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0 acido acético e a solugdo aquosa de amdnia (também chamada errone-
amente de hidréxido de amoénio) sdo os exemplos mais comuns mencio-
nados em classe quando se apresentam aos alunos os conceitos e calculos
envolvendo equilibrios acidos-bases em solu¢do aquosa. Isto ocorre por-
que suas constantes de equilibrio permitem aproximacées que simplifi-
cam os calculos, sem se incorrer em erros grosseiros. Mas estes exemplos
sdo particularidades e ndo devem ser generalizados. Ainda mais! Como
tratar os casos dos acidos e bases polifuncionais (“polipréticos”)? O que
acontece com a diluicdo da amostra? As respostas a estas e outras per-
guntas serdo apresentadas neste artigo com o equacionamento matema-
tico dos sistemas quimicos, baseado nos trabalhos alguns autores que se
dedicam a equacionar estes problemas de forma didatica [1-7]. Mais es-
pecificamente, pretende-se destacar e detalhar os textos apresentado
Butler [1] em seu excelente livro “lonic Equilibrium: a mathematical ap-
proach”, usado como principal foco neste artigo.

Introducgao

onde a seta unidirecional estd indicando a total dissocia-
¢do do eletrdlito forte na agua.

Os acidos (e bases) fortes interagem com o solvente agua

da seguinte maneira:

Hz20q + H20(y = H30*(aq) + OH" (aq)
H200) + HA = H30%@g) + Aag)

H20q) + MOH (sslido) = M*(aq) + OH (aq) + H20(y

Em soluc¢des aquosas, esses sistemas quimicos devem
ser descritos pelas equag¢des quimicas balanceadas e,
matematicamente, pelas condi¢des de equilibrio, pelo
Balanceamento de Massa (BM) e pelo Balanceamento de
Cargas (BC), de modo a se ter sempre um sistema mate-
matico de n equagdes e n incdgnitas.

em que H20() representa o solvente 4gua no estado liqui-
do, H30*aq), M*(aq), Aaq) € OH-(aq) S30 0s cations e anions
hidratados (solvatados pela dgua). De modo mais sim-
ples, pode-se utilizar as representagdes abaixo, desde que
ndo sejam tomados literalmente no contexto das solugdes
aquosas:

H.0 = H* + OH-

HA - H*+ A-

MOH — M+ + OH-

Acidos (e bases)
monofuncionais (monopréticos) fortes

Uma solucdo de acido forte (HA) de concentragio analiti-
ca Cua pode ser descrita quimicamente por duas equa-
¢des quimicas, uma envolvendo o equilibrio de autoioni-

1 Como jd foi mencionado anteriormente [8], ndo podem existir “ions hidrogénio” dissolvidos na dgua, pois estes “fons” néo tém chance de sobrevida em
solugdo aquosa. Note-se que os “lon hidrogénio” ndo so nada mais do que protons, ou seja, niicleos de hidrogénio (ntcleos “nus”), com sua carga positiva
concentrada em um volume de cerca de cem milionésimos do volume ocupado pelo préprio dtomo de hidrogénio. Ora, a densidade de carga extraordinari-
amente alta deste sistema ndo permite a sua existéncia em solugdo aquosa. Ao invés disso, devemos considerar que os “prétons livres” sdo atraidos pelos
pares de elétrons ndo compartilhados dos dtomos de oxigénio do solvente (dgua), onde hd excesso de densidade de carga negativa, criando os fons hidro-
nio, H30*. Estes, por sua vez, encontram-se hidratados por (trés) moléculas de dgua, que formam suas camadas de hidratacdo primdria. Desta forma,
somente é permitido representar os "fons de hidrogénio” por H* ao se escrever equagées dcido-base em contextos nos quais o mecanismo doador-receptor

ndo precisem ser enfatizados [8,9].

(*) - A partir de 2019, a Revista Chemkeys sera disponibilizada na forma de publicacido continuada.
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zacdo da agua e o outro a dissociagdo completa do acido
HA, ou seja:

H,0 = H* + OH-

HA - H* + A-
Neste caso, a Unica condi¢do de equilibrio é a do solvente
(4gua) e as condigdes as serem consideradas sao:

Equilibrio: Ku2o = [H*] [OH']
(BM): Cua=[A7]; no caso limite: Cha = [A’]
(BC): [H*] = [OH] + [A]

onde a aproximacdo feita no balanceamento de massa é
valida apenas para solugdes diluidas de acido.

