capitulo 1
EquiLiBriO QuiMico E INTRODUCAO A QuiMicAa
ANALITICA

The important thing is not to stop questioning.

Albert Einstein

1.1 Introducao

Considerando-se que estamos no terceiro milénio, e uma parcela significa-
tiva do pensamento cientifico originou-se nos séculos XVIII e XIX, bem como
nos seguintes, e que, genericamente falando, a Quimica Analitica é a ciéncia das
medidas quimicas, neste capitulo sio empregados muitos conceitos relacionados
as substancias quimicas, suas transformacoes e determinagdes qualitativas e, prin-
cipalmente, quantitativas.

No primeiro capitulo é apresentada a maioria dos conceitos fundamentais da
Quimica e/ou Quimica Analitica que serdo empregados ou aplicados nos demais
capitulos, envolvendo os quatro tipos de equilibrio quimico, a saber: 4dcido-base,
de solubilidade (ou precipita¢do), de complexagdo e de 6xido-reducédo (equilibrio
Redox).

1.2 Lei da acao das massas, equilibrio quimico e
constante de equilibrio termodinamica

Em 1798, Claude Louis Berthollet, acompanhando a expedi¢cido de Napoledo
ao Egito, observou a formagdo continua de carbonato de so6dio nas bordas super-
ficiais de lagos contendo altas “quantidades” ou massas de cloreto de sddio. Apos
estudo, verificou que a reagdo quimica que estava se processando nas superficies
dos lagos seria aquela representada pela equagao quimica (notagéo atual) (equagao
1.1):

_ ~
2NaCl(aq) +CaCO, == Na,CO,  + CaClz(aq) Equagio 1.1

Esta reacdo quimica observada era a inversa daquela prevista pela teoria das
afinidades quimicas das substéncias.
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As tabelas de afinidades quimicas dos compostos' foram publicadas por va-
rios quimicos da época, como Geoffroy, Buffon, Guyton de Morveau e Bergman. A
tabela de Etienne-Frangois Geoffroy, por exemplo, proposta em 1718, foi organi-
zada considerando-se as propriedades quimicas e fisicas das substancias. Esta ta-
bela possuia 16 colunas, sendo que as substancias em cada uma destas colunas fo-
ram posicionadas por suas afinidades quimicas. As substancias da segunda linha,
ou seja, as substancias mais proximas daquelas do topo de cada coluna, tinham
maior afinidade por aquelas substancias do topo, e as dltimas substincias de cada
coluna, menor afinidade. Na linguagem atual, podem ser classificadas como rea-
¢des de troca simples (A + BC AC + B) e de dupla troca (AB + CD
AD + BC). A primeira coluna agrupava as reagdes acido-base, sendo colocadas em
ordem decrescente de reatividade dos dcidos em relagdo as bases, aos 6xidos me-
talicos e aos metais. Desta maneira, um acido tinha maior reatividade pelas bases
fortes, seguido das bases fracas, dos dxidos metalicos e metais.?

Berthollet, entdo, considerou que a reagdo reversa ocorria devido as altas
“quantidades” ou massas de NaCl e de CaCO, presentes na solugdo e também devi-
do a retirada continua dos produtos formados nas superficies dos lagos, como é o
caso do carbonato na forma de gés carbonico (COZ(g)).

Quando Berthollet regressou para a Franga, publicou suas descobertas em
varias revistas e também no seu livro (Essai de Statique Chimique (1803)). Nestas
publicagdes, ele ndo refutou a teoria das afinidades quimicas das substancias, mas
enfatizou que as massas das substincias desempenhavam também um papel im-
portante nas reagdes quimicas, podendo, inclusive, reverter uma reagao quimica
prevista na escala relativa de afinidades quimicas. Assim, quando duas substancias,
A e B, estdo competindo para se combinarem com uma terceira substincia, C, pela
qual possuem afinidades diferentes, uma quantidade relativa alta de uma delas com
menor afinidade (por exemplo, substancia A) podera exercer uma for¢a que sobre-
puja a substincia B, de maior afinidade, pela substancia C.

Berthollet aderiu ao conceito de forca de Newton, tentando, desta maneira,
explicar as reagdes quimicas. Consequentemente, a afinidade quimica seria um tipo
de forga gravitacional, sendo, entdo, a for¢a da afinidade quimica proporcional as
massas das substancias reagentes. Assim, qualquer deslocamento da reagao nunca é
completo, havendo um estado de equilibrio entre as forcas de afinidades opostas. As
magnitudes destas for¢as dependeriam entdo de dois fatores: a) da diferenga de suas
afinidades relativas; e b) das massas relativas. Este tltimo fator passou também a
ter importincia nas reagdes quimicas, sendo que substincias volateis e substancias
solidas de baixa solubilidade ndo exerciam suas afinidades na solu¢io, diminuindo
assim suas massas ativas na solucdo. Na realidade, ele havia descoberto a reversibi-
lidade das reagdes quimicas e a lei da agdo das massas, mas estas caracteristicas das

1 Greenberg (2007).

2 Para mais detalhes de algumas dessas teorias, consulte o artigo de Mocellin (2006).
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reagdes quimicas foram totalmente compreendidas mais tarde com os trabalhos de
Guldberg e Waage.

Em 1864, os cunhados noruegueses Cato Maximilian Guldberg e Peter
Waage, objetivando decifrar ou encontrar as leis pelas quais as for¢as quimicas
operavam nos processos ou nas transformacdes quimicas, publicaram uma série
de trés artigos, utilizando os resultados de 500 experimentos sobre esterificagao
feitos por Marcellin Pierre Berthelot e Péan de Saint-Gilles, em 1862, e também
os resultados de uma série de investigagdes executadas por eles envolvendo com-
postos inorganicos, como as apresentadas nas equagdes 1.2 e 1.3:

—_— ~
BaSO,, + K2C03(aq) < BaCO, +K;SSO se) Equagdo 1.2

. —_— . ~
Si0, ) +Na,CO, =~ NaSiO,  +CO Equagdo 1.3

2(g)

Nestes artigos, eles propuseram a lei da agdo das massas ativas. Esse foi o
primeiro tratamento matematico tentando explicar a afinidade quimica. Essa lei
atraju pouca atengdo até 1877, quando Jacobus Henricus Van't Hoft chegou aos
mesmos resultados.

Quando uma reagdo quimica atinge o equilibrio, tem-se que o produto das
massas ativas dos produtos (hoje seria concentra¢io ou atividade quimica) eleva-
das aos respectivos coeficientes estequiométricos divididos pelo produto das mas-
sas ativas dos reagentes elevadas aos respectivos coeficientes estequiométricos é
constante a uma dada temperatura. Assim, no equilibrio, tem-se que:

\'4

1
aA+bB+..v=———¢E+fF+.... Equacio 1.4

V.
Em termos cinéticos, o equilibrio quimico é dindmico, sendo a velocidade de
formagdo dos produtos E e F igual a velocidade de formagdo dos reagentes A e B,

ou seja, v, =v_, sendo a constante de equilibrio K igual a:

K = [EVIEY
(AF[B

Equagdo 1.5

e [A], [B], [E] e [F] as concentracdes de A, B,E e F e a, b, e, f, os respectivos coefi-
cientes estequiométricos da rea¢ao. Mais adiante, serdo trabalhados os equilibrios
quimicos empregando as atividades de cada uma das espécies envolvidas no equi-
librio quimico.

De estudos cinéticos, sabe-se que a velocidade da reagdo quimica apresenta-
da pela equagao 1.4 é geralmente representada por:
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v, :1[_‘1[“) :l(@j =k,[AJ*[B] Equagdo 1.6
al dt b\ dt
sendo k uma constante de proporcionalidade, conhecida como constante de velo-
cidade da reacdo direta, que é igual a velocidade de reagdo quando as concentragdes
de cada reagente sdo unitérias. Os sinais negativos foram usados e representam que
hd um decréscimo tanto da concentragdo do reagente A como também do reagente
B. Os expoentes, x e y, representam a ordem da rea¢do com respeito a cada um dos
reagentes, sendo a soma igual & ordem total da reagio direta. E importante observar
que as ordens de reagdes (x e y) nem sempre sdo iguais aos coeficientes estequiomé-
tricos das reagdes (a e b), sendo estes determinados experimentalmente. Em algu-
mas reagdes, a ordem de reagdo individual pode ser fracionaria ou mesmo negativa.
Considerando-se a reagdo inversa, a expressio da velocidade da reagio inver-
sa é representada por:

TR TR\ I— ~
V_l—e( m )_f( m j k_,[EJ'[F] Equagdo 1.7

sendo k , a constante de velocidade da reagdo inversa de formagdo de A e B, e os
expoentes, z e w; a respectiva ordem individual de reacdo de E e F, que ndo neces-
sariamente deve ser igual aos coeficientes estequiométricos da reagdo inversa, no
caso e, f.

Considerando-se os coeficientes estequiométricos iguais as ordens de rea-
¢Oes de cada substancia da equacio 1.4, pela lei da agdo das massas, tem-se que no
equilibrio as velocidades sdo iguais (v, =v ), ou

k [A]*[B]° =k _[E]J¢[F]* Equagdo 1.8 ou
k,  [EI[FS .
E_ [AT[B] Equagdo 1.9

sendo K = li(—l a constante de equilibrio da rea¢do quimica considerada.
Do po;to de vista termodinamico, tem-se no equilibrio que
UG VR S T [T S Equagdo 1.10
sendo W, ki, 1, € W, 0s potenciais quimicos de A, B, E e F. Para a temperatura e pres-

sdo constantes, o potencial quimico ¢ igual a energia livre parcial de Gibbs, sendo a
troca de energia livre no equilibrio igual a zero, AG_= 0.

14
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Lewis definiu a atividade quimica, a, em termos de potencial quimico, i,
pela equagdo 1.11:

i, =p’+ RT'Ina, Equagdo 1.11
sendo . o potencial quimico da espécie i, a, a atividade da espécie i, R a constante
dos gases (8,314 ] mol™' K™') e T a temperatura termodinamica (K). O pn.” é o po-

tencial quimico padrao quando a atividade a, é unitdria e nas condigdes-padrao.
Substituindo-se a equagdo 1.11 na equagéo 1.10, obtém-se:

Equagdo 1.12

RT

a b
a, Xag

[y +pp+) = (g +pp +..0)] :ln{a; xa;}

AG =AG + RTInK Equagdo 1.13

Como discutido, no equilibrio, AG ¢ igual a zero, assim a equagdo 1.13 pode
ser escrita como:

AG®=-RTInK Equagio 1.14

sendo K a constante de equilibrio definida pela equagdo 1.5, AG a troca de ener-
gia livre de Gibbs e AG’ a troca de energia livre de Gibbs nas condigées-padrao
(temperatura de 298,15 K, pressdo de 1 atm (~10° Pa) e atividades de reagentes e
produtos iguais a unidade).

O equilibrio quimico é dindmico e reversivel, e este pode ser atingido partin-
do-se dos reagentes ou dos produtos, bastando conter todos os reagentes ou todos
os produtos. Na falta de um destes, ou seja, na falta de um dos reagentes ou na falta
de um dos produtos, ndo havera reagdo quimica. No caso de uma reagdo quimica
contendo apenas um reagente ou apenas um produto, a presen¢a do reagente ou do
produto, separadamente, seria suficiente para promover a reagao quimica.

Exemplificando-se para a reagdo quimica representada pela equagio quimi-
ca 1.4,a condi¢do para haver uma rea¢ao quimica é a necessidade de se ter A e B ou
E e E Se em um recipiente fechado, por exemplo, for colocado para reagir apenas
AeE,AeFEBeEouB eFnio haverd reagdo quimica.

A lei da agdo das massas proposta por Guldberg e Waage teve ainda maior
relevancia quando Wilhelm Ostwald a empregou em 1887. Ostwald demonstrou a
sua validade para eletrolitos trabalhando com diversos acidos fracos, pois quando
em solugio diluida (lei da dilui¢ao de Ostwald) seguiam a lei da agdo das massas,
derivando a seguinte equagao:

C,o?
(1-a)

= constante Equagdo 1.15
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sendo a a fragdo do 4cido dissociado e C; a concentragio inicial molar do 4cido
fraco (agora quantidade de substancia por litro). Esta equagdo se mostrou valida
para outros eletrolitos fracos, dando maior credibilidade a lei da a¢do das massas,
uma vez que se sabia, a partir de entdo, que ela podia ser aplicada também para
moléculas de reagentes se dissociando em seus ions.

Em geral, duas reagdes diferentes nas mesmas condigdes ndo sdo igualmen-
te esponténeas. Sejam, por exemplo, as reagdes que ocorrem quando 0,1 mol de
HCl ou 0,1 mol de NH, ¢ dissolvido em 1 litro de dgua, separadamente, a

(
temperatura de 25 °C:

HC](aq) + Hzo(1> - H3O+(aq) + Cl_(aq) Equagdo 1.16

— . _ .
NH, , +H0,~—— NH;  +OH Equagdo 1.17

(aq)

Qualquer uma das reagoes ¢ praticamente instantanea (possuem velocidades
de reagdes altas). No entanto, na primeira (equagdo 1.16) praticamente todo o
HCI se dissocia, enquanto na segunda (equagao 1.17) uma percentagem muito
baixa de amonia reage, permanecendo quase na sua totalidade na forma molecu-
lar. Assim, a dissociagao do 4cido cloridrico é praticamente 100% (equagdo 1.16).
Como serd visto no capitulo 2, rigorosamente, a dissociagdo do HCl ' ndo ¢ total
(100%), dependendo da concentragio inicial deste acido. Outrossim, a dissociagdo
da amonia é em torno de 1,34% (equagio 1.17), podendo-se concluir que a disso-
ciagdo de HCl em d4gua tem maior grau de espontaneidade do que o da NH, em
idénticas condi¢oes. Em outras palavras, a extensio da dissocia¢do do HCI é maior
que aquela verificada para a amdnia. A troca de energia livre de Gibbs nas condi-
¢oes-padrao, AG °, para um processo espontaneo ¢ negativa, como pode ser obser-
vado analisando-se a equagio 1.14. Quando AG° ¢ negativo, o valor da constante
de equilibrio é maior que a unidade, favorecendo assim a formagdo dos produtos,
sendo que o grau de espontaneidade de uma rea¢do quimica é dado pelo valor em
modulo da energia livre de Gibbs nas condi¢des-padrdo. Quanto mais negativa for
a variagdo da energia livre de Gibbs, maior sera a espontaneidade da reagao con-
siderada. Essa func¢do de estado, como serd visto adiante, esta relacionada com a
entalpia e entropia de rea¢ao. Nas trocas de energia livre negativa, a reagdo ¢ espon-
tanea e o sistema quimico realiza trabalho. Caso contrario, para trocas de energia
livre positivas, o sistema quimico néo realiza trabalho espontaneo e a constante de
equilibrio da rea¢do quimica é menor do que a unidade.

