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A. PREFACIO
A.1. O QUE E QUIMICA ANALITICA?

E a parte da quimica que trata, basicamente, da composicdo quimica dos sistemas

materiais e se estende ainda a elucidacdo da configuracéo estrutural das substancias.

Ela compreende duas grandes partes: a analise qualitativa, que trata da identificacdo dos

elementos presentes e, eventualmente, também da caracterizacdo do estado de combinagédo

destes; e a andlise_guantitativa, que abrange os métodos e técnicas usadas para determinar as

quantidades relativas dos componentes.

A.2. ESTA DISCIPLINA ABORDA OS SEGUINTES ASSUNTOS:
l. Equilibrios Acido-base;
Il. Equilibrios de Solubilidade;
I Equilibrios de Complexacéo e

IV.  Equilibrios de Oxirreduc&o.
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B. CONCEITOS E TEORIAS FUNDAMENTAIS

B.1. ACOMPOSICAO QUIMICA DE SOLUCOES AQUOSAS

A &gua é o solvente mais prontamente encontrado na superficie da terra, € facil de ser
purificada e ndo é toxica. Encontra uma grande aplicacdo como um meio para conduzir analises
quimicas.

-Solucédo de Eletrdlitos: Eletrdlitos séo solutos que formam ions quando dissolvidos em &gua (ou

alguns outros solventes), conduzindo eletricidade.

-Eletrdlitos fortes: se ionizam completamente no solvente, conduzindo bastante eletricidade.
- Exemplos: Acidos - HCI, HBr, HCIOy; Sais - NaCl, KCI; Bases - NaOH

- Eletrolitos fracos: se ionizam parcialmente no solvente, conduzindo pouca eletricidade.

- Exemplos: Acidos - H,CO3, H3PO,, CH3;COOH:; Bases - NHs; Sais - HgCly, ZnCl,.

B.2. VELOCIDADE DE REACAO

A velocidade de uma reacdo quimica depende, fundamentalmente, de apenas dois fatores:
- NUmero total de colisGes entre as particulas por unidade de tempo;
- A fracdo de tais colisdes que, efetivamente, promove a reacao.
A+B—->P v = k[A][B]
aA+bB—>P v = K[AJ[B]°
Lei da Acdo das Massas: A velocidade de uma reacdo quimica é proporcional ao produto das

concentracdes de cada espécie elevada ao nimero de particulas com que a respectiva espécie

aparece na equacdo estequiométrica.

Prof. Valmir F. Juliano — DQ — ICEx — UFMG. — Revisada em setembro de 2023 2



Notas de aula de Fundamentos de Quimica Analitica — QUI051

B.3. EQUILIBRIO QUIMICO E CONSTANTE DE EQUILIBRIO

As reacfes quimicas sdo, em sua maioria, reagdes reversiveis que se processam em
extensdo maior ou menor, conforme o caso.

Se as velocidades das reacOes direta e

-Qualitativamente: A+B > C+D inversa sao iguais, um equilibrio dindmico é

reagentes  produtos atingido.

Lei do equilibrio quimico: K, —[ ] [ ]
-Quantitativamente: aA +bB ” cC +dD [A] [ ]

reagentes produtos onde K. é a constante de equilibrio.

De acordo com o valor numérico de K., podemos saber a direcdo e a extensdo da reacéo

quimica.

IMPORTANTE:
PRINCIPIO DE LE CHATELIER: Sempre que se aplicar um esforco sobre um sistema em

equilibrio, a posi¢do do equilibrio deslocar-se-a na direcdo que minimiza o esforgo.

Alguns fatores que afetam o equilibrio quimico:

- Efeito da Temperatura: Um aumento de temperatura desloca o equilibrio no sentido da

reacdo endotérmica e uma diminuicdo de temperatura no sentido da reacdo exotérmica; Além
disso, a prépria constante de equilibrio tem seu valor alterado pela temperatura.

- Efeito da Concentracdo: A remoc¢do de um dos componentes de uma mistura em

equilibrio fara com que o sistema se movimente na direcdo que restabeleca, em parte, a
concentracdo do componente removido. Por outro lado, a introducdo de uma quantidade adicional
de um dos componentes, fara com que o sistema se movimente no sentido de consumir parte
desta quantidade adicionada.

- Efeito de Catalisadores: A presenca de um catalisador pode reduzir ou retardar o tempo

necessario para que um sistema alcance o estado de equilibrio. Porém, a presenca de um

catalisador sempre afeta em igual extensdo as velocidades da reagdo direta e inversa, de modo

que jamais afeta a constante de equilibrio ou a posicéo do equilibrio.
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|. EQUILIBRIOS ACIDO-BASE

1.1. TEORIA PROTONICA DOS ACIDOS E BASES

-Teoria de Arrhenius:

Acido: HX 2 H" + X Se dissociam e fornecem o ion hidrogénio
Base: BOH 2 B" + OH" Se dissociam e fornecem o ion hidroxido
Reacdo de Neutralizagdo: H* + OH™ > H,0

LIMITACAO: Ignora o papel ativo que o solvente exerce no processo de dissociacao.

-Teoria de Bronsted e Lowry:
Acidos: Espécies moleculares ou idnicas capazes de doar protons;

Bases: Espécies moleculares ou idnicas capazes de fixar ou receber protons.

Desta forma, para uma espécie se comportar como acido, um aceptor de prétons (base)

deve estar presente. O inverso também € verdade.

ACIDO; ? H" + BASE;

T 4 CADA ACIDO POSSUI A SUA BASE
CONJUGADA E, DE IGUAL
MANEIRA, CADA BASE POSSUI SEU
ACIDO CONJUGADO

par &cido/base conjugado

’ v

BASE; + H*  ACIDO,

Exemplos:  HClI—H" + CI NH;" 2 NHz +H* HSO, 2 H' + SO

NEUTRALIZACAO: ACIDO; + BASE, ? BASE; + ACIDO,
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Muitos solventes podem se comportar como doadores ou aceptores de prétons, induzindo

comportamento basico ou &cido no soluto nele dissolvido.

Exemplo: NH; +H;0  NH;" + OH Todo solvente que possui a propriedade de
base, 4cido, &cido; base, se comportar como &cido na presenga de
uma base e como uma base na presenca de
um 4cido, chama-se ANFIPROTICO
(ANFOTERO OU ANFOLITO).

H,O + HNO» : H30+ + NO,

base; 4&cido, é&cido; base;

A teoria protdnica dos acidos e bases unifica certos processos que, na teoria classica de
Arrhenius, aparecem como diferentes. A hidrolise, por exemplo, ndo precisa mais ser tratada
como um caso especial. A hidrdlise de um sal como acetato de sédio é simplesmente uma reacéo

entre agua, que funciona como &cido, e o ion acetato como base.
H,O + Ac’ ” HAc + OH’
1.2. AUTO-IONIZACAO DA AGUA

O carater anfétero da agua se manifesta na sua auto-ionizagao:

H,0 + H,0 2 HO' + OH

A 4gua é um eletrolito extremamente fraco, que se ioniza segundo a equacao acima.
Kw = [H30"] [OH]

Temperatura, °C Kuw A 25 °C o produto idnico da agua é 1,008 x 10™*. Por

-14 A . . , . _
0 0,114x 10 conveniéncia vamos considera-lo igual a 1,00 x 107,

-14
> HOLX A0 Deste modo ja que [H30"] = [OH], temos:
50 5,47 x 107 ) g _
100 49x107 [H:0"] =107 mol/L = [OH]
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1.3. CONSTANTES DE IONIZACAO DE ACIDOS E BASES

Forca de &4cidos e bases: E devida & extensdo da ionizacdo do acido ou da base em é&gua.
Representa a tendéncia em doar ou aceitar pratons.

PROPRIEDADE IMPORTANTE DOS PARES ACIDO-BASE: A um écido forte

corresponde a uma base conjugada fraca, e a um acido fraco, uma base conjugada forte.

Uma ordenacdo de &cidos conforme suas forgas pode ser obtida com referéncia a uma

base, que, no caso das solucbes aquosas, é a agua.
HSO4 + H,0 7 Hi0" + SO,
CH3COOH + H,0  H30O" + CH;COO
H,CO3 + H,0 2 HsO" + HCO3
De maneira semelhante para as bases, a comparacdo é feita tomando-se a &gua como &cido
de referéncia.
NH;z + H,0 ” NH4" + OH’
CsHsN + HO 2 CsHsNH™ + OH
CsHsNH; + H,0 * CeHsNH3" + OH'
As quantidades relativas dos pares acido-base conjugados existentes na solucdo em

condicdo de equilibrio podem servir de medida das forcas de acidos e bases. Em outras palavras,

a constante de dissociacéo do &cido e da base fornece esta informac&o a respeito de sua forca.

1.3.1. Constantes de equilibrio
Acido: K, = [H30™[SO4*]/ [HSO4] = 1,20 x 107
Base: Ky = [NH,"][OH7]/ [NH3] = 1,80 x 10°

QUANTO MAIOR K,, MAIOR A FORCA DO ACIDO: HSO; > CH3COOH > H,COs3
QUANTO MAIOR Kj,, MAIOR A FORCA DO BASE: NH3 > CsHsN > CgHsNH,
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1.3.2. Relagéo entre as constantes de ionizacdo K, e K, de um par conjugado:

Acido fraco: HB + H,0  H30" + B’ K. =[H30"][B]/[HB]

Base fraca: B+ H,O  OH + HB Ky = [HB][OH] / [B]

mas, [OH] = K,//[H3O"]. Assim, substituindo na equacéo de Ky, temos:
Ky =[HB] Ky /[B][H:0'1=1/K,

PORTANTO: Ky=Ka4.Kp

CONHECENDO-SE K, DO ACIDO OBTEM-SE Ky, DA BASE CONJUGADA

A FUNCAO p: Nas discussdes sobre equilibrio quimico, frequentemente, trabalnamos com
nimeros muito pequenos que podem variar muitas ordens de grandeza. Assim, utilizaremos

sempre a funcdo p que é o logaritmo negativo do nimero.

pXx = -log x

Aplicando a funcéo p na equacdo K,=K,.Ky chegamos a importante relacao:
-log Ky=-log(Ka.Kp) =-(log Kz + log Kp) =  pKy=pKj + pKp

1.3.3. Escala de pH:
Pela definicdo da funcdo p, temos:
Solucdes &cidas pH < 7
pH =-log [H:sO"]  Solugdes basicas pH > 7
Solucgdes neutras pH =7
Exemplo: [H30']=2,0x10* = pH=-log2,0x10*=3,7

Analogamente, pOH = -log [OH]
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Assim da equagdo [H30"] [OH] = 10 temos:

(-log [H30™]) + (-log [OH]) =-log 10** =&  pH+pOH =14

Exemplo: Qual o pH de uma solugédo aquosa 0,003 mol/L de NaOH?

Base forte e portanto totalmente dissociada: [Na"] = [OH] = 3,0x10™ mol/L

[OH]=3,0x10° = pOH=-log3,0x10°=25 = pH=115

I.4. BALANCO DE MASSA E BALANCO DE CARGAS

A resolucdo de problemas envolvendo equilibrio quimico pode ndo ser muito simples
como Visto anteriormente, assim, é necessaria uma organizacao prévia.

Para resolvé-los devemos fazer:
a) Escrever as equacdes quimicas das reacdes que representam o estado de equilibrio do sistema;
b) Formular a expressdo da constante de equilibrio correspondente a cada reacdo quimica
descrita;
c) Escrever equagdes adicionais através dos dados dos problemas até que o nimero total de
equac0es seja igual ao numero de incognitas.

Atencdo: As equacdes adicionais devem ser linearmente independentes.

I.4.1. Balango de massa

A concentracdo analitica (em mol/L) €é igual a concentracdo de equilibrio das espécies
contendo o constituinte multiplicado pelo fator adequado.

Exemplos:
1) Solucéo de HAc 0,050 mol/L

HAC + H,O ” + H;0" + Ac”
b.m. = 0,050 = [HACc] + [Ac]
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2) C, moles/L de HCN
HCN + H,0 2 H3O" + CN°
b.m.=» C,=[HCN] + [CN]

3) Cs moles/L de NaCN
NaCN > Na’ + CN" (totalmente soluvel)
Cs moles/L de NaCN geram Cs moles/L de CN’

CN + H,0 2 HCN + OH" (hidrdlise)
b.m. =& Cs = [CN] + [HCN]

4) C, moles/L de NH3
NH; + H,0 2 NH;" + OH
b.m. = Cp = [NH,] + [NH3]

5) C, moles/L de HCI
HCI + H,0 > HO" + CI
b.m. = C,=[HCI] + [CIT = Acido forte totalmente dissociado .. C, = [CIT]

6) C, moles/L de H,SO3
H,S0s + H,0 H3O" + HSO3
HSO5 + H,0 7 H3O" + SO>
b.m. & C, = [H,S05] + [HSO3] + [SO:%]

7) Uma solucdo de AgNO; de concentragdo Cagnos (mol / L) é misturada com uma
solucdo de NH3; de concentracdo Cyns. Fazer o b.m. para o sistema.
AgNO; — Ag" + NO;3 (totalmente dissociado)
Ag" + NH; —> Ag(NH,)"
Ag(NH;3)" + NH; — Ag(NHs),"
NH; + H,O 2 NH," + OH"
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b.m.=> CAgNOS = [Ag+] + [Ag(NH3)+] + [Ag(NH3)2+] (em funcdo da prata)
CNH3 = [NH3] + [Ag(NHg) +] + Z[Ag(NH3)2+] + [NH4+] (em fungéo da amﬁnia)

A

2 moléculas de NH;

8) Fazer o b.m. para uma solucéo 0,01 mol/L de K,CrO4 em meio &cido.
K,CrO, — 2 K* + CrO,* (totalmente dissociado)

2CrO> +2H" 2 2HCro,
2 HCrO, 2 Cr,0;% + H,0

b.m. = 0,01 = [CrO,*] + [HCrO4] + 2 [Cr,0+*] (em func&o do cromo)

1.4.2. Balanc¢o de Cargas

A somatoria das espécies de cargas positivas € igual a somatoria das espécies de cargas
negativas, multiplicada pelo fator adequado.

Exemplos:
1) Fazer o b.c. para uma solugédo de KCI

KCl— K* + CI
2H,0  HO" + OH

b.c. D [K'+[H:0]=[CIT+ [OH]

2) Fazer o b.c. para uma solugdo de AgNO3; com uma solucdo de NH3
AgNO; - Ag® + NO;  (totalmente dissociado)
Ag" + NH3;  Ag(NH3) "
Ag(NH3) "+ NH; . Ag(NHs),"
NH; + H,0 ” NH," + OH
2H,0 2 + OH

b.c. & [HsO']+[Ag'] + [Ag(NHs) ] + [Ag(NH3),"] + [NH,'] = [OH] + [NO5]
3) Fazer o b.c. para uma solugdo de K,CrO4 em meio de HCI
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K,CrO, —» 2 K* + CrO,* (totalmente dissociado)
2 CrO/~ +2H" 2 2HCrog
2 HCrO4 7 Cr,04* + Hy,0
HCIl + H,0 — HzO" + CI
2H,0 2 HzO" + OH"
¥ Y ¥ )
b.c. & [H30™] + [K'] =2 [CrO4#] + [HCrO4] + 2 [Cr,0;%] +[OH] + [CI]
Exemplos:
Fazer o b.c. para os seguintes sistemas:
1) Solucéo aquosa de KOH
b.c. & [H30'] + [K'] = [OH]
2) Solucédo aquosa de Ba(OH),
b.c. & [OH]=2[Ba*] + [H30"]
3) Solucédo aquosa de H,SO3
b.c. & [H30"] = [HSOs] + 2[SO5*] + [OHT]
4) Solucdo aquosa de NaCN
b.c. & [H30] + [Na'] = [CN] + [OH]

1.4.3 Exercicios

1) Preparou-se uma solucdo dissolvendo-se 0,10 moles de nitrato de calcio [Ca(NOs)], 0,30
moles de acido cloridrico (HCI), 0,20 moles de cloreto de célcio (CaCl,) e diluindo-se para 1,00
litro.

a) Calcule a concentracdo de cada ion na solucdo. [Ca®*"] = 0,30 mol/L; [H;0"] = 0,30 mol/L; [NO5] =
0,20 mol/L; [CI-] = 0,70 mol/L

b) Escreva a expressao da eletroneutralidade e demonstre que ela é verdadeira. 2[Ca**] + [H,0] =
[NO3] + [CIT + [OH]
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2) Prepara-se uma solucdo dissolvendo-se 0,050 moles de nitrato de célcio [Ca(NOs),], 8,57 g de
hidréxido de bario ([Ba(OH),]; PM: 171 g/mol) e 0,10 moles de nitrato de bario [Ba(NO3),] e
diluindo-se para 500 mL. Pede-se:

a) A concentracdo molar de cada ion. [Ca®*] = 0,1 mol/L; [Ba®*] = 0,3 mol/L; [NO;] = 0,6 mol/L; [OH] =
0,2 mol/L

b) O balanco de carga e a demonstragdo de que é verdadeiro. 2[Ca®"] + 2[Ba’"] + [H:0'] = [NOs] +
[OH]

3) Preparam-se 250 mL de solugdo misturando-se 0,10 mol de cloreto de béario (BaCl,), 0,16 mol
de nitrato de potassio (KNO3) e 0,028 mol de cloreto de litio (LiCl). Pede-se:

a) A concentracdo molar de cada ion. [Ba**] = 0,4 mol/L; [K*] = 0,64 mol/L; [Li*] = 0.112 mol/L; [CI] =
0,912 mol/L; [NO57] = 0,64 mol/L

b) O balan¢o de carga e a demonstracdo de que é verdadeiro.

2[Ba”] + [K'] + [Li*] + [Hs0"] = [CI] + [NOs] + [OH]

4) Escreva as expressdes do balanco de carga e de massa para as espéecies existentes nas seguintes
solucdes:

a) fosfato de potéassio (K3PO,) 0,10 mol/L

b.m. < 0,10 = [HsPO,] + [H,PO,] + [HPO,Z] + [PO,*]

b.m. = 0,30 = [K"]

b.c. & [K']+ [Hs0'] = 3[PO,*] + 2[HPO,*] + [H,PO,] + [OH]

b) acido sulfarico (H,SO,4) 0,20 mol/L

b.m. = 0,20 = [HSO,] + [SO.*]

b.c. =& [Hs0'] =2[S0,*] + [HSO,] + [OH]

5) Misturou-se 50,00 mL de uma solucdo 0,20 mol/L de nitrato de cobre [Cu(NO3s),] com 200,00
mL de uma solucdo 0,50 mol/L de amdnia (NHs). Escreva os equilibrios presentes no meio e as
expressoes dos balangcos de massa e do balanco de cargas para os componentes da solucao.

Obs.: a) O cation Cu®* forma sucessivos complexos com até um maximo de quatro ligantes NHs

b) N&o se esqueca do comportamento basico da amonia

Cu® + NH3; _ Cu(NHz)*"

Cu(NHz)*" + NHz _ Cu(NH3),*
Cu(NH3),”* +NH3; _ Cu(NHa);"*
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Cu(NH3)®* +NH3 _ Cu(NHa),”"
2H,0 ” H,0" + OH

NH; + H,O ” NH," + OH"

b.m. =2 0,4 = [NHs] + [NH,] + [Cu(NH3)**] + 2[Cu(NH;),**] + 3[Cu(NHs)s*"] + 4[Cu(NH3).*"]

0,04 = [Cu*] + [Cu(NH3)*"] + [Cu(NH3),*"] + [Cu(NH3)s*"] + [Cu(NH5),*']

0,08 = [NO;]
b.c. & [OHT] + [NO;] = 2[Cu®*] + [H30"] + 2[Cu(NH5)**] + 2[Cu(NH5),**] + 2[Cu(NH3);**] + 2[Cu(NH3),*"]
+ [NH,"]

6) Escreva o balanco de massa para as seguintes solucdes:

a) 0,100 mol/L H3PO4 b) 0,100 mol/L Na;HPO,
¢) 0,100 mol/L em HNO; e 0,050 mol/L em NaNO, d) C, mol/L H,SO3

a) 0,100 = [H3PO,] + [H,PO,] + [HPO, ] + [PO,*]

b) 0,100 = [HsPO,] + [H,PO,] + [HPO,*] + [PO,*] 0,200 = [Na*]

¢) 0,100 + 0,050 = [HNO,] + [NO;] 0,050 = [Na*]

d) Ca = [H,S05] + [HSO37 + [SO5”]

7) Escreva o balanco de cargas para todas as solugdes do exercicio 6.
a) [H30"] = [H,PO,] + 2[HPO,*] + 3[PO,*] + [OH]

b) [Hs0*] + [Na*] = [H,PO,] + 2[HPO,*] + 3[PO,*] + [OH]

¢) [Hs0"] + [Na] = [NO,] + [OH]

d) [Hs0"] = [HSO5] + 2[SO5*] + [OH]

8) Considere o sistema aquoso com C, mol/L de H,SO3; e Cs mol/L de NaHSO3. Pede-se:
a) as equacOes de todos os equilibrios quimicos da solucdo resultante, inclusive o da agua e
escreva as expressdes das constantes de equilibrio.

b) as equacbes do balan¢o de massa e do balango de cargas da solucdo resultante.

a) H;0 + H,0 Hi0" + OH" Kw = [H30"][OH]
H,SO; + H,0 2 HSOy + H;0" Ka, = [HSO5 ][H3;0"] / [H,SO;
HSO5 + H,0 = SO;% + H30" Kaz = [SO;" ][H;0"] / [HSO;]

b) b.m. & C,+ C, = [H,SOs] + [HSO;] + [SO57]
b.m. <& [Na'] =C,
b.c. & [Hs0'] + [Na'] = [HSO;] + 2[SO5*] + [OH]
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1.5. CONCENTRACAO DE iON HIDRONIO [H;0"] OU HIDROXIDO [OH] EM
SOLUCOES DE ACIDOS, BASES E SAIS.

1.5.1. Solugdes de acidos ou bases fortes

Um &cido forte se ioniza completamente dando origem ao ion hidrénio (HzO").

Uma base forte, como NaOH, é um composto idnico no estado solido, e a dissolucdo em
agua envolve a simples separacao dos ions pré-existentes.

Assim sendo, o calculo de pH de solugdes de acidos e bases fortes é bastante simples. As
concentragbes dos ions H3O" e OH’, no caso de solucdes diluidas, podem ser calculadas
diretamente a partir da concentracdo analitica do soluto. Entretanto, no caso de solugdes
extremamente diluidas, é preciso considerar também a contribuicdo em ions hidrdnio e hidréxido

oferecida pela auto-ionizacao da &gua.

1.5.1.1. Exemplos

1) Qual o pH de uma solugéo de HCI 0,005 mol/L?
Acido forte, totalmente dissociado: HCI + H,O — H;0" + CI
[H30"] = 5,0 x 10° — pH = -log(5,0 x 10°) = 2,32

2) Qual o pH de uma solucdo de NaOH 3,2 x 10 mol/L?
Base forte, totalmente dissociada: NaOH — Na* + OH’
[OH]=3,2x10° — pOH = -log(3,2 x 10?) =
pH=14-249=1151

3) Calcular o pH de uma solug&o de HCI 2,00x10® mol/L.
Seguindo 0 modelo anterior: [H30"] = 2,0 x 10® — pH = -log(2,0 x 10®) = 7,70

Incoerente, pois é uma solugéo acida. <J

Devemos considerar a auto-ionizagéo da agua:
b.m. - 2,00x10® = [CI] (1)
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b.c. - [H30'] = [CIT + [OH] )
de Ky — 1,0x10™* = [H30"] [OH] (3)
De (2): [CI]=[H:0"] - [OH] (2%)
De (3): [OH] = 1,0x10™ / [H50'] (3”)

Substituindo (2°) e (3°) em (1): 2,00x10® = [H30"] - 1,0x10™* / [H30]
Reagrupando: [H30™]? - 2,00x108[H;0"] - 1,0x10* =0
[H30"] = 1,105x107 — pH =6,96
Generalizando: [H30"]? - C4 [H30"] - Ky =0 EQUACAO GERAL ACIDO MONOPROTICO FORTE
Analogamente para bases: [OH7]? - C, [OH] - Ky, =0

NECESSARIA PARA CALCULO DE pH EM SOLUCOES EXTREMAMENTE DILUIDAS C, < 10°

1.5.1.2. Exercicio

1) O leite de magnésia, comumente utilizado para azia, tem como composto ativo o hidréxido de
magnésio, sendo que 15 mL de leite de magnésia contém aproximadamente 1,2g de Mg(OH)s.
Assim sendo, qual o pH de da solugéo resultante da dispersdo de uma colher de sopa (15 mL) em
um volume total de 200 mL de solugdo? Considere a solubilizacdo total do hidréxido. Dado:

PMMg(OH)2 = 58,32 g/mol. (pH=13,31)

1.5.2. Solugdes que contém um &cido monoprotico fraco HA

Uma solucdo de um acido monoprotico fraco envolve os seguintes equilibrios:

HA + H,0 2 HO" + A
2 H,0 ” H3O" + OH’

Objetivo: Calcular a concentragio das quatro espécies, H;O", OH", A" e HA (quatro incognitas).

Precisamos, portanto, de 4 equacdes.
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Ka = [Hs0'][A]/ [HA] 1)
Ky = [Hs0"] [OH] )
b.c. = [Hs0"] = [A] + [OH] (3)
b.m. — C, = [HA] + [A] (4)

Reagrupando todas as equacg0es:
[H30']® + Ka[Hs0™T? - (Ku + KaCa)[H30'] - KuKa =0 (5)

Esta equagdo do 3° grau, de dificil resolucédo, ndo precisa ser resolvida para a grande
maioria dos problemas comuns em Quimica Analitica.

Para resolver os problemas devemos fazer aproximacdes nas equacdes obtidas dos
equilibrios, observando sempre a validade de cada uma e testando o resultado.

