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O Perigo do Anticongelante

a cada ano, milhares de animais de estimagao € i1anoglicol
silvestres morrem devido ao consumo de JH
anticongelante (1,2-etanodiol)

anticongelantes contém etilenoglicol
v" sabor adocicado
v efeito inicial de embriaguez

metabolizado a acido glicélico no figado
v HOCH,COOH

em concentracao suficientemente alta na
corrente sanguinea, supera a capacidade de
tamponamento do HCO,~, resultando no
abaixamento do pH o que compromete sua
capacidade de transporte de O,

v' acidose

0 tratamento consiste em ministrar etanol ao
paciente, pois este tem uma afinidade maior pela
enzima que metaboliza o etilenoglicol.




Tampoes

* tampOes sao solucoes que resistem a variagoes
de pH quando se adiciona acido ou base a elas.

e neutralizam o acido ou base adicionados

* mas ha um limite e, eventualmente, o pH
comeca a variar .

* muitos tampoes sao feitos misturando-se uma
solucao de um acido fraco com uma solucao de
um sal soluvel contendo sua base conjugada
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Preparando um Tamp&o Acido

Formacao de um Tampao

[ Acido fraco ] [ Base Conjugada ]

P
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Tampao
R .d'o.u’“
@a ‘h g
[ Acido acético ] % Q’ "3 8 [ Acetato de sédio]
CH,CH,O0H CH,CH,O0Na
3~ 9. “ 0 L 3
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Copyright © 2008 Pearson Prentice Hall, Inc.
Tro, Chemistry: A Molecular Approach



Como Funciona um Tamp&o Acido?
HA@g) T H20() & A aq) + H307 )

* os tampoes aplicam o principio de Le Chatelier ao
equilibrio de um acido fraco

* tampdes contém quantia significativa de moléculas de
acido fraco, HA — estas moléculas reagem com bases,
neutralizando-as.

v’ pode-se imaginar que ocorre a reacdo entre H,O* e OH-
formando H,O; o H;0O* € entdo regenerado pelo
deslocamento do equilibrio.

* 0 tampao tambem contém quantia significativa do
anion gue é a base conjugada, A~ - estes ions se
combinam a acidos para formar mais HA, mantendo o
PH constante.
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Como Funcionam os Tampoes

H,O*
Adicionado
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Como Funcionam os Tampoes

OH~
Adicionado
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Exemplo- Qual € o pH de um tampéao que €

0,100 mol/L HC,H,0, e 0,100 mol/L

Escreva a reacao do
acido com a agua

Construa uma tabela
I\VVE para a reacao

Coloque as
concentracoes
Iniciais —
considerando que
[H;O*] daaguae~=0

Tro, Chemistry: A Molecular Approach

NaC,H;0,?
HC,H,0, + H,0 <& C,H;0,~ + H;,0"
[HA] | [AT |[[H;07]
Inicial 0,100 | 0,100 | =0
variacao
equilibrio




Exemplo- Qual é o pH de um tampéao que € 0,100
mol/L HC,H,0, e 0,100 mol/L NaC,H;0,?

represente a variacao
das concentragoes
em termos de X

some as colunas para
determinar as
concentracdes no
equilibrio em termos
de x

[HA] | [A] |[H07]
Inicial 0,100 | 0,100 0
variacao —X +X +X
equilibrio 0,100 —x[0,100 + x| X

substitua na

expressao da
constante de
equilibrio

—1T0, Chemistry. A Molecular Approac

« _IC.H:0;1[H,0"] _ (0,100+x)(x)

] [HC,H,0, |

(0,200 - x)




Exemplo- Qual é o pH de um tampéao que € 0,100
mol/L HC,H,0, e 0,100 mol/L NaC,H;0,?

K, para HC,H;0, = 1,8 x 107

determine o valor de K,

como K, é muito pequeno,
faca as aproximacoes
[HA]eq = [HA]iniciaI €

[A e = [A Tiniar € TeSOIVa
para X

[HA] | [AT |[H;07]
Inicial 0,100 0,100 ~(
variacao -X +X +X
equilibrio | 0,100 —x |0,100 +x| X

« _IC;H,0;1H,0°] _ (0100 +)(x)

a

a

'HC,H,0,’ (0,100 —x}
« _ICH,0;1[H;0"] _ (0.1005tX)
'HC,H,0,’ (0,100)-
18x10™° =X

Tro, Chemistry: A Molecular Approach
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Exemplo- Qual é o pH de um tampéao que € 0,100

mol/L HC,H,0, e 0,100 mol/L NaC,H;0,?

K, for HC,H,0, = 1.8 x 10
ver_ifique a HA] [A7] [H30+]
validade da inicial 0,100 | 0,100 | =0
aproximacao. Sé
X < 5% da variacao -X +X +X
[HC,H305 inicia equilibrio | 0,200 | 0,200 | x

Xx=1,8x107
1,8x107

1,00x10™
a aproximacao é va

Tro, Chemistry: A Molecular Approach

lida

x100% =0,018% < 5%
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Exemplo- Qual é o pH de um tampéao que € 0,100

mol/L HC,H,0, e 0,100 mol/L NaC,H;0,?

substitua x nas
definicOes das
concentracoes de
equilibrio e resolva

[HA] | [A] [[H:0]
Inicial 0,100 0,100 ~
variacao -X +X +X
equilibrio 0,100 —x|0,100 + x X

Xx=1,8x%x107°

[HC,H,0,]=0,100-x=0,100—(1,8x10"°) = 0,100 M

[C,H,0, 1=0,100+x=0,100+(1,8x10"°) = 0,100 M

[H,0"]=x=1,8%x10"° M

Tro, Chemistry: A Molecular Approach
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Exemplo- Qual é o pH de um tampéao que € 0,100

mol/L HC,H,0, e 0,100 mol/L NaC,H;0,?

calcule o pH a partir
de [H;0%]

pH =-log(H,0")
=—log(1,8x10°)=4,74

Tro, Chemistry: A Molecular Approach

[HA] | [AT | [H507]
Inicial 0,100 | 0,100 ~ (0
variacao -X +X +X
equilibrio | 0,100 | 0,100 | 1,8E-5
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Exemplo- Qual é o pH de um tampéao que € 0,100
mol/L HC,H,0, e 0,100 mol/L NaC,H;0,?

K, para HC,H;0, = 1,8 x 107

verifique, substituindo as [HA] [A7] [H,0"]
concentragdes no . N
equilibrio na expressao 'mc_'al 0,100/} 0,100 =0
da constante e compare o || variagao -X +X +X
K, calculado com o K, equilibrio | 0,100 | 0,100 | 1,8E-5
dado.
« _IC.H,0,][H.0"]
] [HC2H3OZ]
os valores se equivalem (0,100)(1, 8><10‘5)

—1,8x107

(0,100)
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Pratica — Qual € o pH de um tampao
composto por HF 0,14 mol/L e KF 0,071
mol/L? (pK, HF = 3,15)

Tro, Chemistry: A Molecular Approach
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Pratica — Qual € o pH de um tampéao composto por HF
0,14 mol/L e KF 0,071 mol/L? (pK, HF = 3,15)

Escreva a reacao do
acido com a agua

Construa uma tabela
I\VVE para a reacao

Coloque as
concentracoes
Iniciais —
considerando que
[H;O*] daaguaée~0

Tro, Chemistry: A Molecular Approach

HF + H,0 < F~ + H,0*

[HA] | [AT |[[H;07]
Inicial 0,14 0,071 | =0
variacao
equilibrio

16




Pratica — Qual € o pH de um tampé&o composto por HF
0,14 mol/L e KF 0,071 mol/L? (pK, HF = 3,15)

represente a variacao
das concentracoes
em termos de X

some as colunas para
determinar as
concentracoes no
equilibrio em termos
de X

HF + H,O < F~ + H,0*
[HA] | [A] |[H07]
Inicial 0,14 | 0,071 0
variacao —X +X +X
equilibrio  |0,14 —x |0,071+x| X

substitua na

expressao da
constante de
equilibrio

Tro, Chemistry: A Molecular Approach

K

a

_[F1H;07] _ (0,071+ x)(x)

[HF]

(0,14—x)
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Pratica — Qual € o pH de um tampé&o composto por HF
_? (pK, HF = 3,15)
K, para HF = 7,0 x 104

0,14 mol/L e KF 0,071 mol/

determine o valor de K, [HA] [A] [H30+]
como K, é muito pequeno, |inicial 0,14 0,071 ~0
faca as aproximacoes . N N
[HA]eq = [HA]iniciaI € Varl_agao_ X X X
[A_]eq = [A_]inicial e resolva eCIUIll'bI‘IO 0,14 —x (0,071 +x X
_— [F1[H,0"] _ (0,071+¢(x)
_10-PKy _1A-315 _ F1[H,0° _\7 X
K, =10""= =10 AN (0,14—x)
K =7,0x10™"
: " K, =7,0x10" = (0.072)(x)
o (0,14)
1 4x107° = X

