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Defini¢cdes de acidos e bases
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Defini¢cdes de acidos e bases de Arrhenius

 Acido é uma substancia que produz ions H* em solugdo aquosa

dgua

HClg = Hq + Clgg

e Base é uma substancia que produz ions OH™ em solugdo aquosa

dgua

NaOH, > Na*,,y + OH 5 / NH;(,q + H,O (1) - NH "o + OH™

(aq)
Notem que:

* nem todas as substancias que contém hidrogénio na sua composi¢do sdo acidos. Exemplo: CH,

* Acidos inorgénicos s3o facilmente reconheciveis (Ex. HCI, H,SO,, HNO,, H;PO,, etc)

* Acidos organicos podem ser mais dificeis.|HCOOH; H,CCOOH| acido tartarico; acido malico, etc

o HOH o HOH

A Tartir T T ,

Ccl._I grtarlco @j"ﬁch‘cfch‘cf @D’HCH‘C'{; ~c~ Ac. Malico

416V fk [ f" | C4HqOs
HOH O HH ©
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Defini¢cdes de acidos e bases de Brgnsted—-Lowry

* alimitacao da definicdao de Arrhenius é que so6 é valida para meio aquoso. Por que????

O real conceito por tras da definicdo do que é um acido é a
REACAO DE TRANSFERENCIA DE PROTONS ENTRE DUAS ESPECIES QUIMICAS

« ACIDO é um DOADOR de préton
* BASE é um ACEITADOR de préton

] Defini¢dao de Brgnsted—Lowry

* QOu seja: ndo existe a ideia de que um acido simplesmente “libera” seu préton. O préton sé
é “liberado” se houver no meio uma espécies que o aceite (a base).

* Exemplo:
HCl em agua é um acido (transfere seu proton para outra espécie quimica, a base)
HCl em fase gasosa permanece intacto.
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Defini¢cdes de acidos e bases de Brgnsted—-Lowry

Em dgua, uma acido desprotona por que a prépria agua funciona como uma base e, entao, aceita o proton
na reacao de transferéncia

H+ + :0—H —:-

|
/ H
+
Um proton livre ndo existe g T A' g A

em solucdo o - /‘ é]

O que existe é o ion hidronio

. . + :
O que mais existe...? 1 :
’ _4 9.
G A H HJ*
Equilibrios dinamicos formando . LT N o
A H—O:e-H—0— S N
oligbmeros | H w H
’ H H O
de agua l
Hs0,* H
H—?:
L H o
HoO4*

Quimica Geral - Prof. Sofia Nikolaou e Prof. Antonio G. S. de Oliveira Filho




Defini¢cdes de acidos e bases de Brgnsted—-Lowry

Entao é correto escrever:

HCl(g) HH20()| | —] CI (aq)

acido base

NH;(aq) -HH20(1)|= NH; (aq) + OH™ (aq)

Base acido

* A propriedade de acidez de uma molécula esta necessariamente vinculada a propriedade de basicidade de uma outra
molécula

* Como sao propriedades interdependentes, uma mesma molécula pode ter sua caracteristica modificada, dependendo da
natureza da outra espécie envolvida na reacao de transferéncia de prétons

Em todos os casos, as reagoes de transferéncia de protons sao equilibrios dinamicos
No caso em que a reac¢ao esta muito deslocada no sentido dos produtos, usualmente escrevemos uma seta
direta.
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Defini¢cdes de acidos e bases de Brgnsted—-Lowry

Dito em outras palavras, como a reacao de transferéncia de prétons envolve duas espécies (doadora e
aceptora), uma molécula sé pode apresentar propriedade acida na presenca de uma base, e vice e versa.

Daqui surge a ideia dos “pares-conjugados”

remove H add H+
HN + H,O(l) =— NO,™ + HiO" ‘ l

Oxlag) + H200) 2 (aq) + HsO"(ag) NH;(aq) + HyO(l) == NH,* (ag) + OH(aq)

Acid Base Conjugate  Conjugate _ o
base acid Base Acid Conjugate Conjugate

aci base
add H* T
remove H™ T

Moléculas que funcionam tanto como doadoras quanto como aceitadoras de protons: chamadas de anfiproticas

Quando a dgua funciona como um acido (doadora de préton): produto é ion hidroxila OH~
Quando a agua funciona como uma base (aceitadora de préton): produto é o ion hidrénio H;0*
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Forca de acidos e bases de Brgnsted—-Lowry

Acido forte / \ Base-conjugada fraca

HCI(Q) + HzO(l) — Cl™ (GQ) —+ H30+ (aq)
Base forte \ / acido-conjugado fraco

No caso em que a reacao esta muito deslocada no sentido dos produtos, usualmente escrevemos uma seta
direta.

