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IQA123- QUIMICA ANALITICA FARMACEUTICA

1) Avaliacgoes:

a) Primeira Avaliacdo Teorica;

b) Segunda Avaliacdo Teorica;

c) Exame Final;

d) Exame de Segunda Chamada.

2) Critérios de Avaliacao:

a) (1PT+ 2PT)/ 2; MP > ou igual a 7,0= APROVADO;

b) (1PT + 2 PT) / 2; MP < ou igual a 3,0= REPROVADO;

c) (1PT + 2 PT)/ 2; MP > 3,1 ou < 6,9= EXAME FINAL;

d) EXAME FINAL + MP/2= MF> ou igual a 5,0= APROVADO;

e) EXAME FINAL + MP/2= MF< ou igual a 4,9= REPROVADO;

f) O exame de segunda chamada substitui uma das avaliacoes
gerando uma MF> ou igual a 5,0= APROVADO, entretanto com
uma MF< ou igual a 4,9= REPROVADO.

3) Programa
a) Definicdes de Quimica Analitica Qualitativa e Quantitativa;

b) Amostras;

c) Reagentes- Gerais, Especificos e Sensiveis;

d) Analise por via seca e por via Umida;

e) Dissociagdo e poder idnico da agua;

f) Teoria Acido-Base, Arrhenius, Bronsted- Lowry, Lewis e
Pearson;

g) Calculo do pH de solucdes de acidos e bases fortes, fracas e
muito fracas;

h) Calculo do pH de solucdes tampao acida e basica;

i) Calculo do pH de solucdes de substancias anfoteras;

j) Neutralizacdo e Hidrdlise;

k) Calculo do pH de solucdes salinas;

) Produto de Solubilidade;

m)Compostos de Coordenacgao;

n) Oxido Reducao.

4) Bibliografia

a) Arthur I. Vogel- Quimica Analitica Qualitativa 5a Edicdo;
Editora Mestre Jou;

b) Alexéev- Andlise Qualitativa, Editora Portuguesa Lopes da
Silva;

c) Skoog/West/Holler/Crouch's Fundamentals of Analytical
Chemistry, 9™, Thomson Brooks/Cole.

d) https://lasape.iq.ufrj.br/cursos-graduacao.html



Quimica Analitica

V4

E um conjunto de processos empregados para conhecer a
natureza de uma ou mais substancias quimicas (Quimica
Analitica Qualitativa) e determinar os componentes de uma
mistura na sua razao percentual (Quimica Analitica
Quantitativa).

Professor Donaldson Medina Quintella, catedratico da
Faculdade Nacional de Farmacia (1925-1960).
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Testes Qualitativos

Representacdo da estrutura quimica de um triglicerideo, um
derivado da glicerina.

Mencionar o alto teor de triglicerideos encontrado no sangue dos
esquimdés e a baixa incidéncia de doencas cardiacas nestas
populacdées, comparativamente as varias populacoes multirraciais
urbanas que apresentam altos indices de ataques cardiacos com o
aumento de triglicerideos.

O controle de metais pesados em rios que abastecem com agua
potavel as grandes cidades.

Como monitorar o despejo de esgoto doméstico em lagoas, rios e
outros mananciais importantes no Estado do Rio de Janeiro.

Porque a Departamento Geral de Homicidios e Protecdo a Pessoa
da Policia Civil do Rio de Janeiro apresentam altos indices qualitativos
e quantitativos de resolucao de crimes.

Deteccado de drogas ilicitas com testes do tipo Elisa.

Deteccdo de virus da COVID-19 através de testes para deteccdo
do RNA.



Quimica Analitica Qualitativa - Ensaios preliminares em amostras:

Sao utilizados para conhecer o tipo de técnica experimental a ser
empregada no laboratério em funcdo do estado ou modo fisico das
amostras.

a) Sélido metalico:
Zn® + 2HCI > ZnCly + H,?t

a.1) Qualitativo: Ditizona

NH N
HN” HN"N\ " NH
S—ﬂ/ + Zn*t2 S Zn*2
- s
N\\N N\\N/ \ —N

Cor vermelha

a.2) Quantitativo: EDTA

b) Sélidos nao- metalicos:
Sais inorganicos (NaCl, via umida)
Sais organometalicos (oxalato de sodio) (via umida)

c) Ligquidos:



Contendo solugdes de cations e anions (via umida)
Liguidos contendo sais deliquescentes (MgCl,) (via umida)
d) Gasometria:

Anadlise de gases

d.1) Oxigénio: 3 O, descarga elétrica 2 Os; (0=0 *-0 ")

<«

¢ 0Os
O3 + 6KI +3H,S0O4 —» 3K3S04 + 3H,0 + 31,
Amarelo
31, + 6Na>S,05—» 3Na»S406 + 6Nal
Incolor
d.2) Didxido de carbono:
CO, + Ba (OH), — BaCOs; (precipitado branco) + H>O0

Fonte de diéxido de carbono pode ser também gelo seco.

Co> .‘
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L™

CO:z
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Cilindro de CO2

Deteccao de didxido de carbono através de uma solucdo de hidréxido

de bario.
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OH Carbonato de Bario

Ion bicarbonato Precipitado Branco

Proposta mecanistica de formacao de carbonato de bario.
Solubilizacao de amostras

Iremos submeter as amostras sodlidas na seguinte escala de
solvente:

a) Agua:

Processo fisico: solubilizacao

Agua + sal / 4gua + aclcar / 4gua + leite em pd > nesses casos
nao ha reagao lecitinas de soja

Processo guimico: dissolucao

Agua + acetato de sédio > &cido acético + hidréxido de sédio

b) Acido cloridrico:

O tratamento de amostras com &cido cloridrico gera cloretos
sollveis.

c) Acido nitrico:
Formacao de nitratos soluveis.

3PbS + 8HNO; A _ 3Pb*? + 6NOs™ + 3S{ +2NO* + 4H,0



d) Agua régia:
E constituida de uma mistura de HCl + HNOs na proporcdo 3 :1.

SnS + agua régia - SnSO4 (soluvel)

®
®
HCl + HNO3; —> H,NO; ——>» H,0 + NO,

3 -1 ion nitronium, agente
oxidante, responsavel
pela dissolucio do SnS

Reagente:

E toda substancia capaz de promover uma transformacdo quimica
na amostra a ser analisada. Este processo pode ser comprovado pelas
novas propriedades quimicas e fisicas do produto resultante.

a) Formacao de precipitados:
AgNO3 + NaCl —> AgCl{ + Na®™ + NOs3’

Precipitado branco

b) Despreendimento de gases:

NH,Cl + NaOH _» NHs; 1 + NaCl + H,0

c) Mudanca de cor:
5H,0; + 2Mn*’04"+ 6H* — 50,4+ 2Mn?**+ 8H,0
Violeta incolor
d) Dissolucao de precipitados:
AgCl[+ 2NH;0H > [Ag(NH3)21Cl + 2H,0
Cloreto de diamin prata I
Classificacao dos reagentes

Reagentes Gerais: sao reagentes que apresentam o mesmo tipo
de reagdao com substancias da mesma natureza.



HO. ! ! OH

(o)

o)
Fenolftaleina O incolor

OH" H;0*

Reacdao da fenolftaleina em meio acido produzindo o 3,3-bis (4-
hidroxifenil) isobenzofurana-1(3H) - ona (ftalido) e com base
formando o 2- (4-hidroxifenil) (4-oxociclohexa-2,5 dienilideno)
benzoato de sddio (quinona).

Lapachol ~ Ipé Roxo

Ipé roxo



Ipé amarelo

Ipé rosa

Reagentes Especificos: S3o aqueles que promovem reacgoes
especificas em determinadas condicdes experimentais definidas.

Deteccdo de Ni*" com o reagente dimetilglioxima:

|-|3C_\ OH CH3CO:NH;4 CH,—C=N !\I-f' -
Ni*? + C=N- ; W i e
Hsc’é =N. 5 | /\
OH CH:CO:H CH;—C=N \I.l—-(' CH,
t+: O
/!

Ni** solucdo de coloragdo verde precipitado rdseo.

Deteccdao de sémen com Fenolftaleina Bifosfato Tetrassddio-
(FENFOSFATOL-UFRJ):

Na,0,;PO. ! ! OPO;Na,
(0}

O

O solugao incolor de Fenolftaleina

Bifosfato Tetrassédio

Fosfatase acida

NH,OH (pH= 8-9)

(o) ONH,
1
CO,NH,
réseo O
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A enzima fosfatase acida € muito abundante no sémen ira
clivar a fungao fosfato.

Reagentes sensiveis: Esses reagentes s3ao aqueles que em
condicdes experimentais definidas, permitem analisar amostras em
quantidades da ordem de 10® do grama (1:1.000.000ppm). Nessa
classe de reagentes encontramos muitas aplicagdes na Quimica
Analitica Forense, um ramo da quimica forense no qual a pericia
criminal auxilia a justica na elucidacao de crimes contra a vida.
Descrevemos abaixo a deteccao de sangue oculto empregando o
reagente luminol com a formulagao de Weber.

Reacao de Quimiluminescéncia; Deteccao de sangue oculto.

NH, NH, NH, O
—>
N
H202
HG ou 3 ©
1 Meta- HG 2
~
NH, O NH, O
ONa N
+ N, + h o Gyl
O'Na N
o fotons; o
e
5 Luz azul

HG= Hemoglobina ou
meta HG= Meta- hemoglobina
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O luminol interage com o ferro coordenado da hemoglobina (Fe*?)
ou da meta-hemoglobina (Fe*®), formando uma reacdo de
quimiluminescéncia caracteristica dessa substancia em contato com o
sangue oculto, emitindo a luz azul intensa, podendo ser observada
mesmo apds decorridos 15 anos do débito. Uma tecnologia adequada
para determinacao do tempo post morten de cadaveres.

