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L O efelto do 1on comum
-]

e A solubilidade de um sal parcialmente soluvel diminui quando um
ion comum ¢ adicionado.

« Considere o equilibrio estabelecido quando o acido acético,
HC,H,0, ¢ adicionado a agua.

* No equilibrio, H" e C,H;0, estdo se movimentando
constantemente para dentro e para fora da solu¢ao, mas as
concentracoes dos ions sdao constantes € 1guais.
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L O efelto do 1on comum
-]

* Considere a adi¢cao de C,H;0,7, que € um ion comum. (A fonte de
acetato poderia ser um eletrolito forte como o NaC,H,0,.)

« Consequentemente, a [C,H;0, ] aumenta e o sistema nao esta mais
em equilibrio.

« Entdo, a [H"] deve diminuir.
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Composicao e acao das solucoes-tampao
e Um tampao consiste em uma mistura de acido fraco (HX) e sua
base conjugada (X):
HX(aq) === H'(ag) + X*(aq)

* Aexpressao K, €
_[H[X]
° [HX]

[HX]
i
[X ]

~[H 1=K
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L Solucoes-tampao
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Composicao e acao de solucoes-tampao
« Um tampao resiste a uma variagao de pH quando uma pequena
quantidade de OH- ou H" ¢ adicionada.

* Quando OH- ¢ adicionado ao tampao, o OH" reage com HX para
produzir X" e dgua. Mas a razao [HX]/[X"] permanece mais ou
menos constante, entdao, o pH nao ¢ alterado significativamente.

* Quando H" ¢ adicionado ao tampao, X ¢ consumido para produzir
HX. Mais uma vez, a razao [HX]/[X"] € mais ou menos constante,
entdo o pH nao se altera significativamente.
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L Solucoes-tampao
-]

Capacidade de tampéao e pH

* A capacidade do tampao ¢ a quantidade de acido ou base
neutralizada pelo tampao antes que haja uma alteracao significativa
no pH.

* A capacidade do tampao depende da composicao do tampao.

* (Quanto maiores sao as quantidades de pares acido-base
conjugados, maior ¢ a capacidade do tampao.

* O pH do tampdo depende da K.

* Se K, € pequena (por ex., se a concentragdo de acido nao
dissociado no equilibrio ¢ proxima da concentracao inicial), entao
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L Solucoes-tampao
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Capacidade de tampéao e pH

— log[H+] =—log K5 — log[HX]
[X"]

o [X]

S pH =pK,+ log[HX]

Adicao de acidos ou bases fortes aos tampdes

e (Quebramos o calculo em duas partes: estequiometrico e equilibrio.

© 2005 by Pearson Education Capitulo 17



Hall

L Solucoes-tampao
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Adicao de acidos ou bases fortes aos tampoes

* A quantidade de acido ou base forte adicionada resulta em uma
reacao de neutralizacao :

X- +H,0" > HX + H,0
HX + OH — X + H,0.

» Sabendo-se quanto de H;O™ ou de OH- fo1 adicionado
(estequiometricamente), sabemos quanto de HX ou X- ¢ formado.

 Com as concentracoes de HX e X (observe a variacao no volume
da soluc¢ao) podemos calcular o pH a partir da equacao de
Henderson-Hasselbalch.
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L Solucoes-tampao
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Adicao de acidos ou bases fortes aos tampaoes

[base]

pH=pK, +log ——

[acido]

Neutralizacao
Adicao de acido forte
X + Hy,O" — HX + H,O
Tampao contendo Recalcular Usar K, [HX] e [X] H
HXe X~ [HX] e [XT] para calcular [H*] P

Neutralizacdo —

HX + OH —— X + H,O"
Adicdo de base forte

Célculo de equilibrio 44

Y
A

< Calculo estequiométrico
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TitulacOes acido forte-base forte

« Um grafico de pH versus volume de acido (ou base) adicionado €
chamado de curva de titulacao.

e Considere a adi¢ao de uma base forte (por exemplo, NaOH) a uma
solucdo de um acido forte (por exemplo, HCI).

