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Assim, como podemos definir as concentragdes de equilibrio do 4cido e da base conjugada, e como conhecemos K, a con-
centragio de fons hidrénio (= x) pode ser calculada a partir da expressdo usual da constante de equilibrio.

[HO'TICHLCO; ] (x)(0,10+ %)
[CH,CO,H] 0,25 — x

K.=18 xX107° =

Agora, uma vez que cido acético € um dcido fraco, e como esté se ionizando na presenga de uma quantia significativa de sua base
conjugada, vamos considerar que o valor de x ¢ muito pequeno. Ou seja, € razodvel supor que (0,10 + x) M = 0,10 M e que (0,25
- %) M = 0,25 M. Isso nos leva 4 expressdo “aproximada™

H,O'][CH,LCO;l  (x)(0,10)
[CH,CO,H] 025

K,=18 X107 =

Resolvendo essa expressio, encontramos: x = [H,0%] = 4,5 x 10° M e o pH € 4,35,

Sem o sal adicionado, NaCH,CO,, que fornece o “ion comum” CH,CO,", a ionizagao do icido acético 0,25 M produzird fons
H,0* e CH,CO,” com uma concentragdo de 0,0021 M (resultando em um pH = 2,67). Porém, o principio de Le Chatelier prevé
que a adigao do fon comum faz com que a reagio proceda menos para a direita. Portanto, conforme descobrimos, x = [H,0%] é
menor do que 0,0021 M na presenc¢a do fon acetato adicionado.

Esta se¢io comegou com uma discussdo sobre a rea¢io do dcido laticoe com o hidréxido de sédio. O Exemplo 18.1 descreve

isso com mais detalhes.

ExemBIo 18.1 Reacdo de Acido Latico com Hidréxido de Sédio em Deficiéncia

Problema * Qual ¢é o pH de solugio que resulta da adig@o de 25,0 mL de NaOH 0,0500 M a 25,0 ml de 4cido litico 0,100 M?
{K_para o dcido ldtico = 1,4 x 10™.)
HC.H,0,(aq) + OH (aq) po—_ CH,0,7(aq) + H,O({)
Acido Htico fon lactato
Estratégia + Existem duas partes neste problema: um problema de estequiometria seguido de um problema de equilibrio.

Calculamos primeiro as concentragdes de 4cido latico e {on lactato presentes depois da rea¢ao de dcido latico com NaOH.
Em seguida, conhecendo as concentragdes do dcido ¢ da base conjugada, seguimos a estratégia descrita no texto para de-

terminar o pH.
Solugio
Parte 1: Problema de Estequiometria
Primeiro, determin® quais espécies permanecem em solugiio depois da reago dcido-base e quais sfio as concentragdes dessas
espécies.
(a) Quantias de NaOH e de 4cido ldtico:
(0,0250 L NaOH)(0,0500 mol/L) = 1,25 X 107 mol NaOH
(0,0250 L 4cido }tico)(0,100 mol/L) = 2,50 x 1073 mol 4cido latico

{b) Quantia de lactato produzido:
Reconhecendo que NaOH ¢é o reagente limitante, temos:

1 mol de fon lactato
' mol NaOH

(1,25 X 107* mol NaOH)( ) = 1,25 X 10"*mol de fon lactato produzido

(<) Quantia de 4cido latico consumido:

1 mol de 4cido ldtico
1 mol NaOH

) = 1,25 X 107 mol de 4cido latico consumido

(1,25 X 107? mol NaOH) (
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{d) Quantia de 4cido latico que resta depois de a reagao se completar:

2,50 % 107 mol 4cido latico disponivel — 1,25 X 107? mol 4cido latico consumido
= 1,25 % 1072 mol 4cido litico restante

(e) Concentragoes de 4cido ldtico e fons lactato depois da reagéo:
Observe que o volume total da solugiio depois da reagdo ¢ 50,0 mL ou 6,0500 L.

1,25 X 1072 mol de 4cido latico

= 250 X 107*M
0,0500 L 10

{4cido ldtico] =
Como a quantia de 4cido ldtico restante é igual & quantia de dcido latico produzido, temos:
[4cido latico] = {fon lactato] = 2,5 x 107 M

Parte 2: Cdlculo do Equilibrio
Conhecendo as concentragdes “iniciais’, construa uma tabela resumindo as concentragdes no equilibrio:

Equaciio HC,HO,+B,0 = HO" +  CHOS
Inicial (M) 0,0250 0 0,0250
Variagio —x +x +x
Equilibrio (M) (0,0250 - x) X (0,0250 + x}

Substituindo as concentra¢des na expressio de equilibrio, temos:

[H;O'[CHO; ] (x)(0,0250 + x)
[HCGHO] 00250 — x

K, (4cido latico) = 1,4 X 107 ==

Supondo-se que o valor x é pequeno com relagio a 0,0250 M, venos que:

x=[H0 =K =14%X10*M

que resulta em um pH de 3,85,

Comentario * H4 dois pontos a serem observados:

(a) Nossa suposicio de que x << 0,0250 ¢ vélida.

(b) O pH da solugiio contendo apenas 0,100 M de 4cido latico € 2,43. A adigio de uma base {0 ion lactato) aumenta o pH.

Exercicio 18.1  Efeito do fon Comum
S

Suponha que vocé tenha uma solugio 0,30 M de 4cido férmico (HCO,H} e adicionou formato de s6dio (NaHCQ,} suficiente para
tornar a solugdo 0,10 M no sal. Calcule o pH da solugdo de 4cido férmico antes ¢ depois da adigdo do formato de s6dio.

Exercicio 18.2  Misturando um Acido e uma Base
|

Qual é 0 pH da solugiio que resulta da adigdo de 30,0 mL de NaOH 0,100 M a 45,0 mL de 4cido acético 0,100 Mzt

18.2 Controlando o pH: Solucdes-tampao

O pH normal do sangue humano € 7,4. No entanto, a adigo de pequena quantidade de 4cido ou base forte (digamos, 0,01 mol) a
um litro de sangue leva 2 mudanga de pH de apenas 0,1 unidade de pH. Para efeito de comparagio, se for adicionado 0,01 mol de
HCla 1,0 L de 4gua pura, o pH cair4 de 7 para 2. A adi¢o de 0,01 mol de NaOH eleva o pH de 7 para 12. Dizemos que o sangue,
assim como muitos outros fluidos, é tamponado. Um tampio faz com que a solugdo torne-se resistente a variagdes de pH quando

da adi¢io de 4cido ou base forte (Figura 18.2).

Ha4 dois requisitos para um tampéo:
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»  Duas substincias sio necessdrias: um 4cido capaz de reagir com fons OH- adicionado e uma base capaz de consumir fons

H,O" adicionados.

« (O dcido e a base ndo devem reagir entre si.

Essas exigéncias fazem com que um tampéo seja geralmente preparado a partir de quantidades aproximadamente iguais de
um par dcido-base conjugado: (1) um 4cido fraco e sua base conjugada (dcido acético e fon acetato, por exemplo) ou (2) uma base
fraca e seu 4cido conjugado (aménia e fon aménio, por exemplo). Assim, a agdo de wm tampéo é simplesmente umn caso especial
do efeito do fon comum. Alguns tampdes de uso comum em laboratério sdo fornecidos na Tabela 18.1,

Para ver como umn tampdo funciona, consideremos um tampio 4cido acéticofion acetato. O 4cido acético, um icido fraco,
¢ pecessdrio para consumir qualquer fon hidréxido adicionado.

CH,CO,H(aq} + OH (aq) &2 CH,CO, (aq) + H,0(¢) K=18x10° s Tampbes e o Efeito do lon Comum
o ~ . " 0 efeito do fon comum é chservado para um aci-
A constaimte dLT equilibrio para a reagao ¢ bastante grandfa porgue o ion OH~ ¢ do (ou uma base) que se ioniza na presenca de
uma base muito mais forte do que o fon acetato, CH,CO,” (veja a Segio 17.5 ¢ a Ta- sua base conjugada (ou acido). Um tampdio é uma
bela 17.3). Isso significa que qualquer OH™ que entre na solugio vindo de uma fonte solugBo de um Acido, por exemplo, e sua base con-

jugada. Porianto, tampdes s3o apenas um tipo

externa é completamente consumido. De modo semelhante, qualquer ion hidrénio _
especial do efeito do fon comum,

adicionado & solugdo reage com o fon acetato presente no tampio:

H,0%(aq) + CH,CO,(ag) &= H,0(£) + CH,CO,H(aq) K =56 % 10¢

Tabela 18.1  Alguns Sistemas Tampéo de Uso Comum
I

Acido Fraco Base Conjugada K, do Acido (pK) Intervalo de pH Util
Acido fidlico, CH,(COH), fon hidrogenoftalato, CH,(COHXCO,) 1,3 x107(2,89) 1,9-3,9

Acido acético, CH,CO,H fon acetato, CH,CO,” 1,8 x 1075 (4,74) 3,758

lon dihidrogenofosfato, H,PO,” fon hidrogenofosfato, HPO xa 6,2 x 1078 (7,21) 6,2-8,2

fon hidrogenofosfato, HPO,>"  fon fosfato, PO,> 3,6 x 1072 (12,44) - 11,3-13,3

A constante de equilibrio para essa reagdo também ¢ bastante grande porque H,0* € um écido muito mais forte que
CH,CO,H.

Os vérios exemplos a seguir ilustram como calcular o pH de uma solugio-tampéo, como preparar um tampao e como um
tampéo pode controlar o pH de uma solugao.

Antes Depois de adicionar 0,10 M de HCl

Charles D. Winters

{(a) O eletrodo de pH ests indicando o pH da  (b) Quando se adicionam 5 ml de 0,10 ¥ a cada
dgua, que contém um trago de dcido (e o indica-  solugdo, o pH da dqua cai vdrias unidades, en-
dor azul de bromofenol). A solugiio d esquerda é  quanto o pH tampdo fica constante, conforme
uma sotugdc tampdo com pH préximo de 7. (Fla  mostrado pelo fato de que a coloragio do indica-
também contém o corante azut de bremofenol.} dor ndo se alterou.

Figura 18.2 Solugbes-tampéo.
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ExemEIo 18.2 pH de uma Solucdo-tampdo

Problema » Qual é o pH de um tampio de 4cido acético/acetato de sédio com {CH,CO,H] = 0,700 M e {CH,CO,™} = 0,600 Mz

Estratégia « Conhecendo as concentragdes do 4cido fraco ¢ de sua base conjugada, assim como K, podemos calcular a concen-

tragdo do fon hidrdnio.
Solugio « Escreva uma equacio balanceada para a ionizagio do dcido acético ¢ construa uma tabela I'VE.

Equacio CH,COH+HO piasa 4 H.O* + CH,CO,/
Inicial (M} 0,700 0 0,600
Variacao (M) -x +x +x
Equilibrio (M) 0,700 - x x 0,600 +x

A expressdo da constante de equilibrio apropriada é:

[H;0'H{CHCO5  (x){0,600 + x)
[CH,COH] 0,700 — x

K=18xX10"°=

Conforme foi explicado no Exemplo 18.1, o valor de x serd muito pequeno se comparade a (1,700 ou 0,600; portanto, podemos
usar a expressio “aproximada” para encontrar x, a concentrago de ions hidrénio.

[H:O'JiCH;CO;]  (x)(0,600)
T TcEco T o700
x=21%X10""M
pH= —log (2,1 X 107°) = 4,68

K =18 x10°

Comentdrio « O pH do tampéo tem um valor entre o pH de dcido acético 0,700 M (2,45) e de acetato de s6dio 0,600 M (9,26).

Exercicio 18.3  pH de uma Solugdo-tampéo
IR

Qual é o pH de uma solugdo-tampéo composta de 4cido formico (HCO,H} 0,50 M e formato de sédio (NaHCO,) 0,70 M?

EXPRESSOES GERAIS PARA SOLUCOES-TAMPAO

No Exemplo 18.2, determinamos a concentragio de jons hidrénio da solugio-tampiéo dcido acético/ion acetato, resolvendo para
X na equagio

[H,0")[CH;CO3]  (0)(0,600)
[CH,CO,H] 0,700

K,= 18 X 107% =

Se rearranjarmos essa equagdo, obteremos uma equagio muito ttil, que podera ajudar a compreender melhor como um
tampio funciona,

. Solucses-tampd

Solusges ampact o . _ [CH;CO.H]
Vocé vera que, em geral, & (il considerar todas as [H,O'] = [CH,CO; | 2
380

solugbes-tampdo como se fossem compostas de
um écido fraco e sua base conjugada. Suponha, por

exemplo, que um tamp&o seja composto da base Isto é, a concentragio do ion hidrogénio na solugio-tampao 4cido acético/fon acetato

Kaca amotnla_e SZ” gfc'dorﬁfj”{”gado*g on amonic, ¢ dada pela proporcio das concentragdes de dcido e da base conjugada, multiplicadas
£oncentracao Qe {ons nuidront f @NCoN- . . - . ~ .

¢ o110 pode ser ek pela constante de ioniza¢io do 4cido. Na verdade, essa expressdo ¢ verdadeira para to-

trada a partlr da Equagdo 18.1, considerando-se
que o tamp@o & composto do Acido fraco NH,* e
sua base conjugada, NH,.

das as soluctes-tampao baseadas em um dcido fraco e sua base conjugada,
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(0] = [4cido]

0 base conjugadaj
(18.1)
£ conveniente usar sempre a Equagio 18.1 com uma forma diferente. Se tomarmos o logaritme negativo de ambos os lados da
equagéio, teremos:

. [Acido}
8 {base conjugadal]

~log [HO) = {w } + (~logK))

Sabe-se que —log{H 0] é definido como pH e que —log K, equivale a pK, (Se¢Bes 17.3 e 17.4}. Além disso, umna vez que

[4cido] [base conjugadal

.__l -, =
8 Tbase conjugadal facido]

a equagdo acima pode ser reescrita como

{base conjugada]

H = +lo -
P pIC‘ & [éCldO] (18.2)

Essa equacdo ¢ conhecida como a equagio de Henderson-Hasselbalch, * A Equagdo de Henderson-Hasselbaich

Ambas as Equagdes, 18.1 e 18.2, mostram que o pH de uma solugio-tampio € Muitos manuais de quimica enumeram cons-
controlado por dois fatores: pela fora do dcido (expressa por K, ou pK)) ¢ as quan- :Z?Sf:sd;;;r;z‘?:;izgc;izs;r’g::::‘::oii
tidades relativas de base conjugada e dcido. O pH da solugdo-tampao é estabelecido mados de pHa'de possiveis solugBestampio
principalmente pelo valor de K ou pK, e o pH ¢ ajustado ao se adaptar a propor¢io sejam prontamente aparentes.
entre o 4cido ¢ a base conjugada,

Quando as concentragdes de base conjugada e dcido sfo as mesmas em urna solugio, a razio [base conjugadaj/[4cido] ¢ 1. O
log de 1 é zero, portanto, pH = pK_, nessas condigdes. Se houver mais base conjugada do que 4cido, por exemplo, entdo pH > pK

Por outro Jado, se houver mais 4cido do que base conjugada em solugio, entéo, pH < pK.,

Exemplo 18.3 Usando a Equagdo de Henderson-Hasselbalch
L

Problema + Acido benzoico (C,H,CO,H, 2,00 g) e benzoato de sédio {NaC H,.CO,, 2,00 g) s3o dissolvidos em dgua suficiente para
se obter 1,00 L de solugiio. Calcule o pH da solugdo usando a equagio de Henderson-Hasselbalch.

Estratégia * A equacjo de Henderson-Hasselbalch requer o pK, do 4cido, que pode ser obtido de seu valor K, (Tabela 17.3 ou o
Apéndice H). Vocé também precisard das concentracoes do 4cido e da base conjugada.

Solugiio * O K, para o 4cido benzoico é 6,3 x 10-%. Portanto:
pK, = —log (6,3 X 107%) = 4,20

A seguir, precisamos das concentragies do 4cido (4cido benzoico) e da base conjugada (fon benzoato):

. . 1 mol . .
2,00 g 4cido benzoico 7218 = (,0164 mol dcido benzoico

1 mol
144, g

2,00 g benzoato de s6dio ( ) = 0,0139 mol benzoato de sédio

Como o volume da solugio é 1,00 1, as concentracdes sdo [dcido benzoico] = 0,0164 M e [benzoato de sédio] = 0,0139 M. Assim,
usando a Equagdo 18.2, temos:

0,0139
= + log =—— = 4,20 + 848} = 4,13
pH = 4,20 + log 0.0164 4,20 + log(0,848)} = 4
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Comentério + O pH é menor que o pK, porque a concentragio do dcido ¢ maior do que a concentragio da base conjugada (a razig
entre as concentracées de base conjugada e dcido ¢ menor do que 1).

Exercicio 18.4  Usando a Equacao de Henderson-Hasselbalch
R

Use a equagdo de Henderson-Hasselbalch para calcular o pH de 1,00 L de uma soluggo-tampdo contendo 15,0 g de NaHCO, e
18,0 g de Na,CO,. (Considere esse tampdo como uma solugao do 4cido fraco HCO,™ tendo CO,* como sua base conjugada.)

PREPARANDO SOLUCOES-TAMPAO

Uma solug@o-tampido deve atender a dois requisitos:
+ Controle de pH: Ela deve controlar o pH no valor desejado. A equagio para a concentragio de jons hidrénio em um tampao
mostra como isso pode ser feito.

1= 1 [base conjugada)
PH= pK + log 754

Primeiro, deve ser escolhido um 4cido cujo pK,, ou K, esteja préximo do valor de pH pretendido (ou [H,0*}). Em seguida,
o valor exato de pH {ou [H,0]) € obtido ajustando-se a razio entre dcido € base conjugada. (O Exemplo 18.4 ilustra essa
abordagem.)

¢ Capacidade de tamponamento: O tampio deve ter a capacidade de controlar o pH depois da adi¢io de quantidades razodveis
de 4cido e base. Isto ¢, a concentragao de dcido acético e acetato de sédio em um tampéo dcido acético/acetato, por exemplo,
deve ser suficiente para consurnir todos os fons hidréxido adicionados (Exemplo 18.4). Tampdes sdo geralmente prepara-
dos na forma de solugdes 0,10 — 1,0 M dos reagentes. Entretanto, é possivel exceder a capacidade de tamponamento se uma
quantidade muito grande de 4cido ou base forte for adicionada.

Exemﬂlo 18.4 Preparande uma Solugac-tampao

Problema * Vocé deseja preparar 1,0 L de uma solugio-tampao com pH = 4,30. Uma lista de dcidos possiveis (e suas bases con-
jugadas) &

Acido Base Conjugada K, pK,
- HSO, SOx 1,2% 1072 1,92
. CH,CO,H CH,CO,” 1,8 x 107 4,74
HCO, Co> 48=10" 10,32

4
Qual combinagdo deve ser selecionada e qual deve ser a razdo entre dcido e base conjugada?

Estratégia + Use a equagdo geral para um tampio (Equacdo 18.1) ou a equagio de Henderson-Hasselbalch (Equaggo 18.2). A
Equagdo 18.1 informa que [H,0*] deveria ser préxima ao valor de K, do 4cido, ¢ 2 Equagao 18.2 diz que o pH deve ser préximo
do valor de pK_ do 4cido. Isso definird qual dcido vocé deverd usar.

Tendo decidido qual dcido usar, converta 'o.pH a [H,0*] para usar a Equagdo 18.1. Se usar a Equagio 18.2, use o valor de pK, do
dcido na tabela. Por fim, calcule a razéo entre 4cido ¢ base conjugada.

