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Obedecendo a lei fundamental da natureza que diz: “um sistema fisico
ou quimico sempre tende a provocar uma mudanga irreversivel de algum

estado de ndo-equilibrio inicial, para um estado de equilibrio final”, as
reagoes quimicas podem ser definidas como processos em que diferentes
substincias interagem entre si, ocorrendo um rearranjo de dtomos que
acaba alterando completamente as caracteristicas iniciais das substancias
envolvidas, tendendo a uma situagéo de equilibrio. Neste artigo mostram-
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se, concisamente, os aspectos cinéticos e termodindmicos dos estados de
equilibrio em solugio aquosa.
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Introducao

A observagio de simples evidéncias, tais como a liberagio
de gases, a altera¢io de cor, a formagio de precipitado,
a liberagdo ou absor¢io de energia na forma de calor, a
liberagdo de eletricidade ou luz, etc, permite diferenciar
os estados final e inicial de um sistema.

Geralmente os componentes da reagio (neste caso, os
solutos) precisam de um meio reacional (o solvente) para
interagir e, como a maior parte das reagdes quimicas
mais comuns usadas em laboratério ocorre em solugio
aquosa (os solutos estdo dissolvidos no solvente dgua),

estas serdo os Unicos tipos a serem consideradas nesse
texto. As interagdes entre os solutos e a dgua (solvente)
sdo processos complexos, que envolvem a liberagdo ou
absor¢do de calor e mudangas no ambiente do soluto e na
estrutura e propriedades do solvente. Assim, os processos
de dissolugdo e de solvatagio podem ser considerados
primariamente como reagdes quimicas.

Cada espécie idnica ¢ rodeada por camadas de moléculas
de solvente (solvatagdo), firmemente ligadas por forgas
do tipo ion-dipolo?, altamente orientadas, para formar a
Camada de Hidratagio Primdria. Zonas subseqiientes,
de cardter eletrostitico (referente ao fon central), sio

1O autor agradece a colaboragio de Alessandra Franchi Barbosa na preparacio dos diagramas.

2 As forgas ion-dipolo sio forgas de atragio eletrostiticas entre ions e moléculas que possuam dipolo elétrico. Os citions atraem as partes
negativas das moléculas polares (neutras) e os anions as partes positivas.
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Figura 1. Diagrama bi-dimensional simplificado indicando varias camadas de hidradtagio de cations e inions em solugio
aquosa. A representacio grifica nao esti em escala

formadas continuamente. Quanto maior a distincia do
ion central, menor a intensidade destas interacoes.

A viscosidade é uma das propriedades das solugées mais
afetadas pela dissolugio de um soluto. Por exemplo,
considerem-se solu¢des diluidas, de mesma concentragio,
de NaCl, LiCl, KCl e RbCl, com viscosidades V,, V,,
V, e V,, respectivamente. Sabe-se que V, > V.,V >
V, V., = V,,,eV, < V. Quando o ifon induz o efeito
de construgdo de estruturas tipo dgua (do inglés, WSM:
water structure maker) ocorre o aumento da viscosidade
do meio em relagdo a da dgua pura. Quando o ion tem o
efeito de quebra destas estruturas (do inglés, WSB: water
structure breaker), a viscosidade diminui. De um modo
geral, quanto maior a densidade de carga do ion, maior
o efeito WSM.

LiCl NaCl H 20 KCl1 RbCl
vV, > \A > Vi V, > \A
° @ ® O
Li Na* K+ Rb*

As reagbes quimicas sio descritas através de equagdes, que
se constituem numa linguagem prépria, onde as férmulas
dos reagentes sio escritas 4 esquerda e as dos produtos
a direita, conectadas por uma flecha (no caso de reagdes
irreversiveis) que aponta dos reagentes (substincias que se

combinam na reagio) para os produtos (substincias que
se formam).

REAGENTES — PRODUTOS

Por exemplo, o magnésio é um metal que reage
vigorosamente comodcidocloridrico. Quandoum pequeno
pedago de magnésio metilico é colocado dentro de um
recipiente contendo HCI concentrado, hidrogénio gasoso
é formado rapidamente. Para representar qualitativamente
o fendmeno observado, utiliza-se uma equagio quimica
balanceada (em massa e cargas), incluindo apenas os
reagentes que sofreram as transformagdes quimicas e os
produtos formados:

H,O

2

Mg°, + 2H30*(aq

gag+©+@

+ 2HO" — Mg* + HZ0

2+ 0
)—>Mg ) +H2()+

+

0
Mg + HO
Figura2. Representagio grifica da dissolugio de magnésio metalico
em solucio de HCI. Esta reagio é irreversivel porque o gis H, é
liberado para o ambiente (sistema aberto). Os desenhos nio estio em
escala.

O uso de equagbes quimicas para a transmissio de
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informagdes quantitativas baseia-se numa antiga e
importante observagio realizada no século XVIII pelo
famoso cientista francés Antoine Laurent Lavoisier (1743-
1794), que introduziu a lei da conservagdo das massas.
John Dalton (1766-1844) interpretou essa lei como se
os dtomos ndo fossem criados e nem destruidos em uma
rea¢do, mas sim transformados. Desse modo, se houver
a reacdo de um ndimero de dtomos de um determinado
elemento quimico, este mesmo nimero de dtomos deve
constar, de alguma forma, nos produtos da reagio.

