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Essencial

= Explicar o significado de grau de ionizagao de acidos e bases e relacionar as constantes de acidez e de
basicidade com o grau de ionizacao, e interpretar as propriedades basicas ou acidas de uma solucao de um sal
com base na hidrdlise de ides.

Palavras-chave

= Produto idnico da agua.
= pH.

= Titulagao acido-base.

= |onizacgéao.

= Grau de ionizacao.

= Hidrélise de sais.

= Sistema-tampao.
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Autoionizacao da agua

Como a agua é uma substancia anfotérica, acontece a autoionizagcao da agua (ou autoprotolise da agua):
H+
Hz/oa?Hzo (1) 2 H,0" (aq) + OH" (aq)
Isto quer dizer que em qualquer agua ha sempre idées hidrénio, H;O", e hidréxido, OH".
A constante de equilibrio € neste caso chamada produto idnico da agua, K, :
K,, = [H;0"]1X[OH]
K, =1,012 X 1074 (a 25 °C)

Este equilibrio € muito pouco extenso.

A reacio de autoionizagcdo da agua é endotérmica, porisso o valor de K,,, aumenta com o aumento de
temperatura.
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Relacao entre [H;0"] e pH
O pH é uma medida da concentracédo do ido hidrénio, H;O", numa solucéo e é calculado pela expresséo:
pH = —log [H30™]
e, porisso:
[H;0%] = 107PH
Relacao entre [HO] e pOH
Da mesma forma, o pOH é uma medida da concentragio do ido hidréxido, HO-, numa solucao:
pOH = —log [HO™|
e, porisso:

[HO~] = 107POH
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Relacao entre [H;0"] e [OH]
Na agua
[H;0"] = [OH]

entdo, pH = pOH
A temperatura de 25 °C:

K,=1,012 x 104

K, =[H;0"] [OH]

[H,0"]=1,006 X 10~/ [OH]=1,006 X 107/

pH =6,997 pOH = 6,997

A temperatura de 25 °C, pH + pOH = 13,99 =~ 14
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Relacao entre [H;0"] e [OH]
Numa solucao aquosa, as concentracao dos idoes hidronio e hidréxido sao inversamente proporcionais!

Como arelagdo [H;0O"] [OH"] = constante, K, para uma dada temperatura, se:

[H;O0"] > [oH] — Solugao acida = pH < pOH
[H,O0"] =[OH] — Solugao neutra = pH = pOH
[H,0*] < [OH] — Solugéo basica = pH > pOH
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Constante de acidez, K,
No caso de uma reacdo incompleta de um acido:
HA+H,O0 2 A+ H;0"
A constante de equilibrio, chamada constante de acidez, K, do acido é:

[A7]e [H307],
[HA],

K, =

Exemplo:
CH;COOH (aq) + H,O (1) 2 CH;COO" (aq) + H;0" (aq)

[CH3C007], [H307],

@ [CH;COOH],
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Constante de basicidade, K
No caso de uma reacao incompleta de uma base:
B+ H,0 2 BH"+ OH-

a constante de basicidade, K}, da base é igual a:

Exemplo:
NH; (aq) + H,O (1) 2 NH," (aq) + OH" (aq)

_ [NH3]. [0H7],
b= [NHB]e
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Titulacao acido-base

Uma reacao acido-base pode ser usada para conhecer a concentracao de uma solucao (acida ou alcalina)
através da reacao com outra solucao (alcalina ou acida): isto € uma titulacao acido-base.

Numa titulacao ha 3 aspetos a considerar:

1. Areacao quimica deve ser bem conhecida, ou seja, conhecer os reagentes, os produtos e a
estequiometria da reacao. Areacao deve ser completa e rapida.

2. Hanecessidade da medicao rigorosa de volumes (das solucdes envolvidas) e de massas (de
substancias a usar na preparacao de solucoes usadas).

3. Tem de existir a capacidade de detetar uma alteracao de uma propriedade (fisica ou quimica) para
determinar o ponto de equivaléncia ou o ponto final da titulacao.
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Titulacao acido-base
Exemplo:

Neutralizagcdo de HCl com NaOH:

Solucao acida: HCl (g) + H,O (1) — CI- (aq) + H;0" (aq)
Solucao basica: NaOH (s) — Na' (aq) + OH- (aq)
H+
/ N
Mistura: HCI (g) + H,O (1) + NaOH (s) — CI" (aq) + H;0" (aq) + Na" (aq) + OH" (aq)

HCI (g) + P40 (1) + NaOH (s) — CI (aq) + B4O (1) + Na* (aq) + H,0 (1)
Resultado final: HCI (aq) + NaOH (aq) — Cl- (aq) + Na* (aq) + H,O (1)

Reacéo genérica: Acido (aq) + Base (aq) — Sal (aq) + H,O (1)
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Curvas de titulacao acido-base

A curva de titulacao acido-base representa a variacao 14
do pH da solucao de concentracao desconhecida B 13
(titulado) em funcao do volume adicionado da 12
solucao de concentracao conhecida (titulante) - 11

adicionado a partir da bureta.