O Farmacéutico € um profissional qualificado para atuar em
Comissdoes de Combate a Infeccao Hospitalar (CCIH) devido a sua
formacao multidisciplinar.

A deteccao de sangue oculto na concentracao de 1: 1.000.000,
em unidades hospitalares tem como objetivo avaliar os processos de
desinfeccao em materiais cirargicos, bombas de hemodidlise, salas de
cirurgia, centros de terapias intensivas, centros cirurgicos, centrais de
material esterilizado etc.

A contaminagao com sangue oculto no ambiente hospitalar tem
sido apontada por relatos recentes da literatura, como uma das fontes
de transmissdo cruzada do virus da hepatite C em unidades de
hemodidlise, sendo um indicativo potencial para viabilizar a presenca
de outros microrganismos patogénicos, tais como: bactérias e fungos,

nos diversos setores hospitalares, aparelhos endoscoépicos, bombas

efusoras, cateteres, etc.




Reacdo de Bioluminescéncia; Deteccao de ATP (células)

A tecnologia Lighting envolvendo a deteccao de ATP (Adenosina
Trifosfato) indica a presenca de células em materiais cirdrgicos,
unidades de terapia intensiva, industrias de alimentos etc. Podemos
através da reacao descrita abaixo, validar processos de limpeza e
higienizacdo nestas tarefas importantes tarefas para a qualidade de

vida das pessoas:
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o _OH
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B
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| \\: i jL luciferase ATP /O , /My - /CE;\‘; e
HO/CI:& \5 HO ‘ = \S

A

Sy No 7"
\ //j
Ho/@Ej>7\S
E

enzima "luciferase”

H,0

N
N

3

(&, 0,90 Ema™)

D

|
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ATP (adenosina tri-fosfato)
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Célula: fotbcito

2+
S luciferase / ATP / M
luciferina + 0, —‘g oxiluciferina

\ o0 Q]

Nos processos de quimiluminescéncia (luminol) e bioluminescéncia
(ATP) a emissao de fétons, permite uma determinagao
semiquantitativa das matrizes sangue e células através de um
luminometro portatil.

Kit Luminol - UFRJ com luminometro portatil System Sure II da
Hygiena.

Modalidades da analise da amostra
Exame de via seca

e Via Seca- O reagente quimico é a chama.

14



Zona Oxidante Superior: apice da chama, € ricaem O3

Zona Redutora Superior

——— Zona de Fusdo: parte mais quente da chama
\: T Zona Oxidante Inferior
~

Zona Redutora Inferior

ona de temperatura mais baixa: base da chama.

Teste de chama com Na*, Cu*?, Ca*?, Li*.

Apds o toque da alca de platina com o respectivo ion na zona de
fusdo serd observada uma cor caracteristica, indicativa para

identificacdo desta espécie idnica. O exame confirmatério somente
podera ser obtido com a via Umida.

(Cu™) - Esverdeado - Amarelo -
Azul

(Na*) - Amarelo alaranjado
(TI") - Verde musgo

(Sr**) = Vermelho carnesin

15




(Ni**) - Verde atlantico
(HsBO3) - Verde alface
(Ca*™™) - Vermelho alaranjado
(Ba™™) - Amarelo esverdeado
(Li*) - Vermelho escarlate
(K*) - Violeta

A chama é o resultado da queima de um hidrocarboneto de baixo
peso molecular (metano ou propano e butano). Esse reagente é
utilizado para o teste de via seca que ao contato com a solugao de ion
metdlico, ird resultar em uma coloracdo caracteristica. Esse teste
NUNCA poderd ser considerado como um teste afirmativo ou
conclusivo, e sim indicativo para o tipo de cation que vocé esta
trabalhando.

Ao levarmos uma solucdo de ion metalico suportado em uma alga
de platina a =zona de fusao da chama, iremos observar
instantaneamente a evaporacdo do solvente (agua), e
subseqgiientemente a transformacao do ion metalico sélido em analise
para o estado gasoso (processo de sublimacao), passagem do sdlido
para 0 gasoso. Estas condicOes de altas temperaturas sao as ideais
para que ocorra esse tipo de transformacao.

O solido absorve energia para atingir o estado gasoso excitado,
retornando ao estado fundamental, emitindo nesta etapa uma energia
em um comprimento de onda especifico perceptivel ao olho humano,
sobre a forma de uma cor caracteristica, relacionada com a
configuracdo eletrénica do ion metalico submetido a modalidade de
exame por via seca.

Grupos Analiticos da Via Umida

E uma modalidade de andlise que em nosso curso iremos utilizar
para identificar cations e anions, através dos mais variados reagentes
de grupos e solventes, fornecendo resultados qualitativos com
bastante precisdo. Portanto, afirmaremos que a via Umida é uma
modalidade de analise inequivoca e conclusiva dentro dos propdsitos
e objetivo da disciplina IQA123- Quimica Analitica Farmacéutica.

Inicialmente a analise por via Umida, utiliza operacdes inseridas
nos exames preliminares, que devem ser realizados obrigatoriamente
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antes da analise por via Umida, com o objetivo de direcionar a
obtencao de resultados confidveis na amostra em analise.
Parametros que devem ser considerados nos ensaios preliminares:

a)

b)

d)

Cor: solugdes coloridas, em geral possuem metais pesados ou
de transicdo, como por exemplo Fe3' que apresenta coloragdo
amarela, Cu®* - azul, Cr**- verde, Co®*- rosa, Ni’*- verde. As
amostras que nao apresentam cor, podem ser uma indicacao de
gue nao possuem metais de transicao na sua composicao. Por
outro lado, devem ser constituidos por sais do cation amonio,
metais alcalinos e/ou alcalinos terrosos.

pH: solucdes de cations de metais de transicao apresentam o pH
4cido, por exemplo o Fe3*, é sollvel em pH=2,19, porém em
um pH mais alto 3,2 ja forma precipitado de Fe(OH)s. Outro
exemplo de formacdo de hidroxidos metalicos, ocorre durante o
tratamento da agua para consumo humano. Iniciando-se pela
decantacao, seguida pela filtracao e principalmente pela
floculagdo, quando é processada a adicao de sulfato de aluminio,
nestas condicdes ocorre a precipitacao deste metal sob a forma
de AI(OH);, carreando consigo o material particulado presente
na agua durante o tratamento quimico.

Solugdes de sais constituidos por acido fraco e base forte,
apresentam um pH na faixa alcalina. Exemplo: acetato de sddio;
CHsCOz;Na + H;0 =<——— CH3CO;H + NaOH

Solugdes de sais constituidos por acido forte e base fraca,
apresentam um pH na faixa acida. Exemplo: cloreto de amonio;

NH4Cl + H,0<———= NH40H + HCI

Fe*, a pesquisa desse cation é realizada segundo a equagdo
abaixo:

Fe*> + 3 SCN" — Fe(SCN)s; essa molécula neutra, pode ser
extraida em éter etilico ou alcool amilico. Também se forma
uma série de complexos, tais como: [Fe(SCN)]*?, [Fe(SCN),]",
[Fe(SCN)4]", [Fe(SCN)s]1?, [Fe(SCN)s]> e [Fe(SCN)(H20)s]1%".

A composicao do produto em solucao depende, principalmente,
das quantidades relativas de ferro III e do tiocianato presentes.

NH4*: O cation amoénio deve ser o primeiro a ser pesquisado nos
ensaios preliminares, porque ao longo do processo de separagao
e identificacdo de uma mistura de cations até o 5° grupo
analitico, adicionamos varias vezes a solugdo em exame,
reagentes que contém o cation amonio, tais como: cloreto de
amonio, hidréxido de amoénio, carbonato de amoénio etc. Desta
forma, ao final de nossa pesquisa de cations nao poderiamos
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saber se o cation NH4*, foi adicionado ou ja estava presente na
mistura original.

NH4Cl + NaOH — NH3T + NaCl + Hy0;
Papel de tornassol rosa — azul

Mn?* a pesquisa do cation manganés deve ser realizada na
presenca do NaBiO3/HNOs.

2Mn*?+ 5NaBiOs; + 14H™ — 2Mn*’04" + 5Bi*3+ 5Na*+7H,0

Incolor violeta

f) Teste de hidrdlise: diluir 1ml da amostra para o volume de 10ml

com agua destilada. Havendo a formacdo do precipitado,
constataremos a presenca de um hidroxido metdlico de
transicao, visto que metais alcalinos e alcalinos terrosos nao
formam precipitados nestas condigoes.

Grupos Analiticos ou Via Umida

E uma modalidade de andlise pela qual em nosso curso identificamos
cations e anions de modo conclusivo.

Portanto a via seca é indicativa e a via Umida é conclusiva.

Pela via umida utilizando os mais variados tipos de reagentes e
solventes, serao obtidos resultados qualitativos com precisao.
Portanto, podemos afirmar que a via Umida ao contrario da via seca é
uma
propodsitos e objetivos das disciplinas IQA123 e IQA124.

modalidade de analise inequivoca e conclusiva dentro dos

GRUPOS CATIONS REAGENTES PRECIPITADO
10 Ag*!, Hg,*?, Pb** HCI Cloretos
20 Cu*?, cd*?, Bi*? HCI, H,S | Sulfetos e
Sn*?, Sn**, Sb*3, Hidréxidos
Sb+5, As+3, As+o

18



30 Ni*2, Co™?, Fe*3, NH4OH Sulfetos e
Mn*2, Cr*3, Zn*? NH4CI Hidréxidos
AlI*3, UO,*? H,S
40 Ca*?, Ba*?, sr** NH4OH Carbonatos
NH4CI
(NH4)2CO3
50 Na'l, Li*l, K'L, ~ *
Mg*2, NH,*!