O Balanceamento de Massa (BM) indica que o sistema
quimico ndo perde massa para o ambiente, de modo que
as concentracdes analiticas iniciais devem ser iguais as
concentragdes de equilibrio, envolvendo todas as espé-
cies em comum (exemplo: Cua = [A], para solugdes dilui-
das).

No Balanceamento de Cargas (BC), respeita-se a eletro-
neutralidade do meio, de modo que a quantidade de ma-
téria em cargas positivas (3. (+), em mol) deve ser igual a
quantidade de matéria em cargas negativas (3, (-), em
mol). Na pratica, se o volume da solugdo for mantido in-
variante nas condi¢des de equilibrio, entdo se pode dizer
que a concentragdo total de cargas (+) sera igual a con-
centragdo total de cargas (-), em mol L-1.

Notar que Cua é a concentragdo analitica do &cido
(quantidade de matéria do soluto, em mol, dividida pelo
volume da solugdo) e [A-] é a concentracdo da espécie A-,
apos o equilibrio da solucio ter sido atingido.

Combinando-se [OH-] da condi¢do de equilibrio e [A-] do
(BM) para a equagdo do (BC), e considerando-se os casos
onde pode-se escrever que Cua = [A-], tem-se:

[H*] = (Knzo/[H*]) + Cia,

que gera uma equacdo do segundo grau para a incognita
[H+], qual seja:
[H*]2- Cha [H*] - Ki20=0

Para concentragdes analiticas de acidos (ou de bases)
fortes da ordem de, por exemplo, entre 10-1 e 10-2 mol L1
ou maiores, tem-se que (Kuzo/[H*])—0. Assim, pode-se
escrever que:

[H*] = Cua

Para concentragbes mais baixas, menores que
10-8 mol L-1 a equagdo resultante pode ser escrita como:

[H*] = (Kn2o/[H*]),
O que nos leva a [H*] = (Ku20)*, ou seja, pH = 7,00.
Fica claro entdo que, com a diluicdo, o pH de uma solugdo
de acido (ou de base) forte tende a sete, como mostra a

Figura 1. Para valores de concentragao ao redor da infle-
xd0 da curva na Figura 1, isto é, para valores de Cua entre

10-5 e 107 mol L1, deve-se resolver a equagdo do segun-
do grau, sem aproximacdes. Este raciocinio também se
aplica para bases fortes.
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Figura 1. Variacio do pH de uma solugao de acido forte, em fun¢ido da
concentragio analitica do acido. Calculos efetuados com uma planilha
eletronica.

Os desvios que ocorrem em valores prdoximos de
pH=7,00 podem ser vistos sob uma outra perspectiva,
como no grafico representado pela Figura 2.
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Figura 2. Desvios observados ao se comparar a equagdo aproximada
([H*] = C) com a equagdo exata para um acido forte em solugcdo aquosa,
submetido a dilui¢do. Notar que as escalas estdo multiplicadas por um
fator de 107, indicando que os niimeros mostrados nos eixos, na reali-
dade, sdo 107 vezes menores (ex.: C = 2,0 x 107 mol L-1). Este é o forma-
to correto para a apresentacao de graficos.

Por outro lado, em solu¢cdes mais concentradas (> 101
mol L-1) o calculo do valor do pH da solucio deve ser cor-
rigido, pois outros fatores, como as associa¢des ionicas,
levam a desvios da idealidade. Para a corregio dos resul-
tados pode-se usar, por exemplo, a equagdo de Debye-
Hiickel estendida (EDHE), dentre outras, como é discuti-
do em detalhes na referéncia [9].

Por exemplo: qual é o pH corrigido de uma solugdo 1,0 x
10-t mol L-1HCI? Rigorosamente,

pH=-log([H-]yn) e 1=% XiG(Z)?
sendo yu o coeficiente de atividade médio do eletrdlito
com carga unitdria, totalmente dissolvido no meio aquo-
so, I a forga i6nica do meio, Ci a concentracdo do ionie

Zi a sua respectiva carga [8,9]. Pela EDHE (veja a Tabela
3 dareferéncia [9]),
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-log yu = 0,512(Zu)2(V1)/(1+B(a)VI)

na qual o parametro B é uma fungio da temperatura e da
constante dielétrica da 4gua e (a) é um parametro empi-
ricamente ajustavel, em func¢do dos tamanhos iénicos [9].

Entdo, considerando Cua = [H*] e (a) = 9 para o fon H~*
(veja a Tabela 2 da referéncia [9]), pode-se escrever que:

-log yu = 0,512(1)2(v/0,1)/(1+0,328(9)V0,1) = 8,5 x 102
pH=-log[H*] - log yu
pH = - log (0,10) + 0,085 = 1,09

e ndo pH = 1,00 como calculos mais simplificados e apro-
ximados levam a crer.

