A.2 - Reagdes em solugao aquosa

A maior parte das técnicas analiticas cldssicas baseia-se na ocorréncia de rea¢des quimicas em solugdo
aquosa - analises por via humida. Envolvem rea¢bes quimicas de diversos tipos: dcido-base, complexacao,
precipitacdo e oxidacdo-reducdo. Algumas destas analises implicam a realizacdo de titulagGes, que continuam
a ser muito usadas, apesar de existirem técnicas de andlise cada vez mais avangadas, com base instrumental. A
condutivimetria é uma dessas técnicas instrumentais e fornece informacao sobre os eletrélitos presentes numa

solucdo e, portanto, sobre graus de dissocia¢do, de ioniza¢do e de hidrdlise das espécies em solucdo.

A.2.1 Reagoes de acido-base

As reagOes de acido-base foram estudadas no 112 ano (B.2.2 - 112 ano). Recorde-se, a propdsito, que a escala
de Sgrensen (Fig. 1) é uma escala numérica que indica a acidez ou a alcalinidade (basicidade) de uma solucédo

aquosa. Para a temperatura de 25 °C, se:

pH < 7, a solucdo é acida pH =7, a solucdo é neutra pH > 7, a solucdo é alcalina.

Sumo de limédo Vinagre  Aguacom Gas  Agua Destilada Agua do Mar Lava-tudo Limpa Vidros

Figura 1 — Escala de Sgrensen.

O pH relaciona-se com a concentragdo hidrogenionica, [H,0"], da solugdo aquosa e € dado por:

pH =—log [H,O"] ou abreviadamente pH=-log[H*]

Em dagua no estado liquido existem i6es hidronio, H,0%, e iGes hidroxido, OH", que resultam da reagdo de
autoionizagdo: 2 H,O (I) = H,O*(aq) + OH(aq)

A constante de equilibrio desta reagdo é o produto iénico da agua: K =[H,0*]_x [OH]_que, a temperatura de
25 °C, tem o valor 1,0 x 107, O produto idnico é vélido, ndo sé para agua pura, mas também para as solugGes

aquosas, o que permite calcular a concentragdo de OH™ a partir da concentragdo de H,0" e vice-versa.
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A adicdo de substancias acidas a dgua faz variar o pH, uma vez que estas reagem com agua aumentando a acidez
da solugdo. Identicamente, a adicdo de substancias bdsicas também faz variar o pH, pois reagem com agua

diminuindo a acidez da solugao.

Nas definicbes de acido e de base mais abrangentes, sustentadas pela teoria de Brénsted-Lowry:

e Um 4cido é uma espécie dadora de protdes;

¢ Uma base é uma espécie recetora de protdes.

Assim, um acido, representado genericamente por HA, ao libertar H*, origina simultaneamente uma base, A™:

HA(aq) > A*(aq)+ H*(aq)

A forga de um 4cido, que estd relacionada com a extensdo da sua reacdo com agua, pode ser expressa através
da constante de acidez, K, que diz respeito a ionizagdo do acido em agua. Por exemplo, para o acido nitroso,
HNO_(aq) + H,O(l) = NO, (aq) + H,0"(aq), a constante K_é:
L S S
3 [HNO, |

Para bases, usa-se a constante de basicidade, K, . No caso de NH,(aq) + H,0(l)=NH,*(aq) + OH™(aq), a constante K, é :

r o L %IOHL
© O INHL

As constantes de acidez e de basicidade referem-se a estados de equilibrio e, como tal, dependem da temperatura.
Na maioria das situacdo essa temperatura é a temperatura padrdo, ou seja 25 °C. Por vezes omite-se a referéncia

a temperatura por se pressuporem as condi¢Ges padrdao de temperatura.

2.1.1 Pares conjugados de acido-base e espécies anfotéricas

As espécies HA e A- diferem entre si por um protdo, a primeira tem comportamento de acido e a segunda de

base, pelo que constituem um par conjugado de acido-base.

Numa reacdo de acido-base, como as que se representam a seguir, ha transferéncia de protées de um acido para

uma base, sendo possivel identificar pares conjugados de acido-base:

HCI(ag) + H,0(l) - Cl*(aq) +H,O*(aq) equacao (1)
Pares conjugados de acido-base: HCI/Cl"e H,0"/H,0

Note-se que esta representacdo obriga a escrita da formula da espécie acida em primeiro lugar, separada da

espécie basica por um trago.
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NH_(aq) + H,0(l) = NH,*(aqg) + OH" (aq) equacao (2)

Pares conjugados de acido-base: NHA*/ NH, e HZO/ OH"-

Refletindo sobre o papel desempenhado pela d4gua em ambas as rea¢des representadas pelas equacgdes (1) e (2),

vemos que:
* Naprimeira, a 4gua, H,0, funciona como uma base, pois aceita o protdo cedido por HCl;

* Nasegunda, a agua, H,0, funciona como um acido, pois cede um protdo a NH, (amoniaco).

A dgua ora funciona como acido, ora como base, pelo que se diz que H,O representa uma espécie anfotérica.