Os cations do 5° grupo tendem a formar ligacdes i0Onicas,
portanto nao formam precipitados nas condicdes de precipitacao da
via Umida, apresentam-se como cations solUveis no meio aquoso.

Teoria Acido-Base

I) Teoria de Arrhenius (1880 - 1890)

O sueco Svante Arrhenius (1859-1927).

Foi a primeira tentativa de explicar as propriedades ib6nicas
exibidas por determinadas substancias em solugdes aquosas,
particularmente para substancias como acidos e bases.

Assim, ao H* foram atribuidas propriedades acidas e ao grupo
hidroxila (OH"), propriedades basicas.

1) HCl —  H* + CI

19



2) KOH— K* + OH

Entretanto, esta teoria conduzia a situacbes muito dificeis de
serem explicadas, como por exemplo:

A molécula da glicose possui cinco grupamentos OH’, porém a
solucdo aquosa dessa substancia ndo apresenta o pH alcalino.

OH
HO 0 OH
HO
OH

glicose

Os ions carbonatos ndao apresentam grupos OH™ em sua estrutura
guimica, porém, as moléculas contendo este ion tem propriedades
basicas, ex: Na,COs3 + 2 H,O <——— H,COs (&cido fraco) + 2 NaOH
(base forte). Finalmente, a molécula do gas amodnia (NH3) possui
atomos de hidrogénio, porém, nenhum deles é dissociado em &gua,
pelo fato desta substancia ser uma base, em solucao aquosa, gerando
hidréxido de aménio, NHz + H,O <——— NH4OH, com propriedades
quimicas bastante definidas.

A verdadeira natureza do préton (H") em solucdo aquosa s6 foi
devidamente esclarecida, pelos trabalhos de Debye e Hlicker, os quais
demonstraram que os protons (H™) ndo existem (ndo coordenados)
em solucdo aquosa, mas associados a moléculas de agua. Deste
modo devemos reescrever a equacao anterior da seguinte maneira:

3) HCI + H>0 — H30" + CI

Em conclusdo, podemos afirmar que uma substancia acida nao é
aquela que possui préoton (H™) em sua estrutura quimica, entretanto
possuem protons (H"), os quais sdo capazes de protonar moléculas
de H,0. Atualmente, os conceitos como atividade e forga ibnica (u) de
uma solucdo, sao associados a concentracdao e a natureza acido base
da substancia em analise.

M=1/2 (Ci+ Z1% x Co+ Z5% x C3+ Z5%
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O holandés Peter Debye O alemao Erich Hicker
(1884-1966) (1896-1980)

II) Teoria de Bronsted e Lowry

O dinamarqués Johannes Nicolaus O inglés Thomas Martin
Bronsted Lowry
(1879-1947) (1874-1936).

Segundo esses pesquisadores, um acido é aquela substancia
capaz de doar protons (H*) para uma base. Por outro lado, uma base
sera toda substancia capaz de aceitar protons (H*) em sua estrutura
guimica.

Os acidos denominados proticos sdao os acidos de Bronsted-
Lowry, popularmente conhecidos com relagao as suas constantes de
dissociacao. Essa propriedade fisico-quimica impde as seguintes
classificagoes:
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1) Acidos Fortes;

2) Acidos Fracos;

3) Acidos de Forca Média;
4) Acidos Muito Fracos

Podemos fazer um progndstico com relagcdo a maior capacidade
de protonacao de um &cido através dos seguintes conceitos:

- Um acido sera dito mais dissociado (+ forte) do que o outro,
quanto maior for a estabilidade da sua base conjugada (+ base
fraca), apos a protonacdao de uma base qualquer;

- Quanto menor for a forca de ligacdo do atomo de hidrogénio
com a base conjugada, mais forte sera o acido de Bronsted-Lowry em
analise. Esse tipo de comportamento é valido sendo muito observado
com relacdo aos atomos de hidrogénios ligados a atomos do mesmo
grupo da tabela periddica, no qual a medida que o raio é aumentado,
a forca de ligacdo dos hidrogénios com esses atomos decresce
drasticamente. Portanto, hidrogénios ligados a atomos grandes
(comparativamente), conferem a essas substancias uma acidez
bastante acentuada;

- Atomos de hidrogénios ligados a elementos mais
eletronegativos, geralmente sao mais acidos comparativamente aos
ligados a elementos menos eletronegativos.

EXEMPLO: O-H; o atomo de hidrogénio ligado ao oxigénio €& mais
acido (acidos carboxilicos e fendis), comparativamente ao atomo de
hidrogénio ligado ao nitrogénio (aminas alifaticas e aromaticas); o
hidrogénio ligado ao carbono pode ser acido, porém na presenca de
bases muito fortes (superbases), em sistemas bidentados, alfa
carbonila e heteroaromaticos. OH > NH >>>CH

Acidos Fortes— S&o substancias com capacidade de total de
dissociacao (100%). Podemos incluir nessa classe o0s seguintes
4cidos: Acido perclérico, Acido sulfurico, HX (onde X é um haleto) e o
Acido nitrico.

Exercicios:

1) Indique no par abaixo qual acido é o mais forte. Justifique
detalhadamente a sua resposta.
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A) HCIO, X HCl
Al) HCIO4 + H, O —» H3O+ + ClO4

A.2) HCl + H,0 — Hs30" + CI’

Q ¢ @ Q
-0-Ck0 ~—= O=CkO ~— O=GFO" == O=CFO

1l 1l O O_

! I I \

Na base conjugada perclorato a carga estd mais dispersa,
portanto mais fraca, sendo dessa maneira mais estavel. Portanto, o
acido perclorico é o acido mais forte ou dissociado.

HCIO4 é o acido mais forte.

Na base cloreto a carga estd concentrada comparativamente a
base perclorato, portanto o cloreto € uma base mais forte.

HCl é mais fraco. (Comparativamente)

B) H,SO4 X FHSO4 (hipotético)

Q Q
HO-$-OH + 2H0 —= "0-5-0" + 2H;0"
o o

Q Q
FO-S-OH + H,0 —= FO-$-0 + H;0*
o

Fllor € um elemento muito eletronegativo, por isso deixa o par
de elétrons da base fluor sulfato menos disponivel, portanto menos
reativa e mais estavel, a carga do flUor sulfato esta mais dispersa.

FHSO4- acido fluor sulfurico € um acido mais forte do que acido
sulfurico.

C) HI X HBr X HCI X HF

Quanto maior for o raio atdmico, menor serd a interacao do
proton com o halogénio. A ligacao entre o atomo de hidrogénio e o
haleto sera mais fraca, portanto, a dissociacao sera maior.
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HX + H, O —» H30++X_
I>Br>Cl>F

HI > HBr > HCl > HF

Exercicio: Aponte o acido mais forte nos pares abaixo.

OH o

+ HyO . + Hi0*

SH

S
_—
+ H,O ¢ @ + H30+
b)

Acido Moderado- Nesta classe estd inserido o acido fosfdrico-
HsPO4, conservante e acidulante de refrigerantes do tipo cola.

A ionizacdo do H3PO4 é considerada semiforte para o primeiro
Ki(7,5 x 107%), fraca para o segundo K> (6,2 x 10°®) e mais fraca ainda
para o K3 (3,6 x 10713)

Acidos Fracos - S&o substancias com capacidade de dissociacdo
em torno de 2 a 5%. Como representante desta classe podemos
mencionar os seguintes acidos descritos abaixo:

1) Acido férmico (formiga)
2) Acido acético (vinagre)
3) Acido Butirico (manteiga)

4) Acidos caproico, caprilico, caprico (caprinos); 3-metil-hex-2-
endico (suor)

5) Acido Bérico (Agua boricada) HsBOs, germicida

6) Acido sulfidrico, H.S (matéria organica em decomposicdo)
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7) Acido carbénico, H,CO5 (bebidas gaseificadas)
8) i

Acido benzoico conservante de refrigerante e sucos

9) HOCI (poderoso biocida).

Exercicio: Aponte o acido mais forte nos pares abaixo.

—_—

) CHiCOMH + H0 o CHyCO,y  + H30*
_—

b) CF;COH + H,0 < CF3COy  + HgO*

Acidos muito fracos: S&o substdncias com constante de
dissociacio em torno de 10'%, sdo muito usados em
medicamentos e conservantes (biocidas).

OH

Fenol (biocida empregado na desinfeccao de materiais
cirdrgicos)

OH
=

I
. |_CH3

Cresois (Creolina- biocidas)

OH
OCHs

Guaiacol (expectorante, antisséptico e anestésico local)

Bases fortes: Sao hidroxidos de metais alcalinos e alcalinos
terrosos. Sao substancias que em meio aquoso apresentam 100% de
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dissociacdao. Hidroxido de sodio é usado para fabricar sabao e
biodiesel, processo de transesterificacao.

1) NaOH; KOH, Ca(OH),, Ba(OH),

Bases Fracas: Sao substancias com baixa capacidade de
dissociacao em solugao aquosa, em torno de 2%. Podemos citar como
exemplo dessa classe de substancias:

1) Hidroxido de amonio- NH4OH
2) Aminas alifaticas, trietilamina, butilamina etc.

3) Aminas Aromaticas
NH,
NH, NH,
~ 3
17 CH3
NO,
Toluidinas  Anilina p-nitro-anilina

4) Aminas Heteroaromaticas

£

[
Imidazol- H

)
X
Piridina N

g8

\

Indol H
5) Carbonato - CO3™

6) Acetato- CH3CO,™2

Bases muito fracas

26



S30 bases pouco dissocidveis em agua com Kb em torno de 1071°
a 10,

* Benzoato - base conjugada do acido benzdico- conservante
de bolos, doces etc.

* Borato- BO3™

* Picrato-

O,N NO,

NO,

III) Teoria de Lewis

O norte-americano Gilbert Newton Lewis (1875-1946).