Exercicio 1:

Calcular a variagdo do pH quando uma solugdo de base
forte (ex: NaOH) é diluida com dgua. Colocar os resultados
em grdficos semelhantes aos das Figuras 5 e 6. Utilizar
uma planilha eletrénica para realizar estes cdlculos. Qual
o pH de uma solugdo 1,0 x 10-1 mol L1 NaOH. Aplique a
definicdo simplificada de pH e compare com os resultados
encontrados a partir dos cdlculos que empregam a equa-
¢do de Debye-Hiickel estendida (EDHE).

Exercicio 2:
Repetir estes cdlculos para solugées de HCl e de NaOH
1,0x102, 1,0x10-3 e 1,0x10-# mol L

Acidos (e bases)
monofuncionais (monopraticos) fracos

Para um acido monoprético fraco (indicado por valores
pequenos de pKa; veja a Tabela 1), tem-se apenas dois
equilibrios simultaneos e interdependentes, gerando um
sistema matematico com 4 equagdes e 4 incégnitas. Sim-
plificadamente, em solugdes diluidas:

Hz0 = H* + OH-
HA=H'+ A

Nas condi¢oes de equilibrio desses sistemas pode-se es-
crever que:

Knz2o = [H*] [OH] (a)

Kua = ([H*][A])/[HA] (D)

Cua = [HA] + [A7] (c)
[H*] = [OH] + [A] (d)

Balanceamento de Massa (BM):
Balanceamento de Carga (BC):

As incognitas sdo [HA], [A]], [H*] e [OH-] as varidveis co-
nhecidas sdo Kuzo, Kua e Cha.

Levando [HA] obtido do (BM) na equagdo resultante na
equacdo (b) e fazendo algum trabalho algébrico, obtém-
se

[A]= (KuaCua)/([H*]+Kua)

Levando [A-] obtida acima e [OH-], obtida na equacao (a),
na equacgdo do (BC) (equagio d), tem-se que:

[H*] = (Kuzo/[H*]) + (KuaCua/ ([H*]+Ka)).
Quatro situagdes devem estdo ser consideradas:

1. Quando Cya — 0 (a concentragdo analitica do acido
(ou da base) é muito pequena), tem-se a situacdo onde
[A-] << [OH-], de modo que o termo (Kua Cua/([H*]+Kua)
pode ser ignorado. Neste caso [H*] = (Kuzo/[H*]), ou
seja, pH = 7,00. Notar que, do mesmo modo que para os
acidos fortes, os pH de solugdes de acidos fracos também
tendem a sete com a diluicao.

2. Para concentracdes analiticas (Cuwa) maiores, [H*]
também aumenta, de modo que a razdo (Kuzo/[H*]) di-
minui e torna-se menos preponderante. Isto resulta em
[H*] = (KuaCua/([H*]+Kua)), que é uma equagio do se-
gundo grau. Ou seja, rearranjando:

[H*]2 + Cua[H*] - KnaCua =0

Se Cua for muito alta, mesmo que Kua seja relativamente
pequena, (KuaCua/([H*]+Kna)) tende a (KuaCna/([H*]) e,
como a acidez aumenta, o termo (Kuzo/[H*]) pode ser
eliminado, frente ao termo (KuaCua/([H*]). Estas situa-
¢Oes levam a um resultado onde [H*] = (KuaCua)*.

3. Para acidos com Kua muito pequena, o BM nos permite
dizer que [A-] << [HA]. Do mesmo modo, do BC, pode-se
concluir que [H*] = [OH-] (notar que a solucdo ainda é
acida). Isso nos leva ao caso (1), onde o termo (KuaCua/
([H*]+Kua) sera pequeno se comparado com o termo
(Kuzo/[H*]), tal que [H*] = (KuaC)*, ou seja, pH = 7,00.

4. Quando Kua = 10-2 - 10-3 ou maior, a solugdo é muito
acida. Assim, o termo (Kuz0/[H*]) pode ser desconsidera-
do (solu¢do muito 4cida) e o denominador ([H*]+Kua))
tende a Kua. Disso resulta que [H+] = (KuaCna/([H*]+Kua))
= Cha, que é a aproximacdo dos acidos fortes em concen-
tragdes mais altas (Figura 2).

Note que, além do pH do meio, esta sistemadtica é usada
para se conhecer as concentracdes individuais de todas
as espécies existentes em solucdo aquosa e que racioci-
nios semelhantes podem ser usados para resolver pro-
blemas envolvendo bases fracas.

