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Extracao Acido - Base

Os alcaloides na forma de Os alcaloides na forma de

base livre sdo solUveis em sal sdo soluveis em
solventes organicos solugcdes aquosas
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Extracéo de Alcaloides
https://www.youtube.com/watch?v=vW3bgYcsTTA
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https://www.youtube.com/watch?v=vW3bgYcsTTA

Wet Deposition Pollutants are Transformed
Acid Rain and Snow into Acid Particles
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Chuva Acida |
ANIMACAO
https://www.you
tube.com/watch
?v=3zn8Ag3I8bk
&t=12s

https://www.worldatlas.com
/what-is-acid-rain.html
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https://www.youtube.com/watch?v=3zn8Ag3l8bk&t=12s
https://www.youtube.com/watch?v=3zn8Ag3l8bk&t=12s
https://www.youtube.com/watch?v=3zn8Ag3l8bk&t=12s
https://www.youtube.com/watch?v=3zn8Ag3l8bk&t=12s
https://www.youtube.com/watch?v=3zn8Ag3l8bk&t=12s
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Acidos e Bases

« Termos como ‘acido’ e ‘base’ s&o importantes ndo so6 para
descrever os efeitos ambientais das substancias quimicas,
mas também s&o essenciais na analise de amostras.

 Na verdade, muitas substancias quimicas encontradas em
amostras industriais, biologicas e ambientais tém
propriedades de acido ou de base.

* Por isso, ndao é de surpreender que as reacdes acido-base
sejam importantes em um laboratorio de analises.
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Acidos e Bases

lonizacao

O que é um acido? Dissociago

* No modelo de Arrhenius, um acido Tese: _1884
é uma substancia quimica que resulta Nobel: 1903
em um aumento de ions hidrogénio
em solucao aquosa, enquanto a base Svante August Arrhenius
é uma substancia quimica que resulta 1859-1927

em um aumento de ions hidroxido.

« Por exemplo, o acido nitrico (HNO;) encontrado na chuva acida € um acido de
Arrhenius, pois produz ions hidrogénio em agua.

HNO, 22 H" +NO, -

Grupo Metabolomica




Acidos e Bases

O é&cido sulfturico (H,SO,) que pode aparecer na chuva
também é um acido de acordo com essa definicdo, porque
também produz ions hidrogénio em agua (nesse caso,

envolvendo até duas reacdes sequenciais). ]
) ] \
H,S0, 2H"+HSO,”
o
HSO,” 2 H* +50,> =29
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Acidos e Bases

O gque é uma base?

« Nesse mesmo modelo, o hidroxido de sdédio (NaOH) pode ser
definido como uma base, porque produz ions hidréxido em agua.

NaOHZ Na™ + OH™

« Os ions hidrogénio sao cercados por varias moléculas de solvente.

 Algumas das estruturas produzidas por esses ions em agua Sao
mostradas na figura a sequir.
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Acidos e Bases
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Acidos e Bases

Acido de Brgnsted-Lowry

Como o modelo de Arrhenius nao fornece um meio para descrever esse
efeito do solvente, ele ndo € um meio totalmente acurado de descrever
0 que realmente acontece quando um acido e uma base reagem em
uma solucéao.

Uma segunda — e mais util — abordagem para descrever acidos e
bases é o modelo de Brgnsted-Lowry.

Esse modelo define um &acido de Brgnsted-Lowry como uma
substancia quimica que doa um proton (ou um ion hidrogénio) para
outra substancia.
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Acidos e Bases

Base de Brgnsted-Lowry

o\
& B
Johannes Brgnsted = Thomas Martin Lowry
1879-1947 1874-1936

« De modo analogo, uma base de Brgnsted-Lowry € uma substancia quimica
gue pode receber um proton de outra substancia (um acido).

« Examinaremos novamente o que acontece quando o &cido nitrico € colocado

HNO, +H O 22 H 0" +NO,
OH™ +H,0" 22H.0

em agua:
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Acidos e Bases

As equacbes anteriores exemplificam uma reacdo acido-base
completa. No modelo de Brgnsted-Lowry, uma reacdo acido-base é
um processo que envolve a transferéncia do ion hidrogénio do acido
(HNO,) para a base (H,0).