Solugdo « A concentracio de fons hidrénio do tampio é determinada a partir do pH desejado.

pH = 4,30, portanto [H,0*] = 107 = 109 = 5,0 X 10°* M
Dos 4cidos dados, somente o 4cido acético (CH,CO,H) tem valor de K, préximo da [H,0*] desejada (ou um pK, préximo do pH
de 4,30). Agora, vocé precisa apenas ajustar a razio [CH CO,H]/[CH, CO "] para obter a concentragao de fons hidrénio desejada.

[CH,CO, H]
[CH;CO; |

[H;07] = 5,0 X 1675 = (1,8 X 107%)

Rearranje essa equagfo para encontrar a razio [CH,CO,H}/[CH,CO,"].
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[CH,CO.H] - [H;0'] 5,0 % 107 _ 2,8 mol/L
[CH,CO,”] K, L8 % 1075 1,0mol/L

Ge voce adicionar 0,28 mol de 4cido acético e 0,10 mol de acetato de sédio {ou qualquer outro par de quantias molares com a
raz3o 2,8/1) a dgua suficiente para fazer 1,0 L de solugiio, a solugdo-tampdo terd um pH de 4,30.

Comentdrio * Se preferir usar a Equacao de Henderson-Hasselbalch, terd:

[CH,CO3]
pH= 4,30 = 4,74 + logm
logw= 4,30 ~ 4,74 = —0,44
[CH;CO,H] ’ ’ ’
[CHCO:) 10794 = 0,36
[CH,CO.H]

A razao entre base conjugada e 4cido, [CH,CO,"]/[CH,CO,H]}, € 0,36. A reciproca dessa razdo, {= [CH,CO,H}/[CH,CO,"] =
1/0,36)}, ¢ 2,8. Este é o mesmo resultado obtido usando a Equagdo 18.1.

Exercicio 18.5  Preparando uma Sclucio-tampao
= e

Usando uma solugio-tampio de dcido acético/acetato de sédio, que razdo entre dcido e base conjugada vocé necessita para man-
ter o pH em 5,00¢ Explique como prepararia essa soluggo. '

O Exemplo 18.4 ilustra um ponto muito importante a respeito de solu¢Ses-tampdo. A concentragio de fons hidrénio depende
nio apenas do valor de K, para o dcido, mas também da raziio entre as concentragdes de 4cido ¢ da base conjugada. Porém, embora
expressemos esses valores em termos de concentragdes de reagentes, é o niimero relativo de mols de deido e base conjugada que é impor-
tante para determinar o pH de uma solugiio-tampélo. Como ambos os reagentes estéo dissolvidos na mesma soluggio, suas concentragoes
dependem do mesmo volume de solugiio. No Exemplo 18.4, a razio 2,8/1 entre dcido acético ¢ acetato de sédio implica que 2,8 vezes a
quantidade de mols de 4cido acético que foram dissolvidos por litro, assim como a quantidade de mols de acetato de sédio.

[CH,COH] 2,8 mol CH,CO,H/L 2,8 mol CH;COH
[CH:CO;] 1,0 mol CH;COR/I. 1,0 mol CH,CO,

Ao dividirmos uma concentragao pela outra, os volumes “cancelam-se”, isso significa que somente precisamos nos certificar
de que a razdo entre os mols de 4cido e os mols de base conjugada seja de 2,8 para 1,0 neste exemplo. O 4cido e sua base conjuga-

d.a p.odenam ter s.1d9 ~dlssolvldos em c%uaiqqer_qua?tla rgzoével de 4dgua. Is—so també_m + Como um Tampso Mantém o pH?
significa que a diluigao de uma solugdo-tampao ndo altera seu pH. Solugdes-tampio o o
comerciais sdo frequertemente comercializadas como reagentes secos pré-misturados Agora vamos explorar quantitativamente 3 manefa

q : ) g p . pela qual determinada solugGo-tampao é capaz de
Para us4-las, somente ¢ preciso misturar os reagentes em um volume de dgua pura manter o pH de uma solugio quando da adigio
(Figura 18.3). de pequena quantia de acido forte,

{continua)
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{continuagdo)

démita

) pH pode ser determinado po
depende primatiamente do K;

Henderson-Hassclbalch :(Equaéid '18'72)._ '
¢ido fraco e secunidariamente das quantias relativas de dcido ¢ base conjugada,
e conjiigada consome dcido que sejd adicionado.

RO 0N

as¢.con i

Como uma SorLucio-TampAo MANTEM o PH?

Agora vamos explorar quantitativamente como uma dada solugdo-tampio mantém o pH de uma solugio pela adicio de uma

pequena quantidade de 4cido forte.

Exemﬁlo 18.5 Como uma Solugao Mantém o pH?

Charles D. Winters

Figura 183 Uma solugio-tampdo
comercial. O acido e a base conjugada
solidos sdo misturados com agua para
dar uma solugdo com o pH indicado. A
quantidade de &gua utilizada ndo afe-
ta o pH, porque a razdo [§cido}/[base
conjugada] nao depende do volume de
solugdo, (Contudo, se for adicionada
dgua em demasia, as concentra¢Bes do
acdo e da base conjugada serdo baixas
e a capacidade do tampao poderd ser ex-
cedida. Como vimos, as solugBes-tampéo
geralmente t&m concentragdes de soluto
entre 0,1 M a 1,0 M.)

Problema * Qual & a variagio do pH quando 1,00 mL de HC1 1,00 M ¢ adicionado a (1)
1,000 L de 4gua pura e (2) 1,000 L de um tampéo dcido acéticofacetato de s6dio com
[CH,CO,H] = 0,700 M ¢ {CH,CO,"] = 0,600 M. (Exemplo 18.2; o pH desse tampio
4cido acético/ion acetato foi determinado como 4,68.)

Estratégia « HCl é um 4cido forte, portanto consideramos somente o fato de que
ele se ioniza completamente, fornecendo fons H,O". A Parte 1 envolve duas ctapas:
(a) Encontrar a concentragio de H,0%, quando da dilui¢io de 1,00 mL de dcido a 1,000
1; (b) Convetter o valor de [H,0"] da solugdo diluida em pH.

A Parte 2 envolve trés etapas: (a) Um célculo estequiométrico para determinar co-
mo as concentracdes de 4cido e base conjugada variam quando da adigdo de H,0%
{b} Um c4lculo de equilibrio para determinar [H,0'] em uma solugdo-tampdo na
qual as concentragdes de CH,CO,H ¢ CH,CO," sdo ligeiramente alteradas devido &
reagio de CH,CO, com o H,0* adicionado; (c) Converter {H,0°] em pH.
Soluciio

Parte 1. Adicdo de HCl & Agua Pura

Aqui, 1,00 mlL de HC 1,00 M representa 0,00100 mol de 4cido. Se essa quantidade € adicio-
nada a 1,000 L de 4gua pura, a concentragio de H,0" da dgua muda de 1077 M para 10 M.

XV =X v,
(1,00 M}(0,00100 L) = ¢, x (1,00 L)
¢, = [H,0"] na soluciio diluida = 1,00 x 107

e, portanto, o pH cai de 7 para 3.
Parte 2. Adigio de Acido a um Tampao Acido Acético/Acetato de Sédio

HCI € um 4cido forte que é 100% ionizado em dgua e fornece H,O", que reage comple-
tamente com a base (o fon acetato) em solugdo de acordo com a seguinte equagéo:

H,0*(aq) + CH,CO,(aq) ~—> H,0(6) + CH,COH(aq)

Quantia inicial de dcido ou base

(mol = cx¥)
Variag&o (mol})
Depois da reagfo {mol)

Concentragdes depois da reagdo

(¢ =mol/V)

[H,0%] do HCl Adicionado [CH,CO,] do Tampio [CH,CO,H] do Tampao

0,00100 0,600 0,700
-0,00106 -0,00100 +0,00100
0 0,599 0,701
0 0,598 0,700
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Uma vez que o HCl adicionado reage completamente com fons acetato para formar dcido acético, a solugdo, depois dessa rea-
do {(com V= 1,001 L), ¢ novamente um tampéio contendo apenas o 4cido fraco e seu sal . Agora s6 precisamos usar 5 Equagdo
18.1 {ou a Equagio de Henderson-Hasselbalch) para encontrar [H,0%] € ¢ pH da solugfio-tampao, como nos exemplos 18.2 e

18.3.

Equagio CHCOH+H0 — H,0* + CH,CO,
Inicial (M) 0,701 0 0,598
Variagiio (M) -x +x +x
Equilibrio (M) 0,701 —x X 0,598 + x

Como de¢ costume, fazemos a aproximagio que x, a quantia de FI,O* formada pela ioniza¢do do 4cido acético na presenca do fon
acetato, ¢ muito pequeno se comparado com 0,701 M ou 0,598 M. Utilizando a Equagio 18.1 podemos calcular um pH de 4,68,

[CHCO,H] (0.701 mol/L) 3 ;
o= T e = R X 10 5y = 2,1 X s M
0T = * = eor] 0,598 mol/L) 8 ) 10
pH = 4,68

Comentério + Dentro do nimero permitido de algarismos significativos, o pH ndo muda na solugio depois da adigdo de HCI,
Ainda que tenha variado em 4 unidades quando 1 mL de HCl 1,0 M foi adicionado a 1,0 L de 4gua pura.

Exercicio 18.6  Solugdes-tampio
PE—

Calcule 0 pH de 0,500 L de uma solugéo-tampab composta de 4cido formico (HCO,H) 0,50 M e formato de sédio (NaHCO,) 0,70
M antes e depois da adigio de 10,0 mL de HCI 1,0 M.,

18.3 Titulacdes Acido-Base

A titulagdo € uma das maneiras mais importantes de se determinar com precisio a quanti-
dade de um écido, de uma base ou de outra substincia em wuma mistura, ou de se determinar
apureza de uma substincia, Vocé aprendeu a executar célculos estequiométricos envolvidos
em titulagdes no Capitulo 5, (Se¢io 5.10, vol. 1). No Capitulo 17, descrevenos os seguintes
aspectos importantes a respeito das reagdes dcido-base (Secio 17.6):

+ Ponto de Equivaléncia

O ponto de equivaléneia de uma reagao é o ponto no
qual um reagente £ completamente consumido pela
adigdo de outro reagente.

* O pH no ponto de equivaléncia de uma titulagéio dcido forte/base forte é 7. A solugdo, no ponto de equivaléncia, & verdadei-
ramente “neutra” somente quando um 4cido forte é titulado com uma base forte, e vice-versa.

* Se a substincia que ¢ titulada for um 4cido fraco ou uma base fraca, entio o pH no ponto de equivaléncia nio serd 7

{Tabela 17.5),
(a) Acido fraco titulado com base forte —» pH > 7 no ponto de equivaléncia
devido & base conjugada do 4cido fraco.
(b) Base fraca titulada com 4cido forte — pH < 7 no ponto de equivaléncia
devido ao 4cido conjugado da base fraca.
Conhecer as soluges-tampao e saber como funcionam ajudara, agora, a com-
preender melhor como o pH se altera durante uma reagao dcido-base.

TiruLacAo pe um Acipo Forte com uma Base FoRrTe

» Titulagdes Acido Fraco/Base Fraca
TitulagGes que combinam um acido fraco e uma
base fraca ndo sdo geralmente feitas porque o
ponto de equivaléncia ndo pode ser determina-
do precisamente.

A Figura 18.4 ilustra o que ocorre com 0 pH 2 medida que NaOH 0,100 M ¢ lentamente adicionado a 50,0 mL de HC} 0,100 M.

HCl(aq) + NaOH(ag) —— NaCl(aq) + H,0(¢€)

Equaco idnica global: H.O*(ag} + OH (aq) — 2H,0{OHO

Vamos nos concentrar em quatro regides deste gréfico:

* pH da solugdo inicial
* pH amedida que NaOH ¢ adicionado a solugio de HCl antes do ponto de equivaléncia
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PeRSPECTIVAS EM Quinmica

Os Tampoes em Biogquimica

A manutengao do pH é vital para as células de todos os organismos vivos, porque a atlvidade das enzimas & influenciada pelo pH.
A principal protegdo contra as perigosas alteragdes de pH nas células é proporcionada pelos sistemas-tampéo. O pH intracelular da
maioria das células é mantido dentro de uma faixa entre 6,9 e 7,4. Dois importantes sistemas-tampéo bioldgicos controlam o pH
nesta faixa: o sistema fosfato (HPO,/H,PO,") e o sistema bicarbonato/écido carbonico (HCO,/H,CO,).

Os ions fosfato sdo abundantes nas células, seja como ions em si seja como importantes substituintes em moléculas organicas, O
mais importante é que o pK, para os fons H,PO," é 7,21, que estd muito proximo do valor mais alto da faixa normal de pH.

H,PO," (aq) + H,0(£) pa— H,0*(aq) + HPO *(aq)
Se o tampdo deve controfar o pH em cerca de 7,4, a razdo entre HPO > ¢ H PO, deverd ser de 1,58.

[HPOZ™]
pH= pK;t log '{HZFES}]
74 =721+ Iogm

) ' [H:PO,"]
[HPOA7]
[HPO; |

Uma tipica concentragio global de fosfato em uma célula {[HPC > + [H,PO,]} € 2,0
X 1072 M, Vocé pode calcular que [HPO >} devera ser cercade 1,2 X 102 M e [H,PO,7]
deve ser aproximadamente iguat a 7,7 X107 M,

O tampio bicarbonato/4cido carbdnico é importante no plasma sanguineo. Aqui,
trés equilibrios quimi;os sao importantes.

Alcalose. Se o pH do sangue estiver muito €0,(g) a2 €O {aq)
f:’c;, rtlisds:) :2:u.lta Zm alcalose, que pode ser €0, (aq) + H,0(€) 2 H,CO,(aq)
pirandc-se dentre de um saco, —

uma agao que recida o CO, exalado. O €O, H,CO (ag) + HO(f} 4= H,0'aq)+H,CO,(aq)

que retorna afeta o sistema-tampdo do acido

carbdnico no corpo, aumentando & concer-

tragfio do ion hidrénio no sangue. O pH do

sangue cai para um nivel mais normal, de 7,4 [HCO3]
: 3

== o4 B e —
7.4= 163+ 10975 )]

1.5

Chares . winters

A constante de equilibrio global para a segunda e a terceira etapas € K, = 6,3,
a 37 °C, que € a temperatura do corpo humano. Assim,

Embora o valor de gK_ . seja cerca de 1 unidade de pH diferente do pH do sangue, a press&o parcial natural do CO, nos alvéolos
dos pulmbes (aproximadamente 40 mm de Hg) é suficiente para manter o [CO,(ag)] a cerca de 1,2 X 102 M, e o [HCO,], a cerca de
1,5 X107 M.

Se ¢ pH do sangue aumenta acima de 7,45, é possivel desenvolver uma condi¢iio chamada alcalose. Esse problema pode
surgir por causa da hiperventilagio, de ansiedade em excesso ou de deficiéncia de oxigénio, em altitudes elevadas. Por fim, esse
problema pode levar a superexcitagdo do sistema nervoso central, espasmos musculares, convulsdes e até mesmo a morte, Uma
forma de tratar a alcalose aguda é respirar dentro de um saco de papel.-O CO, que 2 pessoa exala é reciclado, por isso, ele au-
menta o nivel de CO, do sangue e estabelece um equifibrio acima da mudanga para a direita, aumentando, assim, a concentragio
do ion hidrénio.

A acidose é o oposto da alcalose, Essa condigdo pode ocorrer a partir da exalagdo inadequada do CO,. A acidose pode ser
revertida respirando-se rapida e profundamente. Dugplicar a velocidade da respiragdc aumenta o pH do sangue em cerca de

0,23 unidades.




Capituio 18 Principios de Reatividade: Outros Aspectos do Equilibrio Aquoso 759

Figura 18.4 Varia¢do de pH quando um
acido forte é titulado com uma hase for-
te. Nesse caso, 50,0 mL de 0,100 M HCl sdo

50,0 mL of 0,100 M HCL titulados titulados com 0,100 M NaOH. O pH no pon-
com 0,100 M NaOH to de equivaléncia é 7,0 para a rea¢do de um
Quantia de base adidonada  pH Acido fraco com uma base fraca.
Ponto de 100,0 12,52
ivalencia 80,0 12,36
EpuaEna 60,0 11,96
P 55,0 11,68
51,0 11,00
50,0 7.00
49,0 3,00
48,0 2,69
45,0 2,28
& ) 40,0 1,95
w 20,0 1,37
10,0 1,18
2 0,0 1,00
) 0,100 M HCL quantia muito grande 13,00 (maximo)

0 20 40 60 8¢
Volume de NaOH adicionado {mL)

+ pH no ponto de equivaléncia
+ pH depois do poento de equivaléncia
Antes do inicio da titulagdo, a solugdo € 0,100 M em HC], portanto o pH é 1,000. A medida que NaOH é adlcmnado 4 so-~
luggo de 4cido, a quantia de HCl diminui, e o 4cido restante estd dissolvido em um volume cada vez maior de solugdio. Assim,
[H,0*] diminui ¢ o pH aumenta lentamente Como exemplo, determinemos o pH apés a adxc;ao de 10,0 mL de NaQH 0,100 M
aSOOdeeHCIO 100 M.
Aqui, construiremos uma tabela para listar as quantias de dcido ¢ base antes da reagdo, as variacBes nessas quantias eas
quantias restantes no final da reagdo. Nao se esquega de que o volume da solugo ao final da reagdo € a soma dos volumes de
NaOH e HCI (60,0 mL ou 0,0600 L, nesse caso).

H,0"(ag) + OH-(ag) —> 2H,0()
Quantia inicial (mol = ¢x¥) 0,00500 0,00100
Variagdo (mol} -(0,00100 -0,00100
Apds a reagéio {mol) 0,00400 0
. 0,00400 mol/0,0600 L
Apds a reagdio (¢ = mol/F) = 0.0667 M 0

Depois de se adiciondr 10,0 mol de NaOH, a solugdo final tem concentragio de fons hidrénjo de 0,0667 M. O pH &
pH = -log [H,0*] = —log (0,0667) = 1,176

Quando 49,5 ml. de base sdo adicionados, isto é, logo antes do ponto de equivaléncia, pode-se usar a mesma abordagem para
mostrar que;

pH = -log {H,0*] = -log (5,0 x 10'4) =

A solugio que estd sendo titulada ainda é bastante 4cida, mesmo estando muito préxima do ponto de equivaléncia,

O pH do ponto de equivaléncia em qualquer titulagio dcido-base é dado como sendo o ponto médio da porcio vertical da cur-
va de pH versus volume de titulante. (O titulante é a substdncia sendo adicionada durante a titulagdo.) Na titulacdo HCI/NaOH
ilustrada na Figura 18.4 pode-se ver que o pH aumenta muito rapidamente préximo ao ponto de equivaléncia. Na verdade, nesse
€aso o pH aumenta em sete unidades (a concentragio de H,0* aumenta por um fator de dez milhdes!) quando se adiciona apenas
uma ou duas gotas de solugio de NaOH, e o ponto médio da porgdo vertical da curva corresponde 2 um pH de 7:

O pH da solugso no ponto de equwalénc;a em uma reaq.ao 4cido forte/base forte'é sempre 7 {2 25 °C), porque a solugiio contém
um sal neutro.*

-"_'—“*o——
¥ Trata-se de uma expressio infeliz do autor. Todo sal § neutro em termos de neutralidade elétrica. Neste caso,o correto seria dizer gue™“a solugio contém um sal cujos fons ndo afetam o pH." (NKT)
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Depois que todo o HCl foi consumido e um minimo excesso de NaOH é adicionado, a solu'n;éo serd bisica e o pH continuary
a aumentar lentamente 3 medida que mais NaQH for adicionado (e o volume da solugiio aumenta). Por exemplo, se caleularmog
o pH da solugdo depois da adigao de 55,0 mL de NaOH 0,100 M a 50,0 mL de HC1 0,100 M, encontraremos:

HO'(ag) + OH(@ag —> 2H00)

Quantia inicial (mol = c¥) 0,00500 0,00550
Variagio (mol) -0,00500 -0,00500
Apbds a reagdo (mol) 0 0,00050
Apds a reacio (¢ = mol/V} 0 0,00050 mol/0,1050 L =0,0048 M

Nesse momento, a solugio final tem concentracio de fons hidréxido de 0,0048 M. O pH é:
pH = 14,00 — pOH = 14,00 -log {0,0048)
pH = 14,00~ 2,32 = 11,68

Exercicio 18.7  Titulagdo de um Acido Forte com uma Base Forte
|

Qual ¢ o pH depois que 25,0 mL de NaOH 0,100 M sdo adicionados a 50,0 mL de HCL 0,100 M? Qual é o pH depois da adiciio de
50,50 mL de NaQH?