Por exemplo, para calcular o pH e as concentracdes de
todas as espécies presentes em uma solugdo aquosa 0,10
mol L1 de &cido acético (isto é, um acido monofuncional
fraco com concentragdo analitica Ciac=0,10 mol L-1), con-
sideram-se apenas os equilibrios da malha:

H3C-COO0-
K20 +
H.O0 = OH- + Hs0*
[| Kuac
H3C-COOH
+
H.0

H:0 +
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que, mais simplificadamente, podem ser escritos como

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

sendo a notacdo HAc usada para representar o acido
acético (HsCCOOH) e Ac- para representar o ion acetato
(HsCCOO-)2.

Condigdes de equilibrio e de balanceamentos:

Equilibrio:
Khzo = [H*] [OH] =1,0x10-14 (a)
Kuac = ([H*][Ac-])/[HAc] = 1,8 x 10-5 (b)

Balanceamentos:
Balanceamento de Massa:
Balanceamento de Carga :

Chac = [HAc] + [Ac] (c)
[H*] = [OH] + [Ac] (d)

As concentracgdes a serem determinadas sdo:
[HAc]; [Ac]; [H*] e [OH].

Aproximacoes:
Como a solugdo é acida: [OH'] é pequena, de modo que
[OH-]<<[H*]; Assim, do (BC): [H*]=[Ac] (c),

Do (BM), tem-se [HAc] = 0,10 - [H*] (sem aproximagdes)
Levando estas equacgdes em (b):
([H+][H+])/(0,10 - [H*]) = 1,8 x 10=> (e)

Neste ponto, pode-se resolver a equacdo do segundo
grau ou procurar outras aproximacdes razoaveis, que
permitam encontrar as solu¢cdes do problema de modo
mais simples.

Considerando-se pequena a constante de equilibrio do
acido acético (Kuac) , como uma primeira aproximacao
pode-se fazer 0,10>>[H+], de modo que

[HAc] = 0,10 - [H+] = 0,10.

Lembrar, entretanto, que esta aproximacdo também de-
pendera do valor de Cuac (quanto mais diluida a solucio,
menos aceitavel serd a aproximagio). Levando a aproxi-
macdo [HAc] = 0,10 mol L1 na equagdo (e) acima, tem-
se:

([H+][H+])/(0,10 - [H+]) = 1,8 x 10> = ([H*]2)/(0,10) ()

Resolvendo: [H*] =(1,8x106)*%=1,3x10-3 mol L1,
Resultando em um pH = 2,88

Continuando os calculos:
de (a) obtém-se:
de (c’) obtém-se:

[OH]=7,7x1012molL! e
[H*] = [Ac] = 1,3 x 103 mol L

Para saber se os resultados sdo aceitaveis, costuma-se

verificar os valores (absolutos) dos erros relativos de
cada equacdo e aceitar aqueles que forem menores ou
iguais a 5 %. Estes erros podem ser calculados pela equa-
cao:

|ER| % = ((D-E)/D) x 100

sendo (D) o valor obtido no lado direito da equagio testa-
da e (E) o valor do lado esquerdo. No caso em questio,
tem-se:

equagdo (a) |ER|=0

equacdo (b): |[ER| =0,6 %

equacdo (c): |ER|=1,3%

equacdo (d): |[ER| =0
de forma que os resultados encontrados sdo aceitos.
Quando valores |ER|>5 % forem observados, deve-se re-
ver as aproximacoes efetuadas nas equagdes onde eles
ocorreram e refazer o problema, até que todos os valores
de |ER| sejam menores ou iguais a 5 %. Se isto ndo for
possivel, entdo o problema ndo admite aproximagdes e
deve ser resolvido de modo exato.

Exercicio 3:

Refazer o problema para solugées de dcido acético com
concentragées de 1,0 x 102, 1,0 x 103 e 1,0 x 104 mol L-L.
Repetir os cdlculos para o dcido fluoridrico (HF) nestas
mesmas concentragées. Usar a equagdo quimica que consta
da Tabela 1. Repetir este raciocinio para bases fracas, co-
mo a aménia (NHs) e as aminas orgdnicas. Sugestdo: fazer
os cdlculos primeiramente para solucées de amdnia com
concentragoes entre 1,0 x 101 e 1,0 x 104 mol L-1. Obter as
constantes de dissociagdo nas Tabelas 1 e 2.

Os mesmos conceitos e raciocinios podem ser emprega-
dos para misturas de acidos fortes e fracos (ou bases for-
tes e fracas), como sera mostrado a seguir.