Se fossem comparados o grau de dissociagdo do HCI (~100%) com o grau
de dissociagdo do dcido acético (CH,COOH) (~1,34%) para uma concentragio
inicial destes dcidos de 0,1 mol L™, chegar-se-ia aos mesmos resultados, uma vez
que o grau de dissociagdo do acido acético é menor que aquele do acido cloridrico.
O grau de dissociagao foi apresentado na equagio 1.15 e mais detalhes de seu em-
prego serdo abordados no capitulo 2.
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A extensdo da reagdo de HCl  com a dgua ¢ muito maior que a extensio da
reagdo do 4cido acético com a dgua. Quantitativamente, em uma reagao quimica
com maior grau de dissocia¢ao havera predominio dos produtos sobre os reagen-
tes no estado de equilibrio, refletindo no valor das constantes de equilibrio. O HCI
é um acido forte e praticamente se dissocia por completo, possuindo um valor de
constante de dissocia¢do elevado, que nédo é fornecido nas tabelas de constante de
dissociagao acida, por se tratar de um eletrdlito forte.

No caso do acido acético, tanto a constante de dissociagdo acida como, por
exemplo, as trocas de energia livre de Gibbs padrao de formagao das espécies envol-
vidas no processo de dissociagio podem ser obtidas da Tabela 1.1, sendo possivel,
assim, empregar a equagio 1.18 para calcular a energia livre de Gibbs padrio de rea-
¢do e a equagdo 1.14 para se obter a constante de equilibrio, que no caso considerado
é a constante de dissociagio do 4cido fraco (K)). Da termodindmica, sabe-se que

AG" =Y vAG (produtos) — 2vAG (reagentes) Equagéo 1.18

sendo v os respectivos coeficientes estequiométricos.
Assim, considerando-se a reacio de dissociagdo simplificada do acido acéti-

co (equagdo 1.19):

H

CH,COOH = CH,COO" Equacio 1.19
3 aq) 3

.
@ T M g

tem-se que:

AG) = [AGf”(CH3COO'(aq)) + AGf"(H*(aq))] - [AGfO(CH3COOH<aq))] =(-372,46 + 0) —
(=399,61) = 27,15 k] mol™ Equagdo 1.18

Substituindo-se o valor de AG ° obtido (equagdo 1.18) na equagio 1.14, para
R igual a 8,314 x 107 k] mol 'K e T igual a 298,15 K, obtém-se um valor de K,
igual a 1,8 x 10~ ou pK (-logK)) igual a 4,74, como apresentado na Tabela 1.1.
Como AG para a dissociagdo do dcido acético € positiva, tem-se uma constante de
equilibrio de dissociacio deste 4cido bem menor que a unidade, favorecendo assim
o reagente (HAc) que estd pouco dissociado em solu¢do aquosa nestas condigdes
experimentais. Como serd visto no capitulo 2, o valor de K, do acido acético, ou o
valor da constante de dissocia¢io deste acido, podera ser determinado por medidas
de condutancia molar do dcido acético, A, ,em uma dada concentragio inicial, C,
e o valor da conduténcia molar a diluigdo infinita (A°, ) (valor tabelado). Outra
possibilidade para se determinar o valor da constante de dissociagdo de um 4cido
fraco ¢ empregar a equagdo 1.24 (ver adiante na se¢do 1.4) e os valores de entalpia
e de entropia padrdo de reagdo. Para calcular estas grandezas, devem-se utilizar os
valores de AH” e AS de reagentes e produtos fornecidos na Tabela 1.1.
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Tabela 1.1 Valores de parametros termodinamicos de alguns dcidos e bases a 25 °C e atividade
das espécies igual a unidade — adaptada de Dean, Lide.?

Espécie quimica AH/k] mol™ AG/k] mol™ S%J mol ! K!
LEOM -285,85 -237,19 69,96 14,00
H 00 —241,83 -228,59 188,72
H' 0 0 0 -
H,0" —285,85 -237,19 69,96
CH,COOH —488,44 -399,61 178,49 4,74
CHSCOO’(aq) —488,86 -372,46 86,53
L. -330,08 —-296,82 88,7 3,45
F -332,63 -278,79 -13,8
HCN(aq) 107,0 119,55 124,56
CN", 150,48 172,22 94,05
HS.o -39,3 -27,36 122,2 7,04 e 14,96
HS- ) -17,66 12,59 61,1
SZ’(aq) 41,8 83,7 -14,6
OH" —229,95 -157,27 -10,54
NH, 3(:) -80,83 -26,61 110,0 4,74
NH," —-132,80 -79,50 112,84
NH, .. 34,28 127,91 137,94 5,52
NH.* —7,52 82,35 150,48

2775 (aq)

Uma reagao que merece destaque ¢ aquela entre o hidrogénio gasoso e o
oxigénio gasoso (equagio 1.20):

Hyy+ Oz(g < 2H O Equagdo 1.20
Esta reagdo ¢é altamente espontinea, no entanto, a 25 °C e na auséncia de
catalisador, leva anos para se processar. A reagdo inversa ¢ lenta e ndo esponténea.
Quando a reagdo de formagdo de um produto é espontinea, a reagdo inversa nao
é espontanea. Como se sabe entdo que essa reagao é altamente espontanea? Calcu-
lando -se ou procurando-se o valor da energia livre padrdo de formagdo da H O
H,, € O, a 25 °C. Nesta temperatura, tem-se que AG (H,0, o ¢ igual a —228 59
kJ mol ! de agua formada (ver Tabela 1.1) ou de —457,14 kJ mol ! da reacio balan-
ceada. Assim, substituindo-se esse valor da troca de energia livre de Gibbs padrao
na equagdo 1.14, tem-se que o valor da constante de equilibrio ¢ igual a 1,25 x 10%
atm™. Do ponto de vista termodinamico, a reagao de formagdo da dgua no estado
gasoso é altamente espontinea, uma vez que possui energia livre de Gibbs padrao

3 Dean (1985), Lide (2003-2004).
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de reagdo negativa (neste caso AG; (H,0) € igual a AG’ (H,0)) ou constante de
equilibrio bem maior do que a unidade. No entanto, ha impedimentos cinéticos,
levando-se um longo tempo para se processar, como mencionado. Desta maneira,
uma reagdo quimica se processa quando hd condigdes favoréveis termodindmicas
e também cinéticas.

Do ponto de vista quantitativo, a extensao de uma reac¢ao quimica pode ser
entdo medida pela variagio da energia livre de Gibbs padrio de reagio (AG) ou
pela constante de equilibrio da reagido (K), em condi¢des de temperatura e pressao
constantes, independentemente da composi¢io do sistema no inicio e no fim da
reacdo quimica.

1.3 Rendimento de uma reacao quimica

Em muitos casos, o rendimento de uma rea¢do quimica nio é total ou com-
pleto, sendo a quantidade de produto obtida menor do que aquela prevista pela
rea¢do quimica (equagdo quimica). Esse tipo de situacdo acontece quando a rea¢io
inversa ndo é desprezivel ou quando ha perda de massa do produto da reagdo e/ou
formacao de produtos secundérios.

Sendo assim, define-se o rendimento de uma rea¢do em percentagem (R%)
como:

) — @ ~
R(%) = x 100 Equagdo 1.21
m

teo

sendo m, . a massa determinada experimentalmente do produto e m _ a massa
teorica do produto da reacdo. Nos métodos classicos da Quimica Analitica Quan-
titativa, gravimetria e volumetria, as reagdes selecionadas devem ter rendimentos
proximos de 100%, para a obten¢ao de métodos analiticos com alta exatidao (valor
obtido proximo do valor verdadeiro). Por outro lado, nos métodos cinéticos e/ou
em fluxo (andlise por inje¢do em fluxo), a obteng¢do do sinal analitico ¢ feita em
condi¢des dinadmicas, antes que a reagdo atinja o equilibrio, e o rendimento da
reagdo nio é uma condi¢do necessdria para a obten¢io de um método com alta
exatiddo. Nestes casos, no tempo selecionado para a determinagdo do analito, a
repetibilidade do sinal analitico é de grande importancia. Algumas vantagens dos
métodos em fluxo e/ou cinéticos de andlise sdo a possibilidade de se empregar um
numero muito maior de reagdes quimicas lentas ou rapidas e, geralmente, o menor
custo por determinagido do analito em decorréncia da alta frequéncia analitica.
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1.4 Alteracao do estado de equilibrio: o principio de Le
Chatelier

Em 1884, Henri Louis Le Chatelier* publicou um principio estabelecendo
que se um sistema em equilibrio é submetido a uma perturbacdo externa, esse sis-
tema ird se deslocar no sentido contrdrio a essa perturbagio, a fim de compensar
ou contrabalancear essa perturbagio (efeito externo).

Para ilustrar esse principio, considere a rea¢ao entre 3 mol de A, e 1 mol de
B produzindo 2 mol de BA, , como mostrado na equagdo 1.22. Ao se processar
essa reacdo quimica, hd a liberacdo de calor, uma vez que a reacio é exotérmica com
AH’ igual a —100,0 k] mol™:

— .
3yt Byy S 2BA, Equagio 1.22

Um aumento da pressdo parcial de B, ird favorecer a reagdo dos reagentes
para o produto, o mesmo acontecendo se for aumentada a pressdo parcial de A
Por outro lado, se for aumentada a pressdo parcial da BA3(g), a reagdo ira favorecer a
reagdo do produto para os reagentes, aumentando desta maneira as concentra¢des de
Ay € By

E muito importante pensar o que se passa em nivel molecular e considerar
que para haver uma reagio quimica com a formagio de um ou mais produtos hd a
necessidade das moléculas dos reagentes colidirem com energias suficientes para o
rompimento de suas ligagdes quimicas e formagdo de novas ligagdes. Ademais, as
ligacdes quimicas das moléculas dos produtos podem se romper quando estas se
chocam com outras moléculas e formam moléculas dos reagentes, quando hé condi-
¢Oes energéticas favoraveis para isso ocorrer. Quando estes eventos acontecem a uma
taxa constante, o nimero de rompimentos das ligagdes quimicas entre os dtomos dos
reagentes e numero de rompimentos das ligagdes quimicas entre os atomos dos pro-
dutos se mantém constante, sendo estabelecido um estado de equilibrio que, em ni-
vel macroscopico, é caracterizado pela ndo variagdo das concentragdes no equilibrio
de reagentes e de produtos a uma determinada temperatura e pressdo. Outrossim,
em nivel molecular, as ligagoes quimicas das moléculas de reagentes e de produtos
continuam se rompendo e se formando a uma velocidade constante.

Se houver uma diminui¢do do volume do recipiente contendo essas substan-
cias gasosas em equilibrio, havera um aumento instantdneo das pressdes parciais
de cada substancia, sendo que a reacio ird favorecer a formacio das espécies que
proporcionarem uma diminui¢do da pressdo total do sistema. Como a pressao total
do sistema é a soma das pressdes parciais de cada substincia (lei de Dalton das pres-
sOes parciais) e a pressdo parcial de cada substincia é proporcional ao numero de
colisdes de cada molécula por area do recipiente que as contém, para haver uma di-
minui¢io da pressdo total, o sistema devera se deslocar no sentido do maior para o

4 Campbell (1985).
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de menor quantidade de substincia (nimero de mol), ou seja, dos reagentes (quan-
tidade de substancia total 4) para o produto (quantidade de substancia total 2).

Se ao sistema em equilibrio for adicionado um gés inerte (e.g. He, Ar), havera
também um aumento da pressdo total do sistema. No entanto, como as pressdes
parciais dos gases considerados (equagdo 1.22) permanecem as mesmas, uma vez
que o volume do recipiente ndo ¢ alterado, a condi¢do de equilibrio é mantida, ndo
havendo favorecimento dos reagentes ou dos produtos. Para chegar a essa conclu-
sdo, teve-se de considerar que, ao nivel molecular, o volume dos gases é desprezivel.

A presenca de um catalisador ird aumentar a velocidade da reagdo de forma-
¢ao de BA, , chegando-se ao estado de equilibrio dindmico em um menor tempo
de reagdo. O catalisador empregado nas reagoes quimicas altera o caminho rea-
cional, havendo uma diminui¢ao da energia de ativagdo da reagdo e, consequente-
mente, da velocidade da rea¢io quimica. Como a entalpia de rea¢io permanece a
mesma (grandeza termodinamica), o emprego de um catalisador nao altera o es-
tado de equilibrio do sistema quimico; portanto, ao final do processo, o equilibrio
atingido serd o mesmo com ou sem o emprego do catalisador.

Finalmente, para poder prever o efeito da temperatura sobre o equilibrio de
uma reacio quimica, considere a equac¢do de Gibbs-Helmholtz (equa¢io 1.23):

AG"=AH" - TAS’ Equagdo 1.23
Combinando-se a equagdo 1.14 e a equagdo 1.23, obtém-se a equagdo 1.24:

—AH? AS!
+
RT R

K= e[ Equagdo 1.24

0
Como pode ser observado, o termo entrépico, Tr’ ndo depende da tempe-

0
r

ratura. Analisando-se o termo entalpico , pode-se prever que um aumento da

temperatura para as reagdes endotérmicas (AH > 0) levard a um aumento da cons-
tante de equilibrio, favorecendo assim a formagdo dos produtos. No caso das reagdes
exotérmicas (AH ° < 0), um aumento da temperatura ird diminuir o valor da constante
de equilibrio, aumentando desta maneira a concentragdo dos reagentes.

