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Evolucao dos conceitos sobre
acidos e bases

1) Arrhenius (final do Século XIX)
- Se destaca por seus estudos sobre dissociacao ibnica
- Definicao:
 Acido = substancia que se ioniza em agua liberando H* e anions.
* Base = substancia que se ioniza com a agua liberando OH" e cations.

Exemplos:

H+ 4+ OH- - H,0

- Limita¢oes do modelo:
* Nao explica o comportamento basico de espécies como NH..
* Nao explica como poderia ocorrer em outros solventes.



Evolucao dos conceitos sobre
acidos e bases

II) Bronsted-Lowry (Século XX)
- Estudos independentes entre esses dois cientistas;
- Definicao:
« Acido = espécie que doa H* em uma reacdo quimica.
* Base = espécie que recebe H* em uma reacao quimica.

R
Exemplos: Mo+ H*?
HCI (g) + H,0 (1) - CI (aq) + H,0* (aq) H, 0

NH; (g) + H,0 () = OH (aq) + NH,* (aq)

- Explica situagdes como NH;.
- Limita¢oes do modelo:
* Vale apenas para solucdes aquosas. Nao vale para outros
solventes.



Evolucao dos conceitos sobre
acidos e bases

1) Lewis (Século XX)
- Estudos sobre interacdes entre gSpéciés e ligacdes quimicas.

- Definigao: -0 @
« Acido = espécie que recebeim par de elétrons. e )%_'f
 Base = espécie que doa o/gar de elétrons. §

—= L0
Exemplos: b - K v o
| /\OV

BF, + H,N — F,B-NH, F-S%-F
SiF, + 2 F- - SiF .= ;
H* + H,0 - H;07

- Modelo mais abrangente sobre acidos e bases, vale para qualquer
sistema, ndao apenas aquoso.






Evolucao dos conceitos sobre
acidos e bases

1) Lewis (Século XX)
- Estudos sobre interacdes entre espécies e ligacdes quimicas.
- Definicao:
« Acido = espécie que recebe um par de elétrons.
* Base = espécie que doa o par de elétrons.

Exemplos:
+ — / F;B-NH;
+ — | SiF¢*
+ - \H;0*
Acido de Base de Aduto

Lewis Lewis
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Nesse momento, vamos dar mais
enfase ao modelo de Bronsted-
Lowry...

- = -0 I+
o C o4 — LI3C O +

_——\/
CH5C‘DHJ v
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Acido / Base

Bronsted-Lowry

Estudos independentes entre esses dois cientistas;

- Definicao:
« Acido = espécie que doa H* em uma reacdo quimica.
* Base = espécie que recebe H* em uma reacao quimica.

HiL+ MaOH —> A_émrrq— t IJl_ZO
HCI (g) + H,0 (1) — Cl" (aq) + H;0% (aq)

Acido Base lon cloreto ion oxonio

HCI (g) + NH; (g) — CI" (aq) + NH,™ (aq)

Acido Base ion cloreto ion amonio



Acido e base conjugados

* Surge, na teoria de Bronsted-Lowry o conceito
de acido conjugado e base conjugada!
¢

v
,CH3C02H (aq) + HZO,(I) = CH;CO, (aq) + H;0% (aq)
Acido acético Agua ion acetato fon oxo6nio
Acido Base Base conjugada Acido conjugado
L 7

NH; (g) + H,0 () = NH,"(aq) + OH (aq)

Amonia Agua ionamoénio  ion hidroxonio

Base Acido Acido conjugado  Base conjugada

K~/—“E/—\J]\ ,JA
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Uma pausa para tratar de solvatacao...

Como um H+ estara em solucdao aquosa®?

H" +OH~ — ”2;0
W0" +v0H™ <z 0 [0 N T
S

o M\Hf\\*

H™« OH- — HbD
HO* O™ —>2H0

Na pratica ele ndo estara sozinho!! Veremos a espécie H,0*!! -
Alguns estudos apontam para o mais correto ser a espécie [(H;0)(H,0);]* ou [H 04]+ ‘

\ —_
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Voltando aos pares conjugados

Todo acido, ao se dissociar, forma uma base
conjugada.

Toda base, ao se dissociar, forma um acido
conjugado.

Reacoes acido-base formam pares conjugados
—acido — base!

A agua pode ser tanto acido quanto Base de
Brownsted-Lowry!!



Exemplo de acidos conjugados...

CH;CO,H (aq) + H,0 (1) = CH;CO, (aq) + H;0" (aq)

Acido acético Agua fon acetato fon oxd
Acido Base Base conjugada Acido conjugado
Reacao inversa...

CH;CO, (aq) + H;0* (aq) = CH;CO,H (aq) + H,0 (D)

Base Acido Acido conjugado  Base conjugada

E 0 que isso nos diz? .



Forca de acidos e bases...

* O que significa um acido / base ser forte?

