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O Controle de Reacoes Quimicas

Principios de Re:
Quimica de Acido

Objetivos do-C'é\pit-qlbﬂ. |

+ Utilizar os conceitos de Bronsted-Lowry e de Lewis de
4cidos e bases. . : -

« Aplicar os principios de equilibrio q'uimico a acidos e
bases em solugdo aquosa, ’

¢ Prever o resultado de reagbes de acidos e bases.

¢ Compreender a influéncia das estruturas e liga¢des so-
bre as propriedades acido-base. '



702 Quimica Geral e Reagdes Quimicas - Yolume 2

Acidos da Natureza

Nos Estados Unidos, muitas pessoas cultivam ruibarbo em seus jardins porque os talos da planta, quando cozidas com agiicar, se
tornam uma deliciosa sobremesa ou recheio para torta ou bolo. Mas as folhas dessa planta podem nos deixar doentes. Por qué?

As folhas de ruibarbo sdo uma fonte de 4cido oxdlico, H,C,0,, um 4cido orgénico.

H,0(¢) + H,C,0,(aq) ram— H,0%*(aq) + HC,0,(aq)
H,0(¢) + HC,0,"(aq) = H,0%(aq) + C,0,(aq)

3,
k)

F

Sy

e

Acido oxitico, H,C,0,

As folhas de ruibarbo contém uma quantidade muito grande desse dcido, de
3.000 a 11.000 partes por milhio. O problema relacionado A ingestio de 4cido
oxalico é que ele interfere em clementos essenciais do corpo, como o ferro, o
magnésio e, especialmente, o cilcio. O fon Ca* e o 4cido oxdlico reagem para
formar oxalato de célcio insolivel, CaC,0,.

Ca*(aq) + H,CO(aq) —> CaC,0,(s) +2Ht(aq)

Essa reagiio néo somente remove efetivamente fons cdlcio do corpo, mas cristais de
oxalato de calcio também podem provocar o crescimento de dolorosas pedras nos
rins ¢ na bexiga. Por essa razfio, as pessoas suscetiveis a ter pedras nos rins precisam
Ruibarbo, fonte de muitos dcidos organicos. adotfu dietas de baJ:xo consumo de. écidp ox#lico. Muitas pessoas também devem ter
As folhas e os talos de ruibarbo sio fontes de o cuidado de ndo ingerir muita vitamina C, um composto que pode ser transfor-
acidos, como o oxdlico, citrico, acético e succi- mado em 4cido oxdlico no corpo.
nico, entre outros. Aigu(nas pessoas morreram por
terem ingerido substincia anti-

congelante acidentalmente, porque o etilenoglicol em anticongelantes, quando dentro
do organismo, é convertido em é4cido oxdlico. Os sintomas de envenenarnento por in-
gestao de dcido oxdlico incluem nduseas, vémitos, dores abdominais e hemorragia. O
écido oxilico € encontrado nos caules e nas fothas de muitas plantas além do ruibarbo,
como repoiho, espinafre e beterraba. Uma vez que ele é encontrado também em outras
substincias comestiveis, que incluem coco, amendoimn e chd, em média, uma pessoa -
consome cerca de 150 mg de dcido oxlico por dia. Mas isso pode matar uma pessoa?
Para um individuo que pesa aproximadamente 65,8 kg, a dose Jetal seria cerca de 24 g
de 4cido oxdlico puro. Seria necessdrio comer uma plantagio inteira de folhas de rui- -
barbo ou beber um oceano de ché para se aproximar da possibilidade de ingerir uma -
dose fatal dessa substincia. Contudo, em primeiro lugar, a pessoa teria uma diarreia
muito grave, pois 6 organismo reconhece que o dcido oxélico é uma toxina natural e é
estiriulado a elimind-lo. =~

--Apesar do pequeno risco de se ingerir ruibarbo em excesso, essa planta é cul-
tivada hd milhares de anos, por causa de suas propriedades benéficas 2 satide. Em
particular, os herbalistas chineses utilizam o ruibarbo na medicina tradicional h4 sé-

wikimedia Commous Dieter Weldr

Charlés D. Winters

culf)s. Na realidade, essa planta foi copsiderada tdo importante que os imperadores da Oxalato de calcio. O oxaiato de calcio se
China, nos séculos XVIII e XIX, proibiram sua exportagio. O ruibarbo também era precipita quando solugdes de cloreto de
cultivado na Ruissia e, posteriormente, na Inglaterra. Ele surgiu pela primeira vez nos caicio e do acido oxdlico orgénico sdo
Estados Unidos por volta do ano 1800, misturadas.
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PARA REVER ANTES DE INICIAR
+ Reveja a escala de pH na'Se{:i(; 5.9, vol. 1.
* Revejaa discussio de dcidos e bases e sua quimica no Capitulo 5.
* Reveja os principios de equilibrio quimico no Capitulo 16.

- - A . . . . ;
cidos e bases estdo entre as substincias mais comuns na natureza. Aminodcidos, por exemplo, 340 0s elementos fundamentais
das proteinas. O pH de lagos, rios e oceanos ¢ afetado por 4cidos e bases dissolvidos, além disso, nossas fungées corporais

também dependem de 4cidos e bases. Este capitulo e o préximo tratam da quimica dessas substincias.

17.1 Acidos, Bases e o Conceito de Equilibrio

Um écido foi descrito no Capitulo 5, vol. 1, como qualquer substéncia que, quando dissolvida em dgua, € capaz de aumentar a
concentragdo de fons hidrogénio, H* [p4gina 158, vol. 1]. Uma base foi definida como qualquer substincia capaz de aumen-
tar a concentragio de fons hidréxido, OH-, quando dissolvida em dgua. Duas outras caracteristicas de #cidos e bases foram
também introduzidas:

+ Acidos e bases podem ser aproximadamente divididos em eletrélitos fortes {(como HCJ, HNO, e NaOH) e eletrélitos fracos
(CH,CO,H e NH,) [Tabela 5.2, Acidos e Bases Comuns, pagina 160, vol. 11.

* Um fon H* ~ niicleo de um dtomo de hidrogénio — simplesmente néo é capaz de existir separadamente em dgua. Assim,
quando o 4cido ¢ dissolvido em 4gua, o préton doado pelo dcido combina-se com a dgua para produzir ¢ fon hidrénio,
H,0", ¢ fons similares (veja também Umn Exame Mais Detalhado: fons H* em Agua, pagina 160, vol. 1).

Examinemos agora, detalhadamente, o que significa um eletrélito forte ou fraco (Rigura 17.1). O 4cido cloridrico & um 4cido
forte, portanto, 100% do écido ioniza-se para produzir ions hidrénio e cloreto, Por outro lado, 0 4cido acético e a aménia sio ele-
trélitos fracos. Eles se ionizam muito pouco em 4gua. Por exemplo, para o 4cido acético, o 4cido, seu 4nion ¢ o fon hidrénio estio
todos presentes em equilibrio em solugdo, mas os fons do produto estdo presentes em concentragdes muito baixas, em relacdo a
concentragdo do 4cido. Este capitulo descreve até que ponto 4cidos ou bases se ionizam, em termos da constante de equilibrio do
processo de jonizagio,

HCl(aq) + HPO(¢) —— HP*(ag) + Cl-(ag)

2 & & ©
eletrélito forte dgua fon hidronio fcloreto

de acido cloridrico
= 100% fonizado

Acide forte Acido fraco Base fraca

(® HCl se ioniza com- {b) 0 acido acético, {c) A base fraca ambnia reage
pletamente em CH,CO,H, se ioniza pouco com &gua para formar
solugiio aguosa. apenas parcialmente uma solucao levemente bésica. HCL CH,CO,H NH,

em solugdc aquosa,

Figura 17.1  Acidos e bases. (a) Acido cloridrico, um &cido forte, & vendido para uso doméstico sob o nome de “&cido muriatico”. O acido
se ioniza completamente em dgua. {b) O vinagre é uma solugéo de acido acético, um acido fraco, que se ioniza em agua somente até certo

ponta. (c} A aménia é uma base fraca, que se ioniza apenas um pouco em agua,

Charles D, Winters
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H Ol H 3(|)Z
- R
H—C— —O—H(ag) + HO¢) == H'w(‘ZA —0i{aq) +H,0%aq)

| a ‘
H H

.{‘\) .,f"
acido acético agua ion acetato  fon hidrénio

- +
_ [CH,CO, JHO*] _ 18 X 10°
[CH,COH]

As constantes de equilibrio para a ionizagio de muitos 4cidos e bases fracos, frequentemente chamadas constantes de ionizagio,
sdo uma medida de até que ponto essas substancias ionizam-se em 4gua. Portanto, as constantes de ionizacao sdo um reflexo da

for¢a do 4cido e da base.
Acidos ou bases que se ionizam extensivamente, com K > 1, sdo chamados deidos ou bases fortes.
» Acidos ou bases que ndo sc ionizam extensivamente, com K < 1, sdo chamados dcidos ou bases fracos.

17.2 O Conceito de Bronsted-Lowry de
Acidos e Bases

Em 1923, Johannes N. Bransted (1879-1947), em Copenhague (Dinamarca), e Thomas M. Lowry (1874-1936), em Cambridge
(Inglaterra), apresentaram independenternente um novo conceito de comportamento de 4cidos e bases. Eles propuseram que um
deido ¢ qualquer substincia capaz de doar um préton a outra substincia. Assim, 4cidos de Brensted podem ser compostos mole-

culares como o 4cido nftrico:

HNO3(aq) + HZU(C’) — Nng(aq) + H30 +(aq)
Acido

WA a A

oupodem ser cétions, como o NH 5

NH,'(aq) + H,0(6) T2 NH,(aq) + H,0(ad)

Acido ) ‘
+ . . - )
cétions metalicos hidratados, o ‘ L
- Lo ™ [Re(H,0),17(aq) + HO(8) 2 [Fe(H,0),(CH)]**(aq) + H,0%(aq)
L Adido
ou dnions e ‘

HEPO;(aq) + HZO(C) pr— HPO/(aq) + H,0*(aqg)
Acido

De acordo com Brensted e Lowry, uma base de Bronsted é uma substancia capaz de aceitar um préton de qualquer outra subs-
tincia, Elas também podem ser compostos moleculares:
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NH,(ag) + H,0(¢) “= NH,(aq) + OH (aq)

Base

ou podem ser dnions,
CO,*(aq) + H,0(¢) a4 HCO, (aq) + OH (aq)
Base
ou cétions
[AH,0)(OH)*(aq) + H,O(6) &= [Al(H,0),]*(aq) + OH (aq)
Uma grande variedade de dcidos de Brensted é conhecida, e vocé deve se familiarizar com vérios deles (veja a Tabela 5.2,
pégina 160, vol. 1). Acidos como HE HCI, HNO, e CH,CO,H (4cido acético) sfo capazes de doar um préton e sdo, portanto, cha-

mados dcidos monopréticos. Qutros 4cidos, denominados acidos polipréticos (Tabela 17.1), sdo capazes de doar dois ou mais
prétons. Um exemplo ¢ o dcido sulfirico:

H,S0 (ag) + H,0(¢) —— HS0, (aq) + H,0*(aq)

+

A ot

HS0,~(aq) + H,0(¢) P4 50,2 ~(ag) + H,0*(aq)

2=
+

" P

Tabela 17.1  Acidos e Bases Polipréticos
L |

Forma Acida +"%  FormaAnfiprética E Forma Bisica
H,5 (4cido sulfidrico ou sulfeto de hidrogénio) HS™(ion hidrogenossulfeto) S* (ion sulfeto)
. . H,PO,” (ion diidrogenofosfato) e
2 4 . 0} fosfat
H,PO, (4cido fosférico) HPO - (jon hidrogenofosfato) PO * (ion fosfato)
. . o HCO," (ion hidrogenocarbonato ou Fpy
3
H,CO, (dcido carbonico) bicarbonato) CO,* (ion carbonato)
H,C.0, (4cido oxalico) HC.O,” (ion hidrogeno-oxalato) C,0 (fon oxalato)

Assim como existem dcidos que podem doar mais de um préton, existem algumas bases polipréticas que sdo capazes
de aceitar mais de um préton. Os 4nions de 4cidos polipréticos sdo bases polipréticas; exemplos incluem SO, PO, CO e
C,0,*. Esse comportamento ¢ ilustrado pelos ions carbonato e bicarbonato:
CO,"(aq) + H,0{¢£) p— HCO, (aq) + OH (ag)
Base

HCO,(ag) + H,O(¢) &2 H,CO,(aq) + OH (aq)

Base
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Algumas moléculas ou alguns fons s@o capazes de se comportar como um 4cido oy
uma base de Brensted. Essas espécies sao chamadas anfipréticas; um exemplo é o fon

hidrogenofosfato (Tabela 17,1),
HPO"(aq) + H,0(6) = H,0%(aq) + PO,*(aq)
Acido
HPO*(aq) + H,O() €= H,PO, (aq) + OH"(aq)
Base
Um dltimo aspecto importante ¢ ilustrado pelas equagtes quimicas acima: a dgua ¢
anfiprdtica. Ela pode aceitar um préton para formar H,0",
H,0(¢) + HCl{aq) ©= H,0%(aq) + C-(aq)
""" . Base Acido
ou pode doar um préton para formar o ion OH-

2
au
=
[~
£
=
=
=2
[w]

H,0(¢) + NH,(aq) = NH Jaq) + OH (aq)
Grupos de -~ / Base Acido
acido carboxilice .-

// Exercicio 17.1 Acidos e Bases de Brgnsted
¢ |

\,

AN

(a) Escreva 2 equacio balanceada para a reagdo que ocorre quando H,PO,, 0 dcido
fosférico, doa um préton 2 dgua para formar o fon diidrogenofosfato. Esse fon é
O acido tartarico, H,C,H,0,, é um 4cido di- um 4cido, uma base ou ¢ anfiprético?
prético de ocorréncia natural, Juntamente ~ _ . .
com seu sal de potassio ¢ encontrado em (b) Escreva a equagdo balanceada para a reagio que ocorre quando o jon cianeto,
CN-, aceita um préton da dgua para formar HCN. O CN™ é um écido ou uma

muitas frutas.
base de Bronsted?

Pares Acipo-Base CONJUGADOS

Em cada uma das reagGes escritas até aqui, neste capftulo, um préton foi transferido para a 4gua ou a partir da dgua. Por exemplo,
uma reacao importante para o controle da acidez em sistemas bioldgicos envolve o jon hidrogenocarbonato, que € capaz de atuar

como uma base (pégina 81, vol. 1) ou um 4cido em dgua:

par conjugado 1

par conjugado 2 B

i f i i
HCO ;~(ag) +  HO() ——=HD*(aq) + (0 #(aq)
Acido Base Acido Base

+A3%*A

Essa equagdo para o HCO,” como um 4cido exemplifica uma caracteristica de todas as reagdes que envolvermn 4cidos e bases de
Brensted. Os fons HCO,™ e CO,?" sio relacionados pela perda ou pelo ganho de H*, assim como H,0 ¢ H,O*. Um par de compos-
tos ou fons que diferem pela presenga de um H* é chamado par cido-base conjugado. Dizemos que HCO, ¢ o 4cido conjugado
da base CO,*", ou que CO,* é a base conjugada do 4cido HCO,". Todas as reagdes entre um deido e usma base de Bronsted envolvem a
transferéncia de H* e tém dois pares dcido-base conjugados. Para se convencer disso, observe as reagoes anteriores e a Tabela 17.2.

Exercicio 17.2  Acidos e Bases Conjugados
L

Na reagdo a seguir, identifique o dcido 2 esquerda, ¢ sua base conjugada, 2 direita. Do mesmo modo, identifique a base A esquerda,
¢ o 4cido, & direita.

HNO,(ag} + NH,(aq) — NH_*(aq) + NO, (aq)




AN
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17.3 Agua e a Escala de pH

As propriedades da dgua sio t6pico recorrente neste livro [Seges 5.1 e 13.3, vol. 1]. Como geralmente usamos solugGes aquosas
de 4cidos e bases, e como as reagdes dcido-base em seu organismo ocorrem em seu interior aquoso, deparamo-nos novamente
com © comportamento da dgua.

Tabela 17.2  Pares Acido-Base Conjugados*
T

Nome Acido 1 Base 2 Base 1 Acido 2
Acido cloridrico HCI + HO — Cr + HO
Acido nitrico HNO, + HO — NOS +  HO
Hidrogenocarbonato HCQ,” + HO — CO~ +  HO
Acido acético CH,COH + HO & CHCO, + HO
Acido cianidrico HCN + HO &= CH +  HO"
Sulfeto de hidrogénio 3 + HO g HS +  HO
Amdnia HO + NH, e  OH- +  NH/
fon carbonato H,O +  COFY &= OH +  HCO,”
Agua H,0 + HO0 = OH + HO

* Acido 1 e base I formam um par conjugado, assim como base 2 e 4cido 2. -

AutoionizacAo pa Acua e A Constante pe lonizacio pa Acua, K,

Nio & necesséria a presenga de um 4cido como o HCl para que o fon hidronio exista em dgua. De fato, duas moléculas de 4gua
interagem entre si para produzir um fon hidrénio e um fon hidréxido por meio da transferéncia de um préton de uma molécula
de dgua para a outra:

2 H,0(¢) == H,0*aq) + OH(aq)

H-m?‘: + H~+{')l': F— H——bE‘——H* +:07
H H H H

+ -
Ao A = P e
Essa reacio de autoionizagio foi demonstrada hé muitos anos por Friedrich Kohlrausch (1840-1910). Ele descobriu que, mesmo
depois de a d4gua ter sido exaustivamente purificada, ela ainda conduz eletricidade em escala muito pequena, porque a autoioniza-
¢io produz concentragdes muito baixas de fons H,O* e OH". A autoionizagio da dgua € o fator fundamental de nossos conceitos
de comportamento 4cido-base em solugio aquosa.
Quando a 4gua se autoioniza, o equil{brio é muito deslocado para a esquerda. De fato, em dgua pura a 25 °C, apenas duas
moléculas de dgua por bilhdo (10°} encontram-se ionizadas em qualquer instante, Para expressar essa ideia de maneira mais quan-
titativa, podemos escrever a expressio da constante de equilibrio para a auteionizagdo.

[HO'){OH]
[HO

Lembre-se de que, em 4gua pura ou solugdes aquosas dilufdas (Se¢do 16.2), a concentragio de 4gua pode ser considerada cons-
tante (55,5 M). Por esse motivo, {H,0]? ¢ incluida na constante K ¢ a expressio da constante de equilibrio torna-se:
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K[H,0)* = [H,0")[OH") = K,,

Atribui-se um simbolo especial a essa constante de equilibrio, K, conhecida como constante de ionizacdo da dgua. Em dgua pu-
ra, a transferéncia de um préton entre duas moléculas de dgua leva a um H,0* ¢ um OH". Como essa é a tnica fonte desses fons
em dgua pura, sabemos que [H,0*] tem de ser igual a (OH"). Medidas de condutividade elétrica mostram que [H.O*] = {OH")
= 1,0 X 107 M a 25 °C entdo; K, tem um valor de 1,0 x 10" g 25 °C.