Assim, ao se representar uma reagio por uma equagio, o
numero de dtomos que constituem os reagentes deve ser
igual a0 nimero de dtomos que constituem os produtos.
A operagdo associada a esse principio é denominada
balanceamento da equagido quimica. Na equagio acima,
os nimeros que aparecem multiplicando as entidades
quimicas (por ex., o nimero 2 multiplicando o fon H,0")
sdo chamados de coeficientes estequiométricos. Quando
o mesmo nimero de dtomos de cada elemento aparece em
ambos os lados da seta, a expressio ¢ dita balanceada.

A equagao quimica mostra como os dtomos sao rearranjados em
uma reagio quimica. Os coeficientes estequiométricos indicam
as quantidades relativas de substincias (reagentes e produtos)
que fazem parte da reagdo.”

Da mesma forma, o principio da eletroneutralidade
do sistema deve ser mantido, tal que a quantidade de
matéria de cargas positivas (em mol) seja igual a de cargas
negativas.

Rigorosamente, os estados de agregacdo dos reagentes
e produtos também devem ser indicados nas equagdes
quimicas (ex: sélido, liquido, gds ,, vapor, e solugdo
aquosa ) pois, do ponto de vista da Fisico-Quimica, a
constante de equilibrio ficaria indeterminada se isto ndo
acontecesse.

Além da forma mais simples, do tipo A + B — AB,
indicando apenas a formagdo do produto, outras formas
indicativas da ocorréncia de uma reago sio:

A+B=AB existéncia de uma relagdo
estequiométrica, em equilibrio
dinamico, e

A+B=AB reacdo em ambas as dire¢des

Nesse texto, quando forem abordadas rea¢ées em equilibrio
dinamico, o simbolo (=) serd usado preferencialmente
ao simbolo (=), pois essas duas notagdes podem ser

utilizadas indistintamente nesses casos®.

Além de obedecer a lei da conservagio das massas
(balango de massa) e ao principio da eletroneutralidade
(balango de cargas), as equagdes quimicas devem ser
escritas corretamente e devem expressar exatamente o
que estd ocorrendo em solugio. Por exemplo, no caso da
rea¢do entre o 4dcido cloridrico e o hidréxido de sédio
onde, como em qualquer outra reagio do tipo dcido-base
em solu¢do aquosa atinge-se uma situagio de equilibrio,
deve-se descrever o sistema como:

H,O" + OH =2H,0
ou, simplificadamente:
H+OH =H,0O
mas ndo:

HCI1 + NaOH — NaCl + H,0

As reacbes e as ligagdes quimicas

As reagbes quimicas também podem ser vistas como
processos onde ligagbes quimicas (dos compostos
reagentes) sio desfeitas e outras sao formadas, de modo que
os novos arranjos de dtomos resultantes (produtos) tenham
uma energia menor do que os arranjos atdmicos originais.
Como esse é um assunto bastante vasto e complexo, pois
varios sdo os conceitos e teorias envolvendo as ligacoes
quimicas, apenas alguns pontos mais qualitativos e gerais
serdo abordados aqui, para permitir um entendimento
mais ficil dos fenémenos envolvidos.

Dentro desse contexto, pode-se sugerir que as ligagdes
i6nicas resultam da atragdo entre as cargas opostas de
ctions e 4nions e sdo particularmente apropriadas para
descrever os sélidos cristalinos de elementos metélicos
(especialmente os metais dos grupos 1 e 2) com os nio-
metais. Por exemplo, a atracdo entre os ions Na* e CI
resultam no composto i6nico NaCl. Nio existem ligacdes
puramente iénicas, mas o modelo i6nico funciona bem
para muitos compostos.

Por outro lado, ao contririo dos metais, os elementos nio
metélicos ndo podem formar citions monoatémicos, por
causa das suas altas energias de ionizag¢do, mas podem se

30 equilibrio termodinamico exige o equilibrio dinimico, mas o contrario é falso.
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combinar formando outros tipos de compostos. Alids,
os elementos carbono, hidrogénio, nitrogénio e oxigénio
podem formar uma grande variedade de substancias (os
compostos orgdnicos), através das chamadas ligacdes
covalentes.

Gilbert Newton Lewis (1875-1946) propds caminhos
bem simples para explicar ambos os tipos de ligacoes
mencionadas acima. Pela sua teoria, quando uma ligagdo
ibnica ¢ formada, um dtomo perde e outro ganha elétrons,
até atingirem a configura¢io de um géds nobre (um dubleto
para o hélio ou um octeto para os demais elementos).
Para as ligagoes covalentes, os dtomos compartilhariam
os elétrons, até atingirem a configuragio de um gis
nobre [1]. Com essa idéia, o conceito de ligagdo covalente
foi concebido mesmo antes de se conhecer a mecénica
quintica ou os orbitais eletronicos.

A simbologia usada por Lewis representa os elétrons
mais externos (“outer sphere”) dos dtomos por pontos,
comumente chamados de “elétrons de valéncia”, tais
como

‘H :He "N - -0 :Cl - K- ng

onde, por exemplo, a representagido grifica do nitrogénio
estaria correspondendo a distribuigio eletronica 2s?, 2px’,

+

H,C-COOH + H,0
+

NH, + H,0

2py', 2pz!, onde s e p sdo os orbitais atébmicos.