O equilibrio estar muito deslocado no sentido dos produtos significa que o acido esta extensivamente
dissociado (DISSOCIACAO HETEROLITICA).

Isso significa que sua base-conjugada NAO tem afinidade (ou tem afinidade muito baixa) pelo préton!
Ou seja: a base com quem o acido reage é mais forte do que sua base conjugadal!

O contrdrio é verdadeiro: uma base forte tem grande afinidade pelo préton. Entao ela ndo tem tendéncia
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For¢a de acidos e bases de Brgnsted—-Lowry

HA(aq) + HoO(1) = H30™ (aq) + A (aq)

Equacao geral para uma reagao de transferéncia de prétons em meio aquoso

Acido forte / \ Base-conjugada fraca

O acido mais FORTE HCI(Q) + H20(l) — I‘Ig()+ (GQ) + Cl™ (CLQ’)
transfere proton para o )
- base mapis FOR1F')E Base forteu acido-conjugado fraco

Equacado para uma reacao de transferéncia de protons em meio aquoso a partir de um dcido forte

Equilibrio deslocado para a esquerda! O acido mais FORTE

/ transfere préton para
feido fraco / \ Base-conjugada “forte” a base mais FORTE

CH3COOH(aq) + H20®0+ (aq) + CH;COO (ag) Ocaulibriode

dissociacao de um
Base fraca acido-conjugado “forteg acido fraco mantém
sempre uma
~ ~ A . . . . concentracao baixae
Equagao para uma reagao de transferéncia de prétons em meio aquoso a partir de um dcido fraco ,
constante de ions
hidronio e de sua
base conjugada
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Forca de acidos e bases de Brgnsted—-Lowry

Em ultima analise:

Forca do acido esta relacionada
com a extensao em que o acido
se dissocia, liberando seu
proton (reagdo de
desprotonagdo). Quanto maior
a extensao dessa dissociacao,
mais forte o acido. Acido forte:
baixa afinidade pelo proton.
Forca da base estd relacionada
com a extensao em que a base
reage com um préton (reagdo
de protonagdo). Quanto maior
a extensao dessa reacao, mais
forte a base. Base forte: grande
afinidade pelo proton.
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Megligible acidity

Strong acids —

Wealk acids —

ACID
HCl
H,80,
HNO,
HaO™{ag)
HSO,~
HaPOy
HE
CH,COOH
H,CO;
H,S
H,PO,~
NH,*
HCO5~
| HPOZ~

H,O
[OH™

H;

| CHy

Acid strength increasing

Surseasour y3Buans aseg

CH,COO™
HCO,™

—MNegligible basicity

—Weak bases

—Strong bases




Equilibrio idnico da agua: reagao de auto-ionizagao ou auto-protdlise
HO() + HO() — OH (aq) +  HiO%(ag) K. = [H;O"][OH]

:’c|')—H + :o—'l‘ H — :0:7 + |:H—'C')—H:|*

|
H H H

- -
a-A—Aa. "
) 4 ‘," 3 y

Acid Base

K, = [H30+] [OH_] _ 1,0 x 10—14 ( a 2500) ;r::i:;oaii‘;r;iocco)da agua (constante de equilibrio

K, = [H;0"][OH | =|[H*][OH | = 1,0 x 10 '*(a 25°C)
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O produto idnico da agua

Hydrochloric
acid
HCl{ag)

Escala de pH

=

Acidic solution Meutral solution Basic solution
[H™] > [OH™] [H'] = [OH"] [H'] <[OH7] | varia
(@) prod uto se mantém I [HT][OHT] = 1.0 x 107*% [HT[OHT] =10 107 [HTOHT] = 1.0 = 107 I

constante
[ ]

A 25°C, a dgua pura é considerada neutra e [H*] = [OH] =1 X 1077 M (esses valores sdo experimentais!)