K, =[H,0"[OH] = 1,0 x 104 2 25 °C (17.1)

Em 4gua pura, as concentragdes de fon hidrénio e fon hidréxido sio iguais e dizemos que a dgua € neutra. No entanto, se algum
dcido ou base for adicionado 2 4gua, o equilibrio

2HO0(6) &2 H,0'aq) + OH(aq)

serd perturbado. A adi¢do de 4cido aumenta a concentracio de jons H,O* e, portanto, a

* K, e a Temperatura = .. . . .
w P solugdo se torna deida. Para se opor a esse aumento, o principio de Le Chatelier [Segiio

A equagio K, = (10701 & vélida em dgua pu- 16.6] prevé que uma pequena fracio dos fons H.O* reagird com fons OH" provenien-
fa e em qualquer sofugdc aquosa. K, depende da L 3 = "

temperatura porgue a reagao de autoionizacio & tes da autoionizagao da dgua para formar 4gua. .Isso leva 3 reducgo de [OH] até que o
endotérmica. K, aumenta com a temperatura, produto entre [H,0"] e [OH"] seja novamente igual a 1,0 x 107" a 25 °C. De maneira

semelhante, a adi¢do de uma base 2 dgua pura leva a uma solugio bdsica, porque a

*c Kw concentragde de fons OH™ aumenta, Q principio de Le Chatelier prevé que parte dos
10 0,29 > 10-% fons OH" adicionados reagird com os ions H,0* presentes na solugio em virtude da
15 0,45 = 10 autoionizagio da 4gua, diminuindo assim a concentracio de [H,0"] até que o valor do
20 0,68 x 1014 produto [H,07] x {OH"] seja igual a 1,0 x 10~ 4 25 °C.

25 1,01 x 10 Portanto, para solucdes aquosas a 25 °C, podemos dizer que:

30 1,47 x 10

50 5,48 x 10-% * Em uma solugdo neutra, [H,0°] = [OH].

Ambos sdo iguais a 1,0 X.10;7 M, _
* Em uma soluggo dcida, [H,0*] > [OH"].
[H,0%] > 1,0 X 107 Me [OH"] < 1,0 X 107 M.

* Em uma solugio basica, [H,0*] < [OH"].
[H,0*] < 1,0 x 107" M e [OH"} > 1,0 X 16~ M.

ExemBIo 17.1 Concentracdes de fons em uma Solugdo de Base Forte

Problema » Quais so as concentragées dos fons hidréxido e hidrénio em uma solugio de NaOH 0,0012 M, a 25 °C?

Estratégia - NaOH, uma base forte, & 100% dissociada em fons, em dgua, portanto, consideramos que a concentragdo de fons QH-
¢ igual & concentracio de NaQH. A concentragao de ions H,O* pode ser, entéo, calculada a partir da Equagiio 17.1.

Solugdo * A concentragdo inicial de OH- ¢ 0,0012 M:
0,0012 mol de NaOH por litro —» 0,0012 M Na*(aq) + 0,0012 M OH(aq)
Substituindo a concentragio de OH- na Equagdo 17.1, temos:
K, =1,0x 10 = [H 0*][OH-] = [H,0%1(0,0012)
€ portanto:

10 X 107"

. -z
ootz = B3 X107°M

[HO7] =

Comentério * Por que ndo levamos em consideragio os ions produzidos na autoionizagio da dgua? Espera-se que isso adicione
a solugio fons OH- e H, O (com a concentracio de x mol/L). Quando se atinge o equilibrio nesse caso, isso significa que a con-
centragio de HO*é x, e




HE

)

Capitulo 17 Principios de Reatividade: A Quimica de Acidos e Bases 709

[OH"] = (06,0012 M + OH" da autoioniza¢ido da dgua}

[OH"] =(0,0012 M + x}
Em 4gua pura, a quantidade gerada de fons OH~ é 1,0 X 10-7 M. O principio de Le Chatelier [Se¢do 16.6] sugere que a quantidade
deveria ser ainda menor quando jé existem fons OH™ presentes devido ao NaOIH; ou seja, x deve ser << 1,0 x 1077 M, Isso quer

dizer que x no termo {0,0012 + x) ¢ insignificante se comparado a 0,0012. (Seguindo as regras para algarismos significativos, a
soma de 0,0012 a um nimero ainda menor do que 1,0 X 107 € 0,0012.) Portanto, a concentragdo de equilibrio de OH- é equiva-

lente & quantidade de NaOH adicionado.
E o fon Na*? Conforme veremos adiante (pagina 810), ions de metais alcalinos néo tém efeito sobre a acidez ou a basicidade de

uma solugdo.

Exercicio 17.3  Concentracao de fons Hidronio em uma Solugio de Acido Forte
]

Uma soluggo do 4cido forte HCl tem [HCl] = 4,0 x 107* M. Quais sio as concentragdes de I{O* e OH™ nessa solugéo, a 25 °C?
{Lembre-se de que como o HCI é um 4cido forte, ele encontra-se 100% ionizado em dgua.)

A Escaia pe PH

O pH de uma solugio £ definido como o negative do logaritmo na base 10 da concentragao de fons hidrénio (Se¢do 5.9, pagina
181, vol. 1).

« A Escala pK PH = =log [H07] (52¢17.2)
£m geral ~log X = pX, portanto ~log & = pK. De modo semelbante, podemos agora definir o pOH de uma solugdo como o negativo
~logiH,0] = pH do logaritmo na base 10 da concentragio de fons hidréxido:
—log[OH-] = pOH

POH = <log {OH] (17.3)

Em 4gua pura, as concentragdes de ions hidronio e hidroxido sio ambas 1,0 x 1077 M. Portanto, em dgua pura a 25 °C:
pH = —log (1,0 x 10°7) = 7,00

Da mesma maneira, pode-se demonstrar que o pOH da dgua pura também € 7,00 a 25 °C.
Se tomarmos os logaritmos negativos de ambos os lados da expressdo K = {H,0*]{OH], obteremos outra equagio dtil:
K, =1,0x 10" = [H,0*}[OH] pH [HO*] [OH~] pOH
log K, = ~log(1,0 % 10-*) = log([H,0*][OH"]) '
pK, = 14,00 = ~log ([H,0*]) + (-log [OH])

PK,=1400=pH+pOH (17,

A soma do pH ao pOH de uma solu¢do deve ser igual a 14,00 2 25 °C.
Conforme ilustrade nas figuras 5.20 (Capitulo 5, vol. 1) e 17.2, solugbes com

pH mencr que 7,00 (a 25 °C} sdo dcidas, ao passo que solugdes com pH maior do que Figura17.2 pH e pOH. Esta figura mos-

7,00 sdo bésicas. Solugdes com pH = 7,00 a 25 °C sao neutras. tra a relagdo entre as concentragoes de
fons hidrénio e ions hidréxido e o pH
e pOH.

DeTermINANDO E CALcuLAanNDO O PH

O papel de tornassol comuim mostrard se uma solugio é dcida ou bdsica, e existe dis- « Caleulos de pH

ponivel uma grande variedade de corantes, chamados indicadores dcido-base, que Como medimos o pH para determinar as concen-
mudam de cor em um intervalo conhecido de pH (Secdo 18.3). Os indicadores que traqes em solugao de fons H,0*e OH-, ¢ atil que
utilizamos nos laboratérios, como a fenolftaleina, sdo 4acidos ou bases de Bronsted, possamos converter leituras experimentais de pH

em concentragbes. Reveja o Exemplo 5.1%, pH de

que tém, como propriedade, o fato de que o dcido e sua base conjugada apresentam
Solugdes, Capitulo 5, vol. 1, e teste a si mesmo com

cores diferentes. o Exercicio 17.4.
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O célculo de pH a partir da concentragio de ions hidrénio, ou a concentragio de ions hidrénio a partir do pH, foi apresen-
tada no Capitulo 5 (vol. 1, p. 147). O Exercicio 17.4 analisa esses cdlculos.

Exercicio 17.4  Revendo Célculos de pH
|

(a) Qual é o pH de uma solugio 0,0012 M de NaOH, a 25 °C?
(b) O pH de um refrigerante dietético € 4,32 a 25 °C. Quais séo as concentracées de fons hidrénio e hidréxido no refrigerante?
(¢) Se o pH de uma solucio contende a base forte Sr{(OH), € 10,46,225°C, qual é a concentragio de Sr(OH), em mol/1?

17.4 Constantes de Equilibrio de Acidos e Bases

) Como podemos definir quantitativamente até que ponto um 4cido ou uma base reage
* Acidos Fracos ou Bases Fracas com dgua? Isto & como podemos definir as forgas relativas de dcidos ¢ bases?
Se um &cido ou uma base for fraco, uma salugio U ira d defini f lativas d érie de 4cid . &
aquosa diliida do &ido ou da base (digamos, 0, ma maneira de se definir as forgas re lativas de uma série de dcidos seria medir o
M) terd vaiores de pH entre os sequintes fimites. pH de solugdes de 4cidos de igual concentragdo: quanto menor o pH, mais forte o 4cido,
* Para um écido forte, [H,0*] em solugdo serd igual 2 concentragio original do 4cido
Acido  Pequena [H,0°] {Exercicio 17.3). De modo similar, para uma base forte, [OH"] serd igual & concentra-
fraco (~102até <107 M)pH de2a ¢do original de base (Exemplo 17.1).
v Para um dcido fraco, [H,0*] serd muito menor do que a concentragio original de
dcido. Isto &, {HBO*] serd menor do que seria se o dcido fosse forte com a mesma con-
centra¢iio. De forma andloga, wma base fraca leva a uma [OH"] menor do qQue seria se
a base fosse forte, com a mesma concentragio.
* Para uma série de dcidos fracos monopréticos (do tipo HA} com a mesma concentragio, [H,0*] aumentar4 (e o pH dimi-
nui) a medida que os 4cidos tornam-se mais fortes. De modo semelhante, para uma série de bases fracas, [OH"] aumentard
(e 0 pH também aumentar4) 2 medida que as bases tornam-se mais fortes.
A forga relativa de um 4cido ou de uma base pode ser expressa quantitativamente com uma constante de equilibrio. Para
um &cido geral HA, podemos escrever:

Base Pequena [OH1]
fraca (~1022t6 < 107" M)pH de 12

HA(aq) + H,O(¢) &= H,0%(aq) + A(aq)

 HOIA]
K= Al

onde a constante de equilibrio, K, traz um subscrito “a” para indicar que ¢ uma constante de equilibrio para um deido em 4gua.
Para dcidos fracos, o valor de K é menor do que 1, porque o produto (H,0*][A"] é menor do que a concentragdo de equilibrio
do é4cido fraco, [HA]. Para uma série de dcidos com a mesma concentragio, a forca do 4cido aumenta 2 medida que o valor de

K, aumenta. .
De modo similar, podemos escrever a expresso da constante de equilibrio para uma base fraca B em 4gua, Aqui, atribuimos
o subscrito “b” a K. Seu valor também é menor do que 1 para bases fracas:

B(aq) + H,O(¢) &= BH*(aq) + OH(aq)

_ {(BHYI[OHT]

b
(8} (17.6)

Alguns écidos e bases estdo na Tabela 17.3, onde cada 4cido ou base é enumerado com seu valor de K, ou K, respectivamente. A
seguir, algumas observagdes importantes relacionadas com essa tabela,
* Os dcidos estdo enumerados 4 esquerda e suas bases conjugadas 2 direita,
* Um valor alto de X indica que os produtos de ionizagio sio altamente favorecidos, enquanto um valor baixo de K indica
que 0s reagentes sao favorecidos.
* Os dcidos mais fortes estdo na parte superior a esquerda. Eles apresentam os valores mais altos de K. Os valores de K
tornam-se menores ao descermos na tabela  medida que a for¢a dos dcidos diminui.
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«  As bases mais fortes estio na parte inferior 2 direita. Flas apresentam os valores
mais altos de K. Os valores de K| tornam-se maiores ao descermos na tabela a
medida que a for¢a das bases aumenta.

- Quanto mais fraco o 4cido, mais forte é sua base conjugada, isto é, quanto menor
o valor de K, maior o valor de K| correspondente.

+ Alguns dcidos ou bases sdo listados com valores de K, ou K| muito altos ou
muito baixos. Acidos mais fortes do que H,0* sio completamente ioniza-
dos, portanto seus valores de K, sdo “altos”. Suas bases conjugadas produzem
quantidades insignificantes de fons OH-, portanto seus valores de K| sdo
“muito baixos”. Argumentos semelhantes valem para bases fortes e seus dci-
dos conjugados.

Para ilustrar essas ideias, vamos comparar alguns 4cidos e bases comuns. Por
exemplo, 0 4cido nitrico, um 4cido forte, é muito mais forte do que o dcido fraco
acido nitroso,

. e

HNO,,K, >>1 >> HNO,K,=45 x 10

Suas bases conjugadas, entretanto, tém sua forga relativa invertida. Na verdade, o fon
NO,” é uma base tdo fraca que sua presenca nao afeta o pH de uma solugdo.

Os trés 4cidos organicos apresentados ao lado diminuem em forga & medida
que mais dtomos de carbono sido adicionados ao grupo do 4cido carboxilico. En-
tretanto, para suas bases conjugadas, observa-se o oposto, como esperado. Isto ¢,
o fon propanoato, CH,CH,CO,” (K, = 7,7 x 107"} ¢ uma base mais forte do que
o fon formato, HCO, (K, = 5,6 X 107"}

Na natureza hi abundéncia de bases fracas, bem como de 4cidos fracos (Figura
17.3). A aménia e seu 4cido conjugado, o ion aménio, sao parte do ciclo do nitrogénio
na natureza, Sistemas biologicos reduzem o fon nitrato a NH, e NH,* ¢ incorporam
nitrogénio a amino4cidos ¢ a prote{nas, Muitas bases orginicas podem ser derivadas a
partir do NH, por meio da substituicio de dtomos de H por grupos orginicos.

j j )
H—N-H HL—N—H @N-H
Ambnia Metilamina Anilina

K, = 1.8x10% K,=50x107 K, =4,0x 107

A amonia é uma base mais fraca do que a metilamina (K, de NH, < K, de CH,NH,).
Reciprocamente, o dcido conjugado da aménia, NH,* (K, = 5,6 x 107"") é mais forte
do que o 4cido conjugado da metilamina, CH,NH, * (K = 2,0 X 107").

*K,.K,.[H07epH

K, e[H ;0] aumentam

Aumenta
a forca do menos pH
ACIDO

= mator pH

K, e [OH "] aumentam

Aumenta :
aforca da rnaior pH
BASE

" menor pH

Ka aumenta;
aumenta a for¢a do acido

Acido férmico, HCO H
Ky=1,8x10"%

®  Acido acético, CH,C0.H
g_i% K,=1,8x10"*%

Acido propanoico, CH,CH L0, H
Ka=1,3 x107%

K, da base
conjugada
aumenta
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Tabela 17.3
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Constantes de lonizagao de Alguns Acidos e suas Bases Conjugadas

Nome do Acido
Acido perclérico
Acido sulfiirico
Acido cloridrico
Acido nitrico

ion hidrdnio

Acido sulfuroso

fon hidrogenosulfato
Acido fosférico

fon hexaaquaferro(IlI)

Acido fluoridrico
Acido nitroso

Acido férmico

Acido benzoico
Acido acético

Acido propanoico

jon hexaaquaaluminio
Acido carbénico

fon hexaaquacobre(I1)

Sulfeto de hidrogénio
jon dihidrogenofosfato
fon hidrogenosulfito
Acido hipocloroso

fon hexaaquachumbe(II)

fon hexaaquacobalto(il)
Acido bérico

fon aménio

Acido cianidrico

fon hexaaquaferro(Il)
fon hidrogenocarbonato

ion hexaaquaniquel(1L)

fon hidrogenofosfato
Agua

fon hidrogenosulfeto”
Etanol

Amdnia

Hidrogénio

Acido
HCIO,
H,S0,
HCl

HNO
H,0*
H,S0,
HSO,
H,PO,

[Fe(H,0),»

HF
HNO,
CH,COH
HCOH
CHCOH |
CH,CH,COH

3

[AL(H,0), ]
H,CO,
[Cu(H,0),F*

H,S
H,P0,"
HSO,"
HCIO

[PL(H,0), 1>

fCo(H,0},]*

B(OH),(H,0)
NH,

HCN
{Fe(H,0),]*
HCO,”

[Ni(H,0),1*

HPO,*
H,0
HS-
C,H,0H
NH,

HZ

k, Base

grande Clo;

grande HSO,”

grande Cl-

grande NOS

1,0 H0O

1,2 % 1077 HSO,~

1,2 % 102 80,F

7,5 % 102 H,PO -

6,3 x 107 [Fe(H,0),OH
7,2 x 10 ¥

4,5x10% NO,S

6,3 % 107 CH,CO,/

1,8 x 10 HCO, -

1,8 % 10-% CH,CO,

1,3 x 10-* CH,CH,CO,
7.9 % 10¢ [AI(H,0) OHF
4,2 % 1077 HCO,

1,6 x 1077 FCu(H,0),0HY
1x107 HS-

6,2 x 108 HPO >

6,2 x 107 SO
3,5%10°% Clor

1,5 x 10-¢ [Pb(H,0),00Y
1,3 % 10° [Co(H,0),OH]
7,3 % 10710 B(OH),”

5,6 % 107° NH,

4,0 x 1071 CN-

3,2 19710 [Fe(H,0),OH]"
4,8 = 101 Co/

2,5 107! [Ni(H,0),0H}
3,6 x 10 PO

1,0 x 104 OH-

1x 1071 5+

muito pequena C,H.O"
muito pequena NH,
muito pequena H~

'Kh

muito pequena
muito pegquena
muito pequena
muito pequena
1,0 x 1071*

8,3 % 107"

83 x 107"

1,3 x 1012

1,6 = 1071

1,4 x 10"
2,2 =101
1,6 x 10719
5,6 % 1O
5.6 x 107
7,7 % 107

1,3 x 10°
2,4 % 10®
6,3 x10*

1 %107

1,6 x 107
1,6 x 107
29 x107

6,7 % 107

7,7 % 10°¢

1,4 x 107
1,8 x 107
2,510
3,1 %10
2,1 x 10

4,0 x 10+

2,8 x 10+
1,0

1 x 10°
grande
grande
grande

Nome da Base

ion perclorato

ion hidrogenosulfato

ion cloreto

ion nitrato

dgua

ion hidrogenosulfito

ion sulfato

ion dihidrogenofosfato

ion
pentaaquahidroxoferro(HI)
ion fluoreto

fon nitrito

ion formiato

ion benzoato

ion acetato

ion propanoato

ion
pentaaquahidroxoaluminio
ion hidrogenocarbonato
ion
pentaaquahidroxocobre(il)
ion hidrogenosulfeto

ion hidrogenofosfato

ion sulfito

{on hipoclorito

fon
pentaaquahidroxochumbo(Il)

jon
pentaaquahidroxocobalte(iI)

jon tetrahidroxoborato
amonia

ion cianeto

ion pentaaquahidroxoferro(I))
ion carbonato

ion
pentaaquahidroxoniquel(I)
ion fosfato

ion hidréxido

ion sulfeto

jon etdxido

fon amida

ion hidreto

*Qs valores de K, para HS™ ¢ K| para $*” sdo estimados.

o8Bq BP 9u208910 ediog
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0—8—0
OH

A
Uma lesma
marinha excreta
acido sulfiirico,
urt icido forte,
para autodefesa.

A

A cafeina

€ um conhecido
estimulante e
uma base fraca,

0 sabor azedo dos
limGes e das laranjas
vem do &cido citrico,
um acido fraco. 0 &cido
& amplamente encontradof
na natureza e em muitos
produtos de consumo.

£
=
&
)
%
2
o
U
a
E=1
8
£
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Figura 12.3 Acidos e bases naturais, Centenas de acidos e de bases siio encontrados na natureza. Os alimentos contém grande variedade
deles, e moléculas biologicamente importantes s30 Acidos e bases.

Exercicio 17.5  Forcas de Acidos e Bases
A——

Use a Tabela 17.3 para responder 3s seguintes questoes:
(a) Qual é o 4cido mais forte: H,50, ou H,;80,?
(b} Q écido benzoico, C,H,CO,H, é mais forte ou mais fraco do que o icido acético?