Este comportamento da dgua também se verifica na auto-ionizacao:

H,O(l) +H,O(l) = H,0*(aq) + OH" (aq)

O ido hidrogenocarbonato, HCO,", também é uma espécie anfotérica:
HCO,(aq) + H,0(l) = CO,*(aq) + H,0*(aq) -_ HCO,” comporta-se como &cido

Pares conjugados de acido-base: HCO,/ CO,* e H,0*/ H,O

HCO, (aq) + H,0*(aq) = H,CO,(aq) +H,O(l) -_ HCO,™ comporta-se como base
Pares conjugados de acido-base: H,CO,/ HCO, e H,0*/ H,0

2.1.2 Relagdo entre as constantes de acidez, K, e de basicidade, K,, de um par conjugado de acido-base

Para as reagBes de acido-base envolvendo agua e em equilibrio quimico, € possivel escrever a expressdo de K_ para a

espécie 4cida e a expressdo de K, para a espécie alcalina, num par conjugado de acido-base. Por exemplo para NH,"/ NH.:

VL x1H,0),
(NH |

NH,*(aq) +H,O(l) = NH,(aq) + H,0*(aq) K =

NH,(aqg) + H,0O(l) = NH,*(aq) + OH(aq) X _ INH), x[OH"),
: INW, ],

Efetuando o produto K x K, vem:

K x

a

i o INRL<HO'L | INHILxIOH ],
= WL p %G
INH) INH, ]
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O produto das constantes de acidez e de basicidade de um par conjugado de acido-base é igual ao produto idnico

da dgua, a temperatura considerada. Assim, por exemplo, a temperatura de 25 °C:

K xK =1,0x10"

Da ultima expressao, é possivel concluir que:
* Abase conjugada de um acido forte (K, elevado) sera fraca (K, reduzido);
* O dcido conjugado de uma base forte (K_elevado), sera fraco (K, reduzido).

Note-se, contudo, que a base conjugada de um acido fraco ndo é uma base forte!

4 I
Questao ]

? Calcula K, das bases conjugadas dos acidos:

@/ HCIO (K, =3,0x 10°%, a 25 °C) HCI (K, = 1,0x 107, a 25 °C) HF (K,=6,8x 10 a 25 °C)
N
__Q\—-Q Compara as forgas relativas de espécies conjugadas.
/
O

Resposta: A relagdo entre K, e K € K x K, =K

1. Como K (HCIO) =3,0 x 10%, vem: 3,0 x 10¥x K, =1 x 10 < K =1,0x107/3,0x10°=3,3x107
2. Como K (HCI) = 1,0 x 107, vem: 1,0 x 10" x K, =1 x 10™ <« K, =1,0x10™/1,0x10"=1,0x 10"

3. Como K (HF) = 6,8 x 107, vem: 6,8 x 10* x K, =1 x 10" <« K =1,0x10™" /6,8x10%=1,5%107%
Com estes dados, pode construir-se a tabela:

n Classificagao do acido Base conjugada n Classificagdo da base

HClO 3,0x10°® Fraco Clo- 3,3x107 Fraca
HCI 1,0 x 107 Forte Cl- 1,0 x 1072 Fraquissima
HF 6,8 x 10 Fraco F- 1,5%x10°® Fraca

Note-se que o par conjugado de um acido forte é sempre uma base fraca (fraquissima), mas o par conjugado de um &cido

fraco é uma base fraca.

2.1.3 pH de solugdes muito diluidas de acidos e de bases
Como ja se referiu, a determinac¢do do valor de pH de uma soluc¢do faz-se utilizando a defini¢do, que é:

pH = - log [H,0"]

Nas solugdes dcidas ou alcalinas, os contributos para as concentragdes de H,0*(aq) e de OH™(aq) provém:
* Daformagdo de iGes H,0%(aq) pela ionizagdo dos dcidos em agua;

* Daformagdo de ides H,0*(aq) pela auto-ionizagdo da dgua;

e Daformacdo de ides OH (aq) por ionizacdo ou por dissociacdo das bases em agua;

e Daformagdo de ides OH (aq) pela auto-ionizagdo da agua.
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Quando as solugdes de acidos e de bases sdo pouco diluidas, ou seja, muito ou medianamente concentradas,
verifica-se que:
e A [H3O+] proveniente do acido é muito maior que a [H3O+] proveniente da autoionizacdo da agua, pelo que

esta Ultima se despreza;

e A[OH] proveniente da base é muito maior que a[OH"] proveniente da autoioniza¢do da agua, pelo que esta

ultima se despreza.

Contudo, nas solucdes de acidos e de bases muito diluidas, ou nas solu¢des de acidos e de bases muito fracos, as
duas parcelas relativas as concentrages de H,0*(aq) e as duas relativas as concentragdes de OH™(aq), ja sdo mais
préximas, pelo que o efeito da autoionizacdo da dgua nao se deve desprezar. A figura 2 mostra a zona de pH para

a qual a autoioniza¢do da dgua ndo pode ser ignorada, quando se calcula o pH de uma solugdo.

10 10 1077 10°® 10° [H,0"]/ mol L™

(]

6 7 8

(o]

pH

Figura 2 —Zona de pH, a 25 °C, em que a auto-ionizagdo da agua como fonte de H,0*(aq) e de OH™(aq) ndo € desprezavel.

Questao ]

? Calcula o pH de uma solugdo de HCl de concentragdo 2,00 x 10 mol/L, a 25 °C.

@
-9
N,
“l 0 Resposta: Ha a considerar as duas contribui¢des de H,0":
(1) HCl(aq) + H,0(l) - Cl(aq) + H,0*(aq)
(2) 2H,0() = H,0*(aq) + OH(aq)
Baseando-nos no facto de HCl ser um acido forte poderiamos ser tentados a considerar apenas a contribuicdo (1) e
terfamos: [H,0*] = 2,00 x 10" mol/L => pH = - log (2,00 x 10%) = 7,7
Este valor é incoerente, pois sendo uma solugdo de HCl serd sempre acida!!!

Devemos, pois, considerar a autoionizagdo da dgua, ou seja, o contributo (2), do qual vird [OH] = x e um contributo para
a concentragdo de H,0* também igual a x, de acordo com a estequiometria da rea¢do de autoionizagdo da dgua.