Titulacdo de um Acido Fraco com uma Base Forte

A titulagio de um 4cido fraco com uma base forte é um pouco diferente da titulagio 4cido forte/base forte. Observe cuidadosa-
mente a curvz da titulaciio de 100,0 mL de dcido acético 0,100 M com NaOH 0,100 M (Figura 18.5).

CH,CO,H(aq) + NaOH(aq) —— NaCH,CO,(aq) + H,0(¢f)

~

Vamos nos concentrar em trés pontos importantes dessa curva:

* O pH antes do inicio da titulagdo. O pH antes da adigio de qualquer base pode ser calculado a partir do valor de X do 4cido
fraco e de sua concentra¢do (Exemplo 17.5).

* O pH no ponto de equivaléncia. No ponto de equivaléncia, a solugdo contém apenas acetato de sédio, com CH,CO,H ¢
NaOH tendo sido completamente consumidos, O pH € controlado pelo fon acetato, a base conjugada do écido acético (Ta-
bela 17.5, pagina 720). '

* O pH ne ponto médio (metade do ponto de equivaléncia) da titulacio. Este é um ponto importante, porque aqui o pH é igual
a0 pK, do 4cido fraco, uma conclusio que serd discutida mais detalhadamente, a seguir.

A medida que NaOH ¢ adicionado ao 4cido acético, por exemplo, a base é consumida e acetato de s6dio ¢ produzido. Assim,
emm cada ponto entre o infcio da titulagio (quando apenas o dcido acético estd presente) e 0 ponto de equivaléncia (quando apenas
acetato de sodio estd presente), a solugdo contém tanto 4cido acético como seu sal, o acetato de sédio. Esses sao 0s componentes
de uma sofugdo-tampéo, e a concentragio de fons hidrénio pode ser determinada usando-se a Equagio 18.1 ou a Equacio 18.2.
Portanto, entre o ponto inicial e o ponto de equivaléncia,

[4cido fraco restante]

(H;0'] = : :
ase conjugada produzida
[b jugada p ] (18.3)
ou
[base conjugada produzida)
pH = pK, + log {4cido fraco restante]
(18.4)

O fato de um tampdo estar presente em qualquer ponto entre o inicio da titulagio e o ponto de equivaléncia é a razdo pela qual o
pH da solug@o aumenta mais lentamente depois que alguns mililitros do titulante foram adicionados.

O que acontece quando exatamente metade do 4cido foi consumido pela base? Metade do 4cido {por exemplo, CH,CO,H)
foi convertido a base conjugada (CH,CO,"), e resta metade. Assim, a concentragio de 4cido fraco restante é igual A concentragéo
de base conjugada produzida {{CH,CO,H] = [CH,CO,"]}. Utilizando a Equagdo 18.3 ou a 18.4, verificamos que

[H,O01={1) x K, ou pH=pK +log (1)
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5]
-

. BT

0,30 M CH;C0,H

Ponto médio
mol CH3C0,H = mol CH4C0,™
[H07) = K, e pH = pK,

Ponto de equivaléncia Figura 18.5 A variagiio de pH duran-

6 -
0,050 M CH,C0, te a titula¢io de um acido fraco com

0, presentes- uma b’a.se forte. Aqui, 100,0 mL de 4ci-

4 i CH3C02H e CH3 do acético 0,100 M sao titulados com
-Lampao- NaOH 0,100 M. Observe especialmente

Regido
que: (a) o addo acético & um acido fra-

2 co. O pH da solugdo original é 2,87,
(b) o pH no ponto em que metade do

acido reagiu com a base é igual ao pK,
do acido (pH = pK, = 4,74); {c) no ponto
0 20" 40 60 80 100 120 140 160 de equivaldndia, a solugdo consiste em
ions acetato, uma base fraca, Portanto,
a solucdo € hasica, com um pH de 8,72.

Volume de NaGH adicionado (mL)

Como log 1 = 0, chegamos & seguinte conclusio geral:

No ponto médio da titulagdo de um 4cido fraco com uma base forte
HO] =K H = pK
HOTJ=K e pH=PK, (18.5)

No caso especifico da titulagdo de 4cido acético com uma base forte, [H,0*] = 1,8 x 10~ M no ponto médio, e portanto o pH ¢
4,74. Isso € igual ao pK, do dcido acético.

ExemBIo 18.6 Titulagdo de Acido Acético com Hidréxido de Sédio

Problema « Qual € o pH da solugéo depois que 90,0 mL de NaOH 0,100 M foram adicionados a 100,0: mL de dcido acético 0,100 M?
(Figura 18.5.)

Bstratégia « Este problema é como o Exemplo 18.1. Ele envolve duas etapas principais: (a) um célculo estequiométrico para
encontrar a quantiarde 4cido restante e a quantia de base conjugada formada depois da adigio de NaOH, ¢ (b) um célculo de
equilibrio para determinar [H,0*] em uma solugio-tampao em que as quantias de CH,CO,H e CH,CO," séo conhecidas a partir
da primeira parte dos calculos. '

Solugdo * Vamos calcular primeiro as quantias de reagentes antes da reagio (= concentragio X volume) e, entdo, utilizar os prin-
cipios de estequiometria para calcular as quantias de reagentes e produtos depois da reagio.

Equagio CH,COH + OH° — CHCO, + H0
Inicial (mol) 0,0100 0,00900 0

Variagao (mol) -0,00900 -(,00900 +0,00900

Apbs a reaglio (mol) 0,0010 0 (,00900

A razio entre as quantidades {mols} de dcido € sua base conjugada é igual A razdo entre suas concentracbes. Assim, podemos
usar as quantias de 4cido fraco restante e a base conjugada formada para encontrar o pH a partir da Equagio 18.3 (onde usamos

quantias € nio concentragoes).

Mﬂﬂ) (18 X 107%) = 2,0 X 107°M

) mol CH;CO;H -
(5,0°) mol CH,CO3 2 | 0,0090 mol

pH = —log (2,0 X 107%) = 5,70
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O pH € 5,70, 0 que estd de acordo com a Figura 18.5. )
Comentirio » Se vocé usar a Equagio de Henderson-Hasselbalch (18.2), a solugdo sers:

+1 mol CH;CO,™ =475 + 1o 0,009
PH= PR+ b8 rem,com = 475 * 18 5l

pH= 474 + 0,95 = 5,69

Por fim, observe que o pH obtido (5,69) & apropriado para um ponto depois do ponto médio {4,74), mas antes do ponto de equi-

valéncia (8,72).

Exercicio 18.8  Titulacdo de um Acido Fraco com uma Base Forte
I

A titulagdo de dcido acético 0,100 M com NaOH 0,100 M ¢ descrita no texto. Qual é o PH da solu¢do depois que 35,0 mL da base
foram adicionados a 100,0 mL de 4cido acético 0,100 M?

TiruLacAo pe Acipos PoLiPréTICOS Fracos

As titulagtes apresentadas até aqui tém sido para a reagéio de um acido monoprético (HA) com uma base, como NaOH. E possive]
estender a discussio sobre titulagdes aos 4cidos poliproticos, como o dcido oxdlico, H,C,0,.

H,C,0,(aq) + HO() = HC,0," (aq) + H,0%(aq) K, =359x107
HC,0, (aq) + H,0(¢) pa— 4 C,0.* (ag) + H,0%(aq) K,=64x10"

A Figura 18.6 mostra a curva para a titulagdo de 100 mL de 4cido oxdlico 0,100 M com NaOH (0,100 M. A primeira subida signi-
ficativa de pH ocorre depois da adicdo de 100 mL de base, indicando que 0 primeiro préton do 4cido foi titulado.

H,C,0,(aq) + OH (aq) —=2 HC,0,(aq) + H,0(¢)
Quando o segundo préton do 4cido oxélico é titulado, o pH aumenta significativamente outra vez.
HC,0,7(aq) + OH"(aq) T—2 G0, (aq) + H,O(¢) -

O pH no segundo ponto de equivaléncia & controlado pelo fon, C,0,*.

R,C,0, HE,0,~

Ponte de
equivaléncia;
pH = 8,36

Figura 18.6 Curva de titulagio de um acido diprético. Curva para
a titulagdo de 100,0 mL de acido oxalico (H,C.C,. um &cido fraco) 0,100
M com NaCOH 0,100 M. O primeiro ponto de equivaléncia {100 mi)
ocorre quando o primeiro fon M de H,<,0, ¢ titufado, e 0 segundo pon-
to de equivaléncia (200 mL) ocorre quando a reago se completa, A

0,100 M H,C,0,: pH = 1,28

0 ' 100 200 300 curva de pH versus volume de NaOH adicionado mostra um aumento
Inicial no primeiro ponte de equivalénda e outro aumento no segundo

ponto de equivaiéncia.

VYolume de NaOH adicionado (mi)
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C,0,7(aq) + H,O(6) &2 HC,0,(aq) + OH-(aq) K, = K /K, = 1,6 x 107°

O célculo do pH no ponto de equivaléncia indica que ele deveria ser de aproximadamente 8,4, conforme o observado.

TiruLacAo DE umA Base FRAacA com um Acipo ForTe

por fum, € util que consideremos a titulagio de uma base fraca com um dcido forte. A Figura 18.7 ilustra a curva de pH para a
titulaco de 100,0 mL de NH, 0,100 M com HCI 0,100 M.

NH,(aq) + H,0*(aq) pa— NH_*(aq) + H,0(¢}

O pH inicial de uma solugio 0,100 M de NH, ¢ 11,12. Conforme a titulagio avanga, as espécies importantes em solugéo sio o
gcido fraco, NH,", e sua base conjugada, NH,.

NH_ *(aq) + H,0(£) 2 NH,(aq) + H,O*(aq) K =356 X107

No ponto médio, as concentragtes de dcido fraco (NH,*) e base conjugada (NH, ) s3o iguais, portanto:

L. INHY] _ 10
[HO'] = NH X K, = 56 X 10
[H,07) = K,

pH= pK,= —log(5,6 X 107%%) = 9,25

A medida que prossegue a adigdo de HCl a NH,, o pH diminui lenta-
mente por causa da agdo de tamponamento da combinagdo NH,/NH_*.
Préximo ao ponto de equivaléncia, entretanto, a solugiio contém so-
mente o cloreto de amdnio, um 4cido fraco de Brensted, e a solugdo ¢
fracamente 4cida.

0,100 M NH,
pH = 11,13 Ponto médio; [NH,] = [NH,*)

pH = 9,26

Regide
do tampac

Ponte de equivaléncia
pH = 5,28

ExemBIo 18.7 Titulagido de Amonia com HCI

Problema « Qual € o pH da solucio no ponto de equivaléncia da titulagio
de 100,0 mL de aménia 0,100 M com HC] 0,100 M? (Figura 18.7.)

"o 40 80 120 160

Estratégia  Este problema apresenta duas etapas: (a) um cédlculo es- : Volume de titatacso (mL)
tequiométrico para determinar a concentraciao de NH,* no ponto de
equivaléncia, ¢ (b) um cdlculo de equilibrio para determinar {H,0*] em Figura18.7 Titulagio de umabase fraca comum acido
uma solugdo do dcido fraco NH_*. forte. A variagio de pH durante a titulagio de uma base
Solucio * fraca (100,0 mL de NH3 0,100 M) com um acido forte
olugao (HGI 0,100 M). © pH a meio caminho do ponto de neutra-
Parte 1. Problema de Estequiometria lizagdo é igual ao pKa do acido conjugado (NH,*) da base
. . fraca (NH3) (pH = pKa = 9,26). No ponto de equivaléncia
Aqui estamos titulando 0,0100 mol de NH, (= ¢ X V), portanto 0,0100 a solugio contém o fon NH4, um acido fraco, portanto o

mol de HCI sdo necessarios. Assim, 100,0 ml de HCI 0,100 M (= 0,0100 pH é apfoximadamente 5.
mol HC) devem ser usados na titulagio.

Equagiio NH, + HOW T2 NH,"+H,0

Quantia inicial {(mol=c+ ¥) 0,0100 0 0

Quantia de HCl adicionado (mol) - 0,0100 -

Variag8o durante a reagio (mol)  ~0,0100 -0,0100 +0,0100

Apds a reacio (mol) 0 0 6,0100

Concentragio (mol) 0 0 0,0100 mol
0,200 L,

=0,0500 M
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Farte 2. Problema de Equilibrio
Quando o ponto de equivaléncia ¢ atingido,
dcido fraco.

a solugdo consiste em NH_* 0,0500 M. O pH ¢ determinado pela ionizacdo desse

Equagio NH/+H,0 <=2 NH, + HO
Inicial (M) 0,0500 0 0
Variagdo (M) X +x +x
Equilibrio (M) 60,0500 ~ x x x

Usandoe K, para a ionizago do 4dcido fraco NH, ", temos:

(NI, [H;O")

K=56 X107 =
: (NHY ]

[H;0") = V(5,6 X 10779)(0,0500) = 5,3 X 10 S M
pH = 5,28

O pH no ponto de equivaléncia nessa titulacio base fraca/4cido forte & de fato ligeiramente 4cido, conforme o esperado, de acordo
com a Figura 18.7.

Exercicio 18.9  Titulacdo de uma Base Fraca com um Acido Forte
E———

Calcule 0 pH depois que 75,0 mL de HCJ 0,190 M sdo adicionados a 100,0 mL de NH, 0,100 M. Veja a Figura 18.7.

INDICADORES DE PH

As cores das flores geralmente dependem do pH do meio (pagina 746). De fato, muitos compostos organicos (Figura 18.8), tanto
naturais quanto sintéticos, tém cores que mudam em fungio do pH (Figura 17.2). Isso ndo apenas adiciona beleza e variedade ao
nosso mundo, mas ¢ também uma propriedade til em quimica.

Vocé provavelmente j4 executou nma titulacao &cido-base no laboratério e, antes de inicid-la, deve ter adicionado um
indicador. O indicador 4cido-base é usualmente um composto orgnico que ¢, em geral, um 4cido fraco ou uma base fraca [se-
melhante aos corantes antocianinas, das flores (pagina 746)]. Em solugdo aquosa, 2 forma 4cida estd em equilibrio com sua base

conjugada. Abreviando a férmula da forma 4cida do indicador como Hind e a férmula de sua base conjugada como Ind-, pode-
mos escrever a equagio de equilfbrio:

Hind(aq) +-HZO(€) =2 H,0%(aq) + Ind-(aq)

A importante caracteristica de indicadores 4cido-base ¢ que o 4cido forma o com-
* Mauvelna, um Corante Sinfético posto (HInd), apresenta uma cor, € a base conjugada (Ind-) apresenta outra (Figura
A mauveina, um corante sintético descoberto por 18.8). Para ver como esses compostos podem ser usados cormo indicadores do ponto
Perkin, é um cido fraco. Veja o Capltulo 11, vol 1, de equivaléncia, vamos escrever as expresses da constante de equilibrio usuais para a

dependéncia da concentragio de jons hidrénio ou pH em relagdo 2 constante de ioni-

zagio do indicador (K, ) e em relagio 25 quantias relativas de 4cido e base conjugada,

[HiInd] y = 1 (Ind™ )
(ndy ¢ & 0w PH=pK A+ log oy (18.6)

[H30+] =

Essas equagbes informam que:
* Quando a concentragio de fons hidrénio é equivalente ao valor de X, (ou quando pH = pK. ), entdo [HInd] = {Ind-].
* Quando [H,O*] > K (oupH< PK ), entdo {HInd] > [Ind-].
* Quando [H,0*] < K (oupH > pK)), entdo [HInd] < [Ind-}.
Agora, vamos aplicar essas conclusées 3 titulagdo de um dcido com uma base, usando um indicador cujo valor de pK_ estd
na mesma faixa que o pH no ponto de equivaléncia, na titulagio (Figura 18.9). No infcio da titulagdo, o pH ¢ baixo e [I,0%]

¢ alta; a forma 4cida do indicador (HInd) predomina. Sua cor é a que observamos. A medida que a titulagdo progride e o pH
aumenta {[H,0*] diminui), a concentragio da forma dcida Hind diminui, e a concentracio da sua base conjugada aumenta




Dica de Solucéo de Problemas 18.2

QH Fenolftaleina, um 0~ Base conjugada da
k. écido de Bransted, j fenolftaleina, uma
ﬁ/ Ty incolor "z, base de Bronsted,
it l ;! ' de cor rosa

i

O 00, ()

RSN

Charles D.

maior que [Hlnd], ¢ a coloragdo de Ind- ¢ observada.

a andlise?

em solugdo. Finalmente, quando atingimos o ponto de equivaléncia, [Ind-] é muito

Restam varias questdes 6bvias a serem respondidas. Se vocé estd tentando anali-
sar um 4cido e adiciona um indicador que ¢ um 4cido fraco, essa escolha nio afetard
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Figura 18.8 Fenolftaleina, um indicador acido-
-base comum. A fenolftaleina, um &cido de '
Brensted, & incelor, A medida que o pH aumenta,’
a forma cor-de-rosa da-base conjugada predomina,

e a cor da solugdo muda. A mudanga de cor é'mais

faciimente notada por volta de pH‘Q'. Esse coran-
te € comumente utilizado para titulagBes de acido |

forte + base forte, porque a alteracio ha cor {a

aparéncia de um tom de vermelho) pode ser nota- -
da quando o pH esté um polico acima de 7 (Figura
18.4). Para outros corantes indicadores adequados,
veja a Figura 18.10.

4] 40 80 120
Volume de titulacdo {mL)

Figura 18.9 A cor do indicador se modi-
fica durante a titulagiio quando ¢ pK, de
Hind for cerca de 8.
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- 2, 4- Dmitrofenol :
A?ulde bromufenol ;
1
Verde de bromocresol
Vermelho de metx!a
‘ Negro de enucromo T
Purpura de bromocreso!
: Ahzarma ' \ r
© Azul de bromohmol ; !
Vermelha de fenol ;
m m-Nitrofenot E
{ I of.Cresolftalema

1 Amarelo ide alizarirjna dd

Hatch Company

Figura 12.10 Indicadores acido-base comuns. A mudanga de cores ocorre sobre uma cadeia de valores de pH. Note que uns poucos indi-
cadores tém as cores modificadas sobre duas diferentes cadeias de pH.

Lembre-se de que vocé adiciona apenas uma quantidade minima de indicador em uma titulagio. Embora as moléculas de
indicador também reajam com a base 3 medida que a titulagiio progride, hd tio pouco indicador na solugdo, que a andlise néo
apresentard nenhum erro significativo.