O produto NO,~ é chamado de base conjugada do acido nitrico
porque pode aceitar um ion hidrogénio de H;O* para novamente
formar HNO,, enquanto H;O* € o acido conjugado da agua porque
pode doar um ion hidrogénio para NO,;~ e devolver uma molécula de
agua.
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Acidos e Bases

Por que acidos e bases sao importantes em analise quimica?

 Porgque podemos usar as propriedades de acido ou de base das
amostras para nos ajudar a analisa-las ou prepara-las para analise.

« A dependéncia que muitas reacdes tém da concentracao de ions
hidrogénio € a razao pela qual a chuva acida exerce tantos efeitos
indesejaveis sobre os sistemas naturais. Essa dependéncia também
pode ser utilizada pelos quimicos para controlar e ajustar a extensao
de tais reacOes durante uma analise quimica.
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Acidos fortes e fracos

« Um ‘acido forte’ pode ser definido como aquele que sofre uma
dissociacdo essencialmente completa para formar ions hidrogénio (um
processo chamado dissociacéo acida) em um determinado solvente.

« Um ‘acido fraco’ € aquele que se dissocia apenas em parte para formar
ions hidrogénio.

« Exemplos de ambos os tipos de acido sao apresentados na tabela a
seqguir.

Hydrochloric Acid (Part I) - Periodic Table of Videos
https://www.youtube.com/watch?v=U6viBSkLkSk
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https://www.youtube.com/watch?v=U6viBSkLkSk

Acidos fortes e fracos

Acidos fortes®

Acido cloridrico:

Acido hidrocloridrico:

Acido nitrico:
Acido sulfiirico: ®
Acidos fracos
Acido acético:
Acido benzoico:
Acido bérico:

Acido carbdnico:

Acido hidrofloridrico:

Acido fosférico:

HCIO; =— Cl03~ +H™
HCL — CI +H*
HNO; —= NO5 +H™

H,50; ——= HSO 4~ +H+
HSO; =— S0,;% +H™

CH; COOH = CH5C00~ +H*
CgHsCOOH == CgHCO0~ +H T
B(OH),0H = B(OH),0~ +H™*
H,C0; =— HCO;~ +H™T

HCO3~ — €032~ +HT

HF — F~ +H*t

HiPO, — H,P0,~ +HT
H,P0,~ — HPO,2— +H™
HPO,?2~ —= PO,* +HT

Grupo Metabolomica

Acido bromidrico:

Acido iodidrico:

HBr = Br— +H™*
H — |- +HT

Acido perclérico: HCI0O, == Cl0O, +HT

Constante de dissociacao de acido, K, (25 °C)°

1,75 x 107°

6,28 x 10~°

579 x 109 (K,;)
4,46 x 1077 (K,)
489 x 10~ (Ky)
68 x 10*

711 x 1073 (Ky)
6,34 x 1078 (K,y)
422 x 1072 (K5




Acidos fortes e fracos

« Qutra forma de descrever a forca de um acido é usar uma constante de
equilibrio especial conhecida como constante de dissociacdo acida,
ou constante de acidez (K,). Suponha que temos a reacéao geral

AH+B——A + BH

« A constante de dissociacao de A nessa reacao € escrita como

KD — (aﬂ )(aEﬁH)

d

(@, Xa;)
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Acidos fortes e fracos

« Alguns exemplos das constantes de equilibrio sao
apresentados a seguir para a reacao acido-base de acido
nitrico e agua:

@, 5 )a ) ~ [HO"IINO; |
* [HNO,|

K° = ou K
HNO, )(aHED )
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Bases fortes e fracas

« Exemplos de bases fortes e fracas em agua:

Bases fortes ®

Hidroxido de bario: Ba(OH), = Ba? —+ 20H™ Hidroxido de calcio: Ca(OH), = Ca’* +20H™
Hidréxido de césio: CsOH —— Cs™ + OH™ Hidroxido de litio: LIOH — L+ + OH™
Hidréxido de potassio: KOH =—= KT 4+ 0OH™ Hidroxido de rubidio: RbOH =—= Rb* + OH™
Hidroxido de sodio: NaOH =—= Na <+ OH™ Hidroxido de estrbncio: SHOH); == Sr?+ 4+ 20H"
Bases fracas Constante de ionizacao de base, K, (25 °c)b