Misturas de acidos (ou bases)
monofuncionais fortes e fracos

Por exemplo, calcular o pH e as concentragdes de todas as
espécies presentes em uma solu¢do aquosa obtida pela
mistura de acido acético e de acido cloridrico, tal que as
suas concentracgdes finais sejam 0,010 mol L1, respectiva-
mente. Em solu¢do aquosa consideram-se apenas os equi-
librios a seguir:

H3C-COOH
+
H.0
|| Knac
H20 + HCl - Cl- + Hz0*
+ +
H20 H3C-COO-
|| Kuzo
H30+
-
OH-

2 Deve-se reforcar que a notagdo HAc é usada apenas para representar o dcido acético (H3CCOOH) ndo dissociado e que a notagdo Ac- é usada apenas
para representar o ion acetato (H;CCOO-), quando em solucdo aquosa. Estas notacées simplificadas NAO PODEM ser empregadas como as férmulas mo-

leculares destas espécies.
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Tabela 1. Constantes de dissociacdo aproximadas de alguns acidos fracos.

Acido Equilibrio Ka pKa
Acético HsCCOOH = H+ + H3CCOO- 1,8x10-5 4,74
Borico HBO; = H+ + BOy 6,0 x 10-10 9,22
Carbdnico (1 H,CO3 =H* + HCOs3- 4,6 x 107 6,34
(2) HCOs3-=H* + CO32 5,6 x10-11 10,25
(D H3CsHs07 = H* + H2CeHsO7- 8,3x 104 3,08
Citrico (2) H,CsHsO7 = H* + HCsHs072- 2,2x10-5 4,66
(3) HC¢Hs072- = H* + CgHs073- 4,0x 107 6,40
(D H.Y = H* + HsY- 1,0x10-2 2,00
EDTA (2) HsY-=H* + H,Y% 2,2x10-3 2,66
(3) H,Y?-=H* + HY3- 6,9 x 107 6,16
(4) HY3-=H+ + Y4 5,5 x10-11 10,26
Fluoridrico HF =H+ + F- 2,4x10+4 3,62
(D Hs3PO4 = H* + H2PO4- 7,5x10-3 2,12
Fosforico (2) H2PO4 = H* + HPO42- 6,2x108 7,21
(3) HPO42- = H* + PO43- 4,8x10-13 12,32
Oxalico (1) H2C204 = H* + HC204 5,6 x102 1,25
(2) HC204 = H* + C204% 5,2x10-5 4,28
Sulfidrico (D H,S = H+* + HS- 1,0x 107 7,00
(2) HS-=H* + Sz 1,2x10-13 12,92
Tartarico (D H,C4H406 = H* + HC4H4O¢- 3,0x103 2,52
(2) HC4H40¢ = H* + C4H4042 6,9 x10-5 4,16

Tabela 2. Constantes de dissociacdo aproximadas de algumas bases fracas.

Base ‘ Base Kby pKbo
Amonia® NHs + Hz0 = NH4+ + OH- 1,8x 105 4,74
Anilina(®) CeHsNHz + H20 = CeHsNH3z* + OH- 4,6 x 10-10 9,34
Etilamina C2HsNH2 + H»0 = C;HsNH3z* + OH- 5,6 x 10-4 3,25
Hidroxilamina NH20H = NH>* + OH- 6,6 x10-° 8,18
Fenilhidrazina CeHsN2H3 + H20 = C¢HsN2H4* + OH- 1,6 x 10 8,80
Piridina CsHsN + H,0 = CsHsNH+ + OH- 2,3x10° 8,64
Quinoleina CoH7N + H,0 = CoH7;NH+ + OH- 1,0x10° 9,00
Trietilamina (C2Hs)3N + H20 = (CzHs)sNH+* + OH- 2,6 x10+ 3,58

(@ 0 composto chamado “hidréxido de aménio” é uma solugcdo aquosa de amoénia e o equilibrio de dissociacdo deve ser descrito por
NHs + H20 = NHs* + OH-.