Outra questdo ¢ se vocé pode determinar precisamente o pH observando a mudanga de cor de um indicador. Na prética,
sua visio ndo & tdo boa. Em geral, vocé vé a cor de HInd quando [HInd}/(Ind"] ¢ aproximadamente 10/1, e a cor de Ind™ quande
[Hind]/[Ind"] é aproximadamente 1/10. O que significa que a mudanca de cor é observada ao longo de uma variagdo de concen-
tracdo de fons hidronio que corresponde a aproximadamente duas unidades de pH. Porém, como vocé pode observar nas Figuras
18.4-18.7, a0 passar pelo ponto de equivaléncia dessas titulagdes, o pH varia em até sete unidades.

Conforme mostra a Figura 18,10, hé grande variedade de indicadores disponiveis; cada um deles muda de cor em um inter-
valo de pH diferente. Se vocé estd analisando um dcido fraco ou base fraca por titulagao, deve escolher um indicador que muda de
cor no intervalo de pH que inclui o pH a sér observado no ponto de equivaléncia. Por exemplo, um indicador que muda de cor
no intervalo de pH 7 % 2 deve ser usado em uma titulagao acido forte/base forte. Por outro lado, 0 pH no ponto de equivaléncia
na titulagdo de um 4cido fraco com uma base forte é maior do que 7, e vocé deve escolher um indicador que muda de cor em um
pH préximo ao ponto de equivaléncia previsto.

Exercicio 18,10 Indicadores de pH
(=

Use a Figura 18.10 para decidir qual ¢ o melhor indicador a ser usado na titulacdo de NH, com HCl mostrada na Figura 18.7.

18.4 Solubilidade de Sais

Reacoes de precipitacio (Secio 5.2, Capitulo 5, vol. 1) sdo reades de troca em que um dos produtos ¢ um composto insoldvel em
dgua, como CaCO,:

CaCl,{aq) + Na,CO,(aq} —> CaCO,(s) +2 NaCl(aq)

isto &, um composto que apresenta solubilidade em dgua menor do que 0,01 mol de material dissolvido por litro de solucao (Fi-
gura 18.11).
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Come vocé consegue prever se uma reagio resultard em um produto insohivel?

No Capitulo 5, vol. 1, apresentamos algumas diretrizes para prever a solubilidade (Figura 5.3) e mencionamos alguns mine-
rais importantes que sdo insoliveis em dgua.Agora, queremos fazer nossas estimativas de solubilidade de forma mais quantitativa
¢ explorar as condigdes sob as quais alguns compostos precipitam-se e outros néo.

CONSTANTE DO PRODUTO DE SOLUBILIDADE, Kps

0 brometo de prata, AgBr, € usado em filmes fotogréficos (Figura 18.11c). Se um pouco de AgBr é colocado em dgua, uma quan-
tidade minima do composto dissolve-se,’e 0 equilibrio se estabelece:

AgBr(s) T2 Agr(aq, 7,35 X 107 M} + Br~ (aq, 7,35 X 107 M)

Quando a quantidade méxima possivel de AgBr dissolve-se, dizemos que a solugdo estd saturada-(Segdo 14.2, Capitulo
14, vol. 1), e experimentos mostram que as concentrages de fons prata e brometo em solugdo sdo ambas de aproximadamente
7,35 % 107 M a 25 °C. A extensdo com que um sal insolivel dissolve-se podé ser expressa em termos-da constante de equilibrio

para o processo de dissolugio. Nesse caso, a expressio apropriada é: -
KpS = [Ag*]1Br]
A constante de equilibrio que reflete a solubilidade de um composto ¢ denominada sia constante do produto dé solubili-

dade. Usamos a notagio K para essas constantes: 0 subscrito “ps” significa “produto de solubilidade”

A solubilidade de um composto em dgua e, portanto, séu valor de K, pode ser estirhado ao se determinar a concentragio
do cétion ou do 4nion, quando o composto se dissolve. Por exemplo, se determinarmos que AgBr dissolve-se para dar uma con-
centragdo de fons prata de 7,35 X 10”7 mol/L, sabemios que 7,35 x 107 mol de AgBr deve ter se dissolvido por litro de solugdo (e
que a concentragdo de {ons brometo também é igual a 7,35 x 10°7 M), Portanto, o valor calculado da constante de equilibrio para
o processo de dissoluglio é
K, = [Ag"][Br] = (7,35 X 107)(7,35 X 107) = 5,40 X 107 (a 25 °C)

Constantes de equilibrio para a dissolugao de outros sais insoldveis podem sér calculadas da mesma maneira. -

A constante do produto de solubilidade, K_, para qualquer sal, sempre tem a forma:
ps

AB(s) €2 xA” (ag)+yB* (aq) K, =[Ar]={B*]r
Por exemplo,
CaF(s) T Ca*{aq) +2F (aq) K, = [{Ca®][F ]t =5,3 X 1071
Ag,SO,(s) &= 2 Ag7 (aq) + SO (aq) K, = [AgTSO ) = 1,2 x 107

(a) National Cceanic and Atmosgheric Administration/NOAA (c} 2009

Jupiterimages Corporation {c) Charles D. Winters

(a) Sulfetos metdlicos (e hidroxidos) em (b} Estalactites de CaC0,. {c) O filme em preto e branco & coberto com uma ca-
uma fumarola negra. mada de brometo de prata, que & insoldvet em dgua. A
tmagem & formada pelas particulas metlicas da prata.

Figura 18.11 Algumas substancias insolaveis.
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Os valores numéricos de K de alguns sais sao fornecidos na Tabela 18.2, e outro

s valores sfo encontrados no Apéndice J,

Por fim, ndo confunda a sotubzlzdade de um composto com sua constante do produto de solub:lrdade A solubilidade de up,
sal & a quantidade presente ém determinado volume de uma solugio saturada expressa em mols por litro, gramas por 100 ml, oy
outra unidade. A constante do produto de solubilidade ¢ uma constante de equilfbrio. Apesar disso, h4 conexdo entre elas: se uma ¢

conhecida, a outra pode ser calculada.

Exercicio 18.11 Escrevendo Expressodes de Kps
|

Escréva expressoes de K};s para os seguintes sais insoltiveis e procure os valores numéricos das constantes no Apéndice J.

(a) Agl (b} BaF, (c) Ag,CO,

Tabela 18.2  Alguns Compostos Ligeiramente Solliveis Comuns e Seus Valores de KX
—

Férmula Nome

CaCO, = Carbonato de calcio
MnCO, Carbonato de magnésio(1D)
FeCO, Carbonato de ferro(Il)

CaF, Fluoreto de calcio
AgCl Cloreto de prata’
AgBr Brometo de prata

CaSQ, Sulfato de célcio
BaSO, Sulfato de bério
SrS0, Sulfato de estroncio
Ca(OH), Hidroxido de célcio

K _(25°C) Nomes Comuns/Utilidade
3,4 x%107° Calcita, espato da Islindia

2,3 x 101 Rodocrosita (forma cristais cor-de-rosa)
3,1 %10 Siderita
53 x 10" Fluorita (fonte de HF e outros fluoretos inorgénicos)

1,8 x 10" Cloroargirita

54 x 107 Usado em filme fotografico

4,9 = 1073 A forma hidratada é geralmente chamada de gipso

1,I x 107 Barita (usada em “lama de perfuragfio” e como componente de tintas)
34 %107 Celestita

55 %107 Cal hidratada

* Os valores apresentados nesta tabela foram retirados de Lange’s Handbook of Chemistry (15. ed., Nova York, McGraw Hill Publishers, 1999), Outros valores de

K sio dados no Apéndice ],

REeLACIONANDO SOLUBIL[DADE E K

Constantes do produto de solublhdade 540 determmadas por meio de medidas cuidadosas das concentragdes de lons em solucio,
feitas em iaboratdrio.

Charles D. Wingers

Fluorita. O mineral fluorita é o fluo-
reto de célcio, insolivel em agua. Q
mineral pode variar muito em sua cor,
indo do purpura ao verde e ao incolor.
Provavelmente, as cores s30 devidas a im-
purezas. O Kpsde CaF, & 53> 10",

Exemﬂlo 18.8 Kps a Partir de Medidas de Solubilidade

Problema » O fluoreto de célcie, principal componente do fluoreto mineral, se dissolve
pouco em dgua.
ro—a 2+ - . — w12
CaF(s) <= Ca*(aq)+2F(aq) KPS— fCa*]{F]
Calcule o valor de Kp‘s para CaF,, sea concentragdo do fon cdlcio for 2,4 x 10~ mol/L.

Estratégia « Primeiro, escrevemos a expressio de K, para CaF, e, em seguida, substitui-
mos as concentragtes de'equilibrio dos fons pelos valores numéricos.

Solu¢ao + Quando o CaF, dissolve-se até certo ponto em dgua, a equagdo quimica balan-
ceada mostra que a equagio do fon F~ deve ser duas vezes a concentragio do fon Ca®".

Se [Ca’] =2,4 x 104 M, entdo [F] =2 X {Ca*] =48 x 10* M
Isso significa que a constante do produto de solubilidade é

K, =[Ca®] [F]?= (2,4 X 10)(4,8 X 1097 = 5,5 X }0V
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gigura 18. 12 Sulfato de bario. O sulfato de bario, um sélido branco, é muito

ouco soltivel em dgua (K = 1,1 % 10%) (Exemple 18.9). (a) Uma amostra do mi-
neral barita, que éem grande parte formado por sulfate de bario. {b) O sulfato
de bério & opaco para os raios X, por isso os médicos o utilizam para examinar o
trato digestivo. Um paciente bebe um “coquetel” contendo BaSQ,, e o percurso
do BaSO, pelos érgéos digestivos pode ser acompanhado pela anélise a partir de
raios X. Esta foto & o raio X de um trato gastrintestinat depois de a pessoa ter
ingerido sulfato de béria. £ muito bom que o BaSO, sejatao insolivel, porque os
sais de bario solliveis em agua e cido sio toxicos.
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Charles D, Winters

(b)

(a)

Exercicio 18.12 K _a Partir de Medidas de Solubilidade
S

A concentragio de fons bério, [Ba®], em uma solugdo saturada de fluoreto de bdrio, € 3,6 x 107 M. Calcule o valor de K para BaF,.

p—

BaF(s) <— Ba™(agq)+2F (aq)

Os valores de K__para os sais insoltveis sio de grande valor porque podem ser usados para estimar a solubilidade de um sélido
ou para determinar se um sélido iré precipitar quando solugdes de seu 4nion e cition sdo misturadas. Vamos primeiro ver um
exemplo da estimativa da solubilidade de um sal a partir de seu valor de K . Posteriormente, veremos como usar €ssas previstes

para planejar a separacgo de ions que estio misturados em solugio (pdgina 781).

Exemglo 18.9 Solubilidade a Partir de Kps

Problema« O K _para BaSO, (na forma do mineral barita; Figura 18. 12) ¢ 1,1 x 107° a 25 °C. Calcule a solubilidade de sulfato de
bério em dgua pura em (a) mois por litro e (b} gramas por litro.

Estratégia « Quando 1 mol de BaSO, dissolve-se, 1 mol de fons Ba** ¢ 1 mol de fons SO, * s30 produzidos, Portanto, a solubilidade de
BaSO, pode ser estimada calculando -se a concentragio de Ba** ou de SO, a partir da constante do produto de solubilidade.

Soluqao * A equagdo para a solubilidade de BaSO, é:
BaSO,(s) i Ba™(aq) + 80 * (aq)

Vamos denotar a solpbilidade de BaSO, (em mols por litro) por x; isto & x mols de BaSO;, dissolvem-se por litro. Portanto, tanto
(Ba?*] como {SO,*} devem ser iguais a x no equilibrio.

K = [Ba™}[SO}»] =11 x 107

Equagiio BaSO,(s) €% Ba*(aq) + SO/ (aq)
Inicial (M) 0 0
Variagdo (M) +x +x
Equilibrio (M) X x

Como K s ¢ 0 produto das concentracbes de ions bério e sulfato, K €0 quadrado da solubilidade, x: ~
K, = [Ba™] [SOF]) = 1,1 X 107 = (x}{(x} = x*

e, portanto, o valor de x é:

= [Ba?*] = [SO,X} =V 1,1 x 107 = 1,0 x 10*M

A solubjlidade de BaSO, em dgua pura é 1,0 x 10~ mol/L. Para encontrar a solubilidade et gramas por litro, precisamos apenas
multiplicar pela massa molar de BaSO,. '

Solubilidade em gramas por litro = (1,0 X 10-* mol/L}(233 g/mol) = 0,0024 g/L
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Uwm Exame Mais DETALHADO | :

Calculos de Solubilidade

O valor de K reportado para o cloreto de chumbo(II), PbCl, € 1,7 x 107, Se considerarmos que o equilibrio apropriado
em solugdo &

PbCl, &2 Pbit(aqg) + 2 Cl(aq)
a solubilidade calculada de PbCI, ¢ 0,016 M. O valor experimental para a solubilidade do sal, entretanto, ¢ 0,036 M.

O valor experimental ¢ mais que duas vezes o valor calculado! Qual ¢ o problema? H4 virios, conforme resumido no
diagrama a seguir,

PbCL(aq) T phCl*(aq) + €1 (aq)

Sal nio dissociado Pares de ions
dissolvido em aqua

K= 0,00IEn HK = 0,026

PhCly(s) — ==—————= pb2*(aq) + 2 CI~(aq)

— -5
Sal levemente soldvel Kp =17 X120 100% dissociade nos fons

O principal problema no caso do cloreto de chumbo(II}, e em muitos outros casos, é que o composto dissolve-se mas
ndo estd 100% dissociado em seus fons constituintes. Bm vez disso, dissolve-se como o sal nio dissociado ou forma pares
de fons.

Outros problemas que levam a discrepancias entre solubilidades calculadas e experimentais s3o as reagdes de fons com
dgua (especialmente &nions) e formagao de fons complexos. Um exemplo do primeiro efeito ¢ a reagdo de fons sulfeto
com dgua, uma rea¢io fortemente produto-favorecida.

$%(aq) + H,0(£) = HS + OH(aq)
K, =1x10°
Isso significa dizer que a solubilidade de um sulfeto metélico € mais bem descrita por uma equagio quirnica, tal qual
NiS(s} + ILO(£) a4 Ni**(aq)+ HS{aq)+ OH (aq)

A formagio de fons complexos é flustrada pelo fato de que o cloreto de chumbo & mais soltivel na presenga de excesso de fons
cloreto, devido 2 formagio do fon complexo

PbCL(s) +2Cl-(ag) = PbCl(aq)

Tanto a hidrélise quanto a formagao de fons complexos serdo discutidas detalhadamente nas péginas 774-775 e 779-780.
Para mais informacoes sobre esses efeitos, veja:

L. Meites, ]. S. £ Pode e H. C. Thomas. Journal of Chemical Education, vol. 43, p. 667-672, 1966.

S.]. Hawkes. Journal of Chetnical Education, vol. 75, p. 1179-1181, 1998,

R.W. Clark e J. M. Bonicamp. Journal of Chemical Education, vol. 75, p. 1182-1185, 1998.

R.]. Myers. Journal of Chemical Education, vol. 63, p. 687-690, 1986,

/o n oo

Exemelo 18.10  Solubilidade a Partir de K,

Problema + Sabendo que o valor de KPs para MgF, € 5,2 X 107", calcule a solubilidade do sal em {a) mols por litro e (b) gramas
por litro.

Estratégia + O problema ¢ definir a solubilidade do sal em termos que nos permitam resolver a expressdo de KPs para esse valor,
Sabemos que, se 1 mol de MgF, dissolve-se, 1 mol de ions Mg?* e 2 mols de fons ¥~ aparecem na solugio. Isso significa que a so-
lubilidade de MgE, (em mols dissolvidos por litro) equivale & concentragio de fons Mg?* na soluggo. Assim, se a solubilidade de
MgF, é x mol/L, entdo [Mg**] =xe [F] =2x,
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Solugiio * Comegamos escrevendo a equacio de equilibrio e a expressio de K.
MgF,(s) &2 Mg*(aq) +2 F(aq) K, = [Mgh}[F]?=52x10"

Construimos, entio, uma tabela IVE.

Equagio MgF, (s} &2 Mg*(aq) + 2F (aq)
Inicial (M) 0 0
Variagdo (M) +x +2x
Equilibrio (M) x 2x

Substituindo esses valores na expressio de K, encontramos:

K= [Mg”][F)? = (x)(2x) * = 4x®

s 2 X 107" -
x= 3J%= ’lws—m_zww:z:; X 1074 M

encontramos que 2,4 X 10~ mol de MgF, dissolvem-se por litro para dar:
A solubilidade de MgF, em gramas por litro é: °
(2,4 X 107 mo¥/L){62,3 g/mol) = 6,015 g MgF,/L

Resolvendo a equagio para x;

Comentirio * Problemas como este fazem que os estudantes 2s vezes fagam perguntas como: “Vocés néo estdo contando as coisas
duas vezes quando multiplicam x por dois e, ainda por cima, elevam ao quadrado?” na expressio K = = (x}(2x) %. A resposta é ndo.
O 2 no termo 2x ¢ baseado na estequiometria do composto. O expoente de 2 na concentragio do fon F~ & definido a partir das

regras para se escrever expressdes de equilibrio,

Exercicio 18.13 Solubilidade de Sais a Partirde K-
IR

Usando o valor de K, do Apéndice ], calcule a solubilidade de Ca(OH), em mols por litro ¢ em gramas por litro.

As solubilidades relativas de sais também podem ser deduzidas comparando-se os valores das constantes do produto de
solubilidade, mas vocé deve ter ciidado! Por exemplo, o valor de K, para o cloreto de prata é:

AgCl(s) &= Agt(aq) + Cl-(aq) Kps =1,8 x 10710
enquanto para o cromato de prata ér
Ag,CrO (s} = 2 Ag*(aq) + CrO,*{aq) KPs =1,1 % 10

Apesar de 0 Ag,CrO, ter um K, numericamente menor do que o AgCl, o sal de carbonato ¢ aproximadamente cinco vezes mais
soltivel do que o sal de cloreto. Se vocé determinar solubilidades a partir dos valores de K, como nos exemplos anteriores, verd
que a solubilidade de AgCl ¢ 1,3 x 107 mol/L, enquanto a de Ag,CrO, ¢ 6,5 x 10 mol/L. "A partir desse exermplo e de imimeros

outros, concluimos que;

s podem ser feitas para sais que tenham a

Isso significa, por exemplo, que vocé pode comparar diretamente as solubilidades de sais 1:1 como os haletos de prata por
meio da comparagio de seus valores de K.
AgI(Kps = 8,5 % 10"} < AgBr (Kps =54 x107"%) < AgCl(KPs =1,8x 10"
K, crescente e solubilidade crescente —»

Da mesma forma, vocé pode comparar sais 1:2, como os haletos de chumbo:
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Pbl, (K, = 9,8 x 107) < PbBr, (K = 6,6 X 107¢) < PbCL, (K, = 1,7 X 107%)
K, crescentee solubilidade crescente —

mas vocé nio pode comparar diretamente um sal 1:1 (AgCl) com um sal 2:1 {Ag,CrO,).