Entdo, a concentragdo de H30*(aq), tendo em conta os dois contributos, sera: [H3O*] =2,0x10%+x

Como [H,0%] x [OH]=1,00 x 107** vem x(2,00 x 10°® + x) = 1,00 x 10 <> x* + 2,00 x 10® x - 1,00 x 107 =0
A Unica solugdo possivel para esta equagdo é:

x=9,05x 10" =>[H,0"] =2,05x 10 + 9,05 x 10® = 1,11 x 107 => pH = - log (1,11 x 107) = 6,96

N J

Para o caso de acidos fracos e de bases fracas, existe a regra pratica: ndo se devera desprezar o contributo da

auto-ionizagdo da agua se:

J ’ ~ 7 . ~ 7 . .
1) Jax K =5x10° para solugdes dcidas, em que a representa a concentragdo do acido e K_ a sua constante de acidez;

y

f 3 o . -
2) \‘b"Kk = 5» 10 para solugdes alcalinas, em que b representa a concentragdo da base e K, a sua constante

de basicidade.
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2.1.4 Acidez e basicidade de solugdes de acidos fracos e de bases fracas

Sendo a ionizacdo dos acidos fracos e das bases fracas pouco extensa, é necessario calcular as concentracdes de equilibrio

a partir dos valores da concentracdo inicial do acido ou da base e das respetivas constantes de acidez ou basicidade.

Vejamos o caso de uma solugdo 0,15 mol dm~ de dcido acético, CH,COOH (K_ = 1,8 x 107°).
A equagdo da reagdo de ionizagdo é: CH,COOH(aq) + H,0(l) = H,0*(aq) + CH,COO(aq)

A expressao da constante de equilibrio é:

¢ [CHC007L xIH.0°),
y [CH,COOH],

E conveniente organizar uma tabela na qual se designa por x a concentragdo de CH,COOH que se ioniza:

CH,COOH CH,COO" H,0*

Concentragdo inicial/mol dm™3 0,15
Concentragdo no equilibrio/mol dm™3 0,15 - x

Substituindo os valores da tabela na expressdo de K, vem:

X

1,8x107" =-
015 x

Se a concentragdo inicial do acido ndo for muito baixa e o valor de K, for relativamente baixo, faz-se a seguinte

aproximacao:
x<< 0,15 => 0,15-x =0,15 =>x*=1,8x10°x0,15 < x=1,6x103
Esta expressdo é validada se for verificada a relagdo x / Criciar X 100 < 5%, 0 que acontece neste caso:

1,6 x 103/0,15 x 100 = 1,1% < 5%

Deste modo, as concentrac¢Ges das diferentes espécies no estado de equilibrio sdo, em mol dm:

[CH,COOH] =0,15-1,6 x 107 = 0,15; [CH,CO0] = 1,6 x 107%; [H,0*] = 1,6 x 10

Pode ainda calcular-se o pH da solugdo final: pH=-1log 1,6 x 103 < pH = 2,8
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Questao i

? Prepararam-se, a 25 °C, 250 mL de uma solugdo de hidrazina, N,H,, dissolvendo 1,60 g deste composto em
@ ¢ agua. A hidrazina ioniza-se em dgua de acordo com:
g—-?\—$ N,H, (ag) + H,0 = N,H.* (ag) + OH" (aq) K,(N,H,) =1,7 x 10"

@ O Calcula os valores das concentragGes das espécies quimicas presentes na solugdo.

Resposta: 12: célculo da quantidade de hidrazina: n = 1,60/ 92 <> n = 0,0174 mol
22: calculo da concentragdo inicial de hidrazina: [N,H,] = 0,0174/0,250 < [N,H,] = 0,0696 mol dm™

N H* OH™
32: expressdo da constante de basicidade K: K, =%
2 2 ade
49 calculo de x: 1,7x10°=— X < x= 3,4x10"
0,0696 — x
59: verificagdo da condicdo de validagdo: 0,34 x 107/0,0696 x 100 = 4,9% < 5%
k 62: concentragdes de equilibrio, em mol dm™: [N H,] = 0,0696 — 3,4 x 10~ = 0,0693; [N,H,"] = 3,4 x 10™%; [OH] = 3,4 x 10™* j

2.1.5 Acidez e basicidade de solugdes de sais

Uma solugdo aquosa de um acido é necessariamente acida, assim como a solugdo aquosa de uma base é
necessariamente alcalina. E as solucdes aquosas de sais serdo acidas, basicas ou neutras? E muito frequente

pensar-se que uma solucdo de um sal em agua nao altera o pH da dgua, o que ndo é correto, ja que ha sais que:
e Nao provocam alteracdo do pH, o que significa que as solugdes aquosas desses sais sdo neutras;
e Aumentam o pH, o que significa que as solu¢des aquosas desses sais sdo alcalinas;

e Diminuem o pH, o que significa que as solucdes aquosas desses sais sao acidas.

Os sais sao compostos idnicos, que se podem obter, por exemplo, a partir da reagdo entre um acido e uma base,

mas as respetivas solugdes aquosas nem sempre sao neutras (em termos de acido-base).

Como ja se referiu, a dissociacdo de um sal origina catiGes e aniGes.

e Os catides de metais alcalinos e alcalinoterrosos (Li*, Na*, K*; Mg?*, Ca?*, Ba%*,...) ndo tém tendéncia para

reagir com a agua e, por isso, ndo afetam o pH das respetivas solugdes aquosas.

e Também os anides, bases conjugadas de acidos muito fortes, como, por exemplo, os ides Cl-, Br-, NO,", ndo

reagem com agua, ndo afetam o pH das respetivas solugGes aquosas, que sdo praticamente neutras.

Isto significa que, por exemplo, solu¢des de cloreto de sddio, de nitrato de calcio ou de brometo de potdssio

serdo neutras, ou seja, terdo pH = 7, a temperatura de 25 °C.

Mas, ha situacGes em que ocorrem reacdes de espécies em solu¢do com agua - reagdes de hidrdlise.

I. Sais que originam solugdes basicas
Considere-se a dissociacdo do sal nitrito de sédio nos seus ides:

NaNO,(s) - Na*(aq) + NO,™ (aq)
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O anido nitrito (NO,) é base conjugada de um &cido fraco HNO, (K. = 5,1 x 10™%). Entdo K, de NO,” € 2,0 x 107

Ou seja, apesar de NO,” ser uma base fraca, ainda tem a capacidade de reagir segundo a equagdo quimica:

NO, (aq) + H,0(l) = HNO,(aq) + OH(aq) —> reagdo de hidrélise
Conclusdo: devido a formagdo de ides OH™ por hidrdlise dos iGes nitrito, a solugdo aquosa de NaNO, fica alcalina.