Aménia: NH; +H+ == NH; 1,78 x 107°

Dimetilamina: (CH3),NH +H* — (CHS)QNH;‘ 6,01 x 1074

Etilamina: C,H5NH, +H+t —= C,HsNH3" 476 x 1074

Metilamina: CH3NH, +H* —= CH3NH7F 447 x 10°*

Piridina: CsHsN + H T == CgH:NH 16 x10°°

Trimetilamina: (CH3)gN +H+ (CHy);NH* 6,35 x 107°
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Bases fortes e fracas

« A forca relativa de uma base €& determinada por sua
capacidade de aceitar um ion hidrogénio.

 Podemos descrever a forca de uma base e sua capacidade
de aceitar um ion hidrogénio de um acido usando uma
constante de equilibrio conhecida como constante de
lonizacado de base (tambéeém chamada de constante de
basicidade ou constante de protonacao).

(@ XA, ) o INHIIOH]

> [NH,]
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Propriedades acidas e basicas da agua

« Autoprotolise. Tipo especial de reacdo acido-base em que
a mesma substancia é tanto o acido quanto a base.

« A autoprotdlise da agua € um processo importante que
ocorre em qualguer solucado aguosa. Podemos descrever
esse processo usando uma constante de equilibrio
conhecida como constante de autoprotélise da agua ou
K

la_ )

Wl

ou K =[HO"][OH]

Grupo Metabolomica



Propriedades acidas e basicas da agua

O efeito nivelador. Capacidade da agua de igualar a forca
de &cidos fortes.

 Esse fenOmeno ocorre sempre que uma base mais forte
gue o ion hidroxido € colocada em agua. Por exemplo,

Na,O+H,0— 2Na* + OH"

« Mesmo que nao possamos diferenciar acidos de bases
fortes em agua, podemos classifica-los de acordo com sua
forca se usarmos outros solventes diferentes da agua.
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Propriedades acidas e basicas da agua

HCIO, 4+ CH,COOH==CIO,” + CH,COOH,"
K=1,3x10""

HCl+ CH,COOH == CI" 4+ CH.COOH*
K=2,8x10"°
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Propriedades acidas e basicas da agua

 Relagdo de K, para K,. Bases fortes tém acidos
conjugados mais fracos que a agua, enquanto bases fracas
possuem acidos conjugados mais fortes.

« Tambem é possivel mostrar a relacdo entre um acido e sua
base conjugada de uma forma mais duantitativa. Essa
relacao é a seqguinte para uma solucéao diluida,

Kw:Ka .Kh

Grupo Metabolomica



Propriedades acidas e basicas da agua

« Essa equacao simplesmente reflete o fato de que um acido
em uma solugcao aguosa reage com agua para formar H,O",
enquanto uma base em uma solucao agquosa reage com
agua para formar OH-.

(a,_)a, .)
HA+HO==A +HO" K°=——"

(@, )
] R C C
A" +HO=—HA+OH K’=

3, )a,)
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Propriedades acidas e basicas da agua

« Se multiplicarmos as expressoes de equilibrio para essas
duas reagfes (K. -K_) e anularmos os termos comuns em
seus numeradores e denominadores,

Ky -K; = ((aﬂ )j(a HF)) | iam ;E%H)) -
a, )a a,-\a
T AT KK =IHOTJOH]=K,
K; 'KI:? - (aH3D+)(am‘)=K:’

(supondoquea, ,=1)

2
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O que e pH?

 Definicao notacional de pH,

pH=—log (a . )~ —log([H"])

- No caso da agua, € realmente a atividade ou a
concentracao de ions hidronio (H;O*) que é descrita por
esses valores de pH.

* As equacOes gerais de conversao entre 0os parametros sao
mostradas na figura a sequir.
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O que e pH?

pK,, (14,00 a 25°C) = pH + pOH

pH < > DUH

A A
- =
+ €I
T S
s s
| I
i i
-I— I
o ()
o

Y Ky, (1071400 4 25°C) = [H+][OH ] Y

HT] =< > [OH7]
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O que e pH?

