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A maioria dos estudantes de Quimica sempre foi induzida a pensar e a
trabalhar os equilibrios i6nicos em solugido aquosa usando o tratamento
algébrico tradicional, como nos exemplos mostrados recentemente para
equilibrios acido-base [1-3]. Entretanto, a solugdo algébrica exata deste
tipo de problema frequentemente requer a resolugdo de polindmios de
mais altos graus. Por exemplo, o calculo exato do pH de uma simples so-
lucdo aquosa de um acido monoproético fraco requer a solugdo de uma
equacgdo cubica e no caso de um acido triprotico (ex.: acido fosférico), a
solucdo de um polindmio de quinto grau [1,2]. Isto induz o uso de aproxi-
macdes para simplificar o trabalho, o que sempre leva a resultados apro-
ximados. Um outro procedimento proposto por Birk [4], que emprega
uma formulagdo matricial baseada na extensdo de reagdo, também pode
ser utilizada para este proposito, mas é um método que exige conheci-
mentos mais aprofundados de quimica e de algebra linear, razio pela
qual ndo é apresentado em livros textos e também ndo sera discutido
neste trabalho. Uma abordagem alternativa, mais facil, é a utilizacdo de
calculos numéricos e a apresentacdo grafica dos resultados, procedimen-
to bastante facilitado pelo uso de planilhas eletronicas. Isto permite uma
visdo geral do sistema acido-base, refor¢a principios importantes e per-
mite o tratamento de uma ampla gama de sistemas quimicos.

Introducao

1. Os graficos sdo facilmente construidos e geralmen-

te fonecem valores de pH tdo bons quanto os obti-

Sabe-se que o método algébrico é trabalhoso porque
requer a montagem de uma série de expressoes de equi-
librio e de balanceamento de carga e de massa, que de-
vem ser resolvidas simultaneamente. A maioria desses
calculos é realizada com a ajuda de aproximagdes que
nem sempre sido apropriadas e quase nunca levam a re-
sultados confiaveis. Por isso sistemas acido-base impor-
tantes, como citratos, fosfatos, aminoacidos, EDTA e ou-
tros complexantes, nem sempre sdo discutidos em mui-
tos livros texto. A pergunta que fica é: deve-se eliminar o
calculo algébrico dos livros didaticos? Claro que nio!
Mas os estudantes devem ser também capazes de usar os
procedimentos numeéricos e apresentar os resultados
graficamente, uma vez que o comportamento de qual-
quer uma das espécies de um eletrélito em solugcdo aquo-
sa pode ser observada graficamente frente a uma varia-
vel comum.

Quais as principais vantagens da abordagem grafica?

dos algebricamente.

2. Fornecem uma visdo panoramica dos sistemas aci-
do-base como um todo e mostram as concentra-
¢Oes aproximadas de todas as espécies presentes
em uma grande faixa de pH

3. Reforca principios importantes, ensina a construir
e interpretar graficos, permite que o estudante
considere tépicos importantes, como a natureza
dos equilibrios que envolvem as solugdes do acido
puro e de sua base conjugada e o significado do
pK.

4. Permite o tratamento de uma ampla gama de siste-
mas e a estimativa do pH de solugdes de acidos,
bases e anfélitos mais complexos.

Com base nessas premissas, as representa¢des graficas
mais comumente utilizadas serdo apresentadas a seguir.
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Diagramas de distribuicao

Uma das situagdes a serem consideradas dentro deste
contexto é o grau de dissociacdo (o) de uma espécie (X)
em solucdo, definida como sendo a sua concentragdo no
equilibrio ([X]) dividida pela concentragido analitica (C)
do eletrolito:

X

% =T

de tal modo que a condigdo

i

Z(xnzl

n=o

seja obedecida.

7

Lembrar que concentracdo analitica é a quantidade de
matéria (n, erroneamente conhecida como “niimero de
mols”) efetivamente dissolvida em um determinado volu-
me de solvente, para se obter uma solucio de concentra-
¢do final, C [5].