Exemplos:
‘H + H — H-*H ou H—H
F-* *F- —» :F:=F ou F—F
; |
H:C:H ou H—C—H
H f

A partir disso, puderam ser sugeridas estruturas contendo
multiplas liga¢des como

H—C=C—H ou

O cariter das ligacdes ionicas e covalentes pode variar
entre extremos (puramente idnica ou puramente covalente)
mas, na prética, todas as ligagoes i6nicas possuem algum
cardter covalente. Como o cdtion “atrai” os elétrons do
anion, a nuvem eletronica deste fica distorcida, de modo
que, quanto maior for essa distor¢do, maior o cardter
covalente da ligac¢do i6nica.

I
+

H,C-COO- .

NH,’ + OH-

Figura 3. Representagées graficas da idéia de Lewis para as ligacoes covalentes e para as reagées de dissociagio do acido acético e daamonia
em solugées aquosas. As linhas entre os dtomos representam pares de elétrons, em uma ligacio simples. Modelos 3D construidos no aplicativo
KnowlItAll U (Bio-Rad Informatics Division).
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Os eletrélitos em solugcao aquosa

As substancias que se dissolvem fornecendo ions
(particulas carregadas eletricamente) a solugdo sdo
chamadas eletrélitos e suas solugdes conduzem eletricidade
melhor que o solvente puro. Por outro lado, as substincias
que ao se dissolverem nio fornecem ions a solugdo sio
chamadas de ndo-eletrélitos e ndo alteram efetivamente a
condutividade do solvente puro.

Os eletrdlitos podem ser divididos em fortes e fracos.
Simplificadamente pode-se dizer que os eletrdlitos fortes
sdo aqueles que se apresentam totalmente dissociados em

solugbes. Entre esses compostos tem-se alguns dcidos
como o HNO,, HCIO,, H,SO,, HCI e alguns 4cidos
sulfonicos (de féormula geral R-SO,H), os hidréxidos
dos elementos alcalinos e alcalino-terrosos e a maioria
dos sais inorginicos. Da mesma forma, os eletrdlitos
fracos apresentam-se parcialmente dissociados e, dentre
outros, encontram-se os dcidos carbonico (H,CO,),
bérico (H,BO,), fosférico (H,PO,), sulfidrico (H,S) e
acético (H,CCOOH), a amoénia (NH,) e a maioria das
bases organicas (R-NH,, R,-NH, C.H.N:, etc), além
dos haletos, cianetos e tiocianatos de Hg, Zn e Cd.
E importante frisar que a “for¢a” de uma substancia
(ex.: um 4cido), nada tem a ver com sua reatividade ou
periculosidade. Por exemplo, o HCN ¢ um dcido muito
fraco, mas ¢ letal.

Outro aspecto que se deve ressaltar sobre os equilibrios
quimicos (envolvendo eletrélitos oundo) é asimultaneidade

Ca(80,),*
1l
SO, + Ca*
1l
Ca(SO,)°
1l
SO, + Ca*
+
SO, + Ca*
+
H + OH
1
Ca(OH)*
+
H+ OH-
I

(Ca(OH),)"

CaSO,,

CaSO,,

CaSO,,

H O

S0,>
CaCO,,,

HO + CO

das reagbes. Por exemplo, quando um eletrdlito ¢
dissolvido em dgua formando uma solugdo nio saturada,
além do processo de dissolugdo em si, deve-se estar atento
as vérias outras possibilidades de interagdo entre os ions
em solugio.

A Figura 4 mostra algumas intera¢des possiveis ao se
dissolver CaSO, em dgua e indica algumas alteragoes que
poderiam ocorrer se o meio fosse modificado. Por exemplo,
de inicio, notar as possibilidades de formagio de pares
i6nicos e de complexos entre os fons Ca’* e SO, e entre os
ions Ca?* e os ions OH proveniente da autodissocia¢do do
solvente. Estes equilibrios sdo estabelecidos rapidamente
e as quantidades relativas das espécies dependerdo das
constantes de dissocia¢do (ou de formagio) dos processos
envolvidos e do meio reagente. Se o meio for modificado,
outras reagdes poderdo se tornar mais evidentes. Assim, se
a acidez do sistema for aumentada ocorrera a formagio de
ions bissulfato (HSO,’), pela protonagio dos ions sulfato
(reagio ndo mostrada no esquema da Figura 4) que, ao
mesmo tempo, impedird a formagio de carbonatos,
provenientes da possivel dissolu¢ao do CO, atmosférico
na dgua. Por outro lado, se o meio estiver bdsico, os
hidroxo-complexos de cilcio poderdo se formar mais
facilmente, incluindo pares i6nicos, e a dissolu¢io do
CO, do ar na dgua ficard mais favoravel, permitindo a
formagio de carbonatos. Se o meio jd contiver carbonatos
dissolvidos, o meio ndo poderd estar dcido e as reagdes
com os fons CO* e HCO," deverio ser observadas mais
atentamente.