> HC(/C/‘
hAac A

— Acido forte é um bom doador de H*!
— Base forte € uma boa receptora de H*.

* Portante, os pares conjugados...

— A Base conjugada do acido forte tem baixa
tendéncia a receber o proton...

— O acido conjugado da base forte tem baixa
tendéncia a doar o préton!

H U4 - N H, N K.



Conclusao...

o, h,0 NS+ HH
» Acido forte gera base conjugada fraca!

HCl .. CF // H,C-CO,H .. H,C-CO,

» Acido fraco gera base conjugada forte!

e Base forte gera acido conjugado fraco!

NaOH .. Na* // NH; .. NH*

e Base fraca gera acido conjugado forte!

L' H0es— NoOR r Hiag)
/\/ (g F Fq oq "%



E o caso da agua?

HCO,H (aq) + H,0 (1) =HCO," (aq) + H;0* (aq)

Acido Base Base conjugada Acido conjugado

A agua pode ter o comportamento
tanto de acido quanto de base

H,O (1) + NH; (aq) = OH (aq) +NH,™ (aq)

Acido Base Base conjugada Acido conjugado

18



Tabela 6.1 As forcas relativas de acidos e suas bases conjugadas

Acido conjugado

Base conjugada

Acido mais forte

Forca
crescente
do acido

Acido mais fraco

HCIO, (aq) + H,O (1)

dcida perclérico

HCI (ag)+ H,O (1)

acido cloridrico

H,S0, (aq) + H,O (1)

acido sulfirico

H,0* (aq) + H,O (1)

ion oxonio

CH5CO,H (aq) + H,0 (1)

acido etanoico

NH," (aq)+ H,0 (1)

ion amdaonio

H,0 (1) + H,0 (I)

dgua

C,H;OH (aq) + H,O (1)

etanol

H,;0*(aq) + ClO, (aq)

ion perclorato

H,0* (aq) + CI"(aq)

ion cloreto

H;07 (aq) + HSO, (aq)

ion hidrogenossulfato

H,0* (ag) + H,O (1)

dgua

H,0%(aq) + CH,CO,™ (aq)

fon etanoato

H,0"(aqg) + NH; (aq)

amonia

H,0*(aq) + OH (aq)

ion hidroxila

H,0*(aq) + C,H:O (aq)

{on etdxido

Base mais fraca

Forca
crescente
da base

Base mais forte
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E as constantes de equilibrio?

Suponha um acido genérico HA... k, - U\H o -
HA (aq) + H,0 (I) = A" (aq) + H,;07" (aq) Mg TP
o [H:0 1[4
° [HAI[H
1‘/2@15’5 I9A . )
H.O0 (a A (a
KCJI@:[ 30 (aq)][A (aq)]
[HA(aq)]
\

* Portanto, K, ou constante de acidez ou constante acida, € um
caso particular de constante de equilibrio!

20



Constante basica

* Para se evitar trabalhar com valores muito
pequenos, € comum linearizar essa escala
atraveés da aplicacao de um logaritmo.

pK, = —logio K,

a



Tabela 6.2 Constanres de acidez (K.) e valores de pi{, para alguns acidos comuns a 298 K

Acido K,/moldm™ pK,
Acido iodidrico HI 1 X% 109 —10 Acido mais
Acido perclérico HCIO, 1 X 10 10 forte
|acido clorico( VI
Acido hidrobrémico HBr 1 X 10° —9 Acidos
Acido cloridrico HCI 1 % 107 7 fortes
Acido sulfarico H,SO, 1 % 10° -3
|acido sulfarico(VI)]
Acido nitrico HNO, 25 14 HT: i 0 -
Iy -
[4cido nitrico(V)] & ‘é‘“;ﬁ’ r
Acido tricloroetanoico  CCLCO,H 2,2 % 1071 0,66
P ’ : - ]\/erEJ -.] C”jﬁj
Acido cloroso HCIO, 1,1 x 102 1,94 —— oy
[acido clorico(TID)] [ hL ]
Acido fluoridrico HEF 6,3 X 10 3,20
Acido nitroso HNO, 5,6 % 10 3,25
[acido nitrico(I11)]
Acido metanoico HCO,H 1,8 X 10~ 3,75 _
Acido benzoico C.H.CO,H 6,3 X 1075 4,20 ';‘fidm
- racos
Acido etanoico CH,CO,H 1,7 X 10— 4,76
Acido propanoico CH,CH,CO,H 1,3 % 1079 4,87
Acido carbénico H,CO, 45% 107 6,35
Acido hipocloroso HOCI 4,0 x 10 7,40
[acido clérico()]
Acido cianidrico HCN 6,2X 10 921 -51“;_1“ mais
raco
Fenol C,H;OH 1,0 x 101 9,99

22



HA + L)LD r—— Haof* /4 _

K, = [H,O*_] LAj

—2 - T~

L #A]

