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TRANSFORMACOES
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Principais Topicos Abordados

\
Industrias quimicas: AU LA 11

Processo Haber — Equilibrio quimico: Lei de Acédo das Massas e
constante de equilibrio. Fatores que afetam o equilibrio quimico. Kp e Kc;
Equilibrio acido-base;

Processo Solvay — Solubilidade, Kps; Sistema tampé&o

http://professor.ufabc.edu.br/~karina.frin
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PROCESSO SOLVAY
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Producéo industrial de NaHCO, e Na,CO4 a partir de matérias primas
baratas: cloreto de sddio, amoniaco e carbonato de calcio (pedra calcaria)

Utilizados para:

*Vidros, Saboes

-Papel, Farmacos etc.



http://pt.wikipedia.org/wiki/Ficheiro:Ernest_Solvay.jpg
http://pt.wikipedia.org/wiki/Ficheiro:Ernest_Solvay.jpg

REACOES

CaCO; —» CaO + CO, AH = +43,4 Kcal
Camorfo) T Oy CO, AH = -96,5 Kcal
CaO + H,0 —» Ca(OH), AH = -15,9 Kcal
NH; + H,O - NH,OH AH = -8,4 Kcal
2NH,OH + CO, —» (NH,),CO; + H,O AH = -22,1 Kcal

(NH,),CO; + CO, + H,0 — 2NH,HCO,
NH,HCO, + NaCl — NH,Cl + NaHCO,
2NaHCO, — Na,CO; + CO, + H,0 AH = +30,7 Kcal

2NH,Cl + Ca(OH), — 2NH, + CaCl, + 2H,0  AH = +10,7 Kcal
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Etapas principais do Processo Solvay:

1. Saturacdo de uma solucdo aquosa de NaCl com amonia
NH; + H,O - NH,OH

2. Saturacao desta solugao com CO,
NH,OH + CO, -» NH,HCO,

3. Reacao do bicarbonato com NaCl
NH,HCO; + NaCl —» NH,Cl + NaHCO,

4. Precipitagao do sal menos soluvel NaHCO,

5. Produgao do Na,CO, por calcinagéo
2NaHCO; —» Na,CO; + CO, + H,O

6. Recuperacdo da amoénia
2NH,Cl + Ca(OH), — 2NH; + CaCl, +|2H,0 Nal(1 sat. CaCO, is)
NH, (g -

[:' — CO, (g —"'/I

Quimica Nova 1998, v. 21 (1), p. 114-116 '
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H, 0 (vap)




SOLUBILIDADE DE SOLIDOS
IONICOS

g - Avaliacéo do equilibrio heterogéneo:
H,0

CaCOa(s) = Ca’' + COz~

o [ca"1.1c0s"] K . [CaCO;] = [Ca’"]. [CO5"]

[CaCO4] Kps = [Ca’']. [CO4"]



' SOLUBILIDADE E Kpg

Para converter solubilidade em K,

e asolubilidade precisa ser convertida em solubilidade molar;

Quimicas

e asolubilidade é convertida na concentracao em quantidade
de matéria de ions no equilibrio;

* K, € o produto da concentragao de ions no equilibrio.

Solubilidade - Solubilidade Concentracao |
do composto molar do | molar g | Kps
(g/L) " “composto (mol/L) | de fons |



Concentracdo necessaria para
ocorrer precipitacao

i ‘ atingir o Kpsl

O conhecimento dos valores de Kps e das concentragcdes em solucao
permite controlar a precipitacéo de espécies de interesse:

a solucao é supersaturada

*Se o produto ionico, Q, = K, a solugdo e dita saturada

S?

*Se o produto ionico, Q, < K, a solugdo e insaturada e ndo ha

S?

formacao de precipitado




Qup <Ksp

Dissolve

Q,p = Ksp

Precipitate

Ksp




Table 18.2 * Some Common, Slightly Soluble Compounds and
Their K, Values*

Formula Name Ksp (25 °C) Common Names/Uses

CaCl, Calcium carbonate 3.4 % 10°° Calcite, Iceland spar

MnCOs Manganese(II) carbonate 2.3 X 1071 Rhodochrosite (forms rose-colored
crystals)

FeCO, Tron(II) carbonate 3.1 X 107 Siderite

CaF, Calcium fluoride 5.3 % 100 Fluorite {source of HF and other

inorganic fluorides)