Tro, Chemistry: A Molecular Approach
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Pratica — Qual € o pH de um tampé&o composto por HF
0,14 mol/L e KF 0,071 mol/L? (pK, HF = 3,15)

K, para HF = 7,0 x 104

verifique a HA] [A] [H30+]
validade da - . -
aproximacdo: se Inicial 0,14 0,071 ~0
X < 5% da variacao -X +X +X
[HF Jinica equilibrio 0,14 | 0,071 X
Xx=14x1073
1 4x10°°

x100% =1% < 5%

1,4x10™
a aproximacao é valida

Tro, Chemistry: A Molecular Approach 19



Pratica — Qual € o pH de um tampé&o composto por HF
0,14 mol/L e KF 0,071 mol/L? (pK, HF = 3,15)

substitua x nas
definicOes das
concentracoes de
equilibrio e resolva

[HF]=0,14-x=0,14—(1,4x107°) =0,14 M

[F1=0,071+x = 0,071+(1,4><10—3) —0,072 M

[H.0"]=x=14x10" M

Tro, Chemistry: A Molecular Approach

[HA] | [A;] |[Hs0"]
Inicial 0,14 0,071 ~0
variacao -X +X +X
equilibrio | 0,14 —x 0,071 + x| X

x=1,4x103
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Pratica — Qual € o pH de um tampé&o composto por HF
0,14 mol/L e KF 0,071 mol/L? (pK, HF = 3,15)

calcule o pH a partir
de [H;0%]

pH =-log(H,0")
=—log(1,4x107)=2,85

Tro, Chemistry: A Molecular Approach

[HA] | [AT | [H507]
Inicial 0,14 | 0,071 ~ 0
variacao -X +X +X
equilibrio 0,14 | 0,072 | 14E-3

21




Pratica — Qual € o pH de um tampé&o composto por HF
0,14 mol/L e KF 0,071 mol/L? (pK, HF = 3,15)

K, para HF = 7,0 x 104
verifique, substituindo as HA] [A7] [H,0"]
concentragdes no . . N
equilibrio na expressao 'mc_'al 0,14 | 0071 =0
da constante e compare o || variagao -X +X +X
K, calculado com o K, equilibrio 014 | 0072 14E-3
dado.
_[F]H,0']

o0s valores sdo [HF]

PTOXIMOS © (0,072)(1,4x10°)

bastante =7.2x10™*

(0,14)

Tro, Chemistry: A Molecular Approach
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A Equacao de Henderson-Hasselbalch

* o calculo do pH de uma solucao tampao pode
ser simplificado usando-se uma equacao
derivada da expressao de K.: a Equacao de
Henderson-Hasselbalch

* aequacao calcula o pH de um tampao a partir de
K, e das concentracoes iniciais do acido fraco e
do sal de sua base conjugada

v’ desde que a aproximacao “x é pequeno” seja valida

[base conjugada]
[acido fraco]

inicial

pH = pK, +log

inicial

Tro, Chemistry: A Molecular Approach 23



Derivando a Equacao de Henderson-Hasselbach

[A][H;0"]
HA]

. [HA]
02K ([A]j

A
Iog[ﬂ‘ﬂ@ﬂ*‘—wﬂﬁ%[ ﬂ4_ ]D
pH =-log[H;0"] INIA]

pKang{— =fog—— A ]

[A] [HA]

K, =

Tro, Chemistry: A Molecular Approach 24



Exemplo- Qual é o pH de um tampdo composto por
HC-H:O, 0,050 mol/L e NaC,H:O, 0,150 mol/L?

Considere que [HA] e
[A] no equilibrio séo
Iguais as concentracdoes
Iniciais

Substitua na Equacao
de Henderson-
Hasselbalch

Verifigue a
aproximacao “x e
pequeno”

Tro, Chemistry: A Molecular Approach

HC,H.0, + H,0 < C,H.0, + H,0*

K, para HC-H:0, = 6,5 x 107
pK, =—log(K )
——Iog 6,5x107 ) = 4,187
A150
pH=pIigH lny{[ 39

Hchy
PH =4,66

5] =
2,430 llOO% =0,044% < 5%
O[PE®*]1=10"° =2,2x10°°
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Pratica — Qual & o pH de um tampao composto por
HF 0,14 mol/L e KF 0,071 mol/? (pK, HF = 3,15)

Tro, Chemistry: A Molecular Approach
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Pratica — Qual é o pH de um tampao composto por
HF 0,14 mol/L e KF 0,071 mol/? (pK, HF = 3,15)

determine pK, a partir
de K,

Considere que [HA] e
[A] no equilibrio séo
Iguais as concentracoes
Iniciais

Substitua na Equacao
de Henderson-
Hasselbalch

Verifigue a
aproximacao “x e
pequeno”

TTO, CITEMISTy. A Votecutar Approach

HF + H,0 < F~ + H,0O*

[AT]
H=pK. + log| 1222
P =PRa g([HA]

0,071
pH:3,15+Iog(( )j:2,86
0,14

[H,0"]1=10""
[H,0"]=10"% =1,4x10""

-3
Lax10 7 100% =19% < 5%

27



Devo usar a analise completa do equilibrio ou a
Equacao de Henderson-Hasselbalch?

* aequacao de Henderson-Hassel
boa quando a aproximacao “x é

* geralmente, a aproximacao “x é
quando:

palch é geralmente
nequeno” for valida

pequeno” e valida

a) as solucdes iniciais de acido e sal ndo sdo muito

diluidas
E
b) K, é razoavelmente pequeno

* na maioria dos problemas, isso significa que as
concentracoes iniciais de acido e sal devem ser mais
de 1000 vezes maiores que o valor de K,

Tro, Chemistry: A Molecular Approach
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Qual a variacao do pH de um tampao quando
se adiciona um acido ou uma base?

* embora resistam a variagoes de pH, ha uma pequena
variacao quando se adiciona acido ou base.

* o caclulo desta variacao requer dividir o problema em
duas partes:

1. um calculo estequiométrico para a reacdo do reagente
adicionado com um dos ingredientes do tampao,
diminuindo sua concentracao Inicial e aumentando a
concentracao do outro componente

v acidos reagem com A~ formando mais HA
v bases reagem com HA formando mais A~

2. um célculo de equilibrio para determinar [H
usando os novos valores iniciais de [HA] e [3A ]

Tro, Chemistry: A Molecular Approach 29



Exemplo - Qual é o pH de um tampdao constituido de
0,100 mol de HC,H,0, e 0,100 mol de NaC,H,0, em
1,00 L ao qual se adicionou 0,010 mol de NaOH?

Se 0 reagente
adicionado € uma base,
escreva a equacao para
a reacao de OH™ com
HA. Se for um acido,
escreva sua reacdo com
A

Construa uma tabela de
estequiometria para a
reacao

Tro, Chemistry: A Molecular Approach

HA | A~ | OH
mols antes 0,100 {0,100 | O
mols adicionados| - - 10,010
mols depois

30




Exemplo - Qual é o pH de um tampdao constituido de

0,100 mol de HC,H,0, e 0,100 mol de NaC,H,0, em

1,00 L ao qual se adicionou 0,010 mol de NaOH?

Preencha a tabela —
acompanhando as
variacdes do numero de
mols de cada
componente

Tro, Chemistry: A Molecular Approach

HA | A | OH
mols antes | 0,100 | 0,100 | =
mols adic. - - | 0,010
mols depois | 0,090 | 0,110 | =

31



Exemplo - Qual e o pH de um tampdao constituido de
0,100 mol de HC,H,;0, e 0,100 mol de NaC,H,0, em
1,00 L ao qual se adicionou 0,010 mol de NaOH?