Cabe enfatizar que, em equilibrios envolvendo sistemas heterogéneos, a apli-
cagao do principio de Le Chatelier deve ser feita com cautela. Assim, por exemplo,
na decomposi¢io térmica do carbonato de célcio em 6xido de célcio e gas carbo-
nico (equagdo 1.25):

CaCO, = CaO +CO,, Equagdo 1.25
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a expressao da constante de equilibrio da reagdo é dada por
K, = Peo, Equagdo 1.26

sendo K a constante de equilibrio da reagao (equagéo 1.25) que depende apenas da
pressdo parcial de gds carbonico (p ).

Considerando-se um recipiente fechado a volume e temperatura constantes,
tem-se que a constante de equilibrio pode ser também escrita como (equagio 1.27)

K =[CO,] Equagao 1.27

Observa-se que a constante de equilibrio pode ser expressa em fungio da pres-
sdo parcial (que no caso do exemplo é também a pressio total) ou concentragdo do
gas carbonico (K_depende da concentragdo de gas carbonico), e ndo depende das
concentragdes das substancias sélidas, uma vez que as concentragdes de CaCO, e
de CaO(S) sdao constantes (hd um ndmero constante de céations e 4nions no reticulo
cristalino destes compostos por unidade de volume). Como serd visto no capitulo 3,
a atividade de compostos solidos, por definicéo, ¢ igual a unidade.

Considerando-se a reagdo quimica representada pela equagdo 1.25, se a esse
sistema em equilibrio for adicionada certa quantidade de CO,, aplicando-se o
principio de Le Chatelier, este prevé que o sistema devera se deslocar no sentido do
reagente. No entanto, se for adicionada certa massa de CaO  ao sistema fechado,
mantendo-se constantes o volume do recipiente e a temperatura, ndo haverd des-
locamento da rea¢do no sentido do reagente, visto que a constante de equilibrio
nio depende das substincias no estado solido, uma vez que suas concentragoes
sdo constantes, independentemente de haver em equilibrio alguns miligramas ou
toneladas da substancia solida. A adi¢ao de certa massa de CaCO, ; ao sistema em
equilibrio também néo terd qualquer efeito sobre o mesmo. Estas situagdes, por-
tanto, ndo sdo previstas pelo principio de Le Chatelier, e uma anilise do sistema em
nivel molecular se faz necessaria.

As mesmas observagdes sdo validas para as reagdes quimicas envolvendo
um composto de baixa solubilidade em equilibrio com os seus ions em soluc¢do. O
cloreto de prata possui baixa solubilidade em dgua, e o equilibrio com os seus fons
pode ser representado a seguir (equagdo 1.28):

AgCl ==—Ag' +Cl Equagio 1.28

(aq)

sendo a constante de equilibrio expressa em fung¢do das concentragdes ou das ati-
vidades dos ions em equilibrio em solugdo, ndo dependendo, portanto, da concen-
tragdo de AgCl

K =[Ag][Cl] Equagio 1.29
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sendo K a constante do produto de solubilidade e [Ag’] e [CI'] a concentragdo
em mol L' (ou quantidade de substancia por litro) dos ions em equilibrio com a
substincia solida em solugdo, que, neste caso, é a propria solubilidade do sal. As
mesmas observagoes devem ser feitas neste tipo de equilibrio heterogéneo, como
aquelas feitas no exemplo anterior em termos do principio de Le Chatelier. A adi-
¢do de mais AgCl  em solugdo ndo tem nenhum efeito sobre a reagdo de formagao
de mais ions em solugio, permanecendo assim constante a solubilidade do sal nas
condi¢des experimentais consideradas. Como verificado anteriormente, é possivel
calcular o valor de K _do AgCl , a 25 °C utilizando-se os valores tabelados (Tabela
1.2) da energia livre de Gibbs padrao de formagédo. Assim, a troca de energia livre
de Gibbs padréo da reagao de solubilizacdo de AgCl | (equagdo 1.28) é dada por:

AG = [AGXAg',,,) + AGH(CI )] ~ [AGXAgCI)] = [77,04 - 131,13] - [-109,70] =

= 55,61 k] mol™! Equagdo 1.18
Como
AG’=-RTInK Equagdo 1.14
InK = -22,44 Equagdo 1.30
ou

K =180 x 1071 Equagdo 1.31

sendo o valor de
PK = -logK =9,74 Equagdo 1.32

A mesma discussdo apresentada anteriormente pode ser feita para esse equi-
librio heterogéneo. Como AG° da reagao ¢ positivo, o valor da constante do produto
das solubilidades é menor que a unidade, favorecendo assim o reagente, no exem-
plo, 0 AgCl, que possui baixa solubilidade, sendo a solubilidade desse composto
calculada como:

1

s=(K,)* =1,34x 10" mol L' Equagio 1.33

Outra maneira de se calcular o valor de K_é empregar a equagdo 1.24 € 0s va-
lores da entalpia padrao e da entropia padrao da reacéo de solubiliza¢do do AgCl |
em seus ions (ver exemplo 1.1). Na Tabela 1.2 sdo apresentados os valores de alguns
pardmetros termodindmicos (entalpia padrio, energia livre padrao de Gibbs, en-
tropia padrao de formagio e pK_ de algumas substancias ou espécies mais comuns
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para que o leitor possa calcular os valores das constantes de equilibrio empregando
a equagdo 1.23).

Tabela 1.2 Valores de parametros termodindmicos de alguns compostos de baixa solubili-
dade e atividade das espécies igual a unidade a 25 °C - adaptada de Dean, Lide.’

Espécie quimica AH//k] mol™ AG//KJ mol™ §°/J mol™ K!

AgCl(s) -126,95 -109,70 96,14 9,74
Ag*(aq) 105,48 77,04 72,61

Cl’(aq) -166,99 -131,13 56,43
AgBr(s) -100,3 -96,90 113,95 12,30
Br’(aq) -121,43 -103,87 82,35

AgI(S) -62,33 —66,25 109,36 15,82
Pblzm -157,54 -162,89 198,72 8,15
sz*(aq) 1,63 -24,31 21,3

I’(aq) 55,13 -51,54 111,19

Exemplo 1.1

Calcule o valor de K para o AgCl j empregando os parametros termodina-
micos de formacao do AgCl , CI" | e Ag* ~a25°C.

Para o célculo da constante do produto de solubilidade do cloreto de prata
(equagdo 1.24), ha necessidade de se conhecerem os valores de entalpia de reagao
nas condigdes-padrdo (AH?) e a entropia de rea¢do nas condigdes-padrio (AS”),
como mostrado respectivamente a seguir.

AH° =Y VvAH! (produtos) — 2.vAH (reagentes) Equagéo 1.34
AH® = 105,48 — 166,99 — (~126,95) = 65,44 kJ mol"! Equacio 1.35
AS" =2 vAS! (produtos) — 2vAS (reagentes) Equagéo 1.36
AS”=72,61 + 56,43 — (+96,14) = 32,9 ] mol ' K™ Equagio 1.37

Empregando-se agora a equagao 1.24, obtém-se:

—65,44 32,9 x 107
+
8,314 x 107 x 298,15 8314 x 107

K, =e =1,80x107" Equagio 1.38

5 Dean (1985), Lide (2003-2004).
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Este valor da constante calculado é o mesmo que aquele encontrado ante-
riormente (equagdo 1.31).

Considerando-se agora o equilibrio de complexagdo dos fons Cd** ' com a
amonia, e o valor da varia¢do de energia livre de Gibbs de formagao do complexo
[CA(NH,) 4]2*(3(1) de -226,10 k] mol™ e dos reagentes (ver Tabela 1.3), é possivel
entdo calcular o valor da constante de estabilidade ou de complexagéo global para
a reagdo de complexagio (equagio 1.39):

Cd* +4NH Equagdo 1.39

= [Cd(NH,),]*"

3(aq) (aq)

empregando-se a equagdo 1.18:

AG” =2 vAG/ (produtos) — 2vAG/ (reagentes) = [(-226,10) — (-77,61) — 4 x (-26,51)] =

—42,49 kJ mol™! Equagdo 1.18
e a equacgdo 1.14:
AG’=-RTInp, Equagdo 1.14
obtém-se um valor de
Inf, = 17,14 ou B, = 2,78 x 10’ (mol L) ou pf, = 7,4 Equagio 1.40

para R igual a 8,314 J mol™ K™ e T igual a 298,15 K. Reflita a respeito das unidades
de concentragdo da constante global de complexacdo. O valor negativo da variagdo
da energia livre de Gibbs e o seu valor numérico relativamente elevado permite,
assim, prever que a rea¢do ¢é espontinea, favorecendo a formagdo do complexo te-
tramin cadmio(II). O valor da constante de estabilidade global bem maior do que
a unidade corrobora com esta conclusdo. Aqui também, o principio de Le Chatelier
deve ser aplicado com cautela. A adigdo de mais complexante (NH,) no sistema em
equilibrio nem sempre leva a formagdo de concentragbes maiores do complexo,
uma vez que a concentragdo de Cd*"_ | pode limitar a extensao desse efeito externo
por estar provavelmente em concentragdes muito baixas em solugdo, como pode
ser previsto pelo valor da constante de instabilidade:

1 .
Kinst = Bﬁ =3,6x10 ’ Equa(}éo 1.41

4

limitando desta maneira a formacio do complexo.
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Tabela 1.3 Valores de parametros termodindmicos de alguns complexos a 25 °C - adaptada

de Dean, Lide.®

Espécie quimica AH?/k] mol™ AG?/k] mol™ 8%/J mol ! K!
[Cd(NH3)4]Z*(aq) —449,80 -226,10 336,1
Cdz*( 77,61
aq)
NHs(, -80,83 -26,51 110,0
aq)
[Cu(NH3)4]2*(aq) —348,19 —-111,2 273,4
Cuz*(aq) 64,39 64,98 —-98,7
[Zn(NH,),J>* -532,9 -301,8 301,0
an*(aq) —152,42 —-147,2 -106,5

[Ag(NH,), I . -111,8 ~17,40 241,8
Ag*( 105,48 77,04 72,61

aq)

[Al(OH)4]’(aq) —1488,9 —1296,6 117,0
Al3*(aq) -530,86 —484,88 -321,44
OH’<aq) —229,95 -157,27 -10,54

[Ni(CN)A]Z’(aq) 363,6 489,9 138,1
Niz*( —64,0 —48,24 -

aq)
CN’(aq) 150,48 172,22 94,05

7,4

7,20

33,0

30,22

Finalmente, em reagdes de oxidagio-reducio (reagdes Redox), a constante de
equilibrio depende apenas da concentragdo (ou atividade) dos ions em equilibrio
com a(s) substancia(s) metalica(s) solida(s) (ou liquida no caso do Hg) em solucéo.
Por exemplo, na rea¢do quimica de zinco metélico com Cu* ' (equagdo 1.42):

Zn° + Cuz*(aq) S an*m) + Cu®

a expressdo da constante de equilibrio é representada por:

B [Zn2+]
~[Cu™]

K

Equagdo 1.42

Equagdo 1.43

Neste caso também, a adi¢io de mais substancias metdlicas (Zn° e/ou Cu®)
no sistema em equilibrio ndo afetard o mesmo, situa¢io que nio é prevista pelo

principio de Le Chatelier.

Nas reag¢des quimicas envolvendo trocas de elétrons (reagdes de oxidagdo-
-redugdo ou reagdes Redox), a constante de equilibrio pode ser determinada em-

pregando-se a equag¢do de Nernst, como serd visto no capitulo 5.

6  Dean (1985), Lide (2003-2004).
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1.5 Efeito da temperatura: a equacao de Van’t Hoff

Se a variagdo da capacidade calorifica (AC °) de todos os produtos nos seus
estados padrao menos a capacidade calorifica de todos os reagentes nos seus esta-
dos padrao é zero para um dado intervalo de temperatura, entdo AH° e AS ° serdo
independentes da temperatura no intervalo considerado.

Aplicando-se o logaritmo neperiano em ambos membros da equagio 1.24,
obtém-se a seguinte equacio (equagdo 1.44):

AS°  AH® i
InK= 2 RT Equagdo 1.44

1
A representacao grafica de In K em fungéo de T ¢ linear (Figura 1.1), sendo o

0 0
T

e o coeficiente angular igual a R . Substituindo-

coeficiente linear igual a

-se o valor da constante dos gases (8,314 ] mol™ K™) nestes valores encontrados,
determinam-se os valores de entropia e de entalpia da reacao nestas condi¢oes ex-
perimentais.

AS°/R

tgo. = ~AH /R

InK

/T

1
Figura 1.1 Representacio grafica de InK versus T (K).

A integragdo da equagdo 1.44,em um intervalo de temperatura entre T e T,,
resulta na equacio integrada de Van't Hoff (equagédo 1.45):
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Equagdo 1.45

Assim, conhecendo-se a constante de equilibrio K, em uma determinada
temperatura T, (temperatura termodinamica) e a entalpia padrdo de uma reagao,
é possivel determinar o valor da constante de equilibrio, K, em uma temperatura,
T,, naquele intervalo de temperatura cuja variagdo da capacidade calorifica (AC’)
é zero. Por outro lado, determinando-se K1 e K2 nas temperaturas T1 e Tz, por algum
método analitico, é possivel determinar o valor da entalpia de reacéo.

1.6 Equacoes fundamentais nos calculos de equilibrio
quimico

Nos célculos de equilibrio quimico envolvendo reagdes dcido-base, de pre-
cipita¢do, de complexagido ou de oxidagdo-redugdo, as constantes de equilibrio sdo
apropriadamente escritas em fung¢do das concentragdes ou das atividades das es-
pécies em equilibrio em solugdo aquosa. Nos equilibrios dcido-base, as constantes
geralmente empregadas sdo aquelas de dissociagdo de um 4cido fraco (K)) e de uma
base fraca (K,). No entanto, como as solugdes sdo aquosas, o equilibrio de autodis-
sociagdo da dgua deve ser considerado, uma vez que participa como fonte dos fons
OH"  eHO" . Ademais, as constantes de dissociagido de um 4cido e de sua base
conjugada estdo relacionadas com a constante de autodissociagdo (autoionizagio)
da dgua (K ) (equagdo 1.46)

K, =K xK, Equagdo 1.46
sendo igual a 1,0 x 10 a 25 °C.