Por exemplo, para a solu¢do acida acima, quase sempre podemos aproximar a equacao (3)
para [H30'] = [AT], pois a concentragdo de OH é, normalmente, muito menor que a
concentragio de HsO®. Desta maneira, a equagdo final passa a ser do segundo grau, de facil
resolucéo:
[H30']? + Ko[H30™] - K.Ca=0 (6)

ESTA EQUACAO E VALIDA SE [OH] < 3% [H307]

Além desta aproximacdo, ainda podemos fazer outra na equacédo (4). Uma vez que HA é

um &cido fraco, [HA] >> [A7], assim temos C, = [HA] e a equacdo final torna-se:
[HsO'] = (KaCa)'™ )

ESTA EQUACAO E VALIDA SE [A] < 3% [HA]
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1.5.2.1. Exemplos

1) Calcular a [H30"] de uma solugdo HAc 5,00x10™ mol/L. Dado K, = 1,8x10™.
HAC + H,0_ H30" + Ac

2 H,0 2 HzO" + OH"

Ka = [H30"] [Ac]/ [HAC] = 1,8x10° (1)
Kw = [H30"] [OHT] (2)
b.c. - [H30'] = [Ac] + [OH] ()
b.m. — C, = [HAC] + [Ac] (4)

Fazendo as simplificacdes:

a) [Hs0']>>[OH]

b) [HAc] >>[Ac]

Resulta:

[H30'] = (KoCa)Y2 = 3,00 x 10 mol/L

[OHT] = 3,33x10™! mol/L = 1x10°%% [H:0"] — simplificacéo valida
[AcT=6% [HAc] — simplificacdo invalida

Logo, teremos que utilizar a equacédo (6) definida anteriormente:
[H30"]? + K4[H30™] - K,Ca =0

[Hs0"] = 2,91 x 10™* mol/L

2) Calcular a [H30"] de uma solugdo HCN 1,00x10* mol/L. Dado K, = 4,9x10™%°.
HCN + H,0_ H;0" +CN’

2 H,O : H30+ + OH’

Ka = [Hs0"] [CN'T/ [HCN] = 4,9x10™° (1)
Kw = [Hs0"] [OH] (2)
b.c. - [H30"]1=[CN] + [OH] 3)
b.m. — C,=[HCN] + [CN] (4)

Fazendo as simplificacdes:
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a) [Hs0"]>>[OH]
b) [HCN] >>[CN]
Resulta:
[H30'] = (K+Ca)Y? = 2,21x107 mol/L
[OHT] = 4,50x10® mol/L
[CN]=2,21x 107 mol/L
[HCN] = 1,00 x 10™* mol/L
Testando as simplificagdes:
a) [OH]=20% [H30"] — simplificagdo invalida
b) [CN] = 0,22% [HCN] — simplificacdo valida
Recalculando e fazendo as aproximacdes adequadas nas equacdes acima, obtém-se:
[HsO'] = (KsCa + Ki)*? = 2,43 x 107 mol/l
[OH] = 4,10 x 10® mol/L
[CN] =2,02 x 10”7 mol/L
[HCN] = 1,00 x 10 mol/L

1.5.3. Solucbes que contém uma monobase fraca

Estas tém pequena tendéncia em receber prétons.

B+H,0” BH' + OH Kp=[BH'I[OH]/[B] (1)
J 2

base acido conjugado

2 H,0 2 HyO" + OH' Kw = [H30"][OH] ()
Obs.: Normalmente, encontra-se tabelado o valor de K,, a partir do qual podemos calcular Ky
através da relacdo K, = K; x K.
Objetivo: Calcular a concentracio das quatro espécies, H;O*, OH’, BH" e B (quatro incognitas).
Portanto, precisamos de quatro equacdes.
De maneira anéloga ao tratamento feito para os acidos fracos, o balan¢co de massa e 0
balanco de cargas nos fornecem as duas outras equacfes necessarias para a resolucdo do

problema.
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b.c.. [HsO]+[BH]= [OH] (3)
b.m.: Cp,=[BH']+[B] (4)

Reagrupando-se convenientemente as equacdes, temos:
[OHT® + Ko[OHT? - (K + KyCp)[OHT - KuKp = 0 (5)
Neste caso também podemos fazer as mesmas simplificagfes que fizemos para o caso dos

acidos fracos, bastando fazer as considera¢es adequadas ao meio bésico:
1) Se [H30"] < 3% [OH], ¢é valida a equacio:

[OH]? + Ky[OHT - KxCh = 0 (6)

2) Se [Hz0"] < 3% [OH7] e também [BH'] < [B], de modo que C, = [B], temos:
[OHT = (KsCp)*? ()

3) Se [BH'] < [B], € valida a equagio:
[OHT = (KoCp + K™ (8)

1.5.3.1. Exercicios

1) Calcule o pH de uma solucéo 0,10 mol/L de &cido acético (HAc; K, = 1,8 x 10). pH = 2,87

2) Calcule o pH e a concentracéo de fons hidréxido de uma solucdo 5,0 x 10™ mol/L de 4cido
hipocloroso (HCIO; K, = 3,0 x 10'®). pH = 5,41; [OH-] = 2,58 x 10-9 mol/L

3) Calcule o pH de uma solugdo 4,0 x 10® mol/L de é4cido cianidrico (HCN; K, = 7,2 x 109).

pH = 6,94

4) Calcule a variacdo de pH quando uma solugdo 0,10 mol/L de &cido acético (HAc; K, = 1,8 x
107) é diluida dez vezes. ApH = 0.50

5) Qual o pH de uma solugdo 0,0020 mol/L de 4cido férmico (HCOOH; K, = 2,21 x 10%)? pH =
3,29

6) Calcule o pH de uma solucéo 2,0 x 10° mol/L de anilina (CsHsNH,; Ky, = 4,0 x 10™°). pH =
7,96

7) Qual é o pH de uma solucéo 0,10 mol/L de hidroxilamina HONH,; pK}, = 8,02). pH = 9,49
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8) Qual é 0 pH de uma solugéo 1,50 x 10 mol/L de metilamina CH3NH,; pKy, = 4,50). pH = 9,74
9) Calcule a [H30"] numa solucdo 0,120 mol/L de HNO,. K, = 5,1x10™. (7,6x10® mol/L)
10) Calcule a [H30*] numa solugo 7,5x10% mol/L de NHs. Ky = 1,76x10™. (8,7x10™ mol/L)

1.5.4. Solucdes que contém um acido poliprético - H,A

Os acidos polipréticos sdo capazes de doar mais de um proton, ou seja, possuem dois ou
mais hidrogénios ionizaveis, resultando varias etapas de dissociacdo. Os valores das constantes
diminuem de uma etapa para outra, podendo o célculo ser simplificado. Em virtude da atracéo

eletrostatica, a remocdo de protons consecutivos de uma espécie H,A é cada vez dificil. Por

exemplo:
Hs;PO4 + H,0 : H3O+ + H,PO4 Ka1=7,5X 103
HoPO4 + H0 2 HzO" + HPO, Ka2 = 6,2 x 10°®
HPO,* + H,0 2 Hi0" + PO~ Ka3=4,8x 108

As sucessivas etapas de dissociacdo sdo reprimidas pelo ion hidrénio formado na primeira
etapa. Os valores das constantes de equilibrio decrescem. Em geral, o decréscimo € tdo acentuado
gue somente a primeira dissociacdo precisa ser considerada nos calculos.

Consideremos a dissocia¢do de um acido diprético HoA:

HoA +H0 2 HiO" + HA”
HA + H,0 2 H0" + A

As constantes de ionizagdo sdo, respectivamente

Ky = [H30"][HAT/ [H-A] 1)
Ko = [HsO'][A*]/ [HAT] (2)
Pelo balanco de massa: C, = [HoA] + [HA] + [A7] 3)
Pelo balanco de cargas: [H30"] = [OH] + [HA] + 2[A?] 4)
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Pela auto-ionizagéo da agua: [H30"] [OH] = K, (5)

A solucdo completa requer a combinacdo das cinco equacgdes (cinco incognitas). Isto

resulta em uma equacao do 4° grau, o que, evidentemente, ndo possui uma solucdo facil.
[H3O+]4 + Kal[H3o+]3 + (KalKaZ - Kw - Kalca)[H3o+]2 - (Kale + 2Ka1Ka2Ca)[H3O+] - KWKalKaZ =0 (6)

Entdo, como nos casos anteriores, faremos simplificacdes, as quais deverao ser validadas
através de testes convenientes.
1) Se [H30"] >> [OH], a equacdo (4) pode ser reduzida a [Hs0"] = [HAT] + 2[A?], levando a
obter uma equacéo final igual a:

[H30' + Ka[H30™] + (KarKaz — KatCa)[H30'] - 2 KatKa2Ca = 0 (7)

2) Se [H30"] >> [OH] e [HAT] >> [A?], as equagbes (3) e (4) tornam-se C, = [H,A] + [HA] e
[H30'] = [HA], respectivamente. Assim, a equacao final passa a ser:
[H30™]? + Ka[H30"] — KuuCa = 0 (8)

3) Se [H30] >> [OH], [HA] >> [A?] e [H,A] >> [HAT], a equacdo (3) torna-se C, = [H,A] e a
equacao final reduz-se a:

[HsO'] = (KaiCa)™ 9)
Com esta simplificacdo admite-se que somente a primeira constante de ionizacdo tem

importancia para o céalculo de [H30™].

1.5.4.1. Exemplos

1) Calcule o pH de uma solucéo de H,S 0,0600 mol/L. Ka = 5,7x10% e Ky = 1,2x10™.
H,S + H,O H;0" + HS

HS +H,0 2 Hi0" +S*

2H,0 2 H30" + OH
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Equacodes:

Ka = [HsO*][HS]/ [H2S] = 5,70 x 10
Kaz = [H30™][S*1/[HS]=1,20 x 103
[H:0"] [OH] = Ky

b.m.: 0,06 = [H,S] + [HS] + [S*]

b.c.: [H30"] = [OH] + [HST] + 2[S?]

Suposic¢oes:

1) [H30'] >> [OH]]

2) [HS]>> [S?] (Ku>> Ka)

3) [H2S] >> [HS] ([HST < 3% [H.S])
[Hs0") = (K1C,)¥? = 5,85 x 10 mol/L

Testes:

1) [OHT] = 1,71x10° mol/L = 3x10™ % [H;0T] v
2) [H2S] = 6,00x102 mol/L v/

3) [HS] = 5,85x10™ mol/L = 0,1 % [H,S] v

4) [S*]=1,2x10" mol/L = 2x107 % [HS] v

2) Calcule a concentracdo de todas as espécies de uma solucdo 0,06 mol/L de &cido malénico

(HaM). K = 1,40x107° e Ky = 2,01x10°,

H2M + Hzo : H30+ + HM"
HM + H,0 2 H30" + M*

2H,0 : H30Jr + OH"
Ka1 = [HsO0*][HM] / [H,M] = 1,40 x 10°®

Kaz = [H:0][M*]/[HM] = 2,01 x 10°®
[Hs0'] [OH] = Ky,
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b.m.: 0,06 = [H,M] + [HMT] + [M?]
b.c.: [HsO0'] = [OH] + [HM] + 2[M?]

Suposicoes:
1) [H30"] >> [OH]
2) [HM] >> [M?] (Ka>> Ky)
3) [HoM] >> [HMT ([HM < 3% [H,M])
[H30"] = (KaCa)*? = 9,17 x 107
[H2M] = 0,06 mol/L
[HM] = 9,17x10" mol/L=13% [H,M] .. a 3® simplificacéo n&o ¢ vélida.
[M?7] = 2,01x10°® mol/L

Devemos utilizar a equacéo do segundo grau: [H30*]* + Kai[H30"] — KuCa = 0
[H30']? + 1,40x10°[H;0"] - 1,40x10° x 0,06 = 0

[H30"] = 8,49x107 mol/L
OHT = 1,18x10™** mol/L
[

H,M] = 5,15x10% mol/L
[

[HM] = 8,49x10° mol/L
[M?] = 2,01x10°® mol/L

3) Calcule a concentracdo de todas as espécies de uma solucdo de H,SO,4 0,04 mol/L. Dados:
Kai= o0 € Kg = 1,02x1072,

H,SO4 + H,0 2 Hz0O™ + HSO,

HSO4 + Hy0 > Hi0" + SO

2H,0 ” H30" + OH

EquacGes:
K1 = [H30"1[SO,*]/ [HSO,*] = 1,02 x 107
[HsO0'] [OH] = Ky
b.m.: 0,04 = [HSO4] + [SO4*]
b.c.: [H30"] = [OH] + [HSO4] + 2[SO4*]
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Simplificagdes:
1) [H30'] >> [OH]
2) [HSO41>> [SO47] (Ku >> Ka)

Resulta:

[H30™] = 0,04 mol/L

[HSO,4] = 0,04 mol/L

[SO.*] = 1,02x10% mol/L = 26% [HSO,] (ndo é valida)

O écido sulfurico é o tipico exemplo em que ndo podemos aplicar as simplificagdes por
causa de seu comportamento: um dos seus prétons comporta-se como acido forte e outro como
acido fraco, porém ndo muito fraco. Assim devemos fazer outra consideracao - a estequiometria:

[H30"] = 0,04 + [SO4*]

O primeiro termo do lado direito é a concentracdo de [H30"] proveniente da dissociacio
do H,SO, para HSO, e o segundo termo é a contribuicdo da dissociacdo do HSO,.
Reescrevendo esta equacao, temos:

[SO.*] = [H30"] - 0,04
Combinando esta nova equagdo com o balango de massa, temos:
[HSO,]=0,08 - [H30]

Introduzindo estas equacdes em termos de [SO.*] e [HSO4] na expressdo de K,

chegamos a uma equacao do segundo grau, a qual podemos resolver facilmente:
[H30"]? - 0,0298[H30"] - 8,16x10™ = 0
Logo, [H30"] = 0,0471 mol/L.

1.5.5. Solucdes de polibases

O raciocinio é o mesmo de um acido poliprético. Assim como apenas dois equilibrios de
dissociagdo precisam ser considerados para calcular a concentragdo de HzO" de uma solugdo de
um acido poliprético, 0 mesmo argumento se aplica a uma solucao de uma polibase.

No caso de uma dibase, B, tem-se os seguintes equilibrios:

B+H,0 ” BH +OH
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BH* + H,0 ? BH,*" + OH’
2H,0 2 Hi0" + OH’

Destes equilibrios escrevemos as seguintes equacdes:

. _ Se a base em questdo consistir na base conjugada
BH™ [ OH ) L.
K., =[_l[_] de um acido poliprotico, as constantes de
[B] hidrélise — Ky, — deverdo ser calculadas a partir
BHZ JOH" das_ constantes de dissociacdo acida do acido
K, = BH" conjugado — Ky, = Kz X Kp:
5] K, K,
+ . Kn=—" ¢ K, =
[HsO] [OH] = Kw Kaz Ka
b.m.: C, = [B] + [BH'] + [BH2*']

b.c.: [H30™] + [BH'] + 2[BH,*"] = [OH]]

A solugdo completa deste sistema é uma equacéo do 4° grau em OH". Se substituirmos os
termos [H30"] por [OHT, C, por Cy e K, por Ky na equacgio completa obtida para um acido
diprotico, chegaremos a equacdo completa para uma dibase, e assim por diante. As simplificacfes

sdo também analogas, bastando fazé-las com relacdo as espécies predominantes no meio basico.
1.5.5.1. Exercicios

1) Mostre que para o célculo do pH de uma solugdo 0,002 mol/L de &cido tartarico ainda é
possivel usar a equacdo simplificada, mas para uma solucdo 0,001 mol/L seria necessario utilizar
uma equacao do 3° grau para que o erro seja desprezivel. (Ka = 9,10 x 10™ e Ka, = 4,25 x 10°).
2) Calcule o pH de uma solucdo 0,010 mol/L de acido sulfuroso (H,SOs; pKa = 1,76 € pKy, =
7,21). pH =2,15

3) Calcule o pH de uma solucdo 0,010 mol/L de acido oxalico (H,C,04; pKai = 1,25 e pKy =
4,28). pH = 2,06

4) Calcule o pH de uma solucdo 0,010 mol/L de acido maleico (pKa = 1,92 e pKj,2 = 6,22).
pH=2,19

5) Calcule o pH de uma solugéo 0,010 mol/L de &cido fumarico (pKa = 3,02 e pKa, = 4,39).

pH = 2,57

6) Determine as concentracfes de todas as especies presentes em uma solucdo originada pela
dissolugéo 2g de vitamina C (&cido ascorbico - PM.: 176,13 g/mol) em 100 mL de &gua. Mostre
todas as reacGes e equilibrios envolvidos e mostre todas equagdes originadas dos equilibrios.
Represente a vitamina C como H,C. Dados Ka; = 7,94x10° e Ky, = 1,62x10™2,
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[H;0%] =3,003x10%  [OH]=3,330x10%%; [C?]=1,62x10"%; [HC]=3,003x10% [H,C]=0,1136
b.m.: 0,1136 = [HC] + [H,C] + [C*]b.c.: [Hs0"] = [OH] + [HC] + 2[C*]
H,C+H0 2 HC +H;0"  HC +H,0 2 C*+H;0"  2H,0 2 OH + H,0"

1.5.6. Solucéo de Sais (hidrolise)

Quando se dissolvem sais em agua pura, nem sempre a solucdo resultante se apresenta
neutra. A razao para esse fenébmeno € que alguns sais reagem com a &gua (dai o termo hidrdlise),
produzindo excesso de ions hidronio ou hidroxido, tornando a solugdo &cida ou bésica,
respectivamente.

Na realidade, a hidrolise é uma reacdo acido-base de acordo com a teoria de Bronsted-
Lowry. Pode-se prever se o sal dara origem a uma solucdo acida ou bésica considerando a forca
do &cido e da base que Ihe deram origem. Assim:

1.5.6.1. O SAL NEUTRO - contém na sua formula o &nion e o cation provenientes de um acido
e de uma base forte, respectivamente
NaOH + HCIl — NaCl + H,0

O NaCl néo sofre hidrélise, dando uma solucao de pH=7 (neutra)

1.5.6.2. O SAL BASICO - contém em sua formula o anion proveniente de um acido fraco e o
cation de uma base forte. A hidrolise ocorre com o anion.
NaOH + HAc — NaAc + H,0

O NaAc sofre hidrolise dando origem a uma solugdo bésica:

Ac + H,0 7 HAC + OH' Ky = [OH][HAC] / [AcT

constante de hidrélise <J

Kp = Ky / Kz — Quanto mais fraco for o acido (< K;) maior sera a extensao da hidrélise do anion

(> Kp) — Mais forte a base conjugada.
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1.5.6.3. O SAL ACIDO - originado de um &nion de acido forte com um cation de base fraca.
Neste caso a hidrolise ocorre com o cation.
HCI + NH3 — NH,CI
O NH4CI sofre hidrolise dando origem a uma solucéo acida:
NH4" + H,0 2 NH; + HsO" Ka = [NH3][H30"]/ [NH,']
Ka = Ky / Ky — Quanto mais fraca for a base (< K;) maior sera a extensao da hidrolise do cation

(> Ky) — Mais forte o &cido conjugado.

1.5.6.4. SAL DE ACIDO FRACO COM BASE FRACA - O sal que contém em sua formula o

anion derivado de um acido fraco e um céation derivado de uma base fraca terd duas reagdes
competitivas, produzindo ions hidrénio e hidréxido.
HAc + NH; — NH,AC

Hidrolise do céation:

NH4Jr + H,0 : NHs + H3OJr Ka= [NH3][H30+] / [NH4+]

Hidrolise do anion:

Ac +H;O ” HAc + OH’ Kp = [OH][HAC] / [AcT]
A reacdo predominante serd aquela que tiver o maior valor de K:

Ka > Kp — solucdo acida Kp > Ky — solucdo béasica

1.5.7. Calculo de pH de solucgdes de sais

Em solucdo aquosa, 0s sais de reacdo acida se comportam como acidos fracos e os sais de
reacdo basica como bases fracas. Assim sendo, o procedimento para o célculo de pH de suas
solucBes é exatamente igual aqueles desenvolvidos para o célculo de pH de solucBes de &cidos e

bases fracas.

1.5.7.1. Exemplos
1) Qual o pH de uma solugédo de NH,4Br 0,01 mol/L?

Prof. Valmir F. Juliano — DQ — ICEx — UFMG. — Revisada em setembro de 2023 27



Notas de aula de Fundamentos de Quimica Analitica — QUI051

NH4Br — NH;" + Br (sal &cido, eletrdlito forte)
NH;" + H,0 2 NH3 + HzO" (hidrdlise do cation)
2H,0 2 H30" + OH
Ka = [NH3][H30"] / [NH,"] = 5,60 x 10
Kw = [H30"] [OH]
b.m. — Cs=0,01 = [NH;'] + [NH3]
b.c. = [Br]+ [OHT] = [NH;] + [H30"]
[Br]=Cs
Fazendo as devidas simplificacGes:
1) [OHT] < 3% [H307; 2) [NH3] < 3% [NH,']
[H30'] = (KoCs)*? = 2,37 x 10°® mol/L
[OH] = 4,22x107° < 3% [H30"]
[NH;7=0,01
[NHs] = 2,37 x 10° < 3% [NH,4']

Todas as simplificagdes foram satisfatérias — pH = 5,63.

2) Qual o pH de uma solugéo de NaAc 0,01 mol/L?
NaAc — Na* + Ac (sal basico)
Ac +H;O ” HAc + OH’ (hidrdlise do anion)
2H,0 2 HyO" + OH’
Ky = [HAC][OH] / [Ac] = 5,60 x 10™*°
Kw = [Hs0"] [OH]
b.m. - Cs=0,01 = [Ac] + [HAC]
b.c. - [Ac] + [OH] = [Na’] + [Hs0"]
[Na'] = Cs

Fazendo as simplificacoes:
1) [H30"] < 3% [OHT; 2) [HAC] < 3% [AcT]
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[OHT = (K,Cp)Y2 = 2,37 x 10°®
[H30"] = 4,22x10 < 3% [OH]
[Ac]=0,01

[HAC] = 2,37 x 10° < 3% [Ac]

Como as simplificacbes sdo validas — pOH = 5,63 — pH = 8,37.

3) Calcular a concentracdo de todas as espécies presentes numa solucéo de sulfeto de sédio 0,06
mol/L. Ky; = 8,33x107 e Ky, = 1,75x10™.
Reac0es quimicas:

Na,S — 2Na" + $*  Sal totalmente dissociado

S*+H,0 2 HS +OH Ky

HS + HzO: H,S + OH" Kp2

2H,0 : H3OJr + OH

EquacGes:
Kp1 = [HS][OH]/ [S*] = 8,33 x 1072 Kpz = [H2S][OH] / [HS] = 1,75 x 107

[H:0"] [OH] =Ky
b.m.: 0,06 = [S*] + [HST + [H2S]
b.c.: [H30™] + [Na'] = [OH] + 2[S*] + [HS]

Simplificagdes:

1) [OH] >> [H30"]
2) [$*]>> [HS]

3) [HS] >> [HS]
4) [HS] = [OH]
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[OHT]? = 8,33x107 x 0,06

[OHT] = 7,07x10 mol/L

[H30"] = 1,41x10™ mol/L

[S*] = 0,06 mol/L

[HS] = 7,07x102 mol/L — invalidou a segunda simplificacao
[H,S] = 1,75x10"7" mol/L

Reformulando as simplificagdes e voltando ao b.m. e b.c.:
b.m.: 0,06 = [S*] + [HST]
b.c.: [Na'] = [OH] + 2[S*] + [HS]]

oH T

- - =833x107 —[OH | +8,33x10?[OH"]-0,06x8,33x107% =0
0,06—[OH ]

Kbl

[OH] = 0,04 mol/L
[H30"] = 2,48x10™ mol/L
[S?] = 0,02 mol/L

[HS] = 0,04 mol/L

[H,S] = 1,75x10"" mol/L

4) Qual o pH de uma solucdo de NH4Ac 0,01 mol/L?
NH4AC — NH4" + Ac
Ac +H,O ” HAc + OH’ (hidrélise do anion)
NH," + H,0 . NH3 + H30" (hidrélise do cation)

2H,0 : H30+ + OH"

K =mHJ—l3] "0 =56x107"

? :NHZ]

, - LHoactor | =56x10"

g :OAC’]

Kw = [H30"] [OH]
b.m.  Amonia — Cs= 0,01 = [NH;"] + [NH3]
Acetato — C; = 0,01 = [Ac] + [HAC]
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b.c. — [Ac] + [OH] = [NH4'] + [H307]

Igualando-se as duas expressdes para do b.m.: [Ac] + [HAC] = [NH4'] + [NH3]
Subtraindo desta Gltima o b.c. chegamos a seguinte equagdo: [HAC] - [OH] = [NH;] - [H30"]
Entrando com as expressdes vindas de K, e de Kp, assumindo que [NH3] < 3% [NH4'] e
[HAC] < 3% [AcT:

[NH,H,0*]=C, xK,

[HOAC]OH | =C, x K,

chegamos a esta equagio: CsKy/[OHT - [OH] = CsKa/[H30'] - [H30]
Agora, substituindo [OH] por K,/[H3z0"], temos:
CsKp[H3O /Ky - Ku/[H30"] = CsK4/[H30™] - [H30]
multiplicando-se por Ky e [H30"], temos: CsKp[H30™]? - Ki? = CsKaKy - Kw[H30'T?
[H30™? = Kw(CsKa + Ku) / (CsKp + Ku)
No entanto, como K, = Ky/Kyp’ € Ky = KW/Ky’, temos:
[H3O']? = Ku(CsKu/Kp’ + Ku) / (CsKulKa® + Ku) = Kiy Ka'(Cs + Kp*) / Kp*(Cs + Ka)
e ainda como K;’ e K, << Cs, chegamos a equacao final:
[H30'] = (KwKa / Kp)2 = (KuKa / Kp)Y?
onde K;' e Ky s8o relativas ao anion e Ky,' e K, sdo relativas ao cétion.
Isto indica que a [H30"] de uma solucio que contenha um sal proveniente de um acido

fraco e de uma base fraca é em muitas ocasioes independente da concentracdo analitica do sal.
Assim, para o caso do NH,Ac, [Hz0%] = 1,00x10” mol/L — pH = 7,00.

|.5.8. Exercicios

1) Calcule o pH de uma solu¢do 0,010 mol/L de acetato de sddio (NaAc).

