Equilibrio Acido—Base

Acidos tém gosto azedo e bases tém gosto amargo.

Defini¢do de Arrhenius: os &cidos aumentam g pHas
bases aumentam a [OHm solucéo.

Arrhenius: acido + base sal + agua.

Problema: a defini¢cdo nos limita & solucéo aquosa.
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Definicdo de Brgnsted-Lowry

* O ion Hf(ag) é simplesmente um proton sem elétrons.
Em agua, o F{ad) forma aglomerados.

» O aglomerado mais simples é o,®f(ag). Geralmente
usamos F(ag) e H,O"(ag) indistintamente.

Acido: substancia que doa prétons (iori$ fuma reacéo.

Base substancia que aceita prétons (ionsmima reacao.
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Reacédo Geral:

HA + H,0 == H;0 + A
Acido Base Acido Base

I— Par conjugado—‘

Par conjugado

Cada reacao acido-base implica numa transferéndiang
H* entre dois pares acido-base conjugados.

HCl g + HaO(y H30 (aq) + CF(ag)

+ -
NHjsq + HxOpy = NHy g * OH g

Exemplos:

+ -
HyO) + HaOpy = H30 (ag) + OH (a9
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Pares acido-base conjugados

» ApOGs o proton ter sido doado pelo acido, o que quer que
tenha sobrado € chamado de sua base conjugadse
Similarmente, apos a base ter recebido o préton, o que
quer que tenha sobrado € seu acido conjugado.

» Considere

HA(aq) + HyO()) === H;07(aq) + A(aq)
> HAe A sdo pares acido-base conjugados.

» H,0 e H,0" sdo pares acido-base conjugados.

» Os pares acido-base conjugados diferem entre si apena
em um proton.

© 2005 by Pearson Education




Forcas relativas de acidos e bases

Em solucdo aquosa, alguns acidos sdo mais fortes (doa
ions H com mais facilidade) que outros.

Da mesma forma, algumas bases sado mais fortes (aceita
ions H com mais facilidade) que outras.

+ -
HC/é(aq) + Hzo(f) — > H3O (aq) + C/ (aq)

Acido forte Base forte Acido fraco  Base fraca

- +
CH;COOH(,q + H0(y <= CH3CO00 g + H30 (g

Acido fraco Base fraca Base forte Acido forte

© 2005 by Pearson Education

* Quanto mais forte for um acido ou uma base, mais fracos
serdo a base e o 4cido conjugados respectivos.

* Um equilibrio acido-base sempre ocorre na diregcdo do
acido e base conjugados mais fracos.

e O H' é o acido mais forte que pode existir no equilibrio
em solucao aquosa.

« O OH é a base mais forte que pode existir no equilibrio
em solugéo aquosa.
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ACIDO BASE

HCl Cl™
100% B
ionizado 5 H,S0, HSO,
em 0 | N 11NO, NO,~

H;0%(ag) H,0

Desprezivel’

HSO,~ SO~ s
(=1
H;PO, H,PO,~ g
HF F 5
HC,H,0, C,H;0,” %
_ )
g H:CO;s HCO;™ g 'z
s & HS HS~ S
g H,PO,~  HPO2"
2 NH,* NH;
<
= HCO;~ COz%>~
]
g HPO2~  PO2~
2 H,0 OH~ |
E OH"™ 0> @ 100%
g H, H™ 5 protonado
& = H,0
g cH, CH;™ .
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* Qualquer acido ou base que é mais forte do qlieot
OH simplesmente reage estequiometricamente pare
produzir H e OH.

« Abase conjugada de um &cido forte (por exemglg, C
tem propriedades acido-base despreziveis.

» Da mesma forma, o acido conjugado de uma base fort
tem propriedades acido-base despreziveis.
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Auto-ionizacdo da agua

O produto i6nico da agua
* Em &gua pura, estabelece-se o seguinte equilibrio
H,0()) + HO(/) === H30"(aq) + OH (aq)
e« A25°C
[H30"][OH"]
[H0]
Keg x[H201* = [H30™][OH]

Keg =

K,y =[H307[OH ]=1.0x1071
» O descrito acima € chamado de auto-ionizacao da. ag
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A escala de pH
» Definimos

pH = —log[H30™ ] = —log[H™] pOH = —log[OH]

 Em agua neutra a 2&, pH = pOH = 7,00.
¢ Em solucbes acidas, a{H 1,0x 107’ = pH < 7,00.
* Em solucbes basicas, a*j& 1,0x 107 = pH > 7,00.

