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Neste artigo é proposto um experimento simples realizado com material de facil aquisicéo para ilustrar as
reagoes de hidrélise de céations e anions. Sdo empregadas algumas solugdes salinas, sendo a mudanga de pH
dessas solugbes visualizada com um indicador universal de pH extraido do repolho roxo. O experimento permite
assimilar os conceitos e/ou contetidos envolvidos nas reagdes de hidrélise de sais &cidos, basicos e/ou neutros,
bem como calcular o pH final dessas solugdes salinas e relacionéa-lo a mudancga de cor do(s) indicador(es) de pH.

—

m 1908, N. Bjerrum, em sua tese

de doutorado, trabalhando com

sais de crémio(lll), empregou
pela primeira vez o conceito de
hidrélise de um cation (Baes-Jr. e
Mesmer, 1976). Hoje, a palavra hidro-
lise é aplicada para as reagbes qui-
micas envolvendo um cétion, um
anion ou ambos e agua. A hidrdlise é
distinta da solvatagao. Na solvatacéao,
as moléculas de agua se associam
aos fons em solucéo, formando ca-
madas de hidratagao ao redor do ion
central. Por outro lado, na hidrélise ha
reacdo quimica entre a espécie
(cation, anion ou ambos) e a agua,
havendo assim quebra de ligacoes
covalentes na molécula de agua, en-
guanto na solvatag&o isso nao acon-
tece.

No ensino de conceitos de hidra-
tacéo e hidrdlise, muitas vezes os es-
tudantes nao conseguem distinguir
esses dois processos. Também néo
entendem e ficam surpresos quando
cations metalicos em agua se hidro-
lisam formando hidréxidos e oxidos
e, freqUentemente, as solucdes resul-
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tantes séo acidas. Ademais, em mui-
tas oportunidades os estudantes nao
conseguem entender que cétions dis-
tintos ou cations de um mesmo ele-
mento, mas com estados de oxida-
¢ao diferentes, possuem reatividades
distintas com a agua, ou seja, pos-
suem graus de hidrélise diferen-
ciados.

Sais neutros, acidos e basicos
(Russel, 1994)

Um sal é formado em uma reagao
entre um &cido e
uma base (reacéo
de neutralizacao).
Um sal neutro é for-
mado quando um
acido forte (HCI,
HNO,, HCIO, H,SO,

- pr|me|ro h|drogen|o
- etc.) é neutralizado
com uma base forte
(LiOH, NaOH, KOH,
CsOH etc.) na reagao:

H*(aq) + OH (aq) = H,O(l)

ou
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A $eCao Expenmentdgao no ensino o|e QU\mICd descreve experimentos cuja |mp|ementdcao e interpretacao Contr\buem

para @ construcao de conceitos centificos por parte dos alunos. Os materiais ¢ reagentes usados sdo facilmente encontréveis,

permitindo a redh'zacéo dos experimentos em qud\quer escola. Neste nimero a secdo apresenta quatro artigos.
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Experimentos ilustrativos da hidrélise de sais

Na hidrdlise ha reacao
quimica entre a espécie
(cétion, anion ou ambos) e
a dgua, havendo assim
quebra de ligacoes
covalentes na molécula de
4gua, enquanto na
solvatacdo isso nao
acontece

-
7

e

.

H,0*(aq) + OH-(aq) = 2H,0()

Nesse equilibrio, por exemplo, o
cation hidrénio, H,0"(aq), representa
a espécie (H,0.nH,0)*, onde n & o
numero de moléculas de dgua solva-
tando o cation hidrénio. Cabe lembrar
que a forga de um éacido ou de uma
base esté relacionada com o grau de
dissociagcao (ou ionizacdo). Nesse
caso, tanto os acidos quanto as ba-
ses se dissociam completamente (a
ionizagédo do acido é completa). As-
sim, os sais produ-
zidos nessas rea-
¢cOes de neutraliza-
¢cao (a saber: LiCl,
LINO,, LiCIO,, NaCl,
NaNO,, NaClO,, KCl
e assim por diante)
sS40 sais neutros e
quando esses sais
sao adicionados a
agua nao sofrem hi-
drélise, mantendo desta maneira o
pH da agua inalterado. Se a agua
empregada é pura, o pH ir4 se manter
em um valor igual a 7,00 a 25 °C
(solugéo salina neutra).