Escreva a reacado do
acido com a agua

Construa uma tabela
|\VVE para a reacao

Coloque as
concentracoes
Iniclais —
considerando que
[H;O*] da agua é = 0,
usando as novas
molaridades de

[HA] e [AT]

[HA] | [AT |[[H;07]
Inicial 0,090 | 0,110 | =0
variacao
equilibrio

34




Exemplo - Qual é o pH de um tampdao constituido de
0,100 mol de HC,H,0, e 0,100 mol de NaC,H,0, em
1,00 L ao qual se adicionou 0,010 mol de NaOH?

represente a variacao
das concentracoes
em termos de X

some as colunas para
determinar as
concentracoes no
equilibrio em termos
de X

[HA] | [A] |[H07]
Inicial 0.090 | 0.110 0
variacao —X +X +X
equilibrio  |0.090 x|[0.110 +x| X

substitua na

expressao da
constante de
equilibrio

Tro, Chemistry: A Molecular Approach

K — [C,H,0;][H,07] _ (0,110+ X)(x)

] [HCZHgOz]

(0,090 - x)

35




Exemplo - Qual e o pH de um tampao constituido de
0,100 mol de HC,H,0, e 0,100 mol de NaC,H;0, em

1,00 L ao qual se adicionou 0,010 mol de NaOH?
K, para HC,H;0, = 1,8 x 107

determine o valor deK, [HA] [A]] |[H,0%]
como K, € muito pequeno, |inicial 0,100 | 0,100 | =0
faca as aproximacoes variacio . e Y
[HA]eq = [HA]iniciaI € - Q -
[A7]eq = [A Tiniciar € Tesolva | equilibrio | 0,090 —x| 0,110 +x| X
para X

% _[C,H,0;][H,0"] _(0,110FX)(x)

"7 [HCH,0,]  (0,090=)

) _[gg[ga&@,mg@nlpiomoxm

*~ "THC,H,0,

](0,090(0, 090)

1,47x10°° = X




Exemplo - Qual e o pH de um tampao constituido de
0,100 mol de HC,H,0, e 0,100 mol de NaC,H;0, em

1,00 L ao qual se adicionou 0,010 mol de NaOH?
K, para HC,H;0, = 1,8 x 107

verifique a [HA] | [A] |[H;0%]
validade da . .
aproximacsio: se Inicial 0,090 | 0,110 | =0
X < 5% da variacao -X +X +X
[HC,H30,linicia equilibrio 0,090 | 0,110 X
X =147 x 10
1,47x107°

x100% = 0,016% < 5%

9,0x107°

a aproximacao é valida

Tro, Chemistry: A Molecular Approach 37



Exemplo - Qual é o pH de um tampao constituido de
0,100 mol de HC,H,0, e 0,100 mol de NaC,H;0, em
1,00 L ao qual se adicionou 0,010 mol de NaOH?

substitua x nas
definicOes das
concentracoes de
equilibrio e resolva

[HA] | [A] |[H0]
Inicial 0,090 | 0,110 ~0
variacao -X +X +X
equilibrio  |0,090 —x|0,110 + x| X
x=147 x 107

[HC,H,0,]=0,090-x =0,090—(1,47x10"°) = 0,090 M

[C,H,0, 1=0,110+x=0,110+(1,47x10°)=0,110 M

Tro, Chemistry: A Molecular Approach

[H,0"]=x=147x10"° M
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Exemplo - Qual é o pH de um tampao constituido de
0,100 mol de HC,H,0, e 0,100 mol de NaC,H;0, em

1,00 L ao qual se adicionou 0,010 mol ¢

calcule o pH a partir
de [H;0%]

pH = -log(H,0")
=—1log(1,47x10"°) =4,83

Tro, Chemistry: A Molecular Approach

e NaOH?
[HA] | [A] | [Hs0"]
Inicial 0,090 | 0,110 ~ 0
variacao -X +X +X
equilibrio | 0,000 | 0,110 | 1,5E-5

39




Exemplo - Qual é o pH de um tampao constituido de
0,100 mol de HC,H,0, e 0,100 mol de NaC,H,0, em

1,00 L ao qual se adicionou 0,010 mol de NaOH?
K, para HC,H;0, = 1,8 x 107

verifique, substituindo as
concentracdes no
equilibrio na expressao
da constante e compare 0
K, calculado com o K,
dado.

os valores se
equivalem

Tro, Chemistry: A Molecular Approach

[HA] | [A] | [H50]
Inicial 0,090 | 0,110 ~0
variacao -X +X +X
equilibrio | 0,090 | 0,110 | 1,5E-5
« - [CH0,][H,07]
: [HC,H.O, ]
0,110)(1,47x10°°
=( )( — ):1,8><1O_5

(0,090)
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Exemplo - Qual

e 0 pH de um tampao constituido de

0,100 mol de HC,H,0, e 0,100 mol de NaC,H;0, em

1,00 L ao qual

se adicionou 0,010 mol de NaOH?

determine o pK, a partir

do K, dado

Considere que [HA] e
[A] no equilibrio séo
Iguais as iniciais

K, para HC,H;0, =1,8 x 10~

pK, =—logK,
[HA] | [A] |[H,0Y] =—log(1,8x10°°)
Inicial 0,090 | 0,110 ~ = 4,745
variacdo -X +X +X
equilibrio 0,090 | 0,110 X

Tro, Chemistry: A Molecular Approach
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Exemplo - Qual é o pH de um tampao constituido de
0,100 mol de HC,H,0, e 0,100 mol de NaC,H;0, em
1,00 L ao qual se adicionou 0,010 mol de NaOH?

Substitua na Equacao
de Henderson-
Hasselbalch

Verifigue a
aproximacao “x e
pequeno”

[H,0"]=10""

[H,0"]1=10"% =1,47x10"

1,47x107°
0,090

Tro, Chemistry: A Molecular Approach

pK, para HC,H;0, = 4,745
[A']

H=pK, +lo
PH =PpRy + g[[HA]

0,110
pPH=4,745+log ( ) =483
0,090

x100% =0,016% < 5%
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Comparacao com a adicao de 0,010 mol NaOH a um
litro de agua pura

[OH- ]_O 010 mol 0010 M

oK, para HC,H,0, = 4,745 LOOL

A1 POH =—1log[OH"]
pH =pK, +log HA] =—1log(1,0x10%)=2,00
(0110) pH + pOH =14,00
pH = 4,745+ |og( oo j oH =14,00- pOH
e =14,00-2,00

=12,00

Tro, Chemistry: A Molecular Approach 43



TampoOes Basicos ou Alcalinos

. - + —_
Blag) T H20¢) = HIB ) + OH
* tampOes também podem ser preparados pela

mistura de uma base fraca e um sal de seu
acido conjugado

H,O

Ammonium chloride
NH,CI

Tro, Chemistry: A Molecular Approach 44



Exemplo: Qual é o pH de um tampao constituido por
NH, (pK, = 4,75) 0,50 mol/L e NH,CI 0,20 M?

determine o pK, do
acido conjugado (NH,*)
a partir do K, dado

Considere que [B] e
[HB*] no equilibrio séo
Iguais as concentracdoes
Iniciais

Substitua na Equacao
de Henderson-
Hasselbalch

Verifigue a
aproximacao “x e
pequeno”

Tro, Chemistry: A Molecular Approach

NH; + H,O0 < NH," + OH"~
pK, +pK, =14
pK, =14- pK, =14-4,75=9,25

pH =9, 25+ log (u) ~9.65

(0,20)

[H,07]=10""
[H.0"]=10°% = 2,23x10™"
3

-10
2,23x10 x100% <<< 5%
0,20 45




Capacidade de Tamponamento

* um bom tampao deve ser capaz de neutralizar quantias
moderadas de acido ou base

* porem, ha um limite da quantidade que pode ser
adicionada antes que o pH varie significativamente

* acapacidade de tamponamento é a quantia de acido
ou base que um tapao é capaz de neutralizar

* afaixa de tamponamento é o intervalo de pH em que
um tampao é efetivo

* g efetividade do tampao depende de dois fatores: (1) as
quantias relativas de acido e base e (2) as
concentracoes absolutas de acido e base
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Para Casa
* Verifigue a veracidade das seguintes afirmacoes:

1. A maior capacidade de tamponamento ocorre
guando as concentragOes de acido e base
conjugada sao IGUAIS

2. Um tampéo tem efetividade maior quando as

concentracoes de acido e base conjugada sao
MAIORES
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Efeito das quantias relativas de acido e

base conjugada

um tampao tem efetividade maxima guando
as concentracoes de acido e base sao iguais

Tampao A Tampao B
0,100 mol HA & 0,100 mol A 0,18 mol HA & 0,020 mol A
pPH inicial = 5,00 oK. (HA) = 5,00 pH inicial = 4,05
[A’]
H=pK, +log| ——
PH=pKy + 09([HA]

HA + OH- < A+ H,0

(D)

AGH - apos adicad BT mOT NagH,

0 [molsinic. X018 200099

492514 it a0 1 9.]6’ 0090 J 79,870

100/ % 017

-
< 7 =19,

molsfinal | 0090 | 0,110 | =0 mols final 017 | 0030 | =




Efeito das concentracOes absolutas de

acido e base conjugada

um tampao é mais efetivo quando as
concentracoes de acido e base sao maiores

Tampao 1 Tampao 2
0,50 mol HA & 0,50 mol A 0,050 mol HA & 0,050 mol A
pH inicial = 5,00 oK. (HA) = 5,00 pPH inicial = 5,00
[A]
H=pK, +log| ——
PR =PRa + Og([HA]

HA+OH™ <A™+ H,0 Variacido %

010 I NacHi™ anéis adicad (S SORRI NaQH
mols ?55,0@9@500 0 [olsinic. "pA,e5§180,05 7%
jcon - 51
MPlS B%ER0 + log{ (9869) ) _ 01814 Molsradis, 00/3)684 49) _ @10
mols final | 049 051 | ~o|folsfinal | 0,040 0,080 | =




Efetividade dos Tampoes

* um tampao sera mais efetivo quando
[base]:[acido] = 1
v'concentracOes iguais de acido e base

e efetivo no intervalo 0,1 < [base]:[acido] < 10

* um tampao sera mais efetivo quando os valores
de [acido] e [base] sdo grandes

Tro, Chemistry: A Molecular Approach
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Intervalo de Tamponamento