— Antes de qualquer base ser adicionada, o pH ¢ dado pela
solucao do acido forte. Portanto, o pH < 7.

— Quando a base ¢ adicionada, antes do ponto de equivaléncia, o

pH ¢ dado pela quantidade de acido forte em excesso. Portanto,
pH <7.

© 2005 by Pearson Education Capitulo 17



PEARSON

“Prentice Titulacoes acido-base

Hall

I
13 :

Intervalo de mudanca |
de cor da fenolftgleina '

Ponto de equivaléncia

Intervalo de mudanca de

cor do vermelho de rr?\
|
|
|
|

0\ 10 20 30,40 50\ 60 70 80
mL de NaOH

H,O

© 2005 by Pearson Education Capitulo 17



Hall

L Titulacoes acido-base
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TitulacOes de acido forte-base Forte

— No ponto de equivaléncia, a quantidade de base adicionada ¢
estequiometricamente equivalente a quantidade de acido
originalmente presente. Portanto, o pH ¢ determinado pela
solucao de sal. Portanto, pH = 7.

e Considere a adi¢ao de uma base forte (por exemplo, NaOH) a uma
solucdo de um acido forte (por exemplo, HCI).

e Sabemos que o pH no ponto de equivaléncia ¢ 7,00.

e Para detectar o ponto equivaléncia, usamos um indicador que muda
de cor quando proximo a 7,00.
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Titulacoes de acido forte-base Forte

Ponto de
equivaléncia

Volume de acido adicionado
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TitulacOes de acido forte-base forte

* O ponto de equivaléncia em uma titulacdo € o ponto no qual o
acido e a base estao presentes em quantidades estequiomeétricas.

e O ponto final em uma titulacao ¢ o ponto observado.

* A diferenca entre o ponto de equivaléncia e o ponto final ¢
chamada de erro de titulacao.

TLac~ £~

e base forte-acido forte ¢
curva de titulacao acido forte-

—od

(@]

_ A C .~ 1 e A 4t T~ 1

¢ A 10I11Ila dC ullla Cul'vad dcC Utulacao d
muito parecida com a forma de uma
base forte.

 Inicialmente, a base forte esta em excesso, logo o pH > 7.
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TitulacOes de acido forte-base forte

* A medida que o acido ¢ adicionado, o pH diminui, mas ainda ¢
maior que 7.

* No ponto de equivaléncia, o pH ¢ dado pela solucao do sal (neste
caso, o pH =7).

* ApOs o ponto de equivaléncia, o pH ¢ dado pelo acido forte em
excesso, logo, o pH < 7.
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L Titulacoes acido-base
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TitulacOes de acido fraco-base forte
* Considere a titulagao do acido acético, HC,H,0, com NaOH.

* Antes de qualquer base ser adicionada, a solugao contém apenas
acido fraco. Conseqiientemente, o pH ¢ dado pelo calculo do
equilibrio.

A medida que a base forte é adicionada, a base forte consome uma
quantidade estequiometrica de acido fraco:

HC,H,0,(aq) + NaOH(aq) — C,H;0,(aq) + H,0(l)
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TitulacOes de acido fraco-base forte
« Existe um excesso de acido antes do ponto de equivaléncia.

« Conseqlientemente, temos uma mistura do acido fraco e sua base
conjugada.

— O pH ¢ dado pelo calculo do tampao.

* Primeiro a quantidade de C,H;0, produzida € calculada,
bem como a quantidade de HC,H;0, consumido.
(Estequiometricamente.)

* Entdo o pH ¢ calculado usando as condi¢oes de equilibrio.
(Henderson-Hasselbalch.)
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Neutralizacao
Solugao contendo Calcular Us \'\\_
P = o sar K, [HX] e [ -
acido fraco e HX+OH — X + H,O [HX] e [X‘J [X] para calcular [H] pH |
base forte apos a reacao /
!: Célculo estequiométrico ;!: Calculo de equilibrio 4>|
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L Titulacoes acido-base
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TitulacOes acido fraco-base forte

* No ponto de equivaléncia, todo o acido acético fo1 consumido e
todo o NaOH fo1 consumido. No entanto, fo1 produzido C,H;0,".