(CaCO,)°
1
+ Ca? = CaSO4(S)
+
CO + Ca»+S0.7” = CaSO4(S>
1l
= H- + HCO,
+
SO»  + Ca* = CaSO4(S>
Il
Ca(HCO,)

Figura 4. Algumas interagdes possiveis ao se dissolver sulfato de cilcio em dgua para a formagio de uma solugio saturada. Notar que as reagdes niao
sao independentes, mas estio interligadas as outras substincias que possam estar presentes no meio reagente.
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Estas mesmas reacées podem ser consideradas para se
estudar os processos e efeitos sobre um solo ao qual tenha
sido adicionado sulfato de cilcio (“gesso agricola”), muito
usado para reduzir o excesso de sédio em solos, uma vez
que a salinidade afeta bastante o desenvolvimento das
plantas. As trocas no solo se ddo pelas reagdes:

Solo |Na*
+ CaSO, = Solo [Ca® + Na,SO,
Solo |Na*

pois a labilidade dos ions sédio ligados ao solo bem
maior que a dos fons cilcio. Fica também evidenciada a
dificuldade que se tem ao se estudar fendmenos ambientais,
onde se deve considerar a presen¢a de inimeras espécies
interagindo simultaneamente em processos muito variados

e complexos [2-3].

O estado de equilibrio: os pontos de
vista cinético e termodinamico

As reagdes tendem a atingir um estado de equilibrio, no
qual a razdo das concentra¢des dos reagentes e produtos
¢ constante em fungio do tempo, desde que as condigdes
experimentais mantenham-se as mesmas. Pode-se chegar
a esta conclusdo tanto por consideragdes cinéticas como
termodinamicas.

As reagbes quimicas podem ocorrer lentamente (ex.:
oxidagdo de um prego de ferro exposto ao ar) ou
rapidamente (ex.: reagdo entre os gases hidrogénio e
oxigénio ou uma reagio icido-base). Simplificadamente,
do ponto de vista cinético, o equilibrio reacional ocorre
quando a velocidade da reagdo direta (escrita da esquerda
para a direita) se iguala a velocidade da reagdo inversa
(escritadadireita paraaesquerda). Asvelocidades de reagio
sdo calculadas a partir da variagdo das concentragoes das
espécies envolvidas por unidade de tempo.

Curiosamente, a forma da “Lei do Equilibrio Quimico”
como ¢é geralmente conhecida, foi obtida por meio de
estudos das velocidades das reagdes quimicas (cinética
quimica). Em 1850, estudando a agio de acidos sobre
o agucar de cana, Ludwig Ferdinand Wilhelmy (1812-
1864) verificou por meio de medidas polarimétricas, que
a inverso de agucares (Figura 5) possuia uma velocidade
proporcional a quantidade de agtcar ainda nio invertido.
Em 1864, os cientistas noruegueses Peter Waage
(1833-1900) e Cato Maximilian Guldberg (1836-1902)

expressaram estes tipos de reagcées em uma forma

generalizada, conhecida como Lei da Ag¢do das Massas
[4], e aplicaram os resultados a problemas envolvendo
equilibrios quimicos.

Segundo esta lei, para uma reagio genérica do tipo A +
B = C + D, a velocidade da reagdo direta é diretamente
proporcional as concentragdes de [A] e [B], enquanto que
a velocidade da reagdo inversa é diretamente proporcional
as concentragdes de [C] e [D], tal que

v, =k, [A][B] e v, =k [C][D]

onde [X] indica a concentragio das espécies no equilibrio.
Quando v, =v,_, teria-se, por defini¢ao:
1r nv:

[CID]_k, _,
[AlB] k,

onde K seria a constante de equlibrio.

Gulberg ¢ Waage generalizaram a equagio para uma
reagdo do tipo

aA +bB =cC + dD,

e descreveram a Lei da A¢do das Massas na sua forma
mais geral

[CI'[D] _k,

[AJ[B] k.

Narealidade, o trabalho de Gulberg e Waage nio constitui
uma demonstragio geral da Lei de Equilibrio, pois estd
baseada em reagdes quimicas especificas. O fato é que as
leis de velocidade sdo determinadas experimentalmente
e sdo influenciadas pela concentragio e natureza dos
reagentes, pela temperatura, pela pressio e pela presenca
(ou nio) de catalizadores, de maneira que nem sempre a
forma matemitica da Lei de Gulberg e Waage ¢ a esperada.
Uma mudanga em qualquer uma destas condi¢ées pode
alterar o sistema (Principio de Le Chatelier).

De fato, para uma reagio genérica reversivel, do tipo
aA +bB =cC+dD

onde os reagentes puros sio misturados para reagirem,
pode-se dizer apenas que, inicialmente (t=0), os produtos
nio existem e a velocidade da reagdo que regenera os
reagentes (reacio inversa) aumenta com o tempo.

Em algum ponto no tempo, a velocidade de reagio
resultante tenderd a zero, gerando um estado de equilibrio.

Chemkeys. Licenciado sob Creative Commons (BY-NC-SA)
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HZO + C12H22011 = C6H1206 + C6H1206

Sacarose Glicose Frutose
O'——..
g‘o O H H,0
+ + +
OH
OH
H 0. H ! H
OH H H .F—F”O“-—-qH C12H22011
o sacarose
OH OH
H OH oRH
I 1l 1
HO
J—o
| OH H ) C61H e
! 0 AH glicose
H H
+ + +
CH,0OH

O JH
C6H1206
H H,0OH frutose
CH

Figura 5. Representacio do equilibrio mostrando a formacio da glicose e da frutose, a partir da sacarose.

