI¢[D]?...

E=B - s g

(11.10)

Exemplo 11.9 Escreva as equagdes de Nernst para as reagdes abaixo
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1. Zn*t +2e” = Zn

2. Fe¥T + e = Fe*

3. 2H" +2¢~ = H,

4. MnOy +8H™ +5¢~ = Mn*" + H,0
5. AgCl+e~ = Ag+Cl™

Solugio

P -
2.
2+
E=E— 0, 0159210g E;%
3.
E=E— 0'0259210g [Zh:f]
4.
p_p_ 00592 03 [M;12+]
5 [MnOy |[HT]
5.
E=E- Wlog[CF]

Exemplo 11.10 Calcule o potencial da seguinte célula:
Zn | Zn** (0,1 mol L71) || Ag (0,2 mol L71) | Ag
Para calcular o potencial da célula, primeiro devemos calcular o potencial
de redugio para cada concentragio das semi-células

0,0592 1
Ezwrtyzn = EZupt 170 — " log [Zn27] (11.11)
0,0592 1
Ezy2+ )7, = —0,765 — 5 logor1 =—0,795V (11.12)
0,0592 1
— po 4 —
Eagt/ag = Eag — 1 logor2 =0,758V (11.13)
Utilizando a relagdo abaixo teremos:
2AgT +2e— = Ag E=0,758V
Zn = Zn*t 4 2e— E=0,795V

Agt +7Zn =2Ag+Zn*" E=1553V
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Exemplo 11.11 O produto de solubilidade do AgCl é 1,8 x 10710, Calcule
o0 E° para o seguinte processo
AgCl+1e— = Ag+CI™
Para resolvermos o E° devemos partir da seguinte semi-reagdo:
Agtle— = Ag™
Cujo:
Eagt/ag = E%gﬂAg - @ og[A;Jr] (11.14)

Supondo que essa semi-reagdo ocorra na presenga de Cl~, de tal forma
que a solugdo seja saturada. A concentragio de Ag™ dependerd evidente-
mente da solubilidade deste cdtion. Assim,

K
Agtl = =~ :
45"] = & (11.15)
Substituindo na equagdo 11.14, teremos:
0 [Cl7]
Epgt/ag = EAg*/Ag —0,0592l0g K,s (11.16)
reescrevendo a equagdo teremos:
Eag/ag = Epgt jag +0,0592l08Kps — 0,0592108[CI™] (11.17)
Estamos procurando, na realidade, a sequinte equagio:
Eagciyag = Edgciryag —0,0592l0g[ClL™] (11.18)

Ao verificarmos os E deduzidos acima, podemos verificar que sdo iguais.
Sendo assim, é perfeitamente possivel igualar as duas equagdes, chegaremos
com isso ao valor de E° para o processo acima:

Efngl/Ag = E?qgﬂAg +0,059210gK s (11.19)

Em termos numeéricos teremos que o valor E° do processo serd igual a
0,222 V.

11.7 Cdlculo da constante de equilibrio

Para calcular a constante de equilibrio, em uma reagédo de oxi-reducéo,
devem ser levados em conta os estados de oxidagdo das espécies que
estdo envolvidas. Considerando a seguinte reagao:
Cu+2Ag = Cu?t +2Ag
A constante de equilibrio é determinada por
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2+
Keg = [[Z;lﬂl (11.20)

No equilibrio, a f.e.m. pode ser representada por:

Eces = Ec = Es = Epg+ = Ecr (11.21)

As semi-reagOes dessa reagdo global é dada por:
Cu’t 42¢~ = Cu
Agt+e = Ag

E suas equagtes de Nernst sdo

0,052, 1

E=E > log Cu?™] (11.22)
0,0592 1
E=E - > log g T2 (11.23)

Assim, teremos:

0,052 1 (1120
2 O8TCur 24

,  0,0592

gt =~y 108[AgT) = Egas —

E importante chamar a aten¢do que no caso da semi-reagdo estdo
envolvidos dois elétrons. Logo:
2Ag"T 4 2e— = 2Ag
Reescrevendo a equagédo 11.24, teremos:

2( fqg+ - E?;u2+) [Cu?T)

0,0592 = logm = logKeq (11.25)

Exemplo 11.12 Calcule a constante de equilibrio para a reagio entre o e .
Utilizando a equagdo 11.25 teremos:
[Cu?t]  2(0,799 — 0,337)

logKeq = log AgT] = 0,0592 (11.26)

Keg = 10761 = 4,1x10" (11.27)

Exemplo 11.13 Calcule a constante de equilibrio para a seguinte reagio
2Fe*t 4317 = 2Fe*" + I
No apéndice, nds temos:
2Fe3t + 2e- = 2F*T E° = 0,771 V
Iy +2e-+=31" E°=0536V
N6s devemos multiplicar a semi-reagdo do Fe por causa dos niimeros de
elétrons envolvidos. Desta forma, a equagio de Nernst serd:

0,0592 [Fe**]?
Epest jpet = E%e3+/Fez+ — = log {Fe3+}2 (11.28)




e
0,0592 [I7)?
EI;/I, = E(I);/I* - log ] (11.29)
No equilibrio, podemos igualar as duas equagdes, pois Ep,s+ /g2 =
EI;/I—' assim,
0,0592  [Fe**)? 0,0592, [I7]?
ECF’e3+/FeZ+ i log FT ] = E%“’ - log N (11.30)
Rearranjando a equagdo teremos
2<E?—"e¢‘”/l—"eer o E?;/I’) [F€2+]2[I§]
= log = logKeq (11.31)
0,0592 [Fe3+)2[I-]3

Keg = 10774 = 8,7 x 107

11.8 Exercicios

1. Descreva brevemente ou defina:

a. Oxidacgao

b. Agente oxidante
c. Ponte salina

d. Jungdo liquida

e. Equagdo de Nernst

2. Descreva brevemente ou defina

a. Potencial do elétrodo

b. Potencial formal

c. Potencial elétrodo padrao
d. Potencial de jungdo liquida

e. Potencial de oxidagédo

3. Por que é necessério injetar Hj através do eletrélito em uma semi-
pilha de hidrogénio?

4. Escreva as reagdes abaixo balanceadas. Se necessario utilize H™
ou OH™

a. Fe3t + Sn?t = Fe?t 4 Sntt

b. Cr+ Agt = Cr¥t + Ag

EQUILiBRIO DE OXI-RE DU(;AO
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NO; + Cu = NO, + Cu*
. MnOj + HySO3 = Mn** +S0O;~
Ti%" + [Fe(CN)g|*>~ = TiO** + [Fe(CN)g)*~
HyO, + Ce*™ = O, + Ce3F
. Ag+1" +Sn*t = Agl+ Sn?*t
UOZ™ + Zn = U* + Zn?*
i. HNO; + MnO; = NOj + Mn**
j. HHONNH, + 105 +CI~ = No + ICly

