Acidos poliproticos
« Muitos acidos tém mais de um atomo de H ionizavel — acidos poliproticos
« Os protons sdo removidos em etapas, nao todos de uma so vez:
Exemplo: sistema dipratico - acido sulfuroso (H,SO,)

H,SO;(aq) = H*(aqg) + HSO;(ag) K,; = 1,7x102 (12 constante de dissocia¢do)
HSO;(aq) = H*(aq) + SO;%(aq) K., = 6,4x108 (22 constante de dissocia¢éo)

« E sempre mais facil remover o primeiro préton de um acido poliprético do que

0 sequndo.

Consequentemente: K ; > K,,> K,



Acidos poliproticos

TABELA 16.3 Constantes de dissociacdo acida de alguns acidos polipréticos

Nome Formula K, K, K,;
Ascérbico H,C H.O, 8,0 x107 1,6 x10™

Carbonico H,CO, 43 x107 56 x10™"

Citrico H.C H.O, 74 x10™ 1,7 x107 4,0 x10”
Oxélico H,C,0, 59 x 107 6,4 x107

Fosférico H.PO, 7,5 x107 6,2 x107° 42 x10™%3
Sulfuroso H,S0, 1,7 x107 6,4 x10™°

Sulftrico H,50), Grande 1,2 x107

Tartarico H,C,H,0, 1,0 x107 4,6 x107




Acidos poliproticos

O célculo do pH das solucbes da maioria dos acidos poliproticos pode ser

simplificado.

Para a maioria dos acidos poliproticos o K_, é suficientemente maior que K, a
ponto de permitir o calculo da concentrag&o do ion hidronio [H;0%], ignorando-
se a segunda ionizacao. O erro no calculo do pH atraves desta aproximacao é

minimo para a maioria dos casos.

A maioria dos acidos polipréticos se comporta como acido monoproético fraco
(Ka = Kal)-

Se K, / K, >10% — Calculo pode ser realizado com base apenas em K_,



Acidos poliproticos
O acido sulfurico, por exemplo, € um acido forte e perde seu primeiro proton
para formar a base conjugada, HSO,". Este ion, entretanto € um acido fraco.
O acido sulfarico é o unico acido poliprético comum para o qual a primeira
desprotonacéo € completa.
A segunda despronotacdo aumenta ligeiramente a concentracao molar de

H,O", logo, o pH sera ligeiramente menor do que o devido somente a primeira

desprotonacao.

Ex: 0,010 mol L* de H,SO,
H,SO,(aq) + H,0(¢) - H;0*(aq) + HSO, (aq) (pH = 2,0)
HSO, (aq) + H,O(¢) = H;0*(aq) + SO,*(aq) (pH =1,8)

[H.,0][SO, ] (0,010+ Xx)x
[HSO, ] 0,010—x
[H;0*] = 0,014 mol L

K,,=0,012= — x =4,5x10°molL"



Bases poliproticas

« Bases que podem aceitar mais de um proéton — bases poliproticas

« Os protons sao aceitos pela base em etapas, nao todos de uma so6 vez:

Exemplo: sistema diprético - ion carbonato (CO3;%)

CO;%(aq) + H,0O(¢ ) = OH(aq) + HCO;(aq) K,; = 1,8x104
HCO;(aq) + H,O(/ ) = OH(aq) + H,CO4(aq) K,, = 2,3x108

« E sempre mais facil a base aceitar o primeiro préton do que o segundo, pois:

Kp1 > Kpz > Kz



Exemplos

ACIDO CARBONICO (H,CO,)
Calcular o pH em uma solucédo de acido carbénico 0,0037 mol L*
Dados: K,; = 4,3x107 e K_, = 5,6x10-!!

ACIDO OXALICO (H,C,0,)

Calcular o pH e concentracdo do ion C,0,> em uma solugcdo de acido oxalico
0,0200 mol L+

Dados: K,; =5,9x10? e K, = 6,4x10~

ACIDO FOSFORICO (H,PO,)
Calcular o pH e a concentracao de todas as espécies quimicas envolvidas nos
equilibrios em uma solucéo de acido fosférico 0,0500 mol L1

Dados: K,; = 7,5x103, K_, = 6,2x108 e K_; = 4,2x1013



Diagrama de distribuicdo de especies

A composicao de solucdes de um acido poliprético pode ser calculada em fungcao
do pH, com base no valor do a e da concentracao analitica.

H,A=H*" + HA K1

HA =2 H + A2 K,

BM :c, =[H,A]+[HA ]+[A° ] — soma das concentracdes analiticas

[H,A]
aO =N |:> Fracdo da concentracao total do acido que permanece néao dissociada
CT
0[1 =TT Y S |:> Fracdo da concentracao da espécie HA- Oy, +a, +0, = 1
CT
[A™]
0[2 == |:> Fracdo da concentracao total da espécie dissociada

C
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¢ =[H,Al+[HAT]+[A™]

Ka Ka Ka
Cy :[HzA]+[H2A][Hj]+[H2A] [H1+]22
H,A HA A~
ALY O SN L)
C; C; C;
o [H,A]
; Kal KalKaZ
[HzA]+[H2A][H+]+[H2A] HT



Oy =

Diagrama de distribuicdo de especies

¢ =[H,Al+[HAT]+[A™]

K K .K
=[H,Al+[H,A]—2 +[H,A] 2 a2
Cr =[H AL+ TH AL =S +THR A A5
i 2_
%:[HZA] alz[HA] %:[A ]
C, C, &
[H,A] 1

[H,AT+[H,Al 2+ [H, A0 1

K KR, o T KT R R

+ +
[H'] [HT [H] [H'T



oy =

Diagrama de distribuicdo de especies

¢ =[H,Al+[HAT]+[A™]

Ka Ka Ka
Cy :[HzA]+[H2A][Hj]+[H2A] [H1+]22
H,A HA" A*
ao=[ Al a1=[ ] %:[ ]
ch Cx C
[H,A] 3 1 AT
[H, AL+ [H,AL oo, KaKee g K KaKe TTHT T Ky | KK,
[H] [HT T [H] [H] [H]" [H]



Diagrama de distribuicdo de especies
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Para qualquer sistema:

D = H]" + [H]™DK,, + [H]™2K K, + ... + K ;K. . K

*tran
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