* Quanto mais alto o pH, mais baixo € o pOH e massda
a solucéo.

* A maioria dos valores de pH e de pOH esta engd 4.

* Nao ha limites tedricos nos valores de pH ou delpO
(por exemplo, o pH de H,0 mol/L é -0,301.)
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[H*] (mol/L) pH pOH [OH] (mol/L)

- 131x107% 0,0 140 1x10°#
-1 -13
2 Suco gstrico ————— - - 1x10 10 130 1x10
8 Sucodelimio - --——— - 1x102 2,0 120 1x10°12
% Refrigerantedo  _ _ _ _ | 3 —11
S tipo cola, vinagre = 1x10 3,0 11,0  1x10
Vinho ~——----=-----+
Tomates— — — — — — — — — — L 1x1074 4,0 100 1x1071°
Banana - - _______]
Caf¢ = =-======-=-17 - 1x107° 5,0 90 1x107°
Chuva———~—~——-—-——- G -8
Ealiva 777777777777 — 1x10 6,0 8,0 1x10
eite-——-—-——-—-——-—-—— —7 —7
S"}“‘c’“g S— 1égém35 T 1x10 70 70  1x10
Clara de ovos, 4gua do mar- g —6
Bicarbonato de s6dio — -+ by 80 &0 ety
Borax — - ————————— - 1x107° 90 50 1x107°
Leite de magnésia — - - - - L 1x10°10 10,0 4,0 1x10~4
g Aguadecal-----———
& - 1x10~1 11,0 30  1x107°
5 Amonia doméstica— - — -+
- e e - 1x10712 120 20 1x1072
S  Alvejante doméstico - - -
NaOH, 0,1 mol/L - -~ -+  1x1071° 130 10  1x107!
- 1x10714 140 00 1(1x1079
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Outras escalas ‘p’
» Em geral, para um nimekq

pX=-logX
« Por exemplopK,, = -logK,,.
K,, =[H"][OH]=1.0x10"*
pKyy = —1og([H+ ][OH']): 14

- —log[H"]-1log[OH ] =14
pH+pOH =14
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Medindo o pH

O método mais preciso de medir o pH € usar um medidor
de pH.

» Entretanto, alguns corantes mudam de cor quando o pH
varia e sdo usados como indicadores.

» Os indicadores sdo menos precisos que 0s medidores de
pH e muitos ndo apresentam uma mudanca acentuada er
funcao do pH.

* A maioria dos indicadores tende a ser vermelho em
solucBes mais acidas.
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Faixa de pH para a varia¢do de cor

0 2 4 6 8 10 12 14
Violeta de Amarelo ] Violeta
metila
Azul de timol Vermelho - Amarelo Amarelo .Azul
c?elarferyi?f ° Vermelho [[lF Amarelo
Vi 1h
dzrrrr?jtile(l) Vermelho [l Amarelo
Azul de
bromotimol Amarelo . Azul
Fenolftaleina Incolor ] Rosa
A lod
al?zl:;ﬁqg Re Amarelo -Verme]ho
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Acidos e bases fortes

Acidos fortes
» Os acidos comuns mais fortes sédo/HEBr, HI, HNG;,
HC/O;, HC/O,, e HSO,.

« Acidos fortes séo eletrolitos fortes e se ionizample-
tamente em solugéo:

HNO,(aq) + H,0() - H;0"(aq) + NO;(aq)

* Uma vez que He H,0* sdo usados de maneira
intercambiavel, escrevemos:

HNO(ag) — H*(ac) + NOy(aq)
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* Em solugbes, o0 4cido forte é geralmente a Unictefde

H*. (Se a concentracdo em quantidade de matériaidio a

é menor do que 10mol/L, a auto-ionizacdo da agua
precisa ser considerada.)