() As aminas orgdnicas podem ser consideradas como sendo a amdnia, nas quais um ou mais dtomos de hidrogénio foram substituidos
por um ou mais radicais orgdnicos. Por exemplo, a anilina pode ser considerada como sendo constituida pela substituicdo de um dto-
mo de hidrogénio pelo grupo -CsHs (fenila).
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ou, de outra forma:

HCl = H+ + Cl- (dissociacdo total)
H;0 = H* + OH- (Ku20)
HAc = H* + Ac (Kuac)

Dai, pode-se descrever as condi¢des de equilibrio, o (BM)
eo (BO):

Kuzo = [H*][OH-] = 1,0 x 10-14 (a)

Kuac = ([H*][Ac-])/[HAc] = 1,8 x 10-5 (b)

Balanceamentos de Massa:

Chac = [HAc] + [Ac]=0,010 (c) e
considerando a dissolugao total do HCL
Balanceamento de Carga:

[H*] = [CF] + [Ac] + [OH] (d)

[CH] = 0,010 (c),

Aproximacgoes:
1. a solugdo é Aacida, portanto [OH-]<< [H*]; entdo, do
(BC) tem-se que [H*] = [Cl] + [Ac]

2. tem-se um excesso de H3O+ em solu¢do, que deve se
associar com os fons acetato, para formar o acido acético,
pouco dissociado. Pode-se esperar entio uma queda na
concentracdo dos ions acetato, em relagdo ao problema
anterior. Disto, pode-se escrever que

[H*] = [CI]=0,010 mol L-1; pH=2,00
[OH] =1,0 x 10-12 mol Lt

3. na presenca do excesso de [H+], mais acido acético é
formado, de modo que [HAc]>[Ac]. Com isto pode-se
pensar em desprezar [Ac] no (BM), levando a conclusio
de que [HAc] # 0,010 mol Lt

4. levando-se os valores encontrados na constante de
equilibrio do acido acético, mostra-se que
[Ac]~ 1,8 x 10-5 mol L-1.

Fazendo-se os calculos de |ER| nas equagdes originais,
verifica-se que todos os erros sdo menores que 5 % (em
valor absoluto), validando os resultados encontrados.

Exercicio 4:

Fazer uma tabela comparando os resultados encontrados
no cdlculo das concentragdes de todas as espécies presen-
tes (e o pH) em solugbes aquosas de dcido acético 0,010
mol L1, de dcido cloridrico 0,010 mol L1, de uma mistura
de H3CCOOH e HCI, com concentragées finais de 0,010 mol
L-1. Repetir os cdlculos para solugcées de aménia (NH3) e de
NaOH nas mesmas concentragées. Usar os dados das Tabe-
lasle?2.

Acidos (ou de bases) polifuncionais

Uma outra situacdo interessante a ser considerada é a do
H2S04, um &cido polifuncional (conhecido como poliproé-
tico).

Este 4cido se comporta como um 4cido forte para a pri-
meira dissociagdo e como um &cido (quase) fraco para a
segunda dissociacdo. A resolucdo deste problema ndo é
trivial, e a situacdo equivale a de uma mistura de acidos,
um forte e outro fraco, como no problema anterior.

Para melhor entendimento, calcular o pH e as concentra-
¢bes (em mol 1) de todas as espécies presentes em uma
solugdo 0,10 mol L't de H2S04.

Dados: Knzo = 1,00 x 10-14 e Kusos = 1,02 x 10-2,

K20
H;0+ + OH- = H20 + H0
+
H.0 + H2SO04 b HSO4+ + H30+
lIKusos-
H30*
+
S042
ou, de forma mais simples,
H»0 = H+ + OH-

H2S04— H* + HSO4
HSO4 = H* + SO42

Sendo assim, pode-se assumir que as espécies em solu-
¢do (incognitas) sdo: [Hz0+], [OH-], [SO4+2], [HSO4]

Condigoes de equilibrio:
Kuzo = [H*] [OH] = 1,00 x 10-14 (@)
Kusos- = [H*][ SO42]/[ HSO4] =1,02x 102 (b)

Balanceamento de massa:
(BM): [HSO4 ] + [SO42] = Chzs04= 0,1 mol L'l (c)

Balanceamento de carga:
(BC): [H*] =[OH-] + [HSO4] + 2 [SO42] (d)

Notar que ndo ha fatores multiplicativos nos termos do
(BM), porque todas as espécies provenientes da dissocia-
¢do contém apenas um atomo de enxofre. Na verdade, se
estd atento a concentragdo analitica de enxofre
(adicionado como H2S04).

Por outro lado, no (BC), a concentracdo da espécie SO42
aparece multiplicada pelo fator 2. Como ja foi menciona-
do, na pratica, o que se mede ¢é a concentracdo da espécie
quimica no equilibrio (no caso [S04+2]) e, como a ela esta
associada uma carga (-2), a concentragdo de cargas nega-
tivas devidas a esta espécie serd duas vezes a sua con-
centracdo na solucdo em equilibrio.