Entdo, tomando como partida o “consagrado” caso classi-
co da solugdo de acido acético e, para simplificacdo, man-
tendo as notagdes Ac- (para representar os fons acetato:
H3CCOO-) e HAc (para representar o acido acético:
H3CCOOH), pode-se descrever as equacdes quimicas no
equilibrio como:

H,0 = H* + OH-
HAc = H+* + Ac

A partir das quais as condi¢des de equilibrio podem ser
equacionadas:

[H*][AcT]

Kuzo = [HT][OHT] Khae = [HAC]

bem como os balanceamentos de conservacdo de massa e
carga:

Massa:
Carga:

Chac = [HAC] + [Ac]
[H*] = [OH-] + [Ac]

Da condicdo de equilibrio do 4cido acético, se obtém a
equagao:
H*][Ac™
] < [H1ACT]
KHAc

que, conjugada com o balanceamento de massa resulta
em:

[H*] [AC‘])

Chac = [Ac ]+( Kiiac

6 =1 (1+117)

HAc

ou

Considerando-se a definicao de grau de dissociagdo men-

cionada anteriormente, pode-se escrever que:

S [AcT] Kuac
AT C T Kuae + [HY]
e que
C[HAd  [HY]
B =7 " Kyae + [H]

onde a condi¢do oac + avac = 1 deve ser obedecida.

Usando entdo uma planilha eletrénica [6] se pode calcu-
lar todos os valores de alfa para o acido acético
(pKnac=4,74) em toda a faixa util de pH (0-14) e constru-
ir o diagrama de distribui¢do mostrado na Figura 1. Note
que os valores de [H*] usados nas equacdes de alfa sdo
facilmente calculados a partir dos valores de pH.

0,60
—alfa Ac

0,50 1
—alfa HAc

Valores de alfa

0,40

0,30

0,10 -

0,00 T T T T T T T T T T T T T
00 10 20 30 40 50 60 70 80 90 10,0 11,0 12,0 13,0 14,0
pH

Figura 1. Distribui¢cdo das espécies em uma solugdo aquosa 0,10 mol
L1 de acido acético. Calculos efetuados com uma planilha eletronica,
usando os dados da Tabela 1 da referéncia [3]. Em func¢do do pH da
solucdo, a linha amarela se refere a dissociagdo do acido acético e a
linha vermelha a formacio dos fons acetato.

Um grafico de aac em funcdo do pH pode ser chamado de
curva de dissociagdo do acido acético (em pH alto, anac =
0 e aac = 1) e um gréafico de anac em funcdo do pH de cur-
va de formagdo do acido acético (em pH baixo, anac=1e
aac = 0). Note que o balanceamento de massa pode ser
escrito como aac + axac = 1.

Exercicio 1:

a) Determinar as quantidades relativas de dcido acético e
de ions acetato em uma solugdo de dcido acético em pH =
4,40, ajustado com a adigdo de solugcdo de NaOH. b) Deter-
minar as concentragdes de todas as espécies presentes em
solugdo, e o pH, de uma solugdo obtida pela adi¢do de
0,010 mols de dcido acético em 1 litro de dgua. Considerar
que a adi¢do de base ou de dcido acético ndo altera o vo-
lume final da solugdo. Usar os dados da Tabela 1 da refe-
réncia [3]. Nestas condigdes, qual a fragdo de fons acetato
na solugdo?

Estas defini¢des podem ser também aplicadas para siste-
mas mais complicados, como para uma solu¢do aquosa
de acido fosférico. As equagdes no equilibrio sdo:
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H3PO4 = H* + H2POy4-
H2P04 = H* + HPO42
HPO42- = H* + PO43-
H;0 = H* + OH-

Entdo, a partir da definicdo de grau de dissociagcao de uma
espécie quimica em solugdo aquosa, os graus de dissocia-
¢do das espécies fosfato podem ser descritos como:

H3PO
alfa(H;P0,) = a, = [3c74]
H,PO;
alfa(H,P07) = oy = %
5 [HPO3 ]
alfa(HPO3 ™) = a, = —
P03~
alfa(P03™) = a3 = [ c4 ]

Desde que a condigdo abaixo seja obedecida:

3
Zan=1

n=0

Das equagdes de equilibrio e usando os dados da Tabela 1
da referéncia [3]:

_[H*[H,PO;] )

Kal —W = 7,5x10 3 (1)
_ [H*][HPOF ] _

KaZ —W = 6,2x10 8 (2)
_[H*][POFT] _

KaS —W = 4,8X10 13 (3)

Para se deixar todas as concentragdes das espécies ioni-
cas de fosfato em fun¢do de apenas uma delas, por exem-
plo, em funcdo de [H3PO4], basta trabalhar
algebricamente as equagdes matemadticas do sistema
fosfato no equilibrio acima mencionadas. Assim, da
equacdo (1) se pode escrever que:

[H3P04]K,q

[H,PO;] = [H]

(12)

Substituindo (1a) em (2) e explicitando [HPO42]:

Ka2 [HPOy]  KaiKaz [H3PO,]

HPOT =i [P

(2a)

Da mesma forma, levando (2a) em (3) e rearranjando:

K., K., K3 [HsPO,]
39 _ ‘ral™a2™a3 113 4
[PO4 ] - [H+]3

(32)

Usando a definicdo de alfa e considerando a condi¢ao

3

Zanzl

n=0

Tem-se o balanceamento de massa

[H;PO,] [H,PO;] [HPO37] [PO}7]

1==—% C c tT¢

Ou seja:

C = [H3PO,] + [H,POZ] + [HPOZ~] + [PO3 ] 4

Substituindo-se as expressdes para cada concentragdo
baseadas nas constantes de equilibrio na equacgido (4) e
rearranjando para se colocar toda a equagdo em fungio
de [H3PO4], tem-se:

K [H3PO,] Ky Kyp[H3PO,] Ky Ky Ko [H3PO,]

C= [H3P04] +

[H*] [H*]? [H*]?

Dividindo-se ambos os lados por [H3P04] chega-se em:

1 K
~ =1 + al
o [H*]

Kal KaZ
[H*]?

Kal KaZ Ka3
[H*]?

e explicitando os valores de alfa, tem-se:

3 [H+]3 3 [H+]3
% TTHTP + Ky [HT]? + Ky Ky [H7] + K KpKys | D
Kal [H+]2
G =5
_ Kal KaZ [H+]
Q=D
_ Kal KaZ Ka3
=5

sendo D = [H+]3 + Ka1 [H+]2 + Ka1 Kaz [H+] + Ka1 Kaz Kas.

Usando estas equacdes e uma planilha eletronica pode-se
calcular a distribuicdo das espécies fosfato em fungio do
pH da solugdo, como mostra a Figura 2. Novamente, note
que os valores de [H*] usados nas equagdes de alfa sio
calculados a partir dos valores de pH.

Como consequéncia, conhecendo-se os valores de alfa em
um determinado pH, todas as concentragdes das espécies
fosfato podem ser determinadas nas condigdes
especificadas.

Por exemplo, se for tragada uma linha vertical em pH=3,0
ela ird cortar a primeira curva em dois segmentos, nota-
damente 0,=0,127 e a1=0,873. Os valores dos segmentos
az e a3 sdo muito pequenos neste pH e ndo podem ser
observados graficamente. Da mesma forma, uma linha
vertical tragada em pH=7,21 ird dividir a segunda curva
em dois segmentos iguais, az = 03=0,500. Os segmentos a,
e a3 ndo podem ser observados graficamente. E assim por
diante!
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Figura 2 Formas de representacdo da distribui¢do das espécies fosfato
em uma solug¢do aquosa 0,10 mol L-! de acido fosforico. Calculos efetua-
dos com uma planilha eletronica, usando os dados da Tabela 1 da refe-
réncia [3].

Exercicio 2:

Repetir este mesmo raciocinio para encontrar as equagées
dos graus de dissociagdo dos eletrdlitos cloreto de amoénio,
carbonato de sddio e do dcido etileno-diaminotetraacético
(EDTA) em solugées aquosas, bem como seus diagramas de
distribuicdo em solugées 0,10 mol L-1 destes compostos.
Usar os dados das Tabelas 1 e 2 da referéncia [3] e uma
planilha eletrénica para construir os grdficos dos valores
de alfa versus o pH da solugdo, nos dois casos. A referéncia
[7] comenta o caso do carbonato de sédio.