Dado: K, (HAc) = 1,8 x 10° pH = 8,37

2) Calcule o pH de uma solucédo 0,050 mol/L de cloreto de aménio (NH,4CI).

Dado: Kp, (NH3) = 1,8 x 10° pH =527

3) Calcule o pH de uma solugdo 0,010 mol/L de cianeto de potassio (KCN).

Dado: K, (HCN) =2,1 x 10 pH = 10,84

4) Calcule a [H30*] numa solugdo 1,0x10 mol/L de NaOCI. Kj, = 3,3x107". (1,7x10" mol/L)
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5) O hipoclorito de sédio (NaOCI), um alvejante doméstico, € também um desinfetante de uso
comum. A espécie mais efetiva como desinfetante € o HCIO. Calcule a sua concentragdo
numa solucdo de NaOCI recém preparada contendo 0,0745¢g do soluto por litro de solucéo.
Dados K, = 3,16x10®, M.M.naoci = 74,5g/mol. ([HOCI] = 1,78x10°® mol/L)

6) Calcule a [H30"] numa solucdo 2,0x10™* mol/L de CgHsNHsCl. K, = 2,54x107°. (6,0x10°
mol/L)

7) Determine todas as concentragdes de uma solucdo de NH;Cl 0,001 mol/L. Utilize
inicialmente a equacdo simplificada e verifique se as simplificacdes sdo validas. Dado KaNH4+
= 5,6x10™.

[NH4"] =0,001; [NHs] = 7,48x107 (< 3% de Cy); [H30"] = 7,48x107 (< 3% C,) [OH7] =1,33x10% (< 3%
[Hs0™]) As aproximagdes sdo validas.

8) Qual o pH de uma solucdo de NH,CN 0,01 mol/L? Que tipo de sal é este? O que ocorre
com seus ions? Dados: Kpnt, = 1,8x10°° e Karen = 4,9x107,

pH = 9,28. Sal de base fraca com acido fraco. O pH sera definido pela grandeza dos valores de K; e K.

Ocorre a hidroélise do cation e do anion.

9) Calcule o pH e as concentracGes de todas as espécies para a solucdo originada pela
dissolucdo de 1,0600g de Na,CO3 em 200 mL de agua.
Dados M.M.na,co, = 106 g/mol; HoCOs: Kay = 4,3x107; Ky = 4,8x10™

[Hs0'] = 3,2x10%%; [OH] = 3,12x10%;  [COs*] = 4,68x10%  [HCO;] = 3,23x10%;  [H,CO;] =
2,33x10%;  pH=11,49

1.6. SOLUCOES DE ANFIPROTICOS (ANFOTEROS OU ANFOLITOS).

Anfiproticos (anteriormente chamados de anfoteros) sdo substancias que tanto podem
reagir como &cidos ou como bases. Sdo exemplos NaHCOs, NaH,PO4, NHjAc (visto
anteriormente) e Na,H,Y (sal dissédico do acido etilenodiaminotetracético - EDTA).

No caso do anion HCOj3', seu comportamento como anfiprético pode ser visto através

dos seguintes equilibrios:

HCOs + H,0 2 H,CO3 + OH Kp
HCOs3 + H,0 7 Hi0" + COs” Ka

As solucdes destas espécies podem ser &cidas ou bésicas, dependendo da grandeza das
constantes de equilibrio envolvidas.

Se Kp > K; — Solugéo bésica
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Se K, > K, — Solugéo 4cida

Considere uma solu¢do de um sal MHA de concentracdo analitica Cs, onde o0s

seguintes equilibrios sdo envolvidos:

HA +H,O0 ” Hb A+ OH K, = Kyw/Ka

HA +H,0 7 H:O" + A Ky

Ka = [H:0][A%]/ [HAT] (1)

Kp = Ku/Ka1 = [H2A][OHT] / [HA] )

Kw = [Hs0'][OH] 3)

b.m. em relagdo ao anion A — Cs = [A%] + [HA] + [H2A]  (4)
em relacéo ao cation M™ — Cs = [M'] (5)

b.c. = [M*]+[H30"]=[OH] + 2[A%] + [HAT] (6)

Neste ponto, se considerarmos que a hidrélise ndo ocorre em grande extensdo, tanto
[Hz0"] quanto [OH] serdo pequenas ao ponto de poderem ser desprezadas. Assim a equagio

(6) se reduz a:

[M] =2[A%]+[HA] ou Cs =2[A"]+[HAT] (7)
Substituindo a equagéo (4) em (7):

[A®] + [HAT + [HoA] = 2[A%] + [HA] — [HA] = [A”] (8)
Combinando (1) e (2) com (8):

Ko[HAT/ [OH] = Keo[HAT]/ [H307] 9)

mas como Ky = Ky/Ka e [OHT] = K,/[H30], chegamos a:

[H30']? = KuKa2 (10) = Estaéa situacdo limite no qual o pH independe de Cs.

Porém, nem sempre esta situacdo € aplicavel, assim € necessario a deducdo de uma
expressdo mais elaborada.

Subtraindo as equac¢fes combinadas do b.m. da equacao do b.c.:
[HsO'] = [OHT + [A"] - [H-A] (12)

Expressando em termos de [HA']:
[H30'] = Ko2[HA] / [H3O'] + Ky / [H30™] - [H3O'] [HA]/ Ky (12)

Prof. Valmir F. Juliano — DQ — ICEx — UFMG. — Revisada em setembro de 2023 33



Notas de aula de Fundamentos de Quimica Analitica — QUI051

Na maioria dos casos podemos assumir que [HA] = Cs

[H30+]2 = (KalKaZCs + KWKal) / (Kal + Cs) (13)
Simplificag0es:
1) Ka2Cs >> Ky, [H30+]2 = KalKaZCS/ (Kal + CS) (12)

2) Quando Cs>> Ky
[H30'? = KarKaz = Situacdo limite da equacéo (10)

Uma inspecdo mais agucada desta equacdo para um sistema constituido de um
anfétero permite verificar que, embora pareca diferente, se trata da mesma equacao obtida
para a solucdo de um sal de acido fraco com base fraca. Basta lembrar que no sistema havera

uma espécie com comportamento acido e outra com comportamento basico. Vejamos:

Sal de acido fraco com base fraca Sal de anfétero
Ac +H,O ” HAc + OH’ Kb HA + H,O 7 Hb A+ OH Ky = KWKy
NH," + H,0 - NH; + H,O" Ka HA +H,0 HsO" + A*  Kgp

[H30']” = Ky(CeKa + Ky) / (CsKp + Kyy) [H3O']? = (KaKa2Cs + KyKa) / (Kay + Cy)

Nos dois casos o carater da solucdo dependera dos valores de Ka e Kb, como
explicado anteriormente.

Fazendo as devidas modificacdes na equacdo da esquerda em funcdo das espécies
existentes na solucdo, ou seja, substituindo Ky por Ky, e K, por Ky, € em seguida fazendo a

substituicdo de Kp, por Kw / K,1, facilmente obtém-se a equacdo da direita:

[H o+]2 _ Kw(CsKaZ + Kw) _ Kw(CsKaZ + Kw) _ Kw(CsKaZ + Kw) _ (CsKaZ + Kw)Kal _ KalKaZCs + KwKal
: CstZ + Kw C KW + K K Cs + Kal Cs + Kal Kal + Cs
1T e 1 Ka 1T
Sal de &cido fraco com base fraca Sal anfétero
Exemplos:

1) Qual o pH de uma solugéo 0,1 mol/L de NaHCO3?
Dados Ka; = 4,45x107 e Kyp = 4,7x10™

Como KgCs >> Ky e Cs >> Kgy = [H30'] = (KarKa2) ™ = 4,6x10° mol/L

2) Qual a [H30"] numa solugdo 0,001 mol/L de Na;HPO,4?
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Dados Ka, = 6,34x10°® e Kys = 4,2x10™2 para H3PO,
HPO,* + H,0 > HoPO4 + OH

HPO,* + H,0 > PO, + Hy0*

Como Ky3Cs nédo é >> Ky, ndo podemos utilizar a equacao simplificada.
[H30™] = [KazKasCs + KuKaz / (Kaz + o)1 = 8,110 mol/L

|.6.1. Exercicios

1) Escreva o balanco de massa e o balango de cargas para uma solucéo 0,100 mol/L Na;HPQ,.
b.m. — 0,100 = [HsPO,] + [H,PO,] + [HPO,*] + [PO,*]
b.c. - [Hs0'] + [Na'] = [H,PO,] + 2[HPO,%] + 3[PO,>] + [OH]
2) Calcule o pH de das seguintes solugdes:
a) NaHS (H,S: Ky, = 5,7x10% e Ky, = 1,2x10™%) (pH = 10,08)
b) NaHSO; (H,S03: Kay = 1,72x1072 e Ky, = 6,43x10°%)  (pH = 4,48)
3) Escreva os balancos de cargas e de massa para uma solucdo de NaHCO; 0,100 mol/L e calcule a

concentracao de ions hidronio. Dados H,COs: K,y = 4,45x107 e K, = 4,7x10™,
([H30"] = 4,6x10°° mol/L)

1.7. SOLUCOES TAMPAO

SAO SOLUCOES QUE RESISTEM AS MODIFICACOES DE pH QUANDO A
ELAS SAO ADICIONADAS UM ACIDO FORTE OU UMA BASE FORTE OU AINDA
QUANDO SOFREM UMA DILUICAO.

As pequenas variacdes de pH sdo insignificantes quando comparadas as variagdes nas
solugdes ndo tamponadas. Por este motivo, estas soluc¢des séo utilizadas para manter constante

0 pH de um sistema.
1.7.1. Constituicdo

Tampdo pode ser constituido por uma solu¢cdo moderadamente concentrada de acido
ou base forte ou por uma solug¢do contendo um par &cido-base conjugado em concentragdes

adequadas.
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No caso de solucBes concentradas de acidos ou bases fortes, 0 tamponamento ocorre
nas extremidades da escala de pH. Para tamponar em valores intermediarios da escala, sdo
utilizados tamp@es constituidos por um par acido-base conjugado.

De um modo geral, um tampdo € uma mistura de um &cido e sua base conjugada.
Normalmente o tampé&o é constituido de um acido fraco e seu sal ou de uma base fraca e seu

sal.

|.7.2. Mecanismo de funcionamento

Tampdo é uma solugdo que contem concentracGes suficientes (em torno de 0,5 a 1,5
mol/L) de um &cido fraco (HA) e de sua base conjugada (A).
Se adicionarmos a um tampao um &cido forte, os ions H3O" por ele liberados sdo quase

que totalmente consumidos pela base conjugada.
A +H0" 2 HA + H,0

A modificacdo no pH sera insignificante desde que a concentracdo do acido forte
adicionado seja bem menor que a concentracdo da base conjugada.

Se adicionarmos uma base forte ao tampéo, essa consome os fons HzO" do meio,
originados pela dissociacao do acido fraco do tampdo, provocando uma posterior dissociacdo
do &cido fraco para restabelecer o equilibrio. Se a concentracdo da base forte for bem menor
que a do acido fraco, a variacao do pH serd insignificante.

1.7.3. O pH das soluc¢des tampéo

Qualquer que seja o tampdo, este contera sempre um par conjugado acido-base.
O é&cido podera ser proveniente de:
- &cido livre (HAc, H3POy,)
- de um sal (NH;")
- de um sal acido (HCO3', H,POy)
A base, por sua vez, podera ser proveniente de:
- base livre (NH3)
- um sal (Ac’, HCO3)
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O comportamento do tampéo € melhor entendido em termos dos equilibrios originados
do par conjugado acido-base.

Consideremos uma mistura de um &cido fraco HA de concentragdo analitica C, mol/L
com sua base conjugada A" de concentracdo analitica C, mol/L sob a forma de NaA. Os
equilibrios envolvidos sdo os seguintes:

- Dissociacao do &cido:
HA + H,0 ? HO" + A
2H,0 ? H3O" + OH

- Dissociacéo do sal:

NaA — Na“ + A
A +HO °” HA+OH’
Deste modo podemos escrever as seguintes equagoes:

< _|A-||Hso+' .
" [HA] @
< _[HA] OH‘-. @
© A
K = [Hs0"] [OH] 3)
b.m.: Ca+Cp,=[HA] +[A] 4)
[Na'] = Cy )
b.c. [Na']+[Hs0']=[A]+[OH]
ou [A]=Cy+[H;0"]- [OH] (6)

Substituindo (6) em (4):
Ca+Cp=[HA] + Cp+[H30'] - [OHT]
[HA] = C,-[Hs0] + [OH] ()
Substituindo (6) e (7) em (1):
H,0"|C, +[H,0"|-[OH"
.- c}([H3£)+]+[]OH[] .

Reagrupando:

K,(C, -[H,0"]+[oH])
c,+[HO']-[or] | @

[H30+] = Equacao geral para qualquer tampéo
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Simplificagdes:
1) Se a solucdo é acida: [H30"] >> [OH]

K,(C, -[H,0"])

[Ho7]= C, +[H,0'] ®)
2) Se a solucdo € basica
o] K,(C.+[oH]) K, 10

C,—[OH] [OH]
3) Se a solucdo ndo é muito diluida tanto em relacdo ao acido quanto em relacdo a base
conjugada, as seguintes aproximacg0oes podem ser feitas:

Ca - [H30+] ~ Ca € Ca + [OH-] ~ Ca

Cp+[H0"1=Cp, e Cp - [OH] =~ Cp

Assim a equacdo geral se reduz a:

[H3O+] =K, % (11) Equacdo simplificada do sistema Tampéao
b
Esta mesma equacdo na forma logaritmica é:
pH = pKj + 1og(Cp/Cy) Equacéo de Henderson Hasselbach

1.7.4. O efeito da diluicdo de um tampéo

Se a solucdo tampdo ndo é muito diluida, o pH sé depende da relacdo C./Cy e de K.
Em outras palavras, o pH ndo se altera significativamente por diluicdo do tampao com agua.

Porém, se a solucdo ja é diluida, uma posterior diluicdo alterara ligeiramente o pH ao
se tornarem consideraveis os valores de C, - [Hz0"] e Cp + [H30"], introduzindo elevado erro

no calculo do pH. Assim, devemos utilizar a equagéo do 2° grau.
1.7.5. O efeito da adicdo de acidos e base fortes a um tampéao - Célculo do pH
Para se verificar a acdo freadora de uma solugdo tampéao, vamos estudar o efeito da

adicdo de um acido forte e de uma base forte no pH da solucéo.
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Consideremos uma solucéo tampéo formada por HA/NaA. O seguinte equilibrio esta

envolvido:
HA + H,O H;O" + A

- Adicdo de &cido forte: Proporcionard uma diminui¢do de A" e um aumento de HA na
mesma quantidade. A relacdo C,/C, permanecera praticamente a mesma, o que implica numa
pequena variacdo do pH.
- Adicdo de base forte: Proporcionard um aumento de A" e uma diminuicdo de HA na mesma
quantidade. A relagdo C,/C, também varia pouco, implicando numa pequena varia¢do do pH.
Exemplo: Considere uma solugdo tampéo formada por HAc 0,1 mol/L e NaAc 0,1 mol/L.

a) Qual o pH da solucéo? Dado pK, = 4,74.

b) Suponha que a 100 mL deste tampé&o sejam adicionados 5 mL de HCI 0,1 mol/L.
Qual sera o pH?

c) Suponha agora que a 100 mL deste tampé&o sejam adicionados 5 mL de NaOH 0,1

mol/L. Qual sera o pH?

a) Para responder a este item devemos lembrar das consideracdes feitas para obter a equagéo
simplificada. Se elas forem vélidas, fazemos uso da equacdo pH = pK, + log(Cp/C,), caso
contrario devemos utilizar a equacdo mais completa (neste caso todas as consideracdes sdo
validas): pH = 4,74 + log(0,1/0,1) = 4,74

b) 5 mL de HCI contém 0,1 mol/L x 5,0x10° mol = 5,0x10™* mol de HCI que irdo consumir a
mesma quantidade de A", produzindo 5,0x10™ mol de HAc.
Em 100 mL do tampéo temos:

Nrac = 0,1 mol/L x 100x10° = 0,01 mol

Nac- = 0,1 mol/L x 100x107® = 0,01 mol
Apos a adicdo do acido temos:

Nhac = 0,01 + 5,010 = 0,0105 mol

Nac- = 0,01 - 5,0x10™ = 0,0095 mol
[HAC] = 0,0105 / 105x10°®
[Ac] =0,0095 / 105x10°

pH = 4,74 + 10g(0,0095/0,0105) = 4,70

c) 5 mL de NaOH contém 0,1 mol/L x 5,0x10° mol = 5,0x10* mol de NaOH que irdo
consumir a mesma quantidade de HA, produzindo 5,0x10™* mol de A".
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Ap0s a adicdo da base temos:
Nac = 0,01 - 5,0x10 = 0,0095 mol
Nac-= 0,01 +5,0x10™* = 0,0105 mol
[HAC] = 0,0095 / 105x10°
[Ac]=0,0105/105x10° =  pH =4,74 + log(0,0105/0,0095) = 4,78

1.7.6. Capacidade tamponante (ou freadora) de uma solugao tampao

e A eficiéncia de um dado tampdo em resistir & variacao de pH é maior quando a relacdo das
concentracdes de seus dois componentes é igual a unidade.
Sejam, por exemplo, trés solucBes tampdo constituidas de diferentes misturas de acido
acético e acetato de sodio.
a) HAc 0,01 mol/L e NaAc 0,0001 mol/L = pH=2,74
b) HAc 0,01 mol/L e NaAc 0,01 mol/L = pH =4,74
c¢) HAc 0,0001 mol/L e NaAc 0,01 mol/L = pH = 6,74
Apbs a adicdo de 0,5 mL de NaOH 0,01 mol/L a 100 mL de cada um destas solucdes,
os valores de pH seréo:
a) pH=2,92 = ApH = 0,18
b) pH= 4,744 = ApH = 0,004
c) pH= 7,04 = ApH = 0,30

Desta forma vemos que a solucéo (b) é a mais eficiente.

e A eficiéncia depende também das concentracdes efetivas dos componentes.
Sejam por exemplo duas solugdes:
a) HAc 0,1 mol/L e NaAc 0,1 mol/L = pH =4,74
b) HAc 0,001 mol/L e NaAc 0,001 mol/L = pH =4,74
Apos a adi¢do de 0,5 mL de HCI 0,1 mol/L a 100 mL de cada uma destas solugdes, 0s
valores de pH serdo:
a) pH= 4,736 = ApH = 0,004
b) pH= 4,26 = ApH = 0,48
Desta forma vemos que a solucdo (a) tem uma maior capacidade freadora ou melhor

eficiéncia.
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Em termos quantitativos, a capacidade freadora é definida como sendo o numero de
moles de base forte requerida para ocasionar o incremento de uma unidade de pH em 1 litro

da solugéo tampao.

RESUMINDO:

- A alta capacidade freadora esta associada a altas concentra¢fes dos componentes do tampao;
- A maior capacidade freadora ocorre quanto C, = Cy, circunstancia na qual o pH = pK;;

- Em geral, a eficiéncia da acdo tamponante se mantém satisfatoria dentro de uma faixa

definida pelos limites 0,1 < C,/Cy, < 10, ou seja, pH = pK, £ 1.

Assim, para se preparar um tampéo eficiente, deve-se:
- Escolher um acido ou uma base fraca que tenha um pKj, tdo préximo quanto possivel do pH
desejado;
- Usar concentracdes adequadas do acido e da base conjugada;

- Verificar a faixa de pH coberta por essa solugéo.
1.7.7. Tampdes de acidos poliproticos

A partir de um &cido fraco H,A e seus sais NaHA e Na,A é possivel preparar dois
sistemas tampao:
a) H,A / NaHA
b) NaHA / Na,A

Exemplo:

Calcular o pH de uma solucdo tampéo 0,1 mol/L em é&cido ftalico (H2Ft) e 0,2 mol/L
em hidrogenoftalato de potéssio (KHFt) e de uma solucdo tampéo 0,1 mol/L em KHFt e 0,2
mol/L em K;Ft.

HaFt + H,O 2 HaO' + HFt Ka =1,3x1073
HFt + H,0 > HsO" + Ft? Ka2=3,9x10°

pH = -log(1,3 x 10®) + log (HFt/H,Ft) = 2,89 + log 2 = 3,19
pH = -10g(3,9 x 10®) + log (Ft*/HFt) = 5,41 + log 2 = 5,71
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|.7.8. Exercicios

1) O que € necessario para se ter uma solucéo tampéo?

2) Deduza a expressdo pH = pK, + 1og(Cy/C,).

3) Quiais as condi¢des necessarias para garantir um tampdo eficiente?

4) Um pesquisador precisava determinar o pK, de um &cido que nao estava tabelado. Assim,
ele executou algumas medidas e determinou como 4,80 o pH de uma solucao 0,010 mol/L do
acido livre e 0,087 mol/L do sal de sodio deste acido. Qual o valor do pK, encontrado pelo
pesquisador? (3,86)

5) Os tamp0es sdo de extrema importancia em todos os organismos vivos. O pH do plasma
sanguineo é mantido em valores admiravelmente constantes proximos a 7,40 por um sistema
tampdo de bicarbonato. Se os mecanismos regulatorios falharem, como no caso de diabete
severo nao controlado, por causa da acidose causada pela superproducdo de A&cidos
metabdlicos, o pH do sangue pode cair a 6,8 ou abaixo e levar a lesdes irreparaveis e a morte.
Qual a relacéo ideal de concentracdo das espécies do bicarbonato para manter o pH em 7,40?
Dado: Ka; = 4,3x107. (10,72)

6) Uma descricdo simples do pK de um &cido € a que ele representa o pH onde o &cido esta
ionizado pela metade, isto é, o pH onde o &cido existe como uma mistura 1:1 do &cido e de
sua base conjugada. Demonstre que esta relacdo é correta a partir da expressdo da constante
de equilibirio.

7) O aminodcido glicina é frequentemente usado como o principal ingrediente de um tampéao
em experimentos bioquimicos. O grupo amino deste, que possui um pK, de 9,3, pode existir

quer na forma protonada (R-NHs") ou na forma de base livre (R-NH,) por causa do equilibrio
reversivel R-NHz" + H,O ” R-NH, + H30" (onde R corresponde ao restante da molécula)

a) Em que zona de pH a glicina pode ser usada como um tampdo efetivo gracas ao seu grupo
amino? (8,3a10,3)

b) Numa solucdo 0,1 mol/L de glicina, em pH 9,0, que fracdo de glicina possui seu grupo
amino na forma -NHs;" 2 (2/3)

¢) Quanto de KOH 5 mol/L deve ser adicionado a 1,0 L de glicina 0,1 mol/L, em pH 9,0, para
elevar o pH para 10,0? (10,0 mL)

d) A fim de ter 99% de glicina numa forma onde o0 seu grupo amino esteja protonado, qual

deve ser relacdo numérica entre o pH da solucdo e o pK; do grupo amino da glicina? (pH -
pKa: '2)
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8) O eletrodo de vidro utilizado em pHmetros (instrumento utilizado para medir pH)
comerciais fornece uma resposta elétrica proporcional a concentracdo do ion hidrénio. Para
converter estas respostas corretamente em pH, os eletrodos precisam ser calibrados com
solugbes padrbes de concentragdo de HsO" conhecidas. Determine a massa em gramas do
fosfato diacido de sédio (NaH,PO4.2H,0, MM. 138,01 g/mol e do fosfato monoéacido de
sodio (NapHPO,4.2H,0, MM. 141,98 g/mol) necessaria para preparar 1 L de tampdo em pH
7,00, cuja concentracdo de fosfato total seja 0,200 mol/L. O pK, do fosfato diacido é 6,86 a 25
°C. (5,30q e 8,230)

9) Um sujeito quer preparar um tampéo de pH 4,27. Qual o acido, da lista abaixo, que deve
ser utilizado para preparar o tampdo onde a relacdo das concentragbes do &cido e da base é
0,3?

Acido Ka

Formico (HCOOH) 1,78x10™
Acético (CH;COOH) 1,75x107
Latico (CH;CHOHCOOH) 1,35x10™

10) Suponha que vocé esta em um laboratério de pesquisa e precisa, urgentemente, de um

tampdo de pH 8,0 mas os Unicos reagentes disponiveis sao:

NaOH solido

Acido acético (HAC) 2,00 mol/L Ka=1,8x10" (pKa=474)
NaH,PO, 2,00 mol/L Ka = 6,32x10° (pKa = 7,20)
Amobnia (NH3) 1,00 mol/L Ky, = 1,8x10” (pKa = 9,25)

a) Com quais reagentes e em quais propor¢des vocé poderia preparar 1 litro do tampéo
de modo que a concentracéo total (C, + Cp) fosse igual a 1,00 mol/L? (C,=0,137 mol/L; C,=0,863
mol/L; Dissolver 34,52g de NaOH em 500,00 mL de NaH,PO, e completar o volume para 1 litro)

b) O que vocé esperaria da eficiéncia deste tampao? Porqué? (Nio muito eficiente pois
Cy/C,>>1, no entanto ¢é satisfatoria pois 0,1<Cy/C,<10, ou seja estd dentro da faixa pH=pK,t1)

c) Qual sera o valor do pH de 100,00 mL desta solugdo tampéao se for adicionado 10,00
mL de HCI 0,100 mol/L? (pH=7,96)

11) Quais reagentes abaixo voceé utilizaria para preparar tampdes nos seguintes pHs:

a) 10,00 b) 9,00 c) 5,00 d) 3,50
Acido Ka Base Kp
HCOOH 1,78x10* NH; 1,75x10°
CH;COOH 1,75x10 (CHs)sN 6,33x107
CH3;CHOHCOOH 1,35x10™ NaOH ©
NaH,PO, 6,32x10°®
HCI 0
(@) (CH3)sN + HCI b)NH; + HCI ¢) CH3COOH + NaOH d) HCOOH + NaOH)

12) Vocé tem disponivel NaOH 0,1 mol/L e soluc¢des 0,1 mol/L de H,SO,4, HAC (pKa: 4,75),
acido lactico (pKa: 3,86) e cloreto de amdnio (pKa: 9,25).
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a) Como vocé prepararia 50 mL de uma solugdo tampdo, na qual C, + C, = 0,0055,
para manter o pH essencialmente constante em 5,40, em um experimento enzimatico no qual
sera produzido &cido? (Misturar 2,75 mL de HAc com 2,25 mL de NaOH e completar o volume para 50 mL)

b) Se houver producdo de 1x10™ mol de fons H" neste meio durante o experimento,
qual serd o pH final? (4,67)

13) Quantos gramas de cloreto de aménio (K, = 5,8x10™°) devem ser adicionados a 2,0 litros

de solucdo 0,30 mol/L de aménia para se formar um tampé&o de pH igual a 9,07 (56,11 g)

14) Sobre 200,0 mL de solucdo tampédo constituida por acetato de sddio 0,20 mol/L e acido

acetico 0,10 mol/L adicionam-se 10,0 mL de solucdo de acido cloridrico 0,10 mol/L. Calcule

a variagéo ocorrida no pH da solucdo original. (ApH = -0.03)

15) Que volume de uma solucdo 0,10 mol/L de 4cido acético (K, = 1,8x10™) deve ser

adicionado a uma solucdo de hidréxido de sédio 0,10 mol/L para formar 500,0 mL de um

tampéo de pH = 4,5? (366 mL)

16) Quantos mL de solugdo 1,0 mol/L de hidroxido de sédio devem ser adicionados a 1,0 L de

solugdo 0,60 mol/L de &cido acético (K, = 1,8x107°) para formar um tamp&o de pH = 5,0? (390

mL)

17) Que massa de &cido benzéico (K, = 6,3x10™; PM = 122 g/mol) deve ser adicionada a

100,0 mL de solucédo 0,090 mol/L de hidroxido de sodio para formar um tampéo de pH = 4,6?