(c) Qual tem a base conjugada mais forte: o 4cido acético ou o 4cido bérico? TOMBO

(d) Qual ¢ a base mais forte: 2 aménia ou o fon acetato? N° J f 5 f o?/

(e) Qual apresenta o 4cido conjugado mais forte: a aménia ou o fon acetato? CENA
BIBLIOTECA
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SoLucoes AQUOSAS DE SAIS

Muitos cations de metais aquosos s&o
acidos de Bronsted. Uma medida de
pH de uma solugdo diluida de suifa-
to de cobre(ll} mostra que a solugio
é, claramente, Acida. Entre os cations
comuns, Al** e fons de metais de transi-
¢ao formam solugdes acidas em dgua.

Alguns 4cidos e bases listados na Tabela 17.3 sdo cations ou anions. Conforme descrito
anteriormente, 4nions, em especial, podem atuar como bases de Brensted, porque po-
dem aceitar um préton de um dcido para formar o 4cido conjugado da base.

CO,*(aq) + H,0(¢) =2 HCO,(aq) + OH(aq) K, =21x10"

Vocé também deve observar que muitos cétions hidratados de metais sdo dcidos de

Brensted efetivos em dgua:

[AI(H,0),]**(aq) + H,0(¢) =2 [Al(H,0),(0OH))}*(aq) + H,0'(aq) K, = 7.9 x 10

A Tabela 17.4 é um resumo das propriedades dcido-base de alguns dos cdtions e dnions

comuns da Tabela 17.3. Ao observar essa tabela, note os fatos a seguir:

+ Anions que sio bases conjugadas de dcidos fortes (por exemplo, Cl” e NO,") sdo
bases tio fracas que ndo tém efeito sobre o pH da solugdo.

. Existem muitos anions basicos (como CO»). Todos sao bases conjugadas de
acidos fracos.

« Anions originados de 4cidos polipréticos podem ser dcidos ou bisicos.

+  Cations de metais alcalinos e alcalinos terrosos ndo tém efeito no pH da solugdo.

+  Cations bésicos sdo bases conjugadas de cations dcidos, como [AH(H,0),]*.

+  Cations 4cidos sio limitados a cations metilicos com cargas 2+ e 3+ e a fons amobnio
(e seus derivados organicos).

. Todos os cétions metalicos sio hidratados em 4gua, isto &, eles formam fons do tipo {M(H,0),]*. No entanto, 0 fon sé atua
como 4cido quando M é um fon 2+ ou 3+, especialmente um fon de metal de transi¢o.

Tabela 17.4
=]

Propriedades Acido-Base de Alguns fons em Solucdo Aquosa

Neutros Bsicos Acidos
Anions  CI NO, CH,CO,” CN- S0 HSO,
Br clo,- HCO, PO} HPO»  HPOS
I- co,” HCO," S0, HSO,
5% HS- OCI-
F- NO,”
Cations  Li* [AI(H,0)(0H)*] [AI(H,0).}"
Na* Ca™ (por exemplo) ¢ cations hidratados de metais de
K Ba* transigo (tal como Fe(H,0)J*) NH,*

ExemBlo 17.2 Propriedades Acido-Base de Sais

* Reagbes de Hidrolise

Geralmente, os qulmicos dizem gque, quando fons
interagem com &gua para produzir solugdes &cidas
ot bésicas, os fons se “hidrolizam™ em &gua ou
passam pela “hidrolise™. Portanto, alguns livros se
referem aos valores de K, e K, como "constantes
de hidrélise”, K.

Problema » Verifique se cada um dos seguintes formard uma solugdo &cida, bisica ou
neutra em agua.

(a) NNNO,

(b) K,PO,

{c) FeCl,

(d) NaHCO,

(e) NH,F
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Estratégia * Primeiro, decida qual é o cition e qual € o 4nion em cada um dos sais, Em seguida, use as tabelas 17.3 e 17.4 para

descrever as propriedades de cada ion.

Solugiio -

(a) NaNO,: Este sal gera uma solugiq atiff_ A her 3ii‘a “"’7) O fon Na* ndo reage com dgua de forma significativa. De
maneira semelhante, o ion nitrato, NO3 , é a base conjugada muito fraca de um 4cido forte ¢, portanto, nio afeta o pH de

uma solugio.

(b) K,PO,: Uma solugsio de K,PO, deve ser ;basida {pHizii):, porque PO 2 é a base conjugada do dcido fraco HPO *". Por outro
lado, o fon K*, como o Na ndo reage com 4gua de forma ﬂgmﬁcatwa

(c) FeCl,: Uma solugiio aquosa de FeCl, deve ser: hgeiramente 4eida: (pH < 7). O fon Fe* em dgua, {Fe(H,0),]*, é um 4cido de
Bransted Por outro fado, Cl- éa base conjugada muito fraca do 4cido forte HCl ¢, portanto, ela nao contnbul com fons OH-

€Im excesso para a solucio.
(d) NaHCO,: Uma informagiio adicional é necessdria em se tratando de sais de dnions anfipréticos como HCO, eH, PO,". Como
possuem um hidrogénio ionizdvel, eles sdo capazes de atuar como 4cidos:

HCO(aq) + HO(&) &2 CO(aq) + H,0*(aq) K =48x10"
Mas eles também sdo bases conjugadas de 4cidos fracos:
HCO,(aq) + H,O(¢) =2 H,CO,(aq) + OH(aq) K =2,4x10%

A acidez ou a basicidade da solugio dependerd da magnitude relativa de K, e K,. No caso do fon hidrogenocarbonato, K, ¢ major
que K, portanto [OH"] é maior do que [H,0*] e uma &iliigao:aqy _aHﬂglseré ligeirariente basica..

{e} NH,F: O que acontece se vocé tem um sal baseado em um cition 4cido e um 4nion bésico? Um exemplo ¢ o fluoreto de amé-
nio. Aqm, o fon amédnio diminui o pH e o fon fluoreto aumenta o pi:

NH_'(aq} + HO(¢) &= H,0%(aq) + NH,(aq) K,(NH,") = 5,6 x 101
F-{aq) + H,0(¢) &= HF(aq) + OH ~(aq) K (F-})=14x 10"

Como K (NH,') > K, (F7), 0 fon aménio tem acidez mais forte em relagfio 2 basicidade do fon fluoreto. A solugdo resultante

demtﬁxsenhg ainemfe\.éadax

Comentério « H4 dois aspectos importantes a serem considerados aqui:

* Anions que sdo bases conjugadas de 4cidos fortes - como CI- e NO,™—, ndo tém efeito sobre o pH da solugéo.

* Em geral, para um sal que apresenta um cdtion dcido e um dnion bdsico, o pH da solugao serd determinado pelo fon que ¢é o dcido
ou a base mais forte dos dois,

Exercicio 17.6  Propriedades Acido-Base de Sais em Solucio Aquosa
E—

Para cada um dos seguintes sais em 4gua, preveja se o pH serd maior, menor ou igual a 7.
{(a) KBr (b) NH NG, (c) AICI, (d) Na,HPO,
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Uma Escata LoGgaritmica bE FORGA RELATIVA DE Acipos, PK,

Muitos quimicos e bioquimicos usar uma escala logaritmica para reportar e comparar as forgas relativas de dcidos:

PK, 'm"_—_'log K, (17.7)

O pK, de um 4cido ¢ o log negativo do valor de K (assim como pH € 0 log negativo da concentragio de ion hidrénio). Por exem-
plo, o 4cido acético tem um valor de pK, de 4,74:

pK, = —log (1,8 x 107°) = 4,74
O valor de pK, torna-se menor 3 medida que aumenta a forga do 4cido aumenta.

forga do dcido aumenta

‘Adido propanoico.. < Acido ag tico A cido forniico’
CH CH COH CH, CO H HCOH

K =13 % 10° K =18 10° K =18 10
DK, =489 pK, = 4,74 pK, =3,74

) pK aumenta

Exercicio 17.7  Uma Escala Logaritmica de Forca Relativa de Acidos, pK|
ST

(a) Qual é o valor do pK, do écido benzoico, C.H.CO,H?
(b) O 4cido cloroacético (CICH,CO,H), pK, = 2,87, € mais forte ou mais fraco do que o 4cido benzoico?
(c) Qual é 0 pK, do 4cido conjugado da aménia? Esse dcido ¢ mais forte ou mais fraco do que o dcido acético?

RELACIONANDO As CONsTANTES DE lonizacAo DE um Acipo E sua Base CoMUGADA

Observemos novamente a Tabela 17.3, Da parte superior para a inferior da tabela, as

« Uma Relagio entre Valores de pK
forcas dos acidos diminuem (K, torna-se menor) ¢ as forgas de suas bases conjugadas

Uma relagdo util para um par conjugado cido-

-base pade ser derivada a partir da Equagao 17.8. aumentam (os valores de K, tornam-se maiores). O exame de alguns casos mostra que
pK_ = pK_ + pK, o produto entre K, de um éCldo e K, de sua base conjugada ¢ igual a uma constante,
K, espeaﬁcamente
K. ?‘ K= K (17.8)
Considere o caso especifico da ionizagio de um 4cido fraco, digamos HCN, e a interagéo de sua base conjugada, CN, com H,O.
Acido fraco: HCN {aq) + HO(€) &= H;0"(aq) + CN" (aq) K,=40 X107"
Base conjugada: CN™(aq) + H,0(¢) == HCN(ag) + OH (aq) Ky, =25X10"°

2H0) == H,0%(aq) + OH (ag) K,=10 x10™

Da soma das equagdes resulta a equagio quimica da autoionizagio da dgua, e o valor numérico ¢, de fato, 1,0 x 10"', ou seja:
HOV o HOH™
K; % Kbﬁ ([ 3 }[M)(EHGN]{_ ]) = [H30+][0H_] .
HeN N7

A Equagdio 17.8 é 4til porque K, pode ser calculado a partir do conhecimento do valor de K. O valor de K| para o ion cianeto,
por exemplo, é

K, Lo x 107"
Kpara HCN 40 X 107

K, paraCN™ =25 X
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Exercicio 17.8  Usando a Equagdo K xK =K,
IR

K, para o dcido Jatico, CH,CHOHCO,H, ¢ 1,4 x 107%. Qual ¢ o valor de K, para a base conjugada desse 4cido, CH,CHOHCO,?
Onde essa base se encaixa na Tabela 17.3?

17.5 Constantes de Equlllbrlo e Reacoes
Acido-Base

De acordo com o conceito de Brensted, todas as reagbes dcido-base podem ser escritas como equilibrios que envolvem o 4cido e
a base € seus conjugados:

Acido + Base ——» Base conjugada do 4cido + Acido conjugado da base

Na Secdo 17.4, usarnos constantes de equilibrio para obter informagio quantitativa * K e as Reagbes Produto-favorecidas e
a respeito das forgas relativas de 4cidos e bases. Agora, queremos mostrar como as Reagente-favorecidas
constantes podem ser usadas para decidir se determinada reacio 4cido-base favorece a As reagBes com uma constante de equilibrio maior

do que 1330 chamadas produto-favorecidas. Aque-

formagdo de produtos ou reagentes. Se a reagiio é produto-favorecida, qual é a natureza
las com K < 1 sdo reagente-favorecidas.

da solugiio quando a reagdo se completa?

PReVENDO A DIRECAO DE REacoes Acipo-Base

O 4cido clorfdrico ¢ um 4cido de Bransted forte. Sua constante de equilibrio para a reagio com 4gua é muito grande, e o equilibrio
efetivamente encontra-se totalmente deslocado para a direita:
HCl{ag} + HO{£} —— H,0%(aq) + Cl(aq)
Acido forte (=100% [H,07] = concentragio
ionizado), K>> 1 inicial do 4cido

Para a reagio de Acidos fortes com 4gua, o 4cido no lado dos reagentes da equagio balanceada € mais forte do que o éc1do no lado
dos produtos (e a base no lado dos reagentes é mais forte que a base no lado dos produtos). '

Par conjugado 1
Par conjugado 2

HCl(aq) + Hp(e) —— HO%aq) + (1 (aq)
Acido mais Base mals B> 1 Acido mais '
forte que H,0*  forte que Cl- fraco que HCl

4
Dos dois 4cidos aqui, HCI € mais forte que H,O*. Das duas bases, H,0 ¢ Cl-, a 4gua € mais forte ¢ vence a competicao pelo préton.
O equilibrio encontra-se deslocado para o lado da equagiio quimnica que tem o 4cido e a base mais fracos.
Em comparagdo com o HCI e outros cidos fortes, o 4cido acético ioniza-se pouco €, portanto, é considerado um 4cido de

Brensted fraco (Tabela 17.3):

CH,CO,H(aq) + H,O(£) r— H,0*(aq) + CH,CO, (aq)

Acido fraco (< 100% ionizado), [H,0] << concentragio

K=18x10"% inicial do dcido

Assim, quando o equilibrio é atingido em uma solugio aquosa 0,1 M de CH,CO,H, as concentragdes de H,0*(aq) ¢ CH,CO,(aq)
530 de apenas 0,001 M cada. Aproximadamente 99% do 4cido acético ndo esté ionizado,
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Par conjugado 1

ST Par conjugado 2 |
i e Lo T |
CHCOH(ag) + HO() —— H,07(aq) + CHLO,(aq)
Acido mais Base mais fraca <1 Acido mais forte Base mais
fraco que H,0*  que CH,CO, que CH,COH forte que H,0

Novamente, o equilibrio encontra-se deslocado para o lado da equagio onde estdo o 4cido e a base fracos.

Esses dois exemplos da extensdo relativa de reagdes 4cido-base ilustram outro principio geral: todas as reagdes de transfe-
réncia de préton procedem do dcido e da base mais fortes para o dcido e a base mais fracos. Usando esse principio ¢ a Tabela 17.3,
podemos prever quais reagoes s3o produto-favorecidas e quais sio reagente-favorecidas. Considere a reagio possivel entre 4cido
fosférico e o fon acetato para formar dcido acético e o fon diidrogenofosfato. A Tabela 17.3 informa que H, PO, é um 4cido mais
forte (K, = 7,5 % 107°) do que o dcido acético (K, = 1,8 X 107%) e que o fon acetato (K, = 5,6 X 107°) é uma base mais forte do que
o fon dihidrogenofosfato (K, = 1,3 X 107'2).

o Bronisted dcidos <oy
- Bransted bases - |
i ; t i
HPO,(aq) + CHLO ;(ag)z— H,P0,(aq) + CHLO H(aq)
Acido mais forte  Base mais forte  Base mais fraca  Acido mais fraco
que CH,COH gue H,PO° que CH,C0, que H,PO,

r————,

Portanto, a mistura de 4cido fosférico e acetato de sédio produziria quantidade significativa de fon diidrogenofosfato e dcido
acético. Em outras palavras, espera-se que o equilibrio seja deslocado para a direita, porque a reagdo procedeu da combinacio
4cido-base mais forte para a combinagao acido-base mais fraca.

Exemalo 17.3 Reacdes de Acidos e Bases

Problema + Escreva uma equagao global balanceada para a reagio que ocorre entre o
4cido acético e o bicarbonato de sodio. Verifique se o equilibrio estd deslocado predo-
minantemente para a esquerda ou para a direita.

Estratégia « Primeiro, identifique os produtos da reagdo 4cido-base que surgem da
transferéncia do fon H* do 4cido para a base. Em seguida, identifique os dois 4cidos
(ou as duas bases) na reagio. Por fim, use a Tabela 17.3 para verificar qual € o mais
fraco dos dois dcidos (ou a mais fraca das duas bases). A reagdo procederd do 4cido
(ou base) mais forte para o 4cido {ou base) mais fraco.

Soluggio « O 4cido acético é claramente um dos 4dcidos envolvidos (e sua base con-
jugada € o fon acetato, CH,CO,™). O outro reagente, NaHCO,, ¢ um sal solivel em
4gua que forma ions Na* e HCO,” em solugao. Como o dcido acético pode atuar so-
mente como 4cido, enquanto o fon HCO," pode ser um 4cido ou uma base, este deve

I
Bl

Charles D. Winters

%

273 e 7

Reagdo entre vinagre e bicarbonato

de sfsdio. Essa reagdo envolve o acido ser a base de Bronsted nesse caso. Assim, a transferéncia do ion hidrogénio do 4dcido
acético, que & um écido fraco, e a base para a base (0 fon HCO,") poderia levar a seguinte equago idnica global:

fraca HCQ,", a partir do hidrocarbona- !

to de s6dio. Com l_)ase_ nos valores das CH,CO,H(aq) + HCO,(aq) i 4 CH,CO,(aq) + H,CO,(aq)
constantes de equilibrio, se prevé que

a reagdo proceda para o lado direito. De acordo com a Tabela 17.3, H,CO, é um 4cido mais fraco (K, =4,2x1077) do que

CH,COH (K = 1,8 x 107°) e CH,CO,” é uma base mais fraca (K, = 5,6 X 107%) do
que HCO,” (Kb = 2,4 X 107%). A reagio favorece o lado que tem o dcido e a base mais fracos — isto &, o lado direito.

Comentario * A reagao entre dcide acético e NaHCO, favorece o dcido mais fraco (H,CO,) e a base mais fraca (CH,CO,"). Na foto
acima pode-se ver que o produto, H,CO,, deve ter sido dissociado em CO, e H,0, porque o CO, borbulha para fora da solugo.
O equilibrio est4 ainda mais deslocado para a direita.

H,CO,(aq) &= CO,(g) +H,0(&)

Veja a discussio a respeito das reacoes formadoras de gases no Capitulo 5, vol. 1, e do principio de Le Chatelier, na Se¢io 16.6.
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Exercicio 17.9  Forgas Relativas de Acidos e Bases: Prevendo a Direcdo de uma Reagao Acido-Base
A

(a) Qual é 0 4cido de Bransted mais forte, HCO,” ou NH_*? Qual tem a base conjugada mais forte?
(b} A reagdo entre fons HCO,™ e NH, favorece a formagdo de produtos ou de reagentes?

HCO;(aq) + NH,(aq) = CO/*(aq) + NH ;(aq)
(c) Vocé mistura solugdes de hidrogenofosfato de s6dio e aménia. A equagao idnica liquida para uma possivel reagao ¢
HPO(aq) + NH,(ag) =2 PO (aq) + NH,*(aq)

O equilibrio estd deslocado para o lado esquerdo ou direito nesta reagdo?

Exercicio 17.10 Reacdo entre um Acido e uma Base
e

Escreva a equacio idnica global para a reagio possivel entre dcido acético ¢ hidrogenosulfato de sédio, NaHSO,. O equilibrio ¢
deslocado para a direita ou para a esquerda?

17.6 Tipos de Reacido Acido-Base

A reagdo entre o 4cido clorfdrico e o hidréxido de s6dio € um exemplo cléssico de
reagdo entre 4cido forte e base forte, enquanto a reagdo entre o dcido citrico e 0 fon
bicarbonato representa a reagdo de um 4cido fraco com uma base fraca (Figura 17.4). .
Existem dois outros tipos de reagdes dcido-base, /% [ka_

Seftzer

T de'reigs it biase - Exemplo
Acido forte + base forte HCl e NaOH ; H
Acido forte + base fraca HCl e NH, g - ‘
Acido fraco + base forte CH,CO,H ¢ NaOH I
Acido fraco + base fraca Acida citrico e HCO,” g

Como as reagdes dcido-base estdo entre as mais importantes classes de reagdes quimi- Figura 17.4 Reacdio entre um acido
fraco e uma base fraca. As bolhas que

cas, é 1itil saber o resultado dos vérios tipos dessas reagdes (Tabela 17.5). szem do comprimido contém dioxi-

do de carbono. Esse gés se origina da
reagdo de um éacido de Brensted fra-

Reacio pE um Acipo Forte com uma Base FoRTe ce {o 4cido citrico) com uma base de
Bransted fraca (HCO,). A reagdo se
Acidos e bases fortes, sdo efetivamente 100% ionizados em solugdo. Portanto, a equa- completa devido a liberacao de gés.