Il. Sais que originam solugdes acidas
Considere-se a dissociacado do sal cloreto de amdnio nos seus ides:

NH,Cl(s) > NH,*(aq) + Cl ~(aq)

Oido CI € base conjugada de um &cido forte, porisso ndo se hidrolisa. Ja o catido aménio (NH,*) é dcido conjugado
de uma base fraca, NH, (K, =1,8 x 107%). Entéo, K, de NH,"€5,5x 107%, o que significa que NH," reage com a agua

segundo a equac¢do quimica:

NH," (ag) + H,0(l) = NH,(aq) + H,0*(aq) > reagdo de hidrdlise

Conclusdo: devido a formagdo de ides H,0*(aq) por hidrolise dos ides amonio, a solugdo aquosa de NH,Cl fica acida.

lll. Sais em que tanto o catido como o anido se hidrolisam
O sal NH,NO,, em solugdo aquosa, pode estar completamente dissociado nos seus ides:
NH,NO,(s) - NH,*(ag) + NO, (aq)

Oido NH," (aq) é o acido conjugado de uma base fraca, NH,(aq), e o ido NO, (aq) € a base conjugada do &cido fraco HNO,.

Deste modo, os dois tipos de ides, ides amdnio e ides nitrito, reagem com a dgua - reagbes de hidrdlise
NH,* (aq) + H,0(l) = NH,(aq) + H,0"(aq) comK_ =5,6x107"
NO,” (aq) + H,O(l) = HNO,(aq) + OH (aq) comK =1,6x10"
Conclusdo: a extensdo da reagdo de hidrolise dos catiGes amonio é superior a da dos anides nitrito, K > K, pelo

gue a solucdo apresentara caracteristicas acidas.

A tabela 1 resume as conclusdes anteriores.

Neutro Neutro Neutra
Basico Neutro Basica

Tabela 1 — Caracteristicas de 4cido-base de solugGes aquosas de sais.
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Atividade T

// Recorrendo as tabelas de K_ e de K, (ver anexos), prevé as propriedades de dcido-base da solugdo de

ﬂ hipoclorito de aménio (NH,CIO).

N J

2.1.6 Solugdes tampao

Para regular o pH de muitas solugGes, adicionam-se sais com as caracteristicas
desejadas. E o caso de solucdes aquosas de bicarbonato de sédio (Fig. 3),
aplicadas por via intravenosa para repor o pH dos fluidos do corpo, e da adicao

de sais a piscinas e aquarios para regular o pH para valores apropriados.

A administracdo intravenosa da solucdo deste saco pode salvar uma vida. A
concentracdo de cada soluto na solucdo é cuidadosamente selecionada para
manter a concentracao total do soluto dentro de uma gama étima e, assim, manter
o pH do sangue. Pequenissimas variagdes no pH do sangue podem ser fatais e, por

isso, a necessidade de recorrer a este rapido sistema de compensac¢do. O valor de

pH normal do sangue situa-se no intervalo 7,35 - 7,45, mesmo se a concentra¢do Figura 3 — SolugBes aquosas
de bicarbonato de sddio para

de didxido de carbono (e portanto de 4cido carbdnico) variar de forma apreciavel. N
administragdo intravenosa.

Quando o pH do sangue estd fora deste intervalo, surgem doencas como a

alcalose (se o pH for superior a 7,45) ou a acidose (se o pH for inferior a 7,35). Fora do intervalo 6,8 - 8,0, a morte
ocorre rapidamente. Isto passa-se com muitos outros fluidos biolégicos nos organismos multicelulares que, para
funcionarem normalmente, necessitam que os fluidos tenham valores de pH praticamente constantes (ou seja, que

se situem dentro de limites apertados), tanto no interior como no exterior das células.

Além dos fluidos bioldgicos, existem inlUmeras situacdes em que, por varias razoes, o pH tem de ser controlado
e mantido quase inalterado: em processos industriais, como no fabrico de corantes, de materiais de fotografia,
tratamento de peles; em galvanoplastia; em analise quimica; na calibracdo de medidores de pH; no tratamento

das aguas das piscinas;...

Isto consegue-se utilizando as chamadas solugdes tampao, que sdo solugdes cujo pH ndo varia notoriamente por

adicdo de pequenas quantidades de acido ou de base, mesmo que fortes.

Assolucdestampado requeremapresencasimultdneadeumdacido, HA, e de uma base, B, fracos e em concentragdes
apreciaveis. Normalmente, B é a base conjugada do acido HA, que é A". E entdo necessario ter uma mistura de
um acido fraco (para garantir uma aprecidvel concentra¢do de moléculas HA) com um sal que contenha iGes A"

(para garantir uma aprecidvel concentracao de ides A”).
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Usando um exemplo e, posteriormente, os esquemas das figuras 4 e 5, é mais facil perceber o efeito tampao:

CH,COOH(aq) + H,O(l) = CH,COO0"(aq) + H,0*(aq)

HA

equilibrio (1)

Considere-se que se fez uma solugdo de CH,COOH e NaCH,COO de tal modo que as concentra¢des de CH,COOH

e CH,COO" sdo iguais.

e Adicionando uma pequena quantidade de um acido forte a solugdo em equilibrio (1), os recém adicionados

ides H,0"(aq) transferem protdes para os ides CH,COO~(aq) formando moléculas de CH,COOH(aq), ou seja,

a reacdo (1) ocorrera predominantemente no sentido inverso, de acordo com o principio de Le Chatelier e a

estequiometria da reacdo, até se atingir um novo estado de equilibrio.