(1,54 g)

18) Considerando-se o sistema tampéo &cido acético/ acetato de sodio e sabendo-se que 0 pK,

é 4,74, calcule:

a) o pH de uma solucdo resultante da adicdo de 50,0 mL de &cido acético 0,20 mol/L a 50,0
mL de acetato de sédio a 0,20 mol/L. (4,74)

b) avariacdo do pH resultante da adi¢do de 1,0 mL de HCI 0,50 mol/L a solucdo obtida em a.
(0,04)

c) avariacao do pH resultante da adi¢do de 1,0 mL de HCI 0,50 mol/L a uma solucéo obtida
diluindo-se 10,0 mL do tampédo em a com 90,0 mL de agua destilada. (0,48)

d) o pH resultante da adi¢do de 90,0 mL de &acido acético 0,20 mol/L a 10,0 mL de acetato de
sédio a 0,20 mol/L. (3,79)

e) a variagcdo do pH resultante da adigdo de 1,0 mL de HCI 0,50 mol/L a solucéo obtida em
d. (0,14)

f) aconcentracio de H;O" da solugdo obtida em d. (1,64x10™ mol/L)
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19) Um tampdo de cloreto de aménio (K, = 5,8x10™°) e aménia, de pH = 10, possui uma
concentracgéo total do sal e da base igual a 0,30 mol/L. Qual a concentracédo individual de cada
componente? ([NHs] = 0,256 mol/L; [NH,"] = 0,044 mol/L)

20) Misturando-se 0,20 mol de 4cido acético (K, = 1,8x10®°) com 0,10 mol de hidréxido de
sodio e diluindo-se para um volume de 0,50 L, qual sera o pH da solucéo? (4,74)

21) Calcule o pH da soluco resultante da mistura de 20,0 mL de 4cido acético (K, = 1,8x10)
0,10 mol/L com 7,0 mL de hidréxido de sddio 0,15 mol/L. (4,78)

22) Descreva a preparacao de 250,0 mL de solucdo tampao de pH = 5,0 a partir de solucgdes de
4cido acético (K, = 1,8x10°) 0,50 mol/L e acetato de sédio 0,20 mol/L. (volume de &cido acético
= 45,00 mL; volume de acetato de sodio = 205,00 mL)

23) Um tampéo de &cido acético (K, = 1,8x107) e acetato de sddio possui pH = 6,0 e a soma
das concentragfes do sal e do &cido € igual a 0,22 mol/L. Qual a concentracdo de cada
componente? ([HAc] = 0.01 mol/L; [Ac-] = 0,21 mol/L)

24) Mede-se 500,0 mL do tampéo citado no problema anterior. Que volume de solucéo de
acido cloridrico 0,5 mol/L deve-se adicionar a aliquota para que o pH da mistura seja 5,2?
(46,5 mL)

25) Que massa de biftalato de potéssio (CsHs04K) deve ser adicionada a 2,00 L de solugdo
0,400 mol/L de hidroxido de soédio para se obter um tampdo de pH = 7,00? Para o &cido
ftalico: pKa = 2,95 e pKy2 = 5,41. (167,52 g)

26) Que volume de solucdo 1,00 mol/L de acido cloridrico deve ser adicionado a 1,00 L de
solucdo de carbonato de sodio 1,00 mol/L para formar um tampdo de pH = 10,0? Para o
H2CO;: Kag = 4,45x107 € Kqp = 4,7x10™. (680 mL)

27) Se 3,0 g de NH4Cl (Ka = 5,8x10™%) e 2,0 g de NH; séo dissolvidos em &gua suficiente
para formar 500 mL de solucdo, qual é a concentracdo de ions hidroxido nessa solugdo?
(3,62x10°° mol/L)

28) Dissolveram-se 20,0 g de Na,HPO, e 20,0 g de NaH,PO, em &gua suficiente para formar

500 mL de solugdo. Qual é o pH da solugdo? Para 0 H3POy: pKay= 2,23; pKa= 7,21; pKys=
12,32 (7.14)
29) Uma solucdo saturada de biftalato de potéssio (CsHsO4K) pode funcionar como uma

solucao tampdo. Calcule o seu pH. Para o 4cido ftélico: pK,; = 2,95 e pKy, = 5,41. (4,18)
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Il - EQUILIBRIOS DE COMPLEXACAO

11.1. APLICACOES ANALITICAS DE COMPLEXOS E DAS REACOES DE
COMPLEXACAO

M + .L - M-L
V4 N AV
0s metais possuem poucos elétrons e espécies com pares de elétrons composto complexo
orbitais vazios (&cidos de Lewis) disponiveis (base de Lewis) ligantes

O numero de ligantes que pode formar ligagdes coordenadas com o ion central €
denominado nimero de coordenacdo e, € determinado pela configuracdo eletronica do ion,
sua carga, seu tamanho e outros fatores. Os numeros de coordenacdo observados variam de 2
a maiores do que 8, sendo que 0s mais comuns sdo 2, 4 e 6. O nimero de coordenacdo e a
geometria em um complexo estdo interrelacionados. No complexo Ag(NHs),", o nimero de
coordenacio da prata é 2 e o fon complexo é linear. No Zn(NH3)4%*, o nimero de coordenacéo
do zinco é 4 e 0 complexo é tetraédrico. E possivel também uma geometria quadrado planar
com um nimero de coordenacdo 4, que se encontra no Cu(NHs).>*. J& no Cr(NHs)s>", o
numero de coordenacdo do cromo é 6 e o complexo é octaédrico. Os complexos octaédricos

s80 0S mais comuns entre 0s metais de transigéo.

Tabela 1- Exemplos de alguns ions e seus respectivos nimeros de coordenacao

lon N® de coordenacéo lon N de coordenacéo
Ag* 2 Al 6
Zn** 4 Fe™* 6
cu” 4 cr* 6
cd™ 4 La® 6
Hg™ 4 S 4
Pt 4 Sn** 6
Fe™" 6 Pb** 4
Co™ 6 Pb* 6
Ni** 6 Mo** 8
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A maior parte dos complexos de interesse analitico sdo mononucleares, isto é, tém
apenas um ion central por férmula, como nos exemplos anteriores. No entanto, existem
também compostos polinucleares, como o Agls, Fe,(OH),**, Fe,PO,*". A formacdo dos

complexos mononucleares € favorecida pela diluicdo da solucdo do ion metalico.

Os ligantes podem ser classificados como:

a) monodentados: se a ligacdo for feita através de apenas um atomo.
Ex.: :NH3, H20:

b) bidentados: se a ligagdo for feita através de 2 atomos.
Ex.: :NH;-CH;- CH; - HoN: (etilenodiamina - en)

Obs.: Quando a espécie central é complexada a um ligante bidentado ou polidentado, ha a
formacdo de um anel. Os complexos que tém esses anéis sdo denominados quelatos e os

ligantes polidentados sdo chamados de agentes quelantes.

As reacdes de complexacdo com o ligante monodentado ocorrem em etapas, havendo

tantas etapas quantas forem os ligantes adicionados.

EX.: NiZ* + NH; 2 [NiNH3]**
[NiNHg]**  + NH; 2 [Ni(NH3),]**
[Ni(NH3)s]** + NH; 2 [Ni(NH3)e]*

Ja com o agente quelante, a reagdo ocorre numa Unica etapa 0 que os torna de grande

aplicacdo em quimica analitica.

Ni** + 3 NHp-CHp-CHp-H:N H2N7Ni\N
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Os complexos metalicos sdo amplamente usados em Quimica Analitica. Entre as
numerosas aplicacdes pode-se citar as envolvidas nos processos de separagdo, em gravimetria,
nas extracdes, em determinagdes espectrofotométricas, como agentes mascarantes, entre

outras.

Exemplos
- Método de separagdo: separagdo do cloreto de prata e do cloreto de mercurio(l) por reacdo

do AgCl com aménia para formar o complexo solGvel diaminoargentato.

- Gravimetria: determinacdo de niquel com solucdo alcoodlica de dimetilglioxima em meio
amoniacal. O complexo pouco solavel, dimetilglioximato de niquel, é pesado e a massa
convertida em massa de niquel.

- Método de Extracdo: determinacdo de cobre usando o dietilditiocarbamato de sdédio como

agente complexante, em solucdo amoniacal, e extracdo do complexo soltvel em cloroférmio.

- Determinacgéo espectrofotométrica: determinacéo na regido do visivel do complexo formado

pelo ferro(l11) e o ligante 1-10- fenantrolina.

- Agente mascarante: eliminacdo da interferéncia de manganés(ll) na determinacéo de célcio e

magnésio com EDTA, em calcario, usando a trietanolamina como agente complexante do

manganés.

11.2. CONSTANTES DE FORMACAO

A formacdo de um complexo metdlico mononuclear pode ser genericamente

representada pela equacao:

M+ nL Z MLn

Quandon=1: M + L _ ML K¢ =[ML]/ [M][L]

Quando varios ligantes se ligam ao &tomo metalico central, o equilibrio é determinado

por tantas constantes de formacao quantas sejam as espécies complexas em questao.
M + L 7 ML K;=[ML]/ [M][L]

«—

ML + L 2 ML K = [ML2] / [M][L]
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MLn.l + L : MLn Kn = [MLn] / [MLn.l][L]

onde Ky, Ks ... K, sd0 as sucessivas constantes de estabilidade da reacdo de complexacéo. Em

geral, K; > K; > K.

As vezes, pode ser conveniente usar o produto das sucessivas constantes de

estabilidade, também chamada constante de formacéo global:

M + nL 7 MLn Bn=[MLy] / [M][L]"

onde Br=K; x Kz X ... X Kj

Obs.:

1) As reacGes de complexacdo e suas respectivas constantes de equilibrio sdo escritas a
maneira inversa do equilibrio &cido-basico.

2) Os valores das sucessivas constantes de formacéo, sdo muito mais aproximados entre si do

que as das sucessivas constantes de dissociacao dos acidos poliproticos.

Exemplo 1

O complexo MX tem uma constante de estabilidade igual a 4,0x10%. Qual é a
concentracdo do metal livre, isto é, do metal ndo complexado, em uma solugo 1,0x10% mol/L

do complexo?

Considerando o equilibrio do complexo em solucéo:

MX - M + X N LU b

[MX] K¢
inicio: 1,0x10°mol T T
equilibrio: (1,010 - x) mol xmol  xmol

Entéo : [M] = x mol/L
[X] = x mol/L
[MX] =1,0x107 - x ~1,0x10 mol/L
Essa aproximagdo é feita levando em consideracdo que, devido ao alto valor de Ky, a [M] livre

em solugéo sera muito pequena, isto €, muito menor do que [MX].
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X2

g = 5 = x2 = 2,5x10_11 =X = 5,Ox106
4.0x10 4,0x10™

Assim :

Verificando a aproximagéo feitana [MX]: 1,0x10° — 100%
50x10° —» x = 5x10%%

= aproximacdo valida
Portanto, a concentracéo do metal livre em solugéo é de 5,0x10° mol/L.
Exemplo 2
Um complexo MX tem a constante de estabilidade de 2,0x10°. Qual é a concentracéo

do metal livre em uma solucéo 2,0x10™° mol/L do complexo?

Considerando o equilibrio do complexo em solucdo :

MX = M+ X = IMIX] 1
[MX] K¢
inicio: 20x10%°mol T T
equilibrio:  (2,0x10° - x) mol x mol x mol

Entdo: [M] = x mol/L
[X] =x mol/L
[MX] = 2,0x10° - x ~ 2,0x10"°mol/L

-3
Assim ; x2 = % = 1,0x106 = X= 1,0x103

2.0x10°

Verificando a aproximagéo feitana [MX] : 2,0x10° — 100%

1,0x10% - x = 50%
— a aproximacgdo ndo é vélida. Isto pode ser deduzido, mesmo sem os calculos, ja que a
concentragdo do ion livre é metade da concentracdo do complexo. Conseqlientemente, a

solucdo envolve uma equacéo do 2° grau:
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1 x2

5= 3 =  x*+0,5x103x - 1,0x10%=0
20x10~°  2,0x107° —x

Resolvendo a equacéo do 2° grau, tem-se que : x = 7,8x10™
Portanto, a concentracéo do metal livre em solucdo é igual a 7,8x10™ mol/L.
Exemplo 3
Um complexo MX tem a constante de estabilidade de 5,0x10°. Qual é a concentragéo
do metal livre em uma solucéo 2,0x10° mol/L do complexo, na qual se adicionou 2,0x10™

mol/L do agente complexante livre?

Considerando o equilibrio do complexo em solucéo:

MX = M+ X o IMIX] 1
[MX]  Kg
inicio: 2,0x10%mol T T
equilibrio:  (2,0x10® - x) mol x mol x mol

Neste caso, a igualdade [M] = [X] ndo pode ser aplicada, pois 0 agente complexante provém
de duas fontes distintas: da dissociacdo do complexo e da solucdo adicionada.

Entdo: [M] = x mol/L

[X] =x +2,0x10" ~ 2,0x10™ mol/L

[MX] = 2,0x10° - x ~ 2,0x10™ mol/L. = Essa aproximacéo é feita considerando que
0 complexo é bastante estavel e que o excesso do ligante reprime ainda mais a sua

dissociacao.

1 (20x107Yx

5= 5 = X = 2,0x10°°
5,010 2,0x10™

Assim :

Verificando a aproximacdo feitana [X]:  2,0x10" — 100%
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20x10° —» x = 1x10°%%

= aproximacdo vélida

Verificando a aproximagcao feita na [MX] : 2,0x10° — 100%
2,0x10° —» x = 1x10"%

= aproximacdo vélida
Portanto, a concentracéo do metal livre em solugdo é de 2,0x10° mol/L.

Exemplo 4

A 20,00 mL de uma solucdo 5,0x10 mol/L de aménia adiciona-se 5,00 mL de uma
solugdo 1,0x10™° mol/L de sulfato de cobre(l1). Calcular a concentragéo do fon Cu(ll) livre.
Dado: B, = 2x10%

Considerando a reacdo de formacao do complexo:

cu® + 4 NHs = [Cu(NH3),]**
inicio: 5,010 mmol 1,0 mmol
equilibrio: 1 - 4(5x10°%) = 0,98 mmol 5,0x10" mmol
-3
2, 50x10 4 0,98 2
Cu(NH =————=20x100"mol/L e NH,]=——=39x10“mol /L
[Cu(NH3)4)""] 2500 [NH;] 25,00

Considerando o equilibrio do complexo em solucéo:

[Cu* 1INH3]* _ 1
[Cu(NH3), 1% B4

Cu(NHz)>" = Cu*" + 4NHs Kinst =

A solucdo contém, de fato, os varios complexos de cobre com a amoénia e um
tratamento exato requer que se faga essa consideracdo. No entanto, como a concentragdo de
amonia é muito grande em relacdo a do ion cobre, proveniente apenas da dissociacdo do
complexo, pode-se considerar que esteja presente apenas o complexo [Cu(NHs;)4]** e por isso

usa-se a constante de estabilidade total (B4 = KixKpxKesxKss)
Entdo: [Cu®*] = x mol/L
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[NH3] = 4x + 3,9x10% ~ 3,9x10 mol/L
[Cu(NH3)4]**] = 2,0x10™ - x ~ 2,0x10™ mol/L

1 x(39x107%)*
2.0x1012 2.0x1074

Assim : = x=4,3x10™"

Como x € um valor muito pequeno, pode-se considerar ambas as aproximacdes validas. Entéo,

a concentracao de cobre livre em solucéo é de 4,3x10™ mol/L.

11.3. DISTRIBUICAO DAS ESPECIES

As reacdes de complexacdo envolvendo diversas etapas tém grande importancia do

ponto de vista analitico. Dependendo da concentracdo do ligante monodentado, uma espécie

predominard entre os varios complexos formados. O conhecimento da concentragdo desses

complexos possibilitara o uso desses equilibrios em Quimica Analitica.

E importante conhecer a distribuicdo das varias espécies complexas. Os calculos

podem ser simplificados mediante a definicdo de um conjunto de valores f que representa as

fracBGes da concentracdo total das varias espécies complexas.

Considerando uma solucdo de um ion metélico M, de concentracdo analitica Cy,

reagindo com um ligante monodentado L, de concentracdo analitica C, , tem-se 0s seguintes

equilibrios:
M+ L = ML f1= [ML]
[M][L]
ML + L = ML, Kf2=M
[ML][L]
ML,; + L = ML, Kfn:M
[ML_11[L]

O balango de massa do sistema é dado por:
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Cwm=[M] +[ML] +[MLo] + ...... + [ML,] (1)

CL=[L]+[ML]+2[ML] +...... +n [MLy] (2)

Substituindo as concentragbes dos n complexos, tiradas das expressdes das respectivas
constantes de formacdo, na expressao (1), tem-se:

Cm = [M] + Ka[M][L] + KeKo[M][LZ + ... .. + KirKezoooo K [M][L]" 3)

Rearranjando (3) e substituindo as constantes de formagéo pelas constantes globais, tem-se:

Cwm =[M] (1 + BafL] + B2L]* + v +Ba[L1") )

onde : [M] representa a concentracdo do ion metélico que néo reagiu com o ligante, isto &,
a concentracao do ion metéalico em equilibrio ou livre;

[L] representa a concentragdo do ligante livre ou em equilibrio.

A partir da expressdo (4) e das expressbes das constantes de formacdo é possivel
calcular a concentracdo de todas as espécies presentes no equilibrio, desde que se conheca a
concentracdo analitica do ion metélico e a concentracdo do ligante livre.

Como na maioria das situacdes reais o valor de Cy, € desconhecido, torna-se necessario
introduzir o conceito de fracBes das espécies (f), que corresponde a relacdo entre a
concentracdo de uma dada espécie no equilibrio e a concentracdo analitica do ion metalico.

Assim:

Concentracdo do ion metélico livre no equilibrio

2
fo=[M]/Cwm
N
Concentracdo analitica (ou original) do ion metalico
fi =[ML]/ Cy; f, = [ML,] / Cy; fo = [MI])/ Cw
e, entdo:
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fo+tfi+f+.. +f,=1 (@)

Usando as expressdes das sucessivas constantes de estabilidade, obtém-se:

K= f]_/ fo[L] e fl = fO [I—] Bl

Ko= T,/ f1[L] e f=fo [L)* B2
Ki=fy/ o [L] e fa=fo [L]° Ba
Ko = o/ for [L] e fn = fo[L]"Bn

Rescrevendo a equagao (1):
fy + fo[L]B1 + fo[L]*B2 + fo[L]*Bs + ... + fo[L]"Bn =1
ou  fo (L+[LIBL +[LIB2 +[LI*Bs + ... +[LI"B) =1

Portanto,
fo=1/(1+[LIBs+ [LI*B2+ ... + [L]"Bn)
fi = [LIB1/ (1 + [LIB1 + [LI?B2 + ... + [L]"Bn)
f= [LIB2 / (1 + [LIBy + [L1*B2 + ... + [L]"Bn)

fo = [L]"Bn/ 1+ [LIB1 + [LI*B2.+ ... + [L]"Bn

Quando a concentracdo do ligante na condicdo de equilibrio € conhecida, podem ser
achados os valores f das varias espécies envolvidas e também, com o uso da concentracdo

analitica de M, as concentracdes efetivas de cada uma das espécies.

Exemplo 1
Calcular as concentracdes das espécies Cu®*, Cu(NHz)**, Cu(NHs),?*, Cu(NHs)s*",
Cu(NHs),%* para um sistema Cu?*-NH; com a concentragdo analitica de Cu?* igual a 0,01
mol/L e a concentracdo de equilibrio de NH3 igual a 0,1 mol/L. Dados: log K;=4,11, log
K,=3,50, log K3=2,90 e log K4=2,11.

O denominador das equac6es acima fornece:
1+10*" x 10" + 10" x 102 + 10" x 10 + 1092 x 10 = 4,7x10°
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Entao,
f=2,1x10° £=2,8x10° £,=9,0x 10" f;=7,1x 102 f,=9,2x 10"

Como a concentracdo analitica de Cu* é 0,01 mol/L, obtém-se

[Cu*]=2,1 x 10"*! mol/L [Cu(NH3)**]=2,8 x 10 mol/L [Cu(NH3),*"1=9,0 x 10°®
mol/L

[Cu(NH3)s**1=7,1 x 10" mol/L [Cu(NH3),**]=9,2 x 10 mol/L

Exemplo 2

Calcule a fragdo de cada espécie em uma mistura de fons Hg®* e CI para
concentracdes de CI” livre variando de 1 mol/L a 10™° mol/L.
Dados: Kg = 5,50x10°; K =3,02x10% K =7,08; K =10

Os equilibrios envolvidos no sistema s&o:

Hg** + CI' = HgCI' K
HgClI" + CI' = HgCl, K,
HgCl, + CI' = HgCly Kis
HgCly + CI' = HgCl? K
Entdo : B1 = Ks = 5,50x10°

B2=Kgq Kip = 1,66x10"%°
Bs= Ki Ko Kiz = 1,18x10"
Bs= K Kpp Kgs Kgg = 1,18x10%

Para [CI'] = 1 mol/L

1

fo = - -2 —qn
1+B4[CI ]+ B2[CI ] +------+Bp[Cl]
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f 1 —7.61x10716

°= 14+ 550x108 (1) + 1,66x1013(2)2 + 1,18x10M (1) + 118x10%° (1)

f1 = foP[CI] = 7,61x10™ x 5,50x10°(1) = 4,18x10°°

f,= foB2[CI7° = 7,61x107*® x 1,66x10™3(1)% = 1,27x107

f3 = foBs[CIT® = 7,61x10™° x 1,18x10™(1)* = 9,01x107

f,= foP4a[CI "= 7,61x107° x 1,18x10%°(1)* =9,01x10"

Os valores de f para as outras concentracdes do ion Cl” sdo calculadas de modo
anadlogo. A tabela 2 mostra as fracGes das espécies em funcdo da concentracdo de CI". Os
valores de f menores do que 1x10° serdo omitidos por n&o terem significado quimico.

O grafico das fracbes das espécies em funcdo do -log[CI] mostra a faixa de pCl onde
uma dada espécie complexa existe e/ou predomina.

A analise do grafico permite concluir que existe um largo intervalo de concentracédo de
CI" (102 mol/L a 10™ mol/L) onde predomina a espécie HgCl,. Esse intervalo é de grande
interesse analitico, pois é possivel se fazer a determinacdo quantitativa de CI” com uma
solucdo padrdo de Hg(NOs3),. Esse é um dos poucos métodos volumétricos envolvendo

complexos com ligantes monodentados.

Tabela 2- FracGes das espécies de mercurio em funcdo da concentracédo do ion CI°

[CI] pC fo f1 fa f3 fs
(mol/L) | I | (Hg™) | (HgCI") | (HgCL,) | (HgCls) | (HgCls>)
1 0 - - 0,012 0,09 0,901
101 1 - - 0,413 0,294 0,294
10° 2 - - 0,928 0,066 0,007
103 3 - - 0,993 0,007 -
10 4 - 0,003 | 0,996 - -
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10° 5 - 0,032 | 0,961
10° 6 | 0043 | 0,238 | 0,719
107 710583 | 0321 | 0,097
10°° 8 | 0,946 | 0,052 | 0,002
10° 9 | 0,995 | 0,005 -
100 10 | 0,999 | 0,001 -

Figura 1 - Curva da distribuicdo das espécies de mercudrio em funcéo do pCl

Fracdes das espécies de Hg

Pode-se observar ainda que, em baixas concentracdes do ligante monodentado ha

predominancia da espécie ndo complexada, Hg®*, enquanto que, em altas concentracdes

predomina a espécie complexa com maior niimero de ligantes, HgCl42.
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11.4. NUMERO MEDIO DE LIGANTES

Pelos calculos dos valores das fracbes das espécies em fungdo da concentracdo do
ligante livre pode-se estimar a espécie predominante no sistema, mas esses calculos séo,

geralmente, longos e tediosos.

Bejerrum definiu um parametro que possibilita a avaliacdo da espécie predominante de

forma mais simples. Esse parametro é conhecido como niimero médio de ligantes (n), e é
definido por: n=
onde C. e Cy sdo as concentragdes analiticas do ligante e do metal, respectivamente e [L] a

concentracdo do ligante livre.

Exemplo 1
Se um sistema contém 0,10 mol de M e 0,25 mol de L, resultando em uma solugdo

com 0,025 mol de L livre, calcule o valor de n.