30 ibnica completa para a reagio entre HCl (dcido forte) e NaOH (base forte) é:
H,0*(aq) + Cl(aq) + Na*(aq) + OH(aq) — 2H,0(¢) + Na*(aq) + Cl(aq)
que leva a equagiio ibnica global:
H,0*(aq) + OH (aq) <= 2H,0(¢) K=1/K =10 x 10"

A equagio ibnica global para a reagéio entre qualquer cido forte e qualquer base forte é sempre a simples unido entre fons hi-
drénio e hidréxido para formar dgua (Segio 5.4, pégina 163, vol. 1]. Como essa reagdo é o inverso da autoionizagio da dgua, ela
apresenta uma constante de equilibrio de 1/K . Esse valor muito grande de K mostra que, para todos os efeitos, os reagentes sdo
completamente consumidos para formar produtos, Assim, se nimeros de mols iguais de NaOH e HCl forem misturados, o resul-
tado ser4 apenas uma solugio de NaCl em 4gua. Como os constituintes do NaCl, os ions Na* e Cl", originam-se de um 4cido forte
e de uma base forte, respectivamente, eles produzem uma solugdo aquosa neutra. Por esse motivo, reagdes entre dcidos fortes e

bases fortes sdo chamadas, as vezes, “neutralizacdes™

A mistura de quantias friolares igiais de unia ba'sé forte com um 4cido forte produz uma solug@io néutra (pH = 7 a 25° C).
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Tabela 17.5° Caracteristicas de Reac¢des Acido-Base
b

Espécies Presentes
Depois que Quantidades

Tipo Exemplo Equaco Iénica Final Molares Iguais sio
* Misturadas

Acido forte + base forte  HCI + NaQH H,07(aq) + OH(aq) —-> 2 H,0() Cl, Na*,pH =7

Acido forte + base fraca HC+ NH, H,0%(aq) + NH,(aq) &= NH, (aq) + H,0(£) Cl, NH,", pH <7

Acido fraco +base forte  HCO,H + NaOH  HCO,H(aq) + OH-(aq) @2 HCO,(aq) + H,0(f) HCO,", Na", pH > 7
HCO,, NH,, o pH

- 3 depende de k ¢ K

Acido fraco + base fraca HCOH + NH, HCO,H(aq) + NH,{aq) <— HCO,(aq) + NH,*(aq) dzpé:?i dz eedaal;:asg

conjugados

ReacAo pE um Acipo FrRaco com uma Base FORTE

Considere a reagio entre o dcido férmico, HCO,_H, um #cido fraco que ocorre na natureza com hidréxido de sédio, A equagio
iénica global é:

HCO,H(aq) + OH (aq) #== H,0({) + HCO, (aq)

* Acido Fé"“'“’_"' !\taOH Na reagio entre 4cido formico e NaOH, OH™ é uma base muito mais forte do que
Qr;(*u}ir::)taen; giedi?xl{jf:jm F:ﬁa(;_a a ";32530 d(‘)oéad? HCO, (K, = 5,6 X 107"") e espera-se que a reac&o prossiga para a direita. Se quantias
1do de sodio € 1.8 x 10" Voc molares iguais de 4cido fraco ¢ de base forte forem misturadas, a solugio final conterd

pode confirmar isso?
formato de sédio (NaHCO, ), um sal que ¢ 100% dissociado em dgua. O fon Na* é um

cétion de uma base forte e, portanto, leva a uma solucio neutra. O fon formato, porém, é a base conjugada de um 4cido fraco
(Tabela 17.3), portanto a solugdo é bsica. Esse exemplo leva 2 conclusio geral:

A mistura de quantias molares iguais de uma base forte com um 4cido fraco produz um sal cujo anion ¢ a base conjugada do
4cido fraco. A solu¢do ¢ bésica, e 0 pH depende de K.

REACﬂO DE UM AC]DO FortE com uma Base Fraca
A equagdo ibnica global para a reagiio do 4cido forte HCI com a base franca NH, é
H,0%*(aq) + NH,(aq) &= H,0(£) + NH,*(aq)

A ):0:15::1: d+e2qc::ilibrio pare a reagio entre um O ion hidrénioe, HJQ*, € um 4cido muito mais forte do que NH_* (K, = 5,6 X 107'%) e
4cido forte e 2 amdnia aquosa & 1,8 x 107, Voc & NH, ¢ uma base mais forte (K, = 1,8 x 10~%) do que H,0. Portanto, espera-se que a rea-
capaz de confirmar isso? ¢#io proceda para a direita até se completar. Assim, apds misturarmos quantias molares

iguais de HCl e de NH,, a solucdo contém o sal cloreto de aménio, NH,CL O fon CI-
ndo tem efeito no pH da solugio (Tabelas 17.3 ¢ 17.4). Entretanto, o fon NH_* é 0 4cido conjugado da base fraca NH portanto, a
solugdo resultante apés a conclusio da reagio é 4cida. Em geral, podemos chegar A seguinte conclusio:

A mistura de quantias molares iguais de um 4cido forte com uma base fraca produz um sal cujo cétion & o 4cido conjugado da
base fraca. A solugfio ¢ 4cida, e o pH depende de K, para o cétion,

ReAcAo pe um Acipo Fraco com uma Base FRAaca
Quando dcido acético, um 4cido fraco, é misturado com aménia, uma base fraca, ocorre a seguinte reagio:

CH,CO,H(aq) + NH,(aq) &= NH,*(aq) + CH,CO,"(aq)
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Vocé sabe que essa reagiio ¢ produto-favorecida, porque CH,CO,H ¢ um 4cido mais
forte que NH * e NH, ¢ uma base mais forte que CH,CO,” (Tabela 17.3). Assim, se
quantias molares ignais de dcido e base forem misturadas, a solugdo resultante conterd
acetato de aménio, NH,CH,CO,. Essa solugio ¢ 4cida ou bdsica? A resposta depende
dos valores relativos de K para o 4cido conjugado (nesse caso, NH,* K = 5,6 x 107%)
¢ K, para a base conjugada (aqui CH,CO,"; K, = 5,6 X 107'*). Nesse caso, os valores de
K, ¢ K sdo iguais, portanto a solugio deverd ser neutra:
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* K para a Reagio entre um Acido Fraco
e uma Base Fraca

A constante de equitibrio para a seagdo entre um
&cido fraco e uma base fraca & K, = K /KK,
Voct é capaz de confirmar isso?

A mistura de quantias molares iguais de um 4cido fraco ¢ de uma base fraca produz um sal cujo cdtion € o 4cido conjugado da
base fraca e cujo dnion ¢ a base conjugada do 4cido fraco. O pH da solugdo depende dos valores relativos de K e K.

Exercicio 17.11 Reagdes Acido-Base
AR

{a) Misturam-se quantias molares iguais de HCl(aq) e NaCN(aq). A solugdo resul-
tante ¢ 4cida, basica ou neutra?

(b) Misturam-se quantias molares iguais de dcido acético e sulfito de sédio, Na,50O,. A
solugdo resultante é 4cida, bésica ou neutra?

17.7 Calculos com Constantes
de Equilibrio

DererminanDO K A PARTIR DE CONCENTRACOES INICIALS
E VALORES DE PH

Os valores de K| e K, encontrados na Tabela 17.3 ¢ em tabelas mais completas nos
Apéndices H e I foram determinados experimentalmente. Existem diversos métodos
experimentais disponiveis, mas uma abordagem, ilustrada pelo exemplo a seguir,
consiste em determinar o pH da solugio.

Exemelo 17.4 Calculo do Valor de K_ a Partir de uma Medida de pH

Charles D. Winters

Um acide fraco reagindo com uma
base fraca. O fermento quimico con-
tém o acido fraco dihidrogenofosfato
de caicio, Ca(H,P0,),. Este pode reagir
como © fon basico HCO,” do bicarbo-
nato de sédio para formar HPO,*-, gas
CO, e agua.

Problema + Uma solugio aquosa 0,10 M de écido latico, CH,CHOHCO,H, tem pH de 2,43. Qual ¢ o valor de K, para o

dcido latico? '

Estratégia * Para calcular K, temos de conhecer a concentragio de cada espécie no equilfbrio. O pH da solucdo nos informa di-
retamente a concentragdo de equilibrio de H,0", e podemos derivar as outras concentragdes de equilibrio a partir desse valor.

Essas concentragGes sdo utilizadas para calcular K.

Solugdo * A equagio para o equilibrio que representa a interagio entre 4cido latico e dgua é:

o

CH,CHOHCO,H(aq) + H,0(¢) &=

Acido latico fon lactato

A expressao da constante de equilibrio &

[HO*|[CHCHOHCO,]
[CHCHOHCO,H]

K (Acido latico) =

Comegamos pela conversio do pH em [H,0%}.
[H,0*] = 10" = 109 = 3,7 x 10 M

CH,CHOHCO,"(aq) + H,0*(aq)
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construa uma tabela IVE das concentrages na solugdo antes que o equilibrio se estabelega, com a varia¢io ocorren-

goszg::::dida que a reagao procede em diregdo ao equilibrio, e das concentragdes quando o equilibrio é atingido (Exemplog
16.4-16.6).

Equilibrio CH,CHOHCO,H+H,0 “= CHCHOHCO, + HO+

Inicial (M) 0,10 0 0

Variagfio (M) X +x +x

Equilibrio (M) (0,10 —x) x x

Os seguintes pontos podem ser notados com relacéo A tabela IVE:

« A quantia x representa as concentragdes no equilibrio dos ions hidrénio e lactato. Isto &,
no equilibrio, x = [H,0*] = [CH,CHOHCO,"} = 3,7 x 107 M.,
Pela estequiometria, x é também a quantia de dcido que se ionizou antes do equilibrio.
Com esses pontos em mente, podemos calcular K, para o 4cido ldtico:

i i ey [HO'JICHCHOHCO, ]
Acido fatico, CHLCHOHCOH K,(Acido litico} = CHOTONCOT
« Acido Latico CH,CHOHCO,H _ (37 x 10737 X 107) Lt x 107
T 0,10 = 0.0037 ’

0 &cido latico é um 4cide monoprético
que ocorre naturalimente no leite aze-
do e gue fesulta do metabolismo no
corpo humana.

Comparando esse valor de K, com os encontrados na Tabela 17.3, vemos que o 4cido l4tico
tem forga semelhante & do 4cido férmico.

Comentério + O fon hidrénio, H,0%, presente em solugio origina-se do 4cido ldtico ¢ da auto-
ionizagdo da dgua. O principio de Le Chatelier nos informa que o H,0" adicionado 2 4gua pelo 4cido ldtico suprimir4 o H,O*
origindrio da ionizagio da dgua. No entanto, como {H,0"] da 4gua deve ser menor do que 107" M, o pH reflete quase totalmente
o H,O" do 4cido ldtico. (Exemplo 17.1, pigina 708).

Exercicio 17.12 Calculo de K, a Partir de uma Medida de pH
I

Uma solugdo preparada com 0,055 mol de 4cido butanoico dissolvido em dgua suficiente para se obter 1,0 L de solugzo tem pH
de 2,72 a 25 °C. Determine K, para o 4cido butanoico. O édcido ioniza-se conforme a equagdo balanceada:

CH,CH,CH,CO H(aq) + H,0(¢) ¥= H,0"(aq) + CH,CH,CH,CO, (aq)

Hé um ponto importante a ser observado no Exemplo 17.4. A concentragao de 4cido ldtico no equilfbrio foi dada por (0,10 ~ x),
onde x foi determinado como 3,7 x 10°* M. Pelas regras comuns de utilizagdo de algarismos significativos (0,10 ~ 0,0037) é igual
a0,10. O dcido ¢ fraco, portanto apenas uma pequena parte dele se ioniza {aproximadamente 4%). Entdo, a concentracio de 4ci-
do lético no equilibrio ¢ essencialmente igual 4 concentragio inicial do 4cido. Ignorar a subtragio de 0,0037 de 0,10 tem pouco
efeito na resposta.

Assim como o dcido l4tico, a maioria dos 4cidos fracos (HA) sdo tio fracos que a concentragio de 4cido no equilibrio, [HA],
corresponde efetivamente a sua concentragio inicial (= [HA] o)- 150 leva 2 4til conclusio de que o denominador na expressio da
constante de equilibrio para solugbes diluidas da maioria dos 4cidos fracos ¢ simplesmente [HA] , a concentragio original ou
inicial do 4cido fraco:

HA(aq) +H,0(€) == H;0%(aq) + A™(aq)

(HO][AT] _ [H07][AT]
{H‘A]G - [H30+} [HA]O

K. =

Uma andlise de erros mostra que:

A aproximacio de que [HA] cquliorlo ¢ efetivamente igual a [HA],

[HA] = {HA]; — [H,0*] = [HA],

equitibrio

¢ vélida sempre que [HA] € maior ou igual a 100 x K.
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Trata-se da mesma aproximagio que derivamos no Capitulo 16 para decidir se ¢ necessdrio ou nio resolver equagdes qua-
dréticas exatamente (veja a Dica de Solugdo de Problemas 16.1, pégina 680).

QuaL E o pH pE uma Sorucho pe Acipo Fraco ou Base Fraca?

O conhecimento dos valores das constantes de equilibrio para dcidos e bases fracos permite calcular o PH de uma solugio de 4cido
fraco ou base fraca,

Exemplo 17.5 Calculo das Concentra¢es no Equilibrio e do pH a Partir de K

Problema -« Calcule o pH de uma solugdo 0,020 M de dcido benzoico (CSHSCOZH) se K. = 6,3 x 10 para o 4cido:
CﬁHSCOZH(aq) +H,0(¢) . H,0*(aq) + CH,CO, (aq}

Estratégia + Este exemplo ¢ semelhante 2os Exemplos 16.5 e 16.6, em que queriamos encontrar a concentragio de um produto
de reago. A estratégia ¢ a mesma: designe a quantia de produto (nesse caso, [H,0*]} por x e derive as outras concentragbes a
partir daf.

Solugao « Organize a informagiio em uma tabela IVE,

Equilibrio CH.COH + H,0 — CH,CO,- + HO*
Inicial (M) 0,020 0 0
Variagio (M) - +x +x
Equilibrio (M) {0,020 - x) x x

De acordo com 2 estequiometria da reagao,
[H,O] = [CﬁHSCOZ‘] = x no equilibrio
A estequiomeiria também indica que a quantia de 4cido que se ioniza é x. Portanto, a concentragio de 4cido benzoico no
equilibrio ¢
[CH,COH] = concentragio inicial de 4cido — quantia de 4cido que se ionizou
[CH,COH] = (CH,COH] - x
[CH,COH] = 0,020 — x

Substituindo essas concentracdes no equilibrio na expressio de K, temos

- _ HOIICH,CO;)
' T ICHCOH]
)
- =5 e VY
=63 X 10 0020 — %

O valor de x & baixo se comparado com 0,020 (porque [HA] o> 100 X K ; nesse caso, 0,020 M > 6,3 x 107%). Portanto,

x

= R,
K= 63 x10 0.020

Resolvendo para x, temos

x=VK % (0,020] = 0,0011 M

€ €ncontramos que

[H,0*] = [C;H,CO,] = 0,001 M
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(CH,CO,H] = (0,020 - x) = 0,019 M

Finalmente, ¢ pH da solugio &
pH = -log (1,1 x 10%) = 2,96
Comentdrio * Pensemos novamente no resultado. Como o 4cido benzoico é fraco, fizemos a aproximagdo que (0,020 - x) ~ 0,020,

Se ndo fizermos a aproximagao e, em vez disso, resolvermos a expressdo exata, x = [H,0*] = 1,1 x 107 E a mesma resposta com
dois algarismos significativos que obtivemos usando a expressdo “aproximada”. Por fim, observe que ignoramos mais uma vez

qualquer I, 0" que resuite da autoionizagdo da dgua.

ExemBlo 17.6 Calculo de Concentracées no Equilibrio e de pH a partir de K Usando o Método das
Aproximacdes Sucessivas

Problema + Qual é 0 pH de uma solugdo 0,0010 M de 4cido férmico? Qual ¢ a concentracdo de dcido férmico em equilibrio? O
dcido ¢ moderadamente fraco, com K =18x10%

HCO,H(aq) + H,O(¢) == HCO, (aq) + H,0%(aq)
Estratégia « Este problema ¢ semelhante a0 Exemplo 17.5, exceto que o dcido férmico é mais forte do que 0 dcido benzoico e,

portanto, uma solu¢do aproximada nio é possivel.
Solucdo * A tabela IVE € apresentada a seguir:

Equilibrio HCOMH + H,0 = HCO,S + HO
Inicial (M) 0,0010 0 0
Variago (M) -x +x +x
Equilibrio (M) (0,0010 - x) x x

Substituindo os valores da tabela na expressio de K, temos:

_[HOHCO;] W W
K="com ~~ 18 * 07 =g

O 4cido férmico ¢ um dcido fraco, pois tem um valor de K, muito menor do que 1. Nessa situagio, entretanto, {HA], (= 0,0010
M) ndo é maior do que 100 x K, (= 1.8 X 10°%), portanto a aproximagio usual nio é razodvel. Entdio, temos de encontrar as
concentragdes no equilibrio resolvendo a expresso “exata”, Ela pode ser resolvida com a férmula quadrética (pégina 680} ou por
aproximagdes sucessivas (Apéndice A). Vamos usar aqui o método das aproximagées sucessivas.

L]
Comece resolvendo a expressao aproximada para x:

()
-4 =
1,8 x 10 0.0010

Resolvendo a expresso, x = 4,2 x 104, Coloque esse valor na expressao para x no denominador da expressio exata:

SO
0,0010 - x  ¢,0010 — 4,2 % 10™

1.8 x 107" =

Resolvendo essa equagdo para x, encontramos x = 3,2 X 107 Novamente, coloque esse valor no denominador e resolva para x:

(M (x)(x)

1.8 X 107 =

T 00010 — X 0,0010 — 32 X 10~
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' g Fosfato, PO
e p Kb=1r8 x 10-%

Cafeina, CsHoND,
Ky=2,5 x 107

fon benzoato, C,H,CO;
K, = 1,6 x 10-9

f Amonia, NH,
fr,=2.8x107

Charles D. Winters o

Figura 17.5 Exemplos de bases fracas. As bases fracas em dgua incluem moléculas que t&m um ou mais atomos
de N, capazes de aceitar um ion H*. As bases aniénicas sdo as bases conjugadas de &cidos fracos,

Continue esse processo até que o valor de x nao mude de um ciclo para o seguinte. Nesse caso, duas etapas adicionais nos mos-

tram que:

%= [H,0"] = [HCO,] = 3,4 x 10 M

Portanto,

[HCO,H] = 0,0010 — x =~ 0,0007 M

e o pH da solugdo de dcido fdrmico é:
pH = -log (3.4 x 10*) = 3,47

Comentério * Se usdssemos a expressio aproximada para encontrar a concentragio de H,0%, obterfamos o valor de [H,0"] =4,2
X 10 M. Uma suposi¢io simplificadora pode levar 2 um grande erro, de aproximadamente 24%. A solugdo aproximada falha
nesse caso porque (1) a concentragdo de 4cido é pequena e {2) o dcido ndo é tao fraco assim. Esses fatos tornam invélida a apro-
ximagéo que [HA] = [HA].

equilibro

Exercicio 17.13 °Céalculo das Concentragbes em Equilibrio e do pH a Partir de K,
IR

Quais so as concentracdes no equilbrio de acido acético, ions acetato ¢ H,O* em uma solugdo 0,10 M de 4cido acético (K, = 1,8
% 107%)? Qual é o pH da solugio?