* uma tampao serd mais efetivo quando
0,1 < [base]:[acido] < 10

* substituindo na Eq. de Henderson-Hasselbalch
podemos calcular os pHs maximo e minimo em que
0 tampao sera efetivo

[A]
H=pK, +log| ——
PH =PR4 g{[HA] |
Menor pH Maior pH

pH = pK, +log(0,10) pH = pK, +log(10)
pH =pK, -1 PH = pK, +1
portanto, o intervalo de efetividade de um tampao e pK, = 1

ao escolher um acido para preparar um tampao,
escolha aquele cujo pK, e mais proximo ao do
tampao desejado
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Exemplo: Qual dos seguintes acidos voceé

escolheria para juntar a seu sal de sddio para

Acic
Acid
Acid

Acic

obter um tampao de pH = 4,257

o cloroso, HCIO,

0 nitroso, HNO,

o formico, HCHO,
o0 hipocloroso, HCIO

Tro, Chemistry: A Molecular Approach

0
0
0
0

K,=1,95
K, = 3,34
K, = 3,74

K, =7,54
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Exemplo: Qual dos seguintes acidos voceé

escolheria para juntar a seu sal de sddio para

Acic
Acid
Acic

Acic

obter um tampao de pH = 4,257
0K, =1,95

o cloroso, HCIO,

o Nitroso, HNO,

0 Formico, HCHO,
o Hipocloroso, HCIO

0
0

0

K, = 3,34
K, = 3,74

K, =7,54

O pK, de HCHO, é o mais proximo do valor de
pH desejado para o tampao, portanto levaria ao
Intervalo de tamponamento mais efetivo.

Tro, Chemistry: A Molecular Approach
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Exemplo: Que razao NaCHO, : HCHO, seria
necessaria para se obter um tampao com pH 4,25?

Acido formico, HCHO,, pK, = 3,74

A] Iog( [CHO, ] ]
pH = pK, + Iog([H A]] 10 RV — 100
c ] [CHO," ]
4,25:3,74+Iog([HCH52]) [HCHO, ] ,
) [CHO, ] para obte[ um tampao com pH
0,51=log ~CHO 4,25, vocé deve usar 3,24
[ ] vezes mais NaCHO, do que

HCHO, -

Tro, Chemistry: A Molecular Approach



Capacidade de Tamponamento

* acapacidade de tamponamento é a quantia de acido ou
base que podem ser adicionados ao tampao sem
destruir sua efetividade

* acapacidade de tamponamento aumenta com a
concentracao absoluta dos componentes do tampao.

* guando a razao [base]:[acido] se aproxima de 1, a
capacidade do tampao de neutralizar tanto acidos como
bases aumenta.

* tampOes aos qualis se adicionara principalmente acidos
geralmente apresentam [base] > [acidO]

* tampOes aos quais se adicionara principalmente bases
geralmente apresentam [acido] > [base]
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Capacidade de Tamponamento

[ VEmgele ] Tampao
Concentrado [ Diluido ] um tampio
concentrado é
capaz de
Acido fraco neutralizar

mais acidos ou
bases do que
um tampao
Copyright © 2008 Pearson Prentice Hall, Inc. d | | u |’ d 0

Base conjugada
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Reacoes de Neutralizacao e Curvas de

Titulacao

Ponto de equivaléncia:

— O ponto da reacdo em que tanto o acido com a base foram
consumidos.

— Na&o ha acido ou base em excesso.

Ponto final:
— O ponto no qual o indicador muda de cor.

Titulante:

— A solucéo conhecida adicionada a solucédo de concentracdo
desconhecida.

Curva de titulacao:
— O grafico de pH vs. volume.



Tro, Chemistry: A Molecular Approach

Curva de Titulacao

um grafico de pH vs. quantia de titulante adicionado

o ponto de inflexao corresponde ao ponto de
equivaléncia da titulacao
antes do ponto de equivaléncia, a solugao de
concentracao desconhecida esta em excesso, portanto o
pH é mais préximo de seu pH
0 pH no ponto de equivaléncia depende do pH da
solucao salina resultante

v’ ponto de equivaléncia de um sal neutro, pH =7

v’ ponto de equivaléncia de um sal acido, pH <7

v’ ponto de equivaléncia de um sal basico, pH > 7
apos o ponto de equivaléncia, a solucao de pH
conhecido estd em excesso, e 0 pH se aproxima de seu
valor de pH
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Titulacdo de Um Acido Forte com Uma

Base Forte

O pH tem um valor baixo no inicio.
O pH varia lentamente
— Ateé logo antes do ponto de equivaléncia.

O pH sobe abruptamente
— talvez 6 unidades por adicao de 0,1 mL de titulante.

O pH sobe lentamente de novo.

Qualquer indicador acido-base pode ser usado.
— Desde que a mudanca de cor ocorra entre pH 4 e 10.



Titulacdo de Um Acido Forte com Uma

Base Forte

14.0 —

F20:—

pH range, alizarin yellow-R

10.0 —
pH range, phenolphthalein

8.0 —
Equivalence point \J
= pH range, bromthymol blue

(=l
6.0 —
pH range, methyl red
4.0 — | pH range, bromphenol blue
i pH range, thymol blue
o -
{)il—

I I I | I I | [ I |
5.0 10.0 150 200 250 300 350 400 450 500

Volume of 0.100 M NaOH., mL



Curva de Titulacao:
Base Forte Adicionada a Acido
Forte

14
4
12 e ]
10 [ ™ Apbs do ponto de
/ ™ equivaléncia

=

’L\ (OH- em excesso)

—+ Ponto de equivaléncia
(PH=7)

8

Antes do ponto de 6
equivaléncia =
(H3O* em excesso)

2 -
U | | |
0 2o 50

\Volume de NaOH adicionado (mL)
Copyright © 2008 Pearson Prentice Hall, Inc.

pH inicial
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Titration Curve of Stromg Acid with NaOH
14

12 4

10 +

“ I 1 1 I I I I I 1
0 5 10 15 20 25 3 I5 4 A% Hi)
Volume NaOH Added, mll
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Titulacdo de Um Acido Fraco com Uma

Base Forte

4. Solucdo de
base

forte
base

2. Solucéo
tampao 3.Reacdo de
) hidrolise

-~

1. Solucéo de
acido fraco

\Volume de base

Titration Data

mL NaOH(aq) pH

0.00 2.89

5.00 4.14
10.00 4.57
12.50 4.74
15.00 4.92
20.00 5.35
24.00 6.12
25.00 8.72
26.00 11.30
30.00 11.96
40.00 12.36
50.00 12.52




Titulacdo de Um Acido Fraco com Uma

Base Forte

120
10.0 Eauival .
quivalence point pH range, phenolphthalein
8.0 —
E— pH = pKﬂ ==
6.0 —

pH range, methyl red

1 | | ! 1 | f f 1 f
50 10.0 150 20.0 250 300 350 400 450 500

Volume of 0.100 M NaOH, mL



Titulacdo de Um Acido Fraco Poliprético

NaOH NaOH NaOH

H,PO, = H,PO, = HPO,>=PO>

14.0 —

12.0 —

10.0 — pH range,

phenol-
phthalein

8.0 —

pH

6.0 —

. pH range, methyl orange

4.0 —

20 —

0.0 =
I | | [ | | | | [ [
2.3 5.0 7.5 10.0 125 150 175 200 225 25.0

Volume of 0.100 M NaOH, mL



Solucdes de Sais de Acidos Poliproticos

O terceiro ponto de equivaléncia do acido
fosforico so pode ser atingido em solucéo
fortemente basica.

e O pH deste terceiro ponto de equivaléncia pode
ser facilmente calculado.

— Ele corresponde ao valor para Na;PO, (aq) e PO, so
pode se ionizar como base.

PO,*> +H,0 — OH +HPO,*
K, = K, /K, = 2,4x107?



Determinando o pH de uma solucdo que contém o anion de um
acido poliprotico.

O fosfato de sodio, Na;PO,, &€ um ingrediente de alguns
preparados usados para limpar paredes pintadas antes de serem
repintadas. Qual é o pH de Na;PO, 1,0 mol/L?

K,=24%x102 PO, + H,0 — OH + HPO?

Inicial 1,0M 0OM 0OM
Variacao -x M +xX M +X M

Equilibrio. (1,00 - x) M XM XM




[OH] [HPO,*] X - X
Kb: = = 2,4X10'2
[PO,*] (1,00 - x)

X2+ 0,024x-0.024 =0 x=0,14M
pOH =+0,85 pH = 13,15

E mais dificil de se calcular os valores de pH de NaH,PO, e
Na,HPO, porque dois equilibrios devem ser considerados
simultaneamente.