CM:wmoI/L CL:%moI/L [L]:%moI/L
Vv Vv Vv

o 025-0,025 _ 295~ 2
0,10

Esse valor de n indica que o complexo predominante é o MLy, contendo 2,25 mol de L para 1
mol de M.

Exemplo 2
Em um sistema contendo 0,10 mol de M, 0,80 mol de ML, 1,20 mol de ML, , 0,05mol

de ML3 e 0,05 mol de L, calcule o valor de n.
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_ (010+0,80+120+0,05 215

Cm v mol / L

C, = (0,05+0,80 + 2(1,20) + 3(0,05)) _ 3,40 mol / L
V V

n= M ~=156

2,15

Esse valor de n mostra que existem 1,56 mol de L por mol de M. Sendo 1,56 mais préximo

de 2 do que de 1, tem-se que o complexo ML, predomina sobre ML e ML sobre os demais

complexos presentes em solugéo.

Para se calcular o valor de n é necessario conhecer Cy e C.. Nem sempre isso é

possivel, mas pode-se encontrar o valor de n com a ajuda do balanco de massa e das

constantes dos equilibrios envolvidos.

Cv=[M]+[ML] +[MLy] +....co.cc....... + [ML,]

CL=[L] +[ML] + 2 [ML] + ceorrrrrrrrre +n [ML,]

Substituindo as expressées (1) e (2) na expressdo de n, tem-se:

[L]+[ML]+2[MLo] +------ +n[ML,]-[L]
[M]+[ML]+[MLy]+------ +HML,]

n=

Substituindo as concentracBes de cada uma das espécies pelos seus respectivos valores

obtidos das constantes de formacdo, tem-se:

Bi[L]+2B5[L]2 +------+nBy[L]" it oty

ne
14+ Ba[L1+Bo[L]% +-----+Bp[L]"

Essa equacdo é denominada funcdo de formacdo do sistema e mostra que n s6

depende da concentracdo do ligante livre e das constantes de formacdo dos complexos, néo

dependendo da concentracdo do metal. Vale ressaltar, que isso s6 é verdadeiro para

complexos mononucleares.
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Exemplo 1
Calcular o nimero médio de ligantes em uma solu¢do 0,050 mol/L de nitrato de
mercurio(ll), na qual a [CI"] = 0,10 mol/L.
Dados: B1 = 5,50x10° B,= 1,66x10"
B3 =1,18x10" Bs=1,18x10"

5,50x10° (0,10) + 2(1,66x10%3)(0,10)? + 3(1,18x10%4)(0,10)3 + 4(1,18x10°)(0,10)*

n= =
1+550x108(0,10) + (1,66x1013)(0,10)? + (1,18x10%%)(0,10)® + (1,18x10°)(0,10)*

2,88

A espécie predominante neste caso € o HgCls'.

Exemplo 2
Qual deve ser a concentracdo analitica de NaCl para que a espécie predominante seja o

HgCls no exemplo anterior?

n= CLC;["] =  Cg =[CIT+ nCug® =0,10 + 2,880,050 = 0,244 mol/L
M
Exemplo 3

a) Fazer a curva de formacio dos complexos de Hg?* com CI para concentragdes de CI
variando de 1 mol/L a 10 mol/L.

[CI'] mol/L pCl n
1 0 3,89 al Namero médio de ligantes em funcéo de pCl
107 1 2,88 : \
1072 2 2,08 i .
10° 3 2,01 Al \.\_._._.\
10™ 4 2,00 le | .
10° 5 1,97 tr \
10° 6 167 o N
107 ! 051 010 ' 210 ' 4:0 ' 6:0 80 10I,o
10° 8 0,055 oCl
107 9 0,006
107 10 0,0005
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11.5. LIGANTES POLIDENTADQOS

As reacGes de complexacdo envolvendo quelantes sdo as que tém maior interesse
analitico. Nessas reacfes o ion metalico reage com o ligante, em uma Unica etapa, na
proporcdo de 1:1, qualquer que seja a carga do ion, formando quelatos de grande estabilidade
e sollveis em agua.

Os agentes quelantes EDTA (acido etilenodiaminotetracéetico), DCTA (&cido trans-1,2-
diaminocicloexanotetracético), DTPA (acido dietilenotriaminopentacético), EGTA (acido bis-
(2-aminoetil)etilenoglicol-NNN’N’-tetracético) e NTA (&cido nitrilotriacético) sdo acidos
aminocarboxilicos que formam complexos estaveis com a maioria dos ions metalicos. Sem

duvida, o de maior uso analitico é 0o EDTA.

A equacdo genérica para a reacao de complexacao entre 0 EDTA e um ion metélico é:

M™ + Y = MY™ K = —[MYH_4]
MY 4]
De um modo geral, a estabilidade do quelato é maior para os ions tri e tetravalentes do
que para os demais.
O EDTA, representado por HsY, é um acido poliprético fraco, que age como ligante
hexadentado e coordena ions metalicos por meio de seus dois atomos de nitrogénio e dos

atomos de oxigénio das suas quatro carboxilas.
HOOCCH;, _CH,COOH

/NCHZCHZN
HOOCCH, “CH,COOH

As suas constantes de dissociacao s&o:

HiY = H' + HyY Ka = 1,02x107
HsY = H" + HyY?* Kaz = 2,14x10°
HoY? = H" + HY* Kas = 6,92x10°7
HY® = H" + Y* Kaq = 5,50x10™
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As reacdes entre as espécies desprotonadas do EDTA e fons H* podem ser tratadas

como reacgBes de complexacdo, cujas constantes de formagdo sdo inversas as constantes de

dissociacao.

4- + 3- 1
Y™ + H = HY Kfp = ——
Kasq

3- + 2- 1
HY™ + H = HY Kfp =——
Kas

2 + . 1
H.Y" + H = HiY Kfz=—
Ka2

] + 1
HsY" + H =  HiY Kfg =—
Ka1

Pode-se escrever a equacao total no lugar das equagdes por etapas:

3—
Y5 4 H = HYY Ky to= 1:—[HY 4]
Ka4 [HYIY*"]
’ : 2 1 [HaY*]
Y¥ 4+ 2H" = HY” KKy = =Br=—5—
KaaKa3 [HT1°[Y*]
Y5 b BHT = MY KpKppKeg= = 3:_[H33Yj
KaaKazKa2 [HFI°[Y*"]
HyY
YY + AHT = HiY  KpKgaKesKyg = L —py=—LHaY]

=Byg=—
KaaKazKaoKag [H+]4[Y4_]

Analogamente ao desenvolvimento das expressdes para a construgdo da curva de
distribuicdo das especies envolvendo ligantes monodentados, pode-se fazer a curva para a

distribuicdo das varias especies derivadas do EDTA em funcéo do pH.

Assim, as expressoes para as fragdes das espécies sao:
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. Hianl 1
° Cv  L+By[HT+Bo[H T2 +Ba[HY 1 +pa[H* T’
3_
fu= = fofalH ]
2_
=120 L pop ey
Y
fo = B0 pprhey?
Y
f =B gyt
Y

€ a curva se apresenta como na figura .

1 -u-_-—-__.x-\ m‘ /+/_,___ +“‘+ O/o__o—oa—o—
1 - \ + \+ 0/
05 A / \ /
\ 7 oo _._f4
05 FY —e—f,
. 3 —af
B —+—F
04 - + !
/ G4 —o—f,
AN
"~ a -+
i /“L/ N O/ \+
P P NP - PPN, O~ PP U SO |
T T T T T T T T T T T T T
0 2 4 B 8 10 12 14
pH

Figura 2 - Curva da distribuicdo das espécies derivadas do EDTA em funcédo do pH

Na complexacéo de fons metalicos com EDTA a espécie ativa é o fon Y*. Pela curva
de distribuicdo das espécies verifica-se, que somente em solucdo nitidamente alcalina, pH>10,
o EDTA se encontra presente, predominantemente, na forma do fon Y*. Com o aumento da
concentragdo do fon hidrogénio diminui a concentragdo da espécie Y* e,
correspondentemente, aumentam as concentracdes das espécies protonadas HY®, H,Y?,
HsY* e H,Y. Por exemplo, em pH=4 a espécie predominante é o H,Y? e a reagdo com o fon

Cu?* pode ser representada por:
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Cu?* + H,Y* = Cuy? + H'

Porém, com a liberacio de H' na reacdo, o equilibrio ndo consegue deslocar-se
favoravelmente na direcdo da formacdo do CuY?. Em geral, os quelatos formados pelos
metais divalentes, que se caracterizam por uma estabilidade intermediaria, somente se formam
em solucdes alcalinas, neutras ou levemente acidas; ao passo que o0s quelatos dos metais tri e

tetravalentes, geralmente mais estaveis, podem existirempH 1a 3.

11.6. CONSTANTES CONDICIONAIS

Quando se deseja determinar a extensdo de uma reacdo de complexacdo M + L ML,
devemos considerar rea¢des secundarias que, porventura, ocorram com M, L ou com ML.
As reacles secundarias com M e com L diminuem as concentracfes destas espécies
prejudicando assim a extensdo da reacédo principal de formacao de ML.

fons metélicos podem formar compostos hidroxilados, aquocomplexos ou complexos
com 4nions existentes no sistema, tais como: CI', SO,%, etc. Por outro lado, a maioria dos
ligantes é derivada de acidos fracos e as reacGes de protonacdo, dependentes do pH, agem

como reagdes secundarias.

Consideremos como reacdo principal a seguinte reacdo de complexacéo

M+L ” ML (Reag&o Principal) K =[ML]/[M][L]

Suponhamos, entretanto que ocorram reacfes secundarias com M e com L.
M+Cl  MCI
L+H 2 LH

Estas reagdes diminuem a concentracdo de M e L, prejudicando a reacgdo principal da
qual a grandeza da constante de equilibrio ndo mais indicara a extensdo, pois parte de M e L

nédo se combina para formar ML.
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Para indicar a extensdo da reacdo principal, define-se uma outra constante de

equilibrio, constante condicional, que considera as reacdes paralelas tanto de M como de L.

A constante condicional ¢ definida: K’= Kyy1- = [ML] / [M’][L’]

onde:

[M’] representa a soma das concentragdes de todas as espécies contendo o metal na solugao,

com excegdo de ML (reagdo principal).

[L’] representa a soma das concentragdes de todas as espécies contendo 0 ligante na solucéo,

com excecdo de ML.

No exemplo: [M’]=[M] + [MCI]
[L°]=[L]+[LH]

A grandeza da influéncia de uma dada reacdo secundéria na reacao principal é medida pelo

coeficiente a.
om=[M’]/[M]

N coeficiente de reagOes paralelas

No exemplo: oy = [M] + [MCI] / [M]

[M’] = am[M]
o =[L’]/[L] =[L]+ [LH]/[L]
[L’] = ou[L]

e Se M reagisse s6 com L teriamos: oy = [M] + [MCI]/[M] = am=1
[MCI] ndo existe |

e Se M entra em reagOes secundérias: oy = [M] + [MCI]/[M] = au>1

O mesmo raciocinio pode ser feito para L.:

e Se L reagisse so com M: oy =[L’]/[L]=[L]+[LH]/[L] = o =1

[LH] ndo existe

e Se L entra em reagdes secundarias: o, =[L’])/[L]=[L]+[LH]/[L] = o >1

Levando os valores de oy € o ha expressdo da constante condicional:

K’=[ML)/ [M’][L’] = K’=[ML]/(am[M] o [L]) = K=K/ omow
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Conclusdo: K’< K quando M e/ou L entram em reagOes secundarias.

OBS.: K’ depende das condigdes experimentais especialmente das concentracfes da outras

espécies presentes na solugéo.

Os célculos de o podem ser bastante trabalhosos, dai a razdo deles serem apresentados

na forma de tabelas ou de gréaficos.

Exemplo do célculo de a:

Reacdo principal: M +L ” ML K = [ML]/ [M][L]

Suponhamos que ocorra as seguintes reagdes secundarias com M.

M+Cl 2 MCI K = [MCI]/ [M][CI]
M+Cl 2 MCl; K, = [MCI,J/ [MCI][CI]
M+Cl 2 MCls Kz = [MCI3)/ [MCIZ][CI]
Desmembrando:

ameny = [M]/[M] + [MCI] / [M] + [MCI;] / [M] + [MCI5] / [M]
Expressando os valores de [MCI], [MCI;] e [MCl3] em funcéo de [CI] a partir das constantes

de equilibrio, tem-se:

ameny = 1 + Kq[Cl] + Ky K,[CI]? + Ky Ky K3[CI]? = 1/f,

am(cl) :1/fo = Esta expresséo permite calcular o valor de oy quando se conhece a concentragéo do ligante (CI) livre.

Analogamente, ocorrendo reagdes paralelas de L com H*, o) sera calculado por:

oy = 1+ Ki[H'] + Ky Ko[H? + Ky Ko Ko[H'T"

Se 0 metal ou o ligante entram em mais de uma reacéo paralela, o coeficiente aroraL

é aproximadamente igual a soma dos coeficientes o das reagfes individuais.

oM = ama) + ame)t ...

oL = aLmH) T oarxt ..
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Exemplo 1

Calcule a constante condicional de formacdo do complexo Ag-EDTA numa solugéo
contendo [NH3]=0,01 mol/L e em pH = 10.
Dados: Kagy = 2,00 x 10’ Ag-NHs: log Ky = 3,32; log K, =3,92 K’agy = K/

omolL

Ag"+Y" 2 [AGYT
om = [Ag'T + [Ag-NH3] + [Ag (NH3)2"]/ [Ag'] = 1+ Ki[NHg] + KiK[NHs]* = 1/8o
am= 1,76 x 10°

QY (H) = 2,86
K’ agy = 3,97x10°
Exemplo 2

Calcular a concentragdo de Zn®* em uma solucéo 1,0x10™ mol/L em Zn(NOs), e 0,03
mol/L em NHj total ndo complexada com Zn* em pH 9,0.
Dados: pKa (NH;) = 9,26

Zn-NHs: logK;=2,18 logK;=2,26 logKs;=2,30 logK,;=1,96

Reacdo principal: Zn** + 4NH; = Zn(NHs),**

Reacdo paralela: NHz + H' = NH; 1/K,

anHam) = 1+ Ba[H] = 1+1,82x10%(10°) =2,82

NH:
COmoO : oL 4(H) _ [NH] > Entio : [NH3]=%=1,06X10_2 mol / L
[NH3] 2,82
2+
e, fp = [zn™]
CZn
mas, f, = 1 _553x10 2 mol / L

14+ B1[NH3]+B2[NH31? + B [NH3]® + B4 [NH3]*

Logo : [Zn**] = 5,53x10%(1,0x10™) = 5,53x10°® mol/L
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LISTA DE EXERCICIOS
Dados para a realizagéo da lista de exercicios

Tabela 1: Valores de log oy em fungéo do pH (fo = 1/ay(H))

pH log ouy ()
0 21,4
1 17,4
2 13,7
3 10,8
4 8,6
5 6,6
6 4,8
7 3,4
8 2,3
9 1,28
10 0,46
11 0,07
12 0,009
13 0,000

1) Calcule a constante condicional de formacdo do complexo Ag-EDTA numa solucgédo
contendo [NH3] = 0,01 mol/L e em pH 10. (K"t = 3,9 x 10°)

Dados: Kagy = 2,00 x 10" Ag-NH3; = log 1 =3,32; log B, = 7,24

2) Calcule a constante condicional de formacdo do complexo Ni-EDTA numa solugédo de pH
11, contendo 0,50 mol/L de amdnia livre. (Kt = 4,62 x 10™)

Dados: log Kni.y = 18,62

Ni-OH = log B1 =4,97; log B, = 8,55; log Bs = 11,33

Ni-NH; = log B; = 2,67; log B2 = 4,79; log Bs = 6,40; log B4 = 7,47; log Bs = 8,10; log Be =
8,01

3) Calcule a concentragdo de Y* numa solug&o 0,020 mol/L de EDTA tamponada a pH 10.
([Y*] = 6,93 x 10° mol/L)

4) Qual a concentracdo de equilibrio de Cu®* numa solugo 7,50 x 10 mol/L em CuY? a pH
9? ([Cu®*] = 2,07 x 102 mol/L)

Dados: Kcy.v = 6,3 x 10" Cu-OH = log B; = 7,0; log B = 13,7; log B3 = 17,0; log B4 =
18,5

5) Em uma solucéo contendo 1,25x107 mol/L do complexo CuY* apH 6, a concentracédo de

Cu?* 6 8,44 x 10 mol/L. Qual o valor do ow neste pH? Dado: Key.y = 6,3 x 10™® (o = 1,76)
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6) Calcule a concentracdo de equilibrio de Ni** numa solugdo com concentragdo de NiY? de
0,0150 mol/L a pH 3.([Ni?**] = 1,51 x 10® mol/L)
Dados: Kyi.y = 4,17 x 10" Ni-OH = log B; = 4,97; log B, = 8,55; log B3 = 11,33
7) Calcule a constante condicional de formagdo do complexo Zn-EDTA numa solucéo
tamponada em pH 11 e contendo 0,01 mol/L de aménia livre.(K "t = 1,26 x 10™)
Dados: log Kzn.y = 16,50

Zn-NH; = log B1 = 2,18; log B2 = 4,43; log B3 = 6,74; log B4 = 8,70

Zn-OH = log B1 = 4,40; log B2 = 11,30; log Bz = 13,14; log B4 = 14,66
8) Calcule a concentragdo de Ni** ndo complexado com EDTA:
a) numa mistura de 200,00 mL de solucdo 0,200 mol/L de NiCl, com 200,00 mL de solucéo
0,200 mol/L de EDTA em pH 8. ([Ni**] = 2,09 x 10”° mol/L)
b) na mistura anterior contendo 0,100 mol/L de amdnia livre, tamponada em pH 10.
([Ni**] = 3,04 x 10™*? mol/L)
Dados:
Kniy = 4,17 x 10*®
Ni-OH = log B1 =4,97; log B, = 8,55; log B3 = 11,33
Ni-NH; = log B1 = 2,67; log B2 = 4,79; log B3 = 6,40; log B4 = 7,47; log Bs = 8,10; log Be =
8,01
9) A constante de formagao do complexo Pb-EDTA é 1,1 x 10™.
a) Calcule a constante condicional de formagdo em pH 3. (K"t = 1,74 x 10)
b) Calcule o pPb numa aliquota contendo 50,00 mL de Pb* 0,0250 mol/L em pH 3 apés a
adicdo das seguintes aliquotas de EDTA 0,010 mol/L: 0,00 mL, 5,00 mL, 125,00 mL e 150,00
mL.
(1,6;1,7;4,7; 6,5)
Dados: Pb-OH = log B;1 = 6,90; log B, = 10,80; log B3 = 13,30
10) A constante de formacdo do complexo [FeY] é 1,3x10%. Calcule a concentracdo de Fe**
livre em uma solugdo 0,10 mol/L de FeY™ em pH 4,0 e pH 1,0. (1,75x10”° mol/L; 4,40x10°
mol/L)
11) Na volumetria de complexacédo, defini-se como pH minimo para a titulagdo o valor no
qual a constante de formagdo condicional para o complexo metal-EDTA é 10%. Isto fornece
uma estratégia para uma analise seletiva de um metal em presenga de um outro. Assim sendo,
responda: E possivel analisar Fe** em pH 5,0 sem interferéncia dos fons Ti**, Mn?* e Ca**?
Dados: Kfeey = 1,3x10%;  Kfriy = 2,0x10°%;  Kfyny = 7,4x10"%;  Kfcay = 4,9x10%
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I11. EQUILIBRIO DE SOLUBILIDADE

[11.1. SOLUBILIDADE

Uma substancia pode se dispersar no meio de outra constituindo uma solugéo. Dos
varios tipos de solucdo consideraremos as solucgdes aquosas dos solidos iénicos. Se um sélido
é adicionado a agua, mantida constante a temperatura, a quantidade do solido dissolvido
aumenta até um valor limite e quantidades adicionais do solido permanecem sem se dissolver.
Diz-se que a solucdo formada est4 saturada e em equilibrio com o solido néo dissolvido. A
concentracdo da solucdo saturada é denominada solubilidade a qual varia dentro de amplos
limites. Um soluto que é muito solivel em &gua formara uma solugédo saturada que é também
concentrada; por outro lado, um soluto pouco soltvel formard uma solucdo saturada que €
diluida. O efeito da temperatura sobre a solubilidade varia de um soluto para outro,
usualmente de um modo imprevisivel, de tal forma que ela deve ser determinada
experimentalmente.

A curva de solubilidade abaixo representa a condicéo de equilibrio entre o solido e os

seus ions na solucdo, em varias temperaturas.

solucéo supersaturada mn

1 regido ingavel

curva de solubilidade

Solubilidade (S)

s0lugdo nédo saturada
|

\

Temperatura

A regido abaixo da curva representa a solucdo ndo saturada e a regido acima da curva
representa a solucdo supersaturada. Um precipitado se forma a partir de uma solugéo
supersaturada. A supersaturacdo € um estado instavel que se estabiliza eliminando, por

precipitacdo, o excesso do soluto e se transformando em solugdo saturada. O estado de
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supersaturacdo pode ser alcancado tanto pelo abaixamento da temperatura como pela
producdo “in loco” do soluto a uma dada temperatura. Por adicdo de um reagente, a
concentragédo do soluto aumenta do ponto | ao 11; dependendo das condi¢cdes em que a mistura
é feita pode-se alcancar uma supersaturacdo (ponto Il1). Neste ponto, o sistema é instavel e a

supersaturacao € rapida e espontaneamente destruida pela formacéo do precipitado.

[11.2. PRODUTO DE SOLUBILIDADE

Quando se adiciona um sélido i6nico pouco solivel em agua, estabelece-se o

equilibrio entre os ions em solucéo e o sélido, o que pode ser descrito pela equagéo:
AB(s) . A'ag) + Blag

Entre os ions existe a relacdo:
Kps = [A'][B] Kps — produto de solubilidade

Para um solido, [AB] = 1.

Para um eletrélito pouco soltivel com proporgdes estequiométricas, tem-se:

AxBy : XAy+ + yBX- KpS = [Ay+]X[BX-]y

111.3. PRODUTO DE SOLUBILIDADE E SOLUBILIDADE

O produto de solubilidade de um composto pode ser calculado a partir de sua

solubilidade e vice-versa.
Para um composto AB : AB( . A'ag + Bag) Kps = [A'][B]
S= [A+] =[B] Kps = s?
solubilidade molar |

Para um composto ABy:

AB, 7 XA +yB© Kps = [AY'T[B*T
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Mas,
[AY] = xS e [B]=yS

Portanto,

Kps = (XS)*(yS)”
ou,

Kops = Xxyys(x+y)
Deste modo,

S = [KpS/Xny]l/(X+y)

111.3.1. Exemplos

1) A solubilidade do AgCl a 25°C é 1,94x10™ g por 100 mL. Calcular a solubilidade molar e o
Kps. Dados: PMagcr = 143,32 g/mol.
S =1,94x10™ x 1000/ 143,32 x 100 = 1,34x10° mol/L
Portanto,
Kps = S% = 1,8x10™

2) Considere a dissolucdo de cloreto mercuroso (Hg,Cl,) em agua.

Hg:Clysy 7 Hg” + 2CI

Kps = [Hg2**][CI7? = 1,2 x 107
Qual seré a concentragdo de Hg,”* em uma solucéo saturada com Hg,Cl,?

Hg.Clys o Hg”* + 2CI

inicio solido 0 0

final solido S 2S
Portanto,

[Hg,*T[CIT* = (S)(2S)* = 1,8 x 107
48*=18x10"
S=6,7 x 107 mol/L

Deste modo,

[Hg.**]1 = 6,7 x 107 mol/L
[CI1=2x6,7%x107 =1,34 x 10° mol/L
3) A solubilidade do cianeto de prata é 9,1 x 10°° %. Calcule o seu produto de solubilidade:
a) sem considerar reacdes paralelas

b) considerando possiveis reacdes paralelas
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c) comparar com o valor tabelado (Kys = 1,6 x 10™)

a) $=9,10x10°g.L"/133,89 g.mol™ = 6,8 x 107" mol/L
AgCN  Ag" + CN’
N&o considerando-se reacOes paralelas, supde-se que as concentracdes totais dos ions
prata e cianeto sdo iguais as concentragdes de equilibrio.
[Ag']1=S e [CNT=S
Como Kys = [Ag][CN] — Kps=S* - Kyi=(68x107)°=4,6x10™"

O resultado obtido é 30 vezes maior do que o valor tabelado.

b) Porém, o cianeto é uma base relativamente forte (K = 2,0 x 10®) e reage com a agua em

alguma extensao. Os equilibrios envolvidos sao:
AgCN 7 Ag" + CN°
CN + HO ” HCN + OH Ko = [HCN]J[OH]/[CN]
Neste caso,
[Ag'1=S e [CNT+[HCN] =S
Podemos supor que [HCN]

[OH], o que permite escrever:
[CNT=[HCN]*/ Ky

Portanto,
[HCN]® + [HCN]Kp — SKp = 0
Resolvendo,
[HCN] = 6,58 x 10" mol/L
Deste modo,
[CNT=(6,58x107)*/2,0 x 10° = 2,2 x 10°® mol/L
Assim,

Kps = 6,58 x 107 x 2,2 x 10® =1,50 x 10

O resultado obtido € apenas 1,07 vezes menor do que o valor tabelado.
111.3.2. Exercicios

1) A solubilidade do fluoreto de célcio (CaF,) a 25°C é 2,2 x 10™ mol/L. Calcule seu produto
de solubilidade. (Kys = 4,255 x 10™")

2) Calcule as solubilidades das substancias, dados os seus produtos de solubilidade:
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Kps (AB) =1,0x 10® (S=1,0x 10 mol/L)

Kps (A3B;) = 1,08 x 10 (S = 3,98 x 10”7 mol/L)

Kps (AsBs) = 1,0 x 10%° (S = 7,59 x 10° mol/L)

Kps (A2B) = 4,0 x 10" (S = 1,0 x 10 mol/L)

3) O produto de solubilidade do hidréxido de magnésio [Mg(OH),] é igual a 1,8 x 107

Calcule a solubilidade desse hidréxido e o pH de sua solucéo saturada.(S=1,65x10™ mol/L e

pH=10,5)

4) Calcule a massa de bario (PM = 137,3 g/mol) que € perdida quando um precipitado de

cromato de bario (BaCrOg, Kps = 1,6 x 10™'%) é lavado com 120 mL de 4gua. (m = 2,08 x 10"

g)

5) Calcule o produto de solubilidade da carbonato de célcio (CaCO3; MM = 100,09 g/mol)

sabendo-se que um litro de sua solugéo saturada a 25°C contém 6,93 x 102 g do sal.

a) sem considerar reacOes paralelas (Kys = 4,79 x 107

b) considerando reagdes paralelas (considere somente a primeira reagdo paralela)
(Kps=2,79x10)

Dados:
COs* + H,0 7 HCOj + OH Ky = 2,08 x 10™
HCO; + H,0 ” H,CO3 + OH Ky, = 2,20 x 108

6) Uma solucéo contendo 1,0 x 10 mol/L de cloreto de sédio (NaCl) e 2,0 x 10 mol/L de
cloreto de bario (BaCl,) é saturada com um sal pouco soltvel BCls. A concentracdo dos ions
B** é medida e encontrada ser igual a 3,8 x 10 mol/L. Calcule o produto de solubilidade do
BCls.