Outrossim, nos equilibrios de precipitagio, de complexagdo e de oxidagdo-
-redugio, os cdlculos envolvendo as constantes do produto de solubilidade, K, de
estabilidade individual ou de formagao, K, de estabilidade global, 8 , ou de oxi-
dacgdo-redugio, K, e as equagdes de balanco de massa e de balango de carga sdo
também de extrema importancia e serdo discutidas a seguir em alguns exemplos.

1.6.1 Equacao de balanco de material ou de massa

O emprego das equagdes de balango de material ou de massa serd ilustrado
em alguns exemplos a seguir.
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Exemplo 1.2

Se 0,05 mol de H,S for colocado em um balao volumétrico de 1 L e o volume
for completado com dgua, qual é a relagdo em quantidade de substancia das espé-
cies em soluc¢do?

Como sera visto no capitulo 2, o acido sulfidrico é um acido fraco diprético,
dissociando-se parcialmente em duas etapas, como mostrado nas equagdes 1.47 e
1.48, a seguir:

HA  +HO,~——HO"  +HA Equagdo 1.47

2" Maq) 27 (aq)

HA " +HO, =—H,0" +A>" Equagdio 1.48

aq) aq) (aq)

A equagio de balango de massa é escrita como:
C,=0,05=[H,A] + [HA] + [A*] Equagédo 1.49

sendo que a concentra¢io de todas as substincias entre colchetes é expressa em
mol L™ e C, = C_ ¢ igual a concentragio inicial de H,A (ou concentragio analitica).

Exemplo 1.3

Um 4cido orgénico HA em solugdo de um solvente organico forma um di-

mero, HZAZ, mas ndo se dissocia em H*, e A~ . Assim,tem-se que:
(org) (org)

2HA(org) HZAZ(org) Equagdo 1.50
a equacio de balan¢o de massa serd igual a:
C,=[HA] +2[HA)] Equagdo 1.51

sendo C, a concentragao analitica, e o fator de multiplicagdo 2 deve ser empregado,
uma vez que 2 mol de HA sdo necessédrios para a formagdo de 1 mol do dimero na
reagdo de dimerizagdo (equagio 1.50).
1.6.2 Equacao de balanco de carga

De acordo com o principio da eletroneutralidade, todas as solugdes sdo neu-

tras, isto ¢, em todas as solugdes nao havera excesso de carga positiva ou negativa na
solugdo, uma vez que a soma das cargas negativas ¢ igual a soma das cargas positivas.
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Exemplo 1.4

Em um recipiente contendo agua pura, a d4gua se autodissocia em H,O" e
OH"  , assim a equagéo de balango de carga serd igual a:

[H,0"] = [OH] Equacio 1.52
Se a esta solugio for adicionado NaNO,, a equagao de balango de carga sera:
[Na*] + [H,0"] = [OH"] + [NO;] Equagdo 1.53
Exemplo 1.5

Qual serd a equagdo de balango de carga para uma solugio de Na SO,?

O sulfato de sodio se dissocia em 2Na* e SO, . Nao considerando a hi-
drolise do 4nion sulfato e considerando também a autodissociagdo da agua, a equa-
¢do de balango de cargas pode ser escrita como:

[Na'] + [H,0"] = [OH] + 2[SO,*] Equagdo 1.54

Nesta equagao de balango de carga (equagao 1.54), a concentragao de sulfato
foi multiplicada por 2, uma vez que para cada mol do sal que se dissolve ha a for-
magcio de 2 mol de Na® el mol de SO g

O emprego das equagoes de balango de massa e de balango de cargas ¢ de gran-
de utilidade na determinacio da concentra¢io de espécies em equilibrio em solugéo e
também nos graficos de distribuigdo de espécies em solugio, como sera visto adiante.

1.7 Equilibrio quimico e constantes de equilibrio:
manipulando as constantes de equilibrio

Para exemplificar a representagio de um equilibrio quimico, a constante de
equilibrio e a manipulacio de constantes de equilibrio, considere a dissocia¢io do éci-
do sulfidrico a 25 °C com constantes de dissociagdo K e K , iguais a 1,0 x 107 e 1,0
x 107", respectivamente. A representacido das reacdes quimicas em equilibrio desse
acido diprético é dada pelas equagdes quimicas seguintes (equagdes 1.55 e 1.56):

N\ . a B
HS,,+H0,~— HO"  +HS Equagio 1.55

27 (aq)

i I ) )
HS (g + H,04 S HO", +57, Equagio 1.56

sendo as equagdes das constantes de equilibrio de dissociagdo dadas por:
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OIS ] Equagio 1.57
al [HZS] q (; .

Q2
o= % Equagdo 1.58

O equilibrio de dissocia¢io total do dcido sulfidrico é dado pela soma dos
processos parciais (soma das dissocia¢des parciais), sendo a constante de equilibrio
total dada pelo produto dos processos parciais.

H,S,

SN N _ =
+2HO, ~——2H0" + s Equagio 1.59

aq) (aq)
[H,0"T'[S"]

K =K, x K,=
a(H,S) al a2 [HZS]

=107x 10" =107 Equagdo 1.60

Como pode ser observado, a equagio quimica da reacio resultante é a soma
das duas equagdes (que representam as duas reagdes quimicas sucessivas). Se a essas
espécies em equilibrio for adicionado um sal soluvel de cidmio, haverd a formagao de
Cds © de baixa solubilidade (K = 6,0 x 10~*), sendo agora a reagdo total escrita como:

HS . +2H,0, +Cd* 2H0" +CdS Equagio 1.61

2%(aq 27 (aq) (aq

e a constante de equilibrio total é escrita como:

K xK 2! H,O'J
o = a X R _ 10 — =167 x 10° :[37]2+
4 K, 6,0x10 [H,S][Cd™]

Equagédo 1.62

Como serd visto, a reagdo de dissociacdo do dcido sulfidrico é parcial, uma
vez que as constantes de equilibrio de dissocia¢do sdo bem menores do que a uni-
dade. No entanto, a formagao de CdS ¢ altamente favordvel, visto que a constante
de equilibrio do processo total ¢ bem maior que a unidade ou a troca de energia
livre de Gibbs padrio:

AG?=-RTInK Equagdo 1.63

¢ negativa, caracteristica de processos espontineos.
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1.7.1 Reacoes de acidos e bases

Uma pequena revisdo histérica do conceito de acido e base sera dada no
capitulo 2. As reagdes entre um dcido e uma base sdo caracterizadas pelas trocas
protdnicas entre um dcido e uma base. Segundo a teoria de Lowry-Brénsted, o 4ci-
do é um doador de préton e a base uma substincia aceptora de préton (H*). Esse
conceito pode ser aplicado na autodissociagdo da agua:
OH

H,0,+H,0, = H,0" Equagio 1.64

Mo T Y @ T )

K, =[HO][OH]=10"a25°C Equagdo 1.65

A agua é anfiprotica, pois pode receber ou doar protons, e o valor da constan-
te de autodissociagdo da agua devera ser calculado em fungio das atividades dos
ions hidronio e hidroxila, como sera visto no capitulo 2.

No caso de uma solugdo aquosa de um acido fraco, HA, em agua, tem-se que:

—_— 4 ~
HA +H,0< HO ", +A Equagdo 1.66

(aq)

. :w Equagdo 1.67
[HA]

HA ¢ o acido, pois doa o H* a 4gua, sendo esta tltima a base, pois recebeu
o proton do HA. Aqui também, como sera discutido no capitulo 2, a constante de
dissociacio do acido fraco deverd ser escrita em funcédo das atividades das espécies
quimicas em equilibrio na solugéo.

Em ambos exemplos, a concentragdo da dgua é praticamente constante e
igual a 55,56 mol L' (1000 gL™'/18 g mol™) a 25 °C, sendo assim incorporada no
valor da constante de equilibrio considerada.

Para o equilibrio de uma base em solugdo aquosa, a situagdo é idéntica a
anterior. Agora a agua (solvente) ¢ o acido doando um préton para a base, como
mostrado na equagio 1.68:

B, +HO, =——BH*  +OH-
aq) 270 (aq) (

( Equagdo 1.68

aq)

K, =% Equagio 1.69

A constante de dissociacdo da base fraca (equagdo 1.69) deverd ser expressa
em func¢do das atividades das espécies em equilibrio no lugar das concentracdes em
quantidade de substancia por litro.
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Finalizando, como visto anteriormente, as constantes de dissocia¢gdo de um
acido e de sua base conjugada estdo relacionadas com a constante de autodissocia-
¢do da dgua (K ) pela equagao 1.46:

K =K xK, Equagdo 1.46

1.7.2 Reacoes de precipitacao

O equilibrio envolvendo um precipitado de uma substancia de baixa solubili-
7 3 a+ b- .
dade, M, X . e seus fons em solugdo (mM* _ +xX* ) pode ser representado por:

M, X == mM"  +xX

m”x(s

Equagdo 1.70

b-
(aq)

sendo a constante de equilibrio do sistema heterogéneo escrita em fungéo da con-
centracdo (ou atividade) dos ions da solugdo saturada:

K = [M*]™ X Equagio 1.71
uma vez que a concentragdo da substincia de baixa solubilidade (MmXX(S)) é cons-
tante, como discutido, sendo a sua concentragdo incorporada no valor da constan-
te do produto de solubilidade (ou produto de solubilidade).

Se s for a solubilidade de MmXX(S), substituindo-se esse valor na expressio de
K, tem-se:

K = (ms)™ (xs)* = m™x*s™ Equagdo 1.72

sendo entdo a solubilidade igual a:

1
KS KS (m+x) .
s=(mil—— = 5 Equagdo 1.73
m"x m"x

Considerando-se todas as reagdes envolvidas na dissolugdo do brometo de
prata, tém-se os seguintes equilibrios em solugéo:

AgBr = AgBr Equagio 1.74

(aq)

AgBr :Ag*m) + Br Equagao 1.75

(aq) (aq)

AgBr _ Ag' ., +B Equagio 1.76

T (aq)
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As constantes de equilibrio correspondentes a estas reagdes quimicas (equa-
¢des de 1.74 a 1.76) sio:

K, =[AgBr, ] Equagdo 1.77
1 _[Ag'][Br]
T Tacme 1 Equagdo 1.78
K; [AgBr(aq)] quag

K =[Ag'][Br] Equagio 1.79

Como sera discutido, essas constantes de equilibrio deveriam ser expressas em
funcio das atividades das espécies em solugdo no lugar de suas concentracdes. A
constante K éa solubilidade intrinseca do brometo de prata, K, a constante de forma-
¢aodo AgBr  eK,a constante do produto das solubilidades do brometo de prata. As
medidas experimentais de duas das trés constantes, K , K, e K, permitirdo calcular o
valor da constante de equilibrio restante empregando-se a equagao 1.80:

K =—"2 Equagdo 1.80

1.7.3 Reacdes de complexacao

Considerando-se que a complexa¢ido de um cation metalico M com um li-
gante L se processa em quatro etapas com a formagdo dos respectivos complexos
ML, ML,, ML, e ML, e que as cargas da espécie metdlica e do ligante foram omiti-
das, no equilibrio tem-se que:

—_— .
Mg * Lag S ML, Equagio 1.81
—_— .
ML,y + Ly ML, Equagao 1.82
—_— .
MLz(aq) + L(aq) N ML3(aq) Equagio 1.83
—_— .
ML, * Ly S ML, ., Equacido 1.84
ML
K, = (ML} Equagdo 1.85
[M][L]
_[ML,] Eouacs
2= quagao 1.86
[ML][L]
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ML
s __[ML.] Equagdo 1.87
[ML,][L]
ML
K, :Q Equagdo 1.88
[ML,][L]

As constantes K, K, K, e K, sdo conhecidas como constantes de formagao
individuais dos complexos, constantes individuais de complexacio, constantes de
complexac¢io por etapas ou constantes de estabilidade individuais dos complexos.
Nesta obra serd empregada esta ultima denotagado. Por outro lado, definem-se as
constantes de estabilidade global dos complexos 3,, B., B, e B, como:

[ML] .
B,=K = IMJ[L] Equacédo 1.89

[ML, ] .
B,=K xK,= m Equagdo 1.90

ML
B,=K xK XK:Q Equagdo 1.91
3 1 2 3 [M] [L]3

[ML,] <

B, =K xK,xK,xK,= [M][Ii]“ Equagio 1.92

Neste tipo de equilibrio, também sdo usadas as atividades de cada uma das
espécies envolvidas no lugar das concentragdes das espécies.

Considerando-se a reagdo de dissociagdo da espécie com 4 ligantes (equagao
1.93), inversa de B, (equagio 1.92), tem-se que:

—_—\ ~
ML, S~ M, +4L Equagdo 1.93
1 M][L]*
K=o :[ L] Equagdo 1.94
B, [ML,]

sendo K, a constante de dissociagdo ou de instabilidade do complexo com 4 ligan-
tes. De forma similar, podem ser escritas as constantes de dissocia¢ido das outras
espécies complexas com menor nimero de ligantes.
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1.7.4 Reacoes de oxidacao-reducao

As reacdes de oxidagdo-reducio (reagdes Redox) sdo caracterizadas pelas
transferéncias de elétrons entre os reagentes e também, do ponto de vista de sua
extensdo, favorecem na maioria dos casos a formac¢do dos produtos, ou seja, sdo
reagdes que possuem constantes de equilibrio elevadas. Estas constantes de equi-
librio nao sdo tabeladas, mas podem ser calculadas facilmente empregando-se os
potenciais padréo de eletrodo (E°) tabelados ou potenciais formais de eletrodo (E’),
como sera visto no capitulo 5.

Um exemplo cldssico é a reagdo entre o zinco metdlico (Zn®) e Cu** em solu-
¢do, ou seja, Cuz*(aq):

Zn’ + Cuz*(aq) Zn2*<aq) + Cu’ Equagio 1.95

Esta rea¢do pode ser acompanhada macroscopicamente, uma vez que a co-
loragao azul intensa da solugdo dos fons Cu**__ vai se atenuando, a0 mesmo tempo
que surge uma pelicula (ou filme) de cobre metalico (Cu’) sobre a superficie do
zinco metdlico (Zn?).