& o

= 08 Tho©

5. Calcular o potencial de oxi-reducéo do sistema MnO, +8Ht —
Mn** + 4H,0 quando [MnO, | = [Mn*"] e o pH é igual a:
a. 1

b. 5
6. Qual(is) reducado(des) é (sdo) possivel (possiveis) pela acdo do Fe?t

a. Cl, —» Cl~

b. b — I~

c. Sn*t — Sn?t

d. MnO; — Mn**

e. Cry03~ — Cr3*

7. Dadas as semi-rea¢des abaixo, com os respectivos potenciais pa-
drdes:
MnO, +4H* 4 2e— = Mn?>T +2H,0 E° = 1,23 V

Fe*t +e— = Fe’t E°=0711 V
Agt +e— = AgE°=0,799 V
Ih+2e— =27 E°=0,5355 V

Complete e acerte os coeficientes das equagdes das rea¢des abaixo,
caso ocorram.

a. Agt +MnO, + HM =
b. Fe*t + MnO, + H =
c. Fe*t+ L=

d I-4+MnOy,+HT =
8. Calcule o potencial de um elétrodo de Cu imerso em:

a. 0,0440 mol L~! Cu(NO;),.
b. 0,0750 mol L~ em NaCl e CuCl saturado
c. 0,0400 mol L~' em NaOH e Cu(OH), saturado



d. 0,0250 mol L~! em CM(NH3)ﬁ+ e 0,128 mol L' em NHj (B4
=5,62 X 10 -11)
e. Uma solugdo em que a concentracdo de Cu(NOj3); é 4,00 x1073

mol L~} que se mistura com H>Y?* a 2,90 X 1072 mol L~1 (Y =
EDTA) e o pH é fixado em 4,0.

9. O produto de solubilidade de Ag»SO; é 1,5x10~ 4. Calcule E°
para o processo
Ag2S0; + 2e— = 2Ag + SO%~

10. O produto de solubilidade para o Nip P,O7 é 1,7x10713. Calcule o

E° para o processo
NiyP,07 + de— = 2Ni + P05~

11. O produto de solubilidade para o TS é 6,0x10~22. Calcule o E°

para (] processo
T1yS +2e— = 2TI + S>~

12. O produto de solubilidade para o Pb3(AsOy) é 4,1x107%. Cal-
cule o E° para o processo
Pb3(AsOy), + 6e— = 3Pb + AsOy~

13. Calcule o E° para o processo abaixo
ZnY?* 4 2e— = Zn+ Y+
em que Y*~ é o anion do EDTA completamente desprotonado. A

constante de formacdo para ZnY?~ é 3,2 x 10! e o pH = 6,0.

14. A constante de formagéao para o Fe?>T e Fe3* com EDTA séo
Fet + Y4 = FeY™ Kp =1,3x 107
Fe*t +Y*" = FeY? Ky =2,1x 10"

Calcule E° para o processo abaixo
FeY™ +e— = FeY?~
15. Calcule Eo para o processo abaixo
Cu(NH;z)3" +e— = Cu(NH;), +2NH;

sabendo que
Cu™ +2NH;z = Cu(NHz)} B2 = 7,2 x 10%°
Cu*" +4NH; = Cu(NH3)5" By = 5,62 x 101!

16. Calcule o potencial de um elétrodo de Zn imerso em:

a. 0,060 mol L~ de Zn(NO3);
b. 0,010 mol L~! em NaOH e saturado com Zn(OH),

c. 0,010 mol L™' em Zn(NH;3)5" e 0,250 mol L™ em NHj (B4 =
7,76 x 10%)

EQUILiBRIO DE OXI-RE DU(;AO
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d. 1L de solucdo composta de Zn(NO3); 5,00 x 1073 mol e Y4~
0,0445 mol, sendo pH fixado em 9,0

17. Calcule o potencial de um elétrodo de Pt imerso em:

a. 0,0263 mol L~! de K,PtCly e 0,1492 mol L~! em KCI
b. 0,0750 mol L=! de Sn(SO4); e 2,50 x 1073 mol L~! em SnSO,

c. 0,0353 mol L™ em VOSO, 0,0586 mol L' em V;(SO4)3 e 0,10
mol L~! em HCIO,

d. 25 mL de S$nCly 0,0918 mol L~! com 25 mL de FeCl3 0,158 mol
L1
18. Calcule o potencial de um elétrodo de platina imerso em:

a. 0,0813 mol L~! de K4Fe(CN)g e 0,0056 mol L~ de K3Fe(CN)g
b. 0,040 mol L~! de FeSO4 e 0,00845 mol L~! de Fey(SO4)3

c. 0,1996 mol L~ de VO?, 0,0789 mol L~! de e 0,0800 mol L1
de HCIO4

d. 50 mL de Ce(SOy), 0,0607 mol L~! e 50 mL de FeCL; 0,100 mol
L~1. O pH da solugdo foi ajustado para 1,0 com e HySOj.

19. Calcule o potencial para as seguintes semi-células:
a. Ni|Ni** (0,0943 mol L™1)

b. Ag|AgI (saturado), (0,0922 mol L~1)
c. Pt|O, (0,3 atm) | HCI (1,50 x 10~% mol L)

=

Pt|Sn** (0,0944 mol L), Sn** (0,0350 mol L 1)
Ag|Ag2(5203) (0,00753 mol L), Naz$,03 (0,1439 mol L™1)
Cu|Cu2+ (0,0897 mol L1)

. Cu|Cul(saturado), KI (0,1214 mol L)

. Pt|H, (0,984 atm) | HCI (10~* mol L)

i. Pt|Fe* (0,906 mol L~1), Fe** (0,1628 mol L™1)

j. Ag|Ag(CN); (0,0827 mol L~1),KCN (0,0699 mol L~ 1)

= 09 TN

20. Calcule o potencial das pilhas abaixo e indique se sdo galvanicas
ou eletroliticas:

a. Pb|Pb** (0,1393 mol L~ 1) ||Cd?** (0,0511 mol L~1) |Cd

b. Zn|Zn* (0,0364 mol L™1) ||TI3* (9,06 x 1073 mol L™1), (0,0620
mol L1 |TI*

c. Pb|PbI, (saturado), I~ (0,0120 mol L™1) [|Hg?T (4,59 x 1073 mol
L~Y|Hg
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d. Pt|H, (1 atm)|NH3 (0,438 mol L™1), NH; (0,379 mol L™!) Pt
e. Pt|TiO** (0,0790 mol L™1),Ti**+ (0,000918 mol L™1), H* (1,47 x
1072 mol L™1) 1| (0,1340 mol L~1), V3 (0,0784 mol L~ 1), H
(0,0538 mol L~1) |Pt
f. Zn|Zn** (0,0955 mol L1) ||Co?* (6,78 x 1073 mol L~) |Co
Pt|Fe** (0,1310 mol L), Fe?* (0,0681 mol L) ||Hg** (0,0671
mol L) |Hg
21. Em uma pilha, estdo envolvidas as semi-rea¢ées
Ox1+1le— = Redy E°=AV
Oxy+2e— = Red) E°=BV

Mostre que o potencial do sistema, no ponto de equivaléncia é

dado por
E.. — A+2B
eq— 3

22. A 100 mL de solugdo 0,05 mol L~! em Fe?** e 0,01 mol L~! em

Fe3t adicionaram-se 20 mL de solucdo 0,1 mol L~! de Ce**t. Qual

o potencial de oxi-redugdo da solugdo resultante?
Ce*t + Fe?t = Cedt + Fe3

23. Calcule a constante de equilibrio para a reacao:
HAsO; + Iy +2H,0 = H3AsOy +2H" + 31~

24. Observou-se experimentalmente que uma substincia A era oxi-
dada por outra B. A substincia B reduzida por outra substancia C.
Considerando-se essas observagdes e as semi-rea¢ées abaixo:

A+ne— = A" EY
B+ne— = B~ Ej
C+ne— = C~ E¢

Pede-se
a. Coloque em ordem decrescente os valores de E° considerados;

b. Escreva a reagdo possivel de ocorrer entre as espécies A, A=, C

eC™.
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Unidades SI

Em 1960, houve acordo internacional sobre as unidades métricas para
uso nas medidas cientificas. Essas unidades preferidas sdo as unida-
des SI, conforme o francés Syteme International dUnités. O sistema SI
tem sete unidades fundamentais, de onde derivam todas as outras
unidades. A Tabela 2 relaciona estas unidades fundamentais e os
respectivos simbolos. Neste capitulo, vamos analisar trés delas, a de
comprimento, a de massa e a de temperatra.