A expressao do produto i6nico da dgua conecta as concentracdes de ions hidronio e hidroxila. Como se
trata de um equilibrio, se:

1) Adicionarmos um acido forte a agua pura, sua dissocia¢ao contribuira para um aumento da [H*]. Entdo,

necessariamente a concentragdo [OH™] tera que baixar para manter o valor de K, constante
Se adicionarmos ions OH™ em solucdo aquosa, a adicdao contribuira para um aumento da [OH™]. Entao,
necessariamente a concentragdo [H*] tera que baixar para manter o valor de K, constante

2)
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Escala de pH

Concentracdes de H* em solucao podem variar vdrias ordens de grandeza. Para evitarmos trabalhar com esses
numeros, criou-se a escala de pH, no qual aplica-se o logaritmo aos valores de concentracdo de [H*]

ETEn Aplicando nimeros:

pH = — log H Ex.[H*]=1 X 107® M = do produto iénico: [OH]=1 X 1078 M = pH =6; pOH =
8

Em solugdes acidas pH < 7 a 25°C

E a escala de pOH, na qual aplica-se logaritmo aos valores de concentracao de [OH"]

Aplicando nimeros:

— - Ex. [OH] =1 x 10°M - do produto i6nico: [H*] =1 x 108M - pOH =6; pH =8
H = —log[OH | '
pO g O Em solugdes basicas pH > 7 a 25°C

Essas escalas sdo reciprocas, pois as concentracdes [H*] e [OH] estdo correlacionadas através da constante K,
K, = |H"||OH|
— log [H+] + (— log [OH_]) = — log K,

pH + pOH = 14,00 (a 25°C)
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Escala de pH

HY1M)  pH  pOH [OHT1(M)

=
E.U Stomach acid
% Lemon juice
g Colavinegr— 40903 30 1m0 1xi0! —
= Wine
2 Tomatoes 1x107* 40 100 1x107" —
[75]
& Black coffee —— 1x1073 50 90  1x107° -
¥
L= Rain —— - -8
Eahlijﬁi — 1x10 60 80 1x1078 —
— 1x1077 70 70  1x107 — Hyumanblood
n —8 -6 _
1x10 80 60  1x10 Seavater
— 1x107* 9.0 50  1x107° — Borax
— 1x107" 100 40 1x107* —
— Lime water

Household ammonia
Household bleach

18uans aseq Sursearouy

——

pH + pOH = 14

[
[HYJ[OH 1 =1x10" ¥
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pPH e temperatura

Tudo que foi dito, foi definido paraT = 25°C
A reacao de auto-protodlise da agua é endotérmica.

O pH é dependente de T?

HZO“) + HZO“) + calor — H3O+(aq) + OH‘(aq)

1 T  Desloca o equilibrio para direita = [H*] (=s[OH"]) > 1077

»

Temperatura (°C) K,
0 0,11-107%
10 0,29 .10 K, = [H"][OH™], como no equilibrio [H*] = [OH]
20 0,69-10 1 K, = [A"]°
! 23,40 x 10714 = [H*]?

25 1,01-1071 [H*] = 4,83 x 1077

1,48 .10
30 48 - 10 = pH=6,31 oaumento de T diminui os valores de pH e pOH (pois
40 3,02-10" muda o valor de K, !!!)
60 9,33-10" 1
80 23,40 -10 1
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Medidas de pH

* |Indicadores acido-base
* pHmetros

- 9 g
pH=
4 -
-
Methyl red Phenolphthalein Bromthymol blue
pH range for color change
0 2 4 6 8 10 12 14
Methyl violet | Yellow W Violet
Thymol blue Red i Yellow  Yellow JJJBlue
Methyl orange Red - Yellow
Methyl red Red [ vellow
Bromthymol blue Yellow . Blue
FPhenolphthalein Colorless .Pink
Alizarin yellow R Yellow Red
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Acidos e bases fracos: constante acida K, e constante basica K,

Por que é importante definir essas constantes?
Ja parou para pensar que solucdes contendo a mesma concentracao de diferentes acidos nao tem o mesmo

pH?

Pense no equilibrio de protonagao da base (dgua no caso), de uma solugdao aquosa 0,1M de HCI, acido forte (pH = 1)
Pense no equilibrio de protonagao da base (agua no caso), de uma solugao aquosa 0,1M de H;CCOOH, acido fraco (pH =?777?)

* No primeiro caso eu posso calcular o pH da solucao diretamente a partir da concentracao do acido, pois
assumimos que o equilibrio esta totalmente deslocado no sentido do produto, ou seja, o dcido encontra-
se totalmente dissociado. Entdo [H;0*] = concentragao inicial de HCI

* No segundo caso, ndo tenho como saber o valor de pH sem conhecer a constante de equilibrio de
dissociagdo do dacido, ja que a concentragdao [H;0*] # concentragao inicial de H;CCOOH
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Acidos e bases fracos: constante acida K, e constante basica K,

HA(aq) + H,O(l) = H30" (aq) + A (aq)

HA(aq) = H" (aq) + A (aq)

»
»

][]

[HA] |

[H;0"][A"]
[HA]