Nesta situagio, a velocidade da reagdo direta pode ser  tal que
descrita por kd [CIP[D]*
1Al K TAT[BT
A :_T:kd [A]" [B]"
Aquireside o problemaem se obteraconstante de equilibrio
a partir da Lei da Agdo das Massas. Os expoentes a, 4,
¢ e d sio obtidos da equagdo quimica balanceada e nio
drA sd0 necessariamente iguais aos expoentes m, 7, p € ¢,
v =—— =k [C][D]* determinados experimentalmente. De fato, a equagio
' quimica balanceada ndo diz nada sobre as expressoes das

leis de velocidade e ndo hd justificativas para escrevé-las

e a velocidade da reagio inversa por

i

onde os expoentes m, n, p e ¢ sio determinados com bases apenas nestes parimetros.

experimentalmente e a soma (m+7) é chamada de ordem

da reagdo direta e (p+¢) de ordem da reagdo inversa. Em vista disso e considerando que os dados cinéticos
experimentais sio menos disponiveis que os

No equilibrio, quando v, = v, , tem-se termodindmicos, estes ultimos sdo mais utilizados para

cilculos de equilibrios.

k, [A]™ [B]" = ki [C]? [D]¢

Chemkeys. Licenciado sob Creative Commons (BY-NC-SA)
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Sob o ponto de vista termodindmico, as reagdes ocorrem
espontaneamente quando hd um decréscimo da Energia
Livre de Gibbs (G) do sistema, de modo que ao se tornar
invariante (AG=0) diz-se que as reagdes atingiram os
seus estados de equilibrio [5]. Assim, para uma reagio
genérica do tipo

aA +bB=cC+dD
pode-se escrever que

AG = AG’ + RTInK
Como no equilibrio AG=0, tem-se que

AG® =- RTInK_
ou
AG® =-2,303 RTlogK_

onde

(aC)‘ (aD)"
K=—
© (aA)'(aB)’

e AG ¢ a variagio da Energia Livre (de Gibbs), AG® é a
variagio da Energia Livre (de Gibbs) no estado padrio,
R ¢ a constante universal dos gases perfeitos (8,314510
J K' mol™"), T ¢é a temperatura absoluta (K), K ¢ a
constante termodinamica de equilibrio, ai é a atividade
(medida da concentragio efetiva) e x (x = a, b, ¢ ou d)

¢ o coeficiente estequiométrico da espécie i na equagio

quimica balanceada (i = A, B, C ou D).
A atividade pode ser escrita como
a =v,x[i

onde v, ¢ o coeficiente de atividade da espécie i e [i] ¢ a
concentragdo dessa espécie em mol kg™ (molal), ambas no
equilibrio termodinimico. Vale a pena lembrar que, para
solugdes muito diluidas, pode-se usar a concentragio em
termos de mol L. Tem-se entdo:

K _ (aC) (aD)* _(YC[C])C(Yd[D])d _(yc)‘(yd)d [C][D]*
© (aA)'(aB)"  (v,[A]D'(y,[B]) _(Ya)a(yb)b “[AT[BY

b

que se reduz a

() (v )"
= xK,
e (,Ya)a (,Yb)b c

onde K_é constante termodinamica de equilibrio e K_¢
a constante condicional de equilibrio (também chamado
de quociente das concentragdes no equilibrio). Como
mostra a Tabela 1, dentro de certos limites, o valor da
constante termodinidmica de equilibrio é bem menos
sensivel a concentragio do eletrélito que o quociente das
concentragdes no equilibrio.

Notar que a concentragio descrita por [i] é a concentragio
da espécie i em solugdo, apdés o sistema ter atingido
o equilibrio. Nido confundir com C, chamada de
concentragdo analitica, definida como a quantidade de
matéria do soluto (em mol), originalmente adicionada a
certo volume de solvente®, para resultar em uma solugio
C, mol L. Para uma solug¢io com comportamento ideal
(dilui¢do infinita), terfamos v, = 1 e, como conseqiiéncia,
a. = [i], de modo que se um eletrélito estiver totalmente
dissociado, em uma solugio diluida, entdo C. = [i]. Na
prética, isso ocorre apenas para solugdes idnicas muito
diluidas (C da ordem de 10° mol L™ ou menores) e para
solugoes nio-idnicas com C<107 mol L.

Suponha, por exemplo, uma solugio diluida de NaCl
Neste caso, as espécies (solutos) coexistiriam como
pontos de carga e nio seriam levados em conta fatores
como as interagdes inter-idnicas. Quando ndo se tem um
comportamento ideal (solu¢des mais concentradas), todas
as interagdes fisicas e quimicas possiveis em solu¢ao devem
ser consideradas. Dai pode decorrer desvios negativos [a,
< [il; (v, <1)] ou desvios positivos [a, > [i]; (y, >1)]. Além
disso, deve-se considerar também que se outros cdtions e
anions (ex: K* e NO¥) estiverem presentes na solugio, esta
espécies carregadas irdo interagir com os ions Na* e CI.