Diagramas da Variavel Principal (DVP)

Uma outra maneira de se observar a distribui¢ido da con-
centracdo das espécies quimicas em equilibrio numa solu-
¢do aquosa em funcdo do pH é por meio do Diagrama do
Logaritmo das Concentragdes (DLC), conhecido também
como Diagrama da Variavel Principal (DVP).

No caso de sistemas acido-base, a variavel principal é o
pH (colocado no eixo X) e os logaritmos das demais varia-
veis (log[A]), colocados no eixo Y.

Uma vez estabelecidas as defini¢Ges, para se construir um
diagrama deste tipo para uma solu¢do de um acido mono-
protico fraco (genérico), HA, com concentracdo analitica C
mol L1, deve-se levar em conta as equag¢des quimicas, as
condic¢bes de equilibrio e os balanceamentos de massa e
de carga.

Equacgdes:

HA=H*+ A
H.0 = H*+ OH-
Condicoes de equilibrio:

[HT][AT]

Kya = [HA]

K0 = [HF][OH™]

Balanceamentos:
Massa (BM): Cua=C =[HA] +
Cargas (BC):

[A]
[H*] = [OH] + [A]

Uma das equacgdes a ser considerada no Diagrama da
Variavel Principal é obtida diretamente a partir da defi-
nicdo (simplificada) de pH.

log[H*] = -pH (reta com coeficiente angular -1),

Analogamente, uma outra variavel a ser usada é o log
[OH-], obtida aplicando-se a fun¢do logaritmica direta-
mente a equacdo do produto idnico da agua (constante
de auto dissociacdo).

log[OH-] = pH - pKuzo (reta com coeficiente angular +1)

A maneira usada para se colocar a concentracao das ou-
tras espécies em funcdo do pH é combinando-se apropri-
adamente as equagdes do sistema em equilibrio com o
Balanceamento de Massa. Fazendo-se isso e com um
pouquinho de trabalho algébrico, chega-se a:

_,_ KuaC
A = o+ B
Hap = ¢
A = Ko + (]

que na forma logaritmica podem ser escritas como:

log[A-] = log(KuaC) - log(Kua + [H*])
log[HA] = log([H*]C) - log(Kua + [H*])

Agora, usando uma planilha eletronica, calculam-se as
variaveis logaritmicas em toda a faixa util de pH e se
constréi um grafico logC vs pH para todas a quatro varia-
veis.

Para fins de calculo e de ilustracdo, considere-se uma
solugdo 0,010 mol Lt do velho conhecido acido acético.
Feito isso, colocar as séries calculadas em um gréafico, o
que no exemplo tomado resulta nas curvas mostradas na
Figura 3.
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Figura 3. Diagrama da Variavel Principal para uma solugio 0,010 mol
L-1 de acido acético. O grafico foi construido a partir dos calculos efetua-
dos com os dados da Tabela 1. da referéncia [3], usando-se uma planilha
eletronica.

0 que este grafico estd indicando?

No caso especifico de uma solugao aquosa 0,010 mol L-1
de acido acético, o chamado Ponto do Sistema (mostrado
como (X) na Figura 3) esta localizado em pH = pKuac =
4,74. Utilizando-se novamente as nota¢des Ac-como uma
abreviagdo para o fon acetato e HAc como uma abrevia-
¢do para o acido acético, as seguintes situacdes devem
ser analisadas:

A esquerda Ponto do Sistema (X):

Nesta situagdo, em que [H*] >> Kua, a equagdo log[A] =
log(KuaC) - log(Kua + [H*]) pode ser reduzida a:

log[Ac~] = logC- pKj. + pH
cuja derivada em relacdo ao pH resulta em:

dlog[Ac™] dlogC  d(pKac) + dpH

1
dpH dpH dpH dpH +

pois as derivadas de logC e de pKac sdo iguais a zero (C e
pKac sdo constantes). Isto mostra que, nesta regido do
grafico, a linha dos ions acetato deve ser uma reta com
coeficiente angular +1.