Um sal acido é formado em uma
reagao de um acido forte (HCI, HNO,,
HCIO, etc.) com uma base fraca (NH,,
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C,H,NH, - anilina - etc.). Desta ma-
neira, quando os sais NH,CI, NH,NO,,
C,HNH,CI etc. sao adicionados a
agua, ha hidrélise do céation desses
sais (céation oriundo de uma base
fraca) gerando ions H,0*(aq), tornan-
do assim a solugéo acida (pH < 7).
Por outro lado, quando o sal é forma-
do na reacao de uma base forte
(NaOH, LiOH, KOH etc.) com um &ci-
do fraco (CH,COOH, HF, HCN etc.),
esse sal tera um carater basico. As-
sim, por exemplo, o acetato de sddio
(NaOOCCH,) em agua produz ions hi-
droxilas, tornando o pH > 7 (solugéao
basica). Nesse caso, o anion acetato
(CH,COO") se hidrolisa formando o
acido acético e fons OH-, tornando a
solugéo basica.

Finalmente, o pH da solugao sali-
na do sal formado na reacao entre
&cido fraco (CH,COOH, HF, HCN etc.)
e base fraca (NH,, C,H.NH, - anilina -
etc.) dependera da forca relativa do
par acido-base conjugado do sal
(teoria protdnica de Lowry-Bronsted).
Dessa maneira, a solucao salina
podera ser neutra (quando K, = Ki:
a ionizacéo do acido ou da base que
originaram o sal € a mesma), acida
(quando K, > K, : aionizag&o do &cido
€ maior que a ionizacéo da base que
originaram o sal) ou basica (quando
K, < K,: caso contrério ao anterior).
No célculo da constante de hidrélise
(K.), que sera discutido a seguir,
esses conceitos serao abordados.

Hidrolise de sais acidos

Como apresentado, todo sal for-
mado na reacdo de um &cido forte
com uma base fraca é um sal acido.
Por exemplo, o cloreto de aménio,
NH,Cl(s), ao ser adicionado a agua,
dissocia-se totalmente (100% de dis-
sociagao ou ionizagdo) em NH,*(aq)
e Cl(ag) (Eq. 1). OionNH,*(aq) reage
entdo com a agua (sofre hidrélise),
como mostrado na Eq. 2, enquanto o
anion cloreto (Cl-(aqg)) permanece
inalterado, uma vez que originalmente
¢ oriundo de um acido forte (HCI).

NH,Cl(s) + H,0() -
NH,*(aq) + Cl(aq) (1)

NH,*(aq) + H,0() =
NH,(aq) + H,0*(aq) (2)
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O cation amdnio ou cétions meta-
licos em solucao aquosa se compor-
tam como é&cidos de Lewis (espécies
capazes de receber par de elétrons).
A carga positiva sobre o cation hidra-
tado atrai a densidade eletrénica da
ligagdo O-H na molécula de agua (Fi-
gura 1). Assim, quanto maior a densi-
dade de carga do cation metalico,
maior sera a polaridade da ligacéo
covalente entre o &tomo de oxigénio
e 0 atomo de hidrogénio na molécula
de &gua que esta hidratando o cétion
metalico, aumentando a acidez do
atomo de H (maior 8+), facilitando
dessa maneira o rompimento da liga-
¢ao O-H. Quando h&a o rompimento
dessa ligagdo, um préton hidratado
(fon hidroxénio ou hidrénio: H,0* (aq))
¢é formado, produzindo uma solucéo
acida. A Figura 1 apresenta um es-
quema da primeira etapa da reagao
de hidrdlise de um cétion, Mt (aq). Os
cations de maior valéncia e menor vo-
lume ibnico (de maior densidade i6ni-
ca, como Th*+, Sb%*, Fe3*, AP etc.)
irdo se hidrolisar com maior intensi-
dade formando hidréxidos e Oxidos
desses cations, liberando uma maior
concentragéo de fons H,O*(aq),
tornando assim a solucdo mais acida
(menor valor de pH). Um progndstico
do grau de hidrélise de cétions metéa-
licos pode ser feito calculando-se o
parametro eletrostatico ¢, ¢ = Z7/r,
onde Z é a carga do cation e r o raio
idnico em picometros (1 pm = 102 m)
(Wulfsberg, 1987). Por exemplo, para
oNa*, tem-se Z = +1er =95 pm;
assim ¢ = (+1)?/95 = 0,011. Para o
Ca?*t, £ = (+2)?/99 = 0,040; para o
Fe?* € = (+2)?/76= 0,053, Fe’*,
= (+3)?/64 = 0,14 e para o AI**,
¢ = (+3)%/50 = 0,18. Assim, quanto
maior o valor de ¢, maior sera o grau
de hidrélise da espécie metalica. No

