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AULA 8
Equilibrio Acido — Base
Equilibrio Acido - Base envolvendo solucdes de

acidos poliproticos e bases poliacidas

Objetivos
v" Definir e reconhecer um &cido poliprético e uma base poliacida.

v" Calcular o pH de soluces de acidos poliprotico e bases poliacidas.

1. Solug¢des que contém um acido poliprotico fraco

Os &cidos poliproticos sdo capazes de doar mais de um proton, ou seja, possuem
dois ou mais hidrogénios ionizaveis.

Para uma solucdo aquosa de &cidos poliproticos podemos escrever equacdes das
varias reacdes de equilibrio, j& que sdo varias as etapas de ionizacdo. O nimero de
reacOes em equilibrio estd ligado ou associado ao numero de hidrogénios ionizaveis
presentes no acido poliprotico.

As ionizagdes séo sucessivas e 0s valores das constantes diminuem de uma etapa
para outra, pois as sucessivas etapas de ionizacdo sdo reprimidas pelo ion hidrénio
formado nas etapas anteriores.

Em geral, as constantes de ionizagéo destes acidos sdo bastante diferentes entre
si, ou seja, normalmente, a primeira constante é bem maior que a segunda, que é bem
maior que a terceira e assim sucessivamente. No entanto, alguns acidos apresentam
valores muito semelhantes para as diversas constantes de ionizacdo. A grandeza da
diferenca das constantes de ionizacao dos acidos poliproticos € uma funcdo da estrutura
do &cido.

Consideremos um écido fraco H,A de concentracdo analitica C, mol L™,

Os equilibrios envolvidos séo:

- lonizagéo do &cido e da agua:
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_[HA][H,0]

H,A+ H,O = H30++ HA™; Kal [H A]
2

[A*1[H;0]

HA +H,0 = H0"'+A™; K, = -
[HA"]

2H,0 = H;0'+OH: Kw = [H30"] [OH] (3)

- Balan¢o de massa:

Ca = [HoA] + [HAT] + [A"] @)
- Balanc¢o de carga:

[Hs0'] =[HA] + 2 [A*] + [OH] (5)

Algumas simplificages podem ser feitas antes de demonstrarmos a equagéo geral para

um &cido diprotico.

1) Se a solucdo é &cida a concentracdo de OH" deve ser muito pequena e, portanto,

pode ser desprezada em (5)
[Hs0] = [HAT] + 2[A%] (5"

2) Se a segunda constante de dissociagdo for muito menor que a primeira, a

concentracdo de [A*] pode ser desprezada. Sendo assim as equacgdes (4) e (57)

tornam-se
Ca=[HA] + [HAT] (4)
[Hs0'] = [HA] (5™)
Esta aproximacéo so é valida se Ka >10"
Ka2
Substituindo (5") em (4') e rearranjando
[H2A] = Ca - [H307] (4")
Substituindo (4") e (5") em (1) tem-se
_[H,0°1(H,0])

* Cc,-[H,07]

Reagrupando:

[H3O+] _ Kal(Ca _[H30+])
[H:07]

Assim, a equacdo final passa a ser:
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[H30™? + Kag[H30"] — KiCa = 0 (6)

Com estas simplificacGes a situacdo fica equivalente a um acido monoprético
fraco, pois a segunda dissociacdo do acido diprotico foi desprezada. Com esta
simplificacdo supomos que [H30"] = [HA] e, portanto, Kq = [A%].

Entretanto, uma equagdo completa pode ser obtida para acidos dipréticos. Inicialmente
as concentracdes de HA™ e de A® deveréo ser expressas em fungdo da concentragdo de
H-A.

De (1) tem-se

[HA—]: Kal [HZA] (7)
[H,0"]
De (2) tem-se
[AZ*] - M (8)
[H:0"]
Substituindo (7) em (8) tem-se
[AZ-] = M 9)

[H,0']?
Substituindo (3), (7) e (9) em (5) tem-se
2KalKa2 [HZA] + Kal [HZA] + KW

[H30+]:
[H,O'T’ [H,0"] [H,07]
[H3O+]2 =K, [H,A] [l+ 2Ka, J+ Kw (10)
[H0"]

Para obtermos a concentragdo de H,A vamos substituir as expressoes (7) e (9) em (4)
Kal [HZA] + KalKaZ [HZA]
[H:0"] [H,0'