Nesta mesma regidao, em que [H*] >> Kua, a equacgido
referente ao acido acético:

log[HA] = log([H*]C) - log(Kua + [H*]),
pode ser reduzida a:

log[HAc] =logC
de modo que sua derivada em relacio ao pH é:

dlog[HAc]
dpH

mostrando que nesta regido deve ser observada uma li-
nha horizontal (coeficiente angular zero) para o acido
acético.

A direita Ponto do Sistema (X):

Nesta situacdo, em que [H*] << Kua, e considerando-se as
mesmas argumentacdes apresentadas para a situagdo
anterior, a equacdo a equacdo log[A] = log(KuaC) - log
(Kua + [H*]) pode ser reduzida a:

log[Ac] =1logC
cuja derivada em relagdo ao pH é:

dlog[Ac™]
dpH

indicando que o comportamento da linha que representa
os fons acetato é uma linha horizontal (reta com coefici-
ente angular zero).

Sob condi¢des analogas ([H*] << Kua), a equacgdo log[HA]
=log([H*]C) - log(Kua + [H*]) se reduz a:

log[HAc] =1ogC + pKuac - pH
e a sua derivada em relacdo ao pH:

dlog[HAc]
dpH

indica uma reta com coeficiente angular -1 para a linha
do 4cido acético.

Ao redor do ponto do sistema, (X), os valores de [H*] e de
Khac sdo muito proéximos entre si, ndo cabendo qualquer
tipo de aproximacao (por isto as linhas sao curvas). Nes-
ta regido, as curvas se cruzam a cerca de 0,30 unidades
de pH abaixo do Ponto do Sistema, onde [HAc] = [Ac].
Observe onde ocorrem os outros pontos de interseccdo
no grafico da Figura 3 e tire suas conclusdes.

Exercicio 3:

Repetir o raciocinio para uma solugdo de aménia (NH3)
1,0 x 101 mol L-1. Utilize os dados da Tabela 2 da referén-
cia [3], e faca os cdlculos usando uma planilha eletrénica.
Note que o P, da aménia é numericamente igual ao Py, do
dcido acético. Sabendo disso, o que vocé espera notar
quanto ao formato do grdfico? Observe onde ocorrem os
pontos de intersecgdo e tire as suas conclusdes.

O interessante é que este raciocinio pode ser aplicado
para todos os demais sistemas quimicos, e que os mais
complexos podem ser tratados como uma superposi¢dao
de sistemas mais simples. Assim, para se construir um
diagrama deste tipo para uma solucdo de um acido di-
prético fraco genérico, H2A, com concentragio analitica C
mol L1, deve-se levar em conta:

Equagdes quimicas (genéricas):

Hz0 = H* + OH-
HzA = H* + HA-
HA = H+ + A>

Condigoes de equilibrio:
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Kyz0 = [HT][OH™]

[H*][HAT]
K.. =K = — -
al H2A [HZA]
[H*][A*"]
Kao = Kya- = AT
Balanceamentos:

de Massa (BM): Cuza=C =[HzA] + [HA] + [AZ]
de Cargas (BC): [H*] = [HA-] + 2[A%] + [OH"]

Como visto anteriormente, uma das equagdes a ser con-
siderada no Diagrama da Variavel Principal é obtida di-
retamente a partir da propria definigio (simplificada) de
pH:

log[H*] = -pH (reta com coeficiente angular -1),

A outra variavel a ser usada é o log[OH-], obtida aplican-
do-se a funcdo logaritmica diretamente a equacdo do
produto i6nico (constante de auto dissocia¢do) da agua:

log[OH-] = pH - pKuzo (reta com coeficiente angular +1)

Continuando, para se colocar as concentracdes das ou-
tras espécies em fun¢do do pH tem-se que fazer combi-
nagOes apropriadas entre as equagdes matematicas que
definem o sistema quimico em equilibrio com o Balance-
amento de Massa. Assim, ao se substituir os termos [HA"]
e [AZ] do balanceamento de massa pelas equagdes obti-
das rearranjando-se as equagdes de equilibrio, pode-se
deixar tudo em funcdo de apenas [HzA] e [H*]. Com um
pouco de algebra chega-se a:

[HZA] Kal [HZA] Kal KaZ
[H*] [H*]?

que pode ser rearranjada, resultando em (a):

Kal Kal KaZ)

C = [HyA] (1 T

Explicitando-se [H2A], tem-se (a'):
C

(1+ mo+ i)

[H,A] =

Repetindo-se 0 mesmo procedimento para se destacar
[HA-] obtém-se (b):

o ([HY] Kz
C=[HA ](Ka1 +1+ [H+])
ou (b"):

C

(2 +1+ )

[HAT] =

Para a espécie [A2-] tem-se (c):

_ e (HTE | [HY]
=0 igws i )

ou (c):
C

(o + e+ )

[A*] =

Para se obter o Diagrama da Variavel Principal para um
sistema deste tipo, basta calcular os valores de [H+],
[OH-], [H24], [HA] e [AZ] e os logaritmos destas espécies
em toda a escala de pH (usando uma planilha) e constru-
ir as curvas log[ESPECIE] vs pH. Lembrando novamente,
os valores de [H*] (e, por consequéncia, também os de
[OH]) sdo obtidos a partir dos valores de pH tomados.

Obviamente os cdlculos sé podem ser efetuados quando
se conhece a espécie quimica em solugdo (no caso, um
acido diproético), sua concentragio analitica, e os valores
das constantes de equilibrio.

Como exemplo neste trabalho foi escolhida uma solucido
aquosa de 4cido sulfidrico com uma concentragdo analiti-
ca de 0,010 mol L-1. Os valores das constantes de equili-
brio deste sistema podem ser encontrados na Tabela 1
da referéncia [3]. A Figura 4 mostra o grafico obtido ap6s
os célculos serem efetuados em uma planilha eletronica.

pH
0,0 2,0 4,0 6,0 8,0 10,0 12,0 14,0

-2,00 =

T~ X, . X,

-7,00

logC

-12,00 i
= - +log[H+] T~

[

= = log[OH-] T~
—log[H2S]
——log[HS-]
—log[S2-]

-17,00

-22,00 -

Figura 4. Diagrama da Variavel Principal para uma solugdo 0,010 mol
L1 de acido sulfidrico. O grafico foi construido a partir dos calculos
efetuados com os dados da Tabela 1 da referéncia [3], usando uma
planilha eletrénica.

Para explicar o formato das curvas e entender o compor-
tamento das espécies em solugdo no caso do H.S (que é o
caso do acido genericamente designado como H;A na
deducao das equagdes), observe o que acontece com sis-
tema quimico descrito na Figura 4 em trés intervalos de
pH (em funcado dos pontos do sistema, X; e Xz).
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Na regido de menor pH, abaixo de pK,: (intervalo

QH<QKa1 <QK022-'

Da equagdo (a):

H] " T2

K K,1 K
C= [HZS] (1+ al al 32)

E considerando que [H*] é maior nesta regido, pode-se
prever que:

Kal
— K1
[H]

Kal KaZ

[H*]?

de modo que, Cx[H:S], ou seja, todas as espécies sulfeto
estariam na forma de H:S. Aplicando logaritmo a esta
equacio tem-se-que log[H2S] = log C. Derivando-a em re-
lacdo ao pH, obtém-se:

dlog[H,S]
dpH

mostrando que esta espécie é deve ser representada por
uma reta com coeficiente angular zero (linha horizontal),
como é mostrado na Figura 4.

Da mesma forma, da equacdo (b):

C = [HS"] ([II:] +1+ [I;af])

pode-se considerar que para solugdes mais acidas com
valores menores de pH (maiores valores de [H*]):

KaZ
[H*]

<<1

aproximacdo que resultaria em:

C = [HS] (1[<H] + 1)

al
ou, rearranjando:

K, C

S =

Notar a semelhanca desta tltima equagdo com a usada no
caso de um acido monoproético fraco.