Nesta teoria um acido é toda substancia capaz de receber
elétrons, e por outro lado, uma base é toda substancia capaz de doar
elétrons.
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Normalmente, vamos observar os acidos de Lewis como
substancias deficientes em elétrons, que ao se associarem as bases
de Lewis formam complexos coordenantes &acido-base bastante
estaveis.

Exercicios

1) Indigue no qual o acido de Lewis mais efetivo:

0 . BF;
a) BF; + /\O/\ —_ > /\cl)/\

+
acido Lewis base de Lewis

0 . BCl,
b) BCl; + SO — /\(l)/\
acido Lewis base de Lewis '

Resposta: O BCls; é o acido mais forte entre os dois. O acido de Lewis
€ um aceitador de elétrons. No BF3;, embora a carga positiva parcial
no atomo de boro seja maior, a tendéncia de aceitar um par solitario
foi reduzida porque os atomos de fluor doam seu proprio par solitario
aos orbitais de boro vazios, formando a ligacdo posterior p (pi) -p
(pi). O fluor tem uma tendéncia maxima de doacdo de elétrons, de
modo que a deficiéncia de elétrons do boro é compensada, dessa
maneira o carater acido de Lewis diminui.

Um acido de Lewis é um aceptor de elétrons e o fluor é um elemento
mais eletronegativo, o par de elétrons nas ligacoes de B-F sdo
atraidos fortemente, aumentando assim a densidade de carga no
atomo de boro, que facilmente aceita os elétrons disponibilizados pelo
atomo de fluor.

BCl3; é o acido de Lewis mais forte porque o atomo de Boro é o
elemento central na molécula do BFs, participando na ligacdo por
ressonancia do orbital 2p (pi) -2p (pi), com os atomos de fldor com
uma maior sobreposicdo eletrénica, reduzindo assim a sua deficiéncia.
Este tipo de sobreposicdo ocorre em menor grau com o atomo de
cloro, devido a uma disparidade de tamanho, portanto, o carater de
acido Lewis do BCls é relativamente maior do que o BFs.
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Entre as substancias BFs3, BCls, BBrs e Bls, qual é o mais acido?

A sobreposicdo efetiva entre as diminuicbes do comprimento das
ligacdes devido ao tamanho dos orbitais p dos halogenetos. Assim, a
deficiéncia de elétrons do a&atomo de boro em seus haletos
correspondentes, segue a seguinte tendéncia: BIs> BBrs;> BCls> BFs;.

A distancia da ligacdo B-X prevalece para explicar a acidez de Lewis
destas substincias, ao invés do carater de eletronegatividade dos

haletos.

2) Indique no par abaixo qual a base de Lewis mais efetiva.
BF,
a) BF; + NS0 — /\(I)/\

ou ou -
BF3

BCl,

b) BC|3 + /\O/\ — = /\(I)/\
ou ou '

BCls

Resposta: O atomo de enxofre possui um raio atbmico maior do que o
atomo de oxigénio, portanto os elétrons do dietilsulfeto estdo mais
disponiveis comparativamente aos do dietiléter. A distancia do nucleo
do atomo de enxofre sendo maior, torna os elétrons do dietilsulfeto
menos atraidos, portanto, mais disponiveis do que o atomo de
oxigénio, um elemento mais eletronegativo do que o atomo de
enxofre.

Com relacdo a estrutura intrinseca de cada &cido de Lewis
observamos que a maioria dessas substancias sao haletos de metais
de transicao ou ametais, como por exemplo, o cloreto de zinco
(ZnCly), tricloreto de aluminio (AICI3), tetracloreto de titanio (TiCls),
pentacloreto de nidbio (NbCls).
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Os acidos de Lewis participam de varios processos quimicos de
importancia nos mais variados campos da quimica, tais como: catalise
acida, fragmentagbes moleculares (cracking do petréleo) e na
conversao de acidos carboxilicos para carboxamidas.

Nery’s Reaction

NbCls + CH,Cl,
RCOCH > RCONH, ou RCONHR ou

NH; ou RNH, ou RCONRR!
RR'NH

Com relacdao as bases de Lewis, estas substancias caracterizam-
se por apresentarem elétrons ndo ligantes disponiveis em suas
estruturas quimicas, especificamente podemos mencionar a presencga
de heteroatomos em suas estruturas.

1) Nitrogénio: N
A) Aminas alifaticas; dietilamina, butil amina
B) Aminas Aromaticas
NH,
NH, NH,
=

|
-7 CH3
NO,

Toluidinas  Anilina p-nitro-anilina

C) Aminas Heteroaromaticas

£

N
|

Imidazol- H
]

X
Piridina N
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D
N
Indol H

2) Enxofre: S

P ©/\SH D
S

Dietilsulfeto ~ Benzilmercaptana tetraidrotiofeno

3) Oxigénio: O
P oI
Dietiléter
4) Fosforo: P
Fosfina- PHs; trifenilfosfina- PPhs
—P

/ "H
H

Fosfina
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N e N

O
retinal
O]
N G N P S
\© Br
Reagéao de Wittig

UL UL UYL Y Ve YV N

beta caroteno

Kohdn S

brometo de retinila
trifenilfosfina

acido de Lewis base de Lewis

XXX

@
P\@ Br
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Exercicio: Indique os sitios acido-base de Lewis no produto da
reacdo da ditizona com Zn*?.

HN HN” " NH
s=< + Zn*2 s=< Zn?? S
N\\N N\N/ aCMQ\ —N

~base

Cor vermelha

CI) Teoria de Ralph G. Pearson (1963)

e

O norte-americano Ralph G. Pearson (1919).

A) J. Chem. Ed., V. 45, 9,581-587(1968);
B) J. Chem. Ed., V. 45, 10,634-648(1968);
C) Tse-Lok Ho Chemical Review, V. 75, 1, 1-20(1975).

A classificacao dos acidos e bases de Lewis em duros e moles foi
introduzida por Ralph G. Pearson em 1963, anteriormente, muitos
guimicos ja haviam observado que pelo seu comportamento em
solugdes aquosas os acidos e bases de Lewis se dividiam em 2
grandes grupos. O termo duro é usado para descrever graficamente
agueles casos em que os elétrons permanecem localizados nas
espécies reagentes e os acidos e bases desta categoria tendem a
formar ligacoes ionicas.
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Exemplo:

H
NaCl+H,0 —— Na"---{
H----Cr

O termo mole descreve graficamente aqueles casos em que os
orbitais nos reagentes sao facilmente distorcidos, ou ainda
hibridizados e desta forma os acidos e bases desta classe tendem a
formar ligagoes covalentes.

Pearson descreveu resumidamente o comportamento quimico
destas substancias, afirmando que "os acidos duros preferem ligar-se
as bases duras e os acidos moles as bases moles.”

Em geral, os complexos de acidos-base mais fortes sdao formados
pela combinacdo de acidos duros com bases duras (meio i6nico).

Agua do mar apresenta um pH= 7.8- 8.2, por causa da presenca
de bicarbonato - CO, + H,O > H™ + HCO3". Os oceanos sdo grandes
captadores de didéxido de carbono.

Em geral a agua dos rios € um pouco mais acida, pois ha
desgaste dos solos de plantacdes e rochas através do processo de
lixiviagao.

<
Aumento da localizacdo dos elétrons

Duras Moles
(A™™) (B™™) A-B A—B
o B - cC—C
s —

I6nica Covalente polar Covalente apolar

NaCl AgCl Parafinas

Sollveis em | Forma precipitado | Parafinas ponto de
dgua; alto ponto de | ndo se dissociando | fusdo- 55°C.
fusdo- 801°C. na agua, ponto de

fusdo- 455°C.
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Quanto mais o acido for duro ird se ligar preferencialmente a
base mais dura, mais sollvel esse complexo é soluvel em agua.

- Carga concentrada -> + dura (+ i6nica) se dissocia mais
- Carga mais dispersa -> + mole (+ covalente)

Ex: Cloreto é uma base dura

OBS: Li*! é mais duro (d&tomo menor) que o Na*le o K*1.

Assim, o que é mais soluvel em agua, pode ser observado por
estes dados solubilidade: LiCl (63,7g/100ml), NaCl 36g/100ml) ou KCI
(34g/100ml)

R: LiCl é mais soluvel porque o litio € mais duro e possui o0 menor
raio atomico.

Na agua apropriada ao consumo humano nunca poderda ocorrer a
presenca de um metal pesado, a tendéncia destes ions é formar
ligacbes covalentes. Podera ocorrer a presenca de metais
alcalinos e metais alcalinos terrosos, ions com uma maior
tendéncia a formar ligacOes idnicas.

Obs:

BaCl, - Cloreto € uma base mais dura (maior dissociacdo em
agua). E uma substancia muito téxica.

BaSO4 - Sulfato é uma base mais mole (SO42 - apresenta
estruturas de ressonancia).

Acidos duros
H* (mais duro), Li*, Na*, K*
Be+2, Mg+2, Ca+2, Si+4, Ba*2
La+3, Ce**
Tit4, zr*?, Fe*3, Cr*3, Co™
BFs3, BClz, Al™3, AICI(CH3);
CO,, Sn*?, UO,*2, As™3, SO37, HX

Quanto mais duro, mais idnico e mais soluvel em agua.
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Acidos moles
Pd*?, Pt*?, Pt**, Cu®, Cu*?Ag*, Au*, Rh*3
Cd**, Hg*?, Hg,*?, CHsHg*, TI*
Bry, I
Bases duras
NHs, RNH, NaH,
H,O, OH, 0%, ROH, CH>CO?%,
COs%, NOy, NO3', P04, S04, ClO4, F

Bases moles

H°, R, HC=C", RCH,- (carbanion)

©, CN’, CO, SCN’, S,052, I, S™2

Qual a base de Lewis mais efetiva para reagir com Fe(II) da
hemoglobina?