Grandeza Fisica Nome da Unidade Simbolo
Massa Quilograma Kg
Comprimento Metro m
Tempo Segundo S*
Corrente elétrica Ampeére A
Temperatura Kelvin K
Intensidade luminosa Candela Cd
Quantidade de substancia Mol Mol

*Também se usa o simbolo seg.

O sistema SI adota uma série de prefixos para indicar multiplos
e submdiltiplos das diversas unidades. Por exemplo, o prefixo mili
representa a fragdo 1073 grama (g), um milimetro (mm) é 1073 me-
tro (m) e assim por diante. A Tabela 3 apresenta os prefixos que se
encontram mais comumente na quimica. Ao usar o sistema SI, e ao
resolver os problemas do texto, é importante ter familiaridade estreita
com a notagdo exponencial.

Exemplo .14 Qual 0 nome da unidade que é igual a (a) 10~° gramas, (b)
10~ segundo; (c) 1073 metros?

Em cada caso, a Tabela 3 nos dd o prefixo correspondente a fragio decimal:
(a) nanograma, ng; (b) microssegundo, ms; (c) milimetro, mm.

Tabela 2: Unidades Fundamentais do SI
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Prefixo Simbolo Significado Exemplo

Mega- M 100 1 megametro (Mm) = 1 x 10° m
Quilo- k 103 1 quilometro (km) = 1 x 103 m
Deci- d 1071 1 decimetro (dm) = 0,1 m

Centi- c 1072 1 centimetro (cm) = 0,01 m

Mili- m 1073 1 milimetro (mm) = 0,001 m
Micro- m* 10~ 1 micrémetro (mm) = 1x 107% m
Nano- n 107 1 nanémetro (nm) = 1 x 1077 m
Pico- p 10-12 1 picometro (pm) = 1 x 10712 m
Femto- f 10°15 1 femtdmetro (fm) = 1 x 107 1° m

*Letra grega mu.

.1 Comprimento e massa

A unidade SI fundamental de comprimento é o metro (m), que é

a distancia ligeiramente maior do que a jarda do sistema inglés. A
massa’ é a medida da quantidade de matéria num corpo. A unidade
fundamental do SI para a massa é o quilograma (kg), aproximada-
mente igual a 2,2 libras (Ib). Esta unidade fundamental foge um tanto
dos padrdes, pois envolve o prefixo quilo anteposto a palavra grama.
As outras unidades de massa do SI também se formam com prefixos
antepostos a palavra grama.

.2 Unidades derivadas do SI

As unidades fundamentais do SI servem para a dedugdo das unida-
des apropriadas a outras grandezas. Para isso, usa-se a equacédo de
definicdo da grandeza, e, nesta equagdo, introduzem-se as unidades
fundamentais. Por exemplo, a unidade SI de velocidade é a unidade
SI de distancia (comprimento) dividida pela unidade SI de tempo,
ou seja, m/s, que lemos "metro por segundo". Encontraremos mais
adiante iniimeras unidades derivadas, como as de forga, de pressdo e
de energia. Neste capitulo, examinaremos duas unidades derivadas
simples, porém importantes, as de volume e de densidade.

.3 Volume

O volume de um cubo é dado pelo comprimento da aresta elevado a
terceira poténcia, isto é, ao cubo, (aresta)’. Entdo, a unidade SI fun-
damental de volume é o metro cibico, m3, o volume de um cubo
que tem 1 m de aresta. Como este volume é muito grande, usam-se
comumente unidades menores na maioria das aplicacdes da quimica.
O centimetro ctbico, cm3 (que também se escreve cc), é uma dessas

Tabela 3: Alguns Prefixos do SI

* Massa e peso ndo sdo conceitos equi-
valentes e muitas vezes sdo usados
erroneamente. O peso de um corpo é
a forga gravitacional exercida sobre a
sua massa. No espaco, onde as forcas
gravitacional sdo muito fracas, um
astronauta pode ndo ter peso, mas nao
pode deixar de ter massa. Na realidade,
a massa do astronauta no espago é
exatamente igual a massa que ele tem
na Terra.



unidades. O decimetro cibico, dm3, também é usado. Esta tltima
unidade é conhecida com litro (L) e é um pouco maior que a quarta
do sistema inglés. O litro é a primeira unidade métrica que encontra-
mos que ndo é do SI. Num litro ha 1.000 mililitros (mL), e cada milili-
tro tem o mesmo volume que o centimetro ctbico: 1 mL = 1 cm®. Os
termos mililitro e centimetro ctibico usam-se indiferentemente para
exprimir os volumes.

.4 Densidade

A densidade é amplamente adotada para caracterizar as substancias.
Define-se como a massa da unidade de volume da substancia:
Densidade = 2% (32)
volume
As densidades se exprimem comumente nas unidades gramas por
centimetro ctibico (g cm~3). As densidades de algumas substancias
comuns aparecem na Tabela 4. Ndo é coincidéncia que a densidade

3

da dgua seja 1,00 g cm™7; o grama foi definido, originalmente, como a

massa de 1 cm3 de d4gua numa certa temperatura.

Substancia Densidade (g cm™3)
Ar 0,001
Madeira leve 0,16

Agua 1,00

Sal de cozinha 2,16

Ferro 7,9

Ouro 19,32

E bastante comum a confusio entre densidade e peso.Quando uma
pessoa diz que o ferro pesa mais do que o ar, quer dizer possivel-
mente, que a densidade do ferro é maior do que a do ar; 1 kg de ar
tem a mesma massa que 1 kg de ferro, mas o ferro estd confinado
num volume menor e por isso tem densidade mais elevada.

Exemplo .15 (a) Calcular a densidade do merciirio sabendo que 1,00 x
102 ¢ ocupam o volume de 7,36 cm3. (b) Calcular a massa de 65,0 cm3 de
mercuirio.

(a)
massa _ 1,00x10%g

Densidade = =
enstanae = o Tume 7,36cm3

=13, 6gcm*3 (33)
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Tabela 4: Densidade de algumas subs-
tancias a 25 °C

(b) a férmula acima pode ser escrita da sequinte forma massa = Densidadexvolume.