Neste novo estado, a concentracdo de CH,COOH(aq) € maior do que no estado de equilibrio anterior a adi¢do

do acido forte e a concentragdo dos iGes CH,COO(aq) € menor do que no estado de equilibrio anterior aquela

adi¢cdo, sendo o aumento da concentragdo de CH,COOH(aq) igual a diminui¢do da concentragdo dos ides

CH,COO(aq).

Como o valor absoluto desta variacdo é muito menor do que as concentracoes de qualquer das espécies antes da

referida adi¢do de uma pequena quantidade do &cido forte, a concentragdo dos iGes H,0*(aq) no novo estado de

equilibrio serd pouco maior do que a sua concentracdo no estado de equilibrio anterior a adicao do acido forte.

Como a concentragdo de H,0*(aq) aumenta pouco, o pH praticamente ndo varia (Fig.4).

+0,001 mol
de HCI ;
Agua

1L de agua pura Solugdo de HCI

‘ pH diminuiu 4 unidades T

+0,001 mol

de HCI a

solugdo
tampao

1L de Solugdo
0,1mol de CH,COOH
+
0,1mol de CH,COONa

| pH diminuiu 0,1 unidades 4\

Solugdo Final

Figura 4 — Efeito comparativo da adi¢do de um acido forte a 4gua e a uma solugdo tampao.

e Adicionando uma pequena quantidade de uma base forte a solucdo em equilibrio (1), os recém adicionados ides

OH"(aq) reagem com ides H,0*(aq) formando moléculas de H,0(l), de acordo com OH(aq) + H,0*(aq) = 2 H,O (I).

Consequentemente, a concentragdo de H,0*(aq) diminui e a rea¢do (1) ocorrera predominantemente no

sentido direto, de acordo com o principio de Le Chatelier e a estequiometria da reagao, até se atingir um

novo estado de equilibrio.
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Neste novo estado, a concentragdo de CH,COOH(aq) € menor do que no estado de equilibrio anterior a adigdo da
base forte e a concentragdo dos ibes CH,COO"(aq) € maior do que no estado de equilibrio anterior aquela adigdo,

sendo o aumento da concentragdo dos ides CH,COO"(aq) igual a diminuigdo da concentragdo de CH,COOH(aq).

Como o valor absoluto desta variagdo é muito menor do que as concentra¢es de qualquer das espécies antes
da referida adigdo de uma pequena quantidade da base forte, a concentragdo dos ides H,0*(ag) no novo estado
de equilibrio sera pouco menor que sua concentragdo no estado de equilibrio anterior a adicdo da acido forte.
Como a concentragdo de H,0*(aq) diminui pouco, o pH praticamente n3o varia (Fig. 5), tal como se discutiu para

situacOes em que se adiciona uma pequena quantidade de um acido forte (Fig. 4).

+0,001 mol de +0,001 mol
NaOH E de NaOH
Agua solugdo E
tampado

1L de dgua pura Solugdo de NaOH 1L de Solugdo Solugdo Final

- 0,1mol de CH,COOH
+
0,1mol de CH,COONa
pH aumentou 4 unidades T | pH aumentou 0,1 unidades 4\

Figura 5 — Efeito comparativo da adi¢do de uma base forte a dgua e a uma solugao tampao.

A tabela 2 apresenta sistemas tampao tipicos, que poderado ser selecionados em func¢do do fim a que destinam.

pH de efeito tamp&o méximo pK_

Tampoes Composicao K

: (- log k)
CH,COOH / CH,CO0" 1,82x10° 4,74
acidos HNO,/NO,- 4,26 x 10* 3,37
Hclo,/ clo,” 1,00 x 102 2,00

Tabela 2 — Caracterizagdo de alguns sistemas tampao e valores para os quais o efeito tampdo é maximo.

Também sdo exemplos de solugdes tampao, as solugdes de acidos fortes, ou de bases fortes, pouco diluidas,
uma vez que, se adicionarmos pequenas quantidades de um acido, ou de uma base, a um volume apreciavel de

qualguer dessas solugdes, o seu pH nao variara ou variard pouco.
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2.1.7 Titulagdes de acido-base

Uma titulagdo de acido-base é uma técnica em que através da medigao rigorosa de volumes de solugbes se
determina a concentracdo de uma solucdo, utilizando outra solucdo, cuja concentracdo é conhecida com
exatiddo, isto é, utilizando uma solugao padrao. O nome titulagcdo significa «determinacao do titulo» e o «titulo»

era o nome que se dava antigamente a concentracdo.

Neste processo adiciona-se uma solucdo, que é colocada na bureta (titulante), a outra solucdo que se encontra

no Erlenmeyer (titulado), ocorrendo uma reagdo de acido-base (Fig. 6).

| Bureta
Titulante |

- a sua concentragdo é conhecida;

- mede-se o seu volume no final da
titulagdo (no ponto final).

s 4
‘:A ................ I Pinga para buretas

A torneira regula a adi¢do de
titulante até se atingir o ponto final [-+----... .
(mudanga de cor) :

................. | Suporte universal

PERRTRRRRRRL {5~

Titulado [---------:
- 0 seu volume é conhecido; :

o oo | Erlenmeyer
- adiciona-se-lhe indicador;

- calcula-se a sua concentragdo no
final da titulagdo.

Figura 6 — Esquema de uma titulagdo.

O ponto de equivaléncia da titulagdo € atingido quando a quantidade (nimero de moles) de iGes H,0*

proveniente do 4cido é igual a quantidade (numero de moles) de ides OH™ proveniente da base.

Este ponto é determinado, na pratica, pelo chamado ponto final, o qual é detetado:
- Através de um indicador de pH (Fig. 7 A), que é uma substancia que muda de cor em funcdo do pH do meio;

- Através da curva de titulagdo (Fig. 7 B), que é um grafico resultante de registos de valores de pH e de volume de titulante

adicionado; uma curva de titulagdo mostra como varia o pH do titulado a medida que se Ihe adiciona o titulante.