—
o

Neste exemplo a solucao inicial € acida (titulado)
e o titulante € uma solucao basica.

p

O ponto de equivaléncia é o ponto de inflexdo da curva
de titulacao.

H
N o N oo

Diferentes combinacoes

acido/base + fraco(a)/forte

Ol—th\

5,0 10,0 15,0 20,0 25,0 30,0
|4

titulante

=
o

resultam em diferentes curvas de titulacao.

5
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Ponto final

Na pratica, é dificil detetar exatamente o ponto de equivaléncia, sendo detetado o ponto final através de uma
variacao brusca de uma propriedade fisica ou quimica da solucao resultante.

(Erro de titulacao: € a menor diferenca possivel entre o ponto de equivaléncia e o ponto final)

A detecao do ponto final pode ser realizado atraveés:

Indicador colorimétrico de acido-base. Medidor de pH - método potenciométrico.

L
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Selecao de umindicador

A zona de viragem do indicador (zona de pH em que ha 14

alteracao da sua cor) deve estar na zona de variacao
brusca do pH que ocorre perto do ponto de \

pH

|

|

|

|

|
p——

|

equivaléncia.
Normalment indi r 2 l j
orma ? e, oind ca,do adequado é ac.aueﬂe Cf.lja . _me&deequaLénc4& ]
zona de viragem contém o ponto de equivaléncia.
Quanto mais estreita for a zona de viragem de um -
. . . Ve . . ~ l
indicador, mais adequada € a sua utilizacao. |
_/.II

volume de titulante adicionado

[Indicadores acido-base]

[Figura adaptada a partir da simulacéao Acid-base Indicators Simulation]
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Material para a titulacao

0 Balao volumétrico (para preparacao do titulante)

@ Suporte universal

9 Suporte para buretas | l

e Bureta (para o titulante)

9 Funil (para transferir o titulante para a bureta)

TibboxGoe 2 A c

O Erlenmeyer / @ Gobelé (para o titulado)

@ Pipeta para medir o volume de titulado a usar

© Indicador 4cido-base / () Medidor de pH

Também podera ser necessario uma balanga na preparagdo da solugdo ws
de titulante, ser esta for preparada a partir de uma substancia soélida. @
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Relembrar —V
'™ Vinicial

Titulacao |
Para realizar a titulacao € necessario:

A solucao titulada
(colocada no Erlenmeyer ou gobelé)
(o volume é medido com pipeta);

A solucgao titulante,

de concentracao conhecida

(é transferida para a bureta)

(o volume usado ira ser medido no final: Vgina1 — Vinicial)

Um método de saber que se atingiu o ponto de
equivaléncia
(um indicador acido-base, por exemplo).

A mistura que se obtém apds a adicao do titulante deve ser
permanentemente homogeneizada por agitagcao (pode ser usado
um agitador magnético).
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Titulacao

Adiciona-se a solucao titulante (na bureta) a solucao do
titulado (no Erlenmeyer) até se atingir o ponto de
equivaléncia.

Ponto de equivaléncia

O ponto de equivaléncia atinge-se quando as
quantidades de acido e de base estao nas
proporcoes estequiomeétricas:

n(H;0%) = n(OH")

Para acidos e bases monopréticos pode-se escrever
simplesmente

Nycido = Nbase

[Titrations]
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Calculos da titulacao

Objetivo: calcular c;4ciq0 (0 titulado)
O que sabemos do titulado: O que sabemos do titulante:
Vicido @ titular no Erlenmeyer Cpase Preparada por nos

Vbase gasta até ao ponto final*

Por isso sabemos ny s gasta

Npase = Cbase Vbase
Como a titulagao foi concluida no ponto final**: n4.iqgo = NMpase

Njicido

Entdo € possivel calcular ¢c4cigo =
Vicido

* O ponto final nao é o ponto de equivaléncia, mas é o valor experimental determinado.
** Este calculo é para uma estequiometria acido monoprético-base monopraética.

Cbase

B Vinicial

-

[ Vbase
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Sal que origina uma solucao aquosa neutra
Se o sal for constituido por um catiao e um aniao que sao pares de base e acido fortes, a solucio sera neutra.

Exemplo: o sal NaCl, que em solucao aquosa se dissocia nos ides Na* e CI-.

Na' é o catiao da base forte NaOH. Cl- é a aniao do acido forte HCI.
<€ <€
(Na™ é o acido conjugado de NaOH) (CI- é a base conjugada de HCI)

Nenhum dos ioes reage com a agua.
O sal NaCl nao altera o pH da agua.

Outros exemplos: KBr, NaClO,, Ca(NO,),.
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Sal que origina uma solucao aquosa acida
Se o sal for constituido por um catiao de uma base fraca e um aniao de um acido forte, a solucao sera acida.