— Consequentemente, o pH ¢ dado pela solu¢do de C,H;0,".
— Isto significa que o pH > 7.
— Mais importante, pH # 7 para uma titulagao acido fraco-base
forte.
* ApOs o ponto de equivaléncia, o pH ¢ dado pela base forte em
€XCesso.

* O ponto de equivaléncia ¢ determinado pela K, do acido.
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TitulacOes acido fraco-base forte

e Para uma titulagao acido forte-base forte, o pH 1nicia a menos de 7
¢ gradualmente aumenta a medida que a base ¢ adicionada.

* Proximo ao ponto de equivaléncia, o pH aumenta dramaticamente.

« Para uma titulagao acido fraco-base forte, a elevacao inicial de pH
¢ mais abrupta do que o caso de acido forte-base forte.

¥ AJERVESIT [ I Iy
ICILOS dO WdINpao.

12

T ' 4. 4 4 4

« Enftretanto, existe um nivelamento devido aos €
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TitulacOes acido fraco-base forte

* O ponto de inflexdao nao ¢ tao abrupto para uma titulagao acido
fraco-base forte.

e A forma das duas curvas apos o ponto de equivaléncia ¢ a mesma
porque o pH ¢ determinado pela base forte em excesso.

* Duas caracteristicas das curvas de titulacdo sao afetadas pela forca
do acido:
— a quantidade da elevagdo 1nicial no pH e

— o comprimento do ponto de inflexao na equivaléncia.
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TitulacOes de acidos poliproticos
* Em acidos poliproticos, cada proton 1onizavel dissocia-se em
etapas.

« Conseqiientemente, em um titulagdo existem n pontos de
equivaléncia correspondentes a cada proton 1onizavel.

* Na titulacdo do H;PO,; com NaOH.

AAAAAAAAAAAAAAA £

e YRS S PR b : e LT DY -
— U PHIINCIro protol dissocla-sc pdid 1011ndl rii,FUs; .

— Entao, o segundo proton dissocia-se para formar HPO,2-.
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“Prentice, Equilibrios de solubilidade
0

A constante do produto de solubilidade, K

e (Considere

BaSO,(s) === Ba’‘(aq) + SO,*(aq)

e para o qual

Ksp =[Ba“*1[8O3]

* K € 0 produto de solubilidade. (O BaSO, ¢ ignorado, uma vez que
¢ um solido puro, logo, sua concentra¢ao ¢ constante.)
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“Prentice, Equilibrios de solubilidade
0

A constante do produto de solubilidade, K

* Em geral: o produto de solubilidade € a concentragao em
quantidade de matéria dos ions elevados as sua poténcias
estequiometricas.

A solubilidade ¢ a quantidade (gramas) da substancia que se
dissolve para formar uma soluc¢ao saturada.

* A solubilidade molar ¢ a quantidade de matéria do soluto
dissolvida para formar um litro de solu¢ao saturada.
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“Prentice, Equilibrios de solubilidade
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Solubilidade e K

* Para converter solubilidade em K

 a solubilidade precisa ser convertida em solubilidade molar
(através da massa molar);

 asolubilidade € convertida na concentracao em quantidade de
matéria de ions no equilibrio (calculo do equilibrio),

* Ky € 0 produto da concentragdo de ions no equilibrio.

Solubilidade Solubilidade Concentracao
do composto molar do molar Kps
(g/L) composto (mol/L) de ions
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o Fatores que afetam
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Efeito do ion comum
A solubilidade diminui quando um ion comum ¢ adicionado.
e Isto ¢ uma aplicacao do principio de Le Chatelier:

CaF,(s) Ca?*(aq) + 2F(aq)

A medida que se adiciona F- (do NaF, por exemplo), o equilibrio
desloca-se no sentido contrario ao aumento.

« Consequentemente, forma-se CalF,(S) e ocorre uma precipitacgao.