Usando a densidade do merciirio calculada a parte (a), teremos:

massa = 65,0cm>x13,6gcm > = 884g (34)
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.5 Exercicios

Escreva as unidades SI de comprimento, massa, tempo, corrente
elétrica, temperatura e quantidade de substancia; escreva as abre-

viaturas para cada uma delas.
Escreva os nomes e as abreviaturas para cada prefixo de 10~2* até

10%*. Quais sdo as abreviaturas escritas com letras maitsculas?



Revisio resumida de matemdtica

Sao poucas as técnicas matemadticas necessarias para o estudo de
equilibrio quimico. E conveniente domina-las firmemente para que
ndo fiquem obscurecidos os contetidos dos calculos. Neste apéndice,
faremos revisdo da notacdo cientifica ou exponencial, dos logaritmos,
das operagdes algébricas elementares e da resolucdo das equagdes do
segundo grau.

.6 Notagdo Cientifica ou exponencial

E freqiiente encontrar, em quimica, ntimeros grandes demais ou

muitos pequenos. Por exemplo, o niimero de moléculas em um litro

de ar, a 20 °C, na pressdo atmosférica normal, é
25.000.000.000.000.000.000.000,

e a distancia entre os dois 4&tomos na molécula de hidrogénio é
0,000 000 000 074 metros. Escritos nessas formas, esses niimeros
sdo inconvenientes de escrever e dificeis de serem lidos.Por isso,
exprime-se habitualmente na notagdo cientifica ou exponencial.As
calculadoras eletronicas também usam esta notagéo.

Na notacgéo cientifica, um nimero escreve-se na forma A x 10",
onde A é um ntmero ndo menor do que 1 e menor do que 10 e 0
expoente n (a poténcia da base 10) é inteiro positivo ou negativo.Por
exemplo, 4.853 em notacdo cientifica é 4,853 x 103, ou seja, 4,853
multiplicado pelo produto de trés fatores iguais a 10:

4,853x10° = 4,853x10x10x10 = 4.853 (35)

O ntimero 0,0568 em notacio cientifica é 5,68 x 1072, que é o
mesmo que 5,68 dividido pelo produto de 10 por 10:
5,68
-2 _ 25
5,68x10"“ = 10410 — 0,0568 (36)

Qualquer ntimero pode ser escrito na notagéo cientifica deslocando-

se a virgula decimal até se ter o niimero A, ndo menor do que 1 e
menor do que 10. Se a virgula decimal se desloca para a esquerda, A
fica multiplicado por 10", onde n é igual ao nimero de casas deslo-
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cadas.Se a virgula decimal se desloca para a direita, A é multiplicado
por 10-n.Consideremos o nimero 0,00731. A virgula decimal tem
que ser deslocada trés casas.Entdo, 0,00731 é igual a 7,31 x 1072. Para
transformar um ndmero escrito na notagdo cientifica para a forma
vulgar, o processo é invertido.Se o expoente for positivo, a virgula
decimal desloca-se para a direita; se for negativo, para a esquerda.

Exemplo .16 Exprima os seguintes niimeros em notagdo cientifica: (a)
843,4, (b) 0,00421 e (c) 1,54

Desloque a virgula decimal para ter niimero entre 1 e 10; conte o niimero
de casas deslocadas.

a. 843,4 = 8,434 x 10
b. 0,00421 = 4,21 x 1073
c. Fica como estd ou entdo 1,54 x 10°

Exemplo .17 Converta os seguintes niimeros, escritos na notagdo cientifica,
a notagdo comum. (a) 6,39 x 10~% e (b) 3,275 x 10%

a. 00006,39 x 107% = 0,000639

b. 3,275 x 10* = 327,5

.7 Adicdo e subtragio

Antes de efetuar a adi¢do ou a subtragdo de dois nimeros escritos na
notacao cientifica, é necessédrio exprimi-los numa mesma poténcia de
dez. Depois da adi¢do ou da subtracao, talvez seja preciso reescrever
o resultado para a forma padrdo da notagdo exponencial.

Exemplo .18 Efetue as seguintes operagoes aritméticas; dé o resultado em
notagdo cientifica: (9,42 x 1072) + (7,6 x 1073)

A virgula decimal de qualquer dos dois niimeros pode ser deslocada para
que ambos tenham a mesma poténcia de dez. Por exemplo, pode-se deslocar a
virqula decimal uma casa para a esquerda, no mimero 7,6 x 1073, para ter o
miimero com a poténcia 1072

7,6 x1073 = 0,76 x 1072

Os dois niimeros podem entdo ser somados:

(9,42x1072) + (0,76x1072) = (9,42 +0,76)x10~2 = 10,18x1072 (37)

Como 10,18 ndo estd entre 1 e 10, desloca-se a virgula decimal para a
esquerda a fim de retornar a notagdo exponencial: 10,18 x
1072 =1,018 x 1071
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Se 0s ntimeros a serem adicionados ou subtraidos tém igual nad-
mero de digitos, a resposta deve ficar com o mesmo ntimero de casas
decimais individual:

1,362 x 1074
+ 3,111 x107%
4,473 x 107*

Se 0s ntimeros a serem adicionados ndo possuirem o mesmo nu-
mero de algarismo significativo, estaremos limitados pelo de menor
namero. Por exemplo, o peso molecular do KrF,, s6 se conhece a
resposta na segunda decimal, porque estamos limitados pelo nosso
conhecimento da massa atdmica do Kr. Olhe a legenda da tabela
periédica no inicio deste livro.Tenha certeza de que vocé pode in-
terpretar as incertezas nos pesos atomicos. Para o F e o Kr os pesos
atdmicos sdo:

F = 18,9984032 + 0,0000005 Kr = 83,80 £ 0,01

18,9984032  (F)
+ 18,9984032  (F)
+ 83,80 (Kr)

121,7968064

O ntmero 121,7968064 deve ser arredondado para 121,80 como
resposta final.

Quando se arredonda, deve-se olhar todos os digitos além da tl-
tima casa desejada. No exemplo acima, os digitos 68064 se situam
além da dltima casa decimal significativa. Como este nliimero é mais
do que eqiiidistante ao préximo digito superior, arredondamos o 9
para 10 (isto é, arredondamos para 121,80 em vez de arredondar-
mos para 121,79). Se os algarismos ndo-significativos forem menos
que eqiiidistantes, devemos arredondar para baixo. Por exemplo, o
namero 121,7968 pode ser arredondado corretamente para 121,79.

No caso especial onde o ntimero é exatamente eqiiidistante, deve-
se arredondar para o digito invaridvel mais préximo. Assim, 43,55000
é arredondado para 43,6, se pudermos ter apenas trés algarismos
significativos. Se mantivermos apenas trés algarismos significativos,
1,425 x 1077 torna-se 1,42 x 10~? . O ntimero 1,42501 x 10~ deve se
tornar 1,43 x 10~°, porque 501 é mais que eqiiidistante ao préximo
digito. O fundamento légico para o arredondamento para o digito
exato mais préximo consiste em evitar sistematicamente o aumento
ou diminuic¢do de resultados por erros de arredondamento. Quando
essa regra de arredondamento é aplicada coerentemente, a metade
dos arredondamentos serd para mais e a outra para menos.

