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Reacao de hidrdlise e pH de solugdes eletroliticas

* Solugdes eletroliticas: solugdes de sais como NaCl; NaCH;COO, NH,CI, etc
* A maior parte dos eletrdlitos (sais) sao FORTES, o que significa que encontram-se totalmente

dissociados em solucao H,0
NaCl{[=22JNa*,, + CI

(aq)

* Até aqui sabemos que, em solug¢ao aquosa, ions como Na* e Cl~ sdao solvatados mas ndo

reagem com a dgua.
* S3o chamados de ions espectadores ou ions neutros.

Esse seria o caso do NaCH;COO e NH,CI?

e Sabemos que o ion acetato reage com agua, pois tem propriedade de base, ainda que fraca

e Sabemos que ion amonio reage com agua, pois tem propriedade de acido, ainda que fraco

- 0OS iIONS SAO RESPONSAVEIS
REACAO DE HIDROLISE PELO COMPORTAMENTO ACIDO-

BASE DE SOLUGOES DE SAIS
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Reacao de hidrdlise e pH de solugdes eletroliticas
Regra geral:
* Todo anion é uma base em potencial.
1) se for a base conjugada de um acido forte, serd um anion espectador e nao sofrera
reacao de hidrdlise.

Exemplos: CI~, Br-, I7, NO;~,CIO,~

2) Se for a base conjugada de um acido fraco, sera um anion basico e sofrera reacao de
hidrélise. Exemplos: F~, 0%-, OH~, S?, HS™, CN-, CO,%7, PO,*>7, NO,, CH,COO", outros

carboxilatos
CH,COO~ + H,O — CH;COOH +
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Reac¢ao de hidrdlise e pH de solugdes eletroliticas
Regra geral:
* Todo cation é um acido em potencial.
1) se for o dcido conjugado de uma base forte, serd um cation espectador e nao sofrerd
reacao de hidrdlise.

Exemplos: Na*, Li*, K*, Mg?*, CaZ*, Ag* CATIONS GRANDES COM CARGA PEQUENA

2) Se for o acido conjugado de uma base fraca, sera um cation acido e sofrera reacao de
hidrdlise. Exemplos: NH,* e outras aminas protonadas, cations de metais de transicao com

nox alto
NH + H,0 = NHj; +
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Reacdo de hidrdlise e pH de solugdes eletroliticas Cations metalicos com alta
relagao carga-raio polarizam

* cations de metais de transicao com nox alto muito as moléculas de dgua
» coordenadas, de modo que
. 2+ — - s .
Exemplos: Fe** K, = 8 X 10 | elas se tornam 4cidas e
3+ f— - 7
Fe’* K, = 3,5 x 10 transferem prétons para
Como um metal pode ser um doador de prétons? moléculas de dgua do
solvente.

Lembrando da aula de TCC (teoria do campo cristalino), em dgua, ions de metais de transicdio com camada de
valéncia d, ndo sofrem uma mera solvatagdao em agua, mas sim formam complexos: [Fe(H,0).]™ em que n = +2
ou +3

Interaction between Fe’*
and oxygen of bound
H,O molecule weakens
O—H bonds

H™ lost, charge of
complex ion changes
from 3+ to 2+

H,O™ created,
solution becomes
addic

[Fe(H0)¢]** (aq) + H0() — [Fe(HO)5(OH)**(ag)  + H30* (aq)
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Reacao de hidrdlise e pH de solugdes eletroliticas

* cations de metais de transicdo com nox alto

Cation has little effect on
H—O bond strength,
solution remains neutral

Cation weakens H—O bond
strength, solvating H,O can
readily donate H*, solution
becomes acidic

Weak electrostatic interaction
means small electron density
shift to cation

Strong electrostatic }

interaction means significant
electron density shift to cation
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Reacao de hidrdlise e pH de solugdes eletroliticas

E o pH de solucdes de ions anfiprdticos? (Ex. : anions gerados na dissociacdao de acidos

polipréticos, que sao bases na primeira etapa de dissociacao e acidos na etapa posterior de
dissociacao).