Ca=[H2A][1+ Ca_y K“KazzJ
[H,0"] [H,07]

Ca :[HZA]

C.[H,0'T

[HzA]: )
[H;07]° + K, [H07]+ KK,

(11)

Substituindo (11) em (10) tem-se um equacdo de quarto grau que € a equacao geral para

acido diprético fraco.
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[H301* + Kag [H30™T® + (Ka1tKas - Ky — Kz1Ca) [H30']% = (Kay K + 2 Ka1Kaz Ca) [Hz0']

Quando os valores de Ky e Ky forem muito préximos € necessario usar a

equacdo completa para acidos poliproticos.

Exemplo - Calcule o pH de uma solucéo de &cido sulfidrico, H,S, 0,0600 mol L™. Ky
=5,7x10% e Ky = 1,2x10° %,

- lonizacgdo do &cido e da agua:

H2S+H,0 = H3O"+HS; K, = [HS 1[H,07] (1)

[HS]

_[571[H:0']

HS +H,0 = H0'+S*; K,
[HS™]

)
2H,0 = H30+ + OH; Kw= [H30+] [OHi] (3)

- Balan¢o de massa:
Ca=[HS] + [HS] + [S*] (4)

- Balanco de carga:
[Hs0*] =[HS] +2[S* ]+ [OHT] (5)
Se [OH] for muito pequeno e K;; >> Ky
[Hs0"] = [HST]
[H2S] = Cq - [H3O']
K,(C, -[H,0"])
[H,07]

[H0"]= =[H30"]* + Ku[Hs0'] - KuCa = 0
[H30"] = 5,85x10™° mol L™= pH = 4,23

[HS] = 5,85x10™> mol L™

[OH] =1,71x107* mol L™

[S¥] = Ks = 1,2x10 ¥ mol L™

[H,S] = 0,05994 mol L™

Testando as simplificacOes
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1-[HST] + 2[S*] >>[OH]
Calculo do erro:

585x10°mol LY — 100%

1,71x10 P mol LY - X
X =2,92x107* %

2 - [HS] >> 2[S*] e [H2S] + [HST] >> [S*]
Céalculo do erro:

5,85x10° mol L™ — 100 %
24x10 B mol LY — X

X =4,1x107" %

0,06 mol L™ — 100%

1,2x10 B mol Lt — X
X =2,0x107"° %
Como todos os erros calculados sdo menores que 3% todas as simplificagcbes séo

validas.

2. Solugdes que contém uma base poliacida fraca

As bases poliacidas sdo capazes de receber mais de um préton.

Para uma solucdo aquosa de bases poliacidas podemos escrever equacfes das
varias reacGes de equilibrio. O numero de reacdes em equilibrio esta ligado ou
associado ao numero de hidrogénios que a base € capaz de receber.

Os valores das constantes diminuem de uma etapa para outra, pois as sucessivas
etapas sao reprimidas pelo ion hidroxila formado nas etapas anteriores.

Em geral, as constantes de dissociacdo destas bases sdo bastante diferentes entre
si, ou seja, normalmente, a primeira constante é bem maior que a segunda e assim
sucessivamente. Para algumas bases, no entanto, estas constantes sdo muito
semelhantes.

No caso de uma dibase, B, tem-se os seguintes equilibrios:
_[BHT][OHT]

B+H,0 = BH'+OH; K, 8]
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_[BH,*1[OH]
~ [BH']

BH" + H,O = BH,”" + OH’; Ky,

2H0 = HsO'+OH; Ky =[H:0T[OH]
O raciocinio para o célculo de pOH é o mesmo de um &cido poliprético. Tente descrevé-

lo.

3. Soluc¢des que contém um anfotero

Anféteros sdo espécies que tanto podem reagir como &cido ou como base.
Muitos anfoteros sdo derivados de acidos poliproticos e de bases polidcidas. Como
exemplos temos bicarbonato de sédio, NaHCOj3, fosfatobidcido de sodio, NaH,PO, e 0
sal dissddico do acido etilenodiaminotetracético — EDTA, NaH,Y.