Em adic¢oes ou subtra¢des de ntiimeros expressos em notacado cien-
tifica, todos os ntimeros devem primeiro ser convertidos ao mesmo
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expoente. Para fazer a seguinte adi¢do, por exemplo, devemos escre-

ver:
1,632 x 10° 1,632 X 105
+ 4,007x10° = + 0,04107 X 105
+ 0,984 x 10° + 984x10°
11,51 X 10°

A soma 11,51307 x 10° é arredondada para 11,51 x 10° porque o
ndmero 9,84 x 10° limita-se em duas casas decimais quando todos os
ndmeros sdo expressos como mdltiplos de 10° .

.8  Multiplicagdo e divisdo

Para multiplicar dois niimeros em notagdo cientifica, somam-se os
expoentes das poténcias de dez, e multiplicam-se os fatores inteiros.A
divisdo se faz efetuando a diferenca dos expoentes e dividindo os
fatores inteiros.

Exemplo .19 Efetue as sequintes operagoes dando as respostas em notagio

o > 5 6,4x10?
cientifica. (a).(6,43 x 10%) x (2,4 x 10°) (b). 3570

a. (6,3 x10%) x (2,4 x 10°)=(6,3 x 2,4) x 107 = 1,512 x 108

2
b. S50 = $5x10%x107° = §5x107% = 3,2x1073

Na multiplicacdo e divisdo, estamos normalmente limitados ao
namero de digitos contidos no nimero com menos algarismos signi-
ficativos. Por exemplo:

3,26 x 107° 4,3179 x 1012 34,60
X 1,78 x 36x1071Y = 246287
580 x 107° 1,6 x 107° 14,05

A poténcia de 10 ndo influencia em nada o ntimero de algarismos
significativos que devem ser mantidos.

.9 Poténcias e raizes

O ntimero Ax10" elevado a poténcia p de A multiplicada pela potén-
cia nxp de 10:

(Ax10")P = APx10"P (38)

A raiz r-ésima do ntiimero Ax10" se calcula pelo deslocamento
da virgula de A de tal modo que a poténcia de 10 seja exatamente
divisivel por r.Depois se calcula a raiz do A, modificado e se divide o
expoente de 10 por r. Entdo:
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W/ Ax10" = r/Ax107 (39)

Exemplo .20 Calcular as seguintes expressdes: (a) (5,29x10%)3 e (b)

v/2,3x107

a. (5,29x10%)% = (5,29)3x10° = 148x10° = 1,48x10%

b. \/2,31x107 = /23, 1x106 = /23, 1x10% = 4,81x10

.10 Logaritmo

O logaritmo de um nimero x na base a, representado por log, x,é

0 expoente a que se deve elevar a base a para ter o ntimero x. Por
exemplo, se a for 10, e se quiser o logaritmo de 1.000, log 101.000,
temos que achar o expoente y de 10 tal que 10 seja igual a 1.000. No
caso, y é igual a 3, ou seja, log191.000 = 3.

Os logaritmos decimais ou de Briggs sdo os que tém a base 10.
Usualmente sio simbolizados simplesmente por logx. E facil ter os
logaritmos decimais de 10, 100, 1.000 etc. Mas é preciso ter os logarit-
mos de quaisquer niimeros positivos. Em geral, os logaritmos serdo
ntimeros fracionérios.E facil entender o significado de um expoente
fracionario.Por exemplo, imaginemos 10%4%0. Podemos escrever este
nimero como 10400/1.000 = 102/5= = 5 51 Entédo log 2,51= 0,400. Qual-
quer expoente da base dez é, essencialmente, uma fragdo, p/r, e
entdo, pela expressao 107/ = /107 pode-se construir uma tdbua de
logaritmos. Usa-se, neste cdlculo, métodos mais complicados, porém
mais eficientes.

As seguintes sdo propriedades fundamentais dos logaritmos:

Logal =0 (40)
Log,(AxB) = log, A + log,B (41)
A
Loguﬁ =log, A —log,B (42)
Loga AP = plog, A 43)
v 1
LogaVA = ;logaA (44)

Estas propriedades tém bastante utilidade no trabalho com logarit-
mos.

As calculadoras eletronicas tém, em geral, a tecla LOG para o
célculo de logaritmos.
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O logaritmo na base 10 de n é um ntimero a cujo valor é tal que n
=10%

Logaritmos de n: n = 10% <= logn = a

Por exemplo, 2 é o logaritmo de 100 porque 100 = 10? . O loga-
ritmo de 0,001 é -3 porque 0,001 = 1073,

Convertendo um logaritmo em seu antilogaritmo, o ndmero de
algarismos significativos no antilogaritmo deve ser igual ao ntiimero
de algarismos existentes na mantissa. Assim,

antilog (-3,42) = 107342 = 3,8 x 10~*

Os exemplos seguintes mostram o uso apropriado de algarismos

significativos para logs e antilogs.
log 0,001237 = -2,9076  antilog 4,37 = 2,3 x 10*
log 1237 = 3,0924 10%%7 = 2,3 x 104

10~ 2,600

log 3,2 = 0,51 =2,51x 1073

.11 Antilogaritmo

O antilogaritmo (abreviatura antilog) é o inverso do logaritmo.O
antilog x é, simplesmente, 10*.(Ou entéo teclando a chave INV e
depois LOG). Se a calculadora tiver a tecla y* (ou a¥), entra-se com
10, tecla-se y¥, depois digita-se com x e tecla-se =.

.12 Logaritmos naturais

A constante matematica e = 2,71828 - como a constante 7t - aparece
em muitos problemas cientificos e de engenharia. A fun¢do expo-
nencial y = e¥, por exemplo, envolve e. A fun¢do inversa desta
exponencial é o logaritmo natural ou neperiano, x = Iny, onde Iny é a
notacdo de log.y.

E facil exprimir o logaritmo natural em termos do logaritmo de-
cimal. Tomemos o logaritmo decimal dos dois membros da equagdo
y = ¢*.Com a propriedade 4, que acabamos de ver, tem-se

Logy = loge* = xloge (45)
Como x é Iny e loge = 0,4343, podemos escrever

Logy = Inyloge = 0,4343Iny (46)

Resolvendo em In y,

1
Iny = mlogy = 2,303logy (47)

Se a calculadora tiver a tecla LN, basta entrar com o ntimero e
tecla-la para ter o Inx.
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.13 Operagoes algébricas

Muitas vezes se tem uma expressdo algébrica que é necessério reor-
ganizar para ter explicita uma certa varidvel. Por exemplo, suponha-
mos que se queira ter V dado implicitamente na expressao

PV = nRT (48)

Dividem-se os dois membros da igualdade por P e se tem

o = nRT (49)
ou
RT
V=5 (50)

.14 Equagdo do segundo grau

Uma equagédo do segundo grau em x tem um polindmio do segundo
grau em X no primeiro membro:

ax* 4+ bx+c=0 (51)

em que 4, b e ¢ sdo constantes. Para um dado conjunto de valores
destas constantes, somente certos valores de x satisfazem a equa-
¢do.Estes valores sdo as raizes da equagdo e no méaximo sao dois
valores reais.

v —b+ Vb2 — dac
N 2a
Nesta férmula, o simbolo =+ significa que sdo dois os valores pos-

(52)

siveis de x - um deles tomando o sinal + no numerador, o outro
tomando o sinal -.