» A medida que se adiciona NaF ao sistema, a solubilidade do CaF,
diminui.
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Solubilidade e pH

e Mais uma vez aplicamos o principio de Le Chatelier:
CaF,(9) Ca’"(aq) + 2F(aq)

— Se o F- ¢ removido, entdao o equilibrio desloca-se no sentido da
diminuigdo e o CaF, se dissolve.

— O F- pode ser removido pela adigao de um acido forte:
F(aq) + H'(agq) === HF(aq)
— A medida que o pH diminui, a [H*] e a solubilidade aumentam.

* O efeito do pH na solubilidade ¢ dramatico.
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Formacéao de ions complexos
* Considere a formagdo de Ag(NH;),™

Ag'(aq) +2NH;(aq) === Ag(NH;),(aq)

* O Ag(NH,;)," ¢ chamado de ion complexo.
* NH; (a base de Lewis ligada) ¢ chamada de ligante.
* A constante de equilibrio para a rea¢ao ¢ chamada de constante de

formacao, K::
Kk = [AeNH3))
[Ag"][NH,
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Formacéao de ions complexos

* Considere a adigao de amonia ao AgCl (precipitado branco):
AgCI(s) Ag'(aq) + Cl'(aq)
Ag'(ag) +2NHj(aq) === Ag(NHj;),(aq)

* Areacao global ¢
AgCl(s) +2NH;(aq) =—= Ag(NH;),(aq) + CI'(aq)

« Efetivamente, o Ag*(aq) fo1 removido da solucao.

* Pelo principio de Le Chatelier, a reacao direta (a dissolucao do
AgCl) ¢ favorecida.
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TABELA 17.1 Constantes de formacgdo para alguns ions complexos metélicos em agua a 25 °C

fon complexo K, Equacao em equilibrio

Ag(NH,)," 1,7 x107 Ag’(aq) + 2NH(aq) —— Ag(NH,), (aq)
Ag(CN),” 1 x10% Ag'(ag) +2CN(ag) —— Ag(CN), (aq)
Ag(S,0,),” 29 x10” Ag'(ag)+ 25,0," (ag) = Ag(S,0,),” (aq)
CdBr,” 5 % 10° Cd*(aq) + 4Br (ag) —— CdBr,” (aq)
Cr(OH),” 8 x 10% Cr*(aq) + 4OH" —— Cr(OH), (aq)
Co(SCN),* 1 x10° Co™*(aq) + 4SCN (ag) —— Co(SCN),”* (aq)
Cu(NH,),” 5 x 10" Cu®(ag) + 4NH,(aq) =—— Cu(NH,),” (aq)
Cu(CN),” 1 x10% Cu®(aq) + 4CN(ag) —— Cu(CN),*(ag)
Ni(NH,),* 1,2 x 10° Ni*(aq) + 6NH,(aq) —— Ni(NH,),*(aq)
Fe(CN),* 1 x10% Fe®'(ag) + 6CN (ag) —— Fe(CN)," (aq)
Fe(CN),*> 1 x10% Fe* (ag) + 6CN(ag) —— Fe(CN),” (aq)

© 2005 by Pearson Education Capitulo 17



o Fatores que afetam

" Prentice
Hall C

Anfoterismo

e (Oxidos anfoteros dissolverao tanto em um acido forte como em
uma base forte.

« Exemplos: os hidroxidos e 6xidos de AI’*, Cr’*, Zn?" e Sn*".

* Os hidroxidos geralmente formam ions complexos com quatro
ligantes hidroxidos ligados ao metal:

Al(OH;)(s) + OH(aq) === Al(OH)4 (aq)
* Os ions metalicos hidratados agem como acidos fracos. Assim, o
anfoterismo ¢ interrompido.
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Anfoterismo

* Os ions metalicos hidratados agem como acidos fracos. Assim, o
anfoterismo ¢ interrompido:

Al(H,0)s°"(aq) + OH (aq) === Al(H,0)5(OH)*"(aq) + H,0(1)
Al(H,0)5(OH)*"(aq) + OH*(aq) === Al(H,0),(OH), "(aq) + H,O(1)

Al(H,0),(OH),"(aq) + OH (aq) === Al(H,0);(OH);(s) + H,0(l)
Al(H,0)3(OH)s(s) + OH (aq) ===Al(H,0),(OH)4 (aq) + HO(l)
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BaSO,(s) === Ba’‘(aq) + SO,*(aq)

« Em qualquer momento, Q = [Ba?*][SO,*].