Cianeto ou mondxido de carbono?
A base mais efetiva tem os elétrons mais disponiveis.

1JC=N - elétron mais disponivel o atomo de nitrogénio tem
carater de eletronegatividade menor do que o atomo de oxigénio.

11C=0 > O atomo de oxigénio puxa mais os elétrons do atomo
de C (por ser mais eletronegativo), com isso os elétrons deste atomo
sao menos disponiveis para o compartilhamento eletronico.

O cianeto reagindo com Fe da hemoglobina (Fe*?) é mais efetivo
porque o par de elétrons nesta base de Lewis esta mais disponivel,
para coordenar com o ferro do que o par de elétrons do carbono na
molécula do mondxido de carbono.
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Os acidos duros em geral possuem atomos receptores pequenos
de dificil polarizagcdo, as bases duras sdo aquelas que retém
fortemente os elétrons de valéncia.

Os acidos moles possuem atomos receptores maiores, os quais
sao facilmente polarizaveis e as bases moles possuem elétrons de
valéncia os quais apresentam uma forte tendéncia para serem
deslocados ou abstraidos. As bases moles possuem na maioria dos
casos elétrons em orbitais d disponiveis para um compartilhamento
eletronico através de uma ligagcao covalente.

As bases moles possuem na maioria das vezes, elétrons em
orbitais d disponiveis para um compartilhamento eletrénico através de
uma ligacao covalente.

O conceito de dureza e moleza esta associado com as
propriedades dos elementos, tais como: eletronegatividade,
polarizabilidade, raio atdbmico, hibridizacdo etc. Estes dados ajudam a
explicar por que metais como Ca*? e o Mg*? sdo encontrados na
natureza sob forma de 6xidos e carbonatos, enquanto metais como o
Cu* e Hg,*? sdo encontrados sob forma de sulfetos. Os ions Ca*? e
Mg*? sdo acidos duros e as bases 6xido e carbonato sdo duras. Por
outro lado, os ions Cu*™ e Hg>"? sdo acidos moles e os jons sulfetos
sao bases moles.

E observada uma tendéncia dos metais de transicdo atuarem
como acidos moles, promovendo a formacao da ligacao covalente ao
interagirem com espécies de dissulfetos dos aminoacidos cisteina nas
moléculas proteinas. Este fato deve ser considerado como
preocupante do ponto de vista toxicoldgico, podendo ser aceito como
uma explicacao relacionada com a toxidade desses cations em muitos
organismos vivos, associado a uma debilidade fisioldgica de dérgdaos
vitais, tais como: figado, rins, baco, estomago e intestinos;
acumuladores de enzimas responsaveis pelos mecanismos de
absorcao e excrecao dos seres Vvivos.

DISSOCIACAO E PRODUTO IONICO DA AGUA

A agua é uma substancia que apresenta um comportamento
guimico semelhante a um solvente muito polar, apesar de sua
estrutura quimica ser constituida de ligacdes covalentes, entre atomos
de oxigénio e hidrogénio. Essa propriedade é atribuida ao seu alto
momento dipolar e poder ionizante estabilizador em substancias
contendo ligacOes ibnicas e/ou covalentes polares.
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Uma molécula é dita polar quando o seu centro de carga positiva
nao coincide com seu centro de carga negativa.

Exemplo: Cloroférmio, benzeno e agua.

Cl _
o)
){H ' © H/ \H *
Cl cl\ - 105°

cloroférmio benzeno agua ponte de hidrogénio

A dissociacao da agua pode ser descrita pelas duas reacdes abaixo:

a) H*- OH < > H" + OH" (valido para fase gasosa)

b) 2H" - OH" <= H30" + OH™ (o que realmente ocorre em
meio aquoso, mais correta)

Lei de acdao de massas, para calcular o pH.
K = [H"][OH]
[H20]
1,86x1071® = [H*] [OH"]/55,6

Condutancia elétrica: K= 1,82x1071® mols/L

Um litro de dgua destilada deionizada a 25°C
NUmero de mols = massa/PM =1000g/18 = 55,6

Kw=10"" =[H*] [OH]

(I)  Kw=[H'] [OH]
(I)  [H*]=Kw/[OH]
(II1) [OH]=Kw/[H*]
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Expoente hidrogenionico (pH)

A fim de evitarmos o incObmodo de escrevermos numeros ou
fatores negativos de 10, em concentragdes baixas de hidrogenidnico
Sorensen & Fridenthal, atribuiram o termo pH ao expoente logaritmico
multiplicado por -1, por exemplo: [H*] = 107}, sendo pH = - log [H*],
pH = 1.

Calculos para acidos fortes (100% ionizados):

pH = -log [H*] = log (1/[H*]) ou [H*] = 107"
Calculos para base fortes

pOH = -log [OH] = log (1/[OH]) ou [OH]=107"°"
Kw= [H*] [OH]

-log Kw = -log [H*] - log [OH]

(IV) pKw= pH + pOH

Exercicios

1) Calcule o pH fornecido pela adigdo de 3x10™ moles de cloreto
de tionila (SOCI;) em 1000 ml de agua destilada. Para resolucao deste
problema, observe a equacdo quimica descrita abaixo:

a) 150Ch + 1 H,Lo——>"MN S0, + 2 HCl
3x103  3x1073 3x103  2x3x1073

pH = -log [H*] = [2x3x107°]

pH = - log 6x1073

pH= - log 6 -3xlog 10

pH = -(0,78-3) =-(-2,22)=+2,22

2) Calcule o pH fornecido pela adigdo 5x10-2 moles de n-butil litio
em 1000ml de agua destilada. Para resolucdao deste problema,
observe a equacdo quimica descrita abaixo:

H
s oD ——> /\/ +LiOH
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5x107 5x107° 5x10%  5x107
log5= 0,7
pOH= -log[OH"]
pOH=-log5x102
pOH=-(0,7-2) = - (-1,3)
pOH= 1,3; entao:
pKw= pH+pOH;
pH= 14-1,3 = 12,7
Calculo do pH de acidos fracos

Os acidos fracos sao substancias conhecidas por apresentarem
um baixo grau de dissociacao em torno de aproximadamente 2 a 5%.
Nos calculos do pH dessa substancia vamos observar que para termos
valores coerentes com o0s resultados experimentais, devemos
desprezar a fracdo ionizada dessas substancias. Iremos descrever a
seguinte equacao:

HAn ——> 1H" + 1An°
%

No equilibrio:

[H'] = [An]

[HAn] = Ca - [H*]

No equilibrio temos:

Ka= [H*] [An"]/[HAN]

[H] = [An7]

Ka = [H'] [H']/Ca - [H'] (se dissocia pouco, deve ser
desprezado, tende a zero)

[H*]?> = Ka x Ca

[H+]='~”J' Ka x Ca

[H*]= Ka ”* x Cal/?
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-log[H*] = - 2 log Ka - %2 log Ca
(V) pH = Y2 pKa - 2 log Ca

Calculo de bases fracas

pOH = 2 pKb-1/2 log Cb

pKw= pH +pOH

(VI) pH=14-1/2 pKb +1/2 log Cb
Exercicios

1) Calcule o pH de uma solucdo 0,1 N e acido acético sabendo -se que
100 ml dessa solugao foram diluidos com 1000mI| de agua destilada.
Dados para resolugao do problema:

Ka do &cido acético = 1,74x107; log 1,74=0,24
pH = 2 pKa - %2 log Ca

pKa= -log Ka = log 1,7x107

pKa= -(0,24-5)

pKa= - (-4,76)
pka= +4,76
moles/L

VXN=VxN

100 x 0,1= 1000 x N’
N=10"

pH=1/2 pka -1/2 log Ca
pH= 2 x 4,76 - Y2 log 1072
pH= 2,38 - (-1) = 3,38

2) Calcule o pH resultante da adicdo em 1000 ml de agua destilada de
2.0 x 10moles de &cido tricloroisocianurico. Dado para resolucdo do
problema: Kncio= 2,9 x 10°%; log 2,9= 0,5
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0 O
Cl< )L .Cl 3 H,0 I_LN)LNJ—|

N~ N +  3HCIO
o)\r}l/go
H

Y

oéj\r}l/go
Cl
pH = %2 pKa - 2 log Ca

pKa= -log Ka = log 2,9 x 1078

pKa= -(0,5-8)
pKa= - (-7,5)
pka= +7,5

pH=1/2 pka -1/2 log Ca

pH= 1% x 7,5 -1 log 3 x 2 x 1073

pH= 3,75 - (-1,11) = 4,86, aproximadamente= 5,00
Solugodes tampao

Calculo do pH de solucdes tampao

As solugdes tampdo sao constituidas de um acido fraco e seu sal
correspondente (solucdo tampao acida) ou por uma base fraca e seu
sal correspondente (solucao tampao basica).

A principal funcdo de uma solugdao tampdo é impedir grandes
variacoes de pH nos sistemas aquosos em que ela atua.

Podemos observar que no 3° e 4° grupo analitico de cations do
NOSSO curso, que a solucdo tampao é constituida de uma base fraca e
o seu sal correspondente (NH4OH e NH4Cl). No 39 grupo esta solugao
ird aumentar a concentracdao de ions sulfetos livres, aumentando a
dissociacdo do numero de moléculas de acido sulfidrico. Por outro
lado, no 4° grupo analitico a solucao tampao basica (NH4OH + NH4CI)
ird preservar os ions carbonatos, o agente de precipitacao do 4° grupo
do ataque de qualquer substancia de natureza acida.