Exercicio 18.14 Comparando Solubilidades de Sais
AR

Usando valores de K tente prever qual dos sais em cada par é mais solivel em dgua.
{a} AgCl ou AgCN

(b) Mg(OH), ou Ca(OH),

{¢) Ca(OH), ou CaS0,

SOLUBILIDADE E 0 EFEITO DO iON Comum

O tubo de ensaio 4 esquerda, na Figura 18.13, contém um precipitado de acetato de prata, AgCH,CO,, em dgua. A solugio é satu-
rada, e os fons prata e os fons acetato na solugdo estdo em equilibrio com o acetato de prata solido.

AgCH.CO(s) €2 Ag'(aq) + CH,CO,(aq)

Mas o que aconteceré se a concentragio do fon prata aumentar, com a adi¢do de nitrato de prata, por exemplo? O principio de Le
Chatelier (Se¢do 16.6) sugere — e também observamos ~ que deverd se formar mais precipitado de acetato de prata, porque um
fon produto foi adicionado, fazendo com que o equilibrio se desloque para formar mais acetato de prata.

A jonizagio de dcidos fracos e bases fracas ¢ afetada pela presenca de um fon comum a0 processo de equilibrio (Se¢do 18.1),
¢ 0 efeito da adicao de fons prata a uma solugdo saturada de acetato de prata ¢ outro exemplo do efeito do fon comum. A adigio
de um fon comum a uma solucdo saturada de um sal sempre diminuiré a solubilidade do sal.

Exemplo 18.11 Efeito do ion Comum e Solubilidade de Sais
|

Problema » Se AgCl s6lido € adicionado a 1,00 1 de NaCl 0,55 M, que massa de AgCl se dissolvera?
Bstratégia * A presenca de um fon comum ao equilfbrio sempre diminui a solubilidade de um sal. Para determinar a solubilidade
do sal sob essas circunstancias, calcule a concentragio do fon que ndo ¢ o fon comum (Ag*, nesse caso).

Solugdo * Em 4gua pura, a solubilidade de AgCl é igual a [Ag*] ou [CI7].
AgCl(s) €2 Agtag) + Cl (aq)

AgNO,
* adicionado

0, Ag? CH3T0;” Ag'
CHy €0, Agt 0335037/

Charles D. Winters

Figura 18.13 O efeito do fon comum. O tubo de ensaio & esquerda contém uma solugio saturada de acetato de prata,
AgCH,CO,. Quando 1,0 M de AgNO, ¢ adicionado ao tubo, & direita, se formara mais acetato de prata sélido.
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A solubilidade do AgCl em dgua pura = [Ag*] ou [Cl] = VKPS = 1,3 x 10~° mol/L ou 0,0019 g/L.

Entretanto, em dgua jd contendo um fon comum, nesse caso, o fon Cl°, o principio de Le Chatelier prevé que a solubilidade serd
menor que 1,3 x 107 mol/L. Nesse caso, a solubilidade de AgCl ¢ equivalente 4 concentragdo de fons Ag* em solugao, portanto,
construimos uma tabela IVE para mostrar as concentragdes de Ag* ¢ Cl™” quando o equilibrio € estabelecido,

Equacio AgCls) €= Agiaq) + CI(ag)
Inicial (M) 0 0,55
Variagio (M) +x tx
Equilibrio (M) x 0,55 +x

Um pouco de AgCl dissolve-se na presenca de ions cloreto e produz concentragoes de fons Agt e Cl™ de x mol/L. Como havia
algum fon CI” presente, entretanto, a concentracio total de fons cloreto € aquela que jd estava presente (0,55 M} mais a quantia

fornecida pela dissociagio de AgCl (¢ igual a x).

As concentraghes de equilibrio na tabela sio substituidas na expressio de K,

K,=18x% 10710 = {Agt][Cl"] = (x)(0,55 + x)

que ¢ rearranjada a
x+055x—-K =0

Essa € nma equagiio quadrética que pode ser resolvida pelos métodos descritos no Apéndice A. Uma abordagem mais simples, po-
rém, ¢ fazer a aproximagio de que x é um valor muito baixo em comparagio com 0,55 [e, portanto, (0,55 + x = 0,55)]. Essa ¢ uma
suposicio razodvel, porgue sabemos que a solubilidade éigual a 1,3 x 10-*M sermn o ion comum CI7, e que ela serd ainda menor na

presenga de Cl, adicionado. Portanto:
K, = 1,8 X 107~ (x)(0,55)
x=[Agt] = 3,3 x 10" M
Entéo, a solubilidade em gramas por litro é
(3,3 % 107 mol/L.)(143 g/fmol) = 4,7 x 10-* g/L
Conforme o previsto pelo principio de Le Chatelier, a solubilidade de AgCl na presenca de Clé menor (3,3 X 107'° M) do que em
dgua pura (1,3 X 10°* M).
Comentério - Como etapa final, verifique a aproximagao substituindo o valor calculado de x na expressdo exata K = {x)(0,55 + x).
Se o produto (x){0,55 + x) for igual ao valor dado de Kps, a aproximagio ¢ vilida.

. KPs = (x)(0,55 + x) = (3,3 x 107)(0,55 + 3,3 x 107") = 1,8 x 10"'°

A aproximagdo que fizemos aqui é semelhante & aproximagio que fazemos nos problemas de equilibrio 4cido-base (pagina 92 e
o Exemplo 17.5).

Exemﬂlo 18.12 Efeito do lon Comum e Solubilidade de Sais

Problema « Calcule a solubilidade de cromato de prata, Ag,CrO, a 25 °C, na presenca de uma solugdo de K,CrO, 0,0050 M.
Ag,CrO,(s) = 2 Ag*(ag) + CrO *(aq) K, = [Ag P [CrO ] = 1,1 X 107

Para efeito de comparagio, calcula-se que a solubilidade do sal em dgua pura seja de 1,3 x 10~ mol/L.

Estratégia « Na presenca de fons cromato vindos do sal K,CrO, solivel em 4gua, a concentragio de fons Ag* produzidos por
Ag,CrO, serd menor do que em dgua pura. Considere que a solubilidade de Ag,CrO, seja x mol/L. Isto significa que a concen-
tragio de fons Ag* serd 2x mol/L, enquanto a concentragdo de fons CrO,* serd x mol/L mais a quantia de CrO " que jé estd

em solugdo.
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Solugio*
Equagiio Ag,Cro (s) == 2Agag) + Or0(q
Inicial (M) 0 0,0050
Variago (M) +2x +x
Equilibrio (M) 2x 0,0050 + x

Substituindo as quantias no equilibrio na expressao de K, temos
K, =11 x 102 = [Ag'F [CrO )
= (2x)? (0,0050 + x)
Novamente consideramos x muito pequeno em relagdo a 0,0050, e portanto (0,0050 + x) = 0,0050. (Isto ¢ razodvel porque
[CrO,-] £0,00013 M, sem a adi¢do de jons cromato, ¢ € certo que x & ainda menor na presenca de fons cromato adicionais.) As-
sim, a expressao aproximada é:

Kps =1, x 102 = [Ag"P[CIO ] = {2x)2(0,0050)
Resolvendo, descobrimos que x, a solubilidade do cromato de prata na presenca de fons cromato em excesso, é
x = solubilidade Ag,CrO, =74 X 10 M
A concentracio do fon prata na presenga do ion comum é
[Agr] = 2x= 1,5 X 10° M
Essa concentragio de fons prata ¢ menor que ¢ seu valor e 4gua pura (1,3 x 107 M), devido 2 presenga de um ion “comum”
ao equilibrio.

Exercicio 18.15 Efeito do fon Comume Solubilidade de Sais
e =

Calcule a solubilidade de BaSO, (a) em dgua pura ¢ (b) na presenqa de Ba(NO,), 0,010 M. O valor de K, para BaSO, ¢
1,1 x 1071

Exercicio 18.16 O Efeito do fon Comum e Solubilidade de Sais
[ - =

Calcule a solubilidade de Zn{CN), a 25 °C (a) em dgua purz ¢ (b) na presenga de Zn(NO,), 0,10 M. K_ para Zn(CN), €
8,0 x 1072

Os exemplos 18.11 e 18.12 nos permitem propor duas ideias gerais importantes:
. A solubilidade de um sal sempre seré reduzida pela presenga de um fon comum, de acordo com o principio de Le Chatelier.

« Fizemos a aproximagio de que a quantidade de fon comum adicionado.4 solugio era muito grande em comparagio com 4
quantidade de fons vindos do sal insolivel, e isso permitiu que simplificdssemos nos-
+ Solubilidade do Sulfeto Metalico sos cAlculos. Este é quase sempre o caso, mas vocé deve verificar para ter certeza.

A solubilidade de um sulfeto metdlico é melhor
representada por uma constante de solubilidade

Gt ki, modiicato Ky e ¢ eina oo Q) EFEITO DE ANIONS BASICOS NA SOLUBILIDADE DE SALIS

segue:
Da préxima vez que vocé se sentir tentado a jogar um sal insoltvel na pia da cozi-

MS(s)E—s M (aq) + 5% (aq) . AP . .
nha ou do laboratério, pare ¢ pense nas consequéncias. Muitos fons met4licos, como

Ky = tM[87) S . . . .
chumibo, cromo e mercirio s3o tOXicos no mMeio ambiente. Mesmo que um sal dito
§%"(aq) + HO(OE—3HS (aq) + OH(aq) insoltivel de um desses citions parega ndo se dissolver, sua solubilidade em dgua pode
Ky = [HSTJOH}/[87] ser maior do que se imagina, devido em parte possibilidade de que o &nion do sal seja

- uma base fraca ou que o cation seja um écido fraco.
Reagao global: R
O sulfeto de chumbo, PbS, que ¢ encontrado na natureza como o mineral gale-
MS{s)+ HZO(fg ‘;___>‘_—“ e ~ na (Figura 18.14), é um exemplo do efeito das propriedades dcido-base de um ion na
§™(aq) -+ M '{aq) +OH"(aq) solubilidade de um sal. Quando colocado em 4gua, uma quantia-trago dissolve-se:

K= [MP}{HSTJ{OH} = K X Ky
PbS(s) <2 Pb¥(aq) + 5*(aq)

Valores de K, para diversos sulfetos me-
talicos estdio incluidos no Apéndice J,
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e um produto da reagdo ¢ o fon sulfeto. Este dnion é uma base forte:
$*{(aq) + H,0(¢) pa— HS"(ag) + OH"(aq) K, =1x10°

¢ sofre hidrélise (reagdo com dgua) extensa (Tabela 17.3). O processo de equilibrio
ara 4 dissolugio de PbS é deslocado para a direita, € a concentragio de ions chumbo
em solugdo € maior do que a esperada a partir da simples ionizagéo do sal.

0 exemplo do sulfeto de chumbo leva a seguinte observagio geré!:

Qualquer sal que contenha um 4nion que € a base conjugada d¢ um 4cido fraco se
dissolver4 em dgua em maior quantidade do que a prevista pelo K . -

Charles D. Winters

Isso significa que sais de fosfato, acetato, carbonato e cianeto, bem como sulfe-
1o, podem ser afetados porque todos esses anions sofrem a reagdo de hidrélise geral: Figura 18.14 Sulfeto de chumbo. Este
} } ~ e outros sulfetos metdlicos se dissclvern
X (ag) + HO{) = HX"""(aq) + OH(aq) em uma propor¢io muito maior do que
. L. L. .. . . . a esperada, porque o ion sulfeto reage
A observagdo de gue dnions de sais 1n§oluvels podem sofrer hidrélise estd relaciona- com agua para formar as espécies muito
da & outra conclusdo geral bastante atil: estaveis HS" e OH".

PbS(s} + H,0(£) pa—a

Sais insoltGiveis em que o 4nion € a base conjugada de um 4cido fraco se dissolverdo Pb,*(aq) + HS"(aq) + OH(aq)

em 4cidos fortes. (O modelo de PbS mostra que a cela uni-
o . . i ) taria é cibica, uma caracteristica refletida
Sais insoliveis que contém 4nions como o acetate, o carbonato, o hidréxido, o fos- pelos cristais cubicos do mineral galena,)

fato ¢ o sulfeto dissolvem-se em 4cidos fortes. Por exemplo, sabe-se que se um dcido
forte for adicionado a um carbonato metdlico insolivel, tal como CaCQO, o sal é dis-

solvido (Segiio 5.5, vol. 1):
CaCO,(s) + 2 H,O'(aq) —= Ca*aq)+3 H,O(¢) + CO,

Pode-se imaginar essa reagio como o resultado global de uma série de reagdes:

CaCO,(s) &2 Ca(ag) +CO,* (aq) K =34 x10°

CO(ag) + H,O(¢) &2 HCO, (aq) + OH (aq) K =2,1x 10"

HCO, (ag) + H,0(¢) €2 H,CO,(aq) + OH" (aq) K =24x10%
2[OH" (aq) + H,0%(aq) T 2H,0(8)] K= (UK )? = [1/(1 x 1079)]?

Ao todo: CaCO,(s) + 2 H,0*(aqg} = Ca*(aq) +2 H,0(} + H,CO,(aq)
Ky = (K,) 00, )R )OTK = 17 X 10

O 4cido carbonico, produto desta reacio, é instdvel:
H ~
' H,CO,(aq) = CO,(g) + HZO(L’) K= 10°

¢ observa-se o CO, borbulhar para fora da solugao, processo que desloca o equilfbrio CaCO, + H,0* ainda mais para a direita. O
carbonato de célcio dissolve-se completamente em 4cido forte quando o sistemna é aberto e 0 CO, pode escapar!

Muitos sulfetos metalicos também sdo soliveis em dcidos fortes:

FeS(s) + 2 H,0*(aq) pom— Fe**(aq) + H 5(aq) + 2 H,0(¢)

assim como fosfatos metslicos {Figura 18.15):

Ag,PO (s) + 3 H O (aq) &2 3 Agt(ag) + H,PO, (aq) + 3 H,0(f)

¢ hidréxidos metélicos:
Mg(OH),(s} + 2 H,O*(ag) r— Mg¥*(aq) + 4 H,O(£)

Ern geral, a solubilidade de um sal que contém a base conjugada de um 4cido fraco é aumentada pela adi¢do de um 4cido mais
forte a solugiio. Por outro lado, sais nio sio soliveis em 4dcido forte se o dnion for a base conjugada de um 4cido forte. Por exem-

plo, AgCl ndo € solivel em 4cido forte:
AgCl(s) &= Ag'(aq) +Cl(aq) K, =18x107
H,0*(aq) + Cl*(aq) =2 HCl(aq) + H,0(€) K<<l
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porque o Cl" € uma base muito fraca {Tabela 17.3) de modq
que sua concentragio nio € reduzida pela reagio com o 4ciq,
forte H,0" (Figura 18.15). Essa mesma conclusdo aplica-se ,
sais insoluveis de Broe I,

Adicio de &cido forte

18.5 Reacdes de
Precipitacao

Os minérios contém metais na forma de um sal insoltvel (Fj.

I
&
£
=
a
a
2
&
=
[w]

; 'g‘-’ccl‘i‘ ;"i‘; ;:" P’em:;tc"’ld" de gura 18.16). Para complicar, eles frequentemente contém virios
desses sais metélicos. Muitos métodos industriais para separar

Figura 18.15 O efeito do anion na solubilidade de sais em os metais de seus minérios envolvem a dissolu¢do de sais mets-
acido. (esquerda) Um precipitado de AgCl (branco) e Ag,PO, licos para se obter ¢ fon ou os fons metélicos em solugio. A
(amarelo). (direita) A adigéo de um 4cido forte dissolve 0 AGPO,  golycso ¢ entdo concentrada de alguma forma, ¢ um agente de
(mas ndo o AgCl insoldvel). O anion bsico PO, reage com acido precipitagio ¢ adicionado para precipitar seletivamente apenas

para formar H,PO,, enquanto o CI- & uma base muito fraca para

formar HCl. um tipo de fon metdlico na forma de um sal insoltivel. No caso

do niquel, por exemplo, o ion Ni** pode ser precipitado como
sulfeto de niquél(II) insolivel ou carbonato de niquel(17).

Ni**(aq) + HS™(aq) + H,0(¢) €2 NiS(s) + H,0* (aq) K=03
Niz*{aq) + CO;‘(aq) = NiCOS(S) K=7,1x105

A etapa final na obtengio do metal € reduzir o cdtion metalico ao meta}, quimica ou eletroquimicamente (Capitulo 20).

Nosso objetivo imediato ¢ desenvolver métodos para determinar se um precipitado se formara sob determinadas condigges.
Por exemplo, se Ag" e CI” estdo presentes em determinada concentragio, havers precipitacdo de AgCl na solugiio?

K e o Quociente DE Reacio, Q

O cloreto de prata, como o brometo de prata, é usado en filmes fotogréficos. Ele dissolve-se muito pouco em dgua e fem valor
muito baixo de K,

AgClis) T2 Ag*(aq) + Cl(aq) K = [Ag)[CI = 1,8 x 1070

Observemos esse problema por outro angulo: se uma solugdo contém determinada concentragio de ions Ag* e Cl, haverd pre-
cipitagio de AgCl? Essa é a mesma pergunta que fizemos na Segdo 16.3, quando querfamos saber se determinada mistura de
reagentes ¢ produtos era uma mistura em equilibrio, se os reagentes continuavam a formar produtos ou se haveria a reversio de
produtos a reagentes. O procedimento consistiu em calcular o quociente de reagio, Q.

* Para o cloreto de prata, a expressdo para o quociente de reagio, Q, &

Q= [Ag'][Cl}

Lembre-se de que a diferenca entre Q e K é que as concentragdes usadas na expressio do
quociente de reagiio podem ou nio ser aquelas no equilibrio. Para o caso de um sal ligeira-
mente solivel como o AgCl, podemos chegar s seguintes conclusaes {Secio 16.3):

9 .

;E 1.Se Q= K, a soluggo ésaturada e estd em equilibrio.

& Quando o produto das concentragdes dos fons é igual a K., as concentragdes

:§ devem ser seus valores de equilibrio.

- 2.5¢ Q < K, 2 solugo niio é saturada.
Figura 18.16 Minerais. Os minerals, Isso pode significar duas coisas: (a) Se hd AgCl sélido presente, haverd dissolu-
frgque?temente, séo sais !.!'ISO|UVE!S. Os &o até que se atinja o equilibrio (quando @ = K_). (b) Se nao houver AgCl presente,
minerais mostrados aqui sdo a fluorita, . . . . . ? N 5 o
de cor violeta dara (fluoreto de clcio) pode-se adicionar mais Ag*(aq) ou mais Cl"(aq) (ou ambos) i solugio até que se ini-
a hematita preta [oxido de ferro{itl)] cie a precipitagio de AgCl sélido (quando Q > K ).
€ a goetita [uma mistura de éxido de 3.5 Q> KPS, o sisterna nio estd em equilibrio; a solugio é supersaturada.
ferro(fll) e hidréxido de f 1103, x s . -
erro(lif) & hidréxido erro{li). que As concentragdes de Ag* e Cl~ em solugio sao altas demais, e haverd precipita-

tem cor de ferrugem.

¢ao de AgCl (até que Q= K.
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Exemﬂm 18.13 Solubilidade e o Quociente de Reacio

problema * Um pouco de AgCl s6lido foi colocado em um béquer com dgua. Depois de algum tempo, um experimento mostra
ae as concentragdes de Ag' e CI™ s3o ambas 1,2 X 10-* mol/L. O sistema ja atingiu o equilibrio? Isto ¢, a solugdo estd saturada?

Em caso negativo, haveré dissolucao adicional de AgCI?