H_H OH,
o -
i £\ H8+
HL o
H— s /.'oO\H
H\O” N I~
H/ | O\ H
o
H H

caso do ferro(ll) e ferro(lll), esse Ultimo
cation metélico ir4 se hidrolisar com
maior eficiéncia. Baseada nesse pa-
rametro, na Tabela 1 é apresentada
umarelagéo entre ¢ e a acidez de ca-
tions metélicos. Como pode ser
observado nessa tabela, quanto
maior o valor de ¢, maior sera a acidez
do cation metalico ou maior sera o
grau de hidrélise desta espécie.

Para ilustrar quantitativamente o
equilfbrio de hidrélise de um sal acido,
calcular-se-4 o pH de uma solucéo de
NH,CI 0,5 mol L. Como pode ser
observado na Eq. 2, o cation aménio
se hidrolisa formando a aménia e o
fon hidrénio. Apds o estabelecimento
do equilfbrio quimico, tem-se:

_ [NHg][Hs0"]
N ©

onde K, é a constante de hidrolise (ou
constante hidrolftica) e na qual a con-
centracao da dgua foi incorporada no
seu valor. Os valores das constantes
de hidrélise sao raramente fornecidos
em livros e/ou tabelas, uma vez que
sao facilmente calculados. Multipli-
cando-se o numerador e 0 denomi-
nador da Eq. 3 por [OH"], obtém-se:

[OH1

[NH3][H307]
* [or] @

" T INH,

Rearranjando-se a Eq. 4, tem-se:

Ky = [HsO*J[OH] x — (NHal
N (L
ou

Ky
K= Kux o= (5)

Considerando-se que K, € a cons-
tante de auto-ionizacdo da agua
(iguala 1,0 x 10" mol?/L?, a 25 °C) e
que K, € a constante de dissociagao

Figura 1: Esquema da primeira etapa da reagéo de hidrélise de um cétion, M"*(aq).

Experimentos ilustrativos da hidrélise de sais
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Tabela 1: Acidez de cations metalicos.

C=2r Categoria Exemplos
< 0,01 Cétions nao é&cidos Maioria dos céations +1 do bloco s da tabela
ou neutros periddica
0,01 -0,04 Cétions neutros e/ou Maioria dos cations +2 dos blocos s e f
ligeiramente acidos da tabela periddica

0,04 -0,10 Cétions fracamente Todos os cétions +3 do bloco f e maioria
acidos dos cations +2 do bloco d

0,10-0,16 Cétions moderadamente Maioria dos cations +4 do bloco f e maioria
acidos dos cations +3 do bloco d

0,16 - 0,22  Cétions fortemente acidos  Th**

> 0,22 Cations extremamente Cétions dos-ndo metais. Essa seria uma

acidos

maneira de distinguir um cation de um metal
de um nao-metal. Por exemplo, C** nao
existe como tal em agua

da base fraca formada na hidrélise
(K,(NH,) = 1,8 x 10° mol/L, a 25 °C),
calcula-se entdo a constante de hi-
drélise:

~1,0x 10 mol?/L.2

= =56x 10" mol/L
1,8 x 10° mol/L

Se x é a quantidade de matéria de
NH,* que se hidrolisa por litro (con-
centracdo), tem-se que:

[NH,] = [H,0°] = x mol/L

[NH,*] = (0,5 - x) mol/L

Substituindo-se esses valores de
concentracéo e também o valor nu-
mérico de K. na Eq. 3, obtém-se:

K =56 x 10" mol/L =
{x2 mol?/L2 / [(0,5 - ) mol/L]}

Como x é muito menor do que 0,5
(x << 0,5), tem-se que 0,5 - x = 0,5.
Assim, o valor de x = (5,6 x 1070 x
0,5)"2=1,67 x10°. Ou seja, [NH,] =
[H,0*] = 1,67 x 10°mol/L e, portanto,
o pH (pH = - log {[H,0*]/(mol/L)})
da solucéo é 4,78.

Hidrélise de sais basicos
A hidrélise de um anion pode ser
representada como
A(aq) + HO(l) =
HA(ag) + OH(ag) (6)
Desta forma, A-(ag) remove prétons
das moléculas de agua formando um
acido fraco HA(aq) e fons hidroxilas

hidratados (OH-(aq)), tornando assim
a solucéo basica (pH > 7). Na condi-
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cao de equilibrio, a constante de hi-
drélise pode ser escrita como

HAJ[OH
= Ko IO -

[A]
onde o valor de K, pode ser determi-
nado empregando-se a K da aguae
a constante de dissociacéo do &cido
fraco formado (K)).

Considerando-se uma solucéo de
acetato de sédio (CH,COONa)
0,5 mol/L, apds a dissociacéo desse
sal e a hidrdlise do anion acetato, o
pH da solucéo final seré igual a 9,22.
Seria interessante o leitor efetuar os
calculos correspondentes e chegar
no valor de pH supramencionado,
considerando que K_ do &cido acético
é igual a 1,8 x 10° mol/L.

Cabe enfatizar que as previsoes
nem sempre sao verificadas experi-
mentalmente. Por exemplo, a solucao
de fosfato de potéassio é muito basica,
a de monoidrogenofosfato € levemen-
te basica, mas a de diidrogenofosfato
de potéassio é &cida e o pH esta entre
4,4 a 4,7, dependendo da concentra-
¢ao inicial desse sal.

Material e reagentes

* 14 béqueres de 10 mL ou tubos
de ensaio

* 1 frasco conta-gotas de 50 mL

* 1 béquer de 250 mL

* 1 baldo volumeétrico de 50 mL

* 1 bico de Bunsen (ou lamparina
a élcool)

* 1 coador de cha

* 1 pipeta volumétrica de 5 mL ou
tubo de ensaio calibrado

Experimentos ilustrativos da hidrélise de sais

* 1 pipeta graduada de 10 mL ou
tubo de ensaio calibrado

« Acido cloridrico (ou &cido muria-
tico)

* Hidroxido de sddio (ou soda
caustica)

* Nitrato de sddio

* Cloreto de amdnio

* Acetato de sédio

* Bicarbonato de sddio

* Repolho roxo

« Agua destilada

Procedimento

O extrato do repolho roxo, empre-
gado como indicador universal de pH,
foi preparado como descrito na litera-
tura (GEPEQ, 1995), com ligeira
modificacao. Uma massa de 30 g de
repolho roxo, picado em pequenos
pedacos, foi colocada no béquer de
250 mL contendo 100 mL de &gua
destilada, sendo entdo aquecido até
fervura. A &gua foi mantida em ebuli-
¢ao até o volume ser reduzido para 30-
40 mL. Apods esfriamento da solucéo,
a mesma foi coada com um coador
de cha, sendo entédo armazenada em
um frasco conta-gotas em geladeira a
4-6 °C.