Titulando um Acido Fraco com uma

Base Forte

* 0 pH inicial é o pH da solucao de acido fraco

v'0 célculo é igual ao feito para uma solucéo de acido
fraco

* antes do ponto de equivaléncia, a solucao se
torna um tampao

\/calcuIeNmoI I_IAiniciaI e mol A_inicial usando a estequiometria
da reacao

v calcule o pH com a Eqg. Henderson-Hasselbalch
usando mol HA,i.i,; € Mol A~ i

* metade da neutralizacao: pH = pK,

Tro, Chemistry: A Molecular Approach
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Titulando um Acido Fraco com uma

Base Forte
* no ponto de equivaléncia, no. mols HA = no. mols

base, portanto a solucao resultante tem apenas a
base conjugada antes que o equilibrio seja
atingido.
v'mol A~ = no. mols original HA
»calcule o volume de base adicionadoa

V'[A |iiciay = Mol A-/volume total (L)

v’ calcule como um problema de equilibrio de base fraca
* apods o ponto de equivaléncia, OH esta em excesso

v'[OH"] = mols MOH,, ..., / Volume total (L)

v'[H,0*][OH]=1 x 10-14
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Exemplo — Uma amostra de 40,0 mL de HNO, 0,100
mol/L é titulada com KOH 0,200 mol/L. Calcule o
volume de KOH no ponto de equivaléncia.

Escreva uma equacao

para a reagdo de B com | HNO, + KOH — NO,~ + H,0
HA.

Use estequic_)metria 0,001 L

para determinar o 40,0 mL x T 0,0400 L
volume adicionado de

B.

0,100 mol NO, ><1 mol KOH 1L KOH

0,0400 L NO,, x X
1L NO, 1 mol NO, 0,200 mol KOH

= 0,0200 L KOH

0.0200 Lx—" _ 20 0 mL
0001 L

Tro, Chemistry: A Molecular Approach



Exemplo — Uma amostra de 40,0 mL de HNO, 0,100
mol/L é titulada com KOH 0,200 mol/L. Calcule o pH
apos a adicao de 5 mL de KOH.

Escreva uma equacao
para areacao de B
com HA.

Determine no. mols
moles de HA &

antes
no. mols de B

adicionados

Faca uma tabela de
estequiometria e
determine o no. de
mols de HA em
excesso e 0 no. de
mols de A-
produzidos

HNO, + KOH — NO,~ + H,0
0,001L 0,100 mol HNO,

10,0 mL x = 0,00400 mol HNO,
1 mL 1L
5,00 mLx 2001 L, 0,200 MOl KOH _ 5 04160 mot koH
1 mL 1L
HNO, | NO,” | OH"-
mols antes |0,00400| O =0
mols adic. - - 10,00100
mols depois |0,00300 | 0,00100] =0

Tro, Chemistry: A Molecular Approach
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Exemplo — Uma amostra de 40,0 mL de HNO, 0,100
mol/L é titulada com KOH 0,200 mol/L. Calcule o pH
apos a adicao de 5 mL de KOH.

Escreva uma
eguacao para a
reacao de HA com
H,O

Determine K, e pK,
para HA

HNO, + H,0 < NO, + H,0*

K, = 4,6 x 10

pK, =—log K, =—log(4,6x10™*)=3,15

NO,~ }
NO

pH =pK, + Iog( ¥

, 2
Use a Eg. Henderson- ) @ _
; HNOy oo | OH
Hasselbalch para R A i B S
determinar o pH moi‘:l.'bm%sl er%{ﬁl 03 14 =0
mols adic. - - 0,00100
mols depois | 0,00300 | 0,00100| =0

Tro, Chemistry: A Molecular Approach
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Exemplo — Uma amostra de 40,0 mL de HNO, 0,100
mol/L é titulada com KOH 0,200 mol/L. Calcule o pH
a meio caminho do ponto de equivaléncia

Escreva uma equacéo

para a reacdo de B HNO, + KOH —- NO,~ + H,O

com HA.

Determine no. mols | 49,0 mi_x %201 L, 0100 mOlHNO, _ 4 44100 mol HNO,
moles de HA .. & 1 mL 1L

no. mols de B a meio caminho do ponto de equivaléncia,
adicionados mols KOH =% mols HNO,

Faca uma tabela de
estequiometria e

determine o no. de _ _

mols de HA em HNOZ NOZ OH

eXCcesso e 0 no. de mols antes | 0,00400 0 ~0

mols de A- :

sroduzidos mols adic. - - 0,00200
mols depois |0,00200 | 0,00200{ =0




Exemplo — Uma amostra de 40,0 mL de HNO, 0,100
mol/L é titulada com KOH 0,200 mol/L. Calcule o pH
a meio caminho do ponto de equivaléncia.

Escreva uma
eguacao para a
reacao de HA com
H,O

Determine K, e pK,
para HA

Use a Eg. Henderson-
Hasselbalch para
determinar o pH

HNO, + H,0 < NO,~ + H,0*
K, =4,6x 10
pK, =—log K, =—log(4,6x10™*)=3,15

NO,~
— | 2
.
HNO, | NO,~ | OH-
Ml anBe85 +{ MOYACTT 8. | = 8,150
: U, 0uZ0U )
mols adic. - - 0,00200
mols depois | 0,00200 | 0,00200| =0




Solucdes Concentradas de Acidos

Poliproticos

 Para solucoOes razoavelmente concentradas (> 0,1
M) observa-se que os valores de pH sao
Independentes das concentracoes das solucoes.

para H,PO,
pH =0,5 (pK,; + pK,,) = 0,5 (2,15 + 7,20) = 4,68

para HPO,*-
pH =0,5 (pK,, + pK,,) =0,5 (7,20 + 12,38) = 9,79



Célculos de Equilibrios Acido-Base :

Resumo

« Determine qualis especies podem estar na solucao,
e quao grandes devem ser suas concentracoes.

« |dentifique possiveis reacoes entre componentes e
determine sua estequiometria.

* |dentifigue quais equac0es de equilibrio se
aplicam a situacao especifica e quais sao as mais
Importantes.



TampoOes no Sangue

CO,(g) + H,0 = H,CO4(aq)
H,CO,(aq) + H,0O(l) = HCO; (aq)
K,, = 4,4x107 pK,, = 6,4

oH=7,4=6,4+10

[HCO,]
[HCO;]

pH = pK,, + log



TampoOes no Sangue

* Uma razdo de tampao 10/1 esta um pouco fora da
faixa de capacidade de tamponamento, mas...

A necessidade de neutralizar o acido em excesso
(latico) e geralmente maior que a necessidade de
neutralizacao de base em excesso.

» Se mais H,CO, e necessario, pode-se usar CO, dos
pulmoes.

 Outros componentes do sangue (proteinas e
fosfatos) contribuem para a manutencao do pH.



Curva de Titulacao de uma Base
Fraca com um Acido Forte

[ Weak Base & Strong Acid }

]. 4 [ ‘ ‘

0.10 M NH;
12- — pH =11.12 ~ Half-equivalence point

NH;] = [NH, "
10—\‘< | pI-]I=[9.24 |
| | |
8

o Equivalence point
—~  pH=526

4 -
i S
0 1
0 10 20 30 40 50

Volume of HCI added (mL)

Copyright © 2008 Pearson Prentice Hall, Inc.
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Titulacdo de Um Acido Poliprético

* se K,,>>K,,, teremos dois pontos de equivaléncia na
titulacao
v quanto mais proximos estiverem os valores de K, mais
dificil se torna distinguir os pontos de equivaléncia.

14

10 | (ql Titulacéo de 25,0 mL de H,SO; 0,100

point

8- | - | mol/L com NaOH 0,100 mol/L

\__‘ | '
4 — , 1st equivalence
point
, |

0 | | | | ! |
0 10 20 30 40 50 60 70 80

Volume of NaOH added (mL)
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Monitorando o pH Durante uma
Titulacao

* 0 método geral de se acompanhar o pH no decorrer de
uma titulacéo é medir a condutividade da solucéo
devido a [H,07]

v"usando uma sonda que s6 mede [H,0*]

* 0 ponto final da titulacao e alcancado no ponto de
equivaléncia — no ponto de inflexao da curva de
titulacao

® Se VOCE sO precisa determinar a quantia de titulante

adicionado para se atingir o ponto final, pode-se
monitorar a titulacdo com um indicador

Tro, Chemistry: A Molecular Approach
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Monitorando o pH Durante uma
Titulacao

Copyright © 2008 Pearson Prentice Hall, Inc.
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Indicadores

muitos corantes possuem uma cor que depende do pH da
solucao em que se encontram

estes corantes sao acidos fracos, estabelecendo um equilibrio
com H,O e H;0" na solugao
HInd ;) + H,Oy < Ind™,y + H;0% g

a cor da solucao depende das concentracoes relativas de
Ind—:HInd

>90% da forma acida, a cor aparenta ser a cor em meio acido
>90% da forma basica, a cor aparenta ser a cor em meio basico
Entre estes dois estados, observa-se uma cor intermediaria