Resumidamente, podemos afirmar como principais fungdes de
uma solugdo tampdo as seguintes caracteristicas:

(a) Evitar variagcbes bruscas de pH, como exemplo nas
formulacdes de antiacidos.
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O OH O OH

H + Na, CO;

HO/U\/S(O e OH
OH O + NaHCO; OH O

acido tartarico

excesso
acido tartarico +
ou O OH
ONa
COOH NaO
HO——COOH OH O
COOH
tartarato de sdédio
acido citrico
€ + CO, + H,0
I
HsC @]

©/COOH

Acido Acetil Salicilico- AAS

(b) Manter o pH constante em reagoes especificas.

Reacdo de Bayer-Villiger

O
Cl
OOH
o N @)
Y NaHCO, 1 ©
PN
Mentona Mentolactona

(c) Determinar o pH de solucao desconhecidas
Mecanismo de acao de uma solucdao tampao acida

<« + HY
(a) CH3CO3H CH5CO» H

(b) CH3CO;Na —> CHsCO, + Na*

(c) H*-OHZ—> H* + OH"
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Usando na equacao a lei do equilibrio.
Calculo do pH de uma solucao tampao acida (efeito do ion comum)
Ka = [CH3CO;] [H"] / [CH3COzH]
[H*] = Ka [CH3CO,H] / [CH3CO;7]
-log [H'] = -log Ka - log [CH3CO,H] / [CH3COy7]
pH = pka - log Ca/Cs
Calculo de uma solucao tampao basica (NH4Cl + NH40H)
pOH= pkb - log Cb/Cs
pkw = pH + pOH
pH = pkw - pkb + log Cb/Cs

Exercicio

1) Calcule o pH de uma solugdo tampdao contendo acido acético e
acetato de sdédio, ambos com a concentracdao de 0,1M para cada
composto. Qual a variacao do pH quando em 1000ml dessa solugao
sdo adicionados separadamente: a) 107> moles de HCI; b)10™® moles
de NaOH e ¢)100ml de agua destilada.

Ka do &cido acético = 1,74x107; log 1,74=0,24
pKa= -log Ka = log 1,7x107

pKa= -(0,24-5)

pKa= - (-4,76)

pka= +4,76

pH = pka - log Ca/Cs

pH= 4,76- log 0,1/01

pH= 4,76 - log 1

pH= 4,76 - 0 = 4,76
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a)102 moles de HCl (pH=2)

pH=4,76-log Ca/Cs= 0,1+0,01/0,1-0,01=4,67
b)102 moles de NaOH: (pH= 12)

pH=4,76-log Ca/Cs= 0,1-0,01/0,1+0,01=4,85
c)100ml de agua destilada.
pH=4,76-log10"'x107°/10"'x10°=4,76 (ndo muda)

2) Ao se preparar uma solucao tampao de um sal de acido forte,
misturou-se 100 ml de uma solugao de acido férmico 23M com 3 ml
de uma solugao de NH,OH 15M. Calcule o pH dessa mistura.

Dado para resolucao: pKssrmico = 3,75

[HCO2H]=> 1000mI - 23moles
100ml - x=2,3 moles.

[NH40H]=> 1000ml - 15moles
3 ml - x=0,045

pH = pka - log Ca/Cs
HCOOH + NH4OH —> HCOONH4 + H»0

pH= 3,75-log2,3/0,045=2,04

3) Quantos ml de uma solucdo de acetato de sodio 0,5 N serdo
necessarios adicionar em uma solucdo de acido acético 2N em 100 ml,
para que a mistura tampao tenha um pH igual a 4.

pH= pKa- log Ca/Cs => 4,0 =4,76-log 0,2/x

2 moles — 1000ml
x — 100ml x=0,2

-0,76= -(log0,2 - log x)=0,69+logx
-1,45=logx
X=0,035 moles
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0,5 moles — 1000 ml
0,035 moles — x= 70ml

4) Qual serd a relagdo de concentragdo de acido formico e
formato de sdédio numa solucdo tampao para que o pH seja
equivalente a 2,25

pH=pKa - log Ca/Cs =>

2,25=3,75 - log Ca/Cs= -1,5=-logCa/Cs
Resposta: 31,6

Substancias Anfoteras

Sao substancias que em funcdo do pH alteram seu
comportamento quimico, como por exemplo, em meio acido a
substancia anfétera se comporta como uma base, em meio basico se
comporta como um acido.

SA= Sitio Acido; SB= Sitio Basico
Exemplos:

a) Bicarbonato de sddio presente em desodorantes; Antiacidos;

SA N _r SB
HCO4

b) Uréia €& uma substadncia anfétera, usada em cremes
hidratantes; racao de bovinos;

SB™ ‘-
gi Lol
- + SA
H,N™ SNH, H,N" SNH,

)

c) 8-Hidroxi-quinolina usada na determinagao quantitativa de
metais.

SB
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d) Aspartame adogante de bebidas geladas;

O

HN 0
SB™
HyN ¥~ SA

CO,H

e) Alfa- metil DOPA; hipertensivo;

0
Mell__ ¥ sA

OH
/’NHZ
SB

f) L- DOPA, indicado no tratamento da doenca de Parkinson.

¥~ SA

OH - NH,
,~NH @

SB dopamina

a) HCOs + H,O <——= CO0O5 + H30"; Ka= 4,68 x 107/

HCO3 doa um préton a molécula de dgua, comportamento

de um acido.

b) HCOs + H,0 <——— H,COs + OH"; Kb= 4,46 x 10!
HCOs" recebe um proton da molécula de
comportamento de uma base.
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a) Ka > Kb
pH= -1/2 log (Ka.Ca + Kw)
b) Ka < Kb

pH= -1/2 log (Kb.Cb + Kw)

Neutralizacao e Hidrolise

Neutralizacdo: E a unido de valéncias de sinais contrdrios
representados por ions Hs3O*, os quais sdo valéncias de sinais
positivos e os ions hidroxila representam as valéncias de sinais
negativos. Podemos afirmar que a neutralizacdo ocorre quando acidos
e bases com constante de dissociacao semelhantes se unem para
formar sal e dgua. Nestas condigcdes, ndo observamos a reacao de
retorno denominada hidrélise. Portanto, podemos concluir que
solugdes de acidos com a mesma forca de dissociacao e concentragao
ao se unirem vao atingir o pH=7, também chamado pH de
neutralizacao. Exemplo:

a) NaOH + HCI — NaCl + H;0
<_
b) AcOH + NH;OH —— AcONH; + H,0

Por outro lado, quando reagimos acidos e bases com forcas de
dissociacao distintas, observamos também como produtos a formacao
de sal e agua, entretanto, este sal sofre uma reacao reversa através
das moléculas de agua formadas no processo reacional, em um
fendOmeno denominado hidrélise. Para melhor compreendermos o
fendmeno de hidrdlise iremos dividir as solugdes salinas pelos 4 tipos
de sais representados abaixo:

I) Sal de acido forte com base forte; neutralizacao
II) Sal de acido fraco com base forte; hidrodlise
ITI) Sal de acido forte com base fraca; hidrdlise

IV) Sal de acido fraco com base fraca; hidrdlise
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No oceano, por exemplo, o principal sal € o NaCl. Ha outros sais
como KCI, a maioria sao sais de acido forte com base forte.

O contato da H-O com o CO; forma o anion HCOs5 (anfétero). O pH
do mar é em torno de 7,8-8,2, um valor semelhante ao observado nas
solucdes aquosas do ion HCO3'.

H,CO,
0
~ // 0
0 c=—0 —_— C N . //
Ho N\ . C
OH HO/ \8’
o)
H/ \H
+
®
H

Sal do tipo I) Neste tipo de solugdao, observamos a clara reagao de
neutralizacao entre um acido forte e uma base forte, resultando como
produtos sal e agua, por exemplo NaCl. O pH neutro (7) pode ser
obtido pela equimolaridade das solucdes e pelas forcas de dissociagao
com valores semelhantes aos respectivos acidos e bases. Devemos
ainda mencionar que os sais formados a partir de acidos fortes e
bases fortes possuem grande atracdao eletrostatica, portanto essas
substancias nao permitem a clivagem das espécies cations/anions
para regenerar as substancias de partida.

Exemplo: 2NaOH + H,SO; —» Na,S04 + 2H->0.

Sal do tipo II) CHsCOz;Na + H, O —— CHsCO>H + NaOH

O pH da solugdo é basico, pois a base é mais forte que o acido.
Observamos neste tipo de sal, representado pelo acetato de sddio que
a sua dissolucdo em agua altera significantemente a equacao kw=
[H30"] [OH] do sistema. Porque a base acetato ird capturar os
protons da agua formando acido acético. Essa substancia por ser um
acido fraco, possui um menor grau de ionizacao, e por outro lado, os
ions hidroxila vao ficando cada vez mais dissociados e disponiveis no
meio reacional. A conseqliiéncia imediata neste sistema é a formacao
de um pH basico para uma solucdo contendo acetato de sédio em
agua. Podemos ainda ressaltar como uma propriedade organoléptica
da solucao o cheiro de vinagre das mesmas. O pH sera basico.
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Constante de Hidrdlise:
Kh=Kw/Ka

h= Grau de hidrdlise (nUmero de moles da molécula hidrolisada em
1000 ml)

\/Kh
h= Khi/2 / Csall/2 ou V Csa

pH= "2 pkw + "2 pka + "2 log Csal

<—
Sal do tipo III) NH4Cl + H,O —= NH4OH + HCI

A dissolucao desse tipo de sal em agua ira afetar
significantemente o Kw do sistema reacional. Em funcao de que a
base fraca formada (hidréoxido de amoébnio) pouco se dissocia, a
interacdo do ion hidroxila com o cation amoénio tem um acentuado
carater covalente polar. Por outro lado, o HCl formado em meio
aquoso possui uma ligacao covalente polar, com um altissimo grau de
dissociacao, protonando as moléculas de agua, gerando as espécies
HsO". Com relacdo ao pH resultante desta solucdo, constatamos que
ele é acido, entretanto observamos na mesma solucdo um forte cheiro
de amonia. (Propriedade organoléptica)

Constante de Hidrodlise:
Kh=Kw/Kb

h= Grau de hidrdlise (nUmero de moles da molécula hidrolisada em
1000 ml)

\/Kn
h= Kh1/2 / Csall/2 ou V Csal

pH= 2 pkw - V2 log pkb - 2 log Csal

IV) Neste tipo de sal observamos apds a dissociacdo em agua um
fenOmeno mais complexo do que o0s casos representados
anteriormente.
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Neste sistema os produtos apds a reacao de hidrdlise sdo um
acido e uma base fraca. Entretanto, o pH deste tipo de solucao pode
apresentar 3 faixas distintas, em funcdo da constante de dissociacao
do acido e da base formados.