« Muitas vezes € conveniente trabalhar com o pH e com os

valores relacionados pKw _ pH _I_ pOH

* Quando a equacéo acima é combinada com K, = 1,0 x 10~
14a 25 °C (ou pK, = 14,00), obtemos o seguinte resultado.

A 25 °C 14,00 = pH + pOH

« O uso das equacbes acima € mais conveniente quando ja
sabemos o pH de uma solucao aguosa.
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O que e pH?

A escalade pH. De acordo com a equacao anterior, a soma
dos valores de pH e pOH de uma solucao agquosa deve ser
igual a 14,00 a 25 °C. Essa relacao é a base da escala de
pH, frequentemente utilizada com &agua e amostras
aquosas.

 Uma solucao aguosa com pH inferior a 7,0 &€ considerada
acida; uma com pH superior a 7,0 € chamada basica e uma
gque tem ou se aproxima de um pH 7,0 é considerada
neutra.
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O que e pH?

 Visto que o pH é um valor logaritmico, mesmo uma
pequena alteracAdo pode representar uma mudanca
significativa na concentracdo de ions hidrogénio.

« Uma alteracao de uma unidade no pH correspondera a uma
mudanca de dez vezes na concentracao de ion hidrogénio.

« Essa & uma razéo por que uma diminuicdo no pH da chuva
€ preocupante.
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Fatores que afetam o pH?

Ha varios fatores que afetam o pH de uma solucéo:
0 tipo de acido ou de base que esta presente na solucao;
a concentracao do acido ou da base;

0 solvente;

visto que a temperatura pode afetar um equilibrio quimico,
ela afetara as reacbes acido-base, o pH e a atividade de
ions hidrogénio resultante dessas reacoes.
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Acidos e bases monoproticos fortes

 Solucdes concentradas. Podemos ignorar a producao de
ions hidrogénio ou ions hidroxido de agua, entao, a
concentracdo de ion hidrogénio (ou H,O*) produzida por
uma solucdo relativamente concentrada de um acido
monoprotico forte (HA) serad quase igual a concentracao
analitica do acido (C,,). Para um acido monoprotico forte:

H"]~C,, porC, >10"M
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Acidos e bases monoproticos fortes

Uma relacao semelhante pode ser escrita para uma solucao
relativamente concentrada de uma base monoprotica forte
(B). Para uma base monoprotica forte:

[OH™ ]~ C, por C, >10™° M

« Solucbes diluidas. Quando se trabalha em concentracoes
acido-base muito baixas, devemos considerar os efeitos da
autoprotolise, mesmo ao lidar com acidos ou bases fortes.
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Acidos e bases monoproticos fortes

Para obter uma resposta mais realista para o pH do acido
nitrico de 1 x 108 M, precisamos considerar tanto o acido
nitrico quanto a agua como fontes de ions hidrogénio. Isso
pode ser feito usando-se a seguinte relacdo de equilibrio de

massa: [H+ ] _ [H-|- ]HNG3 + [H+]

Agua

Agora podemos reescrever a egquacao acima fazendo as
seguintes substituicOes nessa formula:
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Acidos e bases monoproticos fortes

Substituicao Alteracao na Equacao 8.27
(1) [H " luno, = Cha = [H*] = Cha + H4gua
(2) [H*Agua = [OH Tigus = [H*] = Cua + [OH J4gua
(3) [OH " 1Agua = [OH"] = [H*] = Cyp + [OH™
(4)[OH7] = Ky /H] = [H"] = Cya + Ku/[H]
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Acidos e bases monoproticos fortes

Para um acido monopraotico forte diluido:

[H*] = C,,, + K /[H*]
ou 0=[H?-C_, [H]-K_

Agora podemos determinar os valores possiveis de [H]
usando a formula quadratica. A resposta final obtida é [H*] =
1,05 x 10~ M, ou pH = -log (1,05 x 10-7) = 6,98. Esse pH 6,98
para uma solucao diluida de acido nitrico agora faz sentido.
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Acidos e bases monoproticos fracos

 Solucoes simples. Comecaremos com 0 caso em que
temos uma solucao relativamente concentrada, preparada a
partir de um acido monoproético fraco como o acido aceético
misturado & agua. E possivel solucionar o pH dessa solucéo
a0 escrevermos a reacao e a expressao de dissociacao de
acido para o nosso acido fraco (HA).