A mudanca completa de cor ocorre ao longo de 2 unidades de pH.
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Fenolftaleina

OH OH o
\O\ /O/ N X
C
C[\
0
-
C

@
&

— @

O~
|
LY /O/
+2 OH C |
foHt | )
\/\C _0

[ |
O &

_—— 1 i
10 20 30 4I0 50 6I0 7IU SIU 90

Volume of base added (ml)

100

90



Vermelho de Metila

H H E_H
(CH,),N—C \C—N_N—N—C/ \CH
TN 4/ H N\ 7/

C—C c—cC
H H / H
1.0+ | |oH NaOOC
H H H H
p— c—
(CH,),N—C \C—N_N—N—C/ \CH
A7/ N\
C—C c—cC
H H / H
NaOOC
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Indicator Color Change: Methyl Red
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| §

& 1
Py
¥
.
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Monitorando Uma Titulacao

Com Um Indicador

* para a maioria das titulacoes, a curva de
titulacao mostra uma grande variacao de pH
para pequenas adi¢oes de base, proximo do
ponto de equivaléncia

* um indicador pode portanto ser usado para
determinar o ponto final da titulacao se sua cor
variar no mesmo intervalo em que ha a rapida
variacao de pH

v'pK, de HInd = pH no ponto de equivaléncia
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Indicadores Acido-Base

TABLE 16.1 Ranges of Color Changes for Several Acid-Base Indicators

0 1 2 3 4 9 6 7 8 9 10

Crystal Violet - m

Thymol Blue B |

Erythrosin B |

2,4-Dinitrophenol

Bromphenol Blue -

Bromeresol Green -l
Methyl Red

Eriochrome* Black T

Bromeresol Purple

Bromthymol Blue

Phenol Red

|
- .
Alizarin -
—
-

m-Nitrophenol

0-Cresolphthalein i

Phenolphthalein ) |

Thymolphthalein -

Alizarin yellow R

*Trademark of CIBA GEIGY CORP.
Copyright © 2008 Pearson Prentice Hall, Inc.



Equilibrios e Solubilidade

* todos 0s compostos 10nicos se dissolvem em
alguma extensao em agua.

v’ porém, muitos compostos tém solubilidade tdo baixa
que os classificamos com insoluveis.

* podemos aplicar os conceitos de equilibrio a
dissolucao de sais, e usamos a constante de
equilibrio do processo para determinar as
solubilidades relativas em agua.
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O produto de Solubilidade

* aconstante de equilibrio para a dissocia¢ao de um sal
solido em seus ions aquosos € chamada de produto de
solubilidade, K,

* para um solido ionico M_ X, a reacdo de dissociacao é:
M, Xi(s) < nM™(aq) + mX"(aq)
* 0 produto de solubilidade seria
Kps — [Mm+]n[xn—]m
* por exemplo, a reacao de dissociacao de PbCl, é
PbCl,(s) < Pb?*(aq) + 2 Cl~(aq)
* e sua constante de equilibrio €
Kps = [PO2*][CIT2
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TABLE 16.2 Selected Solubility Product Constants (Ksp)

Compound

Barium fluoride
Barium sulfate
Calcium carbonate
Calcium fluoride
Calcium hydroxide
Calcium sulfate
Copper(II) sulfide
Iron(II) carbonate
Iron(II) hydroxide
Iron(IT) sulfide

Formula

BaF,
BaS0y
CaCOs
CEIFZ
Ca(OH),
CaS0y
CuS
FGCO3
Fe(OH),
FeS

245 X 107°
1.07 X 10710
496 X 107
1.46 X 10710
468 X 107°
7.10 X 1077
127 X 1070
3,07 X 1071
487 X 107V
3.72 X 107"

Compound

Lead(II) chloride
Lead(IT) bromide
Lead(1I) sulfate
Lead(II) sulfide
Magnesium carbonate
Magnesium hydroxide
Silver chloride

Silver chromate

Silver bromide

Silver iodide

Copyright © 2008 Pearson Prentice Hall, Inc.
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Formula

PbCl,
PbBr,
PbSO,
PbS
MgC03
Mg(OH),
AgCl
Ag,CrOy
AgBr

Agl

1.17 X
4.67 X
1.82 X
9.04 X
6.82 X
2.06 X
1.77 X
Ll2 X
5.35 X
8.51 X

107°
107°
1078
10—29
107°
10—13
10—1[}
10—12
10—13
10—17
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Solubilidade Molar

* solubilidade e a quantia de soluto que ira se dissolver em
uma determinada quantidade de solucao

v numa determinada temperatura

* asolubilidade molar ¢ o numero de mols de soluto que se
dissolve em 1 litro de solucao

v" é a molaridade do soluto dissolvido em uma solucéo saturada
* paraareacao geral M X _(s) & nM™(aq) + mX"(aq)

m

. K.
solubilidade molar = (””“\)/ P
n".m
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Exemplo — Calcule a solubilidade molar de PbCl,

em agua pura a 25°C

Escreva a reacao
de dissociacao e a
expressao de K

PbCl,(s) <> Pb2*(aqg) + 2 Cl-(aq)
Ky, = [Pb2][CIT2

Crie uma tabela
IVE definindo a
variacao em
termos da
solubilidade do
solido.

[Pb=*] [CI]
Inicial 0 0
variacao +S +2S
equilibrio S 2S

Tro, Chemistry: A Molecular Approach

98




Exemplo — Calcule a solubilidade molar de PbCl,
em agua pura a 25°C

Substitua na
expressao de K

Kos = [POZ][CI]?
Kps = (8)(25)7

Encontre o valor
de K,; em alguma
tabela, substitua
na equacao e
resolva para S

[Pb2K] 0 = 4S°[CI]
iniCiaI K O /1 17 >Ql0—5
— s——Q—31—
variagao \/ 4 +S \f S
equilibrio SS1,43%107° 28

Tro, Chemistry: A Molecular Approach
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Pratica — Determine o K de PbBr, sabendo que sua
solubilidade molar em agua a 25°C é 1,05 x 102
mol/L
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Determine o K de PbBr, sabendo que sua
solubilidade molar em agua a 25°C é 1,05 x 102
mol/L

Escreva a reagéo PbBr,(s) < Ph?*(aq) + 2 Br(aq)

de dissociacao e a

expressao de K B 5 19
P Kep = [PP][Br]

Crie uma tabela - -

IVE definindo a _ [Po™] [Br]

variagao em Inicial 0 0

refros £ variagio | +(1,05 x 10?) | +2(L,05 x 10?)

solubilidade do —— 2 2

sélido. equilibrio | (1,05x10?%) | (2,10x10?)
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Determine o K de PbBr, sabendo que sua
solubilidade molar em agua a 25°C é 1,05 x 102
mol/L

Substitua na _ + _
expressao de K. Kps = [PO*][Br ]
= (1,05 x 10-9)(2,10 x 10-%)?

Substitua na IPH2*] (Br]
equacao e resolva —
para S nictal  —1(1.05:90?)(2,10x10%)’

ps

.|>

\J-I-V

varlagao & '5051 x 10 2\) +2(1,05 X 10 2)
eqU|I|br|5 (1,05 x 102) | (2,10 x 10??)
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Kys € Solubilidade Relativa

* asolubilidade molar esta relacionada a K

® mas as vezes nao e possivel comparar as
solubilidades dos compostos simplesmente
comparando seus valores de K

* Para ser possivel a comparagao dos K, 0s
compostos devem ter a mesma estequiometria
de dissociacao.
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O Efeito do lon Comum na Solubilidade

* aadicao de um sal solavel que contém um dos
ions do sal “insolavel” diminui a solubilidade

do sal “insoluvel”.

* por exemplo, a adicao de NaCl a uma suspensao
de PbCI, em equilibrio leva a diminuigao da
solubilidade do PbCl..

PbCl,(s) <> Pb2*(aq) + 2 Cl-(aq)

adicao de Cl~ desloca o equilibrio para a esquerda
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Exemplo — Calcule a solubilidade molar de CaF,
em NaF 0,100 mol/L a 25°C

Escreva a a reacao
de dissociacao e a
expressao de K

CaF,(s) < Ca?*(aq) + 2 F(aq)
Kps = [Ca=][F]?

