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Evolucdo Historica

Desde a Antiguidade que sao conhecidas as substancias acidas e basicas.

As primeiras referéncias dizem respeito ao vinagre e a base hidroxido de
sodio ou soda caustica (alcali) obtida no século VII pelos Arabes.

O conceito de acido e de base foi evoluindo ao longo do tempo, de acordo
com os conhecimentos da época e também com a necessidade crescente
de explicar fendbmenos associados a acidez e a basicidade.

Algumas das personagens, que ao longo dos tempos mais se destacaram no
estudo e avanco do conhecimento nesta area, bem como as suas idéias
encontram-se referidas nos paragrafos seguintes:

Robert Boyle (Séc XVII), verificou que certas substancias (corantes vegetais)
mudavam de cor na presenca de substancias acidas. Essas substancias,
cuja cor depende da presenca de acidos ou bases, designam-se por
indicadores e permitem uma caracterizacao operacional de acido e base.

http://www.e-escola.pt/site/topico.asp?topico=382&ordem=1&canal=3
http://histoirechimie.free.fr/chap05.htm



http://www.e-escola.pt/site/topico.asp?topico=382&ordem=1&canal=3

Evolucdo Historica

Antoine Laurent Lavoisier (Sec XVIIl), no seu esforco de caracterizacdo e
sistematizacdo das substdncias supunha que todos os dacidos continham
oxigénio.

Humphrey Davy (Séc XIX) descobriu uma substancia, acido cloridrico, que sendo
acido ndo continha oxigénio.

Svante August Arrhenius (Séc XIX) (teoria ionica), admitiu a existéncia de ions em
solugdes aquosas. Anteriormente a existéncia de ions em solucao sé era
admitida durante uma eletrdlise, e devido a passagem de corrente elétrica
através da solucdo. Definiu, assim, os acidos como sendo substancias que, em
solugdo aquosa, se dissociavam produzindo ions H* enquanto as bases se
dissociavam produzindo ions OH".

Bronsted & Lowry (Séc XIX) (teoria protonica), consideraram a reagdo acido-base
como um processo de transferéncia de um préton de uma espécie quimica
(acido) para outra (base).

Gilbert Lewis (Séc XX) (teoria eletronica), estendeu a definicdo e acido a espécies
guimicas aceitadoras de pares de elétrons e definiu bases como espécies
guimicas doadoras de pares eletronicos.

Lavoisier e sua esposa Sir Humphrey David

Svante August Arrhenius

Prémio Nobel de Quimica em 1903
thesis (1884)

Recherches sur la conductibilité

galvanique des électrolytes



Evolucdo Historica
* A escala de pH

A escala de pH foi inventada pelo quimico Dinamarqués Sgren Peter
Lauritz Sgrensen quando chefiava os laboratérios da cervejaria
Carlsberg em Copenhague (1909), o chefe anterior foi Kjedhal.
Neste laboratério ele realizou pesquisas sobre proteinas e enzimas,
foi primeiro quimico a cristalizar a albumina de ovo, e realizou
estudos ligados a epilepsia e diabetes.

http://www.crc.dk/history.shtml

http://www.chemheritage.org/classroom/chemach/electrochem/arrhenius.html



Reconhecendo
Acidos e Bases de Arhenius

Bases de Arhenius
MaH ) + HyOff) ——Ma™ag) + OH (ag) + Hafg)
CaHf3) + 2 HyOf) ——e= Ca®fiiag) + 2 OH fizg) +2 Hofg)
Calfs) +HyDf) —= Ca®fag) +2 OH fag)

Acidos de Arhenius

COsfg) + HyOff) — - HyC05 fag)

5 + H, 0T ) —= H-, 500
Fql ij]’gi g Hg@t%] —d ﬁfﬁ?&]?}



ReacBes Acido-base

P,0,, +2H,0 - H,P,0,, + 2H,0 — 2H,P,0, + 2H,0 — 4H,PO,

AH=-177kJ mol?

Reacdo de Pentdxido de Fosforo com a agua, a reacdo é altamente exotérmica
liberando vapor d’agua, o resultado é a formacao de acido fosférico, como
mostrado na transparéncia anterior.

Curiosidade: o pentoxido de fosforo pode ser usado para conevreter amidas em
nitrilas e acido sulfurico em SO..