HI L) Kyt /0“0

{—Hgo$.} LIJ = lo ,DA[HIJ
_’;-/l./x/],_/-\_/ EHAJ:
( CHA ) NOm) VAL

\[HA] =D Apofj o ER.
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Tabela 6.2 Constanres de acidez (K.} e valores de pi, para alguns acidos comuns a 298 K

Acido K,/moldm™ pK,

Acido iodidrico HI 1 X 101 ~10 Acido mais

Acido perclérico HCIO, 1 x 10 10 forte

|acido clorico(VII]

Acido hidrobrémico HBr 1 X 10° —12) Acidos
Acido cloridrico HCI 1 % 107 7 fortes
Acido sulfarico H,SO, 1 X108 —3;

[acido sulfarico(VI)]

Acido nitrico HNO, 25 1,4

|acido nitrico(V)]

Efeito de nivelamento: acidos fortes sao completamente
ionizados em agua e parecem ter forcas iguais.

Usando um solvente pior receptor de H*: afeta o pK,.

ke <« CH0) L] p7
pK, do HCl em agua = -7 L HA
pK, do HCl em acetonitrila = 8,9. Hé C-C=N\ — 7 lo1

24



Visao microscopica do processo...

* Ordene em ordem crescente de pKa entre:

o

— acido acético /Ha - <oy
— acido trifluoroacético Fd-c .,
— acido tricloroaceético U Je e
Cou
Justifique! % 4 | Hpemeh-0H
\ 5C‘ C\Of'_/ﬁj H F}L‘(Hz~0+>'~)

/
AJ@LMW\ PM%W
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Visao microscopica do processo...

* F,C-C(=0O)OH (acido trifluoroacético): pKa =
0,23

* Cl;-C(=0)OH (acido tricloroacético): pKa = 0,66

* H,C-C(=0O)OH (acido acetico): pKa = 4,75

26



E as constantes de equilibrio?

Suponha uma base genérica B...

B (aq) + H,0 () = BH* (aq) + OH" (aq)

[BH "1[0H "]

Ke = 311,07

1

__[BH" (a@)][0OH (aq)]
K. =Kb= [B(aq)]

* Portanto, K, ou constante de basicidade ou constante basica,
é também um caso particular de constante de equilibrio!



Constante basica

* Novamente, para se evitar trabalhar com
valores muito pequenos, € comum linearizar
essa escala através da aplicacao de um
logaritmo.

pK, = —log,o K,



Tabela 6.4 Constanres de acidez (K,) e valares de plK, pera os acidos conjugados de algumas
bases fracas a 268 I (25°C). O pK,, da base tambem & moslrado

Acido K,/mol
Base conjugado dm? pPK, PK,
Uteia CO(NH,), CONH,)(NH,)* 78X 107 0,11 13,89 Base mais
Fenilamina C HNH, C,H,NH,* 1,3 X105 487 913 fraca
Piridina C H N CsHNH* 59X 10 523 8,77
Hidrazina NH,NH, NH,NH,* 79 x 10° 8,1 5,9
Aménia NH, NH,* 56X 107 925 475
Trimetilamina  (CI.),N (CHy) NI 1,6 X 101 9,80 4,20
Metilamina CH,NH, CH,NH,' 2,2x 101 1066 3,34 Base mais
Trietilamina  (CH,CH,;N (CH,CH,),NH* 18X 10" 10,75 3,25 forte
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E o caso da agua?

HCO,H (aq) + H,0 (1) =HCO," (aq) + H;0* (aq)

Acido Base Base conjugada Acido conjugado

A agua pode ter o comportamento
tanto de acido quanto de base

H,O (1) + NH; (aq) = OH (aq) +NH,™ (aq)

Acido Base Base conjugada Acido conjugado

30



lonizacao da agua

 Em sua maioria, a agua pura encontra-se na
forma neutra (H,0). Ha entretanto, uma
peguena taxa de autoionizacao:

H,0 (1) + H,0 () = OH" (aq) + H;0™ (aq)

_I_ —_
K.= [H,0]2 KC:KW:[H3O ][OH]



Tabela 6.3 O efeito da temperaturz no K, e no pH da aguz pura

Temperatura/°C Temperatura/K K../mol*dm * pll
0 273 1S x10°P 7,41
10 283 3,0 X 101 7,26
20 293 6,8 X 10 1% 7,08
25 298 1,0 x 10 7,00
30 303 1,5 X 10™ 6,91
40 313 3,0x 10" 6,76
50 S 55X 10™ 6,63
60 333 9,5 x 10 6,51




A escala de pH
 pH é uma escala conveniente para se medir

valores da concentracao de H* em um
sistema!

pH = —logq|H30 ' (aq)]

* A escala varia de 0 a 14, mas podem existir
valores menores que zero e maiores que 14.