Exemplo: o sal NH,Cl, que em solu¢éo aquosa se dissocia nosides NH," e Cl-.

NH," é o catido da base fraca NH;. CIl é a anido do acido forte HCI.
< <€
(NH," é o acido conjugado de NH,) (CI- é a base conjugada de HCI)

K,(NH,") = 5,6 X 107
NH,* (aq) + H,0 (1) = NH, (aq) + H;0* (ag)

Este equilibrio contribui para o aumento da [H;0"]
pelo que o sal NH,Cl origina uma solugao aquosa acida.

Outros exemplos: NH,Br, NH,CI, N,H.CIl.
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Sal que origina uma solucao aquosa basica
Se o sal for constituido por um catiao de uma base forte e um aniao de um acido fraco, a solucio sera basica.

Exemplo: o sal NaCH;COO, que em solu¢éo aquosa se dissocia nosides Na" e CH;COO.

Na™ é o catido da base forte NaOH. CH,COO- € a anido do acido fraco CH;COOH.
<€ <
(Na™ é o acido conjugado de NaOH) (CH5;COO- € a base conjugada de CH;COOH)

K,(CH,COO") = 5,6 X 1010
CH,COO" (aq) + H,0 (1) & CH,COOH (aq) + OH" (aq)

Este equilibrio contribui para o aumento da [OH]
pelo que o sal NaCH;COO origina uma solucao aquosa basica.

Outros exemplos: NaNO,, KF, Ca(CH,COO),.
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Sal que origina uma solucao aquosa... acida ou neutra?

Se o sal for constituido por um catiao e um aniao que sao pares de base e acido fracos, o pH da solugcao depende
dos valores das constantes K, e Kj;, dos catioes e anides respetivos!

Se:
K, (catido) > K}, (aniao) = [H;0*]>[OH] = solucao acida!
K, (catido) = K}, (aniao) = [H;0*]=[OH] = solugao neutra!

K, (catido) < K} (aniao) = [H;0*]<[OH] = solugao basica!
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lonizacao
Aionizacao é a formacao de ides a partir de estruturas moleculares.
Exemplo:
Dissolugao do HCI (g) em agua:
HClI (g) + H,0 (aq) — H;0" (aq) + CI" (aq)

molécula i0oes solvatados*

L ~\\ ﬁ/\\
/ 7 S WS =N e v\\
=Y /,’\ -, N
x ~
/«\ . u\ /H “y }:- ‘/ o
4 / =0

B

| Q 1 e ;— “\,\."\ :\(:“
.}/C"' &7 3 ;J/z \l \S/
* Solvatacgao: ioes do solvente envolvem um ido. 65 \\‘ 010 J e
) ¢ x > 2 /:t” ‘:‘
S /\;\;/ (\H ‘\/ ) 4 ":‘/z\ \\& o
&\ £%)
i Ry ,:7 & / \\— §=3

——

[lmagem: www.universiaenem.com.br]

Os acidos, as bases e os sistemas-tampéao 22




Dissociacao
A dissociacao é a separacao de ides ja existentes (em estruturas idnicas).
Exemplo:
Dissolucéo do NaCl (s) em agua:
H,0

NaCl (s) — Na* (aq) + CI- (aq)

estrutura iao iao
ionica

Solido idnico s ‘es
&t &
e

~ . . &+
l0oes dissolvidos
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Grau de ionizacao
O grau de ionizacao, a, representa a percentagem de moléculas que se ionizaram:

Njonizadas

Ninicial

em que:
a - grau de ionizacao

Nionizadas — quantidade de moléculas ionizadas
Ninicial — quUantidade de moléculas dissolvidas

O grau de ionizacdovariaentre 0 e 1 (ou 0 e 100%).
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Sistema-tampao

Um sistema-tampao é uma solucao que, mesmo apods a adicao de pequenas quantidades de acido ou
de base, mantém o seu pH.

Como se consegue fazer isso?

Exemplos:
Acido fraco + sal com o mesmo anido do acido Base fraca + sal com o mesmo catiao da base
CH;,COOH (aq) + H,O (1) 2 CH;COO" (aq) + H;0" (aq) NH; (aq) + H,O (1) 2 NH," (aq) + OH" (aq)

NaCH,COO (aq) = Na' (aq) + CH;COO" (aq) NH,CI (aq) » NH," (aq) + Cl- (aq)
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Essencial
= Explicar o significado de grau de ionizagao de acidos e bases e relacionar as constantes de acidez e de basicidade com o grau de ionizagéao, e interpretar as propriedades basicas ou acidas de uma solugao
de um sal com base na hidrélise de ides.

Palavras-chave

= Produto iénico da agua.
= pH.

= Titulagdo acido-base.

= |onizagao.

= Graudeionizagao.

= Hidrdlise de sais.

= Sistema-tampao.
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