Crie uma tabela
IVE definindo a
variacao em
termos da
solubilidade do
solido

[Ca*'] [F]
Inicial 0 0.100
variacao +S +2S
equilibrio S 0,100 + 2S

Tro, Chemistry: A Molecular Approach
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Exemplo — Calcule a solubilidade molar de CaF,
em NaF 0,100 mol/L a 25°C

Substitua na

expressao de K
considere que S €

pequeno

Kps = [Ca**][F7]7

Kys = (5)(0,100 + 28)2

K, = (5)(0,100)2

Encontre o valor

K =5(0,200)°

de K,s numa

tabela, suNbstitua L [e631071°  [F]

p:sg?\llj:%?r)aes inicial | (0,100)7 0,100
variagdo  S|=1,46%10"°M +2S
equilibrio S 0,100 + 2S

Tro, Chemistry: A Molecular Approach
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O Efeito do pH na Solubilidade

e para hidréxidos i0nicos insolaveis, quanto maior o pH,
menor sera a solubilidade
v’ e quanto menor o pH, maior a solubilidade
v maior pH = aumenta [OH]
M(OH),(s) = M™(ag) + nOH(aq)

* para compostos i0nicos insolUveis gue contem anions
de um acido fraco, quanto menor o pH, maior sera a
solubilidade

M,(CO;3),(s) = 2 M™(aq) + nCO,* (aq)
H;0*(aq) + CO,%" (aq) = HCO;™ (aq) + H,O(1)
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Precipitacao

* A precipitacdo ira ocorrer quando as concentracoes de
ions excederem a solubilidade do composto 10nico.

® sSe compararmos o guociente de reacao, Q, para a
concentra(;éio Instantanea da solugéo com o valor de
Kps: POdEmos determinar se ocorrera
v Q =K, asolucdo esta saturada, ndo ha precipitacdo
v Q <K, asolugdo ndo esta saturada, ndo ha precipitagao
v Q > K, @ solucao esta acima da saturacao e o sal excedente
Ira precipitar

* algumas solucoes com Q > K, nao preC|p|tarao a
menos que sejam perturbadas estas sao chamadas de
solucoes supersaturadas
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3 AgNO 3

Ag2CTO4

e

Copyright © 2008 Pearson Prentice Hall, Inc.

precipitacao ocorre
se Q> Ky

Tro, Chemistry: A Molecular Approach

Seed crystal

Supersaturated solution [ Solid sodium acetate forming ]
of sodium acetate

Copyright © 2008 Pearson Prentice Hall, Inc.

uma solucéo supersaturada ira
precipitar se adicionarmos um
cristal-semente
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Precipitacao Seletiva

* uma solucao contendo diversos cations pode
frequentemente ser separada pela adicao de um
reagente capaz de formar um composto pouco
soluvel com um dos ions, mas nao com 0s
outros

* um bom reagente pode precipitar mais de um
dos cations, desde que seus valores de K ¢ sejam
significativamente diferentes
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Exemplo: Qual é a [OH™] minima necessaria para
precipitar Mg?* da agua do mar ([Mg?%*] = 0,059 mol/L)?

a precipitagao deve iniciar quando Q = K
Q=[Mg*"]J[OH T’
Q=K
[(0,059)][OH"]* =2,06x107"

- (2,06x10-13)_19 10
O = o)
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Exemplo: Qual é [Mg*] quando Ca** (com[] =
0,011) comeca a precipitar na agua do mar?

precipitacdo de Mg?* comeca quando [OH]=1,9x 10° M
Q=[Ca*][OH ]’
Q=K
[(0,011)][OH]* =4,68x10"°

OH = (4’68X1O_6)—2 06x1072
O = ooy T4
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Exemplo: Qual é [Mg*] quando Ca* (com[] =
0,011) comeca a precipitar na agua do mar?

precipitacdo de Mg?* comeca quando [OH]=1,9x 10° M

precipitacdo de Ca®* comeca quando [OH] =2,06 x 10> M
2 —12
Q=[Mg“"][OH"]

quando Ca?*

quando Q =K comeca a
2+ V2 13 precipitar, a [Mg?*]
[Mg ][(2’96X10 )] =2,06x10 caiu de 0,059 para
(2,06x107) 4,8 x 10-10 mol/L
[Mg*']= = 4,8x107° M
g
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Analise Qualitativa

* um esquema analitico que usa precipitacao
seletiva para identificar os ions presentes em
uma solucao € chamado de esquema de analise
gualitativa

v’ quimica Umida

* uma amostra contendo diversos ions é
submetida a adicao de varios agentes de
precipitacao

* aadicao de cada reagente leva a precipitacao de
um dos ions presentes
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Analise Qualitativa

Cation A N

Cation B —

Cation C—

(“0® o%0%e€

Add 1st
precipitating
agent

—_—

Cations
B, C
-y

|

L . Add 2nd
| ") Decant @ precipitating
! ® liquid ® agent
e — o —
@ )

@ D

|

| ;

|

<

| { |
\#}i \“\ . ,"‘

Copyright © 2008 Pearson Prentice Hall, Inc.
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Cation B
removed
—-—p

Decant
liquid

Cation
A
|
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Analise
Qualitativa
de Cations

Grupo 1:
Grupo dos
Cloretos

Grupo 2:

Grupo do
sulfeto de
hidrogénio

Grupo 3:

Grupo do

sulfeto de
amonio

Grupo 4:
Grupo dos
carbonatos

Solution containing
all cations in the
scheme (about 25)

<= add HCI (aq)

v

\ ]

PRECIPITATE
PbCl,, Hg,Cl,, AgCl

Solution

v

PRECIPITATE

\ ]

< add H,S (0.3 M HCI)

HgS, PbS, Bi,S,,
CuS, CdS, As,S;,
SnS,, SbyS;

Solution

v

PRECIPITATE

MnS, FeS, Fe(OH),,
NiS, CoS, AI(OH);,
Cr(OH);, ZnS

A

< add H,S (NH;, NH, )

Solution

a— ccd

CO,;%~ (NH3, NH, 1)

i v
PRECIPITATE Group 5: Solution
MgCO3, CaCO3, Soluble Na©®, K NH4+
SrCO;, BaCO, Group
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Add 6 M HCI

AB*, Fe?*, Fe3*, Co?, Ni2*, Cr3*, Zn?*, Mn2*

Precipitate

\

Remaining

Precipitate (

Group 3 — Base-insoluble sulfides and hydmaﬂdes.
Al(OH)3, Fe(OH)3, Cr(OH);, ZnS, NiS, CoS, MnS,

Add H,S,
0.2 M HCl

Precipitate (

Group 4 —1

Copyright © 2008 Pearson Prentice Hall, Inc.

Add (NHy),HPOy,,
NH;




Grupo 1

e Cétions do Grupo 1 sdo Ag*, Pb%*, e Hg,**

* todos formam compostos pouco soluveis com
Cl~
v'desde que a concentracao seja alta o bastante

v'PbCl, tem solubilidade intermediaria
»solubilidade molar de PbCl, = 1,43 x 102 M

* precipitados pela adicao de HCI
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Grupo 2
e Cations do Grupo 2 sdo Cd?*, Cu?*, Bi®*, Sn**,
As3*, Pb2*, Sb3*, e Hg#*
* todos formam compostos com HS™ e S2~ que sdo
InsolUveis em agua com pH baixo

* precipitados pela adicao de H,S em HCI

?a

119
(NH,),S CdS Sb,S; PbS



Grupo 3

e Cations do Grupo 3 sdo Fe?*, Co?*, Zn%*, Mn?*,
Ni2* precipitados na forma de sulfetos, bem
como Cr3*, Fe3*, e Al¥* precipitados na forma
de hidroxidos

* todos estes cations formam compostos com S?-
gue sdo insoltveis em agua com pH alto.

* precipitados pela adicao de H,S em NaOH
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Grupo 4

e Cations do Grupo 4 sdo Mg?*, Ca?*, Ba?*

* todos estes cations formam compostos com
PO, que séo insoluveis em dgua com pH alto

* precipitados pela adi¢ao de (NH,),HPO,
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Grupo 5
e Cations do Grupo 5 sao Na*, K*, NH,*

* estes cations formam compostos que sao
soluvels em agua — com rarissimas excecoes

* |dentificados pela cor de sua chama
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Formac&o de lons Complexos

metais de transicao tendem a ser bons acidos de Lewis

geralmente se ligam a uma ou mais moléculas de H,O
formando um ion hidratado

v'H,0 ¢ a base de Lewis, doando pares de elétrons para formar
ligacOes covalentes coordenadas.