AgCl Silver chloride 1.8 X 10 '®  Chlorargyrite

AgBr Silver bromide 5.4 X 1002 Used in photographic film

Cas0, Calcium sulfate 4.9 ¥ 10°° Hydrated form is commonly
called gypsum

BaS0, Barium sulfate 1.1 ¥ 10 '®  Barite (used in “drilling mud” and as a
component of paints)

Sr50, Strontium sulfate 3.4 X 1077 Celestite

Ca(OH), Calcium hydroxide 5.5 % 10°° Slaked lime

*The values reported in this table were taken from Lange’s Handbook of Chemistry, 15th Edition, McGraw Hill Publishers,
Mew York, NY (1999). Additional K., values are given in Appendix J.
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SOLUBILIDADE DO Pbl,

_____ Considere Pbl, dissolvido em agua
. Pbly(s) —Pb?*(aq) + 2I(aq)
| ' Calcule Kops sabendo que a solubilidade de
Pbl,=1,30 x 103 M 7

Resposta:
Solubilidade = [Pb?*] = 1,30 x 10-* M

[ =2
[I]=2 x [Pb2*] = 2,60 x 103 M
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SOLUBILIDADE DO Pbl,

- Considere Pbl, dissolvido em agua
' Pbl,(s) == Pb?*(aq) + 2I(aq)
. Calcule K¢ se a solubilidade = 1,30 x 103 M
' Resposta: 4
_ 247 [1-12 —_—
Kps - [Pb ] [I] e
= [Pb2*] {2 * [Pb2*] T e
Ko, = 4 [Pb>*]3 = 4 (solubilidade)® |

7]
«c
=
E
=
o
7]
o

Kps = 4 (1,30 x 103)3 = 8,8x10-9 3
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'PRECIPITANDO UM SAL INSOLUVEL

@ Hg,Cly(s) == Hg,?**(aq) + 2 Cl(aq)
\ K. = 1,1 x 108 = [Hg,2*] [CIT2

ps

Se [Hg,?*] = 0,010 M, qual a [CI] necessaria para

iniciar a precipitagao do Hg,Cl,?
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PRECIPITANDO UM SAL INSOLUVEL

' Hg,Cly(s) = Hg,2*(aq) + 2 Cl-(aq)

L Deve ser maior que

Se [Hg,?*] = 0,010 M, qual [CI] é necessaria

para iniciar a precipitagao do Hg,Cl,?

Quimicas
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PRECIPITANDO UM SAL INSOLUVEL

- Hg,Cly(s) = Hg,**(aq) + 2 Cl(aq)
N Kes = 1,1 x 10718 = [Hg,?*] [CI]?
' Resposta

Quanto tem-se de [CI-] quando [Hg,?*] = 0,010 M,

K
[CIT] = \/ D - 11x108 ™
0.010

Se essa concentracao de Cl- for ultrapassada,
Hg,Cl, comeca a precipitar.
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~|PRECIPITACAO SELETIVA

AgCl
{ Ag" ¢ /
2+
Pb N PbCl,

Como fazer para precipitar apenas o AgCI?

Solucao: manter a [Cl'] em um valor suficiente para atingir o Kps do
AgCl (1,7 x 1019), mas insuficiente para o Kps do PbCl, (1,6 x 10°).
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Por exemplo: se [Ag*] = [Pb%*] = 0,01 M, temos:

AgCl === Ag" + CI

Kps  1,7x107"

_ _1,7x10° M
[Ag'] 0,01 X

[Cl"]=

PbCl, == Pb*" + 2CI

[ClI"]=

K 16x10°
PS :\/ X 0,04M

[Pb?'] 0,01

1,7x108 < [CI] < 0,04




y

EFEITO DO ION COMUM

g
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=
-
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coes

Ag(CH,CO,)(s) = Ag*(ag) + CH,CO,(aq)

O que acontece com o aquilibrio ao adicionar AQNO;?

Forma-se Ag(CH;CO,)(s) e ocorre a precipitagao!




EFEITO DO ION COMUM

[\ Exemplo: Qual a solubilidade molar do Pbl, em Nal 0,10 M?
J

Primeiro vamos analisar a solubilidade do Pbl, em agua pura:

Pbl,(s) =—— Pb%*(aq) + 2I(aq) Kps = 8,8 10°°
K,s = [Pb2*][I]2
ps [ b ][ ] 8,8 10-9 — y(2y)2
8,8 109 = 4y3
8,8 10°/4 =y3
y = 1,30 x103 mol/L

Analise: Nal é soluvel em agua e fornece o ion comum ().
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Analise: Nal é soluvel em agua e fornece o ion comum (I).