Exercicio 17.14 Calculo das Concentragoes no Equilibrio e do pH a Partir de K|
L |

Quais sdo as concentragdes no equilibrio de HE, fons F~ ¢ H,0* em uma solugio 0,015 M de HF? Qual ¢ 0 pH da solugio?

Assim como os dcidos, as bases podem ser espécies idnicas ou moleculares {Figuras 17.3-17.5). Muitas bases moleculares
sio baseadas no nitrogénio, ¢ a amdnia é a mais simples. Muitas outras bases que contém nitrogénio ocorrem na natureza — cafei-
na e nicotina sao duas das mais conhecidas. As bases conjugadas aniénicas de dcidos fracos constituem outro grupo de bases. O
exernplo a seguir descreve o clculo do pH de uma soluggo de acetato de sédio.
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Exemﬂlo 17.7 © pH de um Sal Fracamente Basico, 0 Acetato de S6dio

Problema * Qual é 0 pH de uma solugo 0,015 M de acetato de sédio, NaCH,CO,, a 25 °C?

Estratégia » O acetato de sédio é bdsico em dgua porque o fon acetato, a base conjugada do 4cido acético, um 4cido fraco, reage
com 4gua para formar OH™ (Tabelas 17.3 ¢ 17.4). (O {on sédio do acetato de s6dio nio afeta o pH da solugiio; Tabela 17.4). Vamos
calcular a concentragio do fon hidréxido de modo semelhante ao cdlculo do Exemplo 17.5.

Solugiio « O valor de K| para o fon acetato € 5,6 X 1070 (Tabela 17.3):
CH,CO,{aq} + H,0(¢) =2 CH,COH(ag) + OH-(aq)

Monte uma tabela IVE para resumir as concentrages inicial ¢ no equilibrio das espécies em solugdo:

¥quitibio  CH,CO;+M,0 &= CHCOH + OH
Inicial (M) 0,015 0 0
Variagdo (M) -X +x +x
Equilibrio (M) (0,015 ~x) x x

Em seguida, substitua os valores da tabela na expressio de Kz

CHCOMJOH]  x?
[CH,CO7] 0015 —x

Kb= 5,6 X 10“'0 =

O ion acetato é uma base muito fraca, conforme refletido pelo valor muito pequeno de K, Portanto, consideramos que o valor
de x, a concentracio de fons hidréxido gerada pela reagdo de acetato com dgua, € muito baixo, e nusamos a expressdo aproximada

para encontrar x:

xZ

0,015
x= [OH]=[CHLOH] = V{56 x 107°(0,015)
= [OH"]= [CHLCO,H]=29 X 107 M

K=56Xx107° =

Para calcular o pH da solugio, precisamos da concentragio de fons hidronio. Em solu¢des aquosas, a 25 °C, é sempre verda-
deiro que:

K,=10x 104 = [I-IJO"] [OH"]
Portanto,
K, 10X 107H

(HO) = 55 = 29 % 10°¢
pH= ~log (3.5 X 10°°) = 8.46

=35x%X 107°M

Na verdade, o fon acetato ndo aumenta o pH de uma solugio fracamente bésica.

Comentério » A concentracio de fons hidréxido (x) é, de fato, muito pequena quando comparada & concentracao inicial de base.
(Poderfamos prever isso a partir de nosso “corolrio™ que 100 x K, deve ser menor do que a concentragdo inicial de base se dese-

jamos usar a expressao aproximada.)

Exercicio 17.15 O pH de uma Solu¢io de Base Conjugada de um Acido Fraco
I

O hipoclorito de s6dio, NaOCl, é usado como desinfetante em piscinas e em estagdes de tratamento de dgua. Quais sdo as concen-
trages de HOCl e OH" ¢ o pH de uma solugio 0,015 M de NaCIO, a 25 °C2
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QuAL E o PH pa SoLucio Apros uma Reacio Acipo-Base?

Na Secdo 17.6, vocé aprendeu a prever o pi relativo de uma solugiio resultante de uma reago dcido-base. A acidez, a basicidade
ou a neutralidade da solugiio resultante dependerd dos reagentes, e os resultados estdo resumidos na Tabela 17.5. Voltamos agora

para 0 modo pelo qual vocé pode calcular o pH depois de uma dessas reagdes.

Exemelo 17.8 Célculo do pH Depois da Reacio de uma Base com um Acido

Problema » Qual é o pH da solugio que resulta da mistura de 25 mL de NI, 0,016 M com 25 mL de HC1 0,016 M?

Fstratégia » Esta questdo envolve trés problemas em um:

{a) Escrevendo Equages Balanceadas: inicialmente temos de escrever uma equagio balanceada para a reagio que ocorre para entdo
decidirmos se os produtos da reagio sio dcidos ou basicos. Aqui, NH,” é o produto de interesse, ¢ ¢ um écido fraco.

(b) Problema de Estequiometria: a determinagio da concentragio “inicial” de NH,* ¢ um problema de estequiometria: que quantia
de NH,* (em mols) é produzida na reagdio HCl + NH, e em que volume de solugdo € encontrado o fon NH *?

(c) Problema de Equilibrio; o cdleulo do pH envolve a solugio de um problema de equilibrio. A informagio crucial aqui é a con-
centragio “inicial” de NH_* da parte (b).

Solugdo * Se quantias molares iguais de base (NH,) e de 4cido (HCl) sio misturadas, o resultado deve ser uma solugfio dcida, pois a

espécie significativa que permanece em solugdo apés a reagdo ter se completado ¢ NH_*, o 4cido conjugado da base fraca (Tabelas

17.3 € 17.5), A quimica que ocorre pode ser resumida pelas equagGes idnicas globais a seguir,

(a) Escrevendo Equagdes Balanceadas
Reagdo de HCl (o fornecedor de fons hidrénio} com NH, para formar NH *:

NH,(aq) + H,O*(aq) — NH,*(aq)+ H,0(&)

Areagio de NH,* com dgua:
NH,*(aq) + HO(¢) &= H,0%(aq) + NH,(aq}

(b) Problema de Estequiometria
Quantia de HCl e NH, consumidos:

(0,025 L HCI){0,016 mol/L) = 4,0 X 10~* mol HCI
(0,025 L NH,)(0,016 mol/L) = 4,0 X 10~ mol NH,

Quantia de NH,* produzido quando a reagio se completa:

1 mol NH,f

4,0 X 10™*mol NH,(

—_— | = ~*mol NH{
1moiNH,j 4,0 X 107"mo 4

Concentragio de NH,*: a combinagio de 25 mL de cada solugio dé um volume total de solugdo de 50 mL. Portanto, a concen-
tragio de NH,* &

4,0 X 107 mol

+1 — . ~3
[NH,'] oEoT 80 % 107 M

(c} Problema de Equilibrio Acido-Base
Conhecendo a concentragiio de fon amoénio, construa uma tabela IVE para encontrar a concentragio de ion hidrénio,

Equilibrie NH,' + H,0 = NH, + H.O"
Inicial (M) 0,0080 0 0
Variagio (M) —X +x +x

Equilibrio (M) (0,0080 —x) x X
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Dica de Solucio de Problemas 17.3

Qual £ o pH apés Misturarmos um Acido e uma Base? o
A Tabela 17.5 resume o resultado da mistura de vérios tipos de 4cidos e bases. Mas como se calcula o valor numérico para o
pH, especialmente no caso da mistura de um édcido fraco com uma base forte ou de um 4cido forte com uma base fraca? A
estratégia (Exemplo 17.8) consiste em reconhecer que isso envolve dois célculos relacionados: um célculo.estequjométrico
e um cdlculo de equilibrio. A chave é que vocé precisa conhecer a conceritragio de 4cido fraco ou de base fraca-produzidos-.
quando o 4cido e a base sdo misturados. Vocé deve se fazer as seguintes perguntas:

1. Que quantias de 4cido e de base sdo utilizadas (em mols)? (Este é um problema estequiométrico.)

2. Qual é ¢ volume total da solugdo apds a mistura das solugdes de dcido e de base?

3, Qual é a concentragio do 4cido fraco ou base fraca produzido ao misturatmos as solugtes de 4cido e de base?’

4, Utilizando a concentragio encontrada no Item 3, qual éa concentragio do fon _hi_dfbnio na solugzo? (Este é um prob1é~

ma referente a equilibrio.) o S
5. Calcule o pH da soluggo de [H,0°].

Em seguida, substitua os valores da tabela na expresséo de K, para o fon ambnio. Assim, temos:

oo HOINHG (909
s — [, EER—.
Ko=56x10 [NH7] 00080 — x

O jon aménio é um 4cido muito fraco, o que ¢ refletido pelo valor muito baixo de K. Portanto, x, a concentracio de fons hidrénio
gerada pela reagdo dos fons amonio com 4gua, ¢ considerada muito pequena, ¢ usa-se expressio aproximada para se encontrar
x (aqui, 100 X K, é muito menor do que a concentragdo de 4cido original):

2
X

0,0080
x= V(56 X 107°)(0,0080)

= [H,0*] = [NH,]= 2,1 X 107°M
pH= ~log (2,1 X 107°) = 5,67

K,=56%107"=

Comentirio » Conforme previsto (Tabela 17.5), a solugdo formada pela mistura de quantias molares iguais de um dcido forte e
uma base fraca ¢ ligeiramente 4cida.

Exercicio 17.16 Qual 't o pH Depois da Reagdo de uma Base Forte com um Acido Fraco?
I

Calcule o pH apés misturar 15 ml. de dcido acético 0,12 M com 15 ml de NaOH 0,12 M. Quais sdo as espécies majoritdrias em
solugiio no equilibrio (além da 4gua) e quais sao suas concentragdes?

17.8 Acidos e Bases Polipréticos

Acidos polipréticos sao capazes de doar mais de um préton (Tabela 17.1). Muitos desses dcidos ocorrem na natureza, como o
4cido oxdlico no ruibarbo (pagina 702), o dcido citrico nas frutas citricas; o dcido malico, nas mags, € 0 dcido tartdrico, nas uvas

(pagina 706).
O 4cido fosférico toniza-se em trés etapas:

Primeira etapa de fonizagdo:

H,PO (aq) + H,0(£) &2 H,0%(aq) + H,PO,(aq) K =75x%x107
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Segunda etapa de ionizagdo:

H,PO,(2q) + HO(€) = H,0*(aq) + HPO,*(aq) K, =62%10®

Terceira etapa de ionizagio:

HPO/(aq) + H,O(¢) = H,0%aq} + PO (aq) K, =3,.6x10"

Observe que os valores de K para cada etapa sucessiva sio cada vez menores, porque
se torna mais dificil remover H* de um fon com carga negativa, como o H,PQ,", do
que de uma molécula neutra, como o H,PO,. Além disso, quanto maior a carga nega-
tiva do 4cido anidnico, mais dificil é a remocio de H*.

Para muitos 4cides polipréticos inorgénicos, como dcido fosférico, 4cido car-
bonico e sulfeto de hidrogénio, cada perda sucessiva de um préton é cerca de 10% a
10¢ vezes mais dificil do que a etapa de ionizagiio anterior. Como consequéncia, a
primeira etapa de ionizagio de um dcido poliprético produz até um milhdo de vezes
mais fons H,O* do que a segunda etapa. Por essa razio, o pH de muitos deidos poli-
préticos inorganicos depende principalmente do ion hidrdnio gerado na primeira etapa
de jonizaglio; o fon hidrénio produzido na segunda etapa pode ser ignorado. O mesmo
principio se aplica as bases conjugadas de dcidos polipréticos. Isso estd ilustrado pelo
cdlculo do pH de uma solugdio de fon carbonato, um importante dnion bdsico em
nosso ambiente (Exemplo 17.9).

ExernBIo 17.9 Calculo do pH da Solugdo de uma Base Poliprdtica

Problema » O fon carbonato, CO,>, ¢ uma base, quando estd em 4gua, formando o
ion hidrogenocarbonato, que, por sua vez, pode formar o 4cido carbénico.

K, =2,1% 10"

K, =24x 10"

CO*(aq) + H,O(¢) &= HCO, (ag) + OH" (aq)
HCO,(aq) + H,0(¢) &= H,CO,(aq) + OH(aq)

Qual é o pH de uma solugio de 0,10 M de Na,CO,, a 25 °C2

Estratégia « A segunda constante de ionizagio, K, ¢ muito menor do que a constante
da primeira fonizagdo, K, , portanto, a concentragio do fon hidréxido na solugio re-
sulta quase que totalmente da primeira etapa. Assim, vamos calcular a concentragio
de OH- produzido na primeira etapa de ionizagio, mas teste a conclusiio de que o
OH- produzido na segunda etapa pode ser ignorado.

Solugio * Construa uma tabela IVE para a reagiio do jon carbonato (Tabela de
Equilibrio 1). '

- Tabela de Equitibrio 1: Reagiio do fon CO>

Equiibrio - coz+H0 F2 HCO; +  OH

Inicial (M) 0,10 0 0
Variagio (M) - +x +x
Equilibrio (M) (0,10 - x) X x

Com base nessa tabela, a concentragio de equilibrio do OH- (= x) pode ser calculada.

B

- _ HCOJOH] ~ #

- 4 _ 3 =
Ky =21x10 O] 010 —
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Charles D. Winters

Um acido poliprético. O acido malico
é um acido diprético presente em ma-
¢ds. Ele também & classificado como
um acido alfa-hidréxi, porque tem um
grupo — OH no atomo de C adjacente
ao grupo - CO,H {na posicao alfa} e faz
parte de um grupo maior de acidos na-
turais, como acido latico, acido citricoe
acido ascorbico. Os acidos alfa-hidréxi
tém sido usados em cremes “antienve-
lhecimento® para a pele. Eles atuam
acelerando o processo pelo qual a pele
substitui a camada mais externa de cé-
lutas por células jovens.

Charles D. Winters

Carbonato de sédio. Uma base poli-
prética. Essa substdncia comum & uma
base, em solucdo aquosa. Sua pringi-
pal utilizacdo é na indUstria de vidros.
Embora fosse tradicionalmente ma-
nufaturado, ele & atualmente obtido
em minas, na forma do mineral trona,
Na,C0, - NaHCO, - 2 H,0.

Como K, ¢ relativamente pequeno, ¢ razoével fazermos a aproximagio (0,10 — x) = 0,10. Portanto:

x={HCO,] = [OH"} = V(2,1 x 109)(0,10) = 4,6 x 10-°M
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Usando essc valor de {QH~), primeiro calculamos o pOH da solugio:

pOH = -log (4,6 x 107%) = 2,34

Utilizamos entdo a relagio pH + pOH = 14,00 (a 25 °C) para calcular o pH.
pH = 14,00 - pOH = 11,66

Comentdrio * £ instrutivo nos perguntarmos qual seria a concentragio de H,CO, em solugio. Se houvesse uma reagio signifi-
cativa de HCO,™ com 4gua para produzir H,CO,, o pH da solugio seria afetado. Vamos construir uma segunda tabela IVE.

Tabela de Equilibrio 2: Reagiio do fon HCO-

Equilibrio HCO/+H,0 & HCO, +  OH

Inicial (M) 4,6 % 107 0 4,6 % 10
Variagio (M) -y +y +y

Equilibrio (M) (4,6 x 102 ~3) y {4,6 x 102 +y)

Como K, ¢ muito pequeno, a segunda etapa ocorre em extensio muito menor do que a primeira etapa. Portanto, a quantidade
de H,CQ, e OH" produzidos na segunda etapa {= y) € mufto menor do que 4,6 X 107> M., Assim, € razodvel que [HCO,"} e {OH"]
sejam muito proximos de 4,6 x 107 M:

. [HCOJOH]_ ()as X 107)
= 4 = =
Kip = 24 x 19 [HCO, ] 46 % 107

Como [HCO;"| e [OH"] (segunda etapa) tém valores quase idénticos, eles se cancelam na expressdo e vemos que [H,CO,] é sim-
plesmente igual a K, :

y = [H,CO,] = K, ~ 2,4 x 10° M

Para o fon carbonato, onde K| ¢ K, diferem em aproximadamente 10 o fon hidréxido ¢ produzido quase totalmente no primeiro
processo de equilibrio.

Exercicio 17.17 Calculo do pH da Solu¢iao de um Acido Poliprético
IOEEER——

Qual é o pH de uma solugio 0,10 M de 4cido oxdlico, H,C,0,? Quais sdo as concentragdes de H,0*, HC,0," e do fon oxa-
lato, C,0 57

17.9 O Conceito de Lewis de Acidos e Bases

O conceito de comportamento 4cido-base proposto por Bronsted e Lowry na década de 1920 aplica-se bem a reagbes que en-
volvem a transferéncia de préton. Um conceito de 4cido-base mais geral, entretanto, foi desenvolvido por Gilbert N, Lewis na
década de 1930, Esse conceito baseia-se no compartilhamento de pares de elétrons entre 4cido e base. Um dcido de Lewis é
uma substincia capaz de aceitar um par de elétrons de outro dtomo para formar uma nova ligagfo, € uma base de Lewis é uma
substancia capaz de doar um par de elétrons a outro dtomo para formar uma nova ligagio. Portanto, uma reagio dcido-base
ocorre, segundo o conceito de Lewis, quando uma molécula {ou ion) doa um par de elétrons para outra molécula {ou ion):

A + B: —_ B—A

Acido Base Aduto

Q produto ¢ frequentemente chamado aduto 4cido-base. Na Seciio 9.6 (Capitulo 9, vol. 1), esse tipo de ligagdo quimica foi de-
nominado ligagdo quimica coordenada.

A formaggo de fon hidrénic a partir de H* e dgua é um bom exemplo de reagio dcido-base de Lewis. O fon H* nio tem elé-
trons em seu orbital de valéncia (1s), € a molécula de d4gua tem dois pares de elétrons nao compartilhados (localizados em orbitais
hibridos sp*). Um dos pares isolados do dtomo de O pode ser compartilhado com um fon H*, formando assim uma ligacio O-—H
emn um ion H,0% Uma interagio semelhante ocorre entre H* e a base aménia, formando o ion aménio.
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H
Be?*<--10 H

Ligagdo covalente
coordenada entre

Charles D. Winters

s

! 4 -
I 1
[Fe(HO)I | INi(H.0), ] g @5 2 dgua & um fon
OO [CuHO) T —
Octaédrico Tetraédrico

[M(H 0) " Be**(agq)+ 4 H,0(£) — [Be(H,0),1*(aq)

Figura 17.6 Cations metalicos em &gua. (a) Solugdes de nitratos de ferro{til), cobalto(ll), niquel{ll) e cobre(it). Todos apresentam cores
caracteristicas (Capitulo 22). (b) Modelos de ions complexos (adutos dcido-base de Lewis) formados entre um cation metalico e moléculas

de dgua. Esses complexos geralmente apresentam seis moléculas de agua arranjadas octaedricamente ao redor do cation metalico.

Acido de Lewis  Base de Lewis Aduto

A

HO *

> - I —
H+ NH,

Essas reagdes, bastante comuns, geralmente envolvem 4cidos de Lewis que sio cd-
tions ou moléculas neutras que contém um orbital vazio disponivel e bases que sio
anions ou moléculas neutras com um par de elétrons isolado.