Generalizando, no (BC), quando os ions envolvidos nos
equilibrios apresentarem cargas #n (n>%1), deve-se mul-
tiplicar as concentracdes destas espécies quimicas pelo
fator |n|, para se obter as contribuicdes das cargas destas
espécies (em mol L-1) ao sistema quimico. Em outras pa-
lavras, no BC, o niimero de cargas serd o numero de mo-
léculas multiplicado pelo médulo da carga.
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Rearranjando o (BC):
[H*] = [OH-] + [HSO4 ] + [SO42] + [SO42]
e substituindo (BM) nesta equacao, tem-se:
[H*] = [OH] + 0,1 + [SO42]
Como a solugdo € 4cida: [OH-] << [H*], logo:

[H] =0,1+[S042] (d)
de (c): [HSO4] =0,1- [SO+7] ()

Substituindo (d") e (d") —» (b), chega-se em:
((0,1 +[SO+2]) ([SO+2]))/ (0,1 - [SO+?]) = Ka

Rearranjando e fazendo X = [S042]
X2+ (0,1 +Ka) X-0,1Ka =0, ou seja:

X2+1,102x101X-1,02x103=0

Resolvendo:
X =[S042] = 8,59 x10-3 = mol L1 (desprezar X < 0, porque
ndo tem sentido fisico)

Logo:

[HSO4+]=0,1-8,59x10-3mol L'1=9,14 x 10-2 mol L1

[H*] = 0,1 + 8,59x10-3 = 1,09 x 10-1 mol L1, o que implica
em pH =0,96.

[OH]=(1,0x10-14) /(1,09 x10-1) = 9,17 x10-4 mol L1

Verificando-se os erros relativos tem-se:
Eq.(a) = |[ER|=0%
Eq. (b) = |ER| = 0,39 %
Eq.(c)=|ER| =0 %
Eq.(d) = |ER| = 0,38 %

Exercicio 5:
Verificar o que aconteceria se apenas uma dissociagdo
(como dcido forte) fosse considerada, ou seja,

H;S04=2H* + 5042

H3PO4
+ Kiizo
H20 + H20 = H30+
|| Ka1 + Koz
H,PO4 + H,0 = HPO42-
+ II +
H30+ Hs30+ H-0
+ [| Kas
OH- PO43-
+
H30+

Repetir os cdlculos para concentragdes analiticas de dcido
sulfiirico entre 1,0 x 102 e 1,0 x 104+ mol L1 e calcular os
valores do |ER| em todos os casos.

Um caso mais complicado ainda é o de uma solucdo
aquosa de HsPO., acido polifuncional que apresenta to-
das as dissociagdes simultaneamente como acidos fracos.
Neste caso se tem seis incognitas, a saber:

[H*], [OH], [H3PO4], [H2PO4], [HPO42] e [PO43"]
e um sistema quimico pode ser representado pela malha

de equilibrios mostrada abaixo e que pode ser descrita
mais simplificadamente como:

H3PO4 = H* + H2PO4
H2PO4 = H* + HPO42-
HPO42- = H* + P43

Ka1i=7,5x103
Ka2=6,2x 108
Kaz=4,8x 1013

+ H,0 =

H,0 = H* + OH- Kuzo0= 1,0 x 10-14
Obviamente, agora, sdo necessdrias seis equagdes mate-
maticas para se resolver o problema e elas sdo encontra-
das considerando-se as condi¢des de equilibrio:

Ka1 = [H*] [H2PO4+]/[H3P04] = 7,5 x 103
Kz = [H*] [HPO42]/[ H2POs] = 6,2 x 108
Kas = [H*] [PO4>]/[HPO42] = 4,8 x 10-13
Kuzo = [H*] [OH] = 1,00 x 10-14

Para uma concentracdo analitica de acido fosférico de
0,10 mol Lt (Cuzpos = 0,10 mol L-1), e utilizando os valo-
res das constantes da Tabela 1 pode-se escrever que:

Balanceamento de massa (BM):
Cuzpos = [H3PO4] + [H2PO4] + [HPO42-] + [PO43]

e Balanceamento de carga (BC):
[H*] = [OH] + [H2PO4] + 2 [HPO42] + 3 [PO43].

Como no caso do HzS04, notar que para o acido fosférico
também ndo ha fatores multiplicativos no (BM), porque
todas as espécies provenientes da dissociagdo contém
apenas um atomo de foésforo. Por outro lado, no (BM), as

+ OH-

+

+ H30+

1Kaz0 —  Kys0

H30+ + OH-
+

H20

Malha de equilibrios esperada para uma solugdo aquosa de H3PO,
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concentragdes das espécies HPO42- e PO43- aparecem mul-
tiplicadas pelos fatores 2 e 3, respectivamente. Como ja
foi mencionado, isto deve ser observado porque a espé-
cie HPO42- tem associada a ela duas cargas negativas e a
espécie PO43- trés cargas negativas, de modo que as con-
centracdes de cargas negativas (em mol L1) devidas a
estas espécies sdo duas e trés vezes as suas concentra-
¢oes medidas, respectivamente.