HA=H'+A" K =
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Acidos e bases monoproéticos fracos

Agora podemos fazer as seguintes substituicbes para
relacionar os termos na equacao anterior as constantes para
esse sistema ou para [H*].

Substituicao Alteracao na Equacao 8.31
(1) [HA] = Cpa — [A 7] ok [H HIA]
T Cua —[AT]
2) [A7] = H] BN i G
Cya — HT]
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Acidos e bases monoproticos fracos

Quando fazemos essas substituicOes e rearranjos, temos as
seguintes expressoes equivalentes:
[H" )

Para um acido monopraético fraco: K =
a Cra —[H"]

ou 0=[H>+K [H'1-K C,,

Se preparassemos uma solucao gue tivesse uma concentracao
total de acido acético de 0,10 M (K, = 1,75 x 10=), por
exemplo, o valor estimado de [H*] da equacao acima seria 1,3
x 103 M, ou pH =-log (1,31 x 10-3%) = 2,88.
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Acidos e bases monoproéticos fracos

O processo de determinar o pH de uma solucéao néo diluida de
uma base fraca € semelhante aquele que acabamos de usar
para um acido fraco, para uma base monoprotica fraca:

¢ o (K, /H"])
" C,—[OH] C,—K /[H']

Oou

0=K, C, [H>+ K K [H*]-K?
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Acidos e bases monoproticos fracos

Nesses calculos, € importante lembrar que um erro sistematico
é introduzido sempre que usamos [H*] em lugar de atividade de
ions hidrogénio para estimar o pH.

0 uso de [H*] em vez da atividade para calculos de pH tende a
ser uma aproximacao mais adequada para solucdes acido-
base fracas do que para as de acidos e bases fortes.

Outra fonte de erros € a suposicao incorreta de que a
autoprotolise da agua € uma fonte insignificante de H* ou OH-
comparado com 0 nosso acido ou a nossa base fraca.
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Acidos e bases monoproticos fracos

 Misturas de acidos e bases conjugados. O que fazer se
guisermos ajustar o pH em algum outro valor? Tal ajuste
pode ser feito colocando-se na solucdao uma quantidade
conhecida do acido conjugado e da base conjugada para
NOSSO sistema.

Podemos analisar esse tipo de solucado por meio de uma
mistura acido monoprotico fraco/base conjugada como
exemplo. Se ignorarmos a dissociacao da agua, a reacao
acido-base principal sera a seguinte:
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Acidos e bases monoproéticos fracos

_ [H"][A7]
HAT=H" + A K =—
[HA]
Podemos agora usar algumas outras edquacOes e fazer
substituicOoes na equacao acima para resolver [H*].

Substituicao Alteracao na Equacao 8.34
— _ + + —
(1) [HA] = Cyp — [H7] = K = [HTA™]
Cha — [HT]
-1 — _ + H( O n +
(2)[A7] = (Ca— +[HT]) = K, - [HT Ca— + HT])
Cra — [HT]
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Acidos e bases monoproéticos fracos

Para a mistura de um acido fraco monoproético e de sua base
conjugada:
9 [HTIC,_+[H)
’ C —[H"]

K

ou

0= [H']? + (C, +K) [H] - K, C,s

A

Temos agora uma equacao em termos de [H*] que pode ser
resolvida usando-se a formula quadratica, em que x = [H*], A=
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Solucoes Tampao

« O que éum tampao? Vimos como € possivel controlar o pH
de uma solucdo usando misturas de acidos com suas bases
conjugadas. Esse tipo de mistura € conhecido como
solucao tampao (ou ‘buffer’), e resulta em uma solucao que
tende a manter o mesmo pH, ainda que pequenas
guantidades extras de acido, base ou &agua sejam
adicionadas a ela.

Praticamente toda mistura acido fraco—base conjugada pode
ser usada como uma solucao tampéao (com excecao do
sistema agua/OH").