NH,*

Acibos pe Lewis Catibnicos

Sabemos que todos ps citions metdlicos interagem com moléculas de dgua, forman-
do cdtions hidratados, ions em que ¢ fon metilico é rodeado por moléculas de 4gua
(Figura 17.6). Nessas espécies, formam-se ligagdes covalentes coordenadas entre o cd-
tion metdlico e um par de elétrons isolado do dtomo de O de cada molécula de 4gua.
Por exemplo, um fon ferro(l), Fe**, forma seis ligagbes covalentes coordenadas com
adgua:

Fe'*(aq) + 6 H,0(¢) ——> [Fe(H,0),]*(aq)

Estruturas semelbantes formadas por citions de metais de transicio sdo geralmente
bastante coloridas (Figura 17.6 e Segdo 22.3). Os quimicos chamam essas espécies de
ions complexos ou, em virtude da ligagio covalente coordenada, de complexos de
coordenagdo. Virios deles sdo listados como acidos na Tabela 17.3, ¢ seu comporta-
mento serd descrito mais detalhadamente na Segiio 17.10 ¢ no Capitulo 22.

Assim como a dgua, a amdnia é uma base de Lewis excelente e combina-se com
citions metdlicos para formar adutos (fons complexos), que frequentemente sdo
bastante coloridos. Por exemplo, fons cobre(il}, que sdo de cor azul-clara em uma
solugdo aquosa (Figura 17.6), reagem com amdnia, formando um aduto azul intenso
com quatro moléculas de aménia ao redor de cada ion Cu® (Figura 17.7).

Charles D. Winters

Figura 17.7 O ion complexo acido-
-base de lewis [Cu(NH)J*. Aqui,
adicionou-se amdnia agquosa a CusSQ,
aquoso (a solugdo azul-clara no fundo
do béquer). A pequena concentragdo
de OH- em NH,((aq) formou inicial-
mente o sdlido insolivel azul-clare
Cu(OH), {o sélide no béquer). Com
NH, adicional, entretanto, formou-se
o ion complexo azul-escura intenso (a
sofugdo no topo do béquer). O modelo
no texto mostra o lon complexo cobre
{i-ambnia.
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Cut* (aq) + 4 NH3(aq)——> [Cu(NH3)I™(2q)

azul-claro azul-escuro intenso

,\\. - H

I 2+4M..:h;l....H-‘

% ;o Cu
i, 7 S H .
Ligagdo covalente coordenada
v cobre-amonia
O ion hidréxido, OH-, é também uma excelente base de Lewis ¢ liga-se prontamente a cétions metdlicos, formando hidréxidos
metdlicos. Uma caracteristica importante da quimica de alguns hidréxidos metdlicos € que eles sio anféteros. Um hidroxido metd-

lico anfétero pode se comportar como um écido ou uma base (Tabela 17.6). Um dos melhores exemplos desse comportamento ¢ o
hidréxido de aluminio, AI{OH), (Figura 17.8). A adigio de OH" aum precipitado de A OH), produz o jon solivel {AI(OH),]™:

Al(CH) {(s) + OH(aq) — [Al(OH),](aq)
Acido Base

Se adicionarmos 4cido ao precipitado de AOH),, ele também se dissolverd. Porém, nesta reacio, o hidréxido de aluminio atua
comeo base:

Al(OH) (s) +3 HSO*(aq) — APaq) + 6 HZO((?)
Base Acido

AC!DOS oE Lewis IMOLECULARES

O conceito 4cido-base de Lewis explica o comportamento 4cido de 6xidos de ndo metais (Segdo 5.3, Capitulo 5, vol. 1). Dois
exemplos importantes de 6xidos 4cidos sdo o diéxido de carbono e 0 diéxido de enxofre:

Tabela 17.6  Alguns Hidroxidos Metalicos Anféteros Comuns
]

Hidréxido . Reachio como Base Reacfio como Acido
Al(OH), AKOH) () + 3 H,0"(aq) == Al*(aq) + 6 H,0(6) AI(OH),(s) + OH(aq) &2 [AI(OH),] (2q)
Zn(OH), Zn(OH),(s) + 2 H,0%(aq) = Zn*"(aq) + 4 H,0(¢)  Zn(OH),(s)*+2 OH-(aq) &= (Zn(OH),] >(aq)
Sn(OH), Sn(OH),(5) + 4 H,0*(aq) T Sn*(aq) + 8 H,0(8) Sn(OH) (s) + 2 OH (aq) &2 [Sn(OH),] *(aq)
Cr(OH), Cr{OH) (s) + 3 H,0"(aq) ¥ Cr**(aq) + 6 H,0(¢) Cr(OH),(s) + OH(aq) =2 {Cr(OH),] (aq9)

Como o oxigénio é eletronegativo, os elétrons da ligagdo C-O no CO, sdo polarizados para longe do carbono, em dire¢do ao oxi-
génio. Isso faz com que o 4tomo de carbono torne-se ligeiramente positivo. A base de Lewis OH, negativamente carregada, pode
atacar esse 4tomo para formar, no final, o fon bicarbonato.

+ €O, em Soluglo Basica (0 H” B

Essa reagdo & a primeira etapa na precipitagfio de & - ( 5 - 0 H
CaC0, quando CO, é borbuthado em uma solugao 0-¢c 0 —_—0

de Ca{OH}, (Figura 16.2). e s \\'kO L

De modo similar, SO, reage com OH" aquoso, para formar o fon H30,™
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\\»\’ A adigio de uma base forte (NaOH)
B g @ AL(OH), dissolve o precipitado.

Aqui, o hidréxido de aluminio atua
como um &cido de Lewis em relagiio &
base de Lewis OH- e forma o sal de s6-
dio solivel do fon complexo [Al(OH),"].

(b} Adigo de
NaQH(aq)

(a) Adicao de

NH, (aq)
(c) Adicdo de HCl(aq) .
oy . , 0 AL{OH), & dissolvido quando um &cido forte £
0 :f\l‘(OH)3 é dissolvido quando um &cido forte (HCL) & (HCY) & adicionado. Neste caso, 0 AL(OH), atua §
adicionado. Neste caso, o Al{OH), atua como base de como base de Bransted e forma um sal sé{ﬂvel o
Brensted e forma um sal solivel de atuminio e &gqua. de aluminio e agua. £
S

Figura 17.8 A natureza anfétera de Al(OH),. O hidroxido de aluminio é formado pela reagiio entre Al* aquoso e aménia.
AB+(ag) + 3 NH,(aq) + 3 H,0() &2 ANOH)(s) + 3 NH,"(aq)
Reagbes entre AOH), sélido com NaOH e HCl aguosos demonstram que o hidréxido de aluminio é anfétero.

Exercicio 17.18 Acidos e Bases de Lewis
|

Descreva cada um dos seguintes itens como um dcido ou uma base de Lewis:

{(a} PH, (b) BCl, (c)H,S (d)HS"

Dica: em cada caso, desenhe a estrutura de Lewis da molécula ou fon, Existem pares de elétrons isolados no dtomo central? Se
houver, pode se tratar de uma base de Lewis. Falta um par de elétrons no 4tomo central? Em caso afirmativo, ele pode se compor-
tar como urm dcido de Lewis.

17.10 Estrutura Molecular, Ligacdes e
Comportamento Acido-Base

Um dos aspectos mais interessantes da quimica é a correlagdo entre estrutura molecular, ligagbes e propriedades observadas. Aqui,
torna-se \til analisar a conexdo entre 2 estrutura e as liga¢des em alguns 4cidos e suas forgas relativas.

Por que 0 HF E um Acipo Fraco e o HCI E um Acipo Forte?

O HF é um 4cido de Brensted fraco em 4gua, ao passo que outros 4cidos hidrohélicos — HCI, HBr e HI aquosos - sdo todos
dcidos fortes:

HX(aq) + HO{¢) — H,0%(ag) + X-(aq)

Experimentos mostram que a for¢a do 4cido aumenta na ordem HF << HCl < HBr < HI. A forga desses dcidos aumenta ao des-
cermos o Grupo 17, por vérias razdes, como a afinidade eletrénica entre o halogénio e a energia de solvatagio do 4cido e do énion.
No entanto, o fator mais significativo que determina a forca do 4cido ¢ a energia da ligagao H-X:
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—
PerspeCTIVAS EM Quimica

Bases de Lewis e Brensted: Adrenalina e Serotonina

Vocé esta prestes a realizar um exame de quimica — seu coragiio fica acelerado e vocé comega a suar. Essas agbes de seu sistema
nervoso so afetadas por um composto quimico chamado epinefrina, que também é conhecido como adrenalina, Este composto
tem um grupo NHZ basico, que é protonado em uma solugio acida. A epinefrina, que é produzida no organisme por meio de
uma cadeia de reagbes comegando com o aminoacido fenilanina, é conhecida como ¢ horménio para “voar ou lutar”. Ela causa
a liberagdo da glucose e de outros nutrientes no sangue e estimula as fungdes cerebrais. Atualmente, a epinefrina é utilizada
como um broncodilatador, pelas pessoas que sofrem de asma. E também é empregada para tratar o glaucoma. A epinefrina é
membro de uma classe de compostos ¢chamados de neurotransmissores. Esta classe inclui a serotonina, outra base de Lewis e
Brensted. Niveis muito baixos de serotonina estdo associados & depressao, ao passo que niveis muito altos podem produzir um
estado de euforia.

A serotonina é derivada do aminoacido triptofano. Algumas pessoas ingerem triptofano porgque acreditam que ele faz
com que elas se sintam bem e as ajuda a dormir & noite. As proteinas do leite t&m um elevado nivel de triptofano, o que pode
explicar por que algumas pessoas gostam de tomar um copo de leite ou tomar um pouco de sorvete, antes de irem dormir.

Veja: J. Mann: Murder, magic, and medicine, Nova York, Oxford University Press, 1994,

¥
"
A \-‘,///""’\"""xiﬁ——‘—-—?T--CHZCHZNHf
ety H,N--CH, ClI- L B
HgIG—-(;ZH ' H(?LOH E
CHZ / ™~ Serotonina
S|
1\:\\\ /I quimicas Y OH
el OH

Fenilanina Epinefrina- HCI
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« Valores de pK, para Haletos de Hi- Farga crescente do dcido
drogénic HF HCI HBr HI
05 cidos HCL, HBr e HI possuem valores negati- pK, +3,14 -7 -9 =10
vos dé pi.. UM pK, negativo indica un valor de Forga da ligagio H—X (kJ/mol) 565 432 366 299

K, maior do gue 1. Quanto mais negativo o vator
de pK,, maior é o valor de K, e mais forte serd

o acido. O 4cido mais fraco, HE, possui a ligagio H—X mais forte, enquanto o dcido mais forte,

HI, tem a ligagio H--X mais fraca.

Por que 0 HNO, E um Acibo Fraco e o HNO, E um Acipo Forie?

0O 4cido nitroso (HNO,) e o 4cido nitrico (HNQO,) sdo representativos da série dos exiacidos, Os oxidcidos contém um dtomo
{geralmente um dtomo de um ndo metal) ligado a um ou mais dtomos de oxigénio, alguns destes ligados a 4tomos de hidrogénio.
Além dos oxidcidos baseados em nitrogénio, vocé conhece aqueles que se baseiam em enxofre e cloro (Tabela 17.7). Em todas es-
sas séries de compostos relacionados, a forga do 4cido aumenta 3 medida que o niimero de dtomos de oxigénio ligados ao dtomo
central aumenta. :

0 -
Mo .. 4 He .. . .20
N > O
. 0: HNO,, acido fraco,
HNQ,, acido forte, pK, = +3,35

pK,= -1,4

Assim, o 4cido nitrico (HNQO,) ¢ um 4cido mais forte do que o dcido nitroso
(HNO,), e a ordem de forga dos oxidcidos baseados em cloro ¢ HOCI < HO-
. ClO < HOCIO, < HOCIO, (Tabela 17.7).

Acido - PK, A forga do 4cido é determinada pela extensdo com que a reagdo de
Oxiacidos baseados em Cl ionizacao é favorecida, isto ¢, a extensdo com que a reagdo de um 4cido HX

Tabela 17.7 Oxiacidos

HOCI 7,46 para formar H* e a base conjugada (X") ¢ produto-favorecida. E necessdrio
HOCIO (HCIO.) ~2 supor que 2 for¢a do 4dcido sera relacionada as caracteristicas fanto do rea-
Z
ente {HX) como dos produtos (H* e X7).
POCIO, (C0y - - Em uma molécula de oxidcido, a atengiio se concentra na ligagdo H
HOCIO o~ ! T
; (HCIO) 10 O e na influéncia de outros dtomos da molécula sobre essa ligagdo. Em

Oxidcidos baseados em 5 virtude da diferenca de eletronegatividade entre O ¢ H, a ligacio H—O

1,92; 7,21

(HO),50 [IL,80.}

(HO),50, [H,S0,] ~=3; 1,92

Linus Pauling afirmou que, para oxidcidos com a
férmula geral (HO) E(O),, o valor de pK, é 8-5m.
Quando n > 1, 0 pK, aumenta em aproximada-

é polar (O*—H?*). Mas a questdo & como os outros dtomos da molécula
afetam a polaridade da ligagio H—O? Uma hip6tese € que os elétrons da li-
gacio H—O sao atraidos por outros 4tomos ou grupos eletronegativos na
molécula e s30 afastados do hidrogénio de H—O. Isso aumenta a polarida-
de da ligagio H—O e faz com que o hidrogénio se separe mais facilmente
da molécula na forma de H".

mente 5 para cada perda sucessiva de um proton.
Até que ponto atomos ou grupos de dtomos adjacentes atraem elé-

trons de outra parte da molécula ¢ chamado de efeito indutivo, a atragio de
elétrons de ligagdes adjacentes por dtomos mais eletronegativos. Efeitos indutivos sao usados para explicar muitas propriedades
das moléculas. A andlise apresentada aqui, relacionada a forga de 4cidos, € apenas um exemplo. Para os dcidos nitrico ¢ nitroso,
estamos comparando a capacidade de um grupo NO (em HONO) ¢ de um grupo NO, (em HONO,} de atrair elétrons ¢ au-
mentar a polaridade da ligagio H—O. Existem dois dtomos de oxigénio ligados ao 4tomo central no grupo NO,, mas apenas um
dtomo de oxigénio estd ligado ao 4tomo de nitrogénio no grupo NO. Ao fazer a ligagao de mais 4tomos de oxigénio ao nitrogé-
nio, o efeito indutivo é maior, ¢ a ligagio H—O se torna mais polarizada. Assim, o dtomo de H no grupo H—O ¢é mais positivo
em HNO, do que em HNO,, e HNO, é um 4cido mais forte.
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H.. M 0 /I

0.
A ligagdo de / H.
hidrogénio ao

atomo de H ajuda -
que a ligagio K0 0Os elétrons na ligagao

se transforme H--0 fluem em direcao
em HNO,. aos atomos de O eletronegativos,
! devido ao efeito indutivo.

..—‘N'-v -‘;'.N\ r +H30+
NI

Atomos de oxigénio adicionais também afetam o efeito de estabilizago do anion formado pela remocio de H* do oxi4cido. Essa
estabilidade adicional ocorre porque a carga negativa do &nion pode ser dispersada sobre um niimero maior de dtomos, No ion
nitrato, por exemplo, a carga negativa é compartilhada igualmente pelos trés dtomos de oxigénio. Isso é representado simbolica-
mente pelas trés estruturas de ressonancia desse fon.

No fon nitrito, apenas dois &tomos de oxigénio compartilham a carga negativa. A maior estabilidade dos produtos formados pela
ionizagdo do 4cido contribui para a maior acidez.

Em resumo, uma molécula pode se comportar como um 4cido de Bronsted se 4tomos eletronegativos aumentarem a pola-
ridade da ligagao H—O. Além disso, o anion criado pela perda de H* deve ser estivel ¢ capaz de acomodar a carga negativa. Essas
condi¢des sfo promovidas por dois fatores:

*+ A presenqa de dtomos eletronegativos ligados ao 4tomo central.
*  Pela possibilidade de estruturas de ressonancia para o anion, que levam 3 deslocalizagdo da carga negativa sobre o 4njon, e,
portanto, a um fon estdvel, :

Por qQuE os Acipos CarsoxiLicos SAo Acipos DE BRONSTED?

Outras questSes importantes sio: Por que os dcidos carboxilicos (como o 4cido acético, « Solvatagio do Anien
CH,CO,H) s3o 4cidos de Bronsted e qual 4tomo de H se perde como um fon H*, (Uma A solvatagae do &nion & um fator adicional que
questio relacionada € por que tio poucas substincias se comportam como 4cidos de contribui para determinar a forca relativa de
Brensted, embora centenas de moléculas tenham algum tipo de ligagio E—H.) um gcido.

Os argumentos usados para explicar a acidez de oxidcidos também podem ser aplicados aos 4cidos carboxilicos. A ligagio
H-~-() nesses compostos é polar, um pré-requisito para a ionizagio:

H :0: H AN 0 /I-I H :0:
Ligacdes S N -
C—H nio H -CI Rl Ve OH —> H-CC 0 + H,0%
se rompem : :
em igua H H

A ligagdo polar H-~0 se rompe
peia interagdo do atomo de H
carregado positivamente com o
H,0 ligado ao hidrogénio

Além disso, dcidos carboxilicos sdo estabilizados pela deslocalizagdo da carga negativa sobre dois 4tomos de oxigénio:

X
[ T o
[gp et v ]

I

T
-
; o

I
x
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Atomos de O com
carga negativa parcial

Atomo de €
cont carga
positiva

parcial
}?{ :Q: Ligaggo 0—H,
PooE . fortemente polarizada
H - k(;:‘%c —0—H Observe que os atomos de H do

i grupo CH, tém uma carga muito pequena
H 3 peq

(a) Estrutura eletrdnica de Lewis para o {b) Modelo do dcido acético, caracterizado (c) Cargas parciais nos dtomos de CH,CO,H,

4cido acético, CH,CO,H por circutos e hastes calculadas por computador

Figura 17.9 Acido acético, um acido carboxilico. O modelo na parte (¢) foi gerado por computador para mostrar as cargas parciais + € — nos
atomos de H, C e O. Os dtomos com carga positiva estdo em vermelho e os 4&tomos com carga negativa estio em amarelo. O tamanho rela-
tivo da carga parcial é refletido pelo tamanho relativo da esfera vermelha ou amarela. A ligagdo entre dtomos na molécula fiui em diregdo
aos dtomos de O e na diregfio contraria acs &tomos de H, deixando o 4tomo de H do grupo — CO,H positivamente carregado e prontamente

removido pela intera¢do com uma molécula poiar de adgua,

Os 4cidos carboxilicos simples, RCQ,H, em que R é um grupo hidrocarboneto (Se¢do 11.4, Capitulo 11, vol. 1), ndo diferem
muito em forga dcida {compare o dcido acético, pK, = 4,74, e 0 4cido propanoico, pK, = 4,89 [Tabela 17.3]). A acidez dos dcidos
carboxilicos € aumentada, entretanto, se substituintes eletronegativos substituem os hidrogénios do grupe alquila. Compare, por
exemplo, os valores de pK, de uma série de dcidos acéticos em que o hidrogénio ¢ substituido sequencialmente por cloro, um

elemento mais eletronegativo.

Acido Valor de pK,

CH,COH Acido acético 4,74

CICH,COH  Acido cloroacético 2,85 aforga
do 4cido

CLCHCOH Acido dicloroacético 1,49
CLCCO,H Acido tricloroacético 0,7

€ crescente

Podemes novamente racionalizar a tendéncia de forga da acidez com base no crescente efeito indutivo, quando dtomos de Cl ele-
tronegativos sao substituidos por dtomos de H.

Por fim, por que as ligages C—H dos 4cidos carboxilicos ndo se dissociam como
H* em vez do {ou em adigdo ao) 4tomo de hidrogénio O—H?