Assim, nesta regido de pH a aproximacgdo (Ka1 + [H*])=
[H+] é bastante razoavel, indicando que:

log[HS'] = log(Ka:C) - log([H'])

ou seja:

log[HS-] = logC - pKa1 + pH
Derivando em relacdo ao pH, tem-se:

dlog[HS™]

=+1
dpH +

mostrando que esta espécie é representada por uma reta
com coeficiente angular +1.

Da equagao (c):

C=[s?] (ﬂ L 1)

Kal KaZ KaZ
nota-se que, na regido de pH considerada:

[H*]? S [H']
Kal KaZ KaZ

> 1

de modo que é possivel dizer que a equagdo (c) se reduz
a:

CK;1 K
§2-1 = al a2
51 = "5

na faixa de pH considerada. Usando logaritmos:

log[S?] = logC + log(Ka1Kaz) + 2pH

e derivando em relagao ao pH:

dlog[S%]

dlog[s*] _
dpH

ou seja, tem-se uma reta com coeficiente angular +2, que

é exatamente o que se observa no grafico mostrado na

Figura 4.

Na regido de pH entre pK.,; e pKa. (intervalo

pKaI <QH<QKa2)-'

Da equagio (a):

H] " T2

K K,1 K
C= [HZS] (1+ al al 32)

Considerando o intervalo de pH nesta regido, pode-se
sugerir que apenas o termo:

Kal KaZ
[H*]?

deva ser desprezado em relacdo aos outros, de tal modo
que isto resultaria em:

C = [H,S] (1 + [I;aj])

Rev. Chemkeys, Campinas, SP, v.1, e019001, 2019 - ISSN 2595-7430.



https://creativecommons.org/licenses/by-nc-sa/4.0/

Ou seja, rearranjando:

C[H*]
HaS] = e

Nesta faixa de pH também se pode considerar (Kaii +
[H*])= Ka1 como uma aproximacgdo viavel. Nestes termos,
aplicando-se logaritmo na equacao resultante:

log[H.S] =log(C[H*]) - log Ka1

log[H2S] =1ogC - pH + pKa1

Derivando em relagao ao pH, chega-se em:

dlog[H,S]

=+1
dpH +

mostrando que esta espécie é representada por uma reta
com coeficiente angular +1. Novamente, observar a se-
melhanga com a equagdo usada no caso de um acido mo-
nopratico fraco.

Agora, considerando a equacao (b):

C=[HS] ([II:] +1+ [I;af])

e desprezando-se apenas o termo (Kaz/[H*]) em relagdo
aos outros entre paréntesis na equagio, tem-se:

[HS"] = Kai €
B Kal + [H+]

Nesta faixa de pH, considerando-se novamente a aproxi-
magcdo (Ka1 +[H*])*Ka1 tem-se que [HA-] = C, tal que log
[HA-] = logC. Diferenciando:

dlog[HS™]
dpH

mostrando que esta espécie é representada por uma reta
com coeficiente angular zero (linha horizontal), como é
mostrado na Figura 4.

Da equagdo (c):

H+ 2 H+
C=[S*] (—K[ 1K] - + [K 2] + 1)

nota-se que, na regido de pH considerada, pode-se des-
prezar apenas o termo

em relagdo aos outros entre paréntesis. Assim, obtém-se:

C=[A*] ([KH—+] + 1)
a2

Aplicando-se a funcio logaritmica em ambos os lados:
logC =log[AZ] + log[H"*] - log Kaz
log[AZ] =1logC + pH - pKaz

Diferenciando:

dlog[S?~]

dpH =+l

mostrando que esta espécie é representada por uma
reta com coeficiente angular +1.

Na regido de maiores valores de pH, acima de pK,»
(intervalo pKqai< pKqaz< pH):

Da equacgdo (a):

TURNTGE

K K, K
C= [HZS] (1 + al al 32)

e considerando apenas o termo

Kal KaZ
[H*]?

neste intervalo de pH, pode-se escrever que:

c-tma(29)

Assim, log[H2S] = logC+ pKa1 + pKaz - 2pH, que diferen-
ciando-se resulta em
dlog[H,S]

dpH

Indicando uma reta com coeficiente angular -2.