Sistema Tampao
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Solucoes Tampao

) Densidade Alteracao de pH )
Tipo (-ie Composicdo Concentragio de tampao (g/mLa pH(a conforme temperatura Indice tampao
tampao 25°C) 25 °C) (dpH/dT) (dB/dpH)
Tartarato Soluc@o saturada 0,0341 m tartarato 1,0036 3,557 —0,0014 pH unidade/°C 0,027 eq/pH unidade
de tartarato ou
Ftalato Solugao contendo 0,05 m ftalato 1,0017 4,008 +0,0012 pH unidade/°C 0,016 eq/pH unidade
10,12 g/l de ftalato ou
Fosfato D Solugao contendo 0,050 m fosfato® 1,0028 6,865 —0,0028 pH unidade/°C 0,029 eq/pH unidade
339g LKH,PO, ou
3539 LNa2HPOs (04980 M fosfato
Fosfato E Solugao contendo 0,039125 m fosfato b 1,0020 1,413 —0,0028 pH unidade/°C 0,016 eq/pH unidade
1,179g LKH,PO, ou
+ 4309 LNazHPOs ¢ 5agags M fostato
Borato Solucao contendo 0,010 m borato 0,9996 9,180 —0,0082 pH unidade/°C 0,020 eq/pH unidade
3,80 g/L de borato ou
de sddio decahidrato
(Na,B0 4 - 10H,0) 0,009971 M borato
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Solucoes Tampao

« Equacao de Henderson-Hasselbalch. Outra maneira de
estimar o pH de muitas solucdes tampéo € reorganizar a
expressao da constante de dissociacdo do acido para a
conversdo de um acido fraco (HA) em sua base conjugada
(A7), de modo gue essa expressao passe a ser feita em
termos de pH.

Essa tarefa pode ser executada tomando-se o logaritmo da
expressdo da constante de dissociacdo do acido, como
mostrado a seguir. Em equilibrio:
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Solucoes Tampao

_HTJIAT] ot A~
K. = A = log (K )=logH )+|Dg([HA')
= —log(H")=—log (K ngg([HA])
(A~
H=pK +]
S.pH=p +Dg([HA)

A expresséao final mostrada nessa equacao é conhecida como
equacao de Henderson-Hasselbalch.
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Solucoes Tampao

Embora a equacao de Henderson-Hasselbach possa ser
bastante util quando lidamos com tampOes, € importante
lembrar que existem varias suposicoes levantadas nessa
equacao.

Uma de suas limitacOes é que ela ignora os efeitos da agua
como fonte de ions hidrogénio.

E também essencial ter em mente que essa equacdo sb
descreve 0 acido fraco e a sua base conjugada quando eles
estdo em equilibrio.
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Solucoes Tampao

Se esses pressupostos basicos sado aplicaveis, a equacao de
Henderson-Hasselbalch pode ser usada para fornecer uma
primeira estimativa das quantidades relativas de acido versus
de base conjugada a serem combinadas para produzir um
dado pH para nosso tampéao. Isso se faz rearranjando-se a
equacao da seguinte forma:

A AT] L pHepk,
| H-pK ou ——=10""P
B lha) =P P R
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Solucoes Tampao

« Capacidade tamponante. A capacidade gue um tampao
tem de proteger uma amostra ou uma solucido contra
grandes alteracoes no pH apos a adicdo de um acido ou de
uma base €& descrita por um termo conhecido como
capacidade tamponante.

« Trata-se dos mols de acido forte ou de base forte que devem
ser adicionados por litro de tampao para produzir uma
mudanca de pH de 1,0 unidade no tampao.
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Solucoes Tampao

« Um termo Iintimamente relacionado com a capacidade
tamponante € o indice tampao (B). O indice tampéo é
representado por:

dA  dB

indice tampao (B) = =
o pao (P dpH  dpH

A figura a seguir mostra como o indice tampéao se altera com o
pH de um tampao de acido monoprotico tipico, como, por
exemplo, uma mistura de acido acetico e acetato.

Grupo Metabolomica



Solucoes Tampao

I
|
0,003 - pKa = 4,76

|
— i
= 3% . I

=5 0002 <Acdo oy | _Base
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=35 :
= = [
:’i 0.001 — |
l
|
|
|
|

0 - I = [ ' I ' | "
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Sistemas acido-base poliproticos

« O que € um sistema poliprdtico? Até aqui, consideramos
apenas acidos e bases que podem doar ou aceitar um uUnico
ion hidrogénio, mas também é possivel para um acido ou
para uma base rejeitar um ion hidrogénio ou aceitar mais de
um. Substancias que podem agir dessa maneira sao
chamadas de acidos poliproticos ou bases poliproéticas.