» Assim, o pH da solucéo é a concentracdo em quaid
de matéria inicial do acido.

Bases fortes

» A maioria dos hidroxidos ibnicos séo bases fdpes
exemplo, NaOH, KOH, e Ca(O}))

* As bases fortes sao eletroélitos fortes e dissosi@mom-
pletamente em solucgao.
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« O pOH (e, conseqiientemente, o pH) de uma baseéforte Dissociagao de Acidos e Bases Fracos
dado pela concentracdo em quantidade de matéria inicial

da base Tenha cuidado com a estequiometria + Aagua pode se comportar tanto como acido quanto comc
base. Substancias que apresentam esse tipo de compc

« Para um hidréxido ser uma base, ele deve ser soltvel. tamento sdo denominadas anfoteras.
« As bases ndo tém que conter o fon OH « Acidos e bases fracos em solucdo aquosa n&o s

dissociam completamente.

O%(ag) + H,0O(l) —» 20H (a
(ag) + H,00) (a9 » A forca relativa de um acido ou base pode ser expresse
H (aqg) + H,O(l) —» H,(g) + OH (ag) quantitativamente pela constante de equilibrio da

B dissociacaol, para acidos &, para bases.
N3(ag) + 3H,0() - NH;(aqg) + 30H (aq)

+ Quanto mais fraco o acido ou a base, menor o valdt de
ouK,, respectivamente.
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Constante de dissociagao para acidos fracos Acidos polipréticos
+ —
L7014 ] » Os 4cidos polipréticos tém mais de um proéton ionizavel.

HA + H,O == H;0" + A- K, =

[HA] . « . <
 Os protons sdo removidos em etapas, nao todos de uma
Constantes de Dissociagdo de alguns Acidos Fracos (25 C) SO vez.
Acido Reacio de dissociagiio K, pK, H,S0;(aq) H'(ag) + HSO5™(ag) Ky =17x10*

Cianidrico HCN == H + CN 49X 10" 931

HSO57(ag) === H'(ag) + SO3*(aq) Kp=6.4x108

Acético | HC,Hy0, =— H'+C,H:0, | 18X 107 [475

Fluoridrico HF = H 4 F 35X 10% | 345 « E sempre mais facil remover o primeiro préton em um
acido poliprético do que o segundo.
Cloroso HC/O, = H'+ CrO, 1,1 X107 |1,96
. * Consequentement,; > K, > K_; etc.
Hipocloroso HCrO = H +Cro 32X 107 |[1,50 q al a2 a3
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Constantes de dissociacao acida de alguns acidos polipréticos Constante de dissociagdo para bases fracas

[CH [OH ]

C+H,0 = CH" + OH K,= %
Nome Férmula K, K, K,
Ascérbico  H,CHO,  80x10° 1,6 x 107 NHOH —= NH, + OH K, =%: 18x10°
Carboénico  H,CO, 43 x107 56 x10™ )
Citrico HCHIO, 74 x10™ 1,7 x107 4,0 x1077 [NH. (O] .
X . ~ ~ i
Oxaélico H,C,0, 5,9 x 102 6,4 x10° NH; + H,0 <= NHy" + O Kq =770, e =18x10
Fosférico H,PO, 7,5 x107 6,2 x10™ 42 x10°%
Sulfuroso H,SO0, 1,7 x 107 6,4 x10° Constante de Dissociagdo de Bases Fracas (25°C)
Sulftrico H,SO, Grande 1,2 x107 Base Reacdo de dissociagdo K Ky,
Tartarico H,C,H,0O, 1,0 x107 4,6 x107 Fosfina PH; + H,0 = PH, +OH 1X10% | 14
Jidroxilamina | NH,OH + H,0 = NH;OH'+OH |91 X 10°| 8,04
Ambnia NH; +H,0 == NH, +OH  |18X10°| 475
Metilamina |CH;NH, + H,O == CH;NH; + OH 44X 10" 3,36
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Calculos de K, a partir do pH Usando K, para calcular o pH

» O pH fornece a concentracéo no equilibrio de H

A ionizacdo percentual é outro método para estimar a
« Apartir deK,, a [H] (e, consequentemente, o pH) pode forca do &cido.