Tabela 1. Constantes de Equilibrio (aproximadas) para o 4cido acético,

a25°C

Quociente das | Constante
Concentragio/ | Concentragoes | Termodinimica
(mol L) no Equilibrio / | de Equilibrio /

(K _x10°) (K x10°)
2,80x10° 1,77 1,75
2,18x10* 1,78 1,75
1,03x 103 1,80 1,75
5,91x 102 1,82 1,75
2,00 x 107 1,85 1,74

“Naverdade deve-se usar a molalidade (mol de soluto por kg de solvente), mas quando se trata de uma solugao aquosa diluida a temperatura
ambiente, pode-se usar a concentra¢io em mol L' (ou mais rigorosamente, em mol dm?).
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O coeficiente de atividade pode ser calculado através da

lei (limitante) de Debye- Hiickel (LLDH),

—logyi = A(zi)z\/T

proposta por Peter Debye (1884-1966; nascido Petrus
Josephus Wilhelmus Debije) e Erich Armand Arthur
Joseph Hiickel (1896-1980), em 1923 [6-7], onde vy, é
coeficiente de atividade da espécie i (ftomada como um ion
simples), A é uma constante, que depende da temperatura
e da densidade e permissividade elétrica do solvente (para
dgua a 25°C, A = 0,512), z sio as cargas’ do cition (A)
e do 4nion (B) e I é a for¢a i6nica da solugio, definida
como

[=%3¥C z?

Esta quantidade, chamada For¢a I6nica, ¢ uma medida
da intensidade do campo elétrico (ambiente elétrico) dos
ions em solugdo (populagio total das espécies idonicas em
solu¢do) e foi introduzida por Lewis e Randall [8] para
representar a variagdo do coeficiente de atividade com a
concentragio, especialmente quando outros eletrélitos sao
adicionados ao meio.

Entretanto, a atividade de um tnico ion nio pode ser
determinada, pois ndo é possivel separar os coeficientes
de atividade dos citions e dos anions (como preparar
uma solugdo contendo apenas fons Na'?). Pode-se apenas
obter o seu produto. Assim, define-se outro coeficiente,
como a média geométrica dos coeficientes dos cdtions e
dos anions, o qual é chamado de coeficiente de atividade
médio, v,. Este é um pardmetro que pode ser avaliado
tanto teérico como experimentalmente.

Para um eletrélito bindrio do tipo A_B _ dissolvido em

dgua, cujos fons em solugdo, isoladamente, atuem como
cargas pontuais,

)™ = (r )" (vp)"

onde, tomando-se o (-log), tem-se:

- (m+n) log v, = -mlog v, - nlog v,

tal que, aplicando-se a equagdo de Debye- Hiickel
—logy, = A(zi)z\/T

(quando v, =y, e, = v,) e considerando A=0,512, obtém-

s€

—(m+n)logy, = 0,512m (zA)Z\/T +0,512n (ZB)Z\/T

onde (z,) é a carga do cition e (z,) é a carga do anion em
solu¢do, tomados como valores absolutos, e (m) e (n) sdo
os coeficientes estequiométricos.

Rearranjando:

m (ZA)2 +n (ZB)2

—~logy, =0,51241

m+n

Considerando-se que, em valores absolutos, m-Z, =
n-Z,, pode-se escrever que m-(Z,)* = n-ZyZ, e n(Z,)* =
m-Z,-Z,, de modo que, substituindo-se m-(Z,)* e n-(Z)?
na equagdo acima e colocando-se em evidéncia Z,-Z, ela

pode ser reduzida a

—logyi = 0,512(2A )(ZB)\/I

Existem trés consideragdes muito importantes a serem
levadas em conta ao se aplicar a teoria de Debye-Huckel.
Primeiro, ela se aplica apenas a ions, pois moléculas
neutras apresentam coeficientes de atividade muito
préximos da unidade. Em segundo lugar, as cargas que
aparecem na equagio sio apenas aquelas do eletrélito cujo
coeficiente de atividade estd sendo calculado. Por dltimo,
o médximo que se pode fazer é calcular o coeficiente de
atividade médio dos dois fons que compdem o eletrélito
considerado.

Exemplos:

1. Determinar o coeficiente de atividade médio de uma
solu¢do 0,10 mol L' de HCI

1 , 1 2 2
1=)%cs _2[CH(ZH) +C_(2) J

I=0,5[(0,10)(1)?> + (0,10)(-1)*] = 0,10
Assim:

—logy, =0,512(z )(z_)~T = 0,512(1)(1),/0,10

-log v, = 0,162

v, = 0,689 (valor experimental: 0,796)

SRigorosamente, sio os nimeros de carga, definidos como a carga do ion dividida pela carga do préton
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2. Determinar o coeficiente de atividade médio de uma

solugdo 0,10 mol L' de AICI,

1 » 1 2 2
I_EZCiZi _E[Cm(zm) +C01(Zc1) j|

1=0,5[(0,10)3) + (0,30)(-1%] = 0,60

~logy, =0,512(z, )(z_)~T = 0,512(3)(1)/0,60

-log v, = 1,189
Y, = 0,0647

aproximadamente cinco vezes menor que o valor
experimental (0,337). A Figura 6 mostra como variam
os valores de y, com a concentragdo de alguns solutos em
solugio aquosa.