Qual o pH de uma solugdo de NaHPO,? No caso de
. N s anions
H;P0,(aq) + H,0 = H;07(aq) + H,po; (a@) Ku _ 75 , 10 anfiproéticos, a
comparacao
H,PO; (aq) + H,0 = H;0%(aq) +|HP042L_(3C1) Ko _ 62 107° entre as

constantes acida
e basica define

qual sera a
HPOZ (aq) + H,0 = OH™ (aq) + H,PO} (aq) K, =77272?77 reacdo de

HPO3” (ag)f+ H,0 = H30%(aq) + PO;"(aq) K3 _ 4, 1077

hidrolise que

K, x K, = K, K, = 1071%/6,2 x 1078; K, = 1,6 X ocorrerall]

1077
Entdo para HPO,*, K, > K_; esse equilibrio prevalece e a solugdo sera bdsica
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Aspectos estruturais que definem a for¢a de um acido

* areacao de desprotonacao de um acido implica em um ciclo termodinamico de muitas
etapas. A rigor, apenas a partir do ciclo e de valores de entalpia, entropia e energia livre é
qgue poderiamos de fato avaliar a forca de uma acido.

* Nem sempre dispomos dessas informacoes. Entao.....

Generalizacao

Fator 1 — polaridade util e que
da li ~ funciona em um
d l1ga¢ao numero muito

grande de casos

Quanto mais polar for a ligagao H-A, mais forte sera o acido

4 Quanto mais polarizada é essa ligacdo, maior a densidade de
2277 . . : A
Por que~???: H—A  carga positiva do dtomo de hidrogénio. Isso aumenta seu
carater de proton e a atracao do mesmo pelas bases.
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Aspectos estruturais que definem a for¢a de um acido

Fator 2 — forca da ligacao

Exemplo: HF, dos acidos halidricos, a ligagao mais polar é a observada no acido HF (pois a
diferenca de eletronegatividade entre F e H é a maior da série)

HF é acido forte? Nao, é o mais fraco da série!!ll Como explicar?

A forca da ligacao decresce no grupo, fazendo com que seja mais facil quebrar a ligacao do
HIl do que do HF. Esse fator prevalece e determina o comportamento de acido fraco do HF

Fator 3

Estabilidade da base conjugada
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Aspectos estruturais que definem a for¢ca de um acido

Acidos Binarios - HA

4A 5A 6A 7A
CH, NH, H,0 HF
Neitheracid | Weak base Weak acid No mesmo
norbase  [Ky=18x 10" K,=68x107* grupo,
prevalece o

fator 2, forca
de ligacao

SiH, PH, H,S
Neither acid | Very weakbase | Weak acid
norbase |[Ky=4x107®|K,=05x 1078

iBuans poe Susearoug

No mesmo periodo, H,Se
prevalece o fator 1, Weak acid _
polaridade da ligacao H-A K,=13x10

Increasing acid strength
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Aspectos estruturais que definem a for¢a de um acido

Oxiacidos X bases

Estrutura do H,SO
24 Como saber quando um

O composto que contem o grupo
. | . OH em sua estrutura sera uma
H—OQ—510—H base (perdera OH™) ou serd um
| acido (perdera H*)?

:t::;r:

EM TODOS OXIACIDOS, OS HIDROGENIOS IONIZAVEIS SAO LIGADOS A ATOMOS DE
OXIGENIO
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Aspectos estruturais que definem a for¢a de um acido

Oxiacidos X bases

O—H

Y é ion alcalino ou alcalino terroso:
eletronegatividade muuuuuito baixa
Oxigénio, sendo elemento eletronegativo,
atrai para si o par de elétrons envolvido na
ligacao, transformando-a em uma ligagao
idnica pura!!!

Em um composto como esse, a dissolucao
em agua fornece cations Y* e anions OH"-

O—H

Y é um elemento representativo, a
ligacdao com o grupo OH é covalente
Quanto maior a eletronegatividade de Y,
mais polar sera a ligacdao O-H (por
deslocamento de nuvem eletrbnica
Entao, o proton sera acido, e a molécula
sera um acido forte

Quanto mais eletronegativo for o
elemento central, mais forte deve ser o
acido
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Aspectos estruturais que definem a forca de um acido

Hypochlorous Chlorous Chloric Perchloric
{0 :0):
B0t B0 H0—Q—0  HO—Q—O
2(_,__|'_.'I:
K,=30x107® K,=11x1072 Strong acid Strong acid
—