ser calculada. _ _ o _
* Quanto maior &<,, mais forte é o acido (neste caso, mais

— Escreva a equacao quimica balanceada mostrand fons estdo presentes no equilibrio em relacéo as

claramente o equilibrio. o _ moléculas n&o-ionizadas).
— Escreva a expresséo de equilibrio e deterripe

— Anote as concentragées iniciais e no equilibrio para tudo * SeK,>> 1, o acido esta completamente ionizado e o
exceto para a agua pura. Geralmente supomos que acido € um acido forte.

variagdo na concentragao de éix. » Alionizacao percentual relaciona a concentracaodeoH
— Substitua na expressdo da constante de equilibrio ¢ equilibrio, [H]., com a concentragdo inicial de HA,
resolva. Lembre-se de converieem pH se necessario. [HA] .
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» Quanto maior a ionizacao percentual, mais forte € o
acido.
» Aionizacao percentual de um &cido fraco diminui a

medida que a concentracdo em quantidade de matéria da
solucao aumenta.

» Para o &cido acético, uma solucédo 0,05 mol/L esté&a,0
ionizada, enquanto uma soluc¢éo 0,15 mol/L esta 1,0 %
lonizada.
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Porcentagem ionizada
N & F o o
[« [«) (@) (e) (e]

=
(@]

0 0,05 0,10 0,15
Concentracao de acido (mol/L)
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Relagcdo entre K, e K,

» Para um &cido de formula geral HA temos que:

[H507][4]
., + - Kk =37 1= J
HA +H,0 = H;0 + A a [HA]
» Para sua base conjugada, temos que:
A~ +H,0 == HA + OH K, = [H‘?/]EH ]
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Multiplicando K xK;:

[H;0°][A7]  [HAJOH |
[HA] (A7)

Simplificando, temos que K, xK, = [H;0 ][OH ]

Kabe =

Portanto, para um par acido-base conjugado:

K, =K ,xKp = pKy =pKa+pKy

Consequentemente, quanto maid¢,pomenor oK,. Isto
€, quanto mais forte o acido, mais fraca a base cotguga
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Alguns pares acido—base conjugados

Acido K, Base K,

HNO, (Acido forte) NO, (Basicidade desprezivel)
HF 6,8 x10™ F 1,5x10™

HC,H.0, 1,8x10° C,H,0, 56x10™

H,CO, 43x107 HCO; 23x10°

NH," 5,6x10™ NH, 1,8x10°

HCO, 5,6x10™ Cco” 1,8x10™

OH" (Acidez desprezivel) (o (Base forte)
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EXERCICIOS

1) Escreva as férmulas para os acidos conjugados de:
CH,;NH,, NH,NH,, HCGO;, H,O, OH e GH:NH..

2) Escreva as férmulas para as bases conjugadeiCax;:,
CsH:OH, CH,COOH, HS, HPQ? e HCXO,.

3) Mostrar com equacdes de equilibrio o caratepabtico
dos ions HPE¥ e HC,O, .

4) O valor deK, para a agua a temperatura fisiologice?@7
€ 2,5x 1014 (a) Qual a concentracdo em quantidade de
matéria dos ions J@* e o pH da agua neutra a°G? (b)
Qual a concentracao dos ions OH na agua neutsa a es
temperatura?
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5) Fornega os valores #ig para cada um dos seguintes
acidos e em seguida coloque-os em ordem crescente d
acidez: (a) HPO,, pK,=2,12; (b) HPO,, pK,,=2,00;

(c) H,SeQ,, PK,;=2,46; (d) HSeQ, pK,=1,92.

6) Considerando as bases conjugadas dos acidos do
problema anterior: (a) indique os nomes e as fasul
da mais forte e da mais fraca; (b) Determinar dsrga
deK, para essas duas bases; (c) Qual base, dissolvida
em agua a uma determinada concentracdo, produzira a
solucado com o pH mais alto?

7) Colocar os seguintes acidos em ordem crescente de
forca: HNQ, HC/O,, NH;OH*, (CH;),NH,*.(Consultar
uma tabela d&, e K,).
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