<_
Sal do tipo IV) CatAn + H,O —— CatOH + HAn

Se Ka > Kb, pH < 7, acido, ex: HCO,NH4 + H,O —— HCOOH (K,=
10 + NH4OH (Kp= 107)

-

Se Ka (semelhante) Kb, pH=7, neutro, ex: CH3CO,NHs + H, O ——
CH3COOH (Ka= 10™) + NH4OH (Kp= 107)

Se Ka< Kb, pH > 7, basico, ex: NH4,CN + H,O —— NH40H (Kp=
10°) + HCN (Ka= 107®)

Constante de Hidrodlise

Kh=Kw/ka.kb

Grau de Hidrélise h= Kh1/2 ou V Kh
pH=%2 pkw + 2 pka - 2 pkb

1) Calcule o pH de uma solugdo de acido acético 0,2 moles em
1000 ml de agua destilada. Forneca ainda o pH desta solucao
ap6s a adicdo de 0,1 moles de NaOH. Finalmente, calcule o pH
ap6s a adicdao de 0,1 moles de NaOH. Dado para resolucao do
problema, pka do acido acético= 4,76.

a) CH3COOH=0,2 moles/Il; calculo do pH uma solugdo de um acido fraco.

b) CH3;COOH(0,2)+NaOH(0,1)—»CH5COONa(0,1)+CHsCOQH(0,1);
calculo do pH uma solugdo tampao acida.

c) CH3;COOH(0,2)+NaOH(0,1)+NaOH(0,1) ——— CH3;COONa(0,2) + H,0
(0,2); calculo do pH uma solugdo salina de um sal de acido fraco + base forte

a) Calculo do pH de um &acido fraco
pH = 2 pKa - %2 log Ca
pH= 24,76 - Y2 log 0,2=
pH= 2,38 - (-0,35)= 2,73
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b) Calculo do pH de uma solucao tampao acida
pH = pka - log Ca/Cs
pH= 4,76 - log 0,1/0,1= 4,76
Calculo do pH de uma solucdo de um acido fraco com uma base forte
pH= 2 pkw + %2 pka + "2 log Csal
pH=7 + 2,38 -0,35= 9,03

Produto de Solubilidade (KpS)

O produto de solubilidade refere-se ao equilibrio entre a fase
solida e a fase liquida em sistemas de sais pouco sollveis ou muito
pouco soluveis. O calculo do produto de solubilidade (Kps) nessas
condicoes s6 é possivel para as mudancas de concentracdao ionica
resultante do efeito dos ions comuns em sais de baixa solubilidade
evidentemente em concentragcdes muito baixas desse eletrdlito.

Precipitacdo Quimica:

AgNOs + KCI ——— AgCl (precipitado branco) + K + NO3’

Fase liquida

Ag'cl Ag'crr Ag'Cl
Cl Ag'Ccl Ag'ClAg’
Ag'Cl" Ag'Cr Ag'Cr
Cl Ag'crr Ag'ClAg”
Ag'Cl Ag'Cr Ag'Cr
Cl Ag'Cl Ag'ClAg”
Ag'Cl Ag'CIr Ag'Cr
Cl Ag'Cl Ag'Cl'Ag”
Ag'Cl Ag'Cr Ag'Cr
Cl Ag'Cl- Ag'ClAg’

Fase solida

Observou-se por experimentos que existe um equilibrio dindmico
entre as fases liquidas e sélidas, o volume da massa sdlida é
constante; quando entra um ion cloreto no precipitado, sai outro ion
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cloreto do mesmo precipitado, 0 mesmo ocorre com os ions Ag* e isso
gera um calculo de Kps para o eletrélito AgCl.

Kpsagel = x | CI

Ag*

“Nenhuma substancia é totalmente insolivel em um solvente
adequado, principalmente a agua.”

0,00186 aproximadamente 2mg/1000 ml
A

[ I em g/l de
AgCl

Efeito de ions estranhos

1,86 x 103
parte soluvel

Efeitos de ions comuns

>
0,02 0,04 0,06 0,08 0,10 0,12 0,14 0,16

sais adicionados

Exemplo: Ao adicionarmos KClI num precipitado de AgCl a
solubilidade deste precipitado diminui pelo chamado efeito do ion
comum. Entretanto, a adicdo de ions nitrato (NO™) a solubilidade do
AgCl ird aumentar pelo efeito dos denominados fons estranhos. E
valido observar, a carga idbnica desses ions para correlacionarmos o
aumento e a diminuicao da solubilidade com a forca idnica de cada
solugao, como por exemplo:

a) Solucao de KCI x Solucao de CaCly;
b) Solugao de KCI x Solucdao de Mg(NOs)»
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As precipitacoes estado relacionadas a valores minimos e maximos
dos reagentes precipitantes.

Quando o Kps de uma substéncia é atingido ou ultrapassado
ocorrera a precipitacao deste sal.

n

Kpsaga = [Ag™] [CI']
Kpsmaxs = [M*3]2 [X°]?

Sal hipotético

Entretanto, no laboratoério ao buscarmos condicdes para aumentar
a precipitacdao de um ion a ser precipitado por um agente precipitante,
utilizando o artificio do emprego do excesso de reagente, para
garantir uma precipitacao total. Poderemos ser conduzidos em
algumas situacdes a dissolugao do precipitado pelo excesso de
reagente. Especialmente quando temos um metal de transicdao na
condicdo de ser a espécie capaz de sofrer uma reacgao de precipitacdo.

Nas duas equacgoes abaixo, observaremos exemplos das situagcoes
mencionadas anteriormente:

a) Pb(NOs), + 2HCI —> PbCI; (pp.branco)+2HCI —
H,[PbCl4] hidrogénio tetracloroplumbato (soliavel)
b) AgNOs; + KCN —AgCN (pp.branco) + KCN —K[Ag(CN);]
Dicianoargentato de Potassio (solavel)

Exercicio:
Calcule o Kps do AgCl sabendo-se que a 25°C uma solucdo saturada

deste sal contém 1,86x1073g/l na solucdo. Dado para resolucdo do
problema: PMagci= 143

X= 1,30x10"moles
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Kpsaga = [Ag*] [CI']; 1,30x10°moles x 1,30x10moles= 1,69 x107*°

Aplicacoes do produto de solubilidade (Kps)

Serdo apresentados neste item aspectos fundamentais de
utilizacdo da precipitacdo de substdncias em funcdo de varias
situacOes experimentais. Para maior compreensao desse tipo de
fendmeno, escreveremos a seguinte regra:

Aplicacoes do Kps em funcao do pH
-
a) H,S — HS + H*

-
b) HS® —= S + H*

Poderemos obter as seguintes situacoes:

a) Adicionando acido: [H™] T [S7] ¢ [Kpsws] -¢ condicdes de
precipitacao dos cations do segundo grupo. (HCI + H,S)

b) Adicionando base: [H'] ¢ [S7] f [Kpswms] —T condicoes de
precipitacao dos cations do terceiro grupo. (NH4Cl + NH4,OH +
H2S)

(a) Ki = [HS] [H']/ [H,S] = 9,18 x 1078
(b) Ky = [H'][S]/[HS] = 1,09 x 1071°

Multiplicando (a) com (b):
[H*] [HS]/ [H2S] x [H*1[S™] / [HS] = K1 x K>
Ki x Ka= [HT12[S?];
[H2S]
259 C, [H,S]= 0,1M;

55



1,09 x 10%%= [H*]’[S™?];
[H25]= 0,1

10=[H*]%[S];

[S-2]= 10-23
[H+]2
pH = - log [H"]

p[S?]= - log [S™]

[S-Z] — 10-23
[H*]

-log[S™?]= - log10™*®
-log[H*]?

p[S?]= - log 10"* - (-log[H*]?)
p[S?]= 23 - 2-log[H"]
pH

pS~”= 23 - 2pH (Correlaciona o pH com a concentragdo de S?)

Exercicio: Parte-se de uma solugdo contendo sulfato de cobre e sulfato

de manganés, ambos com a concentracdo de 10-1M. Verifique o que
acontece com essa solugdo ao adicionarmos:

a) HCl até o pH = 0, seguido de um excesso do H,S;
b) Polissulfeto de amonio até pH = 10

Dados para resolugdo do problema: Kpscus = 1 x 107
kpsmns = 1,4 x 107%°

Resposta:
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a.1) pS7®= 23 - 2pH
pS’= 23 - 2.0= 23
[S?]= 10

Kpscus= [1071] [10723] = 10°2*

a.2) ParaopH =10

pS~’= 23 - 2pH

pS’= 23 - 2.0= 23

[S'2]=10'23

Kpswns = [1071] [10723] = 1072*
1) CuS; 107 > 10 -> ultrapassou o Kps, entdo precipita.
2) MnS; 107*< 1071 -> soluvel.
b) Para o pH = 10

b.1) pS7¥= 23 - 2pH
pS”= 23 - 2.10= 3
[S?]= 107

Kpscus= [1071] [1073] = 107

b.2) pS’= 23 - 2pH
pS”°= 23 -2.10= 3
[S?]=10"
Kpsmns = [1071] [1073] = 107

1) CuS; 10-* > 10™* -> ultrapassou o Kps, entdo precipita.
2) MnS; 10-*> 10-1° -> ultrapassou o Kps, entdo precipita
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Compostos de coordenacao ou complexos

Agronegdcio= pecudria depende de espécies autotrdficas
(gramineas), para nutrir espécies heterotrdficas (gado).