— Se Q <K, a precipitacdo ocorre ate que Q = K.
— Se Q =K, existe o equilibrio.

QY oY Y V4 1001 0 10 0 1 R A N _ 17
— Se Q > K, 0 solido se dissolve ate que Q = K.

 Baseado nas solubilidades, os ions podem ser removidos
seletivamente das solucoes.
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» Considere uma mistura de Zn**(aq) e Cu**(aq). CuS (K, =6 x

10-7) € menos soluvel do que ZnS (K, = 2 x 10*), o CuS sera
removido da solucao antes do ZnS.

» A medida que H,S ¢é adicionado a solucdo verde, forma-se CuS
preto em uma solugdo incolor de Zn?*(aq).

* Quanto mais H,S ¢ adicionado, forma-se um segundo precipitado
de ZnS branco.

© 2005 by Pearson Education Capitulo 17



e Precipitacao e

" Prentice ~ ~ ~ ~ ~ o
Hall CclJdAdl C AU UcCc 11U

Precipitacao seletiva de ions

e Os ions podem ser separados uns dos outros com base na
solubilidades de seus sais.

« Exemplo: se HCI ¢é adicionado a uma solucdo contendo Ag* e Cu?",
a prata precipita (K, para AgCl ¢ 1,8 x 1071%) enquanto o Cu*"
permanece em solucao.

A remocao de um ion metalico de uma solucao ¢ chamada de
precipitacao seletiva.
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Ag*, Pb2+, Hg22+

Cu*, Bi**, Cd*, Pb*, Hg**, H,AsO5, AsO;*, Sb*, Sn**, sn*

e A analise qualitativa fo1 s
desenvolvida para detectar a B, o, Mg

Na*, K*, NH,*

presen(;a de ions metéllcos. Adicdo de 6 mols/L de HCI

Precipitado

e A analise quantitativa fo1 . Grupol— N
o . AgCl, Hg,Cl,, PbCl,
desenvolvida para determinar —
quanto do ion metalico esta

Adicio de H,S,
Precipitado 0,2 mol/L de HCI

Grupo 2 — Sulfetos insolaveis

+ em dcidos: CuS, Bi,S;, CdS, Cations restantes
D et e a s e PbS, HgS, As,S;, Sb,S;, Sn!
presemnie. g5, AssSy Sb,S, SnS,
Adigao de
Precipitado (NHy),S, pH =8

Grupo 3 — Sulfetos e hidroxidos )
insoliveis em bases: Al(OH);, Fe(OH);, Cations restantes
Cr(OH)3, ZnS, NiS, CoS, MnS

Adicao de
Precipitado (NHy),HPO,4, NH;
_Grupo 4 — fosfatos Grupo 5 — fons de metais
insoltiveis: Bas(POy),, alcalinos e NH,™:
Cax(POy),, MgNH,PO, Na*, K*, NH,*
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* Podemos separar uma mistura complicada de ions em cinco
grupos:

— Adicione HCl 6 mol/L para precipitar cloretos insolaveis
(AgCl, Hg,Cl,, e PbCl,).

— A mistura restante de cations, adicione H,S em HCI 0,2 mol/L
para remover sulfetos msolaveis em acido (por exemplo, CuS,
B1,S,;, CdS, PbS, HgS etc.).

— A mistura restante, adicione (NH,),S em pH & para remover
sulfetos e hidroxidos 1nsoliveis em base (por exemplo,

Al(OH),, Fe(OH);, ZnS, NiS, CoS etc.).
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— A mistura restante, adicione (NH,),HPO, para remover fosfatos
insoluveis (Ba,;(PO,),, Ca;(PO,),, MgNH,PO,).

— A mistura final contém ions de metais alcalinos e NH,".
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Fim do Capitulo 17

Aspectos adicionais dos equilibrios
aquosos
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