Estratégia ¢ Use as concentragdes experimentais dos fons para calcular o quociente de reagio Q. Compare Qe K para decidir se

o sisterna estd em equilibrio (seQ= Kps).

solugéo * Para este caso de AgCl:
Q=[Ag)[Cl] =(1,2 % 10753(1,2 % 107%) = 1,4 x 10°%

Aqui, Q é menor que K__ (1,8 x 107'%). A solugdo ainda ndo estd saturada, e 0 AgCl continuaré a se dissolver até Q = K., quan-
do [Agt] = [CI7} = 1,3 X 107° M. Isto ¢, havera dissolu¢io adicional de 0,1 x 10-% mol de AgCl (aproximadamente 0,14 mg)

por litro.

Exercicio 18.17 Solubilidade e 0 Quociente de Reacao
s

pbl, sélido (K = 9,8 x 107) ¢ colocado em um béquer com dgua. Apés algum tempo, a concentracao de chumbo(Il) ¢ determi-
nada, e encontra-se o valor de 1,1 x 107 M. O sistema j4 atingiu o equilibrio? Isto &, a solugdo esta saturada? Em caso negativo,

haver4 dissolugio adicional de Pbl,?

K ., o QUOCIENTE DE Reacio £ REACOES DE PRECIPITACAO

Conhecendo algo a respeito do quociente de reacio, podemos decidir (i) se um precipitado se formaréd quando as concentragoes
de {ons sao conhecidas ou (ii) quais concentragdes de fons s3o necessdrias para iniciar a precipitagdo de um sal insoldvel.

Suponha que a concentragio de fons magnésio(Il) em solucio aquosa seja 1,5 X 107 M. Se adicionarmos NaQOH suficiente
para tornar a solugdo 1,0 X 10~ M em fons hidréxido, OH", havera precipitagio de Mg(OH), (K= 5.6 X 1071%)7 B caso negativo,
haver precipita¢io se a concentragao de OH- for aumentada para 1,0 X 1072 Mg

Nossa estratégia serd, como no Exemplo 18.13. Isto ¢, utilizar as concentracoes de fons para calcular o valor de Q ¢, entdo,
comparar Q com K _para decidir se o sisterna estd emn equilibrio. Vamos comegar com a equago para a dissolugio de Mg(OH),

insoltivel,
Mg(OH),(s} =2 Mg*{aq) + 2 OH"(aq)
Quando as concentra¢des de fons magnésio ¢ hidréxido sdo aquelas dadas anteriormente, descobrimos que Q é menor do
que K .
Ps
. Q= [Mg2*][OHJ? = (1,5 x 107)(1,0 X 1074)?= 1,5 X 107
Q(L,5x 10 < Kw(s,6 X 10712)
O quociente de reagio ¢ menor que o valor de K . Portanto, 2 solugdo ainda ndo estd saturada, e nio ocorre precipitagio.
Quando [OH"] é aumentada para 1,0 X 107 M, o quociente de reagiio ¢ Q€ 1,5 x 107
Q=(1,5x10%){1,0 X 10792 = 1,5 x 1077°
Q= (1,5 x 1079 > K (5,6 X10™)

Agora, o quociente da reagdo valor é maior do que K. Ocorre a precipitagao de Mg(OH),, que continua até que as concentragoes
de Mg?* e OH tenham diminuido e atinjam o ponto em que seu produto ¢ igual a K .

Exercicio 18.18 Decidindo se Havera a Formagao de um Precipitado
——

O S¢S0, ird precipitar a partir de uma solugao contendo 2,5 X 10~* M de fons estréncio, Sr**, se for adicionada uma quantidade

do sal solivel Na,SO, suficiente para formar 2,5 X 107 M de solugdo em SO /2 (Kps para Sr50, € 3,4 X 1077)
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dir se um precipitado se formar4 quando a concentragio de cada fon for conhecida, vamog

Agora que sabemos como deci oo : )
do agente de precipitagio € necessdrio para iniclar a precipitacao de um fon com um detey.

voltar ao problema de decidir quanto
minado nivel de concentragdo.

Exemelo 18.14 Concentragdes de lons Necessarias para Iniciar a Precipitacao

Problems * A concentragio do ion bério, Ba?*, em uma solugdo é 0,010 M.
Que concentrago de fon sulfato, SO, é necesséria para apenas iniciar a precipitagio de BaSO 2
Quando a concentragio do fon sulfato na solugdo atinge 0,015 M, que concentragio do fon birio permanecerd na solugao?

Estratégia « Existern trés varidveis na expressio de K _: K e as concentragdes do anion e do cétion. Aqui, conhecemos K (1,1 x
10-°) e as concentragdes do fon. Podemos calcular a concentragdo do outro ion.

Solugiio * Vamos comegar escrevendo a equacio balanceada para o equilibrio que existird quando BaSO, tiver se precipitado.

BaSO,(s) T2 Ba¥(aq) + 50, (aq) K ={Ba™}[SO}] = 1,1 x 1077

Ps

(a) Quando o produto das concentragdes dos fons excede Kps (= 1,1 X 1079} ~ isto é, quando Q@ > K o~ ocorrerd precipitagio,

A concentragio do fon Ba’* ¢ conhecida (0,010 M), portanto, é possivel calcular a concentragao do fon 8O necessaria
para a precipitacio.

Ky 1,1 x107%

= =11 X 107°*M
[Ba?*] 0,010

[80¢7] =

O resultado nos diz que se o fon sulfato estiver em quantidade apenas um pouco maior do que 1,1 x 107 M, BaSO, comegara a se
precipitar; entdo, Q = [Ba®]{SO >} serd maior do que K.

(b) Se a concentragio do fon sulfato aumentar para 0,015 M, a concentraggo mdxima do fon Ba*" que pode existir em solugio
{em equilibrio com o BaSO, solido) é

K L1 X 19
(Ba?*} = ol = =73 %X 107°M
18087} 0,015

Comentério » O fato de que a concentragio do fon bério é tio pequena sob essas circunstincias significa que o fon Ba?* foi, essen-
cialmente, completamente removido da soluggio. (Sua concentragio comegou em 0,010 M e diminviu em um fator de cercade |
milhio.) Pode-se dizer que a precipitagio do ion Ba** ¢, para todos os fins préticos, completa.

Exemﬁlo 18.15 K e Pracipitacbes

Problema ¢+ Suponha que se misturam 100,0 mL de BaCl, 0,0200 M com 50,0 mL de Na,SO, 0,0300 M. Haveré precipitagdo de
BaSO, (K= 1,1 X 1072

Estratégia « Neste caso, misturamos duas solugdes, uma que contém fons Ba*" ¢ outra que contém fons SO 42". Primeiro, encontre a
concentragio de cada um desses ions apés a mistura das solugdes. Entao, conhecendo as concentragdes de fons na solugao diluida,
caleule Q e compare com o valor de Kps para BaSQO,.

Solugao * Primeiro, use a equagio ¢, V, = ¢,V, (Se¢do 5.8, Capitulo 5, vol. 1) para calcular ¢,, a concentragio de ions Ba® ou SO
depois da mistura, formando uma solu¢do com um volume de 150, mL (=V,).

{0,0200 mo¥/1.)(0,100 L)

{Ba’*] depois de misturar = 15001 = 0,0133 M
e 0,0300 mol/L)(0,0500 L)
[SO{ ™) depois de misturar = TIs0L = ,0100 M

Agora podemos calcular o quociente de reagiio:

Q = [Ba**][SO,*] = (0,0133)(0,0100) = 1,33 x 10~*

Q é major que K_, portanto hé precipitacdo de BaSO,.
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gxercicio 18.19  Concentra¢bes de fons Necessarias para Iniciar a Precipitacao
SESDS——

Qual é a concentragdo minima de [~ capaz de causar a precipitagdo de Pbl, em uma solugo 0,050 M de Pb(NO,),? K para Pbl,
£ 9,8 % 10”. Que concentragio de fons Pb** permanece em solucao quando a concentragdo de I € 0,0015 M?

Exercicio 18.20 K e Precipitagao
S

Tem-se 100,0 mL de nitrato de prata 0,0010 M., Haver4 precipitacio de AgCl se vocé adicionar 5,0 mL de HC10,025 M?

18.6 Solubilidade e ions Complexos

O carbonato de célcio nio se dissolve em dgua, mas dissolve-se em 4cidos fortes. Comptexo dimetilglioxima do fon Ni*
Em comparagio, o cloreto de prata ndo se dissolve em dgua ou em 4cido forte - mas R
dissolve-se em aménia. Como explicar essa observagio e como podemos usé-la de
maneira préitica?

fons metalicos existem em solucio na forma de fons complexos (Segdo 17.9)
(Figura 18.17). lons complexos consistem no. ion metdlico € outras moléculas ou
fons, unidos em uma tnica entidade. Em 4gua, fons metélicos sdo sempre rodeados
por moléculas de 4gua, sendo o Jado negativo da molécula polar de dgua, o dtomo de
oxigénio, atraido pelo fon metalico positivo. De fato, qualquer molécula ou fon polar,
como, por exemplo NH,, pode ser atraido pelo fon metdlico.

Como se verd no Capitulo 22, jons complexos sGo importantes em quimica e sdo
a base de substancias biologicamente importantes como a hemoglobina e a vitamina

B,,. $30 importantes porque um fon complexo sohivel em dgua pode, com frequén- "
cia, ser formado preferencialmente em relagio a um sal insohivel. Por exemplo, a ‘ " §
adi¢io de aménia aquosa suficiente a AgCl fard com que o sal insoldvel dissolva-se T ENI(NH ) 2
devido 4 formacdo do fon complexo Ag{NH,),* (Figura 18.18}. (NiCH,0), 7+ £
iR} S
AgCl(s) + 2 NH,(aq) T2 Ag(NH,),"(aq) + Cl (aq) g
Podemos imaginar essa dissolugdo de AgCl(s) como um processo de duas etapas. Pri- Figura18.17 lonscomplexos. Asolugiover-
meiro, o AgCl dissolve-se minimamente em 4gua formando fons Ag'(aq) e Cl(aq). de contém jons [Ni{H,0).J* soliveis nos quais

moléculas de dgua estdo ligadas a ions Ni* por
meio de forgas iondipolo, Este ion complexo
déa & solugao sua cor verde. O sélido verme-

Entdo, o fon Ag'(aq) combina-se com NH, para formar o complexo de amoénia. A
diminuicio da concentragio de fons Ag*(aq) devido & complexagio com NH, leva a

um deslocamento do equilibrio para a direita, e mais AgCl s6lido dissolve-se. Iho insolivel & o complexo dimetilglioximato
~—-—-—)»E . - . 20 do fon Ni** [Ni{CH,0N ).] (modelo acima,

AgCl(s) ¢ Ag'(ag) + Cl(aq) Kps =1,8x10 a direita). A formazéé éefste belo composto

Ag* (aq) + 2 NH,(aq) a4 {Ag(NH,),] *(aq) K. a0 = 1,6 x 107 vermelho insol(vel é o teste didssico para a

presenca do ion Ni* aquoso.
Este é um exemplo da combinacio de dois {ou mais) equilibrios, dos quais um €
produto-favorecido e outro ¢é reagente-favorecido,
A constante de equilibrio para a formagio de um fon complexo como [Ag(NH,),]* ¢ chamada de constante de formagio,
formagao: O @lto valor dessa constante de equilibrio significa que o equilfbrio ¢ bastante deslocado para a direita e fornece a forga
motriz para a dissolugio de AgCl na presenga de NH,. Se combinarmos K., € K, obteremos a constante de equilibrio global
para a dissolugdo de AgCl em aménia aquosa.

Kyobs = K X Koormagzo = (1,8 X 107'0)(1,6 x 107) = 2,9 x 107
[AgNH, )] [C17]

=29x 107 =
(N1 [

Embora o valor de K, , | pareca baixo, usamos alta concentragio de NH,, de modo que o valor de [Ag(INH,),]* em solugdo pode
ser alto. O cloreto de prata ¢, portanto, mais sohivel na presenga de aménia do que em dgua pura,
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+ Equilibrios Sucessivos Constantes de formagdo foram determinadas para muitos fons complexos
Dissolver Agl em NH, é um exemplo da- (Apéndice K). Consequentemente, ¢ possivel comparar as estabilidades de varios ions
quilo a que os quimicos geralmente se complexos comparando suas constantes de formagao. Para o fon prata(I), alguns ou-
referem como “equilibrios sucessivos”,

i 5 tros valores sdo:
quando uma reagio produto-favorecida

afeta o equilibrio como um todo. Cutro e .
exemplo é o aumento da solubifidade de Equilibrio de Formagio T S—
um sal insoluve!, devido a reagdo de seu " - o - x 10°
anion com &gua (pagina 774}, e outro Ag (aq) +2 Cl (aq) [AgCll] (2q) 2571

. . = i . - 13
exemplo é a dissolugdo do CaCO, em adi Agt(ag) +2 32032 (aq) = [Ag(8203)2]3 (aq) 2,0 % 10

do forte (pagina 775). .
Ag'(aq)+2CN<(aq) = [Ag(CN),]"(aq) 56 %10

A formacdo dos trés complexos de prata é fortemente produto-favorecida. O fon complexo {Ag(CN),}- ¢ o mais estével
dos trés.

A Figura 18.18 mostra o que ocorre quando ions complexos se formam. Partindo de um precipitado de AgCl, a adigiio de
aménia aquosa dissolve o precipitado para formar o fon complexo {Ag(NH,},]*. O brometo de prata é ainda mais estdvel que
[Ag(NH,)},} ¥, portanto AgBr forma-se preferencialmente ao fon complexo quando da adigdo de fons brometo. Se fons tiossulfa-
to, 5,0, forem entio adicionados, o AgBr dissolve-se devido 2 formagdo de [Ag(8203)2]3“, um fon complexo com uma grande
constante de formagio.

Exemﬁio 18.16 lons Complexos e Solubilidade

Problema * Qual é o valor da constante de equilibrio, K, ., para a dissolucio de AgBr em uma solugdo saturada com o ion tios-
sulfato, 5,0, (Figura 18.18)? Explique por que o AgBr pode se dissolver prontamente a0 se adicionar tiossulfato de sédio aquoso
ao solido.

Estratégia * A soma de varios processos de equilibrio fornece a equagio quimica global. K,
equagdes quimicas somadas (Segio 16.10).

Solugio * A reagiio global para a dissolugdo de AgPBr é a soma de dois processos de equilibrio.

& o produto dos valores de K das

AgBr(s) = Ag'(aq) + Br (aq) K, =54X 107+
Aglag) +25,0,7(aq) = Ag(5,0,),(aq) A 2,0 x 101

NaBr(aq) ; ' Na,$,04(aq)

[Ag(5,0).1aq)

AgCl(s). [Ag(NH,),}*(aq) AgBr(s)
K, =1.8x 10" {b) 0 AgCl precipitado se K, =54 x 10 {d) O AgBr sdlido é dis-
(a) 0 AgCl precipita dissolve mediante a adi- () © fon complexo solvido ao se adicionar
mediante a adi¢io de cao de NH, aquoso para prata-aménia se trans- §a,5,0,(aq). O produte &o
NaCi(aq) a0 AgNO,(aq) resultar em [Ag(NH,), ] forma em AgBr insolivel, fon complexo [Ag(S,0,), "
(Figura 5.4). soliivel em agua. pela adigio de NaBr{ag). solivel em &gua.

Figura 18.18 Formaggo e dissolugio de precipitados. Compostos insoltiveis geralmente se dissolvem mediante a adi¢io de um agente
de complexagdo.
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Equagdo quimica global:
AgBr(s) + 25,0,(aq) pa— Ag(5,0,),(aq) + Br(aq)
QO valorde K,

global
Na,$,0, aquoso, conforme o observado (Figura 18.18).

fons Complexos e Solubilidade

Exercicio 18.21
AR

globat
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=K, Kymaeso = L1 X 10°

formacio

é maior que 1, indicando uma reagio produto-favorecida. Espera-se que AgBr dissolva-se prontamente em

Calcule o valor da constante de equilibrio, K, ), paraa dissolugio de Cu(OH), em aménia aquosa para formar o fon complexo

Cu(NH,)} J** (Figura 17.7).

18.7 Solubilidade, Separacdes de ions e Analise

Qualitativa

£m muitos cursos introdutérios de guimica, uma parte do trabalho de labo-
rat6rio ¢ dedicada 4 andlise qualitativa de solugbes aquosas, a identificagio de

Alguns Sulfetos e Cloretos Insoldveis

anions e de cations. O proposito desse tipo de atividade no laboratério € (1) Composto Kp, ou Kp“, a25°C*
introduzir a quimica bésica de vérios fons e (2) ilustrar como os principios de AgS 6 x 10-5!
equilibrio quimico podem ser aplicados. Esta segdo do capitulo d4 exemplos de
algumas dessas ideias. PbS 3 %107

Suponha uma solugio que contenha os fons metélicos Ag*, Pb? e Cu™. CuS 6 x 16
Seu objetivo é separar os fons, de modo que cada tipo de ion fique em um tubo AeCl 1.8 x 10-10

s A e n g 8 10

de ensaio diferente ao final do processo; a identidade de cada ion pode, entao,
ser confirmada. Como primeira etapa nesse processo, queremaos encontrar um PbCl, 1,7 %10
reagente que forme um precipitado com um ou mais dos cétions, deixando os * Veja 0 Apéndice J.

outros em solugio. Isto é feito comparando-se os valores de K para sais dos
cétions com vérios anions (por exemplo, $*°, OH, Cl- ou SO}, procurando
algum 4nion que forme um sal insoltivel com alguns cdtions, mas n&o com outros.

Consultando a lista de produtos de solubilidade no Apéndice J, observa-se que todos os fons em nosso exemplo formam
sulfetos muito insoluiveis (Ag,S, PbS e CuS). Porém, somente dois deles formam cloretos insoliveis, AgCl e PbClz. Assim, seu
“reagente magico” para a separagdo parcial dos cétions poderia ser HC] aquoso, que forma precipitados com Ag* e Pb** (AgCle
PbCL), enquanto os fons Cu®* permanecem em solugdo (Figura 18.19).

decantada

(c) A solugao az! contendo o fon
Cu? & despejada cuidadosamente
em outro tubo de ensaio, deixan-
do os precipitados brancos no
primeiro tubo de ensaic.

(b} HCl aquoso & adicionado em
uma quantidade suficiente para
precipitar completamente os sé-
lidos brancos AgCl e PbCL.

(a) A solugdo contém sais de ni-
trato de Ag', Pb* e Cu®. (0 ion
Cu* em 4gua & azul claro; os ou-
tros séo incolores.)