Hemoglobina e clorofila sGo compostos de coordenacdo.

Preparacao das espadas dos samurais (Katana assinada por
Masamune- século XIV.

Complexos sdo espécies ibnicas e/ou moleculares que se unem
com estequiometria definida a outras espécies de existéncia
independente da qual resultardo em outros ions e/ou moléculas
neutras.

Os ions desta categoria sdao denominados ions complexos ou
coordenantes. Estd descrito abaixo 3 tipos de compostos coordenantes
obtidos em laboratdrios ou em processos industriais:

LigacOes ibnicas- Esfera de ionizacao; Ligacdes covalentes Esfera
de coordenacao.

a) Negativos: Fe™®Cl, + 6 K*'CN* >K**4[Fe®2(CN)B1™* + 2KCI

BEXEEENg<rato [ tetra potassio

b) Neutros: Ni°® + 4CO - [Ni(CO)4]°; Ponto de ebulicido=43°C;
Niquel tetracarbonila

Fe® + 5CO - [Fe(CO)s]°; ferro pentacarbonila, medicamento usado
no tratamento da anemia ferropénica.

c) Positivos: Co*3Cls + 6NH3 > [Co*3(NH3)s]">Cl 5
tricloreto de hexamin cobalto III

Exercicios

1) Indigue o nome dos produtos finais das reacgoes
apresentadas na equacao A, B e C.

2) Qual a hibridizacdo dos metais Fe*?, Ni° e Co™®
apresentados na nas equacgoes A, B e C.

Z(Fe®) = 26 Z(Ni°%) = 28 Z(Co% = 27
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[ M-ligantes] associados ao nucleo de complexo na esfera de
coordenacao covalente) - esfera de ionizacao na parte externa aos
colchetes geralmente representados pela presenca de cations ou
anions (substancias idnicas)

M = metal de transicdao ou ametal, Boro, Selénio, Telurio.

e Ligante (podem ser organicos ou inorgdnicos): espécies que se
liga a um metal ou ametal.

Monocoordenantes: Ex: CI

Dicoordenantes: Ex: SO4

CHCO,
HO I CO,

Tricoordenantes: Ex: PO, citrato; CH,CO,

Policoordenantes: Ex: EDTA - no pH alcalino coordena melhor)

Na nomenclatura do complexo devemos observar a valéncia (n°
de oxidacao da esfera de coordenacao) e adotarmos a seguinte
nomenclatura:

1la) Complexo negativo:

Hexacianoferrato II tetrapotassio- K4[Fe(CN)e]™
1b) Complexo neutro:

Niquel tetracarbonila- [Ni(CO)4]°

fczo

Ferro pentacarbonila- [Fe(CO)s]°
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1c) Complexo positivo: tricloreto de hexamincobalto III-

+3
[CO (NH3)6]C|3 esfera de ionizagao
esfera de coordenacgao

2a) Co° z=27; 1s?, 2s?, 2p°, 3s?, 3p°, 4s?, 3d’

«w NNt H
R R
o NN H

Hibridizacdo: d2sp3; Cobalto™3 - octaedro

Co™3= diamagnético

2b) Fe®, Z=26; 1s2,2s2,2p°®,3s?,3p°®,4s2,3d°
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Fe' Ti T T T T Ti

L LR B A
et HN NN

Hibridizacdo: d2sp3; Fe*"- octaedro
Fe*? > diamagnético
2¢) Ni%, Z=28 (reage no estado fundamental)

Ni®, Z= 28; 1s?, 2s?, 2p®, 3s?,3p°®, 4s?, 3d®

3d 4s

7=28

O R U R

7=28

Hibridizagdo: sp>; tetraedro.

Ni°= diamagnético

Fc=zo
, 4 pares de elétrons.

Fe® + 5CO > [Fe(CO)s]°
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3d 4s 4p

Fe' T¢ T T T T Tl

7=26

NN YN NN

7=26

Fe (CO)s

Estabilidade dos complexos

Dentro dos colchetes esta o nlcleo dos complexos, normalmente
constituido de um metal de transicao e excepcionalmente por ametais,
tais como selénio, tellrio e boro.

Neste grupo, o reagente mais conhecido é o tetraidroborato de
sodio (Na*[BH4]). O nlcleo do complexo na esfera de coordenagdo
esta associado somente por ligacdes covalentes a ligantes mono, bi,
tri e polidentados. Os ligantes podem ser espécies inorganicas ou
organicas, neutros ou portadores de cargas positivas ou negativas.

No lado exterior dos colchetes temos a esfera de ionizagao
formada exclusivamente por ligagcbes ibnicas, por exemplo:
Dicianoargentato de potdssio K*![Ag*(CN1),].

Entretanto, através da realizacdo de duas experiéncias quimicas
individualizadas, descritas abaixo foi comprovado que um novo
equilibrio na solucdo de dicianoargentato de potassio estd presente.
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Ki=1,6x 10°1°

»
K[Ag(Ci:)z] - Agt + 2CN
Esfera de ionizacao Esfera de coordenagao H,S catodo
Ag,S Ag’

Precipitado negro espelho de prata

Exercicio: Uma solugdo contém ions tetracianocuprato I e
tetracianocadmiato II, sendo ambos com a concentracao de 0.5M. A
solucdo apresenta um pH=9 e contém 0,1 moles de CN" livres. Pode-
se precipitar dessa solucao sulfeto cuproso e/ou sulfeto de cadmio
adicionando-se uma corrente de acido sulfidrico (H.S). Dados para a
resolucao do problema: Kpscuzs= 2x10(-47); Kpscgs: 1,4x10(-28), Ki
do tetracianocadmiato II= 1,4x10(-17), Ki do tetracianocuprato I
5x10(-28).

pS?2 =23 - 2pH
pS? =23 -2.9 =5; pS?= -log [S™]
[S?] =107

Ki = [Cu"][CN]*=5x 10

[Cu (CN)4]”

[Cu™]=5x10%x0,5=2,5x10%
(107H*

[Cd*™?]=1,4x 10" x 0,5 =7,0x 107

(107H)*
Kpscuzs = (2,5 x 1072%)2 x 107°

=6,25x 103
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Kpscas = 7,0 x 101 x 107°
=7,0x 10%°

Toda substancia precipita quando o seu Kps é ultrapassado, logo

-47

para o Kpscus= 6,25 x 10 comparando ao tabelado 2x10™/, o Kps

calculado é menor, portanto, ele ndo precipita (soltvel).

O Kpsces calculado foi de 7,0x107'° comparado ao Kpscds
tabelado de 1,4x107%®, observamos um valor menor, portanto este

sulfeto metalico precipita.

Seletividade observada com o procedimento da formagao de

compostos de coordenacao.
Oxido- Reducao

Reacdes de Oxido-reducdo ou reacdes redox sao reacdes onde a
mudanca no estado de oxidacdo é acompanhada por troca de elétrons

entre os reagentes.

Historicamente falando, o termo oxidacao era aplicado a processos
onde o oxigénio era aceito por uma substancia. Por sua vez, a reducao
era considerada um processo no qual o oxigénio era removido de um
composto. Mais tarde, a aceitacao do hidrogénio também foi chamada
de reducdo e assim a perda de hidrogénio teve de ser denominada
oxidacdo. Prosseguindo, outras reacgdes, nas quais o oxigénio e o
hidrogénio ndo eram envolvidos, tiveram de ser classificadas como
oxidacdo ou reducao até que uma definicdo mais ampla de oxidacao e
reducdao, baseada na liberacdo ou aceitacdo de elétrons, fosse

elaborada.

Antes de tentar definir esses termos mais precisamente examinemos

algumas dessas reacoes.

a) Se a uma solucao de permanganato de potdssio, previamente

acidificada com acido sulfurico diluido, adicionarmos uma
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solugao de sulfito observaremos a descoloracao por redugao a

ions manganés (II):
5505% + 2Mn*’0,” + 6HT > 2Mn?* + 5504 + 3H,0

Potencial Redox ( E%)

b) Se a uma solucdo de dicromato de potdssio, previamente
acidificada com acido sulfurico diluido, adicionarmos uma
solucao de sulfito observaremos uma coloracao verde, devido a

formacdo de ions cromo (III):
3S05% + Cr,0,% + 8H™ > 2Cr’* + 3504% + 4H,0

Potencial Redox ( E%)

c) Se a uma solucao de permanganato de potassio, previamente
acidificada com acido sulfurico diluido, adicionarmos uma
solucdao de nitrito, observaremos a descoloracdo da solugao
devido a reducdao dos ions a manganés (II), porém sem

desprendimento de gas:

5NO>" + 2MnO4 + 6H* > 5NO;3” + 2Mn?* + 3H,0
Violeta incolor

Potencial Redox ( E%,)

MnOs ! / Mn*? —mmmeeeee- 1,51

NO3_1 / NOz_l """"""""" 0194
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d) Ensaio da goma de amido: os iodetos sao facilmente oxidados,
em solugao acida, a iodo livre por diversos agentes oxidantes: o
iodo livre pode, entao, ser identificado por produzir uma

coloracao azul intensa com a solugao de goma de amido:

21" + 2NO> + 4H" > I, + 2NOT + 2H-,0

Potencial Redox (E%)

Outros exemplos serao discutidos e apresentados na aula
experimental da disciplina IQA124- Quimica Analitica

Farmacéutica Experimental I.
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