Notar nesta figura que, para as mesmas concentragoes,
um soluto como o CdSO, apresenta um desvio do ideal
muito maior que, por exemplo, o NaCl, porque a maior
densidade de carga dos ions Cd?* resulta em interagdes
mais significativas entre o soluto e o solvente.

De fato, a dedu¢io da LLDH considerou muitas
simplificagdes, a saber:

1. as intera¢des entre as espécies carregadas seriam
puramente eletrostaticas, de modo que todas as forcas
de curto alcance, como as interagdes do tipo van der
Waals® (Johannes Diederik van der Waals, 1837—
1923), a formagio de pares idnicos’ e as intera¢des
ion-dipolo foram ignoradas,

2. nido se levou em conta o fato de que, apesar da
existéncia de forgas eletrostaticas de longo alcance, os
ions em solugio estdo sujeitos a movimentos térmicos
aleatérios, que ajudam a quebrar a orientacdo de
cargas opostas causadas por interagdes interionicas,

3. as espécies idnicas ndo se encontrariam polarizadas
ou distorcidas, permitindo prever uma distribuigdo
esférica de cargas (os fons poderiam ser vistos como
“pontos de cargas”),

4. a constante dielétrica® de uma solu¢io aquosa
de eletrolito seria uniforme e independente da
concentragdo do soluto dissolvido de modo que a

constante dielétrica da dgua (solvente) poderia ser
usada nos célculos e,

5. o modelo teérico assume a dissociagdo completa de
todos os eletrélitos.

0,90 Hel
0,80 l

0,704

0,601 NaOH
0,50
0,40 cacl,
0,304
0,207 cdso,
0,104 i

Coeficiente de atividade médio

0,00 % 4—m——7T+—7—"-"+—F+——1————1—
0,00 0,20 0,40 0,60 0,80 1,00

C /' molal

Figura 6. Variagio dos valores de y, em fungio da concentragio de

alguns solutos em solugio aquosa a 25° C. O comportamento ideal

corresponde ay, = 1. Molal é aunidade de concentra¢io em mol de
~ soluto porkg de solvente.

Em solugdes mais concentradas, por exemplo, a formagio
de pares idnicos é muito mais importante e a constante
dielétrica do solvente varia drasticamente nas vizinhangas
dos ions. Entretanto, ¢ dificil incorporar estes fendmenos
a teoria dos eletrdlitos em solugdo, pois todas essas
interagdes e efeitos sdo altamente especificos e variam
consideravelmente com a geometria, carga e configuragio
eletronica dos fons em solugio.

Por essa razio, Debye e Hiickel prepuseram modificagoes
na equagio original, considerando agora que os fons tém
raios i6nicos caracteristicos. Esta nova equagdo, chamada
equagio de Debye e Hiickel estendida (EDHE), considera
que as espécies i6nicas ndo mais seriam cargas pontuais.
Entretanto, como dois ions ndo poderiam se aproximar
mais do que a soma dos seus raios i6nicos (para ilustragio,
ver a Figura 7), a forga couldmbica entre eles seria menor
do que no caso de cargas pontuais.

Raio Iénico Pl N

+ / \

Na (e s 3 @

Figura 7. Esquema ilustrativo simplificado do conceito de raio iénico.

¢ Originalmente referiam-se a todas as formas de for¢as intermoleculares. Atualmente, este termo é mais usado ao se referir a forcas

intermoleculares (fracas) devidas a polarizagiao das moléculas.

’Saoparesdeionscomcargasopostas, mantidosjuntosporforgascoulombicas,semaformagiodeumaligacio covalente. Experimentalmente,
comportam-se como uma tinica unidade em determinagdes da condutividade, no comportamento cinético, etc.

8 A constante dielétrica de um solvente é uma medida relativa da sua polaridade. Solventes polares possuem altas constantes dielétricas (ex:
H,0;D=78,54a25° C) e solventes apolares baixas constantes dielétricas (ex.: n-hexano; D=1,89 a20° C). Estes valores sio importantes em

quimica analitica no desenvovimento de métodos de separagio.

Chemkeys. Licenciado sob Creative Commons (BY-NC-SA)



11 Chemkeys - Liberdade para aprender

De acordo com essa nova aproximagio, para cada ion
individualmente em solugdo aquosa pode-se escrever que

N

-1 =0,512(z ) ————
87, @) BT

onde B é uma funcdo da temperatura e da constante

dielétrica da dgua (D = 78,54; adimensional, por

defini¢do), de modo que em T =298 K (25 °C)

50,3

\/ﬁ

e (a) é um pardmetro empiricamente ajustdvel, em fungio
dos tamanhosi6nicos, correspondente a distinciamédiada
maior aproximagio entre o cition e o 4nion solvatados.

B =0,328

Da mesma forma que na LLDH, o valor de y, pode ser
encontrado diretamente, usando-se a equagio estendida

(EDHE) no formato:

VI
“logy =0,512 . C R
°gY. ) 03082 T

Neste caso, o valor de “a” é definido como o tamanho
(didAmetro) médio dos ions hidratados.