Entre o ponto final e o ponto de equivaléncia existe sempre um desvio, que se chama erro de titulacdo, o qual

deve ser minimizado.

o = @

——
8
?:—16 C
4
! R —
: Sl S S S, S A A S
J

Volume de NaOH(aq) adicionado/mL

Figura 7 — Indicador de acido-base (A); curva de titulagdo (B).
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As reacles envolvidas em titulacdes de acido-base sdo reaces de neutralizagdo, ndo porque o pH final
corresponda a uma solucdo neutra (pH = 7, a 25 °C), mas porque as quantidades adicionadas de 4cido e de base

sdo iguais e estes reagem entre si, transformando-se nos respetivos pares conjugados.

Para interpretar a curva de titulacdo, a qual fornece vdrias informacdes sobre este processo, vamos considerar

varios tipos de reacGes de acido-base que podem ocorrer em titulagdes.

I. Titulagdo de acido forte-base forte

Considere-se a titulagdo de uma solugdo 0,100 mol dm= em HCI por uma solu¢do 0,100 mol dm=em NaOH.

Nesta titulacdo, traduzida pela curva da figura 8, o titulado é a solucdo acida e o titulante é a solugdo alcalina.

14 D
12 ,A__'
10
8
%‘6 [ I®
4
2 .f"B."/
o 4

T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30 35
Volume de NaOH(aq) adicionado/mL

Figura 8 — Curva de titulacdo acido forte-base forte.
Condicoes iniciais:

Volume inicial de acido, V, = 20,00 mL

n(HCl) = cx V, <n(HCl) = 0,100 x 20,00 x107* mol <>n(HCl)= 2,00 x 107> mol
Determinagao do valor de pH do titulado durante a titulagao
¢ Inicio da titulacdo (ponto A da curva — Fig. 8)

O titulado é uma solugdo aquosa de acido forte, de concentracdo 0,100 mol dm™; o 4cido estd totalmente ionizado:

HCl(aq) + H,0(l) - H,0*(aq) + CI(aq).

Por vezes, substitui-se a representacdo H,0*(aq) por H*(aq), simplificando-se a escrita das equagdes quimicas.

Substituindo H,0*(aq) por H*(aq) na representagdo da ionizagdo de HCl em dgua:

HCl(aq) = H*(aq) + Cl(aq) pH = -log [H*(aq)] < pH = 1,00

e A meio da titulagdo (ponto B da curva — Fig. 8)

Volume de base, V, , adicionado = 10,00 mL
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Quantidade de base adicionada, n’(NaOH) = 1,00 x 10~ mol, correspondente a metade da quantidade inicial de acido.

n” (acido) =2,00x103-1,00x 103 < n” (acido) = 1,00 x102 mol

excesso excesso

. 0" o 1,00x10"
A & i =4

" Vv o 30=10 ’ (-tl =3,33x10 :"‘0’ ‘"“‘ = P - 1.48
)'

Analisando o grafico da figura 8 e os valores de pH encontrados nos pontos A e B, conclui-se que:
- A variacdo de pH é muito pequena, por adicdo de uma quantidade razodvel de titulante;

- O titulado apresenta comportamento tampdo, o que estd de acordo com o que se referiu anteriormente.

¢ No ponto de equivaléncia (ponto C da curva - Fig.8)

O ponto de equivaléncia é o ponto de inflexdo da curva (ponto em que a curva muda de sentido). A totalidade do

acido reagiu exatamente com uma quantidade equivalente de base proveniente da solugdo alcalina

HCl(aqg) + NaOH(aq) - NaCl(aq) + H,0(l) ou simplificadamente H*(aq) + OH"(aq) - H,O(l)
No ponto de equivaléncia:n =n < cV =cV,

A solugdo do titulado tem pH = 7 (a temperatura de 25 °C), ou seja, é neutra.

O sal existente na solugdo, NaCl, como ja anteriormente se referiu, é neutro.

e Apods o ponto de equivaléncia (ponto D da curva — Fig. 8)
O ponto D corresponde a situagdao em que ao titulado foram adicionados 30,00 mL de solugdo alcalina.
O volume de titulado é agora:

V.=V, +V, & V,=20,00 + 30,00 & V,= 50,00 mL

O 4cido ja reagiu e a solugdo é agora alcalina, com uma concentragdo de iGes OH™(aq) dada pela expressao:

eV ~cV :
[OH |5 20" 2"s 4o [OH |=2,00 x 10" mol dm™ = pOH=1,70 =0 pH =14 - pOHe» pH =12;3
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Questao ]

? Calcula a concentragdo de uma solugdo de 4acido cloridrico, HCl, sabendo que para titular 50,00 mL dessa

@/ solugdo se gastaram 40,00 mL de uma soluc¢éo padrdo de NaOH, 0,100 mol/dm?.
N,

OI ‘ Resposta: No ponto de equivaléncia, n(OH") = n(H,0").
Como NaOH é uma base forte, n(OH") = n(NaOH). Como HCI € um dcido forte, n(HCI) = n(H,0%).

c,xV =c xV, < c x50,00x107=0,100 x 40,00 x 107 < c_ = 0,0800 mol/dm?

Il. Titulagdo acido fraco-base forte

Considere-se a titulagdo de uma solugdo 0,100 mol dm™ em CH,COOH (acido fraco) por uma solugdo 0,100 mol dm™

em NaOH. O titulado continua a ser a solugdo acida e o titulante a solugdo alcalina.