Lembre-se de que a estabilidade do produto de ionizagio é uma parte importante
da promogio da ionizagio. Em dcidos carboxilicos, o dtomo de carbono adjacente nio

}'JI& ¢ eletronegativo o suficiente para estabilizar a carga negativa deixada para trds se a liga-

(HO)M «— :Q---—-I—{'s‘r ¢do terminal se quebra como C—H —— C:~ + H* (Figura 17.9).

5-
.

Por QuEe 0s CATions MerALicos Hipratapos SAo Acipos peE BRoNSTED?

Quando uma ligagéio covalente coordenada ¢ formada entre um cétion metdlico (um dcido de Lewis) e uma molécula de dgua
(uma base de Lewis), a carga positiva do fon metélico e seu pequeno tamanho significam que os elétrons da ligagdo H,O—M™*
sdo fortemente atraidos pelo metal. Como resultado desse efeito indutivo, as ligagses H—O das moléculas de dgua ligadas sio
polarizadas, assim como em oxidcidos e 4cidos carboxilicos. O efeito liquido é que um 4tomo de H de uma molécula de 4gua
coordenada é removido como H* mais facilmente do que em uma molécula de dgua ndo coordenada. Assim, um cétion metélico

hidratado funciona come écido de Bransted ou doador de prétons (Figura 17.6):

[Cu(H,0),)* + (ag) + HO(®) = [Cu({l,0),(OH)]*(aq) + H,0*(2q)

o Polarizagdo das Ligagdes O—H

Moléculas de dgua ligadas a um cétion metélico
tém ligagdes H—0 fortemente polarizadas.

O efeito indutivo de um metal aumenta 3 medida que sua carga aumenta, Consultando a Tabela 17.3, vé-se que a acidez de Brans-
ted dos cdtions 3+ (por exemplo, [AHH,0,)1** e [Fe(H,0),]* é maior do que a dos citions 2+ {([Cu(H,0} >, e fons hidratados
relacionados, como Pb?*, Co?, Fe?*, Ni**). {ons com uma tinica carga positiva, como Na* e K*, ndo sdo 4cidos.
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Por QuE 0s ANions Sio Bases DE BRonSTED? Tabelai7.8 Oxianions Basicos

Os anions, especialmente oxidnions, como o PO,>, sdo bases de Brensted. O anion Ani K
carregado negativamente interage com o 4tomo de H positivamente carregado em fion Phy
uma molécula de 4gua polar ¢ um fon H* é transferido para o &nion: PO 1,55
HPO 6,80
103 H 00 % H,PO, i1,89
. ‘s ‘e ‘e b
0 P O: H 0r==x:0 P O -HOHT CO, 3,68
h AN b HCO, 7,62
0: Ligagio de hidrogénio com . ) - )
he a Agua. 0 ion H* se move SG,> - 6,80
para ¢ on fosfato. HSO; 12,08

Os dados na Tabela 17.8 mostram que, em uma série de anions relacionados, a
basicidade de uma base aniénica aumenta a medida que a carga negativa do ion

aumenta.
H CH, /i\tomo de N basico
PoR Que As AmINAs ORGANICAS SAO ' —Cot N
Bases D BRONSTED E DE LEwis? A
A ambnia é o composto que dé origem a grande nimero de H

compostos que se comportam como bases de Brensted e .,3-9
de Lewis. Essas moléculas tém um dtomo de N rodeado por

trés outros tomos, bem como um par de elétrons isolado: Aménia
Em cada caso, o dtomo de H carregado positivamente de
uma molécula polar de dgua é capaz de interagir com o par
de elétrons isolado do dtomo de N eletronegativo. Um fon H*
é transferido da dgua para o 4tomo de nitrogénio, ¢ um ion
OH" entra emn solugio: Efedra L )
Ma Huang, um extrato da Ephedra, especie de planta, contém
efedrina. Os herbalistas chineses o utilizam ha mais de 5.000 anos
H H H* para tratar a asma. Recentemente, entretanto, a substancia tem
: sido usada em comprimidos para dietas, que podem ser compra-
R--N:H -0 == R -N- H+0H"~ dos sem receita médica em lojas de produtos naturais. Surgiram
preocupagbes muito sérias referentes a esses comprimidos, devi-
R R do aos relatos de graves problemas cardiacos Gue poderiam ter

Ligagdo de hidrogénio com a agua. sido causados em seus usudrios, e atualmente essa substancia esta
0 ion H* se move para o dtomo de N. proibida nos Estados Unidos.

Exercicio 17.18 Estrutura Molecular, Acidos e Bases
]

(a) Qual seria o dcido mais forte: H,5eO, ou H,5e0,?

{b) Qual seria o 4cido mais forte: [Fe(H,0),)™ ou [Fe(H,0),*"?

(c) Qual seria o 4cido mais forte: HOCl ou HOBr?

(d) A molécula cuja estrutura é ilustrada a seguir € a anfetamina, um estimulante. O composto ¢ um 4cido de Brensted, um 4cido
de Lewis, uma base de Brensted ou uma base de Lewis, ou alguma combinacdo entre eles?

H, .
e C S - NHz
~CH'

CH,
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Revisao dos Objetivos do Capitulo

Ao finalizar o estudo deste capitulo, vocé deverd se perguntar se atingiu os objetivos nele previstos. Especificamente, vocé tem de

ser capaz de:

Utilizar as teorias de Bronsted-Lowry e Lewis, sobre acidos e bases

a.  Definir e utilizar o conceito de Bronsted de 4cidos e bases (Secio 17.2).

b.  Reconhecer 4cidos e bases monopréticos e polipréticos comuns e escrever equagdes balanceadas para suas ionizacdes em
dgua (Seqdo 17.2).

¢.  Reconhecer quando uma substincia pode ser anfiprética (Segao 17.2).
Determinar o 4dcido e a base de Brensted em uma reacio e identificar o par conjugado de cada um (Se¢io 17.2).

e. Compreender o conceito de autoionizac@o da dgua e seu papel na quimica 4cido-base de Bronsted. Usar a constante de
autoionizagio da dgua, K (Seqdo 17.3),
Usar o conceito de pH (Se¢do 17.3).

g Identificar dcidos e bases fortes comuns (Tabelas 5.2 e 17.3).

h.  Reconhecer alguns dcidos fracos comuns, incluindo moléculas neutras (como o 4cido acético), ctions (como NH,_*} ou fons
metélicos hidratados (como Fe(H,0), J**} e 4nions (como HCO,") (Tabela 17.3).

Aplicar os principios de equilibrio quimico a dcidos e bases em solugio aquosa

a.  Escrever expresstes da constante de equilibrio para 4cidos e bases fracos (Segio 17.4).

b.  Calcular o pK, a partir de K, (ou K] a partir de pK,} ¢ compreender como o pK, esté relacionado 4 forca de um 4cido
{Se¢do 17.4).

c.  Compreender a relagio de K, para um dcido fraco com K| para sua base conjugada (Secdo 17.4).
Escrever equagbes para reagoes acido-base e decidir se sdo produto-favorecidas ou reagente-favorecidas (Seqoes 17.5 ¢ 17.6
e Tabela 17.5).

e.  Calcular a constante de equilibrio para um écido fraco (K)) ou base fraca (K,) a partir de informagéo experimental {(como
pH, {IL,O*] ou [OH"]) {Segdo 17.7 ¢ Exemplo 17.4).

f.  Usar a constante de equilibrio e outras informagdes para calcular o pH de uma solugio de 4cido fraco ou base fraca (Segdo
17.7 e Exemplos 17.5 € 17.6). '

g Descrever as propriedades dcido-base de sais ¢ calcular o pH de uma solugio de um sal de um 4cido fraco ou de uma base
fraca (Se¢dio 17.7 ¢ Exemplo 17.7).

h. Calcular o pH apds uma rea¢do dcido-base {Se¢do 17.8 e Exemplo 17.9),

Compreender a infliéncia da estrutura e ligagdo em propriedades écido-base
a.  Reconbecer 0s tipos de reagdo dcido-base ¢ descrever seus resultados (Segdo 17.6).
b.  Calcular o pH ap6s uma reagio dcido-base (Secdo 17.7 e Exemplo 17.8).

Compreender a influéncia da estrutura de ligagio em propriedades do 4cido-base
a.  Caracterizar um composto como uma base de Lewis {(doador de par de elétrons) ou um 4cido de Lewis (aceptor de par de

elétrons) (Secdo 17.9).
b.  Compreender a relagiio entre a estrutura de um composto e sua acidez ou basicidade (Segao 17.10).

Equacoes-chave

Equagao 17.1 (pagina 708)
Constante de ioniza¢io da 4gua

K, ={H,0'][OH"] = 1,0 X 104,225 °C
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Equagdo 17.2 (pagina 709)
Definicio de pH (veja também a Equagdo 5.2, Capitulo 5, vol. 1)

pH = - log [H,0%]

Equagio 17.3 (pagina 709)
Definigio de pOH

pOH = - log [OH"]

Equacdo 17.4 (pagina 709)
Definigdo de pK,

pK = 14,00=pH + pOH

Equagiio 17.5 (pagina 709)
Expressdo de equilibrio para um é4cido geral, HA, em dgua

HA{aq) + HA(€) == HO (aq) + A™(aq)
_ (0[]
) [HA]

Equagio 17.6 {pagina 710}
Expressdo de equilibrio para uma base geral, B, em dgua

B{ag)+H,0(€) == BH"(aq) +OH {aq)
[BH')[OH "]
[B]

Equagio 17.7 {pagina 716)
Definicdo de pK,

pK =-log K,

Equagio 17.8 (pégina 716}'
Relagio entre K, K, e K, onde K ¢ K, sdo para um par conjugado 4cido-base

K xK, =K,

Questoes de Estudo

Praticanpo HaABILIDADES

{Exercicios 17.1e 17.2) 2, Quais sdo os produtos de cada uma das seguintes rea-

O Conceito de Bronsted ¢oes dcido-base? Indique o 4cido e sua base conjugada e
a base e seu 4cido conjugado.

1. Escreva a fc')rmulz_i e dé o nome da base conjugada de (a) HNO, + HLO —>
cada um dos seguintes Acidos: b) HSO ? H2 0
() HCN ( )HO: o ,
(b) HSO," QRO

{c) HF
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3. Escreva equagdes balanceadas mostrando como o ion
hidrogenooxalato, HC,0,", pode ser tanto um écido co-
mo uma base de Brensted.

4. Em cada uma das seguintes reagdes acido-base, identi-
fique o dcido e a base de Brensted 2 esquerda, € seus
parceires conjugados, 2 direita:

(2) HCO,H(aq) + HO(¢) = HCO,{aq) +H,0%(aq)
(b) NH,(aq) + H,S(aq) =2 NH,"(aq) + HS (ag)
(<) HSO(aq) + OH(aq) == S0, (aq) + H,0(8)

Calculos de pH

(Veja os Exemplos 5.11 e 17.1 e 0 Exercicio 17.4)

5.  Uma solugio aquosa tem um pH de 3,75, Qual € 2
concentragao de ions hidronio da solugdo. Ela é 4cida
ou bésica?

6. Qual é o pH de uma solugio 0,0075 M de HCI? Qual éa
concentracio de fons hidréxido nessa solugao?

7. Qual é o pH de uma solugiio 0,0015 M de Ba{(OH),?

Constantes de Equilibrio de Acidos
e Bases
{Veja o Exercicio 17.5 e 0 Exemplo 17.2)

8. Diversos 4cidos sdo enumerados aqui, com suas respec-
tivas constantes de equilibrio:

CHOH(aq) + HO(¢) = H,0%aq) + CH,0(ag)
: K =1,3% 107
HCO,H(ag) + H,0(¢) ¥= H,0%aq) + HCO, (aq)
K =1,8x 10"
HC,0,(aq) + H,O(¢) €= H,0*(aq) + C,0(aq)
K, =64x107
(a) Qual é o 4cido mais forte? E o mais fraco?
(b) Qual 4cido tem a base conjugada mais fraca?
(c} Qual 4cido tem a base conjugada mais forte?

9,  Determine qual dos seguintes ions ou compostos tem a
base conjugada mais forte e justifique resumidamente
sua escolha:

(a) HSO,
(b) CH,CO,H
(¢) HCIO

10. A dissolugdo de K,CO, em dgua leva a uma solugéo bd-
sica. Escreva uma equagao balanceada mostrando como
o fon carbonato é responsdvel por esse efeito.

11, Se cada um dos sais aqui enumerados fosse dissolvido
em 4gua para formar uma soluggo 0,10 M, qual solugio
teria o pH mais alto? Qual teria o pH mais baixo?

{a} Na,5
{b) Na,PO,
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() NaH,PO,
(d) NaF

{e) NaCH,CO,
(f) AICI,

pK, uma Escala Logaritmica de For¢a
dos Acidos

{Veja o Exercicio 17.7)
12.  Um #cido fraco tem K, = 6,5 X 107°. Qual € o valor de
pK, para o 4cido?

13.  Ohidrocloreto de epinefrina (pdgina 734) tem um valor
de pK, de 9,53. Qual é o valor de K7 Onde o dcido se
encaixa na Tabela 17.32

14. Qual é 0 mais forte dos 4cidos a seguir?
(a) Acido benzoico, CH,COH, pK, = 4,20
(b) Acido 2-clorobenzoico, CIC,H,CO,H, pK = 2,88

Constantes de loniza¢ido de Acidos
Fracos e Suas Bases Conjugadas

(Veja o Exercicio 17.8)

15. O 4cido cloroacético (CICH,CO,H) tem K, = 1,36 x
107%. Qual € o valor de K, para o fon cloroacetato {Cl-
CH,CO,)?

16. O fon trimetilaménio, (CH,},NH*, € o 4cido conjugado
da trimetilamina, (CH,),N, uma base fraca. Um hand-
book® fornece o valor de 9,80 para o pK, de (CH,),NH*.
Qual ¢ o valor de K, para (CH,),N?

Prevendo a Direcido de Reacdes
Acido-Base

{Veja o Exemnplo 17.3)

17. Acido acético e hidrogenocarbonato de sédio, NaHCQ,,
s40 misturados em 4dgua. Escreva uma equagio balan-
ceada para a reagdo acido-base que poderia a principio
ocorrer. Usando a Tabela 17.3, verifique se o equilfbrio
estd deslocado predominantemente para a direita ou
para a esquerda,

18. Para cada uma das reacGes a seguir, preveja se o equili-
brio est4 deslocado predominantemente para a esquerda
ou para a direita. Explique sua previsdo resumidamente.

(2) NH,*(aq) + Br(aq) &= NH,(aq) + HBr(aq)

(b) HPO *(aq) + CH,CO, (aq) it

PO (aq) + CH,CO,H(aq)

(c) [Fe(H,0),]**(aq) + HCO, (aq) r—

[Fe(H,0) (OH)}*(aqg) + H,CO,(aq)

' O termo handbook é usado para descrever um livro de referéncias que
contém intimeros dados sobre substancias quimicas e solugses, (NRT)
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Tipos de Reacdo Acido-Base

{ Veja o Exercicio 17.11)

19. Solugdes com quantias molares iguais de hidréxido
de s6dio e hidrogenofosfato de sédio, Na,HPO,, sdo
misturadas.

(a) Escreva a equagdo idnica global balanceada para a
reacdo 4dcido-base que pode, a principio, ocorrer.
(b) O equilibrio estd deslocado para a direita ou para a

esquerda?

20.  Solugdes com quantias molares iguais de dcido acético e
hidrogenofosfato de sédio, (Na,HPO 4), sdo misturadas.

{a) Escreva a equagio idnica global balanceada para a
reacdo dcido-base que ocorre.

{b) O equilibrio se estabelece a direita ou 4 esquerda?

Usando o pH para Calcular Constantes

de lonizacéo

(Veja o Exemplo 17.4)

21.  Uma solugio 0,015 M de cianato de hidrogénio, HOCN,
tem um pH de 2,67,
(a) Qual ¢ a concentracio de ions hidronio na solugdo?
(b} Qual é a constante de jonizagio, K, para o dcido?

22.  Uma solugio 0,025 M de hidroxilamina tem um pH de
9,11. Qual ¢ o valor de K| para essa base fraca?

H NOH(aq} + H,O{) pa— H,NOH"(aq) + OH-(aq)

23.  Uma solugdo 2,5 x 10-* M de um édcido desconhecido
tem um pH de 3,80 a 25 °C,
{a) Qual é a concentracio de ions hidrénio na solugdo?
{b) O 4cido é um dcido forte, um acido moderadamente
fraco (K, de aproximadamente 107%) ou um écido
muito fraco (K de aproximadamente 10719)7

Usando Constantes de lonizacdo
(Veja os Exemplos 17.5-17.7)

24.  Quais 530 as concentragoes de jons hidrénio, fons aceta-
to ¢ dcido acético no equilibrio em uma solugo 0,20 M
de dcido acético?

25. Quais sdo as concentragdes de H,0" CN~ e HCN no
equilibrio em uma solugio 0,025 M de HCN? Qual é o
pH da solugio?

26. Quais sio as concentragbes de NH,, NH,* ¢ OH™ no
equilibrio em uma solugio 0,15 M de amédnia? Qual é o
pH da solugio?

27. A base fraca metilamina, CH,NH,, tem K, = 4,2 X 10
Ela reage com 4gua de acordo com a equagio

CH,NH,(aq) + HO(&) =2 CH,NH,*{(aq} + OH{(aq)

Calcule a concentragdo de ions hidréxido no equilibrig
em wma solugdo 0,25 M da base. Quais sko 0 pH e o
pOH da solugio?

28. Calcule o pH de uma solugéo aquosa 0,0010 M de HE

Propriedades Acido-Base de Sais
(Veja o Exemplo 17.7)

29. Calcule a concentragio de fons hidrénio e o pH de uma
solugio de 0,20 M de cloreto de aménio, NH,CL

30, O cianeto de sédio é umn sal do dcido fraco HCN. Calcule g
concentragio de H,0*, OH", HCN e Na* em uma solugio
preparada pela dissolugdo de 10,8 g de NaCN em dgua su-
ficiente para se obter 5,00 x 10* mL de solugio a 25 °C.

pH Depois de uma Reacio Acido-Base

{Veja o Exemplo 17.8)

31.  Caleule a concentracio de fons hidrénio e o pH da so-
lu¢ao que resulta quando 22,0 mL de 4cido acético,
CH,CO,H, 0,15 M sio misturados com 22,0 mlL de
NaQH 0,15 M.

32. Para cada um dos casos a seguir, verifique se o pH € me-
nor, maior ou igual a 7.
(a) volumes iguais de 4cido acético, CH,CO,H, 0,10 M e
KOH 0,10 M sdo misturados

(b) 25 mL de NH, 0,015 M sdo misturados com 25 mlL
de HC1 0,015 M

(c) 150 mL de FINO, 0,20 M sdo misturados com 75 mL
de NaOH 0,40 M

Acidos e Bases Poliproticos

(Veja ¢ Exemplo 17.9)
33. O é4cido sulfuroso, H,S0,, € um dcido fraco capaz de for-
necer dois ions H*.

(a) Qual ¢ 0 pH de uma solugio 0,45 M de H,50,2
{b) Qual é a concentracio em equilibrio de fons sulfito,
§80,*, na solugdo 0,45 M de H,50,2
34, A hidrazina, N,H,, pode interagir com a dgua em duas
etapas:
— . .
N,H,(aq) + H,0({) N,H,*(aq) + OH"(aq)
K, =85x 107
+ ey -
N, H *(aq} + H,O(f} «— N,H **(aq) + OH(aq}
K,=89x10"

(a) Quais s30 as concentragdes de O, NI, " e NH *
em uma solugio aquosa 0,010 M de hidrazina?