Nesta reagio, portanto, ha transferéncia de elétrons do Zn° para os fons
Cuz*(aq), sendo o zinco oxidado em ions an*(aq) e Cuz*(aq) reduzido simultaneamente
em cobre metdlico (Cu’) sobre a superficie do zinco metalico. Escrevendo-se as
duas semirreagdes com as devidas transferéncias de elétrons, tem-se que:

Zn°s——=17n*  +2¢ (oxidagio) Equagio 1.96

Cuz*(aq) +2ec——Cu’ (redugio) Equagao 1.97

Quando hé perda ou doagdo de elétrons (equagio 1.96), diz-se que a espé-
cie esta sofrendo oxida¢io ou estd se oxidando, sendo o zinco metélico conhecido
como agente redutor ou simplesmente redutor, uma vez que promoveu a redugao
dos ions Cuz*(ac1> da solugdo. Por outro lado, o Cu?*, | recebeu elétrons do zinco me-

talico, reduzindo-se a cobre metalico. Nesta rea(;éé)acgle redugdo, o Cuz*(aq) é conheci-
do como agente oxidante, ou oxidante, por promover a oxidagdo do zinco metalico
ao seu fon divalente (Zn**). Como mencionado, neste tipo de rea¢io ha uma troca
simultanea de elétrons, sendo que na reagdo global de oxidagdo-redugido (equa-
¢d0 1.95) ndo poderd haver excesso de elétrons em nenhum dos lados da equagio
quimica, sendo importante, apds a combinagdo de duas semirreagdes, balancear

a reacao global obtida levando em consideragdo o balango de massas e de cargas.
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1.8 Constantes de equilibrio termodinamica e
condicional (formal)

Para relacionar as constantes termodinamica e condicional (ou formal), dis-
cutir-se-a brevemente a teoria de Debye-Hiickel, que relaciona a for¢a ionica (I) da
solugdo com os coeficientes de atividade das espécies. Uma vez conhecido o coefi-
ciente de atividade e a concentracdo de uma espécie em solugio, é possivel, entdo,
determinar a atividade da espécie. Apds o conhecimento das concentracdes e das
atividades das espécies em uma solugdo com determinada for¢a iénica, as constantes
de equilibrio termodinamica e condicional poderao ser determinadas e relacionadas.

1.8.1 Teoria de Debye-Hiickel, atividades e coeficientes de
atividade

Em todos os célculos envolvendo as constantes de equilibrio, é importante
empregar os valores das constantes que correspondem as condi¢des das solugdes
especificadas nos problemas. Nos exemplos e problemas descritos neste livro, é
assumido que sdo solugdes aquosas e na temperatura de 25 °C. A for¢a ou intensi-
dade idnica, no entanto, ira variar de uma solu¢io aquosa para outra, podendo ser
significativo o seu efeito sobre o equilibrio quimico.

A medida que se vai aumentando a concentragio de um eletrélito em solu-
¢d0, a atmosfera idnica, de carga contraria, ao redor do cation ou do anion desse
eletrdlito, reduz tanto a sua velocidade como a reatividade, fazendo com que a so-
lugdo se comporte como se a concentrac¢io do eletrolito fosse menor do que aquela
concentragio real ou estequiométrica (concentragdo [A] do eletrdlito). A concen-
tragdo efetiva de cada espécie em solugdo é conhecida como a atividade da espécie
em soluc¢do. Em forgas ou intensidades idnicas muito elevadas, o inverso pode ser
verdadeiro, devido & diminui¢ao da concentragao efetiva da agua.

Desta maneira, para uma soluc¢io diluida de um eletrolito, o cation e o 4nion
nio sofrem interferéncia nem de atragdo e nem de repulsio de outros ions, com-
portando-se idealmente, sendo a concentragdo analitica de cada espécie igual a
concentragio efetiva da espécie, ou seja, a atividade de cada espécie. Por outro lado,
para solucdes que ndo se comportam idealmente, a concentragdo analitica do ca-
tion ou do 4nion de um eletrolito A deverd ser corrigida por um coeficiente de
proporcionalidade conhecido como coeficiente de atividade, Yo sendo entio a ati-
vidade de uma espécie i (a) escrita como:

a, = y[i] Equagdo 1.98
Assim, para solugdes diluidas, que se comportam idealmente, tem-se que a
forga ionica (I) da solugio tende a zero (I — 0), y, tende a unidade (y, —> 1) e a
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atividade da espécie i tende ao valor da concentragdo de i em solugdo (a, — [i]),
uma vez que o coeficiente de atividade para solugdes ideais tende & unidade, como
discutido. A medida que se vai aumentando a forga idnica da solugio, o coeficiente
de atividade vai diminuindo, como previsto pela lei limite de Debye-Hiickel, pro-
posta em 1923. A dedugao dessa lei tedrica foi baseada em duas leis que descrevem
a interagdo entre os ions de um eletrdlito, a saber: 1) a lei de Coulomb de atragdo
(ions de carga oposta) e repulsdo entre os fons (ions de mesma carga) e 2) a lei de
distribui¢do de Boltzmann, que descreve a agitagdo térmica dos fons que os man-
tém em solucio, contrdria, assim, aos efeitos de atracio e repulsido dos ions (lei de
Coulomb). Nao ¢ objetivo deste livro a dedugdo dessa lei, que pode ser encontrada
no artigo original” ou em obra especializada.’

Em 1921, Lewis e Randall ja haviam introduzido o conceito de forga idnica
de eletrolitos fortes e verificaram experimentalmente a seguinte relacao entre for¢a
ionica e a concentra¢ao molal (quantidade de substancia do soluto por kg do sol-
vente) de uma espécie i em solugao:

1
I:EZmiZf Equagdo 1.99

sendo I a for¢a ou intensidade idnica da solugao, m, a molalidade da espécie i em
solugdo e Z a carga da espécie i em solugdo. Considerando-se solugdes aquosas
diluidas a 25 °C, tem-se que a densidade da solu¢ao é igual a 1,0 g mL™" e a mola-
lidade da espécie i pode ser expressa em quantidade de substincia da espécie i por
litro da solugdo (c,), e a equagdo 1.99 pode ser escrita como:

1
IzgiciZf Equagio 1.100

Para solug¢des diluidas e forgas i6nicas até 0,01 mol L' (0 <1< 0,01 mol L),
tem-se pela lei limite de Debye-Hiickel:

—logy, = AZf\ﬁ Equagdo 1.101

sendo o valor de A igual 1,82 x 10° (¢T)™? ¢ a constante dielétrica e T a tempera-
tura termodinamica. A 25 °C, A ¢é igual a 0,51 para solugoes aquosas e os demais
termos definidos anteriormente. Como pode ser observado, o valor de y, depende
da forga ionica da solugdo e também da carga Z do ion i.

Para solugdes com forcas idnicas (I) entre 0,01 e 0,05 mol L™, Debye-Hiickel
deduziram uma lei estendida:

7 Debye e Hiickel (1923).
8  Laitinen e Harris (1975).
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AZAT

logy =D&Vt
& (1+Ba/1)

Equagdo 1.102

sendo a o raio efetivo do ion hidratado, B uma constante igual a 0,33 x 10® e os
demais termos ja definidos. Na Tabela 1.4 sdo apresentados os coeficientes de ativi-
dade individuais para vérias espécies nas forcas ionicas de 0,001; 0,005; 0,01; 0,05;
e 0,1 mol L™ e, também, o valor de a x 108 O raio efetivo do ion hidratado, a, para
a maioria dos fons ¢ igual a 3 x 107® cm, tendo sido estimado por Kielland® em-
pregando-se varios métodos, sendo que estes valores calculados de coeficientes de
atividade apresentam boa concordancia com aqueles obtidos experimentalmente
até uma forga i6nica de 0,1 mol L™

Tabela 1.4 Valores dos coeficientes de atividade individuais para vérias espécies em diver-
sas forcas i0nicas e respectivos raios efetivos de hidratagao das espécies em solugdo — adap-
tada de Kielland."

Forg¢a idnica (mol L)

H* 9 0,967 0,933 0,914 0,86 0,83
Li* 6 0,965 0,929 0,907 0,835 0,805
Rb*, Cs",NH,", Ag* 2,5 0,964 0,924 0,898 0,80 0,75
K, Cl5, Br, I, CN,NO,, NO," 3 0,964 0,925 0,899 0,805 0,755
OH, F,ClO, 3,5 0,964 0,926 0,900 0,81 0,76
SO, 4 0,867 0,740 0,660 0,445 0,355
Sr?, Ba’* 5 0,868 0,744 0,670 0,465 0,38
Mg, Be** 8 0,872 0,755 0,69 0,52 0,45
Ca*, Cu*, Zn*, Mn*", Ni**, Co** 6 0,870 0,749 0,675 0,485 0,405
AP, Fe*, Cr** 9 0,738 0,54 0,445 0,245 0,18
Th*, Zr*, Ce** 11 0,588 0,35 0,255 0,10 0,065
Fe(CN)* 5 0,57 0,31 0,20 0,048 0,021
CH,COO~ 4,5 0,964 0,928 0,902 0,82 0,775

Cecil Davies'" propds uma extensdo empirica da lei limite de Debye-Hiickel,
relacionando o coeficiente de atividade de um eletrélito, y,, com a for¢a idnica da
solucdo menor do que 0,5 mol L™ (I < 0,5 mol L™):

9  Kielland (1937).
10 Id.ibid.
11 Davies (1962).
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VI
—logy, =AZ}| —+=-0,301 Equagio 1.1
gy [1+ﬁ quagdo 1.103

O coeficiente de atividade individual pode ser determinado empregando-
-se a equacdo de Debye-Hiickel (equagdo 1.101 ou equagdo 1.102) ou a equagdo
de Davies (equacio 1.103). Ademais, é possivel obter os coeficientes de atividade
individual consultando tabelas com os valores ja calculados, como a Tabela 1.4. An-
teriormente, Davies'? ja havia proposto uma equagdo empirica a partir da equagao
de Debye-Hiickel, relacionando o coeficiente de atividade médio, y,, com a forga
ionica das solucdes menores do que 0,1 mol L' para diversos sulfatos sem nenhum
parametro de ajuste,”* obtendo-se erros menores do que 2%. A equagdo proposta
(equagdo 1.104) para o coeficiente de atividade médio para diversos eletrdlitos em
dguaa25°Cé:

JI
1++1

—logy. =A[Z,Z_ l(\/__O,ZOIj Equagao 1.104

sendo Z_e Z as cargas do cition e do dnion em solugdo e os demais termos ja fo-
ram definidos anteriormente.

O coeficiente de atividade médio, v, é a média geométrica dos coeficientes
de atividade ionicos individuais y, ey, de um eletrélito. Por exemplo, para um ele-
trélito A_B , a equagio 1.105 relaciona os coeficientes de atividade médio com os
coeficientes de atividade i6nicos individuais:

(m+n)

Yap, =Ya¥p=7s Equagio 1.105

Aplicando-se o logaritmo nos dois membros da equagio 1.105, obtém-se a
equacao 1.106:

(m + n) logy, = m logy, +nlogy, Equagdo 1.106

Para forcas idnicas menores do que 0,01 mol L™ (I < 0,01 mol L™), as seguin-
tes relagdes sdo validas (equagdes 1.107 e 1.108):

mlogy, =-0,51mZ2 1 Equagdo 1.107

nlogy, =-0,51nZ+/1 Equagdo 1.108

12 1d.(1938).
13 Butler (1998).
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substituindo-se agora as equagdes 1.107 e 1.108 na equagio 1.106, obtém-se:

(m+n)logy, =-0, 51mZ2\1-0,51nZ241 Equagio 1.109 ou

_0,51I(mZ2 +nZz2)

~logy,
087: (m+n)

Equagdo 1.110

Considerando-se Z, e Z, e o principio da eletroneutralidade, tem-se que:
mZ, +nZ,=0 Equagdo 1.111

multiplicando-se a equagdo 1.111 por Z, e Z, separadamente (artificio matemati-
co), obtém-se:

mZ?, +nZ,Z, =0 Equagdo 1.112 ¢
mZ,Z, +nZ’, =0 Equagdo 1.113
entdo, tem-se:
mZ’, +nZ,Z, +mZ,Z +nzZ’, =0 Equagdo 1.114 ou
mZ?, +nZ’ + (m+n)Z,Z =0 Equagdo 1.115

dividindo-se a equagdo 1.115 por (m + n), obtém-se:

mZ; +nZ; _

( ) ~Z,Z, Equagio 1.116
m+n

mZ; +nZ;

substituindo-se B da equacdo 1.116 na equagdo 1.110, obtém-se a equa-

(m+n)
¢ao 1.117:

_logY1:0’51|ZA”ZB|\/i Equagdo 1.117
sendo Z, e Z, expressos sem considerar a carga dos fons (valores em modulo).
Exemplo 1.6

Calcule o coeficiente de atividade médio, y,, e os coeficientes individuais, v,
usando a lei limite de Debye-Hiickel para uma solugao de K,SO, 10~* mol L™".
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Considerando que o sulfato de potassio é um eletrdlito forte e que a concen-
tragdo de potdssio € igual a 2 x 10™* mol L™' e a de sulfato ¢ igual a 10 mol L',

sendo Z, . iguala 1 e Z, igual a -2, tem-se que a forca i6nica da solucdo € igual a:

1
I= 5(2 x 1074(+1)?+ 10%(-2)*) =3 x 10* mol L! Equagdo 1.118

Utilizando-se a equa¢do da lei limite de Debye-Hiickel (equagao 1.101),
calculam-se os coeficientes de atividade do potéssio, Vo € do sulfato, ¥ Vsor sendo
encontrados os valores de 0,980 e 0,922, respectivamente. Calculando-se agora o
coeficiente de atividade médio, y,, empregando a equagao 1.117, obtém-se um valor
igual a 0,960.

Outra maneira de se calcular o coeficiente de atividade médio é empregar a
equagdo 1.105, como ja discutido:

Yas, =Yavs =78 Equagio 1.105

Comoy, =y, =0980evy,= Voor = = 0,922, m = 2 e n = 1, substituindo-se
esses valores na equagdo 1.105, obtém-se o valor do coeficiente de atividade médio
(equagio 1.119):

Tk,s0, = (YK+) (Ysoz )=7. Equagdo 1.119 ou

V. =30 (g ) = /0.980)° x 0,922 = 0,960

que ¢ exatamente igual ao valor calculado anteriormente (equagao 1.117). Desta
maneira, conhecendo os coeficientes de atividade individuais é possivel calcular o
valor do coeficiente de atividade médio do eletrélito, ou vice-versa.