Pbl,(s) =— Pb%(aq) + 2I(aq) Kos = [PH2*][I]2
Inicial 0 0,10
Variacdo +X +2X
Equilibrio +X +2x + 0,10

[17']=0,10+2x~=0,10 entao

K =x(0,10)* ou x=7,9x10""M

(X << 0,10 portantoa consideracao inicial e valida)
Logo,
Solubilidade em 4agua pura=y =1,30.103 M

Solubilidade em presenca de |- adicionado =x=7,9. 10’ M

Principio de Le Chatelier € obedecido!




SISTEMAS TAMPAO

» € um caso especial de efeito de ion comum.

> resistem a mudancas no pH da solucéo.

» contém uma base capaz de consumir os ions H;O*
~adicionados e um acido capaz de reagir com ions OH-
adicionado.

» O acido e a base ndo devem reagir entre si.

es Quimicas /
|

> E geralmente composto de:
Acido Fraco __+ Base conjugada
HOAc + OAcC
H,PO, +  HPO.Z
Base fraca + Acido conjugado
NH, +  NH,*
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TAMPAO
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TAMPAO

Tampao apés a

af a Tampao com concentragdes Tampao apos+ a
adigdo de OH iguais de 4cido fraco e sua adicao de H
base conjugada

<+ H,0 <—HF + OH "
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Lembra? Defini¢cdo de pK,

ALy

! N .\
A-Hg + HO, — H;0%,

_ [H;O+][A]
[AH][H,0]

Kee

Quimicas

Keq [H20] = K,
[H;O*][A7]
[AH]

K, =

PK, = 'Iog(Ka)

Universidade Federal do AB!



— + -
HX 9t H,O  =—=H;0" o + X'
_ [H307][X] ok [HX]
- [HX][H,O] [H;07] =F; [X]
[HX]

—log[H,O"]=-log K, —log

acoes Quimicas

[X"]
[X] <= conwoeaon
[HX] @m icioo

-.pH=pK,+log

ddddddddddddddddddddddd



e Como preparar um tampao de pH = 4,30?

POSSIVEIS ACIDOS K,
HSO, / SO 2 1,2 x 102
HOAc / OAc 1,8 x 105 <mmmm 474
HCN / CN- 4,0 x 10-10




Qual o pH de um tampao HOAc / OAc- com
[CH;CO,H] =0,70M e [CH,CO,] = 0,60 M?

> [CH;CO,H] [H;07] [CH;CO,]
inicial 0,70 0 0,60
variagcao -x +X +X
equilib. 0,70-x +X 0,60 +x
[H;0*][CH;CO,] _ 5
= =1,8x10
Ka =" [CH,COH] X

Sabendo que 0,70>>>> x e 0,60>>>> X

X =2,1x10° I\/I‘ PH = 4,68
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e Concentragao do acido e da base conjugada nao é
importante para o valor de pH

e O que importa € a razao entre os numeros de mols de
cada um!

* Logo, a diluicao de um tampao nao altera o pH da
solucao.

r

imicas

» A capacidade do tampao € a quantidade de acido ou base
neutralizada pelo tampao antes que haja uma alteragao
significativa no pH.

Qu

7]
v

0
U
[\

* A capacidade do tampao depende da quantidade do acido e
da base conjugada utilizada na composicao do tampao.

e Quanto maiores sao as quantidades de pares acido-base
conjugados, maior € a capacidade do tampao.




TAMPAO

8 . i
0.1 M CH,;CO,H Half-way point
PH mol CH;C0,H = mol CH,C0,” _ :
6 [H30%] = K, and pH = pK, Equivalence point
7 P 0.05 M CH5C0,”
- present
4 CH,C0zH M CHyC02 P
guffer region: Both £
2
00 20 40 60

Volume NaOH added (mL)

QO

Universidade Federal do AB!



TAMPAOD

14

12 0.100 M NH;

pH =11.12

10 Half-neutralized: [NH;] = [NH,*]

Base fraca (NH,)

Buffer
oH B region

Equi;la_llLin;;guint titulada comnn wurnm
ac. forte (HCI)

Titrant volume (mL)
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oes Quimicas

e Conceitos que devem ser estudados: Processo Haber —
Equilibrio quimico: Lei de Acao das Massas e constante de
equilibrio, Fatores que afetam o equilibrio quimico, Principio
de Le Chatelier, Kp e Kc, Produto de solubilidade

e Listade exercicios

QO
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