Acidez e basicidade

o= = Mg
HA]

pK, = pH +log HA/ ~pH+Iog—]

Acidos fortes ionizam liberando muitos prétons e portanto possuem um
baixo valor de pK,.



Termodinamica

* HA(aq) + H,0— H,0%_, + A~

(aq) (aq)

* Para a maioria dos acidos fracos, AS° é ~ —88 J/moleK

* (a queda na entropia do sistema se deve ao fato do préton, devido a sua
carga e pequeno raio ionico induzir uma reorganizacao no seio —bulk- da
solucao, ou seja, a solvatacao do préton induz um ordenamento no interior

da solucao)
 AG°=AH°-TAS°=-RT In K

* AG®° aumenta com aumento de T, este efeito é justificado pelo sinal
negativo da variacao de entropia, e a acidez diminui com aumento de T.



Acidos Monoprdticos Inorganicos

e Hidracidos

 Oxoacidos



Hidracidos de Haletos
ou Hidretos de Haletos
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Ciclo de Termodi/némico de Hess Aplicado a
Dissociacao em Agua dos Hidracidos

HX(aq,— H* ag) X )

H(HX o) )

dISS

Ahid(HﬁL(aq)) Ahid(x_(aQ))

Vel H'g v Xy

t AI(Hg ) t AAE(Xg )

HX(g) — H(g) + X(g)

Adlss HX)

A, (HX) este valor é de dificil obtengdo experimental, pois, a maioria dos hidracidos tem grau de dissociagao 100%. Para
o Unico hidracido que nao se dissocia totalmente, o HF, dados espectroscépicos indicam a formacao do par idnico F
...(H,0%)



AdissH(HX(aq) )=AI(Hg
J+Bpig(H* () +Dae (X,
)+Ahid(x(aq))+AdissH(H
X(aq) )

Raciocinio similar pode
ser aplicado as
entropias das diversas
etapas do ciclo
termodinamico.

hidracido
respeito aos

ortanto, o
acidez dos
0s que dizem






Oxi(mono)acidos

EO_(OH)
Regra de Bell e
pK, =8 —5n
Formula do Notacao Estado de pK,(1) pk, calculado
Acido EO (OH),, Omdagao deE
N(O)(OH) 3,37
HNO3 N(O),(OH) +5 -1,64 -2

HOCI CI(OH) +1 7,53 8



Poliacidos

Inorganicos




Formula do Estado de pk,
Acido Omdagao experimental calculado

H,SO,
H,SO,
HClO,
HClO,
HClO,

Portanto, o pK, de um acido é fortemente influenciado pelo estado de oxidagdo do atomo central na estrutura de
Lewis dos oxo(acidos).

5(0)(OH),
5(0),(OH),
CI(O)(OH)
Ci(O),(OH)
CI(0),(OH)

+6
+3
+5
+7

1,82
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Portanto, deste diagramas é possivel identificar quais serao 0.00 —w

as espécies presentes em solucdo e qual a concentracdo de

cada uma delas.
Figure 1. Typical species distribution diagram for POy species as

a function of pH, for the HyPO /HPO o HPO = /PO HY system
defined by aq 3. PO, = HPO, + HoPOy + HPOZ 4+ PO,

Moya-Hernandez, Rosario; Rueda-Jackson, Juan Carlos; Ramirez, Maria Teresa; Vazquez, Guillermo A.; Havel, Josef; Rojas-Hernandez, Alberto’ Statistical Study
of Distribution Diagrams for Two-Component Systems: Relationships of Means and Variances of the Discrete Variable Distributions with Average Ligand
Number and Intrinsic Buffer Capacity. J. Chem. Educ. 2002, 79, 389.



Acidos Polipréticos- Acido Fitico

1 1,2,3,4,5,6-hexa(dihidrogenofosfato) mio-inositol (H,,Phy; Phyl2—=anion fitato)

jMT + iH* + Phy'*~ = M;H;Phy'!2~=0)- Bi
iy |_|CI
s B0
Phy

100 1007

B B0 1

% 60 % 60]
Portanto, o pK, é fortemente influenciado = e
pelo ions da solucdo eletrolitica, ou seja, do 20 2|
gue em Quimica se chama de forca ionica. 0 A A A I TP

pH
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