Increasing acid strength

« QUANTO MAIOR O NUMERO DE ATOMOS ELETRONEGATIVOS LIGADOS AO ATOMO
CENTRAL DE UM OXIACIDO, MAIS FORTE SERA O ACIDO
« QUANTO MAIOR O NUMERO DE OXIDACAO DO ATOMO CENTRAL, MAIS FORTE
SERA O ACIDO
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Aspectos estruturais que definem a forca de um acido

Os acidos carboxilicos: vale o mesmo raciocinio, quanto mais polar for a ligacao OH,
mais forte sera o acido. A polaridade dessa ligacao dependo do substituinte R ligado ao

grupo carboxilico.
0

T . ..
C—O—H C—O—H

H—C—0O—H H—

L— o

T Ty

H—C—C—0r < » H—C—C=0
| eagnance | .
H H
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Acidos e bases de Lewis

O conceito de acido-base de Lewis é o mais abrangente de todos.
Porém, é bastante simples:

ACIDO DE LEWIS: espécie que aceita um par de elétrons
BASE DE LEWIS: espécie que doa par de elétrons

Dito em outras palavras: o acido é uma espécie deficiente em elétrons
a base é uma espécie rica em elétrons

O conceito € abrangente pois se aplica a TODO tipo de
molécula e TODO tipo de solvente (nao tem compromisso
com agua, H* ou OH")
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Acidos e bases de Lewis

I T
H™ + :I'|~J H = H I‘|-I H
I H _ H - Base de Acido
‘ Lewis de
Lewis

Acido 1 1
de

Lewis Base de
Lewis

W
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Acidos e bases de Lewis

Exemplos menos ébvios de acidos de Lewis

FE_H + E[:CEH:]_ —_— [FEEEEN:jE:i— ‘MKD

Arrhenius: HCIl é o acido
NaOH é a base

Brgonsted—Lowy: HCl é o acido
OH~ é a base

Lewis: H* é 0 acido
OH™ é a base
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Treinando o conceito de Acidos e bases de Lewis — OXIDOS
Existe uma grande variedade de 6xidos na quimica.

Exemplo: CaO e SO,

Qual a diferenca entre eles? a diferenga fundamental é o tipo de ligagao quimica!!!!
OXIDOS DOS METAIS DO GRUPO 1 E 2 FORMAM LIGACOES IONICAS

OXIDOS DOS ELEMENTOS REPRESENTATIVOS FORMAM LIGAGOES COVALENTES

DISSOCIAM EM SOLUCAQ PARA NAO DISSOCIAM EM SOLUCAO
FORMAR O ANIO @ o
SAO ACIDOS DE LEWIS,
BASE DE LEWIS, REAGIRA COM REAGEM COM BASES

PROTON
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Treinando o conceito de Acidos e bases de Lewis — OXIDOS

OXIDO BASICO: REAGE COM AGUA PARA FORMA BASE
REAGE COM ACIDO PARA FORMAR SAL E AGUA
 CaO(ag) + H,0 —> Ca(OH),

|

02 aq) + H'aq 2 OH

* MgO.,, + 2HCI - MgCl

|

0,7 (aq) + H'ag 2 OH

ag t H0

(aq)

OH + H¥,q) - H,0.q)

" (aq)
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Treinando o conceito de Acidos e bases de Lewis — OXIDOS

OXIDO ACIDO: REAGE COM AGUA PARA FORMAR ACIDO
REAGE COM BASE PARA FORMAR SAL E AGUA

N s S |

\Q: ¢ — H—0—C — H—0—C

] [ ||
:O: O O
ﬂk

ACIDO DE

LEWIS

. 2NaOH(aq) + CO, = Na,CO,, + H,0

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



Treinando o conceito de Acidos e bases de Lewis — OXIDOS

Oxidos anfoteros: tem carater acido e basico ao mesmo tempo. Ou seja: reage tanto com
acido quanto com base!

EXEMPLO: AlLO,

Al, Oy + 6HCl,, = 2AICly,, + 3H,0

(aq)

Al,05 + 2NaOH., + 3H,0 = 2Na[Al(OH),] .y
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