Na Tabela 1.5 sdo apresentados alguns coeficientes de atividade médios de
alguns eletrolitos fortes obtidos empregando-se varios métodos (crioscopia, poten-
ciometria, condutometria etc.) para diversas concentragdes destes eletrélitos em
molalidade ou concentra¢do molal (mol do soluto ou quantidade de substincia
do soluto por kg do solvente*). Esta unidade de concentra¢do nio varia com a
temperatura da solugio, sendo ainda muito empregada, apesar de ndo ser recomen-
dada pela Turac. Ademais, por se tratar de eletrélitos fortes, é possivel calcular a
forca idnica das solugdes para cada uma das concentragdes mostradas nesta tabela
aplicando-se a equagdo de Lewis e Randall (equagdo 1.99).

14 Moore (1968).
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Tabela 1.5 Coeficientes de atividade médios de alguns eletrolitos fortes em diversas con-
centra¢des molal (m)" - adaptada de Moore, Castellan.’

0,002 0,005 0,01 0,05 0,1 0,5
0,928 0,904 0,830 0,796 0,758 0,809
0,965 0951 0,927 0,902 0871 0,823 0,785 0,748 0,715 0,720

0,830 0,757 0,639 0,544 0,453 0,340 0,265 0,209 0,154 0,130

(1X17] 0,2

0,965 0,952 0,927 0,901 = 0,815 0,769 0,719 0,651 0,606
0,966 0,953 0,929 0,904 0875 0,823 0,780 0,730 0,68 0,66
0,965 0,952 0,927 0903 0,872 0,822 0,777 0,728 0,665 0,625
0,89 = 0,78 0,71 = 0,52 0,43 = = =

0,88 = 0,77 0,71 = 0,54 0,48 = 0,38 0,35

* Nesta obra sera empregada C em quantidade de substancia por litro no lugar de molalidade (ou concentragio molal).

Os valores de y, sdo praticamente independentes da natureza dos fons do ele-
trélito forte, quando possuem a mesma carga. Por exemplo, HCI, HNO,, KCl, NaCl
e KBr possuem coeficientes de atividade médios proximos a mesma concentragio e
o mesmo acontece para K SO, e Ca(NO,),. Como visto na teoria de Debye-Hiickel,
em solucoes diluidas, os coeficientes de atividade dependem do niimero de ions em
solugdo (concentragao total dos ions em solu¢do) e da carga dos ions, e ndo de qual-
quer outra caracteristica individual dos {ons.'®

Na Figura 1.2 apresentam-se como variam os coeficientes de atividade mé-
dios, y,, de trés eletrolitos fortes em fungao de \/T . As linhas continuas foram de-
terminadas experimentalmente e as linhas pontilhadas foram calculadas empre-
gando-se a lei limite de Debye-Hiickel. Como pode ser observado, para as solugoes
diluidas, ou seja, para forcas idnicas tendendo a zero, os valores de y, determinados
experimentalmente sdo concordantes com os valores calculados empregando-se a
equagao 1.117.

15 Moore (1968), Castellan (1972).
16 Moore (1968), Castellan (1972), Freiser (1992).
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Figura 1.2 Grafico dos coeficientes de atividade médios de alguns eletrdlitos em fungao da
JI (mol L) calculados empregando-se a equagdo 1.117 (linhas pontilhadas) e determi-
nados experimentalmente (linhas continuas).

Como discutido anteriormente, para um eletrolito forte, A B , a equagio
1.105 relaciona os coeficientes de atividade médios com os coeficientes de ativida-
de idnicos individuais:

(m+n)

Ya,B, = YaYs =7: Equagdo 1.105

Similarmente, a atividade idonica média é a média geométrica das atividades
i6nicas individuais:

Ay B, = ajay :a(imm) Equagdo 1.120
Assim, tem-se que:
a, =™"faTa) Equagéo 1.121

As seguintes atividades sdo, entdo, definidas pelas relagdes:
a=yC Equagdo 1.122

a, =y,C Equagdo 1.123

+
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a=vyC =v7C,=a Equagdo 1.124
a=yC =y,C,=a Equagdo 1.125
A concentragdo i6nica média é definida como:

C, =""nJCiC; Equagdo 1.126

sendo C a concentragio em quantidade de substancia por litro (usada no lugar de
concentragdo molal) do eletrolito forte, C_ = C, e C_= C, as concentragdes do ca-
tion e do anion, y, coeficiente de atividade médio,y =y, ey =y, os coeficientes de
atividade individuais das espécies idnicas, cation e anion, respectivamente.

Na Tabela 1.6 sdo apresentadas as relagdes entre a concentra¢do idnica mé-
dia, C,, o coeficiente de atividade médio, v,, a atividade do eletrdlito forte, a, e a
forca ibnica, I, para alguns eletrélitos fortes.

Tabela 1.6 Relagdes entre concentragdo idnica média, C,, coeficiente de atividade médio,
¥, atividade do eletrélito forte, a, e a forca idnica, I, para alguns eletrélitos fortes.

Eletrolito C, Y, a I

KCl @ (v, )" Cx2, @
K,SO, 43 C (o)™ 4Cy°, 3C
MgSO, © (v )" Cy, 4C
BaCl, 415G (N 4Cy?, 3C
AICL, WG (v’ )M 27CH*, 6C
AL(SO), 1085 C 42" 108C*°, 15C
K,[Fe(CN)] 27" C (AR 27CH*, 6C

A é o cition, B o 4nion do eletrdlito forte e C a concentragdo do eletrolito forte em mol L.

Observando-se as grandezas apresentadas na Tabela 1.6, nota-se que a con-
centragdo i6nica média, C_, o coeficiente de atividade médio, v , a atividade do ele-
trélito forte, a, e a forca idnica, I, dos eletrélitos dependem do tipo de eletrélito:
1:1; 1:2; 1:3; 2:1; 3:1 ou 2:3 e das cargas do cétion e do anion. Estas varia¢oes sdo
expressivas quando se aumenta a concentra¢io do eletrdlito e, em especial, as car-
gas do cétion e do dnion, como, por exemplo, para o AL(SO,),, AlCl, e K, [Fe(CN) ].

Exemplo 1.7

Calcule a atividade iénica média, a_, e a concentragdo ionica média, C,, para
uma solugdo de K,SO, 10~ mol L™' empregando os coeficientes de atividade indi-
viduais e médios calculados no exemplo 1.6.

Como discutido no exemplo 1.6, o sulfato de sddio é um eletrdlito forte, sen-
do que a concentragio de potassio ¢ igual a 2 x 10~ mol L™ e a de sulfato é igual a
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10~* mol L. Ademais, foram calculados os coeficientes de atividade ionicos indi-
viduais e o coeficiente de atividade médio, sendo iguais a: y . = 0,980; v o = 0,922
e, = 0,960.

 Empregando-se a equacdo 1.126 para calcular a C,, tem-se:

C, =mmlcren Equagdo 1.126 ou

C, =3/(2x10™y(10™")' =1,58 x 10 mol L Equagio 1.127

Tem-se da Tabela 1.6 para este eletrolito que:

C,=4"C Equagdo 1.128
Substituindo-se o valor de C na equagio 1.128, obtém-se um valor igual a
1,58 x 10™* mol L™! para a concentragdo idnica média, como calculado na equagao
1.127. Desta maneira, o emprego dos valores apresentados na Tabela 1.6 pode faci-
litar o célculo das grandezas mencionadas.
A atividade média pode ser calculada empregando-se as equagdes 1.121 ou
1.123. Empregando-se a primeira equagio, tem-se:

(m+n),

a, =""aa) = (7, C,. Y (ryer Cup ) Equagéo 1.121 ou

a, = i/[0,980x (2x10)F(0,922x107*)' =1,52x10 *molL"  Equacdo 1.129
Empregando-se agora a equagao 1.123, obtém-se:
Equagdo 1.123 ou
a, =0,960 x 1,58 x 10* = 1,52 x 10~* mol L™ Equagio 1.130
Exemplo 1.8
Considerando a dissocia¢io de um acido fraco, HA, mostre como a constante
de dissociagdo termodinamica (K ) esta relacionada com a constante de dissocia-
¢do condicional (K ).
O equilibrio de dissociagdo de um 4cido fraco pode ser escrito de forma sim-

plificada como:

HAS——H"+ A" Equagio 1.131
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A constante de equilibrio é dada pelo quociente das respectivas atividades,
como discutido anteriormente:

K =-1ra Equagdo 1.132
aHA
Sabendo-se que:
a,. =C v, Equagdo 1.133
a, =C, v, Equagdo 1.134 e
a,, =C Y Equagédo 1.135,

tem-se:

K, = H][AT] x YV Equacéo 1.136 ou
[HA] Yha

K, = K;YHA’A, Equagdo 1.137

Como a molécula do acido fraco, HA, ndo contribui com a for¢a idnica, o
valor de vy, ¢ igual a unidade. Na equacgdo 1.137, K_ ¢ a constante termodinamica
de dissociagdo e K" a constante condicional de dissociagio. Aplicando-se o logarit-
mo decimal em ambos lados da equagao 1.137 e rearranjando os termos, tem-se a
seguinte equagdo:

logK; =logK, —logy,. —logy, Equagdo 1.138

Combinando-se as equagdes 1.106, 1.117 e 1.138, obtém-se a equagdo 1.139
seguinte:

logK, =logK, +0,51|Z. Z, VT Equacdo 1.139

Determinando o valor da constante de dissocia¢do condicional do acido
fraco (K') em cada forga idnica, I, e langando em gréfico o log K* em fungio de
I, o coeficiente linear fornecerd o valor da constante termodinimica, K, na for-
¢a idnica extrapolada para zero. O coeficiente angular da reta obtida sera igual a
0,51|Z_.Z,_ | No capitulo 2 serdo discutidas e/ou apresentadas com mais detalhes
essas determinacdes, empregando-se potenciometria ou condutometria.
No préximo exemplo apresentar-se-a o efeito salino do KNO, sobre a solu-
bilidade do cloreto mercuroso ou calomelano (Hg,Cl,), sendo muito importante o
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conhecimento das relagdes entre a concentragdo ionica média, C , o coeficiente de
atividade médio, v,, a atividade do eletrdlito forte, a, e a for¢a idnica, I, da solugao.

Exemplo 1.9

Calcule a solubilidade do Hg Cl, em: a) 4gua e b) solugao de KNO, 0,10 mol L,
sabendo-se que o K éiguala 1,1 x 107** (mol L™').

a) Considerando-se o equilibrio de solubilidade do Hg,Cl, de baixa solubilidade,
tem-se:

HgCl, = Hgk +2Cl Equagdo 1.140

O produto de solubilidade é dado por:

K . =a

s THg'

al, :CHggYHgngq Ve =Kyl Equagio 1.141
Considerando-se agora a equagdo 1.105:

(m+n)

Va,B, = YaYs =7 Equagdo 1.105

O coeficiente de atividade médio do Hg,Cl, ¢ igual a:

Y, =2 («/Hg{yél?) Equagdo 1.142

Substituindo-se o valor do coeficiente de atividade médio do Hg Cl, (equa-
¢d0 1.142) na equacio 1.141, obtém-se:

3
K, =K:[3 (yHgé_yzl, )} Equacdo 1.143 ou

A constante do produto de solubilidade condicional, K;’ é igual a:

K = e Equagdo 1.144
2
Ve (yHgﬁ*ycr)

Em agua, a forga i6nica da solucdo, I, tende a zero, e os coeficientes de ativi-
dade idnicos individuais e/ou médios tendem a unidade, sendo entdo a constante
termodinamica do produto de solubilidade, K, igual a constante condicional do
produto de solubilidade, K;:
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K =K’ Equagdo 1.145

Assim, a solubilidade do sal é igual a:

K L,1x10™"
s= 3/75 = s/% =6,50 x 10" mol L Equacio 1.146

b) Célculo da solubilidade do Hg,Cl, em solugdo de KNO, 0,1 mol L.
Nestas condigoes, a for¢a idnica é igual a 0,1 mol L™'. Empregando-se agora

a equacgdo de Davies (equagio 1.103):

1
~logy, =AZ! [1\[—0,301] Equagio 1.103

+1

Os coeficientes de atividade ionicos individuais sdo iguais a Vo = 0,808 e Vg
=0,347. O coeficiente de atividade médio sera igual a:

Y, = 3I(yHg§‘ . ) Equacdo 1.142 ou

v, =1/0,347%0,808° =0,614 Equacdo 1.147

Calculando-se agora a constante condicional do produto de solubilidade,
obtém-se:

. K K L1x107"
K =—s= s = =4,75x107"% Equagdo 1.148

Sy 2 0,614°
Ve (yHgg* Yor )

A solubilidade do sal na solugiao de KNO, 0,1 mol L™ ou for¢a i6nica igual a

0,1 mol L! ¢ igual a:
K 4 107"
s= 3/75 - g/% =1,06x10° mol L Equacio 1.149

Comparando-se a solubilidade do calomelano em agua e em solugdo de
KNO, 0,1 mol L', a solubilidade do Hg Cl, em nitrato de potdssio foi de 1,7 vez a
sua solubilidade em dgua. Quanto maior a concentragao do sal forte (KNO,), maior
serd a solubilidade do calomelano. Este fendmeno é conhecido como efeito salino,
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o qual mostra o aumento da solubilidade do sal com a interagio ionica. Em nivel
molecular, hd uma blindagem dos ions Hg,** e Cl” pelos contraions do eletrélito
forte NO,” e K* que solvatam respectivamente aqueles fons, diminuindo assim a re-
acio inversa do equilibrio de solubilidade do sal de baixa solubilidade. No capitulo
3 serd discutido com mais detalhes o efeito da for¢a idnica sobre a solubilidade dos
sais de baixa solubilidade.