Fenolftaleina

8

6 3 pH = 8,72 no ponto

2 Y | de equivaléncia
A Vermelho de metilo

2

0

[CH,COO0" ] =[CH,; COOH]

T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 &0
Volume de NaOH(aq) adicionado/mL

Figura 9 — Curva de titulacdo 4cido fraco-base forte.
CondicGes iniciais:
Volume inicial de acido, V_ = 40,00 mL

n(CH,COOH) = ¢ x V, <>n(CH,COOH) = 0,100 x 40,00 x107* mol < n(CH,COOH)= 4,00 x 107> mol
Variagao do pH do titulado durante a titulagao

e Inicio da titulacdo (ponto A da curva — Fig. 9)

Como o 4cido é fraco (K, = 1,8 x 107®), esta parcialmente ionizado:

CH,COOH(aq) + H,0(l) = CH,COO (aq) + H,O0*(aq) (1)

CH,COOH CH,COO" H,0*

Concentragdo inicial / mol dm=3 0,100
Concentracdo de equilibrio / mol dm™3 0,100 - x
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(CH.CO0 |=H.0'] = e
K - RS I ST 1) .
|CH CO0H] 0.30-x

Como a concentragdo inicial do acido é relativamente baixa e o valor de K_ € baixo (K =1,8 x 107°), pode fazer-se
a seguinte simplificacdo:
0,10 - x = 0,10 (o erro relativo é inferior a 5%).

Sendo assim: x*=1,8x10°x 0,10 < x=1,34x 102 moldm™ < pH=-1log 1,34 x 102 < pH =2,87

e A meio da titulagdo (ponto B da curva — Fig. 9)

V, NaOH(aq) adicionado = 20,00 mL
Quantidade de base adicionada, n’(OH") = 2,00 x 103mol, correspondente a metade da quantidade inicial de acido.

n”’(acido)=4,00 x 103 -2,00 x 103< n’’(4cido)= 2,00 x 10~ mol

A reacdo que ocorre pode traduzir-se pela equacao quimica:

CH,COOH(aq) + OH(aq) - CH,COO(aq) + H,O(I)

Neste instante existe na solucdo igual quantidade de 4cido acético e de iGes acetato, ou seja, existe um acido fraco

e a sua base conjugada, com iguais concentracdes e em equilibrio (1). Trata-se, portanto, de uma solugdo tamp3ao.

[H' |x[CH,CO0"|
' [CH,COOH]

=:3A-l :[H’l:pH:uK‘Q pH=- |0g(1,8x10'5) < pH=4,74

e Ponto de equivaléncia (ponto C da curva — Fig. 9)

A totalidade do acido reagiu exatamente com uma quantidade igual de iGes OH™ provenientes da solugdo de

hidroxido de sddio.

CH,COOH(aq) + OH"(aq) - CH,CO0(aq) + H,O(l)

Neste ponto, o titulado é uma solucdo de acetato de sédio, com o volume total de 80,00 mL e em que a quantidade
de ibes acetato, n(CH,COO") € igual a quantidade de ides sédio e a quantidade inicial de acido. Ou seja, esta

solugdo contém acetato de sédio, um sal, cuja quantidade, n(NaCH,COO) = 4,00 x 107> mol.

O ido acetato é uma base fraca. Parte dos i0es acetato da solucdo reagem com a agua, reaccao de hidrélise, que

se representa pela equacgdo quimica:

CH,COO (aq) + H,O(l) = CH,COOH(aq) + OH(aq)

K
K-Sk =56x107"
3 \- n
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Célculo do pH do titulado

CH,C00" CH,COOH “

4,00x 1073
80,00 x 103

Concentragdo de equilibrio / mol dm= 5,00 x 102-y

Concentragdo inicial / mol dm=3

[+, COOH]» [OH | " y?
Rk = 565107 s ——
' [eHco0 ] 5,0%107 —y

Sendo 5,00 x 102—y=5,00x 102 < y=5,3x 10° mol dm™

pOH = -log[OH] < pOH = —log(5,3 x 10°°) < pOH =5,28 = pH=14-5,28 < pH=8,72

e Apds o ponto de equivaléncia

No ponto D (Fig. 9) o volume total de soluc¢do alcalina adicionado foi 60,00 mL. O volume de titulado é agora:

V.=V, +V, < V.= 40,00 + 60,00 < V.= 100,00 mL

O 4cido ja reagiu e a solugdo é alcalina, com uma concentracdo de i6es OH™(aq) dada pela expressao:

eV ~cV .
[OH |= u%ua{oa"lsz,m » 107 mol dm™ = p0H=1,70 = pH =14 -pOH <3 pH =12,3

!

A interpretacdo da curva de titulacdo para o caso acido forte-base fraca é em tudo andloga a que se acabou de

fazer para a titulagdo acido fraco-base forte.

Astitulacdesde acido-base sdoutilizadas, porexemplo, paradeterminacgdes quantitativasemsituacdesambientais,
como a determinacdo da acidez e da alcalinidade de dguas, e na area alimentar, como as determinacées da

acidez do vinagre ou da acidez do leite, muitas vezes na forma de testes rapidos.
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Atividade T

// Procedimento: Para realizar uma titulagdo de uma solugdo de hidréxido de sdédio, de concentragao

ﬂ desconhecida, com uma solugdo padrdo de &cido cloridrico, HCl(ag), de concentragdo 0,1000 mol/dm?3,

realizar as operagdes indicadas na sequéncia seguinte.

@ Preparar uma bureta @ Medir um volume exato de titulado @) Adicionar trés gotas ® Adicionar titulante ® Medir o volume de
com titulante. e verter para um Erlenmeyer. de indicador. ao titulado, agitando titulante gasto.
sempre, até se atingir o

% ponto final.

- A solugdo padrdo é uma solugdo cuja concentragao é conhecida com exatidao.

- O volume de titulado deve ser medido tdo rigorosamente quanto possivel. Para isso usa-se uma pipeta volumétrica.
- A adigdo de titulante faz-se gota a gota, para que os acréscimos de volume sejam minimos quando se estd préximo
do ponto de equivaléncia.

- O ponto de equivaléncia é detetado pela mudanga brusca de cor da solugdo, resultante da mudanca de cor do indicador.

Discussao: Se 23,73 mL for o volume de titulante gasto, qual sera a concentragdo da solugdo de hidréxido de sédio?