Exemplo .21 Calcular as raizes da sequinte equagio do segundo grau:
2,00x*> —1,72x —2,86 =0
Com a férmula mencionada acima e com a = 2,00, b =-1,72 e c =-2,86,

temos
B 1,72i\/(—1,72)2—4x2,00x(—2,86) _1,7245,08
x= 2x2,00 = 7400
X =-0,840 ou x = 1,70

Hid duas raizes, mas num problema geral talvez uma delas nio seja acei-
tdvel. Por exemplo, se a solugdo é o valor de uma grandeza fisica que sé pode
ser positiva, a raiz negativa ndo tem sentido e é rejeitada.
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.15 Exercicios

1.

Exprima os seguintes ntimeros em notagdo cientifica:

a. 4,38
b. 4.380

. Converta os seguintes niimeros, escritos na notagédo cientifica, a

nota¢cdo comum.

a. 7,025 x 103
b. 8,97 x 1074

. Efetue as seguintes opera¢des dando as respostas em notagéo

cientifica.

a. (54 x1077) x (1,8 x 108)

b 5,4x10~7
* 6,0x10°

. Efetue a seguinte operagdo, em notacao cientifica: (3,142 x 1074 +

(2,8 x 1079)

. Achar a raiz positiva (ou as raizes positivas) da seguinte equacéao:

1,80x2 +0,85x — 9,50 = 0

. Calcular:

a. Antilog 5,728
b. Antilog (-5,728)

. Calcular os valores das seguintes expressdes e exprimir os resulta-

dos em notacdo exponencial:

a. (3,56 x 10%)*

b. 3/4,81x102

. Achar os valores de:

a. Log 0,00582

b. Log 689



Tabelas de constantes

Produto de solubilidade a 25 °C

Composto Férmula Kps Nota

Hidréxido de aluminio  AI(OH)j3 3,0x10714

Carbonato de bario BaCOs 5,ox10*9

Cromato de bario BaCrQOy 2,1x10~10

Hidréxido de bario Ba(OH),.8H,O 3,0x107%

Todato de bario Ba(103), 1,6x107°

Oxalato de amonio BaC504 1,0x107°

Sulfato de bério BaSOy 1,1x1010

Carbonato de cddmio CdCOs3 1,8x10~ 14

Hidréxido de cadmio  Cd(OH), 4,5x10715

Oxalato de caddmio CdC,0, 9,0 X 108

Sulfeto de cddmio Cds 1,0x107%

Carbonato de célcio CaCOj3 4,5x107%  Calcita
CaCOs 6,0x107° Aragonita

Fluoreto de célcio CaF, 3,0x10~ 11

Hidréxido de célcio Ca(OH), 6,5x107°

Oxalato de calcio CaCy04.H,O 1,7x107°

Sulfato de célcio CaSOq, 2,4x10’5

Carbonato de cobalto CoCOs 1,0x10~10

Hidréxido de cobalto Co(OH), 1,3x1071

Sulfeto de cobalto CoS 50x107%2  w
CoS 3,ox10_26 B

Brometo de cobre CuBr 5,0x10~7

Cloreto de cobre CuCl 1,0x10~7

Hidréxido de cobre(I)  Cu,O 2,0x10~1°

Iodeto de cobre(I) Cul 1,0x1072

Tiocianato de cobre(I) CuSCN 4,0x10714
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Composto Férmula Kps Nota

Hidréxido de cobre(II) Cu(OH), 4,8x10~20

Sulfeto de cobre CuS 8,0x10~%

Carbonato de ferro(II) FeCOj3 2,1x10711

Hidréxido de ferro(IT) Fe(OH), 4,1x10715

Sulfeto de ferro(II) FeS 8,0x10~ 19

Hidroxido de ferro(I1I) Fe(OH)3 2,0x107%

Iodato de lantanio La(I03)3 1,0x10~ 1

Carbonato de chumbo PbCO; 7,4x10’14

Cloreto de chumbo PbCl, 1,7x107°

Cromato de chumbo PbCrOy 3,ox10_13

Hidréxido de chumbo PbO 80x10716  Amarelo
PbO 5,0x10716

Iodeto de chumbo Pbl, 7,0x107°

Oxalato de chumbo PbCy0y4 8,5x10™°  m=0,05

Sulfato de chumbo PbSO, 1,6x1078

Sulfeto de chumbo PbS 3,ox10’28

Fosfato de magnésio amoniacal MgNH,PO; 3,0x10713

Carbonato de magnésio MgCO3 3,5x1078

Hidréxido de magnésio Mg(OH), 7,1x10712

Carbonato de manganés MnCOs 5,0x1071°

Hidréxido de manganés Mn(OH), 2,0x10713

Sulfeto de manganés MnS 3,0x10711 Rosa
MnS 3,0x10-14 Verde

Brometo de mercurio(I) HgS) 5,6x10723

Carbonato de merctrio(I) Hg>,CO3 8,0x10~ 17

Cloreto de merctrio(I) Hg,Cl, 1,2x10718

Iodeto de mercurio(I) Hg Il 4,7x107%

Tiocianato de mercurio(I) HgSCN 3,0x10~20

Hidréxido de merctrio HgO 3,6x1072¢

Sulfeto de merctrio HgS 2,0x107%  Negro
HgS 5,0x10~54




Composto Férmula Kps Nota
Vermelho Carbonato de niquel NiCOj3 1,3x1077
Hidréxido de niquel Ni(OH), 6,0x10716
Sulfeto de niquel NiS 4,0x10720 g
NiS 13x107% B
Arsenato de prata Ag3AsOy 6,0x10~23
Brometo de prata AgBr 5,ox10’13
Carbonato de prata AgrCO3 8,1x10712
Cloreto de prata AgCl 1,82x10710
Cromato de prata AgCrOy 1,2x10712
Cianeto de prata AgCN 2,2x1071°
Iodato de prata AglO3 3,1x10~8
Iodeto de prata Agl 8,3x10~17
Acetato de prata AgCH3COO  2,3x1073
Oxalato de prata Ag2Cr04 3,5x10711
Sulfeto de prata AgS 8,0x1075!
Tiocianato de prata AgSCN 1,1x10712
Carbonato de estroncio SrCO3 9,3x10710
Oxalato de estroncio S5rCy04 5,0x1078
Sulfato de estroncio S5rS504 3,2x10~7
Cloreto de télio (I) TICI 1,8x10~*
Sulfeto de télio (I) TS 6,0x10~%2
Carbonato de zinco ZnCQO3 1,0x10710
Hidréxido de zinco Zn(OH), 3,0x1071®  Amorfo
Oxalato de zinco ZnCy0y4 8,0x10~?
Sulfeto de zinco ZnS 3,0x107%  «
ZnS 3,0x1072 B

TABELAS DE CONSTANTES
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Constantes de dissociacdo de acidos a 25 °C