(b) Qual ¢ o pH da solugio 0,010 M de hidrazina?
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Acidos e Bases de Lewis

{Veja o Exercicio 17.18)
35, Decida se cada uma das seguintes substincias deve ser clas-
sificada como um #cido de Lewis ou uma base de Lewis:
{a) H,NOH na reagio
H,NOH(aq) + HCl(aq) &2 {N,NOH]Cl(aq)
(b) Fe
{(¢) CH,NH, (Dica: desenhe a estrutura eletrénica de
Lewis.)

36. O mondxido de carbono forma complexos com metais
de valéncia baixa. Por exemplo, Ni(CQ), e Fe(CO), sdo
bem conhecidos. O CO também forma complexos com
o ferro(11) da hemoglobina, o que evita que a hemoglo-
bina atue de forma normal. O CO é um 4cido ou una
base de Lewis?

Estrutura Molecular, Ligagoes e
Comportamento Acido-Base

(Veja a Segiie 17.9 e o Exercicio 17.19)

37.  Qual deve ser o 4cido mais forte: HOCN ouw HCN? Ex-
plique resumidamente. {Em HOCN, o fon H* estd ligado
ao atomo de O do ion OCN-.)

38. Explique por que o dcido benzenossulfonico ¢ um 4cido
de Bransted.

Hw(i).:
o
) :6:

acido benzenossulfdnico

QuEesTOES GERAIS SOBRE Acipos e BAskes

Estas questbes ndo sap designadas quanto ao tipo ou localizagio
no capitulo. Elas podem compor diversos conceitos.

39. A esta altura, talvez vocé esteja desejando uma aspirina.
A aspirina é um 4cido organico com K = 3,27 x 10™
para a reagdo

HC,H,0,(aq) + HO() =2 CH,0,(aq) + H,0*(aq)

Se vocé tern dois comprimidos, cada um contendo 0,325 g
de aspirina (misturados com um “aglutinante”, para evi-
tar que o comprimido se pulverize) e os dissolve em um
copo de dgua (225 mL}, qual é o pH da solugao?

40. Vocé temsolugdes 06,010 M dedcido benzoico, CH.CO,H
(K, = 6,3 % 107%), e 4cido 4-clorobenzoico, CIC.H,COH
(K, = 1,0 X 107%). Qual solugo terd o pH mais alto?

4]. Sulfeto de hidrogénio, H.,5, e acetato de sédio,

Na(CH,CO,), sao misturados em dgua. Usando a Tabe-
la 17.3, escreva uma equagio balanceada para a reagio

42.

43.

44.

C.H

13

45,

46.
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dcido-base que poderia, a principio, ocorrer, O equilibrio
estd deslocado para os produtos ou para 0s reagentes?
Um dcido monoprotico HX tem K= 1,3 x 1072, Calcule
as concentragdes de HX ¢ H,0" no equilibrio ¢ o pH de
uma sotucio 0,010 M do 4cido.

QO m-nitrofenol, um dcido fraco, pode ser usado como
indicador de pH, pois ¢le ¢ amarelo em pH acima de 8,6
e incolor em pH abaixo de 6,8, Se o pH de uma solugdo
0,010 M do composto € 3,44, calcule seu pK,.

HO

m-nitrofenol )

O anestésico local novocaina € o sal de cloro ¢ hidrogé-
nio de uma base orgénica, a procaina (veja a pagina 83,
vol. 1):

N,0,(aq) + HCl{ag) —> {HC H,N,0,]*Cl-(aq)

20 1377200 272

procaina novocaina

O pK, para a novocaina ¢ 8,85. Qual ¢ o pH de uma

solucio 0,0015 M de novocaina?

A base etilamina (CH3CH2NH2) tem K = 4,3 X 107

Uma base bastante parecida, a etanolamina (HO-

CH,CH,NI_}, tem K = 3,2 X 1075,

{a) Qual das duas bases é mais forte?

(b) Calcule o pH de uma solugzo 0,10 M da base mais
forte.

A piridina é uma base fraca orginica e rapidamente for-

ma um sal com 4cido cloridrico:

CHN(aq) + HCl(aq) — CHNH*(aq) + Cl-{aq)

47.

48.

piridina cloreto de piridinio

Qual é o pH de uma solugio 0,025 M de cloreto de piri-
dinio, [CH NH']CI?

Para cada um dos seguintes sais, preveja se sua solugio
aquosa tem pH menor, maior ou iguala 7.

{a) NaH50,

{b) NH,Br

{c) KCIO,

{d) Na,CO,

(e) (NH,),$

(f) NaNO,

(g) Na,HPO,

(h) LiBr

(i) FeCl,

O 4cido oxélico é um 4cido relativamente fraco capaz de
perder dois prétons. Calcule a constante de equilibrio
para a reagdo plobal a partir de K € K, (veja o Apéndice
H para obter os valores de K necessérios):
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H,C,0(aq) + 2 HO(f)
49.

50.

51

52.

53.

54.

Quimica Geral e Reagdes Quimicas — Volume 2

s

C,0,"(aq) + 2 H,0*(aq)

A constante de equilibrio para a reagdo entre o 4cido
formico e o hidréxido de s6dio é 1,8 X 10" {pdgina §17).
Confirme este valor.

A nicotina, C, ;H N,, tem dois dtomos de hidrogénio
bésicos {pégina 501) e ambos podem reagir com dgua
em duas etapas.

Nic{aq) + H,0(€) -2 NicH*(aq} + OH(aq)
NicH*(aq) + H,0(¢) b 4 NicH *(aq) + OH~

K, €7,0x107eK, € 1,1 x 107" Calcule o pH aproxi-
mado de uma solucgio de 0,020 M.

Em que volume 1,00 x 102 mL de qualquer 4cido fraco,
HA, com uma concentragio de 0,20 M, deverd ser dilui-
do para duplicar o porcentual de ioniza¢io?

O 4cido suifanilico, usado na fabricagio de corantes, é
preparado pela reagio de anilina com 4cido sulftrico:

SO,H

H,50,(aq} + CHNH (aq) — + H,0(¢)
anilina ,
NH,

acido sulfanilico

O 4cido tem um valor de pK de 3,23. O sal de sédio do
acido, Na(HzNCSH 4803}, ¢ bastante solivel em 4gua. Se
vocé dissolve 1,25 g do sal em 125 mL de solugiio, qual é
o pH da solugio?

Organize as seguintes solugdes 0,10 M, em ordem de pH
crescente.

{a) NaCl

(b) NH,Ci

{c) HCI

(d) NaCH,CO,

(e) KOH .

O ion ftalado de hidrogénio, CH,0,” ¢ um 4cido fra-
co, com K = 391 x 10° CHO,{(aq) + H,O(§)
—> CHO,(ag} + I ,0%(aq)

Qual é o pH de uma solugio 0,050 M de ftalatohidroge-
no de potdssio, KC,H,0,? Observagio: para descobrir o
pH para uma solugfo do &nion, devemos levar em conta
que o fon é anfiprético. Pode ser demonstrado que, na

maioria dos casos de jons anfipréticos, a concentragio
de H.O* ¢

{H,0] = VK %K,

onde K, para dcido fidlico 6 CHO, (= 1,12%x107%), ¢
K, para o 4nion ftalato de hidrogénio & (=3,91 x 107),

Resumo e QuesToes CONCEITUALS

As questies a seguir usam conceitds dos capitulos anteriores.

55.

56.

57.

58.

59,

60.

Por que a dgua pode ser tanto uma base de Brensted
como uma base de Lewis? A dgua pode ser um #cido de
Bronsted? E um icide de Lewis?

Descreva um experimento que permita colocar as trés

seguintes bases em ordem crescente de forga da base;

NaCN, CH,NH, e Na,CO,,

Prepare uma solugio 0,10 M de HCN. Que moléculas e

fons existem nessa solugdo? Coloque-os em ordem de-

crescente de concentragéo.

Misture 30,0 mL de 0,15 M NaOH com 30,0 mL de

0,15 M 4cido acético. Que moléculas e ions existem

nessa solucio? Cologue-os em ordem decrescente de

concentragao.

O 4cido perclérico se comporta como um dcido mesmo

quando ¢ dissolvido em 4cido sulfarico.

(a) Escreva uma equagio balanceada mostrando como
o #cido percldrico pode transferir um préton para o
cido sulfarico.

(b} Desenhe uma estrutura pontual eletronica de Lewis
para o dcido sulfiirico. Como o dcido sulfirico pode
funcionar como uma base?

Considere trés solugdes identificadas com A, B e C. Vo-

cé sabe apenas que cada uma delas contém um cdtion

diferente — Na*, NH,* ou H*. Cada uma tem um 4nion
que no contribui para o pH da solu¢do (por exemplo,

K*}). Se quantidades iguais de B e Y forem misturadas,

o resultado é uma solugio acida. Misturar A e Z resulta

em uma solugdo neutra, ao passo que B e Z resultam

em uma solu¢do bdsica. Identifique as cinco solugdes
desconhecidas. (Adaptado de D. H. Barouch: Voyages in

Conceptual Chemistry; Boston, Jones e Bartlett, 1997.)

Y Z
A neutra
B -
C




O Controle de Reacdes Quimicas

ris

Pr1nc1plos de Reat1v1dade:_
Qutros Aspectos do
Equlllbrlo Aquoso

15,

 Objetivos do Capitulo

. o Compreender o efeito do [on comum.

.. Compreender o controle do pH de solugdes aquosas
por meio do uso de tampdes.

) Determmar o pH no decorrer de reacdes &cido-base.

-« . Aplicar conceitos de equilibrio quimico a solubitidade
- de compostos idnicos.
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Rosas Siao Vermelhas, Violetas Sao Azuis e
Horténsias Sio Vermelhas ou Azuis

fmages Corporation

Horténcias florescendo.

Assim como acontece com as cores de alguns co-
rantes, as cores de muitas flores se modificam
para refletir o pH de seu ambiente. Isso cer-
tamente ¢ verdadeiro no caso das belissimas e
vistosas horténsias.

De acordo com um livro de jardinagem: “As
horténsias precisam de aluminio para manter um
bom tom de azul. O aluminio ¢ facilmente ab-
sorvido dos solos 4cidos e com pH menor. [...] O
meio mais rapido é adicionar sulfato de aluminio
ao solo” O que o pH tem a ver com a cor? Que
papel o aluminio representa? E de que modo isso
est4 relacionado ao equilibrio quimico?

O pigmento nas flores das horténsias perten-
ce 3 classe de moléculas chamadas antocianinas;
mais precisamente, trata-se de cianidinas. As ciani-
dinas sio responsaveis pela cor vermelha de rosas,
morangos, framboesas, magis, cerejas e ruibarbo,
e também pela cor ptirpura do arando. Além do
mais, a cor das cianidinas depende do pH. O su-
co extraido do repolho roxo é vermelho somente
em solugfio 4cida; em uma solugao com pH mais
préximo de 7, sua cor é purpura (Figura 5.6, vol.
1). Um extrato de pétalas de rosas vermelhas é ver-

melho em solugao 4cida, mas ¢ azul em solugiio basica. A razio para a mudanga na cor por causa do pH é que o pigmento é um
4cido e pode doar um jon H*. A medida que o pH aumenta, a base conjugada ¢ formada e sua formagdo é acompanhada por uma
significativa mudanga de cor. Se fosse possivel controlar o pH, entdo a cor também poderia ser controlada.

Cloreto de cianidina

Cianidina em solugio hasica

em solugdo &cida O.H OH
' A.__OH !
a- 7Y e
HO .. Ot iy ' j
E - 2 £ HO ,\/\/0 ~. )\‘-.\//

+ Baixo pH

i r —HaL
Uy ot RN ,‘-' = N \\
: +HOL ‘/Q OH
OH .

E
OH
Alto pH

Quando a cianidina funciona como um acido e perde um fon H*,
pode ocorrer uma mudanga de cor.

Mas por que a cor das horténsias depende da presenga de ions aluminio? Uma ideia
é que, em solos que apresentam pH menoy, a cianidina reage com ions AP* (uma interagio
scido-base de Lewis), e a cor desse complexo fon se modifica para o azul. O aluminio € um

Cation cianidina
Cst106™ - .
solugies bisicas.

AH,0)*(aq) + 3 OH (aq) T= AIOH),(s) + 6 H,0(()

4vido “cagador” de dtomos de oxigénio, por isso, ele nio pode somente interagir com dtomos
de O da cianidina, mas também pode formar Al(H,0)*, em solugdes 4cidas, e A(OH),, em
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Portanto, o solo deverd ser 4cido para que os fons
Al** estejam disponiveis para se ligar com o pigmento da
cianidina e produzir flores azuis. Na verdade, a faixa de
pH ideal para produzir horténsias azuis é de 5 a 5,5, ao
passo que um pH de 6 a 6,5 é mais adequado para gerar
flores cor-de-rosa.

O—-AIH,0) "
] \

Charfes D. Winters

Cianidina com dacido, base e ions aluminic adicionados. (da es-
querda para a direita) O pigmento nas pétalas de rosas vermelhas foi
extraido com etanol; o extrato resultou em um vermelho bem daro.
Ap6s uma gota de 6 M de HCl ser acrescentada, a cor mudou para um
vermelho vivo. Ao se adicionar duas gotas de 6 M de NH, produziu uma
cor verde, e com uma gota de HCl & uma de NH,, a cor mudou para
azul. Por fim, ao se acrescentar alguns miligramas de AI{NO,),, a cor da
solugio ficou plrpura escura. (A cor parpura escura com jons aluminio
era tdo intensa que a solugdo teve de ser bastante diluida para que
fosse possivel fotografala.)

PARA Rever ANTES DE INICIAR

Rewsar o5 prmciplos de equﬂibno scidobase e a tabela TVE (Capitulo 17).
. Rewsar as regras de solubilidade’ (Capitulo 5)
+ : Revisar a estequwme_tua das reagdes dcido-base (Capitulo 5).

0s fons Al** estabilizam a forma da cianidina com baixo pH, e,
assim, ocorre a mudanga de cor para o azul.

No Capitulo 5, descrevemos quatro tipos fundamentais de reag@o quimica: reagoes dcido-base, reagdes de precipitagio, rea-
¢oes formadoras de gés e reagbes de oxirreducio (Segdes 5.2 a 5.7, vol. 1). Neste capitulo, queremos aplicar os principios de
equilibrio quimico para desenvolver um melhor entendimento dos dois primeiros tipos de reagoes.

No que diz respeito as reagdes dcido-base, estamos procurando respostas para as seguintes questdes:
+ Como podemos controlar o pH de uma solugiio?
+ O que ocorre quando um 4cido e uma base sio misturados em quaisquer quantias?
ReagBes de pr.::cipitaqéo $30 comuns ¢ também podem ser compreendidas em termos de equilibrios quimicos. As questdes
a seguir sdo discutidas neste capitulo:
« Se misturarmos solugdes aquosas de dois compostos idénicos haverd precipitagdo?
« Até que ponto uma substincia aparentemente insoltvel se dissolve efetivamente?
Quais reagbes quimicas podem ser usadas para redissolver um precipitado?

18.1 O Efeito do ion Comum

O 4cido ltico é um écido fraco encontrado no leite azedo, na magé, na cerveja, no vinho ¢ nos misculos doloridos.

"9 HoO
H,C - c CWO —H(aq) + H,0(£) = H;0%(aq) + H,C --C ~~c~~"-0 (2q)
OH OH
Acido latico (HCyH50;) fon lactato (C3Hg057)

Ka = 1,4 X 107
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» Temperatura e Constantes de Suponha que vocé adicione 0,025 mol de NaOH, uma base forte, a uma solugdo aquosa
Equilibrio contendo 0,100 mol do 4cido:

A menos que seja especificade de outra maneira,
todas as constantes de equilibric e todos os calculos HCHO (aq} + OH (aq) <+ CH.0,(aq) + H,0(¢)

neste capitulo consideram a temperatura em 25 °C, Acido Htico {on lactato

Apenas um quarto da quantia de base é necessdrio para consumir completamente o dcido. Portanto, quando a reagio se comple-
tar, a solucdo terd tanto um écido fraco (0,075 mol do 4cido latico que néo reagiu) quanto uma base fraca (0,025 mol do produto, fon
lactato). O principio de Le Chatelier nos informa que o ponto até o qual o dcido ldtico & capaz de se ionizar sob essas condigdes — e, por-
tanto, 0 pH da solugio — ¢ evidentemente influenciado pela presenca do fon lactato. Uma solucio de 0,100 M de dcido ltico terd um
pH cerca de 2,43, a0 passo que o pH é maior, 3,38, depois que parte do 4cido litico é convertido para a base conjugada, o ion lactato,

A interacdo entre o 4cido Idtico e o fon lactato € um exernplo do efeito do fon comum: a ionizagio de um dcido ou urna base
¢ limitada pela presenga de sua base conjugada ou de seu 4cido conjugade (Figura 18.1).

HC,H,0,(aq)} + H,0(6) &2 H,0%(aq) + C,H,0,(aq)
Acido ltico Ton lactato
s t T
A ionizagdo do 4cido é afetada pela presenca de sua base conjugada
Vejamos exatamente como o efeito do fon comum funciona. Se 1,0 L de uma solugao de 0,25-M de 4cido acético tem um pH de
2,67, qual ¢ o pH depois que for acrescentado 0,10 mol de acetato de sédio? O acetato de s6dio, NaCH,CO,, ¢ 100% disseciado em
seus fons, Na* e CH,CO,", em dgua. O fon sddio ndo tem efeito sobre o pH de uma solugio (Tabela 17.4 ¢ Exemplo 17.2). Portan-
to, os componentes importantes da solugao sdo um écido fraco (CH,CO,H) e sua base conjugada (CH,CO,"), sendo esta um fon
“comum” ao equilibrio de ionizagio do dcido acético:
CH,CO,H(aq) + H,O0() &= H,0*(aq) + CH,CO, (aq)

Considere que o 4cido se ioniza para formar H,0* ¢ CH,CO,", ambos, em x mol/L. Isso
significa que, em refacio a suas concentragdes iniciais, a concentragio de CH,CO, dimi-
nui ligeiramente (em x) ¢ a concentragdo de CH,CO,” aumenta ligeiramente (em x).

* O Efeito do lon Comum

Nesta tabela IVE, a primeira coluna (Ini-
cial) reflete a suposi¢io de que ainda ndo

ocorreu nenhuma ionizagdo do dcido (nem

hidrélise da base conjugada). A ionizagio Equagio CH,.COM +H,0 = HO + CH,CO,"

do acido na presenca da base conjugada, .. ‘

entdo, produz x mol/L do ion hidrénio e Inicial (M) 0,25 0 0,10

mais x mol/l. da base conjugada. Varia¢do (M) —x +x +x
Equilibrio (M} (0,25 —x) x 0,10+x

Figura 18.1 O efeito do fon comum.
Quantidades aproximadamente iguais de &cido
acético (frasco & esquerda, com pH de cerca
de 2,7} e acetato de sodio, uma base {frasco
& direita, com pH de cerca de 9) foram mis-
turadas no béquer, O medidor de pH mostra
que a solugio resultante no béquer tem me-
nor concentragao de fon hidrénio {pH cerca de
5) do que a solugdo de acido acético, devide
a presenga do ion acetato, a base conjugada
do acido e a um fon comum a reagde de joni-
zagao do acido, (As solugdes de acido e base
tinham, cada uma, aproximadamente a mesma
? concentragdo. Cada solugdo contém indicador
| . universal. Esse corante & vermelho quando o
- 1 t 1 - pH é baixo, amarelo quando estd num meio
Acido acético Acetato de sodio  Mistura de Acido acético levemente acido, e verde em meio neutro ou
aguoso, pH = 2,7 aguoso, pH =9 e acetato de sddio fracamente basico.)

Charles D. Winters