Figura 18,19 Separagdes de ions por diferenca de solubilidade.
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b Temos agora quatro problemas para resolver. O primeiro é como sepa-
L rar AgCl e PbCl,, que se encontram agora no mesmo tubo de ensaio {parte (c)
i da Figura 18.19] em tubos de ensaio separados. Isto ¢ relativamente fécil:
PbCl, (com um valor de K de 1,7 X 107) € muito mais soltivel em dgua do
éxgﬁggfo, : ’ 0 tubo que AgCl, e o sal de chum%o dissolve-se prontamente em dgua quente, en-
nado | @ agitado quanto o AgCl permanece insolavel.
R — | —— Assim, temos trés tubos de ensaio: um que contém PbCl,, outro com
AgCl e o terceiro com fons Cu*. Como podemos verificar a presenca de
PbCl, em um dos tubos de ensaio? A resposta é converté-lo a um sal ainda
mais insoltivel com aparéncia caracterfstica. Considere dois compostos de
P, chumbo(11) comuns: cloreto de chumbo(II) branco e cromato de chumbo(1I)
se precipita amarelo intenso.
Figura 18.20 Cloretode 1
chgumb.‘oi(;ll). O tubro :{2 en:;gn(;:(;(slq)uee?d(;nz:’::me PbClz’ Kps =1,7 X 107 e PbCrOd, Kps: 2.8 %1070
;:‘ ;:Zict'z'ig;g?;z:zf:ﬂ;' C(;;EZE (ie;:i?;i Se forerp gdicionadas algumas gotas.de KZCr‘Oq a uma pequena quantidade
tado de PbCl, é agitado na presenga de K,CrO,. O do precipitado branco de PbCl, e agitar a mistura, 0 sélido se transformard
séfido branco PbCl, transformou-se no PbCr0,, ama- em PbCrO, (Figura 18.20). A possibilidade dessa reagdo é evidente a partir da
relo, menos soldvel. constante de equilibrio, K, para o processo:

PbCL(s) =2 Pb**(s) + 2CI (aq)  Ki= K= 1,7 X 107°
PH** (aq) + CrO’~ (aq) &= PbCrO, (s} K= VK,=1/@28 X107

Equagdo quimica global:
PbCl,(s) + CrO,*(aq) r— PbCrO,(s) + 2 Cl{aq) Kyooa = 6,1 x 107

Ovalorde K, (= K, x K,) ¢ muito alto, indicando que a reagdo deve proceder da esquerda para a direita, conforme observado

global

{Figura 18.20).
Como podemos verificar a presenga de AgCl em um dos tubos de ensaio? Uma maneira é tentar dissolver o AgCl
solido em aménia aquosa (Figura 18.16), uma reagdo caracteristica de AgCl. Em comparacio, 0 PbCl, ndo reage com

aménia aquosa,

Por fim, como poderiamos verificar que a solugdo azul no terceiro tubo de ensaio realmente corresponde & presenga de fons
Cu?*? O teste cldssico consiste na adicio de aménia aquosa, 0 que leva inicialmente & precipitagdo de hidréxido de cobre(II) azul-
-claro {devido a presenca de fons OH™ em solugio na aménia aquosa).

Cu**(aq) + 2 NH,(aq) + 2 H,0(6) &2 Cu(OH),(s) + 2 NH (aq)

Porém, 3 medida que maisangénia é adicionada, o hidréxido de cobre(I1) é convertido no ion complexo muito estavel [Cu(NH,),]*,
que tem coloragdo azul intensa bastante caracteristica (Figura 17.7).

Cu(OH),(s) + 4 NH,(aq) &= [Cu(NH,),]*(aq) +2 OH"(aq)

Exercicio 18.22 Separagao de fons
. |

Os cations de cada um dos pares a seguir aparecem juntos em solugéo.

(a) Agt e Ca™ (b) Fe** e K*

Pode-se adicionar apenas um reagente para precipitar um dos cétions, mas nao o outro. Consulte a tabela de produtos de solubi-
lidade no Apéndice ] e a Figura 5.1 (Capitulo 5, vol. 1) ¢ decida se usaria CI7, §*~ ou OH" como fon precipitante em cada um dos
casos, [Os fons precipitantes sdo introduzidos na forma de HCI, (NH,),S ou NaOH, por exemplo.]
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Revisao dos Objetivos do Capitulo

Ao finalizar o estudo deste capitulo, vocé dever se perguntar se atingiu os objetivos nele previstos. Especificamente, vocé deve
ser capaz de:

gntender o efeito dos fons comuns

2. Prever o efeito da adigéio de um “jon comum” no pH da solugao de um 4cido fraco ou de uma base fraca (Segdo 18.1).

gntender o controle do pH em solugdes aquosas com tampdes (Se¢io 18.2)

a.  Descrever o funcionamento de solugdes-tampéo,

b.  Utilizar a equagio de Henderson-Hasselbalch (Equagao 18.2) para calcular o pH de uma solugio-tampioe de determi-
nada composigio.

¢ Descrever como uma solugio-tampio de um determinado pH pode ser preparada.
Calcular o pH de uma solugio-tampao antes e depois de adicionar dcido ou base.
Prever o pH de uma reagio dcido-base em seu ponto de equivaléncia (veja também as Segdes 17.5 e 17.6).

i Ponto 46

Acide Base Eq ui\ralén cia
Forte Forte = 7 (neutro)
Forte Fraca < 7 (4cida)
Fraco Forte > 7 (basica)

Avaliar o pH durante titulagdes dcido-base (Segao 18.3)

a. Calcular o pH no ponto de equivaléncia na reagio de um écido forte com unia base fraca, ou na reacio de uma base forte
com um 4cido frace.

b.  Entender as diferencas entre as curvas de titulagao para uma titulaggo dcido forte-base forte versus casos em que uma das
substéncias é fraca.

¢.  Descrever como um indicador funciona em uma titulagio dcido-base.

Aplicar os conceitos de equilibrio quimico a solubilidade de compostos ibnicos

a.  Escrever a expressio da constante de equilibrio — a constante do produto de solubilidade, K ~ para qualquer sal insolivel
{Seqdo 18.4).

Calcular os valores de K a partir de dados experimentais (Segdo 18.4).

Estimar a solu})ilidade de um sal a partir do valor de Kps (Secdo 18.4).

Calcular a solubilidade de um sal na presenca de um fon comum (Segdo 18.4).

Entender o efeito de dnions bisicos na solubilidade de um sal (Segdo 18.4).

Decidir se um precipitado se formard quando as concentragdes de fons forem conhecidas {Se¢do 18.5).
Calcular as concentraces de fons que sao exigidas para iniciar a precipitagao de uin sal insoldvel (Segao 18.5).
Entender que a formagao de um fon complexo pode aumentar a solubilidade de um sal insoltvel {Segao 18.6).
Utilizar os valores de K para projetar um método de separagio de fons em solugéo, entre si {Seqido 18.7).

moe oon g

= @

Equacoes-chave

Equag#o 18.1 (pagina 753)
Concentracio de fons hidronio em uma solugéo-tampéo composta de um 4cido fraco e de sua base conjugada.

HO = {4cido} YK
[F,07) = [base conjugadal :
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Equagao 18.2 (pagina 753)
Equacio de Henderson-Hasselbalch. Para calcular o pH de uma solugéo-tampao composta de 4cido fraco e sua base conjugada,

He= DK + 1 [base conjugadal
PH= K+ log 1 do]

Equaciio 18.3 (pdgina 760)

Equacao para calcular a concentragao do fon hidrénio antes do ponto de equivaléncia na titulacdo de um dcido fraco com uma
base forte. Veja também a Equagio 18.4 para conhecer a versdo dessa equagdo baseada na equagio de Henderson-Hasselbalch,

[4cido fraco restante]

g =
[H,07) [base conjugada produzidal

Equacio 18.5 (pagina 761)
A relagiio entre o pH da solugdo ¢ o pK, do 4cido fraco no ponto médio na titulagdo (ou meia neutraliza¢io) de um dcido fraco
comn uma base forte {ou de uma base fraca com um 4cido forte).

pH = pK|

Questoes de Estudo

PratTicaNDO HABILIDADES

O Efeito do fon Comum 6.  Qual é o pH da solugio que resulta da adigdo de 25,0 mL
J2 M R H, 0,43 M?
(Veja os Exemplos 18.1 ¢ 18.2) de HC10,1 225,0 mL de NH,

1. O pH da solugdo aumenta, diminui ou permanece 0

mesmo quando vocé: Solucdes-tampao
(a} Adiciona cloreto de amonio sélido a uma solugao (Veja o Exemplo 18.3)
aquosa diluida de NH,? 7. Qual é o pH da solugao-tampio que contém 2,2 g de
{b) Adiciona acetato de sédio sélido a uma solugio NH,Cl em 250 mL de NH, 0,12 M? O pH final ¢ mais
aquosa diluida de 4cido acético? bai}:o ou mais alto do que o pH da solugio de amd-
{c) Adiciona NaCl s6lido a uma solugdo aquosa diluida nia original?
de NaOl{? 8. O 4cidolatico (CH,CHOHCO,H} é encontrado no soro

do leite, no chucrute, e também nos musculos, depois
mesmo quando vocé: da realizagéio de alguma atividade. (K, para o 4cido l4ti-

(a) Adiciona oxalato de s6dio sélido, Na,C,0,, a 50,0 co=1,4x10™)
mL de 4cido oxdlico, H.C,0, 0,015 M? (a) Se 2,75 g de NaCH,CHOHCO,, lactato de sédio, fo-

27274 . s 2 .
(b) Adiciona cloreto de amoénio sélido a 75 mi. de HCl rem adicionados a 5,00 x 1_0 mL d? 0,100 de 4cido
latico, qual é o pH da solugio-tampéo resultante?

0,016 M? )
(c) Adiciona 20,0 g de NaCl a 1,0 L de acetato de sédio, (b) Q pH ﬁ’n?l ¢ TREnOT ou maior do que o pH da solu-
¢io de dcido latico?

NaCH,CO, 0,10 M?
9.  Que massa de acetato de sédio, NaCH,CQ,, deve ser

2. O pH da solugiio aumenta, diminui ou permanece 0

3. QualéopH deuma SGIW;&? 0,20 M em aménia, NH,, ¢ adicionada a 1,00 L de 4cido acético 0,10 M para se ob-
0,20 M em cloreto de aménio, NH CI? = _ 2
. i o ter uma solugio com pH = 4,50¢
4 Q:;al éi © g H;e dcido a;étlcciiQ,IIS\IM, ao qua?l foi adicio- 10. Que massa de cloreto de aménio, NH Cl, deve ser adi-
nado 1,56 g de acetato de sédio, NaCH,CO,? cionada a exatamente 5,00 x 10> mL de uma solucio
5. Qual é o pH da solu¢do que resulta da adigéo de 30,0 mL de NH, 0,10 M para se obter uma solugdo com um pH

de KOH 0,015 M a 50,0 mL de 4cido benzoico 0,015 M? de 9,00?
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Usando a Equacido de Henderson-
-Hasselbalch
(Veja o Exemplo 18.4)

11. Caleule o pH da solugiio que tem uma concentra¢io de
dcido acético de 0,050 M e uma concentragio de acetato
de sodio de 0,075 M.

12. Calcule o pH de uma solugio que tem uma concentragio
de cloreto de aménio de 0,050 M e uma concentragio de
amonia de 0,045 M.

13. Uma solugiio-tampio é composta de 4cide formico e
sua base conjugada, o {oh formiato.

{a) Qual é 0 pH de uma solugiio que tem concentragdo
de 4cido férmico de 0,050 M e concentragio de for-
miato de sédio de 0,035 M?

(b) Qual deve ser a razdo entre 4cido e base conjugada
de modo a aumentar o pH e 0,57

14. Uma solugdo-tampdo ¢ composta de 1,360 g de KH,PO,
€ 5,677 g de Na,HPO,.

{a) Qual é o pH da solugio-tampao?
(b) Que massa de KH,PO, deve ser adicionada para di-
minuir o pH da solugio-tampdo em 0,52

Preparando uma Solucao-tampéao

{Veja o Exemplo 18.5)

15.  Qual das combinagdes a seguir seria a methor para se
tamponar o pH em aproximadamente 9?

{a) HCl e NaCl
(b} NH, e NH.Cl
(c) CH,CO,H e NaCH,CO,
16. Qual das combinagdes a seguir seria a melhor escolha

para se tamponar o pH de uma solugio em aproxima-
damente 72

(a) H.PO, e NaH PO,

L}
(b) NaH,PO, e Na,HPO,
(¢} Na,HPO, e Na,PO,

17, Descreva como preparar wma solugdo-tampao a partir
de NaH,PO, e Na,HPO,, para ter um pH de 7,5.

18.  Descreva como preparar uma solugdo-tampao a partir
de NH, para ter um pH de 9,5.

Adicionando um Acido ou uma Base a
uma Solucdo-tampao

{Veja o Exemplo 18.6)

19. Uma solugdo-tampdo foi preparada adicionando-se
4,95 g de acetato de sédio, NaCH,CO2 a 2,50 % 10 mL
de 4cido acético, CH,CQ,H, 0,150 M.

{a) Qual é o pH do tampao?
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(b} Qual é 0 pH de 1,00 x 10° ml. da solu¢do-tampio se
vocé adicionar 82 mg de NaOH a solugao?

20.  Vocédissolve 0,425 g de NaOI em 2,00 L de uma solugdo-
-tampdo que tem [H PO} = [HPO,] = 0,132 M. Qual
¢ o pH da soluggo antes de se adicionar NaOH? E depois
de se adicionar NaOH?

21. Uma solugdo-tampio é preparada adicionando-se 0,125
mol de cloreto de aménio a 5,00 x 10?2 mL de uma solu-
¢do 0,500 M de aménia,

{a) Qual é o pH do tampao?
{(b) Se¢ 0,0100 mol de gds HCI for borbulhado em 5,00 x
102 mL do tampdo, qual é o novo pH da solugio?

22, Qual serd a variagio de pH quando 20,0 ml. de NaOH
0,100 M for adicionado a 80,0 mL de uma solugio-
-tampio consistindo de NH, 0,169 M e de NH,Cl
0,183 M?

Mais Sobre Reacdes Acido-Base:
Titulacoes
(Veja os Exemplos 18.6 ¢ 18.7)

23. O fenol, CH,OH, ¢ um 4cido orgénico fraco. Suponha
que 0,515 g do composto seja dissolvido em exatamen-
te 125 mL de dgua. A solugio resultante ¢é titulada com
NaOH 0,123 M.

CH,OH(aq) + OH(aq) = CH. O (aq) + H,O(¢)

(a} Qual ¢ o pH da solugio inicial de fenol?
(b} Quais sao as concentractes dos seguintes fons no
ponto de equivaléncia: Na*, H,0*, OH" ¢ CH,07?

{c) Qual ¢ o pH da solugio no ponto de equivaléncia?
24. Suponha que vocé dissolve 0,235 g de 4cido benzoico,

C,H,CO,H, um 4cido fraco, em 4gua suficiente para

produzir 1,00 X 10% mL de solugfio e, entdo, titular a so-

lu¢ao com 0,108 M de NaOH.

CH,COH(aq) + OH (aq) 2 CH,CO, (aq) + H,0(¢)

{a) Qual era o pH da solugdo original de 4cido benzoico?

{b) Quais sdo as concentracdes dos seguintes fons
no ponto de equivaléncia: Na*, H,O', OH" e
C,H,CO,?

{c) Qual é o pH da solugio no ponto de equivaléncia?

25.  S3o necessrios 36,78 ml. de HCL 0,0105 M para se

atingir o ponto de equivaléncia na titulagdo de 25,0 mL

de ambnia aquosa.

(a) Qual era a concentragio de NH, na solugdo inicial
de amdnia?

{b) Quais sio as concentragdes de H,0*, OH e NH_* no
ponto de equivaléncia?

(¢) Qual ¢ o pH da solugiio no ponto de equivaléncia?
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26. Uma solugio de anilina, C.H NH,, uma base fraca, em
25,0 mL de dgua requer 25,67 mL de HC1 0,175 M para
atingir o ponto de equivaléncia.

C,H,NH,(aq) + H,0%(aq) pa—" CH,NH *(aq) + H,O(€)
{a) Qual era a concentra¢io de anilina na solu¢do original?
{b) Quais sio as concentragbes de H,O*, OH ¢

C,H,NH,* no ponto de equivaléncia?
{c) Qual ¢ o pH da solugdo no ponto de equivaléncia?

Curvas de Titula¢do e Indicadores

(Veja as Figuras 18.4-18.10)

27. Sem fazer cdlculos detalhados, esboce a curva para a
titulagdo de 30,0 mL de NaOH 0,10 M com HC1 0,10 M.
Indique o pH aproximado no inicio da titulagdo ¢ no
ponto de equivaléncia. Qual € o volume total de solugdo
no ponto de equivaléncia?

28. Sern fazer célculos detalhados, esboce a curva para a
titulacio de 50,0 mL de piridina C.H,N, 0,050 M (uma
base fraca), com HCI 0,10 M. Indique o pH aproximado
no inicio da titulagéio e no ponte de equivaléncia. Qual
é o volume total de solugdo no ponto de equivaléncia?

29, Ao se titular 25,0 mL de NH, 0,10 M com HC1 0,10 M.
(a) Qual é 0 pH da solugiio de NH, antes do inicio da

titulagio?

(b) Qual é o pH no ponto de equivaléncia?

(¢) Qual é 0 pH no ponto médio da titulagio?

(d) Que indicador da Figura 18.10 poderia ser utilizado
para detectar o ponto de equivaléncia?

{e) Calcule o pH da solu¢io apés a adigio de 5,00,
15,0, 20,0, 22,0 ¢ 30,0 mL do é4cido, Combine essa
informacio com aquela obtida nos itens (a} a (e
desenhe a curva de titulagio.

30. Construa um gréfico de pH em fungdo do volume de
base para a titulagdo de 25,0 mL de HCN 0,500 M com
NaOH0,75M.  °

(a)} Qual € o pH antes que algum NaOH seja adicionado?
(b) Qual é o pH no ponto médio da titulagdo?

{c) Qual ¢ 0 pH quando 95% do NaOH tiver sido
adicionado?

{d) Que volume da base, em milimetros, € necessario
para se atingir 0 ponto de equivaléncia?

(¢) Qual é 0 pH no ponto de equivaléncia?

(f) Que indicador seria mais adequado para essa titula-
¢do (Figura 18.10)?

(g) Qual é o pH quando 105% da base requerida tiver
sido adicionada?

31. Usando a Figura 18.10, sugira um indicador para ser
utilizado em cada uma das titulagbes a seguir:

(a) A base fraca piridina ¢ titulada com HCl
(b} O 4cido férmico ¢ titulado com NaOH

(c) A etilenodiamina, uma base fraca diprética, ¢ titula-
da com HC!

32. Usando a Figura 18.10, sugira um indicador para ser
usado em cada uma das titulagdes a seguir:

(a) NaHCO, ¢ titulado para CO, com NaOH
{(b) O 4cido hipocloroso ¢ titulado com NaOH
{(c) A trimetilamina ¢ titulada com HCl

Diretrizes de Solubilidade
(Reveja a Segio 5.1, a Figura 5.3 e 0 Exemplo 5.1, no Capitulo
5 vol 1)
33, D# o nome de dois sais insoliveis dos seguintes fons:
{a) Cl"
{b) Zn*
{c) Fe**
34,  Déo nome de dois sais insoldveis dos seguintes ions:
(a) SO
(b) Ni*
(c) Br-

35. Usando as diretrizes de solubilidade {Figura 5.3}, pre-
veja se cada um dos seguintes compostos é soltivel ou

insoldvel em dgua:
(a) (NH,),CO,
(b) ZnSO,
{c) NiS
(d) BaSO,
36. Preveja se cada um dos seguintes compostos ¢ soliivel
ou insolivel em 4gua:

(a) PH(NO,),
(b) Fe(OH),
(c} ZnCl,

(d) CuS

Escrevendo Expressoes da Constante
do Produto de Solubilidade

(Veja o Exercicio 18.11)

37. Para cada um dos seguintes sais insohiveis, (i} escreva
uma equagio balanceada mostrando o equilibrio que
ocorre quando o sal é adicionado 2 dgua e (ii) escreva a
expressdo de K.

{(a) AgCN

{(b) NiCO,
(c) AuBr,
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para cada um dos seguintes sais insoliveis, (i} escreva
uma equagio balanceada mostrando o equilibrio que
ocorre quando o sal ¢ adicionado & dgua ¢ (i1) escreva a
expressdo de KPS.

(a) PbSO ’

(b) BaF,

{c} AgPO,

38.