« Podem ser pequenos compostos inorganicos e organicos,
como o0 acido carbdnico e o acido citrico, ou biomoléculas
gue variam em tamanho, de aminoacidos individuais a
agentes maiores, como peptideos e proteinas.
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Sistemas acido-base poliproticos

« Uma caracteristica que todos esses compostos tém em
comum é gue cada um dos sitios de seu acido ou base pode
ser descrito usando-se 0s mesmos tipos de reacao acido-
base usados para acidos e bases monoproticos.

 No entanto, esses compostos diferem de acidos e bases
monoproéticos no sentido de que agora temos dois ou mais
sitios que podem atuar como um acido ou uma base, cada
qual com seu proprio valor de K, ou K,.
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Sistemas acido-base poliproticos

« Composicao fracionaria da espécie. Para ajudar a prever
0 comportamento de um acido ou de uma base poliproética, é
util determinar a fracdo desse composto que estara presente
em cada uma das varias especies possiveis em um
determinado pH ou outro conjunto de condicoes.

FraciodeHA : o, = [EA] ___[OA -
aa THATHTAT]
Fraciode A™ 1, _ = [é\_] = [HA[]A_] -
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Sistemas acido-base poliproticos

 Podemos simplificar essas expressoes. Esse processo nos
permite reescrever essas equacoes nas seguintes formas:

o, = ! ou o, = [H+]
14K /[H'] "OH+K
K, /[H*] K,
a _ = ou a _=
Y 14K /[HT] Y [HT+K,
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Sistemas acido-base poliproticos

 Uma aplicacao util da equacao de composicao fracionaria da
espécie de um acido poliprético € que ela nos permite
verificar como as quantidades relativas dos produtos mudam
de acordo com o pH.

« Esse objetivo pode ser atingido usando-se um diagrama de
composicao fracionaria da espécie, como ilustrado na figura
a sequir para o acido carbonico.
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Sistemas acido-base poliproticos

O que fazer se tiver uma base poliprotica em vez de um
acido? O mesmo procedimento deve ser usado.

Sabemos agora gue o valor K K

deagg,2- em um determinado @, = —— 2 fz

pH po?je ser encontrado pela ! [H"] KE”[H ] Ka1 Kag
seguinte equacao de com- K

posicao fracionaria da ~ a2

espécie para SO,2". [H"]+K

(para Ka1 > Kaz)
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Sistemas acido-base poliproticos

« O pH em sistemas poliproticos. Primeiro, poderiamos ter
uma solucao em que comecamos somente com a forma
mais acida de nosso agente. No caso do acido carbonico,
essa situacao ocorreria se adicionassemos apenas H,CO; a
agua.

« Podemos tratar o acido carbdbnico como se fosse um acido
monoproético fraco nessa situacao.
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Sistemas acido-base poliproticos

* A segunda situacao ocorre quando preparamos uma solucao
gue inicialmente tem apenas a forma mais basica de um
sistema acido-base poliprotico.

* A0 aceitar ions hidrogénio da agua, o carbonato forma uma
peguena quantidade de bicarbonato e outra insignificante de
acido carbonico.

« Como resultado, podemos determinar o pH dessa solucao
tratando o carbonato como uma base monopraotica fraca.
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Sistemas acido-base poliproticos

« Uma terceira situacado ocorre quando preparamos uma
solucao gque contéem uma mistura de duas formas acido-base
Intimamente relacionadas. Tal situacao ocorre se
produzirmos uma solucdo que contenha acido carbonico e
sua base conjugada, o bicarbonato, que sao ligados pelo
primeiro valor de K, para o acido carbdnico.

 Podemos encontrar o pH usando a mesma abordagem que
vimos serem usadas anteriormente para misturas de acidos
monoproticos e suas bases conjugadas.
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Sistemas acido-base poliproticos

« Qutra situacao possivel em um sistema poliprotico € a
presenca de uma solucéo que contém inicialmente uma das
formas intermediarias do sistema poliprotico.