1.9 Estequiometria

Estequiometria (do grego: stoicheion, elemento, e metron, medida) é o estudo das
relagdes quantitativas entre quantidade de substancia (n) ou massa (m) dos elementos
e/ou espécies nas reagdes quimicas, sendo o coragao da andlise quimica quantitativa.'”
No célculo estequiométrico, o quimico usa uma equacio quimica balanceada, como
aquela apresentada na equagdo 1.4, e obtém, a partir de férmulas, equagdes quimicas,
relagdes entre quantidade de substancia e massa molar das substancias a informacéo
desejada. Para a reagdo quimica representada pela equacgio 1.4:

Vi

aA+bB+..s=———¢eE+fF+.. Equagio 1.4

Vo

as letras minusculas representam os coeficientes estequiométricos e as maitisculas
representam as formulas quimicas dos reagentes, A e B, e dos produtos, E e E Assim,
a mols de A reagem com b mols de B formando e mols de E e f mols de E

Nos célculos estequiométricos ha quatro relagdes fundamentais, a saber:
1. As quantidades relativas (quantidade de substancia) de reagentes e produtos que
participam de uma reagdo quimica sao facilmente obtidas da equagdo balanceada

da reacdo. Para a equagio quimica (equagdo 1.4) é possivel, entdo, escrever:

a a a -
nA:gnBzan:¥nF Equagdo 1.150

Outras relacdes em quantidade de substincia, por exemplo, seriam:

nE:SnA:EnB:SnF Equagdo 1.151
a b f

e assim por diante.

17 Fernando e Ryan (1982).

50

equilibrio_ionico_livro_reimpressao_2023.indb 50 @ 08/12/2022 09:17



ORLANDO FATIBELLO FiLHO

2. A quantidade absoluta (quantidade de substancia) de uma substancia é direta-
mente proporcional a massa (m) da substancia, sendo a constante de proporciona-
lidade a massa molar (M) desta substincia. Assim, tem-se que:

n, =0 Equagdo 1.152 ou
MA
m,=n,M, Equagdo 1.153

3. A quantidade absoluta (quantidade de substancia) do soluto em uma solugio é
diretamente proporcional a concentragdo (quantidade de substancia por litro) da
solucio e do seu volume.

A concentragdo em quantidade de substancia serd discutida em detalhe adiante.

4. A tltima relagdao fundamental ¢ aquela empregada nas reagdes de oxidacio-re-
dugdo (reagdes que envolvem a troca de elétrons entre as espécies quimicas). Nestas
reagdes, um mol de elétrons, o Faraday, corresponde a uma carga elétrica de 96485
Coulombs (C) mol™. Um Coulomb (C) é a carga elétrica transportada em 1s por
uma corrente de 1 Ampere (A). Para a corrente constante, tem-se:

Q(coulombs) = i(amperes) x t(s) Equagio 1.154

e também que

Q

== Equagdo 1.155
96485 anes

nelélrons

No capitulo 5 serdo discutidas as leis da eletrolise de Faraday e suas aplica-
¢des em quimica analitica.

Exemplo 1.10

Uma reagéo entre gases se comportando idealmente:

—_\

3Ay 2By S 2C<g> +D ® Equagdo 1.156

possui uma constante de equilibrio (K ) igual a 3,86 x 10° a 300 K. Uma mistura gaso-
sa nesta mesma temperatura contém inicialmente p, = 60,0 mmHg, p, = 400 mmHg,
p. =100 mmHg e p, = 550 mmHg. Em qual dire¢do a reagdo ird se processar espon-
taneamente?

Como visto, a pressdo de 1 atm ¢é igual a 760 mmHg ou igual a 1,013 x 10° Pa
(Pascal). Calculando, entéo, a razio das pressdes em atmosfera (Q), tem-se:
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() (o)
760 ) \ 760
Q="—"=757"35=9189 Equagao 1.157
(ﬂ 3(@j2 q (;'
760 ) \ 760

Como o valor de Q é menor do que o valor da constante de equilibrio, Keq,
ao misturar os gases nas pressoes iniciais mencionadas, a reagao ird se processar
espontaneamente dos reagentes para os produtos. Nos capitulos que se seguem, o
conceito de razao das concentragdes ou das pressdes de reagentes e produtos sera
importante para se conhecer a espontaneidade das reagdes de reagentes para os
produtos ou caso contrério.

1.10 Tipos e concentracoes das solucoes

Ha nove tipos de solugdes, a saber: 1) gas dissolvido em gés; 2) liquido dis-
solvido em gas; 3) sélido dissolvido em gas; 4) gas dissolvido em liquido; 5) liquido
dissolvido em liquido; 6) sélido dissolvido em liquido; 7) gas dissolvido em sélido;
8) liquido dissolvido em sdlido; e 9) sélido dissolvido em sdlido. As solugdes que
serdo tratadas neste livro sdo principalmente aquelas de um soluto solido dissolvi-
do em um solvente aquoso, conhecidas como solu¢des aquosas.

Ha varias formas de se expressar a concentragdo de um soluto em um sol-
vente (preferencialmente em agua), sendo a concentragdo em quantidade de subs-
tancia (n) por litro de solu¢do a concentragdo adotada neste capitulo. Assim, a
concentragdo C_, ¢ dada por:

t

_ Doolwo Equagdo 1.158

Csoluto =
V(L)

solugio

Na Tabela 1.7 é apresentada a concentragdo aproximada de algumas solugoes
de dcidos e bases concentradas, sendo que a partir delas sdo preparadas as solugdes de
trabalho que deverio ser convenientemente padronizadas antes de seu uso em traba-
lhos quantitativos.

Tabela 1.7 Concentra¢des de algumas solu¢des concentradas de dcidos e bases.

@y Massa 111f)lar Densidfide % massa Concelltrflqio
(g mol™) (g mL™) (mol L)
HCI 36,46 1,19 37,2 12,1
HNO, 63,01 1,42 70,4 15,9
HF 20,0 1,18 49,0 28,9
HCIO, 100,47 1,67 70,5 11,7
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Tabela 1.7 Continugdo...

Sty Massa mf)lar Densidflde % massa Concentrflgﬁo
(g mol™) (g mL™) (mol L)

CH,COOH 60,05 1,05 99,8 17,4
HCOOH 46,03 1,20 90,5 23,6
H SO, 98,08 1,84 96,0 18,0
H,PO, 98,10 1,70 85,5 14,8
NH, 17,03 0,90 28,0 14,5
NaOH' 40,00 1,54 50,5 19,4
KOH" 56,11 1,46 45,0 11,7

* Estas bases sdo comercializadas na forma solida.

1.11 Calculos em analise gravimétrica

Em analise gravimétrica, um reagente seletivo é adicionado a solu¢do do ana-
lito, sendo formado um precipitado, que é filtrado, seco e pesado. Neste tipo de
analise, a reagdo entre o reagente e o analito tem que se processar por completo
(~100%), e o precipitado formado deve possuir estequiometria conhecida e estar
livre de impurezas. Em muitas oportunidades, o precipitado formado é convertido,
por aquecimento ou igni¢do, em uma forma apropriada que possui estequiometria
definida e que pode ser pesada convenientemente. Além destes requisitos, ha a ne-
cessidade de se ter uma balanca analitica precisa.

Um exemplo (ver exemplo 1.11 a seguir) de andlise gravimétrica com con-
versdo do precipitado formado por aquecimento ¢ a analise de zinco metélico
com impurezas insoliveis em meio dcido. Apos tratamento da amostra com 4ci-
do, as impurezas sdo separadas por filtracdo. O filtrado é tratado com solugdo de
amonia, sendo o sal duplo formado (ZnNH, PO, ) filtrado e pesado apds seca-
gem. A sua massa pode ser relacionada com a massa de zinco presente original-
mente na amostra, como ¢ mostrado nas equagdes 1.159 a 1.162, que se seguem:

2Zn* =—2ZnNHpPO, ==——17npP,0

o ) Equagdo 1.159

A relagdo em quantidade de substincia de zinco na amostra, n, , e a quan-
tidade de substancia de pirofosfato de zinco, n,, , , , pesado € igual a:

n , =2xn
Zn

Equagdo 1.160

Zn,P,0,

sendo entdo a massa de zinco na amostra determinada pela relagdo seguinte:

m,, =2Xny,, XM

Equagdo 1.161

Zn
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ou a percentagem de zinco na amostra empregando-se a equagio 1.162

Ny, 0 XMy, x100

%Zn*" =2 x Equagdo 1.162

m

sendo M, a massa molar do zinco e m_a massa da amostra.
Exemplo 1.11

Se a massa de uma amostra de zinco metdlico contendo impurezas for igual
a 0,1500 g e a massa do pirofosfato de zinco pesada for igual 0,3333 g, calcule a
percentagem de zinco (% Zn) na amostra original.

A percentagem de zinco na amostra pode ser calculada empregando-se a
equagdo 1.162 e as respectivas massas molares (M, = 65,38 gmol™ e M, ,, =
304,71 g mol™"), como segue:

0,3333
304,71

[ )x 65,38 %100
%Zn*" =2 x

=95,35% Equagdo 1.163
0,1500

Na eletrodeposi¢do de um cation metalico em um catodo com formacio do
elemento metdlico puro, a massa do metal depositada pode ser encontrada por
pesagem do eletrodo antes e depois da eletrodeposicdo. Alternativamente, a massa
do metal depositada poderd ser encontrada controlando-se a corrente e o tempo de
deposigdo aplicando-se as leis de Faraday:

1) A massa de uma substancia produzida num eletrodo é proporcional a carga elé-
trica que circula na célula eletrolitica.

2) A massa de uma substancia produzida num eletrodo é proporcional a sua mas-
sa molar (antigamente, equivalente-grama). No capitulo 5 apresentar-se-do alguns
exemplos de aplica¢do de eletrodeposi¢io em determinagdes quantitativas.

A andlise gravimétrica é também empregada para se determinar a massa
de uma substancia volatil em uma amostra, como, por exemplo, a massa de agua
(umidade) em um sal higroscépico. A determinac¢do da massa do sal antes e apds
o0 aquecimento em estufa, em uma temperatura adequada, fornecerd a massa ou a
percentagem de dgua (ou umidade) na amostra.
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1.12 Calculos em analise volumétrica

Diversas determinagdes volumeétricas sdo baseadas em rea¢oes de um acido
com uma base, de precipitacio, de complexacio ou de oxidagdo-redugio (Redox).
Nestas titulagoes, uma solu¢do padronizada de um reagente é empregada como
titulante, sendo que a reagdo entre o titulante e o analito presente na solugdo da
amostra deve ser processada por completo (rendimento de aproximadamente
100%), sem a ocorréncia de reagdes paralelas, decomposicao, volatilizagdo do ti-
tulante etc. Uma outra condicdo necessaria ¢ a alta velocidade da reacdo entre o
titulante e titulado. A reagdo deve ser rdpida e o equilibrio deve ser atingido em
fragoes de segundos, caso contrario o tempo gasto com a titulagdo de uma amostra
seria muito longo, perdendo assim a sua praticidade. Outrossim, o ponto final deve
ser o mais proximo possivel do ponto de equivaléncia da titulagao (ponto este-
quiométrico ou ponto teodrico). A escolha do indicador ou instrumenta¢io mais
adequada é fundamental para se diminuir a0 maximo o erro da titula¢do, que pode
ser calculada empregando-se a equagio 1.164.

V., =V..) x 100
v

pe

E% = Equagio 1.164

sendo E% o erro da titulagdo em percentagem, V o volume do ponto finale Vo
volume do ponto de equivaléncia.

O erro relativo pode ser positivo ou negativo. A fonte mais comum de erros
positivos ¢ a adi¢do em excesso do indicador. O emprego de indicador nio apro-
priado, de buretas nio calibradas ou de solugoes de titulantes ndo padronizadas
pode levar a erros positivos ou negativos.

Assim, empregando-se a equagao quimica balanceada para essas reagdes, é
possivel relacionar as quantidades de substincia do titulante, analito ou produtos
formados na reagdo e calcular a concentracio ou massa do analito (titulado) na
amostra, como apresentado no exemplo seguinte.

Exemplo 1.12

Calcule o volume de hidréxido de sédio 0,50 mol L™! necessario para titular
25,0 mL de uma solu¢éo de acido cloridrico 0,22 mol L.

A equagdo quimica balanceada da reagdo acido-base ou de neutralizagdo
pode ser escrita como:

NaOH  +HCl  —Na*  +CI H,O Equagdo 1.165

@ T Y0

Desta maneira, a correspondente expressdo algébrica, relacionando-se as
quantidades de substancia do titulante (NaOH) com o titulado (HCI), é:
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n n Equagdo 1.166

NaOH . DHal
Substituindo-se n . e n, ., da equagdo 1.152 na equagio 1.166, obtém-se a
equacao 1.167:

V..M. 250x 0,22
Vieon = K/f Ha = g = lLomL Equagio 1.167

NaOH

Na determinag¢io de cloreto com solu¢io-padrdo de nitrato de prata empre-
gando-se 0 método de Mohr, uma solugao de cromato de potassio é usada como
indicador. Esse método é baseado na menor solubilidade do AgCl(S) (S pgcl = 1,34 x
10 mol L™) em relagdo ao Ag,CrO,  (S,, ¢, = 6,5 x 107 mol L™), que precipita
apos ter atingido o ponto de equivaléncia, precipitando um sal vermelho, indican-
do assim o final da titulacido de precipitagdo. Considerando-se a rea¢do idnica de
precipita¢do do cloreto na forma de cloreto de prata (equagio 1.168):

Agy T Cl gy AgCl Equagio 1.168

_(aq)
no ponto de equivaléncia tem-se que a quantidade de substincia do titulante
AgNO, ¢ igual a quantidade de substancia do titulado, ou:

N ygno, = Nyac OU Ny =0 Equagdo 1.169

Substituindo-sen, . en . da equagdo 1.152 na equagdo 1.169, obtém-se:
8

Cl™

x M
M, =—"75"" Equagdo 1.170

Desta maneira, conhecendo-se o volume da amostra titulada (V_), a con-
centragdo (M ,,o,) € 0 volume gasto (V,,) do titulante, determina-se a concen-
tracdo do titulado (M, ou C_ ) na amostra.