Solucbes de acido cloridrico
0,1 mol/L e de hidréxido de sodio
0,1 mol/L previamente padronizadas
(Vogel, 2000) foram empregadas como
solugdes estoques. Diluicoes su-
cessivas dessas solucoes forneceram
as solucdes padrao com concentracao
hidrogeniénica conhecida (ou valores
de pH conhecidos). Aliquotas de 5 mL
dessas solugbes foram diluidas sepa-
radamente em balao volumétrico de
50 mL. No lugar de balao volumétrico,
tubo de ensaio calibrado nesse volume
podera ser empregado. A calibragao
do tubo de ensaio pode ser imple-
mentada, adicionando-se um volume
de 50 mL de agua no mesmo, seguida
de marcagao com uma caneta ou fita
adesiva da altura da coluna d’agua na
parede externa do tubo. Outra possi-
bilidade é adicionar a massa de agua
correspondente ao volume de 50 mL
no tubo, utilizando-se a densidade da
agua na temperatura de trabalho. As-
sim, as solucdes de HCI nas concen-
tragdes de 107, 10%, 10 e 107 mol/L
forneceram os padroes de pH na re-
gido acida (valores de pHiguaisa 1, 3
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e 5, respectivamente) e neutra
(PH = 7); as solucdes de NaOH, nas
concentracoes de 10°, 102, 102 e 10
mol L, forneceram os padrées de pH
na regiao basica (valores de pH iguais
a9, 11, 12 e 13, respectivamente).

Os béqueres foram identificados
comos valores de pHde 1a 13 (escala
padrao de pH). Também foram identi-
ficados aqueles que foram empre-
gados na demonstragdo da hidrélise
de sais é&cidos e basicos: H,0O, KCl,
NaNO,, NH,Cl, NaOOCCH, (NaAc) e
NaHCO,, como mostrado na Figura 2.
Em cada um dos béqueres foram
colocados 9,0 mL de solucao padrao
de acido cloridrico (pH 1-7) ou solu-
¢ao padrao de base (pH 9-13) € nos
demais béqueres 9,0 mL de agua
destilada. As massas de 0,37 g de KCl,
0,42gdeNaNQ,, 0,27 gde NH,Cl, 0,68
g de NaOOCCH,.3H,0 e 0,42 g de
NaHCO, foram adicionadas nos bé-
queres e dissolvidas. Em seguida, 20
gotas (= 1 mL) da solugéo de extrato
de repolho roxo foram adicionadas em
cada um dos béqueres. Apds agitagao
com um bastdo de vidro, as cores
produzidas em cada um dos béqueres
puderam ser comparadas.

Discussao do experimento

O experimento proposto envolve
0 conceito de preparo, padronizagao
e diluicao de solugbes acidas e basi-
cas (Vogel, 2000), além do emprego
de extrato de repolho roxo como indi-
cador universal de pH (GEPEQ,
1995). Ademais, o objetivo do pre-
sente estudo foi ilustrar as reacoes
de hidrdlise de céations e anions por

a)

pH 1 3 5

H,O KCI

2

NaNO,

meio de experimento simples, rapido,
de baixo custo e que permite também
comparar os valores de pH obtidos
nas solucdes salinas com os valores
de pH dos padrdes de &cido ou base
(escala padrao de pH). Antes da
apresentagcao do experimento pelo
professor, este podera discutir com
0s estudantes os conceitos de solva-
tacéo, hidrolise e equilibrio de hidro-
lise de sais acidos e basicos. Uma
vez conhecido o pH das solugdes
dos diversos sais empregados no
experimento, o aluno tera condicoes
de comparar o valor calculado de pH
com aquele obtido experimentalmen-
te (ver Figura 2). Outra estratégia de
ensino seria executar os experi-
mentos de hidrélise dos sais, deter-
minar os valores de pH das solucoes
e propor aos alunos discutir os resul-
tados encontrados e comparé-los
com os valores tedéricos de pH das
solucOes estudadas. Alternativa-
mente, 0s alunos poderao prever se
as solucodes serao neutras (pH = 7),
acidas (pH < 7) ou basicas (pH >
7), verificando os valores das cons-
tantes de ionizagao dos acidos e ba-
ses que originaram o sal em estudo,
nao necessitando neste caso o aluno
calcular o valor de pH da solugéo.
Como pode ser observado na Figu-
ra 2, o cloreto de potassio e o nitrato
de sodio nao sofrem hidrélise, uma
vez que o pH da solucao se manteve
inalterado, obtendo-se assim a mes-
ma cor que aquela obtida no béquer
contendo a agua com a solucao
indicadora. No caso da solucao de
NH,CI, o pH ficou em torno de 4,8,