 Para estimarmos o pH de tal solucao, devemos comecar
escrevendo todas as reacOes gque envolvem nossa forma
Intermediaria, HA-, ao considerarmos essa forma como um
sal de sodio em agua:
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Sistemas acido-base poliproticos

NaHA ==Na" + HA"
[H][A*]
[HA™]

HA™ +H,0=H,A + OH"

HA- ==H"+A* K =

- [HAIOH"]

b2 [HA™]
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Sistemas acido-base poliproticos

Para obter uma equacao adicional para descrever esse
sistema, podemos escrever a equacao de equilibrio de carga

AR0RASEOUT [H7] + [Na*] = [HAT + [OH] + 2[A*]

Mas também sabemos que a concentracdo de ions sodio deve
ser igual a concentracdo analitica de HA" (C,,-) que foi
adicionada a solucdo. Também sabemos que a quantidade de
HA- remanescente pode ser determinada subtraindo-se as
concentracfes de A>- e H,A dessa concentracdo analitica, ou
[HAT] = Cpa_ — [HA] - [A].
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Sistemas acido-base poliproticos

[H*] 4+ C,,, = (C,,. — [HA] - [A¥]) +
[OH] + 2[A%]
ou
0 = [H*] + [H,A] - [OH] — [A¥]

Agora podemos fazer mais algumas substituicoes para reduzir
0 numero de termos desconhecidos nessa equacao.

K H]  [H7]

al

“1HT1T K K [HA
LJHATTHT K, LHA]

0=[H"]
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Sistemas acido-base poliproticos

Tomar a raiz quadrada de ambos os lados dessa ultima
equacao leva ao resultado ~
[H-I—]= \/Ka'l (Kw + KaE[HA ])

K +[HA™]

Podemos assumir de modo geral que a concentracao de HA-
em nossa solucao final é aproximadamente igual a sua
concentracao analitica.
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Zwitterions

Uma situacado alternativa gque vocé podera encontrar € um
sistema poliprotico no qual ambos os grupos, acidos e basicos,
estao presentes em uma mesma especie. Alguns exemplos de
tais compostos sao 0s aminoacidos, que apresentam a

seguinte estrutura geral.

NH, NH; ™"
CH—R CH—R
CO,H CO,™

Forma ‘neutra’ Forma de zwitterion
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Zwitterions

« Uma substancia quimica que possui uma carga liquida igual
a zero, mas gue contém grupos com um numero equivalente
de cargas positivas e negativas, € conhecida como
zZwitterion.

« Ponto isoelétrico para uma zwitterion: |— pKﬂ + pKaz
2

« Zwitterions sao importantes nao sO como analitos, mas
também como reagentes.
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Fonte dos Slides:

Quimica Analitica e Analise Quantitativa
Hage/Carr - Pearson/Prentice Hall

Outra literatura:
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Analise Quimica Quantitativa Vogel -
Jeffery/Bassett/Mendham/Denney
LTC Editora

Quimica - A Ciéncia Central, 92 Edicao - Pearson/Prentice Hall

Quimica Geral - Vol. 1 - Brady/Humiston — 22 Edicdo — LTC Editora
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Prova

Fazer em casa. Escrever a méao e enviar fotografia da prova antes da proxima aula.
Indicar como os célculos séo feitos (algarismos significativos / incerteza absoluta).

1. a. Qual o pH de uma solucao contendo 1M HCI.
b. Qual o pH de uma solucéo contendo 1M NaOH.

2. Uma solucéo 0,25 M de um &cido fraco monoprotico tem um pH = 2,35.
Qual o K, deste acido?

3. Calcula o pH durante a titulacdo de 25,00 cm?3 de HCI 0,10 M com uma
solucéo de NaOH 0,10 M depois adi¢céo de:
0,00 cm3 b. 15,00 cm3 c. 24,99 cm3 d. 30,00 cm3
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Videos desta aula:

Chuva Acida | ANIMACAO
https://www.youtube.com/watch?v=3zn8Aqg3I8bk&t=12s

Hydrochloric Acid (Part I) - Periodic Table of Videos
https://www.youtube.com/watch?v=U6viBSkLkSk

Sistema Tampao
https://www.youtube.com/watch?v=CaQuJIAm6Ww
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