Assim, para se calcular o valor de uma solug¢io 0,10 mol

L de HCI, deve-se considerar que o tamanho médio dos
fons hidrogénio e cloreto ¢ de [9+3]/2 = 6 A (ver a Tabela
2) de modo que

40,10

1+0,328x6x,/0,10

—logy, = 0,512(1)(1)

-log v, = 0,0998
v, = 0,794 (valor experimental: 0,796)

Do mesmo modo, para uma solugdo 0,10 mol L de AICI,
tem-se que:

1 » 1 2 2
I_Ezcizi_a[cm(zm) +Cc1(zc1) }

I=0,5[(0,10)3) + (0,30)(-1%] = 0,60

Considerando-se o tamanho médio dos ions Al** e CI, a=

[9+3]/2 = 6 A (ver Tabela 2),

J0,60
—logy =0,512 ’
8, ) 170,328 x6x 0,00

40,60

=0,471
140,328 x6x /0,60

—log v, = 0,512(3)(1)

Tabela 2. Coeficientes de atividade individuais para alguns ions simples em solugdes aquosas a 25°C, baseados na equagio de Debye-Hiickel

estendida.
Ton T?;?’r;h/o ; ° For¢a Ionica / mol L!

0,001 | 0,005 | 0,010 | 0,050 | 0,100
H* 0,967 0,933 0,914 | 0,860 | 0,830
Li* 0,965 0,930 0,909 | 0,845 | 0,810
Na', 10, HCO,HSO,,H PO ,H AsO 0964 | 0927 | 0901 | 0815 | 0770
gr’ol?i Igj”g,llné 5’ g%;?%ﬁi%j HS:, €10, CI0 3 0964 | 0925 | 0899 | 0805 | 0,755
Mg2+, Be* 8 0,872 0,755 0,690 | 0,520 | 0,450
Ca?*, Cu?*, Zn*, Sn*,Mn?*, Fe**, Ni*, Co** 6 0870 | 0749 | 0,675 | 0485 | 0,405
Sr*, Ba*, Ra*, Cd, Pb**, Hg*, §*, CO >, SO > 5 0865 | 0744 | 0670 | 0465 | 0380
Hg>,50*,5,0%,CrO »,HPO > 4 0867 | 070 | 0660 | 0445 | 0355
AP, Fe¥, Cr, Ce™, La** 9 0738 | 054 | 0445 | 0245 | 0150
PO 3, Fe(CN) > 4 0725 | 0505 | 0395 | 0160 | 0,095
Th*, Zx*, Ce*, Sn* 1 0588 | 0350 | 0255 | 0100 | 0,065
Fe(CN) 64' 5 0,570 0,310 0,200 | 0,048 | 0,021

* Valores calculados e tabelados por Kielland [9]. Observar que os pardmetros referentes aos tamanhos ionicos sio apresentados em Angstron
(10" m), como na referéncia original, e podem ser usadas diretamente nas equacdes descritas neste capitulo. Esta é uma prética permitida pelo
SI. Entretanto, se outras tabelas apresentarem estes parimetros em outras unidades, como o nanémetro (nm) ou o picometro (pm), verificar a

aplicabilidade das equagdes.
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de modo que y, = 0,338, valor bem préximo do valor

experimental (0,337) 2.
Além das equagdes mais conhecidas de Debye-Hiickel,
outras equagdes derivadas foram sugeridas, com diversos
graus de ajustes, como as indicadas na Tabela 3. 3.
Para fins priticos e quando célculos menos precisos sio 4.
aceitdveis, pode-se utilizar as seguintes simplificacbes
para o conceito de atividade:

5.

1. para fons ou moléculas em solucées suficientemente

diluidas, a. = [i]

1
para o solvente, em solugdes suficientemente diluidas,
a ~f ~ 1, onde f ¢ a fracio em mol do
i solvente solvente
solvente. Por isso, em solu¢des aquosas diluidas,
0= 1
para sélidos ou liquidos puros em equilibrio com a
solugdo, a =1

1
para gases, sob pressio suficientemente baixa, em
equilibrio com a solugdo, a, = P,(gés), onde P, ¢ a
pressdo parcial do gds

para mistura de liquidos puros, a, ~ f, ..

Tabela 3. Algumas equagdes (dentre varias outras) usadas para o calculo do coeficiente de atividade, com seus parimetros e

limites.
Nome Equagio Limite
11 —lo =A(z 2\/T 1<10° mol L
Debye-Hiickel g7, ( i) A=0,512
JI 1<10? mol L
Debye-Hiickel estendida —logy =A(z )2 PE—— A=0,512
‘ " 1+BavI B =0,328

N

I1<10" mol L

Guntelberg ~logy =A(z ) ——— A =0,512; ttil em solugdes com virios
1+41 eletrélitos
_ 2 VI 1<0,2 mol !
Scatchard log Y. = A(Zi) 41 +1,5\/T A=0512
. _ _ 2 JI B 1<0,5mol L*
Pavies gy, =AU T |a-osn
G hei “logy =A(z )? V1 +BI 1<0,5mol L A =0,512; B = parametro
uggenheum &Y, " 141,5 ﬁ que varia com a natureza do eletrdlito
AVI A =0,512; B, B, C e D = parimetros
Hamer-Wu - log Y, = +BI+ CI’+Dr’ individuais para cada eletrdlito

T+BJT

(estequiométricos)
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