Agora o leitor pode continuar a raciocinar e descobrir o
comportamento das outras curvas nesta regido de pH.

Notar ainda que em concentragdes muito baixas, as li-
nhas com coeficientes angulares + 1 ndo permanecem
retas, mas curvam-se ainda mais, atingindo coeficientes
angulares + 2. Também, como no caso dos dcidos mono-
proticos fracos, os pontos do sistema dos acido diproti-
cos estdo localizados em pH = pKa1 e pH = pKa.

Observar que os formatos das linhas obtidas sdo muito
similares aquelas de Diagramas da Variavel Principal de
acidos monoproéticos superpostos, para a mesma con-
centracdo analitica do composto dissolvido em agua.
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Esta é uma propriedade que sempre ocorre e que pode
ser utilizada na interpretacdo desses diagramas. Por
exemplo, o leitor podera deduzir as equagdes para calcu-
lar o comportamento de todas as espécies presentes em
solucdo aquosa de um acido triproético (como é o caso do
H3PO04), e utilizar as mesmas equagdes na planilha para
prever os resultados para acidos diproéticos ou monopro-
ticos, atribuindo valores zero as constantes que nio se
aplicam ao problema.

Exercicio 4:

Exemplificando: Considere os calculos em uma planilha
usada para o a determinacdo da distribuicdo das espécies
fosfato em solugdo aquosa, a partir da dissolugdo do acido
fosforico em agua. Para se efetuar os calculos para um
acido diprotico qualquer, pode-se utilizar a planilha ja
montada, bastando conferir o valor zero a constante K3
do H3P0O4. O mesmo procedimento pode ser utilizado para
calculos e construcdo dos Diagramas de bases e de sais.

a) Repetir os cdlculos para uma solugdo aquosa de dcido sulfidrico com concentragdo 0,10 mol L-1 e construir o Diagrama

da Varidvel Principal nestas novas condigées.

b) Fazer Diagramas da Varidvel Principal para solugées de dcido carbénico e de dcido oxdlico com concentragdes 1,0 x 10-1

mol L1, 1,0x 102 mol L-1e 1,0 x 10-3 mol L.

c) 0 Diagrama da Varidvel Principal para uma solugdo 1,0 x 102 mol L-1 de dcido tartdrico (H2C1H40s) é mostrado abaixo:

0,0
-4,00 A
-9,00 A
&)
oo
2
-14,00 -
Diagramada Variavel Principal
para o acido Tartarico
-19,00 -
-24,00 -

Com base em seus cdlculos, identifique cada uma das curvas apresentadas e as inclinagées das retas em cada regido do

grdfico. Mostre onde estdo localizados os pontos do sistema.

d) Refazer todo o processo para solugées aquosas de dcido fosférico com concentragées analiticas 1,0 x 10-1 mol L1, 1,0 x
102 mol L-1e 1,0 x 10-3 mol L-1. Usar uma planilha eletrénica e as constantes da Tabela 1 da referéncia [3].

Mas o leitor poderd argumentar que ndo sabe utilizar
planilhas e por esta razao ndo estaria apto para a efetiva-
¢do dos calculos nem para construir os graficos. Atual-
mente este argumento ndo se sustenta, pois o emprego
desta ferramenta estd tido difundida que o interessado
poderd encontrar na Internet diversos livros e manuais
que podem ser usados para esclarecer suas duvidas. E
isso sem falar nos videos de treinamento disponibiliza-
dos gratuitamente para este fim.

Entretanto, se o leitor ja estiver bastante familiarizado
com tudo isso, ele pode optar pelo uso do aplicativo Cur-
TiPot, disponibilizado por Gutz [8]. Trata-se de um apli-
cativo gratuito (freeware) para a simulagdo e a andlise de
Curvas de Titulagdo Potenciométrica, calculos de pH e de
equilibrios acido-base. Nio requer instalacdo, mas preci-
sa habilitar as macros. Para utilizar esta ferramenta, bas-
ta abrir o programa no Excel e, comecar a estudar ou tra-
balhar no laboratério, em sala de aula ou em casa. Vale a
pena conhecer e utilizar.
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