Atualmente é relativamente facil encontrar programas
computacionais para a resolucdo de equagdes de ordem
n mas, neste caso especifico, o problema também pode
ser resolvido se algumas consideragdes a respeito do
sistema quimico forem feitas. Sao elas:

1. a solugdo aquosa final sera necessariamente acida, de
maneira que € perfeitamente possivel pensar que
[OH]<<[H"],

2. os valores das constantes de dissociagdo (Kasz, Kaz<<Ka1)
indicam que uma boa aproximacgao seria considerar, de
inicio, apenas o primeiro equilibrio do acido fosférico
como preponderante no sistema.

Isto reduz as equagdes do (BM) e do (BC) a:

(¢') BM: C = [H3PO4] + [H2PO«]
(f) BC: [H*] = [H2PO4]

Levando-see’) e f‘) em a):
[H*]2=7,5x 103 (C-[H*])
resulta na equagao do segundo grau:
[H*]2+7,5x103[H*]-7,5x103C=0

Resolvendo a equacgdo e tomando-se apenas a raiz positi-
va (ndo ha sentido fisico em valores negativos de concen-
tragdo) tem-se:

[H*] = [H2PO4]=2,4 x 10-2 mol L-t,

de modo que que [OH-]= 4,2 x 10-13 mol L1 e a solucdo
tem um pH=1,62.

Usando o valor encontrado para as varaveis [H*] e
[H2PO4] nas equacgdes (€’), (a), (b) e (c), encontram-se os
resultados:

[HsPO4] = 7,7 x 102 mol L1
[HPO42]= 6,2 x 10-8 mol L-1
[PO43-]=1,2x10-18 mol L1

E os erros relativos calculados sao:
Eq. (a) Kai: |[ER| =0 %
Eq. (b) Ka2: |[ER|Z0%
Eq. (c) Ka3: [ER| =3 %

Eq. (d) Kizo: |ER| =0 %
Eq. (¢) BM: [ER| =1 %
Eq. (f) BC: |ER| =0 %

indicando que todos os resultados sdo aceitaveis, dentro
dos limites impostos. Problemas podem ser encontrados
para concentragdes analiticas menores de acido fosférico.

Exercicio 6:

Considerando as informagdes acima, calcular o pH e as con-
centragées (em mol L-1) de todas as espécies presentes em
solugbes de H3POs; com concentragdes analiticas de
1,0x 102 1,0x103e 1,0 x 10-* mol L1 Quais as dificuldades
encontradas?

Consideracgodes finais

Com base nestas discussdes, pode-se propor o seguinte
roteiro para resolver problemas envolvendo equilibrios
i6nicos em solucdo aquosa:

1. Escrever TODAS as equagbes quimicas balanceadas,
TODAS as espécies envolvidas e considerar TODAS as in-
formagdes quimicas disponiveis sobre o sistema em estu-
do.

2. Conhecer os valores de todas as constantes de equili-
brio envolvidas e relacionar as concentracdes desconheci-
das por meio de outras equa¢des matematicas adicionais.
Estas relacbes matematicas (exemplos: Balanceamentos
de Massa e de Cargas) sdo necessarias para se ter um sis-
tema com n equagdes e n incdginitas.

3. Quando possivel, fazer aproximacdes baseadas nos con-
ceitos quimicos e nos valores das constantes de dissocia-
¢do e testar todos os resultados encontrados nas equagdes
originais. Em principio, arbitrariamente, podem-se aceitar
os resultados calculados apenas se TODOS os valores de
erro absoluto relativo (|ER|) encontrados forem menores
ou iguais a 5 %. Observar que, geralmente, o erro é maior
que o valor limite de 5 % nas equagodes onde foram feitas
aproximacgdes improprias.

4. Entretanto ha exceg¢des ao item 3, como nos calculos
envolvendo uma solugdo aquosa de acetato de sédio, que
serd tema de outro artigo. Nestes casos, as informacgoes
quimicas sdo essenciais na resolugio do problema.

5. Se todas as aproximagdes nao forem satisfatdrias, resta

apenas a opc¢do de se resolver o sistema de equacgdes de
modo exato.
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