(Kps=8,8x10™)

7) Qual a relacdo entre as solubilidades das substancias AB e A,C sabendo-se que 0s seus
produtos de solubilidade s&o iguais? [S (AB) = 25 (A2C)*?]

8) O produto de solubilidade da fosfato de chumbo [Pbz(POg)2; MM = 811,6 g/mol] a 25°C é
igual a 7,9 x 10, Calcule a solubilidade desse sal em g/L. (S = 1,21 x 10° g/L)

9) Quantos gramas de cromato de bario (BaCrOa; Kys = 2,4 X 10° & 25°C; MM = 253,29
g/mol) existem em 200 mL de sua solugdo saturada? (7,85 x 10™ g)

10) A 25°C os produtos de solubilidade do sulfato de chumbo (PbSO,), cromato de bério

(BaCrO,) e hidréxido de zinco [Zn(OH),] sdo, respectivamente, iguais a 1,8 x 10°%,
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2,4 x 10™ e 1,0 x 108, Determine as concentragdes de cada um dos cétions nas solucdes
saturadas de cada uma das substancias. ([Pb**] = 1,34 x 10™ mol/L; [Ba®*"] = 1,55 x 10°
mol/L; [Zn?*] = 6,30 x 107 mol/L)

11) Quantos gramas de ions chumbo (MM = 207,2 g/mol) e de ions iodeto (MM = 126,9
g/mol) existem em 1,0 mL de uma solucgéo saturada de iodeto de chumbo (Pbly;

Kps = 8,7 x 10°%)? (massa de Pb** = 2,69 x 10*g; massa de I = 3,3 x 10 g)

12) Qual ¢ a diferenca em gramas entre a quantidade de prata (MM = 107,90 g/mol) contida
em 400 mL de solugdo saturada de brometo de prata (AgBr; Kys = 4,0 X 10™*%) e a quantidade
de prata contida em 400 mL de solugdo saturada de cloreto de prata (Kys = 1,0 x 10192
(diferenca = 4,04 x 10 g)

13) O produto de solubilidade do fosfato de prata (AgsPO,) é 1,8 x 10™® e o do cromato de
prata (Ag,CrO,) é 4,1 x 102, Qual desses sais contera a maior concentracdo de fons prata na
solucdo saturada? (Ag.CrO,)

14) Que massa de fons chumbo (Pb?*; MM = 207,2 g/mol) esta presente em 250 mL de uma
solugdo saturada de cloreto de chumbo (PbCly; Kys = 1,6 x 10°°) (m = 0,824 g)

15) Quantos gramas de iodato de chumbo [Pb(IOs).; pKys = 12,59; MM = 557,2 g/mol)]
podem ser dissolvidos em 200 mL de 4gua? (m = 4,46 x 102 g)

16) Calcule a solubilidade em mol/L do cromato de prata (Ag,CrOs; Kps = 1,3 x 10™).
(S=6,88 x 10° mol/L)

111.4. PREVISAO DE PRECIPITACAO

No exemplo anterior pode-se verificar o significado fisico do produto de solubilidade:
se uma solucdo aquosa € deixada em contato com um excesso de sélido Hg,Cl,, o sélido ira
dissolver até a condigdo [Hg,>"][CIT? = Kps ser satisfeita. Entretanto, uma quantidade de
s6lido ndo dissolvida permanece constante. Se Hg,?* e CI™ sdo misturados de tal modo que o
produto [Hg,?*][CI']* exceda Kps, entdo havera precipitacdo de Hg,Cl,.

Assim, pode-se estabelecer os seguintes parametros para a previsao da ocorréncia ou nao de
precipitacao:

e A precipitacdo ocorrera quando o produto das concentragdes dos ions (PI), elevadas as
poténcias adequadas, for maior que Kps.

e Se P1 > K, — a precipitacdo ocorre para estabelecer o equilibrio e a solugéo ficara saturada

e Se Pl = K, — a solugdo esta saturada e ndo ocorre precipitacéo

Prof. Valmir F. Juliano — DQ — ICEx — UFMG. — Revisada em setembro de 2023 76



Notas de aula de Fundamentos de Quimica Analitica — QUI051

111.4.1. Exemplos

1) Determinar a concentracdo de Ba®* necesséria para iniciar a precipitacdo do BaSO, em uma
solugdo 0,0010 mol/L em SO42.
A expressao do produto de solubilidade é:
[Ba?*][SO.*1=1,0x 10"
[Ba?*]=1,0x 10"/ 0,0010
[Ba?*]=1,0x 107 mol/L
Para que se inicie a precipitacdo a [Ba**] deveré ser 1,0 x 107 mol/L.

2) Havera a formacao de precipitado quando se misturam 100 mL de solucéo 0,010 mol/L de

nitrato de chumbo com 100 mL de solucéo de iodeto de potéssio 0,10 mol/L ?

Pb?* + 21 2 Phlyy Kps=1,1x 107

«—

[Pb*] = 100 x 0,010 / 200 = 0,005 mol/L
[I7 =100 x 0,10 / 200 = 0,05 mol/L
PI = [Pb*][I']* = (0,005)(0,05)* = 1,25 x 10°

Ja que P1 > K, havera precipitacéo.

3) Havera a formacdo de precipitado quando se misturam 100 mL de solu¢do 0,010 mol/L de

nitrato de chumbo com 100 mL de solucéo de cloreto de potassio 0,10 mol/L ?
Pb?* + 2CI" ? PbClyy Kps = 1,6 x 10°

[Pb®*] = 100 x 0,010 / 200 = 0,005 mol/L

[CI'] =100 x 0,10 / 200 = 0,05 mol/L

P1 = [Pb*][CI]* = (0,005)(0,05)* = 1,25 x 10

Ja que PI < Ky, ndo havera precipitacéo.

4) Qual deve ser a menor concentracdo de cloreto necessaria para iniciar a precipitacdo dos
ions chumbo do problema anterior na forma de cloreto de chumbo?

A solugdo estara saturada quando — [CIT[Ph*"] = Kps

Esta condicao seré alcangada se — [CI] = (Kys/ [Pb*])*?

Assim — [CI]=5,7 x 10 mol/L
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Para iniciar a precipitacdo, a concentracdo de cloreto deve ser maior do que 0,057
mol/L. Esta também é a maior concentracdo de cloreto que pode existir na solugdo sem que

ocorra a precipitacéo.

[11.4.2. Exercicios

1) Determine a concentracdo de ions hidroxido necessaria para iniciar a precipitacdo de
hidréxido férrico [Fe(OH)3, Kps = 3,8 x 10°°] sendo [Fe**] = 10° mol/L. ([OHT] = 3,36 x 10™
mol/L)

2) Havera formacéo de precipitado quando se misturam volumes iguais de solugdes de nitrato
de calcio [Ca(NOs)2] 0,030 mol/L e fluoreto de sodio (NaF) 0,10 mol/L? (Pl > Kps —
havera formacéao de precipitado)

Dados:

CaF, 2 Ca’ + 2F Kps = 4,0 x 10

3) Qual das seguintes misturas formara precipitado?

a) 100 mL de nitrato de prata (AgNO3) 2,0 x 10”° mol/L com 50 mL de bromato de potassio
(KBr0Os) 1,0 x 10 mol/L (Pl < Kps — n&o havera formacéo de precipitado)

Dados:

AgBrO; ” Ag" + BrOs Kps = 5,5 x 10

b) 1,0 mL de cloreto de bario (BaCl,) 1,0 x 10 mol/L com 2,0 mL de fluoreto de sédio (NaF)
1,0 x 10?2 mol/L (Pl < Kps — n&o havera formacao de precipitado)

Dados:

BaF, ” Ba®* + 2F Kps=1,1x10°

c) 2,0 mL de sulfato ctprico (CuSQ,) 2,0 x 10 mol/L com 2,0 mL de cromato de potassio
(K,CrOy4) 1,0 x 102 mol/L (Pl > Kps — havera formagao de precipitado)

Dados:

CuCrO, ? Cu*" + Cro/” Kps = 3,6 x 10°®

d) 50 mL de cloreto de célcio (CaCl,) 2,0 x 10° mol/L com 150 mL de &cido sulfarico
(H,S04) 2,0 x 10° mol/L (P1 < Kps — n&o havera formacao de precipitado)

Dados:

CaSO, > Ca** + SO~ Kps=9,1x10°®

Prof. Valmir F. Juliano — DQ — ICEx — UFMG. — Revisada em setembro de 2023 78



Notas de aula de Fundamentos de Quimica Analitica — QUI051

e) 50 mL de nitrato de chumbo [Pb(NOs),] 0,0050 mol/L com 100 mL de tiocianato de
potassio (KSCN) 0,0050 mol/L (Pl < Kps — ndao havera formacao de precipitado)

Dados:

Pb(SCN); > Pb* + 2SCN’ Kps = 2,0 x 10°

111.5. PRECIPITACAO FRACIONADA

Esta técnica se emprega para eliminar interferéncias nos processos analiticos e para a
separacdo de dois ou mais ions em solucdo. Essa separacdo € possivel gracas as diferentes
solubilidades dos compostos. Se as solubilidades s&o diferentes, faz-se o controle da
concentracdo do agente precipitante para se precipitar um composto de cada vez. Ou seja, a
concentracdo é controlada de maneira que o Pl > Kps para apenas um dos ions presentes na

solucéo.

111.5.1. Precipitacdo fracionada com sulfeto

A precipitacdo como sulfeto pode ser feita controlando-se a [S?] através do pH da
solucdo. A temperatura ambiente e pressdo atmosférica, uma solugdo saturada de H,S tem a
concentragédo aproximada de 0,10 mol/L.

HaS@ . H2Se)
Equilibrios envolvidos
HoSey & HS +H' Ka = [HS[H']/ [H2S] = 9,6 x 108
HS 7 S +H’ Kaz = [SZ][H']/ [HS] = 1,3 x 10

Reacdo global: HoSpgy . S¥+2H" K=KyKp=125x10%
Mas,
[H2S] = 0,10 mol/L
Deste modo,
[S?][H'1?=125x10% e [S*]=1,25x10%/[H"?
A [S?] presente no equilibrio é funcéo do pH do meio. Assim, em solucdes fortemente

4cidas ([H'] = 1 mol/L e [S*] = 1,25 x 10 mol/L) s6 podem precipitar sulfetos pouco
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soltveis. Em solucdes neutras ou alcalinas ([H] < 107 mol/L e [S*] > 1,3 x 10" mol/L) pode
ocorrer a precipitagdo de sulfetos mais solaveis.

O ajuste do pH é efetuado com uma solugdo tampéo. A separacdo quantitativa ocorrera
somente se a concentracao do ion que se precipita em primeiro lugar se reduzir a um valor da
ordem de 10° vezes menor do que a sua concentracdo inicial, no momento que o segundo fon

comecar a precipitar.

111.5.1.1. Exemplo

1) Tem-se uma mistura de Zn®* e Sn®** em concentracdes iguais a 10 mol/L.
Pergunta-se:
a) Qual sulfeto precipita primeiro? Em qual pH?
Kps (ZnS) = 2,5 x 10%
Kps (SnS) = 1,0 x 10%°
O Kps (ZnS) > Kys (SnS). O SnS é menos solavel e precipitara em primeiro lugar. Esta
comparagédo direta dos valores de K,s somente pode ser feita quando os sais possuirem a
mesma estequiometria. Caso contrario, deve-se calcular a solubilidade de cada um.
[S?] necessaria para iniciar a precipitaco:
[S?1=1,0x10%/10°=1,0 x 10% mol/L
Como [S*]=1,25x10%/[H']? — [H']*=1,25x 10%?/[S*]
[H?=125x10%/1,0x10% — [H7=3,6mol/lL — pH=-0,05
O SnS precipita em valores de pH > -0,05 pois, nestas condicdes, a [S*] é suficiente para
precipitéa-lo.
b) Em que pH o sulfeto mais solivel comeca a precipitar?
[Zn?*][S?]1=2,5x10% — [S$*]=25x10%/10° — [S*]=2,5x 10" mol/L
[S*]1=1,25x10%/[H]? —» [H]=224x10°mol/L — pH=1,65
O ZnS precipita em valores de pH > 1,65 pois, nestas condigdes, a [S*] é suficiente para
precipita-lo.
¢) Quando o sulfeto mais soltvel comecar a se precipitar, qual sera a concentragdo do ion que
forma o sulfeto menos soltvel? A separagéo sera quantitativa?
—>[S?7 necesséria para precipitar ZnS = 2,5 x 10™° mol/L
—[Sn*1 quando 0 ZnS comecar a precipitar:

[Sn*[S?]1=1,0x10% — [Sn*1=1,0x10%/25x 10" =4,0x 107 mol/L
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— [Sn*] inicial = 10 mol/L

— Variacdo: 10°/4,0x 107 = 2,5 x 10°

Para uma precipitacdo ser considerada quantitativa, a concentracdo final deve ser 10° vezes
menor que a inicial. Neste exemplo, a precipitacdo ndo é quantitativa, ou seja, parte do Sn**
pode precipitar com Zn?*.

d) Qual deve ser o pH para que o ion que forma o sulfeto menos sollvel esteja
quantitativamente precipitado?

— [Sn**] inicial = 10" mol/L

Para que o Sn*" esteja quantitativamente precipitado, sua concentracéo final deve ser, no
méximo, 10® mol/L, ou seja, a concentracdo final deve ser reduzida no minimo a 10° vezes
em relacdo & concentragdo inicial.

— [S?*] necesséria para obter uma [Sn*] = 10 mol/L

[S?]1=1,0x10%/10%=1,0x 10" mol/L

—» Célculo do pH para obter [S*] = 1,0 x 10 mol/L

[H7?=1,25x10%/1,0x 10" — [H']=354x10°mol/lL — pH=2,45

111.5.1.2. Exercicios

1) Uma solucdo é 0,010 mol/L em fons cobaltosos (Co?*) e 0,30 mol/L em fons hidrogénio. Se
a solucdo for saturada com gas sulfidrico (H,S), havera a formacdo de precipitado? ([S*]
necessaria para precipitar é maior do que a [S*] presente na solucdo, em fungdo do pH do
meio. Portanto, ndo havera precipitacédo)

Dados:

CoS  Co™ + S* Kps = 4,0 x 107

2) Deseja-se separar fons manganosos (Mn?*) de fons ctipricos (Cu®*), ambos na concentracio
0,10 mol/L, por precipitacdo como sulfetos.

a) Calcule a concentracio de sulfeto (S*) necessaria para formar cada um dos precipitados.
(Para formar MnS — [S*] = 2,5 x 10" mol/L; para formar CuS — [S?] = 6,3 x 10
mol/L)

b) Calcule o pH que cada sulfeto comega a se precipitar. (MnS — pH =5,15; CuS — pH =
-6,15)

c) Qual é a concentracdo dos ions cuprico quando o sulfeto manganoso comeca a se
precipitar? ([Cu®"] = 2,52 x 10* mol/L)
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Dados:
MnS > Mn® + §% Kps=2,5x 10
CuS 2 Cu*™ + &% Kps = 6,3 x 10°%°

3) Deseja-se separar 0s fons manganosos (Mn?*) dos fons cadmio (Cd**) de uma solucéo

1,0 x 10 mol/L por precipitacio como sulfeto.

a) Que sulfeto se formara primeiro? Em que pH ? (CdS; pH = -1,10)

b) Em que pH o ion que forma o sulfeto menos soltvel estard quantitativamente precipitado?
(pH = 0,89)

c) Em que pH o sulfeto mais soltvel comeca a se precipitar? (pH = 5,65)

d) E possivel efetuar tal separacdo? (No pH de precipitacdo do MnS, o Cd*" ja estara
guantitativamente precipitado. Portanto, é possivel fazer tal separacao)

Dados:

MnS > Mn® + 8% Kps=2,5x 10"

CdS 2 Cd* + s* Kps = 7,9 x 1077

4) a) E possivel separar os fons ferrosos (Fe?*) dos manganosos (Mn?*) de sua solucéo 0,010
mol/L por precipitacdo como sulfeto? (A precipitacdo de FeS n&o €é quantitativa quando MnS
comecar a precipitar. Portanto, a separacao nao pode ser feita)

b) Qual é a porcentagem do ion que se precipita primeiro na solu¢do quando o segundo
comecar a se precipitar? (porcentagem de Fe?* em solug&o quando o MnS comegar a precipitar = 0,002%)
c) Em que pH cada ion comega a se precipitar? (FeS — pH = 3,30; MnS — pH = 5,65)
Dados:

MnS > Mn? + 8% Kps=2,5x 10

FeS ” Fe®* + §% Kps =5,0 x 108

111.5.2. Precipitacéo fracionada com hidréxido

Este método se baseia nas diferentes solubilidades dos hidroxidos metalicos. O
controle dos ions hidroxila [OH] permite estabelecer condicGes tais para que apenas um
hidroxido precipite a cada vez. O controle da [OH] (e consequentemente do pH) é mantido
por meio de um tampdo. O mais usado é a mistura NHa/ NH4CI. A razdo NHa/ NH," podera

ser ajustada de modo a resultar uma [OH’] adequada para proporcionar a separacdo dos
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diferentes hidroxidos. A medida que os ions [OH’] sdo removidos para formar o precipitado,

mais NHs se ioniza recompondo o OH" removido.

NHz +H,O > NH, +OH

111.5.2.1. Exemplo

1) Deseja-se precipitar os hidroxidos de magnésio e de ferro (111) de uma solugéo 0,010 mol/L
de cada ion.
a) Que hidrdxido precipitara primeiro? Em que pH?
Kps Mg(OH), = 6 x 107
Kps Fe(OH)3 = 3,2 x 10
Ja que a estequiometria é diferente de 1:1, torna-se necessario fazer os célculos de

solubilidade.

Mg(OH), 7 Mg®" + 20H

<«

S 2S

Kps = (S)(2S)> = 4S° = 6 x 10™°
S=53x 10" mol/L

Fe(OH); ~ Fe** +30H

«—

S 3S

Kps = (S)(3S)° = 2758 = 3,2 x 10
S =1,86 x 10™ mol/L
Fe(OH)3 é menos soluvel e precipita primeiro.
Kps = [Fe*J[OHT* =3,2x 10°%®
Para [Fe®"] = 0,010 mol/L — [OHT = (3,2 x 10/ 0,010)"" = 1,47 x 10™ mol/L
—> pH = 2,17
b) Em que pH o segundo ion comeca a precipitar?
Kps = [Mg*][OH]? =6 x 10™
Para [Mg?*] = 0,010 mol/L — [OH] = (6 x 10™°/ 0,010)*? = 2,45 x 10™* mol/L
— pH =10,39
c) Que fracdo do primeiro ion estard sem precipitar quando comecar a precipitar o segundo
fon?
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O segundo fon (Mg?") comeca a precipitar quando [OH] = 2,45 x 10 mol/L. Neste
caso, a concentracdo do primeiro fon (Fe*) sera:
[Fe**1=3,2x 10/ (2,45 x 10%)* = 2,18 x 10% mol/L
Fracdo de Fe*" que fica sem precipitar:
([Fe* Tsina / [Fe* Tiniciar)x100 = (2,18x10%/0,010)x100= 2,18x10%* % —» A precipitacéo ¢ quantitativa
d) Qual deve ser a concentracdo de NH," para evitar a precipitacdo do segundo fon, sendo a
concentracdo de NH3; 0,050 mol/L?
Para néo precipitar Mg(OH), — [OH] < 2,45 x 10 mol/L — [H*] > 4,07 x 10™** mol/L
Mas, Ka = [NH3][H]/ [NH4"]
Assim, [NH; = [NH3][H] / K,
[NH,"]=0,050 x 4,07 x 10 /5,6 x 10
[NH4'] = 3,64 x 10° mol/L
— [NH,"] deve ser maior que 3,64 x 10 mol/L para evitar a precipitacdo de Mg(OH),

111.5.2.2. Exercicios

1) Tem-se uma solucdo de sulfato de cadmio (CdSQ,) e sulfato cuprico (CuSQOy,) que é 1,0 X
10 mol/L em relacio a cada substancia. O pH dessa solucéo sera gradualmente aumentado
por adicdo de hidroxido alcalino.

a) Que hidroxido se precipitara primeiro? [Cu(OH);]

b) E possivel separar os cations por precipitacdo fracionada com perda de, no méaximo, 1%?
Demonstre. (E possivel fazer a separacdo ja que a diferenca de pH entre as duas
precipitacdes é bastante grande)

c) Em que pH cada hidréxido comeca a se precipitar? [Cu(OH), — pH =5,67; Cd(OH), —
pH = 8,67]

d) Quando o hidroxido mais solivel comeca a se precipitar, qual é a concentracdo do cation

que forma o hidréxido menos soltvel? ([Cu?"] = 1,00 x 10 mol/L)

Dados:
Cd(OH), 2 Cd** + 20H Kps=2,2x 10
Cu(OH), 7 Cu®* + 20H Kps = 2,2 x 10°%°

2) a) E possivel separar os fons férrico (Fe**) e cobaltoso (Co®*) por precipitacdo fracionada
com hidroxido, sendo a concentracio molar de cada fon 0,010 mol/L? (E possivel a

separacao)
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b) Qual € o intervalo de pH entre o fim da primeira precipitagéo e o inicio da segunda?

(4pH =3,8)

c) Como se pode controlar o pH para se conseguir tal separacdo? (O pH pode ser controlado
com um tampéo NH3s/ NH,ClI)

Dados:
Fe(OH); > Fe*" + 30H Kps = 3,2 x 10°%®
Co(OH); 2 Co** + 20H Kps =2,0x 107"

3) Determine a concentracdo minima de nitrato de aménio (NH;NO3z; MM = 80 g/mol)
necessaria para evitar a precipitacdo do hidréxido ferroso [Fe(OH),] de uma solucdo 0,10
mol/L em fons ferrosos (Fe?*) que é feita 0,050 mol/L em aménia (NHs). (714,4 g de NH;NO;
em 1 litro de solucéo)

Dados:
Fe(OH), ” Fe’* + 20H Kps =1,0x 107"
NHs" + H,0 2 NH; + HsO' Ka = [NHg][H30"] / [NH,"] =5,6 x 107

4) Faca consideracdes sobre a possibilidade de separacdo dos fons niqueloso (Ni**) e
magnésio (Mg®*), ambos na concentracdo 0,010 mol/L, por precipitacdo como hidréxido. (E

possivel fazer a separacao)

Dados:
Ni(OH); 2 Ni* + 2 OH Kps=2,0x 107"
Mg(OH),  Mg* + 2 OH Kps = 6,0 x 107%°

111.6. EFEITO DO ION COMUM

Quando numa solucéo saturada de um precipitado ha um aumento na concentracéo de
um dos ions envolvidos no equilibrio, este se desloca, como previsto pelo principio de
LeChatelier, de modo a reduzir a modificacdo imposta. O resultado é a diminuicdo da

solubilidade do precipitado.

111.6.1. Exemplo

1) Considere o seguinte equilibrio:
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Ag,CrO; 2 2Ag" + Cro,” Kps = [Ag*]17[CrO4”]
Deste modo,
e Um aumento em [Ag"] — diminuicdo em [CrO,*]

e Uma diminuicdo em [Ag] — aumento em [CrO4*]

Solubilidade de Ag,CrO4 em presenca de K,CrO4

Efeito do lon-comum

Solubilidade x 10° mol/L

T T T T 1
0.000 0.002 0.004 0.006 0.008 0.010

Concentragao de K,CrO,4/ mol/L

2) Calcular a solubilidade molar do iodato de bario em uma solucédo de iodato de potéssio 0,1

mol/L.
Ba(l03),(y .~ Ba® +2 105
Kps = [Ba®*][1057% = 1,25x10°
Mas,
[Ba*1=S e [l03]=0,1+2S
Portanto,
S(0,1 + 28)* = 1,25x10”° (equacdo cbica)
Simplificag&o:
A solubilidade do Ba(l103), é pequena. Deste modo, 0,1 + 2S = 0,1. Isto resulta:
$(0,1)? = 1,25x107
Resolvendo:

S =1,25x10" mol/L
De fato, a suposicdo de que (0,1 + 2 x 1,25x107) = 0,1 é valida.

3) Calcular a solubilidade do Ba(l03), numa solucéo de iodato de potéssio 0,001 mol/L.