Acido Foérmula K K,
Acido acético CH3COOH 1,75x107°
fon aménio NH; 5,70x10 710
fon anilion CeHsNH; 2,51x107°
Acido arsénico H3AsOy 5,8)(10_3 1,1x10~7
Acido arsenioso H3AsO;3 5,1x10~10
Acido benzéico CeHsCOOH 6,28x1075
Acido boérico H3BO; 5,81x10710
Acido 1-butanéico ~ CH3(CH,),COOH 1,52x107°
Acido carbonico HyCOs3 4,45x1077  4,69x10~ 11
Acido cloroacético CICH,COOH 1,36x10*3
Acido citrico HOOC(OH)C(CH,CHOOH),
7,45x107%  1,73x107°
fon dimetil aménio  (CHj3),NH, 1,68x10~11
Acido férmico HCOOH 1,80x10~4
Acido fumarico trans-HOOCCH : CHCOOH
8,85x107%  3,21x107°
Acido glicolico HOCH,COOH 1,47x1074
fon hidrazino H,NNH; 1,05x1078
Acido hidrazéico HN; 2,2x107°
Acido cianidrico HCN 6,2x10710
Acido fluoridrico HF 6,8x10~4
Acido sulfidrico H,S 9,6x10~8 1,3x10714
Acido hipocloroso  HOCI 3,0x10_8
Acido iédico HIO; 1,7x1071
Acido latico CH3;CHOHCOOH 1,38x10%
Acido maléico cis-HOOCCH : CHCOOH 1,3x1072 5,0x10~7
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Acido Férmula K K> K3
Acido malico HOOCCHOHCH,COOH 3,48x10™*  8,0x107°
Acido malénico HOOCCH,COOH 1,42x10_3 2,01x107®
Acido mandeleico C¢eHsCHOHCOOH 4,0x1074

Acido nitroso HNO;, 7,1x10~ 11

Acido oxélico HOOCCOOH 5,60x1072  5,42x107°
Acido peridédico Hs510¢ 2,0x1072 5,0x10~7
Fenol C¢Hs0H 1,00x10~10

Acido fosférico H3POy4 7,11x10’3 6,32x10’8 4,5x10’13
Acido fosforoso H3POs5 3,0x10’2 1,62x10~7
Acido fitalico CeH4(COOH), 1,12x1073  3,91x10~°
Acido picrico (NO3)3CeH,OH 4,3x1071

Acido propanéico CH3CH,COOH 7,5x10712

Acido pirtvico CH3;COCOOH 3,2x1073

Acido salicilico CeH4(OH)COOH 1,06x1073

Acido sulfamico H;NSOs;H 1,03x107!

Acido succinico HOOCCH,COOH 6,21x107°

Acido sulfdrico HS04 Forte 2,31x10’6
Acido sulfuroso H350;5 1,23x10_2 6,6x1078
Acido tartarico HOOC(CHOH),COOH  9,20x107*  4,31x107°
Acido tiocianico HSCN 0,13

Acido tiosulfarico H>5,03 0,3 2,5x1072
Acido tricloroacético CI3CCOOH 3

Acido sulfidrico H>S 9,1x10’8 1,2x10 12
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Constante de formagdo de complexos a 25 °C

Ligante  Cation LogKy LogK, LogKs LogKy Forca idnica
Acetato  AgT 0,73 -0,9 0,0
Ca%t 1,18 0,0
Cd*t 1,93 1,22 0,0
Cu?t 2,21 1,42 0,0
Fe3t 3,38 3,13 1,83 0,1
Mg*t 1,27 0,0
Pb2+ 2,68 1,4 0,0
Amonia  Agt 3,31 3,91 0,0
(NHs) Cd** 2,55 2,01 1,34 0,84 0,0
Co** 1,993 1,51 0,93 0,64 0,0
LogKs=0,06  LogKs=-0,74
Cu?t 4,04 3,43 2,80 1,48 0,0
N2+ 2,72 2,17 1,66 1,12 0,0
LogKs =0,67 LogKg= -0,03
Zn%t 2,21 2,29 2,36 2,03 0,0
Brometo Fe3t 1,48 0,65 0,0
(Br™) H** 7,30 6,70 1,0 0,6 0,0
Pb2t B3=1,8 0,0
Sn2t 1,51 0,74 -0,3 -0,5 0,0
Cianeto  Ag™ B2=20,48 0,0
(CN7) Cd** 6,01 5,11 4,53 2,27 0,0
Hg** 17,00 15,75 3,56 2,66 0,0
N2+ Ba=30,22
Zn2+ B2=11,07 4,98 3,57 0,0

Pb** +3CI = PbCl;
Ni?* +4CN~ = Ni(CN);

Ag™ +2CN~ = Ag(CN);



TABELAS DE CONSTANTES

Ligante Cétion LogK; LogKy, LogKs  LogKy Forga ibnica
EDTA Ag* 7,32
Mg*t 8,69
Ca®>* 10,70
Sr2t 8,63
Ba®t 7,76
Mn*t 13,79
Fe¥t 1433
Co®* 16,31
NiZt 18,62
Cu?t 18,80
Zn?>t 16,50
Cd*t 16,46
Hg*t 218
Pbh>* 18,04
Al 16,13
Fed+ 25,1
V3+ 25,9
Th*t 23,2
Hidréxido(OH™) AT B4=33,4 0,0
Cd** 3,9 3,8 0,0
Cu*>t 6,5 0,0
Fe?t 4,6 0,0
Fe3t 11,81 11,5 0,0
Hg** 10,60 11,2 0,0
N2t 41 4,9 3 0,0
P>t 64 B3=13,9
Zn** 50 Ba=15,5
Zn®* +40H- = Zn(OH)2~  APPT +40H~ = AI(OH);

Pb** +30H™ = Pb(OH);
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Ligante Cétion LogK; LogK3 LogKs LogKy Forga idnica
Fluoreto (F™) APt 7,0 5,6 4,1 2,4 0,0
Fedt 5,18 3,89 3,03 0,0
Todeto (I7) Cd*t 2,28 1,64 1,0 1,0 0,0
Cu+
Hga+ 12,87 10,95 3,8 2,2 0,5
Oxalato(C,037) AT 5,97 4,96 5,04 0,1
Ca®>t 3,19 0,0
Cd*t+ 2,73 1,4 1,0 1,0
Fedt 7,58 6,23 4,8 1,0
Mg*t  3,42(18 °C) 1,0
Pyt 4,20 2,11 1,0
Sulfato(SO3 ") APt 3,89 0,0
Ca?t 2,13 0,0
Cu?t 2,34 0,0
Fe¥t 404 0,0
Mg* 2,23 0,0
Tiocianato(SCN ™) Cd?t 1,89 0,89 0,1 0,0
Cu?t B3=16,60 0,0
Fe¥* 302 0,62 0,0
Hg*™  Br=17,26 2,7 1,8 0,0
Ni2+ 1,76 0,0
Tiosulfato(Sgogf) Agt 8,82 4,7 0,7 0,0
Cu?t B2 =6,3 0,0
Hg*™  B2=6,3 0,0

Cu®t +3SCN~ = Cu(SCN)3~



Potencial padrao e formal de oxi-reducao

TABELAS DE CONSTANTES

Semi-reacdo E° (V) Potencial formal (V)