Considere uma solucéo de um sal NaHA de concentrac&o analitica Cs mol L™:
As solugdes destas espécies podem ser &cidas ou basicas, dependendo da grandeza das
constantes.
Se K, > K, — Solucéo basica
Se K, > Ky — Solucdo acida
Os equilibrios envolvidos sdo:

- Dissociacdo do sal e ionizacdo da espécie HA e da agua:
NaHA (s) —22 5 Na* +HA"

Ky _[H,AJ[OH ]

HA"+H,O0 = HA+OH;K,, = (1)
Kal [HA_]
2- +
HA™+H,0 = H 0"+ A™; K,, _ATNIHO ) )
[HAT]
2H,0 = H30"+OH; Kw = [H30"][OHT] (3)
- Balango de massa:
Cs=[Na'] 4)
Cs = [HzA] + [HAT] + [A”] (5)

- Balanc¢o de carga:
[HsO"] + [Na'] = [HAT] + 2[A*] + [OH] (6)
Substituindo (4) em (6) temos:
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[Hs0"] + Cs = [HA] + 2[A%] + [OH]

Cs=[HAT] +2[A*] + [OH] - [H50'] (7)
Substituindo (5) em (7) temos

[HoA] + [HA] + [A%] = [HA] + 2[A%] + [OH] - [H30"]

[H2A] = [A*] + [OHT] - [Hs07] ®)
De (1) temos
[H,A] = Ky [HAT] [H,A] = Ky [HAT] [H,A] = [H,0"][HA] ©)
Kau[OH] K lKiw K,
" [H0°]

De (2) temos
K., [HA]
[H,0"]
Substituindo (9), (10) e (3) em (8) temos
[H,O"][HA] _ K., [HA™] N Kw
Ka [H.,0°] [H,0']

[A*]= (10)

_[H30+]

Multiplicando esta expressdo por [HzO"] temos

[H:0 T [HA]

= Kaz [HA_]"‘ KW —[H30+]2

al
Rearranjando esta expresséo temos
Kal (KaZ [HA_] + KW )
[HA]+K,,

[H,O'] = (11) Equacao completa para anfoteros

Neste ponto, se considerarmos que as reacdes entre HA™ e a 4gua, que envolvem
as constantes Ky, e Ky, ndo ocorrem em grande extensdo, podemos considerar que
[H,A] e [A?7] sdo despreziveis, logo a equacéo torna-se

[HAT] = C (12)
Substituindo a equagdo (12) em (11) temos
Kal(KaZ CS + KW)

H,0°]° =
[ ’ ] CS+Ka1

(13)

Com essa equacdo podemos determinar a concentragdo de fons HzO" para

espécies que podem agir como acido ou base.
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Exemplo 1 - Calcular o pH de uma solugdo 0,1 mol L™ de bicarbonato de sédio,
NaHCOs. Kq1 = 4,4x107" € Kgp = 4,7x107

Kal(KaZ CS + KW)
Cs +K,

[H3O+]2 =

[H30%] = 4,6x10° mol L™ = pH = 8,34

Exemplo 2 - Calcular o pH de uma solucéo 0,1 mol L™ de fosfatomonoécido de sédio,
Na;HPO,. Kay = 6,8x107°, Ka = 6,3x10° e K3 = 4,8x107" para 0 H3PO,

Os equilibrios envolvidos sdo:

Ky _[H,PO,” ][OH ]

HPO,” + H,0 = H,PO, +OH; K,, = :
Kaz [HPO,™ ]

_[PO,”1[H,0"]
[HPO,” ]

HPO,” +H,0 = PO,* + H30"; K,s

Entdo, para este anfotero vamos considerar as constantes Ky, que esta relacionada com
KaZ(Ka3 CS + KW)

H,0']? =
[H,07] C. K,

[Hs0"] = 1,91x10 ™ mol L™ = pH=9,71

Generalizando, a equacao (13) pode ser escrita como:

K., (K

[H3O+]2 — an an+l CS + KW)

C, +K,,

AUTO AVALIACAO

Calcule o pH de uma solugdo 0,1 mol L™ de 4cido fosférico.
Calcule o pH de uma solugdo 0,01 mol L™ de carbonato de sddio.

Calcule o pH de uma solucdo 0,01 mol L™ em fosfatoécido de sédio.

A W Dp e

Calcule o pH de uma solugdo 0,1 mol L™ em bicarbonato de sédio.
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