Prof. Valmir F. Juliano — DQ — ICEx — UFMG. — Revisada em setembro de 2023 86



Notas de aula de Fundamentos de Quimica Analitica — QUI051

[Ba®*]=S e [IO0s]=0,001+2S
Entéo,
S(1x1073 + 28)% = 1,25x10°°
Supondo que S seja pequeno, acha-se:
S(1x10%)? = 1,25x107
Resolvendo,
S =1,25x10° mol/L
E evidente que a suposicdo 2 x 1,25x10™ + 1x10 = 1x10 n&o é valida. Devemos,
portanto, resolver a equacdo cubica. Um dos métodos é o método das aproximacdes
sucessivas.
S(1x103 + 28)%- 1,25x10° = 0
Quando S = 0, o lado esquerdo da equagéo = -1,25x10™
Quando S = 1x107®, o lado esquerdo da equacdo = 7,75x10™
A solucdo é algo menor que 1x10°
Quando S = 0,4x1073, o lado esquerdo da equagdo = 0,05x10°”°
Quando S = 0,3x1073, o lado esquerdo da equago = -0,78x10™
Solucéo verdadeira = S = 0,39x10" mol/L

111.6.2. Exercicios

1) Que massa de A3B; (200 g/mol, Kys = 1,0 X 10 se dissolvera em 200 mL de soluc&o que
contém 0,10 g de A (50 g/mol)?(m = 2,00 x 10° g)

2) Que massa de A (50 g/mol) fica sem precipitar se a 20,0 mL de solucéo 0,10 mol/L de A se
adicionam 30 mL de solug&o 0,20 mol/L de B? Dado: Kys AB; = 1,0 x 10™°(m = 1,56 x 10
g)

3) O produto de solubilidade da oxalato de célcio (CaC,04) é 1,78 x 10”° a 18°C. Calcule:

a) A solubilidade desse sal numa solugdo 0,050 mol/L de oxalato de aménio [(NH,4).C,04]. (S
= 3,56 x 10'®)

b) Quantas vezes essa solubilidade sera menor do que a solubilidade em agua pura? (1185
vezes)

4) O produto de solubilidade do hidréxido de magnésio [Mg(OH),] é 1,8 x 10™*%. Calcule a

solubilidade desse hidroxido em uma solugdo 0,020 mol/L de nitrato de magnésio

[Mg(NO3).].
(S=1,5x10°mol/L)
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5) A 100 mL de solucdo saturada de cloreto de prata (AgCl; Kps = 1,56 x 10 adiciona-se
1,7 mg de nitrato de prata (AgNO3;; MM = 169,9 g/mol). Calcule a concentracdo de ions
cloreto na solugéo. ([CI] = 1,56 x 10° mol/L)

6) Quantas vezes a concentracao de ions prata sera reduzida numa solucéo saturada de cloreto
de prata (AgCl; Kps = 1,0 x 10™° &4 20°C) se a ela se adiciona uma solucdo 0,030 mol/ L de
acido cloridrico? (A [Ag*] sera reduzida em 3000 vezes)

7) Determine a concentracdo de ions prata numa solucgdo saturada de cloreto de prata ((AgCl;
Kps = 1,56 x 10™°) na qual a concentragéo de fons cloreto ¢ igual a 6,0 x 10 mol/L? ([Ag+] =
2,6 x 10® mol/L)

8) Que massa de célcio (Ca?*; MM = 40,08 g/mol) ser4 removida de um precipitado de
oxalato de célcio (CaC,04; Kps = 2,3 x 10°) que é lavado com 200 mL de solugéo 0,1 mol/L
de oxalato de aménio? (m = 1,84 x 107 g)

9) Quantos gramas de sulfato de bario (BaSO4; Kps = 1,1 x 10™; MM = 233,36 g/mol) se
dissolveréo se o lavarmos com:

a) 250 mL de 4gua (m = 1,94 x 10™* g)

b) 250 mL de solucdo 0,83 mol/L de sulfato de aménio [(NH.),SO.] (m = 7,76 x 107 g)

10) Lava-se um precipitado de oxalato de calcio (CaC,0.; Kys = 1,78 X 10°°) com 250 mL de
solucédo a 1,0% de oxalato de amonio [(NH4).C.,04; MM = 124 g/mol]. Que quantidade de
célcio (Ca**; MM = 40,08 g/mol) se perder4 na lavagem? (m = 2,2 x 10 g)

11) Calcular a solubilidade de iodato de bario [Ba(lOs),; Kps = 10 peso molar = 487
g/mol)] em mg/L numa solugdo aquosa de iodato de sédio 0,10 mol/L. (S = 6,13 x 10 mg/L)
12) Calcular a solubilidade de iodeto de prata (Agl; Kys = 1,0 x 10*®) numa solucéo a 1,0% de
iodeto de sodio (Nal; MM = 150 g/mol). (S = 1,5 x 10™ mol/L)

[11.7. SOLUBILIDADE NO EXCESSO DE REAGENTE

Varios precipitados, apesar do efeito do ion comum, s&o soluveis no excesso do
reagente. Isso se deve a formagdo de complexos solUveis com o anion do reagente
precipitante. A solubilidade do precipitado inicialmente diminui pelo efeito do ion comum

para, apds uma certa concentracao do anion, aumentar devido a formagdo do complexo.
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111.7.1. Exemplos

1) Calcular a solubilidade de AgCIl em 4gua e em NaCl 0,1 mol/L.
a) em agua
AgCle 2 Ag'+CI Kos = [Ag*][CIT=1,8 x 10™
Kps=S? - S=(1,8x10")" - $=1,34x10° mol/L
b) em solucéo 0,1 mol/L de NaCl
-considerando o efeito do ion comum
[Ag"1=5S
[CI1=0,10+S~0,10
Kis=0,10S — S=18x10"/0,10 - S=1,8x10°mol/L

-considerando a formacéo de complexo

Ag"+2ClI" 7 AgCly K¢ =[AgCly]/[AgT][CI? = 1,1 x 10°
Analisando-se os equilibrios, pode-se obter as seguintes relagdes:
[CI1=0,10+S~0,10 (1)
[Ag'] = Kps / [CI] (2)
S = [Ag'] + [AgCl;] 3)
[AgCIz] = KAAg'][CIT ©)
Resolvendo,

S =Kys (1+KqCIT) /[CI
Para[CI1=0,1mol/lL — S=1,98x 10 mol/L
2) Qual a [CI] que leva a uma solubilidade minima do AgCI?

De acordo com a formula deduzida no exemplo anterior:

S = Kps (1 + K(CIT) / [CIT
A [CI'] minima sera obtida quando dS/ d[CI'] = 0 (veja gréafico abaixo)
Deste modo,

dS/ d[CI] = -Kps / [CIT? + KKps = 0
Resolvendo,
[CI7=3,0x 10 mol/L
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Solubilidade do AgCI (mol/L)

\

solubilidade rrinima (1] = 3,0 x 10°° nol/L)

[CI]

[11.7.2. Exercicios

1) Calcule a solubilidade do hidréxido de zinco em:

a) agua (S = 1,21 x 10° mol/L)

b) solucdo 0,010 mol/L de hidréxido de sddio (NaOH) (S = 3,24 x 107" mol/L)
Dados:

Zn(OH), 2 Zn** + 20H Kps=7,1x 1078

<«

Zn* + 40H 7 Zn(OH),* Kf=4,57 x 10"

2) Calcule a concentracdo de ions hidroxido em que é minima a solubilidade de hidréxido de
zinco [Zn(OH),]. ([OH] = 2,16 x 10™ mol/L)

Dados:
Zn(OH); 2 Zn** + 20H Kps=7,1x 1078
Zn** + 40H 2 Zn(OH)/* Ks = 4,57 x 10*

3) Calcule a concentragdo de ions hidroxido em que € minima a solubilidade de hidroxido de

aluminio [AI(OH)3]. ([OH-] = 7,40 x 10"° mol/L)

Dados:
Al(OH); > AP* + 30H Kps=1,0 x 10°%
AlF* + 40H 2 AIOH), K¢=1,0 x 10%
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4) Calcule o pH em que é minima a solubilidade de hidréxido de cromo [Cr(OH)3]. (pH = 6,59)
Dados:

Cr(OH); 2 Cr* + 30H Kps = 6,3x 107!

«—

Cr** + 40H 2 Cr(OH)4 Ks=1,26 x 10%

111.8. INTERACOES ACIDO-BASICAS NOS EQUILIBRIOS DE
SOLUBILIDADE

No caso de um sal levemente sollvel, cujo anion é uma base de Bronsted, a
concentracdo do anion na solucdo saturada depende do pH. Portanto, a solubilidade do sal
também depende do pH.

111.8.1. Exemplos

1) Calcular a solubilidade molar do AgAc a 25°C em uma solugdo de pH 3 na condicdo de

equilibrio.
AgAcs . Ag'+AC Kos = [Ag'][ACc] = 2,30 x 107
HAc ” H" + Ac Ka = [H][AC]/[HAC] = 1,8 x 10°

Analisando os equilibrios, pode-se ver que quanto menor o pH (maior [H']), mais

solavel é o sal. As seguintes relagdes podem ser obtidas:

S=[Ag'] 1)
S =[Ac] + [HAC] (2)
[Ac] = Kps / [Ag'] 3
[HAC] = [H'][AC) Ka 4)
Resolvendo,

S = [Kps(L + [HV/K)]
Podemos resolver esse problema com o mesmo raciocinio usado nos equilibrios de
complexagdo quando existem equilibrios competitivos (reagdes paralelas):
Calcular o coeficiente o, para a espécie que reage neste pH:
a=[Ac]/[Ac] = ([HAC] + [Ac]) /[Ac] =1+ [H]/Ka
[Ag']=S5
[Ac]=S/a
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Kps = [Ag'] [ACT=S%0. = S = (Kps o)’ = [Kps(1 + [H1/K]Y

Para[H1=10°mol/L =  S=3,65x 10" mol/L
Compare S do AgAc sem considerar o efeito do pH: (Ks) = 4,80 x 10? mol/L

2) Calcular a solubilidade molar do CaC,04 a 25°C em uma solugdo com pH 4,0 na condigdo

de equilibrio.

CaC,04 ” Ca™" + C,04° Kps = [Ca®*][C,04*] = 2,3x 107
Reacdes paralelas:

H,C,0s 7 HC,04 + H* Ka1 = [HC204[H)/[H2C204] = 5,6 x 107
HC,04,  C,0/% + H* Kaz = [C2042][H'/[HC,04]=5,1 x 10

Analisando os equilibrios, pode-se ver que quanto menor o pH (maior [H']), mais

soltvel é o sal. As seguintes relacdes podem ser obtidas:

S =[Ca™] 1)
S = [HyC,04] + [HC,047] + [C2047] (2)
[C204"] = Kps / [Ca™] (3)
[HC,0,7 = [C2045][H'] / Kz (4)
[H2C204] = [C20.7T[H'T? / KaKa (5)
Resolvendo,

Kps = Sz (Kal Ka2/ Kal Kaz + Kal[H+] + [H+]2)
S = [Kops (Kay Kap + Kaa[H'] + [H'T?) / Koy Kap)]¥

Ou

a = ([C2047] + [HC2047 + [H2C204]) / [C2047] = (Kar Kaz + Kaa[H] + [H']?) / Kat Kaz, OU

[HO'] [HOT
Ka2 KaZKal

seja, | =1+ , lembrando que a reacdo de protonacdo é inversa da

dissociacdo.
S = (Kps o))

Em pH 4,0 ([H] =1 x 10“ mol/L) = S=4,8x 10° mol/L
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111.8.2. Exercicios

1) Calcule a solubilidade de sulfeto de prata (Ag.S, Kps = 6,3 X 10°% em pH igual a zero. (S =
1,07 x 10™ mol/L)
Dados:

H,S + Hy0 2 HsO' + HS Ka = [HsO'][HS]/[H2S] = 1,0 x 107

HS + H,0 7 H3O"+S%  Kg = [HsO'][S*]/[HS]=1,0x 107"

2) Sera possivel dissolver 0,01 mol de oxalato de prata (Ag.C,04, Kps = 3,5 x 10™) com 200
mL de solucéo tamp&o de pH = 4,0? (Nestas condicdes dissolve-se apenas 5,90 x 10™° mol de
Ag>C,04)

Dados:

H,C,0, + H,O 7 HC,O, + H3O+ Ka = [HC204][H30+]/[H2C204] =5,6 X 102

<«

HC,0, + H,O 7 C,04% + H3;0* Kaz = [C204%][H30)/[HC,04] = 5,1 x 10°

3) a) Calcule a concentragdo de ions hidrogénio necessaria para dissolver 0,010 mol de sulfeto
de zinco (ZnS) em 1,0 litro de solugdo. ([H+] = 0,90 mol/L)

b) Repita o calculo para 0,010 mol de sulfeto de chumbo (PbS) e 0,010 mol de sulfeto cuprico
(CuS). (PbS — [H'] =22,76 mol/L; CuS — [H'] = 4,54 x 10° mol/L)

Dados:

Zns > zn* + §% Kps = 1,6 x 10
PbS 2 Pb** + S* Kps = 2,5 x 1077
CuS 2 Cu* + &% Kps = 6,3 x 10°%°

4) Compare a solubilidade do sulfeto de cadmio (CdS) com a do sulfeto cobaltoso (CoS)

numa solugdo tampdo de pH = 0,52. (A solubilidade do CoS é cerca de 700 vezes maior que a
solubilidade do CdS neste pH)

Dados:
CdS 2 Cd* + s* Kps = 7,9 x 1077
CoS  Co™ + §* Kps =4,0 x 102

5) Uma solucdo é 0,010 mol/L em ions manganosos (Mn?*) e em fons acetato (Ac). Qual
deve ser a concentracdo de &cido acetico (HAC) nessa solugdo para evitar a precipitacdo do
sulfeto manganoso (MnS) quando a solugdo for saturada com sulfeto de hidrogénio (H,S)?
([HAC] = 4,07 x 10 mol/L)
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Dados:
MnS > Mn® + §% Kps=2,5x 10
HAC + H,0 7 Hz0" + Ac Ka = [H3O"][Ac]/ [HAC] = 1,8 x 10”

6) Calcule a solubilidade do sulfeto de zinco (ZnS) numa solugdo 0,10 mol/L de acido acético.
(S =1,48 x 10° mol/L)

Dados:
Zns 2 zn* + S% Kps = 1,6 x 102
HAC + H,0 7 Hz0" + Ac Ka = [H3O"][Ac] / [HAC] = 1,8 x 10”

7) Uma solucéo (1,0 mL) contém 0,010 g de fons plumbosos (Pb?*; MM = 207,2 g/mol). Qual
deve ser o pH da solucdo para evitar a precipitacdo do sulfeto plumboso (PbS) quando a
solucdo for saturada com sulfeto de hidrogénio (H,S)? (pH = -2,0)

Dados:

HaS + Hy0 7 H3O' + HS Ky = [HsO"][HS]/ [H2S] = 1,0 x 10”7
HS + H,0 7 H3O"+S% Ky = [HsO'][S*]/[HS]=1,0x 107"
PbS  Pb* + S* Kps = 2,5 x 1077

8) Calcule a solubilidade do acetato de prata (AgAc) numa solugdo tampédo de pH =5,0.
(S=7,89x 10% mol/L)

Dados:
AgAc ? Ag" + Ac Kps = 4,0 x 10°
HAC + H,O > H30" + Ac Ka = [H30"][Ac]/ [HAC] = 1,8 x 10°

9) Calcule a solubilidade do fluoreto de célcio (CaF,) huma solucdo tamponada em pH igual a
3,0. (S = 3,94 x 10™* mol/L)

Dados:
CaF, ? Ca™ +2F Kps =4,0x 10
HF + H,O 2 HO" +F Ka = [H3O*][F]/[HF] = 6,8 x 10"

10) Qual é o erro introduzido no célculo da solubilidade do sulfato de bario (BaSO,4) em acido
nitrico (HNO3) 0,10 mol/L por negligéncia do ion bissulfato (HSO,") formado? (solubilidade
sem reacgdo paralela = 1,05 x 10° mol/L; solubilidade com reacdo paralela = 3,2 x 10”
mol/L)

Dados:

BaSO,  Ba™ + SO Kps=1,1x 100
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HSO4 +H,0 2 H30" + SO~ Kaz = [H30"][SO4*] / [HSO4] = 1,2 x 107

11) Compare as solubilidades do cromato de bario (BaCrO,), cromato de estroncio (SrCrQ,) e
cromato de célcio (CaCrO,4) numa solucédo de &cido acetico (HAc) 0,10 mol/L. (a solubilidade
do CaCrQOy4 > SrCrO,4 > BaCr0Oy)

Dados:

BaCrO, ? Ba’* + CrO,” Kps = 1,2 x 107%°

SrCrO; 2 Sr** + CrO/” Kps = 3,6 X 10™

CaCrO; 2 Ca** + CrO,” Kps = 7,1 x 10

HAC + H,O  Hs0"+Ac Ka = [H30"][Ac]/ [HAC] = 1,8 x 107
HCrOs + H,0 2 Hs0* + CrO* Ka2 = [H30"][CrO4*]/ [HCrO4] = 1,0 x 10°®
2 Cro/~ +2H" 2 Cr,04 + H,0 K = [Cr,0/°1/[CrO#7? [H']? = 3,3 x 10*

12) Calcule a solubilidade do oxalato de bario (BaC,04; Kps = 1,1 X 10”) numa solucéo
tamp&o de pH = 5,0. (S = 3,61 x 10 mol/L)

13) Compare, qualitativamente, a solubilidade do sulfato de bario (BaSOs; Kps = 1,1 X 1019
com a do oxalato de bario (BaC,04; Kps = 1,1 X 10). Qual desses sais ter a sua solubilidade
mais afetada por uma reducdo do pH ? (a solubilidade do BaC,0, é mais afetada pelo pH do
meio do que a do BaSO,)

Dados:

H,C,0, + H,O : HC,O, + H3OJr Ka = [HC204_][H30+]/[H2C204] =56 X 10_2
HC,04 + H,O 7 C,0.% + Hi0* Kaz = [C2042][H30")/[HC,0,] = 5,1 x 10°
HSO4 +H,0 2 H30" + S04~ Kaz = [H30"][SO4%] / [HSO4]=1,2 x 1072

14) Sera possivel dissolver 0,010 mol de fosfato de prata (AgsPOa; Kys = 1,3 X 10°%°) com 200
mL de solucdo tampdo de pH = 4,0? (como a concentracdo da solucdo é maior do que a

solubilidade do fosfato de prata, ndo é possivel essa dissolu¢éo)

Dados:

HsPO, + HO 2 H,POs+ H30" Ka = 7,6 x 10°
H,PO, + H,O 7 HPO,Z + HsO" Ka = 6,2 x 10°®
HPO, + H,O 7 PO, + HsO" Ka3=4,2x 10
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15) Calcule o pH necessario para dissolver 0,010 mol de cromato de estréncio (SrCrO,4) em 1

litro de solugdo. Que volume de &cido cloridrico 6,0 mol/L serd consumido? (pH = 5,75; V =

2,97 x107 L)

Dados:

SrCrO; > Sr** + CrO/” Kps = 3,6 X 10™

HCrO4 + H,0 2 HsO" + CrO” Kaz2 = [H30"][CrO4*] / [HCrO4] = 1,0 x 10°®
2CrO7 +2H" 2 Cr,0/ +H,0 K = [Cr,0/%]/[CrO#]? [H']? = 3,3 x 10

111.9. INTERACOES DE COMPLEXACAO NOS EQUILIBRIOS DE
SOLUBILIDADE

A solubilidade de sais levemente sollveis é afetada pela presenca de ligantes capazes
de formar complexos com o ion metélico. Um complexo é formado por um ion central e
varios ligantes ligados a ele. O nimero de ligantes dependerd do nimero de coordenacdo do

atomo central.

111.9.1. Exemplos

1) Compare a solubilidade do AgCl em &gua e em uma solugdo contendo amoénia na
concentragdo 1 mol/L.

Dados: Kys (AgCl) = 1,8 x 10™

Constantes de formagéo dos complexos Ag - NHz: K; = 2,0 x 10° e K, =7,9 x 10°

a) em agua
AgCle 2 Ag'+CI Kos = [Ag'][CIT=1,8 x 10™
Kis=S* - S=(1,8x10")"? - $=1,34x10° mol/L

b) Na solugdo amoniacal

AgCls 2 Ag'+CI Kps = [Ag*][CIT = 1,8 x 10™
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Reacdes paralelas:

Ag"+ NHz 7 AgNH3" K: = [AgNHs"1/ [AgT][NH3] = 2,0 x 10°
AgNH3z" + NH;z ” Ag(NH3)," K> = [Ag(NHs)2"]/ [AgNH3 ][NHz] = 7,9 x 10°

Neste sistema em equilibrio, sdo validas as seguintes relacées:

S=[CI] (1)

S = [Ag'] + [AgNH3'] + [Ag(NH3),'] (2)

[Ag'] = Kps / [CI] ©)

[AgNH3"] = K1 [Ag'][NH;] 4

[Ag(NH3)'] = KiKz [Ag ] [NHg]* ®)

Resolvendo,

S? = Kps (1 + K1[NH3] + KiK3[NH3]?) = Kps a
Para [NH3] =1 mol/L — S =0,053 mol/L
Obs.: A solubilidade em solucdo de NH3 1 mol/L é 4000 vezes superior & solubilidade em

agua.

2) Qual deve ser a [NH3] necessaria para dissolver 1 g de cada um dos seguintes precipitados
AgCl, AgBre Aglem 1,0 L de solucéo?
Dados: AgCl (142,5 g/mol), AgBr (187,8 g/mol), Agl (234,8 g/mol).

AgCle 2 Ag™+CI Kps = [Ag*][CIT=1,8 x 10™
AgBre . Ag'+Br Kps = [Ag'][Br]=5,3x 107
Aglg > Ag'+ T Kps = [AgT[I7 = 8,3 x 107
Ag*+ NHs 2 AgNHs* K1 = [AgNH5"]/ [Ag'][NH3] = 2,0 x 10°
AgNHsz" + NH3  Ag(NH3)," Ko = [Ag(NH3),*] / [AgNH31[NH3] = 7,9 x 10°

ParaoAgCl — S=1gL"/142,5gmol™*=7,02 x 10° mol/L
Aplicando a formula deduzida no exemplo anterior:
S? = Kps (1 + Ka[NH3] + K1K3[NH;3]?)
[NH3] = 0,13 mol/L
Parao AgBr — S=1gL"/187,8gmol*=5,32x 10" mol/L
Aplicando a férmula deduzida no exemplo anterior:
S? = Kps (1 + Ka[NH3] + K1 K3[NH3]?)
[NH;3] = 1,84 mol/L
ParaoAgl — S=1gL%234,8gmol"=4,26 x 10° mol/L
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Aplicando a formula deduzida no exemplo anterior:
S? = Kps + (1 + K1[NH3] + K;K2[NH3]%)
[NH3] = 118 mol/L
3) Calcular a solubilidade do CdS em uma solucdo de KCN de pH 11,5 contendo uma

concentracdo de CN livre igual a 0,5 mol/L.

CdS ? Cd*+8* Kps = [Cd*][S*] = 7,9 x 10%
Cd*+CN ” CdCN* Ky =3,0x10°
CACN"+CN~  Cd(CN), K,=14x10*
Cd(CN); + CN" Cd(CN)3 Ks = 3,6 x 10*
Cd(CN); +CN" 2 Cd(CN),* K, =3,8x 10°
A espécie S* é uma base e, portanto, gera os seguintes equilibrios em solucdo aquosa:
H.S 2 HS + H' Kar = [HST[H)/[H2S] = 1,0 x 107
HS > S* + H* Ka2 = [S*][H*)/[HS] = 1,3 x 10
Analisando os equilibrios, pode-se obter as seguintes relacdes:
S = [Cd**] + [CACN*] + [Cd(CN),] + [Cd(CN)37 + [CA(CN)4*] (1)
S = [HzS] + [HST + [S*] (2)
De (1):
S = [Cd*'] (1 + Ki[CNT + KiK,[CNT? + KiKoK3[CNT? + K1 KoK3KA[CNTY (3)
De (2):
S =[S (1 + [H'V/Kez + [H'T/KuKe2) 4)
Mas,
Kps = [Cd*][S] ©)

Substituindo (3) e (4) em (5),

Kps = S°/ (1 + Ki[CNT + KiK5[CNT? + KiKoK3[CNT? + KiKoK3K[CNTY) (1 + [HT/Ka2 +
[H)/Ka1Ka2)

Para[CN]=0,50 mol/L e [H] =3,16 x 10 mol/L — S=2,7 x 10" mol/L

111.9.2. Exercicios

1) Calcule a solubilidade de Ag,S (Kps = 6,3 X 10°%) numa solugdo 0,50 mol/L de cianeto livre

(CN"). Obs: N&o leve em consideracdo o carater basico do anion S*(S = 2,71 x 10™* mol/L).
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Dados:

Ag" + 2CN" 7 Ag(CN); K;=7,1x10"

2) Calcule a solubilidade do sulfeto de zinco (ZnS; Kys = 1,6 X 10?*) numa solucéo 6,0 mol/L
em amonia livre. Obs.: Calcule, como primeira etapa, 0 pH desta solucdo e utilize este dado
nos calculos de solubilidade. (S = 2,97 x 10°® mol/L)

Dados:

Zn** + 4NHs; 2 Zn(NHs)* K;=5,01x10°

NHs; + H;O 7 NHs" + OH Kb=1,75x10°

3) Qual deve ser a concentracdo de cianeto livre (CN’) numa solu¢do de pH = 10 para evitar a
precipitacdo do sulfeto de zinco (ZnS; Ky = 1,6 X 10 de uma solugdo 0,010 mol/L de
cloreto de zinco (ZnCl,) e saturada com H,S? ([CN] = 3,0 mol/L)

Dados:

Zn** + 4CN° 7 Zn(CN),* K;=10"

4) Qual deve ser a concentracdo de cianeto livre para evitar a precipitacdo dos ions cadmio
(Cd*") de uma solugdo 0,010 mol/L, saturada com H,S, na forma de sulfeto de cadmio (CdS;
Kps = 7,9 x 10°7)? Suponha um pH = 10. ([CN] = 0,011 mol/L)

Dados:

Cd* + 4CN 2 Cd(CN),> K;j=10%

5) Havera formacdo de precipitado se misturarmos iguais volumes de solucdo de diciano
argentato de potassio [KAg(CN),] 0,020 mol/L com iodeto de potassio (KI) 0,20 mol/L?