Ka = TKaz

Quanto mais forte o acido, mais para direita estara
deslocado o equilibrio, maior sera o valor de Ka

pK, = —logK,

Quanto maior o valor de
Ka, menor o valor de pK,
Mais forte o 4cido 2>
menor o valor de pK,

B(aq) + H2O(l) = HB" (aq) + OH (aq)

[BH'] [OH:] 1
B| |

Quanto mais forte a base, mais para a direita estara
deslocado o equilibrio, maior sera o valor de Kb

[, =

pKp = —logK,

Quanto maior o valor de
K}, menor o valor de pK,,
Mais forte a base 2>
menor o valor de pK}
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P4

Acidos e bases fracos: constante acida K, e constante basica K,

Table 16.4 Some Weak Bases in Water at 25°C

Table 16.2 Some Weak Acids in Water at 25°C Base Structural Formula®  Conjugate Acid  Kp
d S ol Formula® jugate Base K, Ammonia (NH;) H—I~|J—H NH," 1.8 x 107
Chlorous (HCIO,) H—O0—Cl—O ao,” 1.0 % 1072 H
I—I}.rd.mﬂuur[c (HF} H—F F~ 6.8 x 107 Pyr[dine {CEHSN) O N: CsH.jNH+ .7 “}_9
Nitrous (HNO,) H—O—N=0 NO,” 45 % 107 S
'Tl) Hydroxylamine (HONH,) H—N—OH HONH;" 1.1 % 1078
Benzoic (C,H.COOH) H—D—c@ CsHsCOO™ 6.3 ¥ 107° H
o H Methylamine (CH,NH, ) H_T_CHS CH,NH, 4.4 % 107
H
Acetic (CH;COOH) H_D_(lzl_é_H CH,COO0™ 1.8 ¥ 107° _
I|1 Hydrosulfide ion (HS™) I:H—S:| H,S 1.8 % 107
Hypochlorous (HOCI) H—O—C1 ocr 3.0 % 1078 o
Hydrocyanic (HCN) H—C=N CN- 49 % 107° Carbonate ion (CO.*") (lj‘x HCO; 1.8 % 107*
o7 o
Phenol (HOC,H;) H—O CsHs;0™ 1.3 = 1071 -
Hypochlorite lon (ClO7) I:;(‘j_ij:] HCIO 3.3 x 1077

*The atom that accepts the proton is shown in blue.
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Acidos e bases fracos: relagdo entre K, e K, de um par acido-base conjugada

Para o equilibrio do acido NH,* NHI (aq) — NH3(aq) T (aq)

NH, (ag) + H20(l) = NH3(ag) + H30™ (aq) NH;(aq) + H,O(l) = NH; (aq) + OH (aq)
Simplificando a escrita H,O(l) = H' (ag) + OH" (aq)

NH; (ag) = NH3(aq) + H (aq)

§]’I H* N OH™
Para o equilibrio da base NH, K, x Ky = (,[ [;Lﬂ ] ) ( L/H[;;P[I’T ] )
3

NH;(aq) + H,0(l) = NH, (ag) + OH (aq) !

Escrevendo as constantes acida e basica = [Hﬂ [OH| = K,
N 1] ;] [OH |
Ka=—Frm— - a = Ny
[NHI] K, NI K, x K, =K,

Relagao entre K, e K}, para

um par conjugado acido- pKa —+ pr = pK = 14,00‘

base, a 25°C
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Acidos e bases fracos: relagio entre K, e K, de um par acido-base conjugada

Acid Ka Base Ky

HMNO), (Strong acid) NQO; (Negligible basicity)
HF 6.8 > 1074 F~ 1.5 > 107
CH,COOH 1.8 x 1073 CH,COO"™ 5.6 % 1071
H,CO, 4.3 % 1077 HCO, 2.3 % 1078

NH," 56 % 107 NH, 1.8 % 107

HCO; 5.6 = 1071 CO5™ 1.8 % 1074

OH (Negligible acidity) 'S ol (Strong base)
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Acidos e bases polipréticos

Aprendemos que a definicdo de acido e base esta relacionada com um equilibrio quimico de transferéncia de
protons entre essas espécies

Até aqui vimos exemplos em que somente um prdoton é transferido...

ACIDO POLIPROTICO: espécies quimicas que podem doar mais de um préton. Exemplos: H,50,; H,CO3; H,PO,
BASE POLIPROTICA: espécies quimicas que podem aceitar mais de um préton. Exemplos: SO,2; CO,2~; PO,3"

Espécies poliproticas
doam/recebem varios prétons em
uma unica etapa de reagao?