Como exemplo de um célculo envolvido em uma titulagdo de complexacio,
apresenta-se a seguir o método de Liebig. Neste método, os ions cianeto em uma
amostra so titulados com solu¢do-padrio de nitrato de prata, formando um com-
plexo solavel, Ag(CN),™. Quando o primeiro excesso de titulante ¢ adicionado a
solugao, um precipitado branco, Ag[Ag(CN),] , indica o ponto final da titulagéo,
sendo entdo o volume de titulante determinado. As reacdes envolvidas neste méto-
do sdo mostradas nas equagdes 1.171 e 1.172:

Ag',+2CN" = Ag(CN), Equagdo 1.171

2 (aq)

Ag(CN), ., +Ag

2 (aq)

o T AglAg(CN),] Equagdio 1.172
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O CN~ ¢ ainda muito empregado em processos de eletrodeposi¢ao ou galva-
noplastia, apesar de sua alta toxicidade. O método de Liebig é uma alternativa de
baixo custo para o controle de aguas de banhos e/ou residudrias de industrias que
empregam estes processos.

Exemplo 1.13

Uma amostra de massa 0,4029 g contendo cianeto de sddio foi dissolvida
em agua e titulada com solugao de nitrato de prata 0,1012 mol L™*. Sabendo-se que
foram gastos 40,25 mL do titulante, qual é a percentagem de NaCN na amostra?

Considerando-se a relagdo molar entre Ag* do titulante e do CN™ no titulado
e também a massa de amostra, a percentagem de NaCN sera igual a:

Ag® NaCN
40,25mL x 0,1012mmol & 2 mmolL x 49,01mg NaCN / mmol
m mmol Ag”
%NaCN = 4029 x100=99,1%
»7 Mg

Equagdo 1.173

Nas titulagdes de oxidagdo-reducio (Redox), uma solu¢do padronizada de
um oxidante ou de um redutor é empregada como titulante, sendo o ponto final da
titulacdo determinada com o emprego de um indicador Redox apropriado ou mes-
mo pela permanéncia da cor original do titulante na solu¢do do titulado, como ¢ o
caso da titulagdo de uma solugdo de ferro(II) com uma solugdo de permanganato
de potdssio em meio de acido sulfurico (equagio 1.174)

5Fe  +MnO, " +8H" S >5Fe™  +Mn*  +4H,0 Equagdo 1.174
aq) 4 (aq) (aq) (aq)

(aq) 27

em que o primeiro excesso da solugio de KMnO, deixa a solugdo do titulado com
uma cor intensa pdrpura, indicando assim o final da titulacio de oxidagdo-redugio.
Relacionando-se as quantidades de substincia do titulante e do titulado, tem-se:

ng, =5x 0o Equagdo 1.175
que pode ser empregada para calcular a quantidade de substancia ou concentragao
de ferro(II) na solu¢io da amostra.

Nos capitulos 2 a 5, sera visto como sdo calculadas as curvas de titulagdo
envolvendo os quatro tipos de equilibrios quimicos, a saber: a) acido-base, b) de
precipitagdo, c) de complexagdo e d) de oxidagdo-redugio, além de célculos das
concentragdes em equilibrio de todas as espécies presentes em solucdo empregan-
do-se Excel, sendo também fornecidos detalhes experimentais de varias técnicas
analiticas instrumentais empregadas nestas determinagdes.
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1.13 Exercicios

1.1) Consulte o artigo de Voit et al."® e veja com mais detalhes a lei da agdo das
massas de Peter Waage e Cato Maximilian Guldberg e seu impacto na quimica,
bioquimica, matematica e sistemas bioldgicos.

1.2) Descreva sucintamente a teoria do equilibrio quimico do ponto de vista da
lei da a¢do das massas ativas de Waage e Guldberg, de 1864, e do ponto de vista
termodinamico e as principais caracteristicas do mesmo. Elabore algum modelo de
ensino para explicar o equilibrio quimico.

1.3) Milagres e Justi' publicaram um artigo na revista Quimica Nova na Escola fa-
zendo algumas consideragdes sobre os modelos de ensino de equilibrio quimico em
3 livros didaticos no Ensino Médio. Dé a sua opinido e/ou anilise critica do artigo.

1.4) A 400 °C, uma mistura gasosa de Hz(g), Iz<g) e HI(g), em equilibrio, contém 0,0031
mol de Hz(g), 0,0031 mol de Iz(g) e 0,0239 mol de HI(g) por litro. Calcule:

a) A constante de equilibrio em fung¢ao das concentragées (K );

b) A presséo total e as pressdes parciais dos componentes da mistura consideran-
do-os como gases perfeitos; e

¢) A constante K_(constante de equilibrio em func¢io das pressdes parciais).

1.5) Em fase gasosa, o trimetilaluminio dimeriza segundo a equacio:

2A1(CH,)

== AL(CH,)

3(g) 6(g)

A 100 °C e a pressdo de 97,2 mmHg, a massa de 1,0 L da mistura ¢ igual a
0,536 g. Calcule as pressdes parciais dos gases, considerando-os comportamento
perfeito, e a constante de equilibrio naquelas condi¢des.

1.6) Sabendo-se que a velocidade de dissocia¢ao do acido acético é igual a:

V.. =k, [CH,COOH]

com constante de velocidade igual a 8 x 10° e que a velocidade de recombinagio
dos fons (reacgdo reversa):

V., =k, [H,0"[CH,COO"]
é igual a:

18 Voit et al. (2015).
19 Milagres e Justi (2001).
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4,5 x 10 [H,0'][CH,COO"]

calcule o valor da constante de dissociagdo do acido acético, K , na mesma tempe-
ratura.

1.7) O que ¢é o principio de Le Chatelier (enunciado em 1884)? Dé alguns exemplos.

1.8) A versdo quantitativa do principio de Le Chatelier para o efeito da temperatu-
ra sobre o equilibrio quimico foi desenvolvida por Van't Hoff em 1885. Deduza a
equagdo de Van't Hoff e discuta a importincia da mesma.

1.9) Se a constante de equilibrio dobra quando a temperatura é:
a) aumentada em 10 °C ou

b) diminuida em 10 °C,

qual é o valor da variagdo de entalpia padrdo em cada caso?
(Resposta: a) 52,95 k] mol™")

1.10) Uma massa de 0,8552 g de uma liga metdlica foi tratada com HNO, 8 mol L™ e
filtrada, sendo o precipitado calcinado, obtendo-se 0,0632 g de Sn0,.O zinco foi deter-
minado na metade do volume do filtrado por precipita¢do na forma de ZnNH PO, /
e, entdo, calcinado, obtendo-se 0,2231 g de Zn,P,O.. Na outra aliquota do filtrado, o
cobre foi determinado gravimetricamente como CuSCN, obtendo-se uma massa de
0,5874 g. Calcule as percentagens de estanho, zinco e cobre nesta amostra.

1.11) Usando os dados apresentados nas tabelas 1.1 e 1.2, calcule AH e AGa 25 °C
e também AG ” a 100 °C para as seguintes reagdes (equagdes quimicas de a) a e)). De-
termine também os valores das constantes de equilibrio a 25 °C e a 100 °C.

a) AgCl, == Ag’, + CI',

b) AgBr Ag'.,+Br
c) Agl, Ay t T g
(Explique quais sio as razdes do decréscimo da solubilidade dos haletos de prata(I)
com o aumento da massa molar do 4nion.)

d)HS =——HS +H*

27 (aq) (aq) (aq)

_ + 2-
e) HS" = H oot w

(aq)

1.12) Calcule o valor da troca de energia livre de Gibbs da reagdo de formacio do
sulfeto de cddmio e compare com as trocas de energia de Gibbs de formagéo de ou-
tros sulfetos metalicos.

1.13) Calcule a K, para a reagdo H,CO,  +H,O<~—=HCO, +HO"  em-
pregando-se os valores da variagdo energia livre padrio de formagao dos reagentes
e produtos de Gibbs.
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1.14) Uma amostra contendo 0,4827 g de hidrogenocarbonato de sédio impuro
foi convertida em carbonato de sédio por aquecimento, sendo obtido 0,3189 g de
residuo. Se as impurezas ndo sdo volateis nesta temperatura, calcule a percentagem
de NaHCO, na amostra. (Resposta: 91,92%)

1.15) Quais sdo as concentragdes de H,O* e OH",a 25 °C, em cada solugao seguinte?
a) HCI 1,25 mol L™!

b) NaOH 0,25 mol L!

¢) CH,COOH 1,25 mol L™

d) NH, 0,25 mol L™!

1.16) Na padroniza¢io de uma solu¢io de HCI, 45,18 mL desta solugdo 4cida fo-
ram consumidos para titular uma solugao contendo 0,5384 g de tris (hidroximetil)
aminometano, H NC(CH,OH),, conhecido também como TRIS ou THAN (um
padrao primario). Calcule a concentra¢ao de HCI em quantidade de substincia
por litro e defina o que ¢ um padrao primario.

1.17) Calcule a concentragdo de todas as espécies em equilibrio quando se tem
inicialmente H,CO, 0,2 mol L.

1.18) Uma solugdo saturada de hidréxido de magnésio contém 3,2 x 10 mol L™ de
Mg** a 25 °C. Quais sdo as concentragdes de H,O* e OH™ nesta solugao?

1.19) Uma massa de uma amostra contendo 0,2414 g de NaCl e KCl é titulada com
solugio de AgNO, 0,100 mol L, gastando-se 39,35 mL para atingir o ponto de
equivaléncia. Calcule as percentagens destes sais na amostra.

1.20) Uma amostra contendo 0,1922 g de carbonato de célcio foi dissolvida em dci-
do cloridrico e precipitada na forma de oxalato de célcio (CaC,0,). O precipitado
foi filtrado e dissolvido em 4cido sulfurico, e a solu¢io resultante foi titulada com
solu¢do de KMnO,, gastando-se 36,42 mL para atingir o ponto de equivaléncia.
Sabendo-se que 39,12 mL da solugdo do titulante sdo equivalentes a 0,2621 g de
Na,C,0, e que na determinagio do branco foi gasto 0,10 mL da solugio de perman-
ganato de potassio, calcule a percentagem de célcio na amostra.

1.21) Dé exemplo das seguintes concentragdes: a) grama por unidade de volume;
b) composi¢do percentual; ¢) massa por unidade de massa; d) volume por unidade
de volume; e) formal; f) normal; g) molal; e h) fragdo em quantidade de substancia
(antiga fra¢do molar).
1.22) Calcule a forga i6nica de uma solugao 0,2 mol L™ do sal de Mohr (FeSO,.
(NH,),SO,.6H,0).
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1.23) Calcule a concentragio i6nica média das solugdes 0,5 mol L™ de Ca(NO,).,
NaOH, e MgSO,. Qual ¢ o valor da for¢a i6nica de cada uma destas solugdes?

1.24) Empregue a lei limite de Debye-Hiickel, calcule o valor de y, de solugdes 10
e 10> mol L' de HC], CaCl2 e ZnSO,. Discuta os resultados encontrados.

1.25) O valor da constante de dissociagdo do acido acético ¢ igual a 1,8 x 107
Empregando-se a lei limite de Debye-Hiickel, calcule o grau de dissocia¢do, o, para
uma concentragio inicial deste acido igual a 0,1 mol L™'. Compare os valores das
constantes de dissociacdo deste dcido considerando e nio considerando a forca
ionica da solugédo (considerando e nio considerando as intera¢des iOnicas).

1.26) O valor da constante do produto de solubilidade (K ) do AgCl ¢ igual a 1,8
x 107'%. Com os dados da Tabela 1.6, faga uma estimativa da solubilidade deste sal
em solugdes 0,001, 0,01, 0,1 e 1,0 mol L' de KNO,. Construa um grafico de log s
versus C'? e discuta os resultados obtidos. (O efeito salino sobre a solubilidade de
compostos de baixa solubilidade sera visto em detalhes no capitulo 3.)

1.27) Calcule a concentracio e o coeficiente de atividade de cada ion na solu¢ido
resultante quando sao misturados 20,0 mL de uma solugéo de CaCl, 0,100 mol L™
e 30,0 mL de uma solucdo de NaCl 0,200 mol L.

1.28) Calcule o coeficiente de atividade do ion Pb** em a) uma solugdo de Pb(NO,),
0,005 mol L' e b) em uma solu¢io de Pb(NO,), 0,005 mol L' e KNO, 0,040 mol
L. Compare os valores obtidos empregando a lei limite de Debye-Hiickel, a lei
limite de Debye-Hiickel estendida e a equagdo de Davies.

1.29) Calcule o coeficiente de atividade médio para NaNO, 0,1 mol L™' empre-
gando a lei limite de Debye-Hiickel com e sem considerar os tamanhos dos ions
hidratados e a equacdo de Davies e compare com o valor experimental de 0,762.
Discuta os resultados obtidos.

1.30) Faga o mesmo para MgCL, 0,1 mol L' e compare com o valor experimental
de 0,528. Qual é a razdo desse valor de coeficiente de atividade médio ser inferior
aquele para o nitrato de sodio (exercicio 1.29)?

1.31) Empregando a equagdo de Debye-Hiickel, calcule os coeficientes individuais,
o coeficiente de atividade médio e as atividades dos ions em solug¢do 0,01 mol L™
e 0,05 mol L' de: a) KCl; b) CaCl; ) AlCL,; d) CuSO,; e) KSO; e f) Th(NO,),.

Discuta os valores encontrados.

1.32) O coeficiente de atividade de uma solugdo de CaCl, 1 mol L™ ¢ igual a 0,515.
Calcule os coeficientes de atividade médios e individuais das espécies idnicas.
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1.33) Se o coeficiente de atividade médio dos ions formados na dissolugao de Na,PO,
¢ igual a 0,887, qual ¢ o coeficiente de atividade do sal (yNa%PO)? (Resposta: 0,62)

1.34) Para uma solugao de BaCl, 0,0050 mol L, calcule o coeficiente de atividade
médio e os coeficientes de atividades idonicos de cada ion. (Resposta: Y, = 0,750;
¥, = 0,563 ey = 0,866)

1.35) Kolthoff e Lingane® determinaram a solubilidade do AgIO, a 25 °C e em
diversas solu¢oes de KNO.,.

KNO,(mol L) 0 0,0013 0,0032 0,0065 0,01410
S(mol L) x 10* 1,761 1,813 1,863 1,908 1,991

Compare estes resultados com a lei limite de Debye-Hiickel relativamente as
solubilidades e calcule os coeficientes de atividade do AgIO, nas solugdes.

Respostas:
Vet 0,984 0,955 0,934 0,909 0,869
Vo 0,985 0,957 0,931 0,909 0,871

20 Kolthoft e Lingane (1938).
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