N J

Questao i

? O rétulo de um produto de limpeza indica que a concentragdo de amoniaco (NH,) é 9,5 g/L. Com o intuito

@ de verificar se a concentragdo de amoniaco corresponde a indicada no rétulo, titulou-se 5,00 mL desse

0 = produto com &cido cloridrico (HCl) de concentragédo 0,100 mol/L. Para consumir o amoniaco dessa amostra,

QI O gastaram-se 25,00 mL do acido. Qual a concentragdo de amoniaco na solugdo, em g/L? A concentragdo de
amoniaco indicada no rétulo esta correta?

Fuvest-SP, Brasil - Adaptado

Resposta: NH,(aq) + HCl(aq) -> NH,Cl(aq)

n(HClI) = 0,100 x 5,00 x 107 <> n(HCl) = 5,00 x 10~* mol

Comoc, x V. =c, xV, < 0,100 x 25,00 x 107 = ¢, x 5,00 x 10~*< ¢, = 0,500 mol/dm?

Sendo M(NH,) = 17 g/mol = By, = 0,500x17 < By, © 8,5 g/L. A concentracdo de amoniaco indicada no rétulo esta
errada: é maior do que a calculada utilizando os dados obtidos na titulagdo.
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2.1.8 Indicadores de acido-base
Os indicadores sdo soluges de acidos ou de bases fracos, que servem para visualizar o ponto final de uma
titulagdo (Fig. 11). A sua ionizacdo pode representar-se pela equacgao:

Hind (aq) + H,O(l) = Ind™(aq) + H,0*(aq)
corl cor 2

A cor da forma acida, Hind, é diferente da cor da sua base conjugada, Ind™. Dependendo do valor da concentragado
de H,O* (ou de OH") e do valor da constante de acidez (ou de basicidade) do indicador, predominard a forma
acida, Hind, ou a forma alcalina, Ind~. Quando a concentragdo de HInd é superior a de Ind~, predominaacorle

qguando a concentragdo de Ind- é superior a de Hind, predomina a cor 2.

A mudanca de cor de um indicador ndo ocorre para um valor exato de pH, mas para um intervalo de valores
relativamente estreito, que se designa por zona de viragem do indicador. Esta corresponde a uma sobreposi¢cao

das cores das formas acida e basica (Tab.3)

Mudanga de cor da forma acida (cor 1) para a forma alcalina (cor 2)

Alaranjado de metilo 3,1-4,4 Vermelho -
oo aesa
Vermelho de metilo 4,4-6,2 Vermelho -

Azul de bromotimol 6,0-7,6 - azul

Tabela 3 — Alguns indicadores de pH.

Para se obterem boas aproximacGes entre o ponto final e o ponto de

equivaléncia, o indicador a selecionar deve ter as seguintes caracteristicas:
e Pelo menos uma das cores, 1 ou 2, ser muito intensa (Fig. 11);
¢ Uma zona de viragem estreita, como se ilustra na figura 12 A;

e A zona de viragem estar incluida na zona de varia¢do brusca de pH da
solugdo titulada, como se ilustra nas figuras 12 A e 12 B, situacdo ideal
em que o pHeq esta contido na zona de viragem. Ndo devera ocorrer o
que se ilustra na figura 12 C, em que a zona de viragem estd fora da zona

da variagao brusca de pH.

Figura 11 - Titulagdo usando

Além disso, deve usar-se apenas algumas gotas do indicador selecionado ’ e
fenolftaleina como indicador.

para nao alterar o pH da solucdo em estudo.
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Vitulante Viitulante v e Vitulante

v vy
Véinal Veq Vinal Veq Viinal Veq

Figura 12 — Requisitos dos indicadores para titulages de acido-base. As setas assinalam as zonas de viragem dos indicadores.

Deste modo, de entre os indicadores que figuram na tabela 3, os adequados para serem utilizados nas titulagdes

gue se referem a seguir, sao:

e Titulagdo acido forte-base forte (ponto de equivaléncia com pH = 7) —tornesol e azul de bromotimol. Note-se que
a fenolftaleina, apesar de ndo conter na sua zona de viragem o pH do ponto de equivaléncia, poderia ser usada.
Porqué? Porque, como é bem visivel na curva de titulagdo, a zona de viragem a fenolftaleina estd incluida na zona

de variagdo brusca de pH.
e Titulacdo acido fraco-base forte (ponto de equivaléncia com pH = 8,72) — fenolftaleina.

e Titulacdo base fraca-acido forte (ponto de equivaléncia com pH = 5,28) — vermelho de metilo.

A.2.2 Eletrolitos

Algumas substancias tém como unidades estruturais moléculas. E o caso de dcidos como o cloreto de hidrogénio, HCI(g),
do &cido acético, CH,COOH(l), ou de algumas bases como o0 amoniaco NH,(g). Quando estas substancias se dissolvem em

agua, reagem com ela e originam ides que sao solvatados, isto é, que sdo rodeados por moléculas de dgua:

HCl(g) +H,0() - Cl-(aq) + H,0"(aq)
Em cada uma destas rea¢des ocorre
CH,COOH(I) + H,0(l) = CH,CO0"(aq) + H,0"(aq) uma ionizagdo, pois parte-se de

NH,(g) + H,O(l) = NH,*(ag) + OH(aq) moléculas e obtém-se ides.

Existem outras substancias, como os sais e algumas bases, cujas unidades estruturais sdo ides. E o caso do
cloreto de sddio, NaCl(s), e do hidréxido de potdssio, KOH(s). Quando estas substancias se dissolvem em agua,

0s seus ides separam-se da rede ordenada onde se encontravam e sdo solvatados:

NaCl(s) = Na‘(aq) +Cl-(aq) Em cada uma destas transformacGes

KOH(s) > K'(aq) + OH-(aq) ocorre uma dissociagdo, pois a

substancia, a partida, ja era idnica.
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