Aluminio

ABT +3e— = Al -1,662

Antimonio

SbyOs + 6H™ +4e— = 2SbO™ + 3H,0 0,581

Arsénio

H3AsO4 +2H' + 2e— = H3AsO5 + H,O 0,559 0,577 em 1 mol L1
de HCI, HCIO,4

Bério

Ba®* 4 2e— = Ba -2,906

Bismuto

BiOT +2H™ 4 3e— = Bi+ H,O 0,320

BiCl, +3e— = Bi +4Cl~ 0,16

Brometo

Bry(jy +2e— = 2Br~ 1,065 1,05 em 4 mol L~ HCI

Bry(y +2e— = 2Br~ 1,087

BrO; 4+ 6H" +5e— = Bry +3H,0 1,52

BrO; 4+ 6H" +6e— = Br~ +3H,0 1,44

Cadmio

Cd’t +2e— =Cd -0,403

Calcio

Ca?t 4+ 2e— = Ca -2,866

Carbono

CeH4O0;(quinona) + 2H' +2e— = C¢Hy(OH), 0,699 0,696 em 1 mol L~}

2CO, +2H™T +2¢— = HyCo04

-0,49

HCl, H2504
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Semi-reacdo E° (V) Potencial formal (V)
Cério
Ce*t +e— = CeBt 1,70 em 1 mol L-1

HCIOy;1,61 em 1
mol L~' HNO3, 1,44
em 1 mol L~! H,SO,

Cloreto

Cl +(g) +2e = 2C1 1,359
HCIO + H* + e~ <= Clyg) + H,0 1,63
ClOy +6H" +5¢— = Cly) +3H0 147
Cromio

Cr3t +e— = Cr?~ -0,408
Cr3t +3e— = Cr~ -0,744
Cry03~ + 14H* + 6e— = 2Cr3* +7H,0 1,33
Cobalto

Co?t 4 2e— = Co -0,277
Co’t +e— = Co?t 1,808
Cobre

Cut +2e— = Cu 0,337
Cu’t +e— = Cut 0,153
Cut +e—=Cu 0,521
Cu?t +1~ +e— = Cul 0,86
Cul +e—=Cu+1" -0,185
Fluoreto

Foq) +2H" +2e— = 2HF,, 3,06
Hidrogénio

2HT 4+ 2¢— = Hy(g) 0,000




TABELAS DE CONSTANTES

Semi-reacdo

E° (V) Potencial formal (V)

Todeto

Ly +2e— =217 0,5355
Lyaq) +2e— =217 0,615
I3 +2e— <= 31" 0,536
ICly +e— = I +2C1 1,056
I0; + 6H' 4+ 5e— = L) +3H,0 1,196
105 +6H™ + 5e— = Iy(4g) +3H0 1,178
105 +2CI~ +6H™ 4 4e— = ICl; +3H,0 1,24
Hs5106 + H™ +2e— = 105 +3H,0

Ferro

Fe’t +2e— = Fe -0,440

Fe3t 4+ e— = Fe?t

Fe(CN)?™ +e— = Fe(CN)g~

Chumbo
Pb*t +2e— = Pb

0,771 0,700 em 1 mol L~! HCI;
0,732 em 1 mol L~ HCIOy;
0,68 em 1 mol L~! H,SO,4

0,36 0,71 em 1 mol L~ HCI;
0,72 mol L~ HCIO,, H>SO,

-0,126  -0,14 em 1 mol L~ de HCIOy;
-0,29 em 1 mol L™!

HySO4 + PbO, + 4H' +2e— = Pb?T +2H,O 1,455
PbSO4 +2e— = Pb + SOif -0,350
Litio

Lit +e— <= Li -3,045
Magnésio

Mg*t 4 2e— = Mg -2,363
Manganeés

Mn?t +2e— = Mn

-1,180
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Semi-reacdo EC (V) Potencial formal (V)

Mn3t fe— = Mn?* 1,51 em 7,5 mol L~ de H,SO,4
MnO, +4H' +2e— = Mn®** +2H,0 1,23

MnO; +8H" +5¢e— & Mn?* +4H,O 1,51

MnOy +4H" +3e— = MnO, 4+ 2H,0 1,695

MnO; +e— = MnOﬁ* 0,564

Merctrio

Hg*" +2e— = 2Hg 0,788 0,274 em 1 mol L~ HCI; 0,776
em 1 mol L~! HCIOy, 0,674 em 1
mol L~! de H,SO,

2Hg?* +2e— = Hg3" 0,920 0,907 em 1 mol L1

HCIOy + Hg*" + 2e— = Hg 0,854

HgCl+2e— = 2Hg(l) +2CI~ 0,268 0,244 em KCI saturado, 0,282 em
0,1 mol L~ KCI

Hg,S04 + 2e— = 2Hg ;) + SO;~ 0,615

Niquel

Ni** 4 2e— = Ni -0,250

Nitrogénio

N, +5HT +4e— = NoHS -0,23

HNO; + HT +e— = NO + H,O 1,00

NO; + 3Ht2e— = HNO, + H,O 0,94 0,92 em 1 mol L~! de HNO;

Oxigénio

HyOp +2H* + 26— = 2H,0 1,776

HO?* + H,O +2e— = 30H ™~ 0,88

Oyq) +4H" +4e— = 2H,0 1,229

Oz(g) +2HT 42— = HyOy 0,682

O3(q) +2H" +2e— = Oyq) + H2O 2,07




TABELAS DE CONSTANTES

Semi-reacdo E° (V) Potencial formal (V)

Paladio

Pd** +2e— = Pd 0,987

Platina

PtCI3~ +2e— = Pt +4CI~ 0,73

PtCIZ™ +2e— = PtCl;~ +Cl~ 0,68

Potassio

Kt +e— =K -2,925

Selénio

H,SeO3 +4H™' + 4e— = Se + 3H,0 0,740

SeO]” +4H" +2¢e— = HySe03 + HoO 1,15

Prata

AgT +e— = Ag 0,799 0,228 em 1 mol L~'; 0,792 em 1 mol
L1 H,S0Oy

AgBr+e— = Ag+ Br™ 0,073

AgCl+e— + Ag+CIl™ 0,222 0,228 em 1 mol L~! KCI

Ag(CN), +e—+— Ag+2CN~ -0,31

AgoCrO4 + 2e— = 2Ag + CrOi* 0,446

Agl+e— = Ag+1" -0,151

Ag($203)5 +e— = Ag+25,03" 0,017

Sédio

Nat +e— = Na -2,714

Sulfeto

S+2H" +2e— = H;S 0,141

HySO3 +4H' +4e— = S+ 3H,0 0,450

SO3™ +4H* +2e— = HSO3 + O o,172

S407” +2e— = 25,05~ 0,08

S,05™ +2e— = 2507~ 2,01

Talio

TIT +e— =TI -0,336  -0,551 em 1 mol L~! HCI;-0,33

T+ 42— =TIt

1,25

em 1 mol L~ HCIO4, HySO4
0,77 em 1 mol L~! HCI
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Semi-reacdo Eo (V) Potencial formal (V)

Estanho

Sn*t 4+ 2e— = Sn 0,154 0,14 em 1 mol L~! HCI

Sn*t +2e— = Sn?t 0,154 0,14 em 1 mol L~ HCI

Titanio

T3 +e— = Ti2F -0,369

TiOf +2HT +e— & Ti*T + H,0 0,099 0,04 em 1 mol L-1 H2SO4

Uranio

UO™ +4H* +2e— = Uy +2H0 0,334

Vanédio

V3t fe— = V2 -0,256 0,21 em 1 mol L™ HCIO,

VOy +2H" +e— = V5" + H,0 0,359

V(OH){ +2H" +e+= VO, +3H0 1,00 1,02 em 1 mol L~ HCI,
HCIO,

Zinco

Zn?t 4+ 2e— = Zn -0,763
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