(Ocorreré precipitacdo)

Dados:
Ag(CN), 2 Ag"+2CN Kaiss. = 1,4 x 1072
Agl 2 Ag'+T Kps = 8,3 x 10™

6) Calcule a concentracdo de am0nia necessaria para evitar a precipitacdo de cloreto de prata
(AgCl) quando uma solucdo 0,010 mol/L de nitrato de prata (AgNOs) é misturada em
volumes iguais com uma solugdo 0,010 mol/L de cloreto de sodio. ([NHs] = 8,98 x 10 mol/L)

Dados:

Ag’ +2NH; 2 Ag(NH3), K =1,74 x 10

AgCl ? Ag'+CI Kps = 1,78 x 107

7) Calcule a solubilidade do cloreto de prata (AgCl) numa solugdo 0,010 mol/L em cianeto

livre tamponada em pH = 8,0. (S = 1,12 x 10° mol/L)
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Dados:
Ag'+2CN 2 Ag(CN)y K =7,1x 10"
AgCl ? Ag"+CI Kps = 1,78 x 107

9) A constante de dissociacdo do Ag(S,0s),> é 6,0 x 10, Que massa de iodeto de prata
(Agl; MM = 234,77 g/mol) se dissolverd em 1,0 litro de solu¢do 1,0 mol/L de tiossulfato de
s0dio (Na,S,03)? (m = 8,73 g)

Agl 2 Ag +1I Kps=8,3x 107"
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IV - EQUILIBRIOS DE OXIRREDUCAO

IV.1. O EQUILIBRIO DE OXIRREDUCAO

IV.1.1. Reacdes de oxirreducio
As reacOes de oxidacdo-reducdo envolvem transferéncia de elétrons de uma espécie

para outra.

Oxidacdo: perda de elétrons por uma espécie idnica ou molecular. A espécie ¢ denominada
redutora.

Reducdo: ganho de elétrons. A espécie é denominada oxidante.

Exemplo: Fe** + Ce* 2 Fe** + Cce**

Esta reacdo pode ser dividida em duas:
Fe” + 7 Fe* + e (oxidacdo)

Ce* + e 2 Ce* (reducdo)

<«

— O agente redutor é capaz de doar elétrons (Fe’")

— O agente oxidante é capaz de receber elétrons (Ce*")

Observacdes:
a) Uma reacdo de oxidacdo ou reducdo nunca ocorre sozinha. A cada reducdo corresponde

uma oxidacéo e vice-versa.

b) A quantidade de elétrons que uma espécie redutora libera deve ser recebida por uma
espécie oxidante, ou seja, ndo devem sobrar elétrons.

c) As reacOes de redox de interesse analitico sdo na maioria reversiveis e a posi¢do de
equilibrio vai depender da forca do agente oxidante e do agente redutor.

IV.1.2. Células eletroquimicas
As células eletroquimicas s@o dispositivos feitos para o0 processamento de uma reacéo

redox. Ela consiste de dois eletrodos que s&o submersos em solugdes de eletrolitos diferentes.

Temos dois tipos de células eletroquimicas: galvanica e eletrolitica.
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Célula galvanica: as reacdes ocorrem espontaneamente gerando energia (pilha)

Célula eletrolitica: as reacdes ndo ocorrem espontaneamente consumindo energia (eletrolise).

-«— Fluxo de elétrons

Ponte Salina - KCI

D q

Eletrodo de Cobre [~/ = - Y| | Eletrodo de Zinco

)
|

Solucéo de CuSO, D K*‘l : LCI : Solucédo de ZnSO,
[Cu?'] = 0,100 mol/L [Zn?*] = 0,100 mol/L

Ao fecharmos o circuito externo observamos:

a) Os elétrons fluem do eletrodo de zinco para o de cobre.
b) A massa da barra de zinco diminui, a0 mesmo tempo que a [Zn**] na solucio aumenta.
c) A massa da barra de cobre aumenta, a0 mesmo tempo que a [Cu?*] na solucéo diminui.
d) Os ions da ponte salina migram para a semicélula para manter a eletroneutralidade.

No eletrodo de zinco ocorre oxidacao:
Zn(s) 2 Zn** + 2¢” (anodo)

No eletrodo de cobre ocorre reducéo:
Cu* + 2e" 7 Cu(s) (catodo)

A passagem de elétrons da barra de zinco para a barra de cobre indica que existe uma
diferenca de potencial elétrica (ddp) entre os dois eletrodos.

Obs.: Algumas células de interesse podem ser construidas de forma que os eletrodos
compartilhem um eletrolito comum, conseqiientemente eliminando a necessidade da ponte
salina. A bateria de chumbo usada em automdveis € um conjunto de células desse tipo. As

reacoes nos eletrodos sdo:

Catodo: PbO,(s) + 4H" + SO, + 2¢ ~ PbSO4(s) + 2H,0

Anodo: Pb(s) + S04 2 PbSO4(s) + 2¢
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Tanto o agente oxidante quanto o agente redutor sdo insoltveis, o que impede que se

misturem na solugéo e venham a reagir diretamente um com o outro.

IV.1.3. Representacdo esquematica da célula
As células eletroquimicas sdo representadas esquematicamente de acordo com as
seguintes convengoes:
a) O anodo vem em primeiro lugar (fica a esquerda).
b) O catodo vem a direita.
c) Fases entre as quais se estabelece uma ddp séo separadas por uma barra vertical.
d) A ponte salina, quando houver, é indicada por duas barras verticais.

Exemplo:
Zn/Zn?* (x mol/L) // Cu®* (y mol/L)/Cu

IV.1.4. Forca eletromotriz
A ddp entre os eletrodos é denominada f.e.m. e é determinada pela grandeza dos
potenciais dos eletrodos.
Ecelula = Ecatodo = Eanodo
Quando as semicélulas sdo ligadas por uma ponte salina, aparece uma ddp entre a
solucdo da semicélula e a solucdo da ponte salina devido as diferentes mobilidades dos ions

que difundem do limite entre as solugdes.

HCI (1 mol/L) HCI (0,01 mol/L

H+ >

©) @

Devido a maior mobilidade do ion H* a solugdo mais diluida adquire uma carga

positiva. O potencial de juncdo liguida se deve a esta separacao de cargas. Ele € indesejado e
pode ser minimizado se o eletrélito da ponte salina é mais concentrado e contém ions que

tenham aproximadamente a mesma mobilidade, tais como KCI e NH4NOs.
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IV.1.5. Tipos de eletrodos

Varios tipos de eletrodo podem compor uma célula eletroquimica, participando ou nao
das reacOes que ocorrem nas semicélulas.
a) Eletrodos inertes: ndo participam das reacdes das semicélulas. Sdo simplesmente
condutores metalicos.
b) Eletrodos de primeira classe: sdo aqueles constituidos de metal em contato com a solugéo
de seus ions. O eletrodo faz parte da reacao redox.
Ex: Cu/Cu®*; Zn/Zn?*
c) Eletrodos de segunda classe: sdo formados por um metal coberto com uma camada de seu
sal pouco soltvel. Também fazem parte da reacéo.
Ex.: Ag/AgCls), CI" (x mol/L)

IV.1.6. Medida dos potenciais de eletrodo
N&o é possivel medir o valor absoluto do potencial de um eletrodo isolado, mas pode-
se medir a f.e.m. de uma célula.
O eletrodo padrédo de hidrogénio (EPH) foi escolhido como eletrodo de referéncia. As
condigoes fixadas foram as seguintes:
a) A atividade dos ions em solucdo € unitaria.
b) Gases sdo medidos na pressdo de uma atmosfera.
c) A temperatura é de 25° C.
Dentro destas condicdes, para a semi-reacdo que ocorre no EPH, foi atribuido um
potencial arbitrario igual a zero volt:
2H" + 2¢° 7 H; E° = 0,000 V
O EPH funcionara como catodo ou anodo. Por exemplo, para a seguinte célula:
Zn/Zn** (1 mol/L) // H* (1 mol/L)/H, (p = 1 atm), Pt
As reacdes que ocorrem nos eletrodos:
Zn 2 Zn* +2e (oxidaco, anodo)
2H" +2¢" ” H, (reducdo, catodo)
Zn + 2H" 2 zZn* + H, (reacdo global)
Para 0 caso Pt, H, (p = 1 atm)/ H" (1 mol/L) // Cu®** (1 mol/L)/ Cu

Cu®" + 2¢ ~ Cu (reducdo, catodo)
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H,  2H" +2e” (oxidacdo, anodo)

Cu™ +H, 2 Cu + 2H" (reagdo global)

Frente a0 EPH, o valor de E° para a reducdo de Zn** é negativo, enquanto para a

reducéo do Cu®* é positivo.

IV.1.7. Equacéo de Nernst

Permite calcular o potencial de um eletrodo em quaisquer condigcdes dadas,
conhecendo-se seu potencial padréo.

Para a reacdo redox:

aA+bB _ cC+dD
Ecoiua = E%stuia - RT/NF In ac® x ap? / an® X ag”

E°csuia = potencial padréo da célula
R = constante dos gases
T = temperatura em Kelvin
n = numero de elétrons

F = Faraday = 96485 C
Exemplo 1
Uma mistura acida de H3AsO3 0,150 mol/L e H3AsO,4 0,0610 mol/L tem um potencial

de eletrodo de 0,494 V. Qual é o pH dessa solugdo?

Os dois compostos contém arsénio em estados de oxidagéo diferentes e constituem uma semi-

célula com a seguinte semi-reagao:

H3AsO, + 2H" + 2¢ : H;AsO; + H,O

para a qual a equacédo de Nernst é:

0,0592 [H,AsO,]
2 [H,AsO,][H' ]

(0]
E = E ™ h3as04 1138505 —

Substituindo os valores conhecidos tem-se:

Prof. Valmir F. Juliano — DQ — ICEx — UFMG. — Revisada em setembro de 2023 105



Notas de aula de Fundamentos de Quimica Analitica — QUI051

00592 0150
2 (0,0610)(H")?

0,494 = 0,559 -

donde: [H*] = 0,12 mol/L e, portanto, pH = 0,92

IV.1.8. Potenciais eletrodicos padrao e fatores que afetam os potenciais eletrodicos

Obtido quando todos os reagentes e produtos se encontram presentes com atividades
iguais a unidade.

As tabelas dos potenciais eletrodicos padrdo sdo fornecidos como semi-reacdes de
reducao.

Sao os seguintes os fatores que afetam os potenciais eletrédicos:

a) Temperatura: afeta o potencial padréo (E°) e o termo RT/nF
b) concentracéo dos ions ativos
c) forga idnica
d) efeito da formacao de complexos
Ag'+e 2 Ag
Eagr/ag = E°agriag - 0,0592 log 1/aag:
ang+ ~ [AQ'] e [Ag']=Cag /o
Cag+ = concentracdo analitica de prata
o =1+ By[NHs] + B2[NHs]*
e) Efeito do pH
MnOs + 8H" + 5 2 Mn?* + 4H,0
E = E° - 0,0592/5 log [Mn*"]/ [MnO4][H']®
f) Efeito do solvente

Altera E° e as atividades dos fons.
IV.1.9. Aplica¢des dos potenciais eletrodicos padréo

a) Calculo da f.e.m. de uma célula
Zn/ Zn* (0,10 mol/L) // Cu?®* (0,10 mol/L) / Cu
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Reacéo global:
Zn+Cu®* 7 Cu+2zn®

Potenciais padrao:

Zn** +2¢ 2 Zn E° =-0,763 V

Cu*+2¢ 2 Cu E% =0,337V
Ecatodo = E% - 0,0592/2 log 1/[Cu®*] = 0,307 VV
Eanodo = E°1 - 0,0592/2 log 1/[Zn**] = -0,793 V

Eceiuia = 0,307 - (-0,793) = 1,100 V

Exemplo 2
Dez mililitros de uma solucdo de Cr** 0,0835 mol/L e Cr** 0,119 mol/L s&o
adicionados a 25,0 mL de solugdo de V3" 0,0361 mol/L e V?* 0,0904 mol/L. Escreva a

representacdo esquematica da célula e calcule o seu potencial.

Para a semi-reagio: crt+e = cr

0,0592, [Cr*] 0,0592 (10x0,119)/35
- log - lo

E=FE° 1 _ 0,407 = 0,416V
n [Cr] 1 (10x0,0835)/35
Para a semi-reagio: V¢ + e = Vv
2+
£ope 00592 V'] o0 00502, (25€0.0904)/35 _ g
V'] 1 (25x)0,0361/35

Como a semi-célula do vanadio tem o potencial mais positivo (menos negativo), o V** é

reduzido e o Cr®* é oxidado. Portanto a reacéo global sera:

V3+ + Cr2+ - V2+ + Cr3+

A representacdo esquematica da célula sera dada por:

Pt/Cr?*(0,0340 mol/L), Cr¥*(0,0239 mol/L), V**(0,0258 mol/L), V**(0,0646 mol/L)/Pt
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e o potencial da célula sera:
Ece =-0,279-(- 0,416) = 0,197 V

b) Célculo de constantes de equilibrio

Consideremos a reacdo de oxidacdo-reducdo mencionada acima:

Zn+Cu® 2 Cu+2zZn*

O equilibrio é atingido quando os potenciais de cada semi-reacdo atingem o mesmo valor.

Neste ponto a seguinte relacédo é valida:

Ecatodo = Eanodo

Deste modo,
E° - 0,0592/2 log 1/ [Zn*"] = E% - 0,0592/2 log 1 / [Cu®']
Rearranjando,
E° - E% = 0,0592/2 log [Zn**] / [Cu®]
Mas,
[Zn?*]/[Cu®1=K — constante de equilibrio
Deste modo,

log K = 2 (E% —E%;) / 0,0592

Generalizando para qualquer reacao redox:

log K =N (E®atodo — Eanodo) / 0,0592  (onde n ¢ o ntimero de elétrons envolvidos no processo)

Exemplo 3

Calcular a constante de equilibrio da reacéo:
MnO, +5Fe* + 8H* 2 Mn®* +5Fe** + 4H,0
Reacdes parciais:
MnO; + 8H" +5e 2 Mn®" + 4H,0 Eatodo = 1,51 V
Fe¥* + e > Fe” E%nodo = 0,77 V

Aplicando a equacéo:
log K=5(1,51-0,77)/0,0592 =62,7
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K =10%7 =501 x 10%

Exemplo 4

A prata forma um fon complexo com a amonia: Ag® + 2NH; = Ag(NH3),"

Em uma solucdo contendo 0,0410 mol/L de Ag(NHs)," e 0,0115 mol/L de NH; foi
introduzido um eletrodo de prata conectado, via ponte salina, a um eletrodo padrdo de
hidrogénio. A voltagem da célula foi de 0,529 V, com o eletrodo de prata se comportando

como catodo. Calcule a constante de formacéao para o ion complexo.

« _ [Ag(NH,);]

A constante de formacdo é dada por: .= :
[Ag"][NH,]

As concentragdes do complexo e da amdnia sdo conhecidas e a do ion prata pode ser

calculada pela equacéo de Nernst.

Ecel = Ecatodo = Eanodo = Eag - EepH
Assim: 0,529 =Epg-0
e Eag=0,529 V

A semi-reacdo e a equacao de Nernst para a semicélula da prata séo:

Ag" + e = Ag(s)

, 00592 1
[Ag7]
Substituindo os valores conhecidos, tem-se:
0,529 = 0,800 — 0,0592 log ! -
[Ag”]
log - = 08000529 450 1 g 1A ]=10% = 2,6x10*mol/ L
[Ag”] 0,0592 [Ag”]
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B 0,0410
" (2,6x107°)(0,0115)*

Substituindo na expressao de K¢, tem-se: K =1,2x10’

Exemplo 5

Uma pequena quantidade do sélido AgBr foi adicionado a uma solucdo de NaBr
0,0100 mol/L, tornando-a saturada com AgBr. Um eletrodo de prata foi colocado na solucao,
conectado com um eletrodo de referéncia cujo potencial é de 0,246 V. A voltagem da célula

foi de 0,055 V com o eletrodo de prata atuando como anodo. Calcule o Kps para o AgBr.

A constante do produto de solubilidade é:  Kps = [Ag*][Br]

A concentragdo de Br~ é conhecida e a concentracio de Ag* pode ser calculada pela equagio
de Nernst, se o potencial de eletrodo da semi-célula da prata for obtido primeiro.

Ecel = Ecatodo - Eanodo = Eref - EAg

0,055=0,246 - Eaqg

Eag=0,246 - 0,055 =0,191 V

A semi-reacdo para a semicélula da prata é: Ag- + e = Ag(s)
. . 00592 1
paraaqual: E, =E; ————log T

Substituindo os valores conhecidos e resolvendo a equacéo para a concentragéo de Ag®, tem-

Se:
0191=0800- 2% 0q 1
1 [Ag”]
Iog 1 . _ 0,800 - 0,191 _ 10'3 — % — 1010,3 = [Ag +] — 10710,3 — 5X10—ll mol/ L
[Ag”] 0,0592 [Ag”]

Substituindo esse valor na equacéo do Kps, tem-se:
Kps = [Ag][Br] = (5x10™)(0,0100) = 5x10™*
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IV.2. LISTA DE EXERCICIOS
1) Calcule o potencial de eletrodo quando um eletrodo de mercurio é imerso em uma solucéo
de:
a) Hg(NO3), 0,040 mol/L (e=0,813V)
b) Hg2(NO3), 0,040 mol/L (e =0,747V)
c¢) KCI 0,040 mol/L saturado com Hg,Cl, (= 0340 V)
d) Hg(SCN), 0,040 mol/L (e = 0,664 V)

Dados:

Hg® +2e 2 Hgg E°=0,854 V

Hg,”" +2¢” 2 2 Hgg E°=0,788 V

Hg.Cl, +2¢° 7 2Hgy+2ClI  E°=0,268V

Hg” +2SCN" > Hg(SCN), K:=1,8 x 10%

2) Calcule o potencial de eletrodo quando um eletrodo de platina é imerso em uma solugéo
que é:

a) 0,075 mol/L em Fe,(SO4)3 e 0,060 mol/L em FeSO,4 (e =0,795V)

b) 0,244 mol/L em V**, 0,414 mol/L em VO?* e 1 x 10”° mol/L em NaOH (& = -0,693 )

¢) 0,117 mol/L em K4Fe(CN)g e 0,333 mol/L em K3Fe(CN)g (E=0387V)

d) 0,0774 mol/L em UO,**, 0,0507 mol/L em U*" e 10 mol/L em HCIO, (= -0,134 V)

e) saturada com hidrogénio a 1 (uma) atmosfera e tem um pH de 3,50 (e =-0.207V)

f) 0,0627 mol/L em S,05> e 0,0714 mol/L em S406> (€ =0,117 V)

Dados:

Fe* +e 2 Fe™ E°=0,771V
VO +2H " +e 2 V¥ +H,0 E°=0,359 V
Fe(CN)s> +e > Fe(CN)s" E°=0,360 V
U0 +4H +2¢ 2 U"+2H,0 E°=0,334V
2H +2€ 2 Hy E°=0,000 V
S406” +2€ [ 2S,05" E°=0,080 V

3) Indique se cada semicélula comporta-se como anodo ou catodo quando acoplada ao
eletrodo padrao de hidrogénio numa célula galvanica. Calcule o potencial da célula.

a) Pb / Pb®* (2,0 x 10™ mol/L) (anodo, E = 0,235 v

b) Pt/ Sn** (0,20 mol/L), Sn** (0,50 mol/L) (catodo, E = 0,142 V')

c) Pt/ Sn* (1,0 x 10°® mol/L), Sn** (0,50 mol/L) (anodo, £ = 0,0147 v

d) Ag / AgBr), Kbr (1,0 x 10" mol/L) (catodo, E = 0,310 V)

e) Ag/ Ag(CN), (0,20 mol/L), CN" (1,0 x 10 mol/L) (anodo, € = 0,360 )

f) Pt/ Ti** (0,30 mol/L), TiO** (0,10 mol/L), H" (0,20 mol/L) (anodo, E= 0,012 V)
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g) Ag/ Nas[Ag(S203)2] (0,010 mol/L), Na,S,03 (0,080 mol/L) (catodo, E = 0,0285 V)

Dados:

2H +2€ 2 Hyy E°=0,000 V
Pb’* +2¢€ 2 Phbg E°=-0,126 V
sn*+2e 2 Sn* E°=0,154 V
AgBr+e ” Age + Br E°=0,073V
Ag(CN); +& 2 Age+2CN E°=-0,310V
TiO* +2H"+e 2 Ti*"+H,0 E°=0,099 V
Ag(S20:)," +€ . Agg + 2 S$:057 E°=0,017 V

4) Calcule o potencial de cada uma das células seguintes. Indique se cada célula, como
descrita, é galvanica ou eletrolitica:

a) Pb / PbSO4), SO4* (0,20 mol/L) // Sn** (0,150 mol/L), Sn** (0,250 mol/L) / Pt (g = 0.9,
galvanica)

b) Pt / Fe** (0,010 mol/L), Fe** (0,0010 mol/L) // Ag" (0,0350 mol/L) / Ag ( = -0117 v,
eletrolitica)

c) Cu/ Cul), KI (0,010 mol/L) // Kl (0,20 mol/L), Cul) / Cu (g =-00774 V, eletrolitica)

d) Hg / Hg2Cly), HCI (0,050 mol/L) // HCI (1,50 mol/L), Hg.Clyis) / Hg (E =-0,087 V, eletrolitica)
e) Pt / UO,*" (0,10 mol/L), U** (0,010 mol/L), H" (1,0 x 10°® mol/L) // AgCl, KCI (1,0 x
10 mol/L) / Ag (& =0,806 v, galvanica)

f) Pt / VO** (0,250 mol/L), V** (0,10 mol/L), H* (1,0 x 10 mol/L) // TI** (0,10 mol/L), TI*
(0,050 mol/L) / Pt (E=1.23V, galvanica)

) Ag / AgBr), Br (0,040 mol/L) // H" (1,0 x 10" mol/L) / H, (0,90 atm), Pt (g = -0391 v,
eletrolitica)

h) Pt/ Cr** (0,050 mol/L), Cr** (0,0250 mol/L) // Ni** (0,010 mol/L) / Ni (g =o0,081V, galvanica)
1) Ag / Ag(CN), (0,240 mol/L), CN" (0,10 mol/L) // Br, (1,0 x 10 mol/L), KBr (0,20

moI/L) / Pt (E =1.268V, galvénica)

Dados:

PbSOu¢ +2€ 7 Pbg + SO, E°=-0,350 V
sn* +2e 2 Sn* E°=0,154 V
Fe¥* +e 2 Fe” E°=0,771V
Ag'+e 2 Ag E°=0,799 V
Cul+e 2 Cu+rl E°=-0,185 V
Hg.Cl, + 2e” 7 2Hgg +2CI E°=0,268 V
UO +4H +2¢e 2 U*+2H,0 E°=0,334V
AgCl+e  Agg +CI E®°=0,222 V
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VO™ +2H"+e 2 V*+H,0 E°=0,359 V
TP +2e 2> TI E°=1,250 V
AgBr+e ” Age + Br E°=0,073V
2H +2€ 2 Hyy E°=0,000 V
cr*+e 7 Cr* E°=-0,408 V
Ni**+2¢e > Nig E°=-0,250 V
Ag(CN); +& 2 Age+2CN E°=-0,310 V
Br,+2¢ 2 2Br E°=1,087V

5) A constante de produto de solubilidade (Kys) do Ag,SO3 é 1,5 x 10", Calcule E° para a
semi-reacao: (E°=0,390V)

Ag:SOz +2€ . 2 Age + SO~

Dados: Ag'+e  Ag E°=0,799 V

6) Calcule E° para a semi-reacdo: ZnY> +2¢e > Zng+ Y* (E°=-1,25V)

Dados: Zn* +2e 2 Zny E°=-0,763 V
Zn* +Y* 2 zZnY?* Ks=3,2 x 10"
7) Calcule a constante de equilibrio de cada uma das reagdes seguintes:

a) Cug + 2 Ag" 2 Cu* +2 Agy) (k=406x10%)
b)2Fe* +31 2 2Fe® + 13 (k=869x10)
C)2MnO; +3Mn* +2H,0 2 5MnO, +4H" (k=750x10%)

d) 2 MnO; +5HNO, + H" 2 2 Mn* +5NO3 +4 H0  (k=1.92x10%)

Dados:

Cu*+2e 2 Cu E°=0,337 V
Ag'+e 2 Ag E°=10,799 V
Fe* +e 2 Fe™ E°=0,771V
ls+2e 2 31 E°=0,536 V
MnO; +4H" +3e 7 MnOyg + 2 H0 E°=1,695V
MnOs +8H"+5e 2 Mn* +4H,0 E°=1510V
NOs +3H"+2e 2 HNO,+H,0 E°=0,940 V

8) Calcule o potencial eletrodico resultante da mistura de 50,00 mL de uma solucéo de U**
0,050 mol/L com os seguintes volumes de solu¢do de MnO,4" 0,02 mol/L:

a) 10,00 mL (E=o0316V)

b) 50,00 mL (e =1174V)

¢) 60,00 mL (g = 1,500 V)

Obs: Considere [H] = 1,00 mol/L
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Dados:

UO,  +4H " +2¢
MnO, +8H" +5¢

N
«—
-

«—

uU* + 2 H,0 E°=0,334V
Mn?* + 4 H,0 E°=1510V

9) Calcule o potencial eletrodico das seguintes misturas, considerando [H] = 0,5 mol/L

quando necessario:

a) 50,00 mL de solucdo 0,100 mol/L em Fe?* com 15,00 mL de solucdo 0,10 mol/L em
CI’2072' (E=1273V)

b) 10,00 mL de solucdo 0,050 mol/L em MnO4 com 15,00 mL de solucéo 0,25 mol/L em Fe**

(E=0789V)

¢) 50,00 mL de solugdo 0,100 mol/L em Fe(CN)g* com 10,00 mL de solugdo 0,050 mol/L em
TP (E=0324v)

d) 50,00 mL de solugéo 0,100 mol/L em V?* com 60,00 mL de solugdo 0,050 mol/L em Sn**

(E=0133V)

Dados:

Fe* +e 7 Fe”

MnO; +8H*+5¢e 2 Mn?" +4 H,0
Cr,0 +14H" +6e  2Cr*+7H,0
Fe(CN)¢> +e  Fe(CN)g"

V3++e- : V2+

3+ - o
T +2e
4+ - >
Sn"+2e
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T
Sn%*

E°=0,771V
E°=1510V
E°=1,330V
E°=0,360 V
E° =-0,256 V
E°=1,250 V
E°=0,154 V
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