NAO, O PROCESSO OCORRE EM
EQUILIBRIOS BIMOLECURES SUCESSIVOS
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Acidos e bases polipréticos

Exemplo de acido  H3SO3(aqg) = H+(aq) +HSO; (aq) Ku = 1,7 % 102
poliprético

inorganico HSO; (aq) = H (aq) + SO?,,_ (aqg) Ky =6,4x1078

Exemplo de acido

poliprético organico Table 16.3 Acid-Dissociation Constants of Some Commeon Polyprotic Acids
Name Formula Ka Kg Kaa
ﬁ" Ascorbic H,CH,0, 8.0 X 107 1.6 X 10712
He——o—H Carbonic H,CO, 43 %107 56x 1071
HD_C_,@_O_H Citric H,CgH;0, 7.4 % 1074 1.7 % 107 40 > 1077
H,C—C—O—H Oxalic HOOC—COOH 5.9 % 1072 6.4 % 107
c|) Phosphoric H.PO, 7.5 X 1073 6.2 % 107® 42 % 107
Citric acid Sulfurous H,50, 1.7 = 1072 6.4 = 1078
Sulfuric H,50, Large 1.2 % 1072
Tartaric C,H,0,(CO0H), 1.0 x 1072 46 x 1070

Todos os equilibrios contribuirao para a [H*] em solu¢ao? Como calculo pH de solucdo de ac. poliprético?

REPAREM: K, _ Ka, K,
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Acidos e bases polipréticos

REPAREM: K, Ka, »> Ka,

Table 16.3 Acid-Dissociation Constants of Some Commeon Polyprotic Acids

Name Formula K1 Ko Kas
Ascorbic H,CH,O, 8.0 % 107° 1.6 x 10712

Carbonic H,COy 43 > 1077 5.6 % 1071

Citric H,C:H:0, 7.4 % 1074 1.7 % 107 40 % 1077
Oxalic HOOC—COOH 5.9 % 1072 6.4 % 107

Phosphoric H,PO, 7.5 % 1072 6.2 % 107 42 x 10712
Sulfurous H,50, 1.7 » 1072 6.4 > 107%

Sulfuric H,S0, Large 1.2 x 1072

Tartaric C,H,0,(CO0H), L0 x 1073 46 * 1077

* Avrazdo aceita para essa relagdo entre os valores de K, K ;, e K ;5 é eletrostatica: é mais facil dissociar um
proton da molécula neutra original do que do anion produzido na primeira dissociag¢ao!

* Se a diferenca no valor numérico das constantes acidas sucessivas for maior que 1073, admite-se que
podemos calcular o pH da solu¢ao considerando apenas a concentracao de protons gerada na primeira
dissociagao.

* Se as constantes acidas sucessivas tiverem valores parecidos, o calculo de pH é mais complicado pois os
varios equilibrios tem que ser considerados
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Acidos e bases polipréticos
Exemplo do acido sulfurico:

HSO04(aq) + H2O(y — HSO, (aq) + H;0" (aq)

HSO (aq) + H2O() = SO} (ag) + H50( K, = 0,012

(aq)

I
N

* Numa solu¢ao 0,010 M de acido sulfurico, a primeira dissocia¢ao produzira [H*] = 0,010 M, sugerindo un| pH

* A segunda dissociacdo produzird [H*] = 4,3 X 1073 M (calculada a partir do valor de K )

* Portanto, a concentragao total de [H*] = 0,0143 M, originado umjpH =1,9

Normalmente, 0,1 é o valor do erro observado nos
pHmetros regulares!!!!
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Acidos e bases polipréticos

Exemplo do acido sulfurico:

HSO04(aq) + H2O(y —[HSO, (aq)H- H;0™" (aq)

HSO} (ag|+ H2O() = SO} (aq) + H30(, K, = 0,012

(aq)

* No primeiro equilibrio de desprotonacao de um acido poliprético, é produzida uma base conjugada

* No segundo equilibrio de desprotonacdo de um acido poliprético, a base conjugada funcionard como o
acido que sofrerd o novo equilibrio de desprotonacao!

Portanto:

* Os equilibrios de desprotonacao sucessivos observados para acidos polipréticos sempre produzem
espécies anfiproéticas!

* Essa caracteristica sera importante para a analise do pH, pois em todos os casos sera necessario comparar
a forca relativa dos acidos/bases produzidos pelos equilibrios de desprotonag¢do com a forca dos
acido/base (H;0* e OH") produzidos no equilibrio i6nico da prépria dgua
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