1 9P

9 11 12 13
NH,CI NaAc NaHCO,

Figura 2: a) Escala padréo de pH: solugdes de referéncia de acido e base nos valores
de pH variando de 1 a 13 contendo extrato de repolho roxo como indicador universal de
pH. b) Agua e solugdes de cloreto de potassio, nitrato de soédio, cloreto de amdnio,
acetato de sddio e hidrogenocarbonato de sédio de concentracéo 0,5 mol/L contendo
extrato de repolho roxo como indicador de pH.
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ficando a tonalidade do vermelho
obtido entre as tonalidades das solu-
¢cOes padrao correspondentes aos
valores de pH 3 e 5. Por outro lado, a
hidrélise do &nion acetato da solucéo
de acetato de sodio 0,5 mol/L e a
hidrélise do anion hidrogenocarbo-
nato (bicarbonato) do hidrogenocar-
bonato de sédio produziram uma cor
azul-esverdeada, correspondente
aos valores de pH maiores do que 9
(vermelho-azulado). Empregando os
calculos mostrados anteriormente, a
hidrélise do anion acetato da solucéo
de NaOOCCH, (NaAc) 0,5 mol/L pro-
duz uma solugéo alcalina (béasica)
com pH em torno de 9,2 e a hidrdlise
do &nion hidrogenocarbonato (bicar-
bonato) de uma solugédo 0,5 mol/L
gera uma solucao com pH em torno
de 10,0.

Neste trabalho, empregou-se o cri-
tério funcional (determinagédo do pH
da solugao resultante) para explicar
a hidrolise de sais acidos, basicos e
neutros, e nao o conceito constitu-
cional (presenga de H ou OH ioniza-
veis).

Questoes propostas

As seguintes questdes podem ser
empregadas pelo professor para que
0s conceitos abordados no experi-
mento e/ou artigo sejam discutidos
com os alunos.

1) Identifique o(s) sal(is) neutro(s),
acido(s) e basico(s).

2) ldentifique o sal de maior basi-
cidade.

3) Uma solugao desconhecida fica
amarela apos adicéo do extrato de re-
polho roxo. Em que intervalo de pH
essa solucao se encontra?

4) Para os sais que se hidrolisam,
escreva o equilibrio de hidrdlise e
calcule o valor do pH de solucdes de
concentragao 0,1 mol/L de cada um
dos seguintes sais: LiCl, CaCl,, AICI,
e TiCl,.

5) Relacione os valores calculados
de pH com o nimero de oxidagao de
cada cétion metdlico e o grau de
hidrélise, bem como com o valor de
=2

6) Calcule os valores de pH de so-
lucbes de Fe?" 0,2 mol/L e Fed*
0,2 mol/L e compare com 0s corres-
pondentes valores de { = Z?/r.
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Discuta os resultados obtidos em
termos da acidez de cada um desses
cations.

7) Compare a acidez do cation
AR com a do Fe®** em termos de
€ = Z%r e do pH das solugoes obti-
das para uma concentracao de 0,1
mol/L de cada um desses cations.

8) Como vocé classificaria o hidro-
genocarbonato de sédio (NaHCO,)
empregando o critério constitucional
e/ou funcional?
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Abstract: Simple and Quick Experiment lliustrating the Hydrrolysis of Salts — A simple experiment carried out with easily acquired material is proposed in this paper to illustrate the hydrolysis
reactions of cations and anions. Some saline solutions are employed and their pH change is visualized with a universal pH indicator extracted from red cabbage. The experiment allows assimilation
of the concepts and/or contents involved in the hydrolysis reactions of acid, basic and/or neutral salts, as well as calculating the final pH of these saline solutions and relating it to the color change

of the pH indicator(s).
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