Calculando Kps

(Veja os Exemplos 18.8 ¢ 18.10)

39. Quando 1,55 g de brometo de tlio{) solido ¢ adiciona-
do a 1,00 L de dgua, o sal se dissolve pouco.

TIBr(s) &> Ti*(aq) + Br(aqg)

Os fons télio(I) e brometo em equilibrio com TIBr tém
concentracao de 1,9 x 10~ M cada. Qual € o valor de K
para TIBr?

40. A 20 °C, uma solugiio aquosa saturada de acetato de
prata, AgCH,CO,, contém 1,0 g do composto de prata
dissolvido em 100,0 mL de solugdo. Calcule K para o
acetato de prata,

AgCH CO,(s) T AgH(aq) + CH,CO, (aq)

41. Quando 250 mg de SrF,, fluoreto de estroncio, sio
adicionados a 1,00 L de 4gua, o sal se dissolve muito
pouco.

SrFZ(s) == gp (aq) + 2 F{aq)
Em equilibrio, determina-se que a concentragdo de Sr**
¢ 1,0 X 107 M. Qual é o valor de K para SrF ?

42. O hidréxido de cdlcio, Ca(OH),, se dissolve em dgua até

1,3 g por litro. Qual € o valor de K para (CaOH),?
Ca(OH),(s) 2 Ca*(aq) +20H (aq)

43.  Vocé adiciona 0,979 g de Pb(OH), a 1,00 L de gua pura
a 25 °C. O pH# 9,15. Faga uma estimativa do valor de
Kps para Pb(OH},.

44. Voct coloca 1,234 g de Ca(OH), s6lido em 1,00 L de
dgua pura a 25 °C. O pH ¢ 12,68. Faga uma estimativa
do valor de Kps para Ca(OH),.

Estimativas da Solubilidade de Sais a
Partir de K o
{Veja os Exemplos 18.9 e 18.10 e o Exercicio 18. 14)

45. Faca uma estimativa da solubilidade de iodeto de prata
em 4gua pura a 25 °C em (a) mols por litro e (b) gramas
por litro.

Agl(s) T2 Ag'(aq) +T(aq)
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46. Qual é a concentragdo molar de Au*(aq} em uma solu-
¢io saturada de AuCl em dgua pura a 25 °C?

AuCl(s) &2 Aut(aq) + Cl™(aq)

47. Faga uma estimativa da solubilidade de fluoreto de cal-
cio, CaF,, em (a) mols por litro e (b) gramas por litro de
dgua pura.

CaF.(s) i Ca**(aq) + 2 F(aq)

48. Faca uma estimativa da solubilidade do brometo de
chumbofli}, (a) em mols por litro e (b) em gramas por
litro de dgua pura.

49. O valor de KPs para o sulfato de rddio, RaS0,, € 4,2 X
1074 Se 25 mg de sulfato de rddio sdo colocados em
1,00 x 107 mL de 4gua, todo o sal se dissolve? Em caso
negativo, quanto se dissolve?

50. Se 55 mg de sulfato de chumbo(II) sio colocados em
250 mL de dgua pura, todo o sal se dissolve? Em caso
negativo, quanto se dissolve?

51. Use valores de K para decidir qual composto dos
seguintes pares é mais solivel:

(a) PbCl, ou PbBr,
(b) HgS ou FeS
(c) Fe(OH), ou Zn(OH),

52. Use valores de K para decidir qual composto dos

seguintes pares é mais solivel:

(a) AgBr ou AgSCN
(b) SrCO, ou S150,
(c) Agl ou PbI,

(d) MgF, ou Cal,

Efeito do fon Comum e Solubilidade de

Sais

(Veja os Exemplos 18.11 ¢ 18.12)

53, Calcule a solubilidade molar de tiocianato de prata,
AgSCN, em 4gua pura ¢ em 4gua contendo NaSCN
0,010 M.

54. Calcule a solubilidade do brometo de prata, AgBr, em
mols por litro, em 4gua pura. Compare este valor com
a solubilidade molar de AgBr em 225 ml de dgua, aos
quais foi adicionado 0,15 g NaBr.

55. Compare a solubilidade, em miligramas por mililitro de
iodeto de prata, Agl, em () dgua pura e (b} em dgua que
€ 0,020 M em AgNO,.

56. Qual é a solubilidade, em miligramas por mililitro, de
BaF, (a) 4gua pura ¢ (b) em dgua contendo 5,0 mg/mL
de KF?
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Efeito de Anions Basicos na Solubilidade
de Sais
(Veja as pdginas 163-165)

57.  Qual composto insolivel em cada par deveria ser mais
soltivel em 4cido nitrico do que em dgua pura?

(a) PbCl, ou PbS
(b) Ag,CO, ou Agl
{¢) Al{OH), ou AgCl
58.  Qual composto em cada par é mais soltivel em dgua do
que é previsto por um calculo a partir de K 2

(a) Agl ou Ag,CO,
(b) PbCO, ou PbCl,
(c} AgCl ou AgCN

Reacdes de Precipitacdo
(Veja os Exemplos 18.13-18.15)

59,  Vocé tem uma solugiio que apresenta uma concentracao
de chumbo(1I) de 0,0012 M.

PbCl(s) =2 Pb*(aq) + 2 Cl-(aq)

Se adicionarmos um sal solavel suficiente, contendo
cloreto, até que a concentragio de Cl” seja de 0,010 M,
haverd precipitagio de PbClL?

60. O carbonato de sodio ¢ adicionado a uma solugdo na
qual a concentragdo do fon Ni** € 0,0024 M.

NiCO,(s) = Ni*(aq) + CO/(aq)

Que precipitagio de NiCO, ocorrerd (a) quando a
concentracio do fon carbonato for 1,0 x 10° M ou
{b} quando for 100 vezes maior (ou 1,0 X 107 M)?
61. Seaconcentragio de Zn®* em exatamente 10 mL de dgua
¢ 1,6 X 10 M, haver4 precipitagio de hidroxido de zinco,
ZN{OH),, quando 4,0 mg de NaOH forem adicionados?
62. Vocé tem 95 ml de'uma solu¢do que tem uma con-
centragdo de chumbo(Il) de 0,0012 M. O PbCl, se
precipitar4 quando 1,20 g de NaCl for adicionado?

63. Sea concentragio de fons Mg? na 4gua do mar € 1.350
mg/L, que concentragio de OH™ seria necessiria para
precipitar Mg(OH),?

64. Um precipitado de Mg(OH), se formaré quando 25,0
mL de 0,010 M de NaOH for combinado com 75,0 mL
de uma solugio de 0,10 M de cloreto de magnésio?

Solubilidade e lons Complexos

(Veja o Exemplo 18.16)

65. O coreto de ouro(I) s6lido, AuCl, se dissolve quando
se adiciona o fon cianeto, CN”, em excesso, formando o
ion complexo solivel em dgua.

AuCI(s) + 2 CN-(aq) €= [Au(CN},]"(aq) + Cl{aq)

Mostre que essa equagéo € a soma de duas outras equa-
¢Bes, uma para a dissolugdo do AuCl para formar seus
fons, e a outra para formagio do fon Au(CN),~ a partir
de Au* e CN", Calcule K\, para 2 equagio global,

66. O iodeto de prata sélido, Agl, se dissolve quando se adi-
ciona cianeto de s6dio aquoso a ele.

Agl(s) + 2 CN-(aq) €= [Ag(CN),)"(aq) + I"(aq)

Mostre que essa equagio é a soma de duas outras equa-
¢oes, uma para a dissolugdo do Agl para formar seus
fons, € a outra para formagao do fon [Ag(CN),]™ a par-
tir de Ag* € CN", Calcule K yppq PATA 2 equagio global.

Separagdes

(Veja o Exercicio 1 8.22}

67. Cadaum dos pares de fons a seguir sdo encontrados jun-
tos em solugiio aquosa. Usando a tabela de constantes
do produto de solubilidade, no Apéndice J, proponha
um método de separagio desses ions por meio da pre-
cipitagio de um deles como sal insoltvel, enquanto o
outro permanece em solugio.

(a) Ba** e Na*
(b) Ni** ¢ Pb**

68. Cada um dos pares de fons a seguir sdo encontrados
juntos em solugao aquosa. Usando a tabela de constan-
tes do produto de solubilidade, no Apéndice J, proponha
um método de separagio desses ions por meio da adigéo
de um reagente para precipitar um deles como sal inso-
liivel, enquanto o outro permanece em solugao.

{a) Cu* e Ag®
{b) Al** e Fe*

QuesToes GERAIS

Estas questoes envolvem conceitos bdsicos de equiltbrios qui-
micos, mas podem também se referir a conceitos de capitulos
anteriores.
69. Em cada um dos seguintes casos, verifique se ocorrerd a
formagio de um precipitado, ao se misturar os reagen-
tes indicados, e escreva uma equagio balanceada para a
reagio.
(a) NaBr(aq) + AgNO,(aq)
(b) KCl{aq) + Pb(NOa)z(aq)
70. Em cada um dos seguintes casos, verifique se ocorrera a
formagdo de um precipitado, ao se misturar os reagen-
tes indicados, e escreva uma equagio balanceada para a
reacio.
(a) Na,50,(aq) + Mg(NO,),(aq}
(b) K,PO {(aq} + FeCl,(aq)




71.

72.

73.

74.

75.

76.
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Se vocé misturar 48 mL de BaCI2 0,0012 M com 24 mL
de HBaSO, 1,0 x 107 M, havera a formagado de um pre-
cipitado de BaSO,?

Calcule a concentragiio de fons hidrénio e o pH da
solugio que resulta quando 20,0 mL de 4cido acético,
CH,CO,H, 0,15 M, so misturados com 5,0 mL de HCI
0,17 M,

Calcule a concentragdo de fons hidrénio e o pH da so-
lugéio que resulta quando 50,0 mL de NI, 0,40 M sdo
misturados com 25,0 mL de HC! 0,20 M.

Para cada um dos seguintes casos, decida se 0 pH € me-

nor do que 7, igual a 7 ou maior do que 7.

{a) volumes iguais de dcido acético, CH,CO,H 0,10 M, e
KOH 0,10 M sao misturados

{b) 25 mL de NI, 0,015 M sio misturados com 12 mL
de HC1 0,015 M

(c} 150 mL de HNO, 0,20 M sdo misturados com 75 mL
de NaOH 0,40 M

(d) 25 ml de H,50, 0,45 M sio misturados com 25 mL
de NaOH 0,90 M

Coloque os seguintes compostos em ordem crescente de
solubilidade em dgua: Na,CO,, BaCO, e Ag,CO,.

Uma amostra de dgua dura contém cercade 2,0 X 10° M
de Ca*. Um sal scliivel contendo fluoreto, como o NakF,
¢ adicionado para “fluoretar” a dgua (para ajudar na
prevengio de caries dentdrias). Qual é a concentragio
méxima de F* que pode estar presente sem a precipita-
céo de CaF,?

.

s

Charles D. Winters

Fontes alimentares do fon fluoreto. Adicionar o fon fluoreto 4 agua
potavel {ou a um dentifricio) previne a formagao de caries dentarias.

77.

78,

Qual ¢ o pH de uma solugao-tampao preparada a partir

de 5,15 g de NH,NO, ¢0,10 L de NH, 0,15 M? Qual serd

o novo pH, se a solugio for diluida com dgua puraa um
volume de 5,00 x 10> mL?

A base fraca, etanolamina, HOCH,CH, NH,, pode ser ti-
tulado com HCL

HOCHZCHZNHZ(aq) +H,0'(ag) —>

HOCHZCHZNH;(aq) + H,0(€)
Considere que vocé tem 25,0 mL de uma solugdo 0,010 M
de etanolamina, que ¢ titulada com HC1 0,0095 M. (K,
para a etanolamina é 3,2 X 107%)

79.

(2} Qual é o pH da solucdo de etanolamina antes do ini-
cio da titulagio?

{b) Qual é o pH no ponto de equivaléncia?

{c) Qual ¢ o pH no ponto médio da titulagio?

(d) Que indicador da Figura 18.10 seria a methor op¢io
para detectar o ponto de equivaléncia?

(e) Calcule o pH da solugio apés a adi¢io de 5,00, 10,0
e 30,0 mL do 4cido.

{f) Combine as informacdes dos itens (a), (b) e (e) e
faga um gréfico aproximado da curva de titulagio.

O hidrocloreto de anilina, (C6H5NH3)CI, é um Aci-

do fraco. (Sua base conjugada é a base fraca, anilina,

C,HNH,}. O dcido pode ser titulado com uma base

forte, como NaOH.

CH,NH,*(aq) + OH(aq) —> CH.NH,(aq) + H,0(¢)

80,

81.

82.

83.

Considere que 50,0 mL de hidrocloreto de anilina 0,100

M sdo titulados com NaOH 0,185 M. (K para o hidro-

cloreto de anilina € 2,4 X 107%.)

(a) Qual € o pH da solugdo de (CHNH,)CI antes do
infcio da titulagio?

(b} Qual é o pH no ponto de equivaléncia?

{c) Qual é o pH no ponto médio da titulagio?

(d) Que indicador da Figura 18.10 poderia ser usado
para detectar o ponto de equivaléncia?

(e) Calcule o pH da soluggo apds a adigio de 10,0, 20,0
e 30,0 mL de base.

(fy Combine as informacdes dos itens (a), (b) e (e) e
faga um griéfico aproximado da curva de titulagio.

Se vocé colocar 5,0 mg de 5rCO, em 1,0 L de dgua pura,

todos os sais irdo se dissolver antes de ser estabelecido o

equilibrio ou restard algum sal sem ser dissolvido?

Para se obter um tampdo com pH 2,50, que volume de

NaOH 0,150 M deve ser adicionado a 100, mL de H PO,

0,230 M?

Que massa de Na, PO, deve ser adicionada a 80,0 mL de

0,200 M de HCI para se obter um tampdo com um pH

de 7,752

Para a titulagio de 50,0 ml de etilamina, CHNH,,

0,150 M com HCE 0,100 M, determine o pH em cada

um dos seguintes pontos e entdo use a informagio pa-

ra esbogar a curva de titulagfo e escolher um indicador

apropriado.

(a) no inicio, antes da adigio de HCl

(b) no ponto médio da titulagio

(c) quando 75% do 4cido necessério tiver sido adi-
cionado

{d) no ponto de equivaléncia

{e) quando 10,0 mL de HCl além do necessdrio sdo adi-
cionados

{f) esboce a curva de titulagio

{g) sugira um indicador apropriado para esta titulagio
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84.

85,

86.

87.

83.

89.

90.
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Que volume de NaOH 0,120 M deve ser adicionado a

100 mL de NaHC,0, 0,100 M para se atingir um pH

de 4,707

Descreva o efeito sobre o pH, das seguintes agdes:

(a) adi¢do de acetato de s6dio, NaCH,CO,, a CH,CO,H
0,100 M

(b} adigdio de NaNO, a HNO, 0,100 M

(c) explique por que existe ou nio existe um efeito em
cada caso

Uma solugio-tampio é preparada pela dissolugdo de
1,50 g cada, de 4cido benzoico, CIH,CO,H, e benzoato
de sédio, NaC H,CO,, em 150,0 mL de solugio.

{(a) Qual é o pH dessa solugio-tampio?

{b) Qual componente do tampdo deve ser adicionado e
que quantidade é necesséria para mudar ¢ pH para
4,002

(c) Que quantidade de NaOH 2,0 M ou HCl 2,0 M de-
ve ser adicionada a0 tampdo para alterar o pH para
4,00t

Uma solugio-tampdo com um pH 12,00 consiste em

Na PO, e Na,HPO,. O volume da solugéo ¢ 200,0 mL.

(a) Qual componente do tampdo estd presente em maior
quantia?

(b) Se a concentragio de Na PO, € 0,400 M, qual € a
massa de Na,HPO, presente?

(c) Qual componente do tampio deve ser adicionade
para mudar o pH para 12,25¢ Que massa desse com-
ponente é necessaria?

Que volume de HCl 0,200 M deve ser adicionada a
500,0 mI. de NH, €,250 M para se ter um tampéo com
pH de 9,002

Os cétions Ba?* e St** podem ser precipitados como sul-
fatos muito insoldveis.

(a) Se vocd adicionar sulfato de s6dio a uma solugdo
contendo esses cations metdlicos, cada um com con-
centragio de 0,I' M, qual precipita primeiro, BaSO,
ou 5r80,7

(b) Qual serd a concentragio do primeiro ion que se
precipita {Ba®* ou $r**) quando o segundo sal, mais
solivel, comeca a se precipitar?

Com frequéncia, trabalharemos com os sais Fe**, Pb**
e AI**, no laboratério. (Todos eles s3o encontrados
na natureza, e todos sio importantes, economica-
mente falando.) Se vocé tiver uma solugdo contendo
esses trés ions, cada um com uma concentragdo de
0,10 M, em que ordem seus hidréxidos se precipi-
tardo 3 medida que NaOH aquoso for lentamente
adicionado & solugio.

91.

92.

Qual é a constante de equilibrio para a seguinte reagio?

AgCls) +1-(aq) €2 Agl(s) + Cl(aq)

O equilibrio esté deslocade predominantemente para 4
esquerda ou para a direita? Haverd formacao de Agl se
adicionarmos fons iodeto, I-, a uma solugio saturada
de AgCl2?

Calcule a constante de equilibrio para a seguinte
reacio.

Zn{OH),(s) + 2 CN-(aq) &2 Zn(CN),(s) + 2 OH"(aq)

93,

4.

95.

96.

O equilibrio esté deslocado predominantemente para a

esquerda ou para a direita? O hidréxido de zinco pode

ser transformado em cianeto de zinco, se adicionarmos
um sal solivel do ion cianeto?

Em principio, os fons Ba** e Ca?* podem ser separados

devido & diferenca de solubilidade de seus fluore-

tos, BaF, e CaF,. Se vocé tem uma solugdo que ¢ 0,19

M tanto em Ba* como em Ca®, o CaF, precipitard

primeiro & medida que fons F~ forem lentamente adi-

cionados A solugdo.

(a) Que concentragio de fons fluoreto precipitara a
méxima quantidade de fons Ca** sem que haja pre-
cipitagao de Bak,?

(b) Que concentragic de Ca* permanece em solugio
quando o BaF, comega a precipitar?

Uma solugio contém fon iedeto, I7, 0,10 M, e fon carbo-

nato, CO,*, 0,10 M.

(a) Se Pb(NO,), sélido for lentamente adicionado 2 so-
Jugdo, que sal precipitard primeiro, Pbl, ou PbCO,?

(b) Qual serd a concentragio do primeiro ion que pre-
cipita (CO,*” ou I") quando o segundo sal, o mais
soltivel, comega a precipitar?

Uma solugio contém fons Ca** ¢ Pb*, ambos, com uma

concentragio igual a 0,010 M. Vocé deseja separar os

dois fons um do outro da forma mais completa possivel,
precipitando um deles sem que o outro precipite, usan-
do Na, 50, aquoso como agente precipitante.

{a) Qual precipitar4 primeiro 2 medida que o sulfato de
s6dio € adicionado, CaSO, ou BaSO,?

{b) Qual ser4 a concentraciio do primeiro {on que pre-
cipita (Ca** ou Ba**) quando o segundo sal, o mais
soluvel, comega a precipitar?

A capacidade de tamponamento ¢é definida como o nii-
mero de mols de um 4cido forte ou de uma base forte,
que sio exigidos para modificar o pH de um litro da
solugdo-tampdo em uma unidade. Qual é a capacidade
de tamponamento de uma selugio que € 0,10 M em 4ci-
do acético, € 0,10 M, em acetato de sédio?