Ag*(aq) + 2 H,O(l) < Ag(H,0),"(aq)

ions formados pela combinacdo de um cation com
varios anions ou moléculas neutras sdo chamados de
ions complexos

v'e.g., Ag(H,0),"
0s ions ou moléculas ligados ao cation sdo chamados
de ligantes

v e.g., H,0O
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Equilibrios de lons Complexos

* se adicionarmos um ligante que forma uma ligacao
mais forte com o metal em relacao ao ligante inicial,
ele ira substituir este ligante inicial

Ag(HZO)2+(aq) +2 NHB(aq) = Ag(NH3)2+(aq) +2 HZO(I)

v'geralmente néo se inclui H,O, ja que seu ion complexo
esta sempre presente em solucdo aquosa

AG* o) + 2 NHyg < AG(NH,),* )

Tro, Chemistry: A Molecular Approach 124



Constante de Formacao

* areacao entre um ion e ligantes para formar um
complexo e chamada de reacao de formacao
de complexo

Ag+(aq) +2 NHB(aq) <:> Ag(NH3)2+(aq)

* a constante de equilibrio para este tipo de reacao
pé chamada de constante de formacao, K;

« _IAIINH), ]
f + 2
[Ag™ ]INH;]
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Constantes de Formacao

TABLE 16.3 Formation Constants of Selected Complex lons in Water at 25 °C

Complex lon

Kt

] X 10?!
1.7 X 107
3.8 X 10V
7 X 10"
3 % 10%
5.5 X 10°
2 X 10°
3 % 108
2.3 X 10%
5% 10°
1 X 10°
8.0 X 10%
1.0 X 10%

Copyright © 2008 Pearson Prentice Hall, Inc.
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Complex lon

Cu(NH3),*"
Fe(CN)s*™
Fe(CN)g>~
Hg(CN),*~
HgCl,*™
Hgl,*~
Ni(NH;)s™"
Pb(OH); ™~
Sn(OH);~
Zn(CN), >~
Zn(NH3),*"
Zn(OH),*~

K

1.7 X 1083
1.5 X 10%
2 3¢ 102
1.8 x 104
1.1 X 10'°
2 X 10°°
2.0 X 108
8 X 10"
3 X 107
2.1 X 10"
2.8 X 10°
3 X 107
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O Efeito da Formacéo de lons
Complexos na Solubilidade

* asolubilidade de um composto I0nico que
contém um cation metalico capaz de formar um
complexo aumenta na presenca de ligantes
aguosos

AgCly < Ag* ) + Cl (g K= 1,77 x 10710

AG*.q) + 2 NHy e & Ag(NH3),* 0y K= 1,7 x 107

 aadicdo de NH; a uma solucao de AgCI(s) em
equilibrio aumenta a solubiliadde de Ag*

Tro, Chemistry: A Molecular Approach 127



Complex lon Formation

2 NHj(aq) + AgCl(s) —— Ag(NH;)," (ag) + Cl (aq)

- N

) r \ .

AR . NH;
0’-- -
Q : 4 Qﬁ H,0
SR
_’3 ' ;@d j s)
+
AgCl(s)

Cl_

Ag(NH3)2

!5)‘5 Chd % Ag(NH,), " (ag)
1 T .} ._.. . e 3 +

' “"% ° (30

@ ’.d)" Cl™ (ag)

Copyright © 2008 Pearson Prentice Hall, Inc.
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Solubilidade de Hidréoxidos Metalicos
Anfoteros

* muitos hidroxidos metalicos sao insoluveis
* todos hidroxidos metalicos se tornam mais soluveis em
solucao acida
v" deslocando o equilibrio p/ a direita removendo-se OH~

* alguns hidroxidos metalicos tambem se tornam mais
soluveis em solucao alcalina

v"agindo como base de Lewis, formando um ion complexo

* substancias que se comportam como acido ou base sao
chamadas de anfoteras

* alguns cations que formam hidroxidos anfoteros
incluem Al3*, Cr3*, Zn?*, Pb%* e Sh2*
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Al

e Al3* ¢ hidratado em agua, formando uma solucéo
acida
Al(H,0)6%" 2y + H20() = Al(H,0)5(0H)* (5 + H30" o)
* aadicido de OH™ desloca o equilibrio para a direita
e continua a remover H das moléculas
Al(H,0)5(OH)*" (o) + OH (5 = Al(H;0),(OH)," (5 + H0
Al(H;0)4(0OH);" (5g) + OH (5 = Al(H;0)3(0H);¢) + H,O

Tro, Chemistry: A Molecular Approach 130



pH-Dependent Solubility of an Amphoteric Hydroxide

=)

: Al(H;0)3(OH);(s)
1 "N . ® or AI(OH);(s)
) DR W
Al(H,0),(OH)4 (aq)
Copyright © 2008 Pearson Prentice Hall, Inc.
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Termodinamica e K,

o FATO: AG® ., € @ Variagao de energia de Gibbs
quando reagentes puros sao TOTALMENTE
convertidos em produtos puros.

o FATO: Sistemas produto-favorecidos apresentam
Keg™ L
+ Portanto ambos, AG® .5, € K, €stao relacionados

a espontaneidade da reacéo.



Termodinamica e K,

Keq €5ta relacionado a espontaneidade da reagao, e
portanto a AG®q,¢50-

Quanto maior o valor de K, mais negativo é o valor
de AG°

reacao

AGP° = -RT InK

reacdo

onde R = 8,31 J/Kemol



Termodinamica e K,

AGPO = -RT InK

reacao
Calcule K para a reacao
N,O, = 2NO,  AG® 45 = +4,8 kI
AG® o050 = 4800 J = - (8,31 J/K)(298 K) In K

InK = - 4600 J =-194

(8,31J/K)(298 K)

K =014

Quando AG® ;.5 >0, entao K< 1



AG, AG', e K.,

* AG ¢ a variacao de energia livre fora das
condicoOes padrao.

* AG érelacionado a AG®

e AG=AG°+RTInQ
onde Q = quociente de reacao

e Quando Q<KouQ>K,areacdo e
espontanea.

* Quando Q = K areacao esta em equilibrio
e Quando AG = 0 a reacgao estd em equilibrio
e Portanto, AG" = -RT InK




AG, AG', e K,

Reaction 15 product-favored
AGY 1s negative, K = 1

Difference in
free energy
of pure reactants

Q<K and pure products

Spontanecus

Increasing free energy, 6 —m

reaction
when .
Q=K :
Q=K |
!
Reactants Equilibrium Products
on ly mixture only

Course of reaction ——




AG, AG', e K,

Reacao produto-favorecida
AG°<0eK>1
Neste caso,

AG reacao €< AGoreac;éio
portanto o estado com a
presenca tanto de reagentes
guanto de produtos ¢ MAIS
ESTAVEL do que a
conversao completa.

Reaction is product-favored
AG" is negative, K = 1

T Differance in

free energy
of pure reactants
and pure products

Increasing free energy, G ——w

Spontanecus M, T TTTTTT oo oTTTTTooooTo
reaction
when
Q=K
0=K
Reactants Equilibrium Products
only mixture only

Course of reaction ——»




Reaction coordinate —

Reacao produto-favorecida.
2 NO, — N,O,
AG = —4,8kJ

reacao
Aqul AG .5, € menor do que AG®,;,, Portanto o
estado com reagente e produto presentes € mais
estavel do que a conversdo completa.




AG, AG', e K,

Q=K Q=K
T T
Reactants Products Reactants Equilibrium Products Reactants Equilibrium Products
anly anly anly rmixture anly only rizture only
Reaction coordinate — Reaction coordinate — Reaction coordinate —

Reacao reagente-favorecida.
N,O, — 2 NO, AG®gqcz0 = 14,8 kI
Aqui AG®, 5, € maior do que AG,,, , portanto o estado

com reagente e produto presentes € mais estavel do que
a conversao completa.



Termodinamica e K,

» K, esta relacionado ao favorecimento da reagao.

» Quando AG® ., < 0, a reagao se move
energeticamente “ladeira abaixo”

o AG® 50 € @ Variagao da energia de Gibbs quando
0s reagentes sao convertidos TOTALMENTE em
produtos



Significado da Magnitude de AG

+200 kJ/mol
+ 100
+50
+ 10
+1.0

0

— 1.0
—10
—50

— 100
— 200

9.1 X
3.0 X
1.7 X
1.8 X
6.7 X

1.0

1S

5.6 X
i 6 X
9.9 X
L] X

1670

10—18
10~
102
10!

10!

N&o ha reacéo

Calculo de
equilibrio é

necessario

A reacao se
completa



e Calcule AG a427°C para a reacao abaixo se Py, =
33,0 atm, P,= 99,0 atm, e P\5= 2,0 atm
N2(g) + 3 Ha(9) — 2 NH;(9)
P32 (2,0 atm)?
Q= P ixPy® ~ (330am)t (99,00 12X 10"
AH® = [ 2(-46,19)] - [0 +3( 0)] = -92,38 kJ = -92380 J
AS° = [2 (192,5)] - [(191,50) + 3(130,58)] = -198,2 J/K

AG® =-92380 J - (700 K)(-198,2 J/K)
AG® = +46400 ]

AG = AG® + RTInQ
AG = +46400 J + (8,314 J/K)(700 K)(In 1,2 x 107)
AG = -46300 J = -46 kJ 142




e Faca uma estimativa da constante de equilibrio e da
posicao do equilibrio para a seguinte reacdo a 427°C

N,(g) + 3 H,(g) < 2 NH;(0)
AH° = [ 2(-46,19)] - [0 +3( 0)] = -92,38 kJ = -92380 ]
AS° = [2 (192,5)] - [(191,50) + 3(130,58)] = -198,2 J/IK

AG® =-92380 J - (700 K)(-198,2 J/K)
AG® = +46400 ]

AG®° = -RT InK
+46400 J = -(8,314 J/K)(700 K) InK

InK =-7,97
K=e79=345x 104
como K << 1, o equilibrio favorece os reagentes
143



